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INTRODUCCION GENERAL

Las extraordinarias propiedades quimicas y fisicas que presentan los nanomateria-
les (materiales que contienen particulas con alguna de sus dimensiones entre 1 nm
y 100 nm, ver figura 1) estan dando lugar a un incremento de sus aplicaciones en
distintos sectores y actividades econdmicas, al aportar nuevas caracteristicas de
funcionalidad y mejorar la calidad de los productos empleados. A pesar del incre-
mento en el desarrollo de nuevos nanomateriales y aunque en los Gltimos afos esta
aumentando el nimero de estudios que ponen de manifiesto los peligros que este
tipo de materiales pueden suponer para la salud, actualmente falta informacién so-
bre qué riesgos conlleva la exposicion para la salud humanay el medio ambiente.

La estimacidn del riesgo debe considerar dos aspectos: la peligrosidad intrinseca
del nanomaterial (toxicidad) y el nivel de exposicidn al mismo.

Figura 1. Clasificacion y definiciones de los nanomateriales manufacturados [1].
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La peligrosidad intrinseca de los nanomateriales manufacturados estéa relacio-
nada fundamentalmente con su tamafo, forma, estructura, solubilidad y estado
de agregacion o de aglomeracion. Debido a su pequefio tamaiio, el area su-
perficial de los nanomateriales es mucho mayor que la del material de la misma
composicién a escala micro, ademaés de ser més reactivos por unidad de masa, y
presentan caracteristicas fisico-quimicas distintas. Aparte del tamafio, la forma
también tiene un papel fundamental en la toxicidad. Asi, por ejemplo, las particu-
las esféricas parecen ser menos peligrosas que las que tienen forma de fibra. La
solubilidad también es un factor importante, ya que al disolverse el nanomaterial
en el organismo se comportaria como un material de tamafo no nano. Respec-
to al estado de agregacién o aglomeracidn, cabe considerar que este influye
en la posibilidad real de exposicién al material. Los agregados se forman por la
unién de particulas nanométricas primarias, con la caracteristica de que quedan
fuertemente enlazadas, haciendo que la superficie del agregado sea considera-
blemente menor que la suma de las superficies de cada particula individual. Por
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el contrario, aunque compartiendo el mismo concepto en cuanto a su formacién,
los aglomerados se caracterizan por uniones débiles que hacen que la superficie
del aglomerado sea similar a la que proporciona la suma de las superficies de
las particulas individuales. Los agregados y aglomerados pueden alcanzar unas
dimensiones externas superiores a los 100 nm. Igualmente, la estructura, amorfa
o cristalina, también afectaria a la intensidad de cualquier peligro potencial del
material. Aunque actualmente no se dispone de suficiente informacion sobre los
mecanismos de toxicidad para la mayoria de los nanomateriales, se puede consi-
derar que el principal mecanismo es la induccién del estrés oxidativo, mediante
la generacién de radicales libres y peréxidos que alteran el estado normal rédox,
produciendo un dafo en los componentes de las células, las proteinas, los lipidos
y el ADN.

Ademas de la peligrosidad intrinseca, el riesgo esté también asociado a la expo-
sicién a los nanomateriales. El riesgo serd mas importante en las operaciones en
las que los nanomateriales puedan ser inhalados (por ejemplo, en operaciones de
nebulizacion, tareas de mecanizacion) o absorbidos por via dérmica (por ejemplo,
durante la manipulacion de soluciones liquidas que contengan nanomateriales).

Poco a poco, se van realizando més estudios sobre la toxicidad y la exposicién
de los trabajadores a nanomateriales en los lugares de trabajo, asi como sobre
sus posibles efectos sobre la salud. No obstante, se desconocen las consecuen-
cias que pueden tener a largo plazo sobre los trabajadores expuestos. Es preci-
samente en este dmbito en el que se enmarca este documento divulgativo, que
pertenece a una coleccion de documentos sobre exposicién a nanomateriales en
distintos sectores elaborados por el Instituto Nacional de Seguridad y Salud en el
Trabajo (INSST). Entre los documentos publicados, se encuentran los siguientes:

® Riesgos derivados de la exposicion a nanomateriales en el sector de la
automocion (2016).

® Exposicién potencial a nanomateriales en el sector de la construccion
(2017).

El objetivo de estos documentos es describir con caracter divulgativo y conforme
al conocimiento actual, los riesgos que los nanomateriales puedan suponer para
los trabajadores en distintas actividades econémicas y proponer medidas preven-
tivas para eliminar o reducir el riesgo.

Ademas, en el caso de la publicacién del sector de la construccién y en el que se
describe en este documento del sector textil, se incluye un apartado en el que se
recoge un estudio cuantitativo de los niveles de exposicién de diferentes tareas
del sector. En el caso que nos ocupa del sector textil, el estudio se llevd a cabo
realizando diferentes visitas a empresas y centros tecnolégicos del sector, con el
objetivo de definir la potencial exposicién a nanomateriales, sus agregados y/o
aglomerados en procesos vinculados al sector textil.

Teniendo en cuenta la incertidumbre sobre el riesgo real que supone la exposi-
cion a los nanomateriales, las recomendaciones sobre las medidas recogidas en
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cada documento estan propuestas bajo el principio de precaucién, tomando en
consideracién que, para garantizar la seguridad y salud de los trabajadores, la
aplicacion de este principio se haréd més necesaria a medida que aumenta la toxi-
cidad de los nanomateriales y el nivel de exposicion esperado.

Finalmente, cabe destacar que las indicaciones y recomendaciones recogidas
deben adaptarse a cada situacién concreta y se tienen que entender como com-
plementarias a las obligaciones, y sin perjuicio de las mismas, establecidas en
la normativa de prevencién de riesgos laborales, especialmente las indicadas en
el Real Decreto 374/2001, sobre la proteccion de la seguridad y la salud de los
trabajadores contra los riesgos relacionados con los agentes quimicos durante el
trabajo.
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1. INTRODUCCION AL SECTOR

La industria textil-confeccién constituye un sector heterogéneo y diverso que
comprende un amplio nimero de actividades productivas, desde la produccién
de las fibras hasta la elaboracion de la prenda de vestir o articulo textil final que
llega al consumidor. En los Gltimos afios, la industria textil-confeccién ha sufrido
los efectos recesivos derivados del estancamiento de la demanda interna y del en-
durecimiento de la competencia. Ante estas dificultades, las empresas del sector
han reaccionado adoptando modificaciones tecnoldgicas y organizativas que les
han permitido mantener la competitividad, para lo que han desarrollado lo que
denominan “textiles técnicos” [2].

La industria textil espanola se caracteriza por una presencia mayoritaria de peque-
fias y medianas empresas (Pymes). Las actividades textiles de cabecera (materia
prima, hilatura, tejeduria, tinturas y acabados) se localizan en Catalufia y Comuni-
dad Valenciana, mientras que el género de punto y talleres de confeccion se dis-
tribuyen por todo el territorio espanol, con especial presencia en Madrid, Galicia
y Castilla-La Mancha [3].

Dentro del sector textil se pueden distinguir tres segmentos en base a su mercado
final: prendas de vestir/moda, textiles de interior (hogar/muebles) y textiles técni-
cos. Tradicionalmente, el segmento mayoritario ha sido el de textiles para ropa,
seguido de los textiles para el hogar/muebles, con el 60% y el 35% del mercado
total, respectivamente. Sin embargo, el segmento de los textiles técnicos ha ex-
perimentado un fuerte crecimiento en los Gltimos afos (principalmente en textiles
para uso médico, deportivo y militar), alcanzando un 30% en el afio 2008 [4].

Ante esta perspectiva del sector, la innovacion tecnoldgica juega un papel funda-
mental para impulsar la industria del textil y las actividades que se desarrollan en
el campo de |+D se centran en alcanzar objetivos como [4, 5]:

1. Mejorar las propiedades actuales y la eficiencia de los materiales textiles
(por ejemplo, mejora de la resistencia al desgarro y al desgaste, propie-
dades hidrdfilas o hidrofobas, propiedades aislantes y resistencia a las lla-
mas).

2. Producir textiles con funcionalidades innovadoras, no disponibles hasta
el momento en los textiles convencionales (propiedades antimicrobianas,
autolimpieza, proteccién frente a rayos UV, conductividad, liberacién con-
trolada de agentes activos, etc.).

3. Desarrollar textiles inteligentes, es decir, textiles con nuevas funciones a
través de la integracién de la ingenieria en los tejidos, para mostrar o mo-
dificar propiedades especificas, o con capacidades de deteccion y actua-
cion (ver figura 2).

Para ello, se ha recurrido al uso de nanomateriales en el sector, con el fin de bus-
car nuevas prestaciones y mejoras en los procesos que permitan la consecucion
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de los objetivos descritos. No obstante, en la actualidad, el uso de nanomateriales
se ve condicionado por el elevado coste que supone su incorporacion en los teji-
dos que, aunque consigue mejoras de calidad de las propiedades del producto,
aun tienen una alta competencia con productos convencionales que consiguen
una propiedad similar con un coste menor

Figura 2. Cadena de valor de los textiles técnicos.
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2. PROCESOS PARA LA OBTENCION DE NANOTEXTILES

La produccion de nanotextiles se puede conseguir mediante distintos procesos
llevados a cabo en las diferentes etapas del ciclo de vida de un textil. Cuando se
habla de “nanotextiles” se hace referencia a productos textiles convencionales
en los que se incorporan nanomateriales (normalmente nanoparticulas) o sobre
los cuales se ha aplicado una superficie nanoestructurada [6]. Principalmente, se
emplea en la etapa de fabricacién de la fibra, del hilo o del tejido, mediante su
incorporacién a la matriz integrandose en las fibras, o en la etapa de acabado,
aplicado sobre la superficie de la fibra como recubrimiento u otros tratamientos
finales (ver figura 3).

Figura 3. Etapas del ciclo de vida de un textil y procesos asociados.

SINTESIS

* Introduccién de los NM funcionales en las materias primas para la
produccién de la fibra o el tejido.

® Fabricacién de hilo a partir de masterbatch (lote base).

* Hilado de polimeros.

® Prefabricacién de tejidos.

FUNCIONALIZACION

® Preparacién de soluciones para los procesos de acabado.

FABRICACION-PRODUCCION

e Tintura/tefido.

® Impresidn por transferencia.

® Azcabados: recubrimiento por pulverizacién, padding (recubrimiento por bario),
tratamiento con plasma, lavado, aclarado, etc.

ELABORACION DE PRODUCTOS FINALES

e Corte de tejido.
e Confeccién.

Cuando se usan nanomateriales en el proceso de fabricacién y acabado, estos
materiales se integran en el volumen de la fibra o se aplican como un recubrimien-
to sobre el textil (ver figura 4) [7].

Figura 4. Formas de incorporar nanomateriales en textiles [7].

O @ OO0

En el nicleo o forro/vaina de la fibra Sobre la superficie de la fibra en el recubrimiento

Por tanto, hay muchas rutas posibles para que la nanotecnologia se incorpore a los
tejidos y obtener nanotextiles con rendimientos y propiedades extraordinarias [8].
Los procesos enlos queintervienen los nanomateriales se describen a continuacién:
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Introduccién de los NM funcionales en las materias primas para la
produccién de la fibra o el tejido (etapa de sintesis). Las nanoparti-
culas se pueden afnadir durante la fabricacion de la fibra o el tejido mez-
cléndolas con el polimero orgénico (que asegura una buena adhesion
de las nanoparticulas a la superficie textil), antes del hilado de la fibra,
combinando incluso las caracteristicas originales de la fibra con las fun-
cionalidades aportadas por los nanomateriales [4]. En este proceso, las
nanoparticulas se distribuyen uniformemente en el volumen de la fibra,
pudiéndose hablar en estos casos de materiales nanocompuestos, y
se incrustan firmemente en la fibra textil, proporcionando un efecto de
alta durabilidad. El contenido de nanoparticulas en la fibra sera varia-
ble, aunque puede ser suficiente un contenido tan bajo como el 0,1%
para obtener la funcionalizacién deseada. Al estar las nanoparticu-
las dentro de la fibra, normalmente solo se van a liberar por abrasion.

El electro-hilado (figura 5) es una de las técnicas disponibles que uti-
liza fuerzas electrostaticas y mecénicas para la obtencién de na-
nofibras con las que luego se confeccionan telas no tejidas, nano-
textiles, con caracteristicas mejoradas o nuevas propiedades [4].
Previamente, el polimero debe ser disuelto en un solvente [6]. Las na-
nofibras aportan multiples propiedades como elevada area superficial,
pequeno didmetro, buenas propiedades filtrantes y alta permeabilidad.

Este proceso se aplica, por ejemplo, para la produccién de fibras de
poliéster, poliamida y polipropileno en la nanoescala. También pueden
producirse mediante este proceso nanofibras compuestas formadas
por dos o maés sustancias en tamafio nanométrico, reuniendo el ma-
terial resultante las propiedades combinadas de los componentes [9].

Figura 5. Proceso de electrohilado [5].
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Las fibras compuestas nanoestructuradas han supuesto un auge de la na-
notecnologiay se emplean en rellenos de tamafio nanométrico: nanoparti-
culas de arcilla, nanoparticulas de 6xido metalico, negro de humo, nanofi-
bras de grafito o nanofibras de carbono.
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e Teiiido y estampacion. El tefiido es el proceso para colorear el material
textil. Esta operacion se puede realizar durante varias etapas (en la fi-
bra, hilo, tejido y producto) solo o junto con otros tratamientos. Implica
la preparacién del tinte, tefido, fijacién, lavado y secado. El polipropile-
no tenible es uno de los nanomateriales utilizados en esta fase. Su fun-
cién es actuar como colorante en la impresion textil y en el estampado.

* Procesos de acabado (etapa de produccién). En otros casos, la incorpo-
racion se hace durante el acabado del tejido convencional, lo que permite
una modificacion de la superficie, confiriendo las propiedades deseadas.
Las técnicas de recubrimiento son las més utilizadas para aplicar nano-
particulas en textiles, contando con diferentes métodos para llevarlo a
cabo como la impresion por transferencia, pulverizacion, padding, lavado
y aclarado, entre otros. Algunos de los acabados més frecuentes son [5]:

- Impresién por transferencia: proceso en el que los pigmentos que
generalmente son insolubles, se aplican sobre el tejido para dar
patrones especificos, por ejemplo, un “texto” sobre la prenda. Los
posibles contaminantes de la impresién son tintes o pigmentos y di-
solventes orgénicos.

- Recubrimiento y laminado: son los procesos méas versatiles y am-
pliamente utilizados para la mayoria de las aplicaciones de nanopar-
ticulas, existiendo diferentes procedimientos para realizarlos: depo-
sicion quimica de vapor (CVD) y deposicion de vapor fisico (PVD),
electrodeposicién, recubrimiento por pulverizacion, monocapas
auto ensamblables (SAM), deposicién de capa atémica (ALD), tec-
nologia Sol-Gel (hidrélisis y condensacién) o mediante emulsiones a
nanoescala.

- Padding: el tejido se sumerge en una solucién de acabado que in-
corpora los nanomateriales y a su salida del bafio se hace pasar entre
dos rodillos para eliminar el exceso de solucién de acabado [10]. Me-
diante este proceso se consigue un recubrimiento del tejido por las
dos caras del mismo.

- Injerto (grafting): es un proceso superficial utilizado para funciona-
lizar materiales que no tienen grupos quimicos funcionales en su su-
perficie, es decir, cambiando la superficie del material mediante la adi-
ciéon o modificando grupos quimicos a través de reacciones quimicas
para hacerla mas reactiva y conferir propiedades diferentes al material.

- Tratamientos con plasma: un plasma es un gas parcialmente ioniza-
do que contiene iones, electrones, &tomos y especies neutras. El uso
del plasma permite crear una superficie nanoestructurada en el textil
con particulas altamente reactivas. Por ejemplo, se pueden insertar
nanoparticulas en la superficie y obtener asi una superficie repelente
al agua (hidréfoba) [11].
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Estas técnicas de acabado varian en funcién de la forma de aplicar la solucién con
nanomateriales que formaré el recubrimiento, cuya composicién normalmente
consiste en nanoparticulas, un surfactante, ingredientes y un medio portador [9].
De esta forma, se consiguen textiles funcionales, con propiedades diferentes al
tejido convencional y mayor valor afiadido. El acabado incluye todos aquellos tra-
tamientos, mecénicos y quimicos, realizados para mejorar el aspecto y la textura.
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3. PRINCIPALES NANOMATERIALES EN EL SECTOR

La aplicacion de la nanotecnologia en el sector textil ofrece una amplia gama de
propiedades con potencial para conseguir una mejora en las propiedades de un
producto o el desarrollo de nuevos productos con nuevas funcionalidades. Entre
los nanomateriales mas usados en la fabricacion de nanotextiles se encuentran la
plata, la silice, el diéxido de titanio, el éxido de zinc, el éxido e hidréxido de alumi-
nio, las nanoarcillas (principalmente montmorillonita), los nanotubos de carbono y
el negro de carbdn. En menor medida se utilizan cobre, oro, éxido e hidroxido de
hierro, polipirrol y polianilina [7].

Las propiedades especificas que aporta la incorporacion de nanomateriales en el
sector textil son las siguientes:

e Resistencia a las manchas (repelencia a la suciedad).

* Propiedades antiarrugas.

® Resistencia al desgarro.

® Resistencia al desgaste.

e Retardante de llama.

* Propiedades antimicrobianas.

® Propiedades antiestaticas.

e Propiedades aislantes.

® Propiedades hidréfilas.

¢ Propiedades hidréfobas (repelencia al agua).

® Propiedades de autolimpieza (“efecto flor de loto”).

e Propiedades desodorizantes.

® Propiedades antipolen.

e Proteccion frente a la radiacién ultravioleta.

* Mejora de la tincion.

e Control de la humedad.

e Liberacion controlada de agentes activos.
Las nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,) y 6xido de zinc (ZnO), al ser ma-

teriales eléctricamente conductores, se utilizan para disipar la electricidad estéatica [9].

Las nanoparticulas de ZnO han demostrado conferir propiedades protectoras
frente a la radiacion UV en telas de algodoén [13].

Mediante la utilizacién de nanoparticulas de TiO, se puede conseguir un alto nivel
de repelencia al agua en superficies de seda y propiedades de autolimpieza en
telas de poliéster.
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Figura 6. Ejemplos de propiedades que se pueden conseguir afiadiendo
nanocomponentes a los tejidos [12].

REPELENTES AL AGUA COMPUTADORES

ANTIMICROBIANOS / \ANTIARRUGAS

SENSORES

Las telas se pueden funcionalizar en su superficie para conseguir la administracién
de farmacos o tratamientos tdpicos, como el uso de quitina para la curacion de
heridas. Cuando se usan nanoparticulas, el nimero de particulas por unidad de
rea se incrementa, por lo que se pueden maximizar los efectos antimicrobianos [14].

Las nanoparticulas de plata se utilizan en productos de uso sanitario, como ven-
dajes para quemaduras o ap&sitos, aportando propiedades desinfectantes y anti-
microbianas. Se ha demostrado su eficacia en telas de algodén frente a bacterias
como Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Escherichia coli y sus
propiedades contra hongos como Fusarium solani y Candida albicans [13].

Las nanofibras de carbono y las nanoparticulas de negro de carbén son mate-
riales de refuerzo efectivos para fibras compuestas. Ambos nanomateriales tam-
bién conducen a una alta resistencia quimica y conductividad eléctrica cuando se
usan en fibras compuestas [9].

Las fibras compuestas con nanoarcillas o escamas (silicato de aluminio hidratado)
muestran propiedades excelentes como retardantes de llama, aportan proteccién
frente a radiacion UV y resistencia frente a sustancias corrosivas [9].

Existen textiles con propiedades térmicas, conductores, con sensores, crométicos,
etc. con aplicaciones en el campo médico, deportes y ocio, militar y aplicaciones
inteligentes en edificios. En este caso, los nanomateriales se incorporan en las
fibras, consiguiendo una mejora en las propiedades mecanicas, eléctricas, épticas
o biolégicas. Sin embargo, también se puede usar una amplia variedad de relle-
nos, fibras finas de dxido metalico y nanofibras en recubrimientos nanocompues-
tos [9]. Los nanotubos de carbono (CNT) presentan un elevado coste y, por el
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momento, solo se utilizan en productos de alta tecnologia y no en los productos
textiles normales.

En la tabla 1 se muestran algunas de las propiedades que pueden conseguirse
con la inclusién de nanomateriales en los tejidos.

Tabla 1. Nanomateriales en el sector textil [15].

PROPIEDADES NANOMATERIALES
Resistencia mecanica CNT, grafeno, SiO,, nanoarcillas,
CaCQO,, nanocelulosa, dendrimeros
Estabilidad dimensional Grafeno, SiO, , nanoarcillas
Resistencia al impacto, CNT, grafeno, SiO,, CaCO,,
persistencia y rigidez nanocelulosa, dendrimeros
MECANICAS Baja densidad, bajo peso CNT, nanoarcillas
Resistencia a arafiazos CNT, ALO,, SiO,
Durabilidad CNT, SiO,, nanocelulosa
Suavidad SiO,
Facilitador del procesado CNT, grafeno
ELECTRICAS Conductividad, antiestatica Grafeno, nanoarcillas
Resistencia a la temperatura Grafeno, nanoarcillas
Proteccion frente a radiacion UV | ALO,, TiO,, ZnO, puntos cuéanticos
| T . foctos Soti CNT, ALO,, SiO,, puntos cuanticos,
OPTICAS Y ransparencia y efectos épticos 5b,0,
TERMICAS
Mejoras de color SiO,, puntos cuénticos
Conductividad térmica CNT
Absorcion de IR Sb,0,
Resistencia quimica CNT, grafeno, dendrimeros
Reactividad quimica Dendrimeros
QUIMICAS Retardante de llama Al,O,, nanoarcillas, Sb,0O,
Antimicrobiano Ag
Propiedades barrera SiO,, nahocelulosa, grafeno,
nanoarcillas
i Autolimpiable Tio,
AUTONOMIA
Autoregeneracion CNT
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4. NANOTOXICOLOGIA

En los lugares de trabajo, la exposicién a agentes quimicos en general, y a nano-
materiales en particular, puede suponer un riesgo para la salud de los trabajado-
res, ya que estos pueden provocar efectos adversos para la salud.

Las propiedades fisicoquimicas particulares de las nanoparticulas (tamafio, forma,
area superficial, carga superficial y estado de agregacion) influyen en su interac-
cién con las células diana y pueden causar efectos toxicos como inflamacion y
muerte celular, probablemente por estrés oxidativo en la mayoria de los casos. De
hecho, el tamafio no solo hace que sean quimicamente maés reactivas, sino que
también puedan tener una entrada mas facil en las células y ejercer su accién en
sitios no alcanzados por particulas méas grandes.

La relacién inversa entre tamano y toxicidad parece aplicarse también dentro del
rango nanométrico. Nanoparticulas de plata de 10 a 100 nm mostraron in vivo di-
ferencias significativas (frente a las de mayor tamano), mayor difusién y dispersién,
y una mayor capacidad de inducir apoptosis en las células de menor tamano [16].
En otro estudio se encontré que las nanoparticulas de TiO, con un tamafio de
21 nm producian una inflamacién pulmonar 43 veces superior a la producida por
otras de un tamarnio de 250 nm [17].

Las principales vias de entrada de los nanomateriales al organismo son la via inha-
latoria y la via dérmica. No obstante, se ha evidenciado que la inhalacién es la via
mas critica durante la exposicidn a un aerosol nanoestructurado.

En relacion con la toxicocinética, las particulas de mayor tamafio entran en el
tracto respiratorio y se depositan en las vias aéreas superiores, siendo eliminadas
rapidamente. Sin embargo, los nanomateriales se depositan en el pulmon y pue-
den pasar al torrente sanguineo, pudiendo ser trasladados a otros érganos.

En el caso de la via dérmica, se estdn desarrollando varias normas dentro del
Comité Europeo de Normalizaciéon, entre ellas, una dedicada al desarrollo y apli-
cacién de un método de ensayo para evaluar la exposicién dérmica en donde se
considera la transferencia de las nanoparticulas del textil a la piel por efecto de la
abrasién y el sudor [6].

La penetracion de las nanoparticulas no solo depende de sus caracteristicas in-
trinsecas, como el tamafio o la forma. Existen otros factores que también intervie-
nen, como el estado o la integridad de la piel (si se encuentra en buen estado o
dafnada) y la via de penetracion a través de la piel. En una revision bibliografica
reciente se concluye que las nanoparticulas mas pequenas, con dimensiones in-
feriores a 4 nm, pueden penetrar facilmente a través de la piel intacta, mientras
que las que tienen un tamafo comprendido entre 4 nm y 20 nm, pueden penetrar
potencialmente la piel intacta y dafiada. Las nanoparticulas de tamafos entre 21
nm y 45 nm solo pueden penetrar y permear la piel dafiada mientras que aquellas
con tamanos superiores a 45 nm no pueden penetrar ni permear la piel [6, 18].
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Ademas, las nanoparticulas metélicas pueden disolverse en medios fisioldgicos y
causar efectos locales y sistémicos, como sensibilizacion o toxicidad [18].

En la tabla 2 se incluyen los nanomateriales mas utilizados en el sector textil,
junto con los resultados obtenidos en distintos estudios sobre su toxicologia.

Tabla 2. Efectos para la salud de algunos nanomateriales utilizados en el sector textil.

NANOMATERIAL EFECTOS

Por via inhalatoria puede producir efectos inflamatorios y geno-
toxicos. La inflamacion, que en ocasiones puede ser reversible,
depende de la relacién érea superficial por unidad de masa y de
la duracién y concentracion de la exposicion.

Hay estudios que muestran que la toxicidad de la forma anatasa
del TiO, es mayor que la de la forma rutilo [19]. En estudios in vi-
Diéxido de titanio | tro, el TiO, anatasa induce estrés oxidativo en el tejido pulmonar

(TiO,) humano con dafio en el ADN. En exposiciones a largo plazo, se
han observado efectos cancerigenos [20]. A través de la piel intac-
ta no se absorbe el TiO,.

El TiO, puede causar bronquiolitis obliterante con neumonia or-
ganizada (BONO), tal como se observo en la aplicacion de pintura
en polvo poliéster, en la que era el principal mineral inorganico
[21].

El conocimiento de los efectos téxicos producidos por las particu-
las nanométricas de plata es escaso. Al penetrar por via inhalato-
ria se distribuyen por la sangre, pudiéndose acumular en diversos
tejidos y producir efectos en el higado y el sistema inmunolégico.
A través del nervio olfativo pueden alcanzar el cerebro. De la plata
en tamafio nano se conoce su efecto letal en bacterias y fibroblas-
Plata tos [22]. En estudios in vitro, en macréfagos pulmonares, llevados
(Ag) a cabo con agregados de particulas nanométricas de plata, se ha
observado mayor toxicidad que la producida por el crisotilo.

En pacientes quemados tratados con un apésito que contenia na-
nocristales de plata, con un tamafio medio de 15 nm, se observo
un efecto hepatotodxico de la plata, reversible tras el cese de la
exposicion [23].

Pueden ser de pared simple (SWCNT) o de pared mdltiple
(MWCNT). Ejercen toxicidad pulmonar: inflamacion, fibrosis y gra-
nulomas epiteliales. La toxicidad de los CNT esta relacionada con
el tipo de nanotubo (SWCNT o MWCNT), la rigidez y su relacién
longitud/didmetro. También influye en la toxicidad el proceso de
sintesis y la presencia de grupos activos, por ejemplo, acidos car-
boxilicos. Durante la sintesis se utilizan catalizadores como hierro
y niquel que pueden quedar como pequefias impurezas y au-
mentar su toxicidad. Se puede asumir unas reacciones similares
al amianto en el caso de los nanotubos de cualquier composi-
cién que se presenten en forma de fibras sueltas, no como fibras
cortas o enmarafadas. Se ha observado que los CNT con longitud
superior a 20 um estarian relacionados con el mesotelioma [24].

Nanotubos
de carbono (CNT)
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NANOMATERIAL EFECTOS

La toxicidad depende de la estructura cristalina que presente. La

silice amorfa, al contrario que la silice cristalina, presenta baja to-

xicidad y no produce fibrosis progresiva. El humo de silice esta

compuesto principalmente por silice amorfa, aunque puede con-

Diéxido de silicio tener mayor o menor porcentaje de silice cristalina, dependiendo
(Si0,) del proceso productivo [25].

En trabajadores expuestos, por via inhalatoria, a nanoparticulas
de silice y nanosilicatos pudo observarse una inflamacién pul-
monar inespecifica, fibrosis pulmonar y granulomas pleurales de
cuerpo extrafno [26].

Las nanoparticulas de éxido de aluminio muestran un bajo nivel
de toxicidad, aunque se han observado respuestas inflamatorias
pulmonares a dosis muy altas.

Oxido de aluminio
(ALO,)

Estudios epidemioldgicos relacionan la inhalacién de nanoparti-
culas de ZnO con un mayor riesgo de enfermedad cardiovascular
e inflamacion pulmonar. Niveles de nanoparticulas de ZnO supe-
riores a 1 mg/m? producian claros efectos sistémicos, que no se
producian a 0,5 mg/md. Entre 1-1,5 mg/m? se observaron efectos
claros con respecto a la proteina C reactiva (CRP) y un aumento de
amiloide sérico A (SAA) [27]. La distribucién en el organismo se ve
afectada por la solubilidad de las particulas. En estudios in vitro
se ha observado efectos genotodxicos, mientras que en estudios in
vivo dichos efectos fueron negativos. Por via dérmica la absorcion
es limitada y no se observaron efectos locales [28].

Oxido de zinc
(ZnO)

Los estudios de toxicidad de las nanoarcillas dan resultados dife-
rentes seguin su composicién y su estructura en placas o tubulares.
Estudios en cultivos de células pulmonares humanas, las que se
presentan en las plaquetas fueron mas citotoxicas que las tubula-
Nanoarcillas res, aungue son necesarios mas estudios [29].

En las nanoarcillas de montmorillonita, a veces se requiere que
esté funcionalizada con polimeros para modificar sus propiedades
y hacerla organofilica, hecho que modifica también sus efectos
toxicos.

Son nanocristales semiconductores que tienen un nicleo reactivo
que controla sus propiedades Opticas. Se ha observado que los
puntos cuanticos de Cd-Se pueden no ser tdxicos con un recu-
brimiento apropiado [17]. Los puntos cuanticos de lipoanfifilo re-
cubiertos de CdSe/ZnS producen genotoxicidad en neuronas de
ratas, pero no en pulmon [30].

Puntos cuanticos

De acuerdo con los datos obtenidos en el estudio realizado por el proyecto EU
Life ECOTEXNANO (LIFE2012 ENV/ES/000667) [10], los efectos tdxicos sobre el
medio ambiente y la salud humana se pueden clasificar para los siguientes nano-
materiales, de mayor a menor peligrosidad, de la siguiente manera:

Nano-Ag > Nano-TiO, > Nano- PFHxA (C6é) > Nano-Arcillas.
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La preocupacion acerca de los posibles efectos negativos para la salud y para el
medioambiente de los nanomateriales ha llevado a restricciones sobre los nano-
textiles. De hecho, la etiqueta ecoldgica GOTS (Global Organic Textil Standard)
prohibe la presencia de nanoacabados en textiles [6].
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5. EXPOSICION A NANOMATERIALES

Dada la variedad de aplicaciones y el desarrollo de la nanotecnologia en la in-
dustria textil, cabe esperar que los nanomateriales estén cada vez mas presentes
en el sector, provocando que cada vez haya mas trabajadores que puedan es-
tar expuestos a nanomateriales cuando se utiliza un producto o material que los
contenga. Por tanto, se debe proteger su salud frente a los riesgos potenciales
inducidos por estos.

Para hablar de exposicién, hay que comenzar conociendo cuédndo puede produ-
cirse la liberacidn de los nanomateriales presentes en los textiles, que va a depen-
der de los siguientes factores [7]:

¢ Laforma de incorporacion del nanomaterial en el textil (por ejemplo, en el
forro o vaina o nlcleo de la fibra, o en el revestimiento).

e Tipo y resistencia del enlace entre nanomateriales y fibras textiles (por
ejemplo, un enlace covalente).

* Propiedades textiles como la resistencia a la abrasién y la flexibilidad del
revestimiento.

Por tanto, la exposicién de los trabajadores se debe a los nanomateriales que con-
forman las fibras, los hilos o tejidos y puede producirse durante la manipulacion
de los nanomateriales en las etapas de sintesis, funcionalizacién y produccién, en
las que se incorpora el nanomaterial, o en procesos de etapas posteriores en las
que pueda liberarse el nanomaterial como consecuencia de la propia actividad.
Aunque existe mayor preocupacion en el proceso de acabado del tejido, debido
a la manipulaciéon de productos quimicos con nanoparticulas y del tejido en s,
no hay que olvidar que también puede haber exposicién de los trabajadores en
el proceso de fabricacién de la prenda, debido a la liberacién de nanoparticulas
originada por la manipulacién de nanotextiles en las operaciones de corte, cos-
tura y prensado, por ejemplo. La mayoria de los nanotextiles presentes en los
productos de consumo incorporan los nanomateriales en el proceso de acabado
de la tela [6].

Cada tipo de tratamiento tendréd unas caracteristicas especificas que van a de-
terminar la exposicion del trabajador al nanomaterial, tanto la via de exposicién
por la que puede entrar el agente quimico al organismo, como la concentracion
a la que estarad expuesto. Por ello, es importante conocer cémo se desarrolla el
proceso general de fabricacién de un tejido para detectar las situaciones de
riesgo (ver figura 7).
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Figura 7. Proceso general de fabricacion de un tejido.
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Los procesos de pretratamiento (desencolado, decapado, decoloracién y merce-
rizado) se realizan en la fibra para eliminar el material no deseado y mejorar la afi-
nidad para los posteriores tratamientos de tefido, estampado y acabado. Todos
ellos implican el uso y la descarga de una amplia gama de productos quimicos.

Los procesos de acabado se pueden clasificar de forma genérica en dos grandes
grupos [5]:

¢ Los acabados en hiumedo, que son tratamientos quimicos realizados con
reacciones basadas en agua como tintes o dispersion de productos quimicos.

* Los acabados en seco, que consisten en tratamientos en fase gaseosa o
sélida que se realizan por procesos fisicos, quimicos y mecéanicos, en ope-
raciones como recubrimientos, injerto (grafting) o laminacién.

También existen otras operaciones como son el corte, lavado, secado y reciclaje
del producto textil, en los que puede existir exposicion, ya que se manipula el
producto con el nanomaterial incorporado y éste puede ser liberado. Esto va a
depender de los procesos de fabricacién en los que se hayan incorporado los
nanomateriales, ya que puede haber variaciones en la fuerza de unién de estos
con el material. Este factor de unién y el uso que esté previsto realizar del mismo
son determinantes para saber la probabilidad de liberacién de nanomateriales.

Los nanomateriales generalmente se aplican en forma de dispersion liquida, pu-
diendo ser pulverizados sobre la prenda o incorporados mediante inmersién del
tejido en la solucion (padding). Aunque cada proceso utilice unos agentes quimi-
cos, técnicas y equipos especificos para conseguir un producto concreto, la ma-
yoria presenta en comun unas operaciones susceptibles de presentar exposicién,
en las que tendra que evaluarse si existe riesgo de exposicién o no.
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Estas operaciones son:

e Llenado de depdsito con nanomateriales.

e Mezcla, dispersién o disolucion en el depdsito de la mezcla.
e Llenado de la maquina.

e Aplicacién del acabado.

e Tefido del tejido.

e Corte y enrollado del tejido.

e Secado del textil.

e Limpieza de la maquina.

¢ Mantenimiento de la maquina.

e Gestidon de residuos.

Una vez conocidos los posibles escenarios susceptibles de que exista exposicién,
es importante determinar la repercusion sobre las vias de entrada de nanomate-
riales al organismo.

En el caso de la exposicidon por via inhalatoria, la mayor o menor liberacién de
nanomateriales al ambiente va a depender de las caracteristicas del proceso que
se realice (basicamente dependeréa de la energia utilizada y del tipo de unién del
nanomaterial al tejido). Las tareas que impliquen la manipulacion manual de na-
nomateriales en forma de polvo o grano pueden favorecer la exposicién potencial
del trabajador a nanomateriales; por ejemplo, en el proceso de tefiido puede
haber exposicién durante la operacion de pesaje del tinte y preparacién de la
solucion de teido. El estado fisico en el que se presente el tinte es determinante
en la exposicion potencial, ya que la manipulacion de los tintes puede generar
una cierta proporcién de particulas ultrafinas de tal forma que la exposicion seré
mayor si se utilizan tintes en forma de polvo, pero podra reducirse si se utiliza un
aglutinante (a base de aceite mineral, que reduce la liberacién de polvo al pesarse
manualmente), o en forma liquida [11].

También deben tenerse en cuenta los derrames accidentales, el trasvase de ma-
terial en polvo o los procesos de transferencia, que también pueden producir una
emisién de nanomateriales al ambiente.

La via dérmica en este sector también adquiere una gran importancia, ya que se
estd en contacto con los tejidos que tienen los nanomateriales incorporados.

En el proceso de padding puede darse exposicién por contacto con la piel, prin-
cipalmente cuando se realizan las tareas de limpieza del bafo, mientras que la
exposicién por via inhalatoria se reduce significativamente al ser una técnica de
inmersion en la que se utilizan soluciones con nanomateriales en forma liquida
que no se liberan al ambiente [11].
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Lo mismo ocurre en la impresién por transferencia, en la que puede haber expo-
sicién por contacto con la piel, por ejemplo, durante el trabajo de limpieza, pero
no por via inhalatoria, puesto que no se liberan las nanoparticulas del colorante
al estar en forma de dispersidn y transferirse la tinta completamente al textil [11].

Pero no solo hay que prestar atencién a la exposicién relacionada con las opera-
ciones anteriormente descritas, ya que la permanencia de los nanomateriales en
los tejidos se puede ver afectada por otros factores como el sudor y los lavados.
La cantidad de nanoparticulas liberadas durante el lavado va a depender de las
caracteristicas del nanomaterial, del liquido de lavado y del tipo de proceso, pero
las cantidades pueden llegar a ser elevadas. En lineas generales se sabe que los
textiles pueden perder entre un 5% y un 20% de su masa durante su uso como
resultado de la abrasion, la influencia mecénica, el sudor, la radiacion, los deter-
gentes o las variaciones de temperatura [6].

Algunos estudios en textiles con nanoplata han demostrado que pueden perder
hasta el 35% de la plata en un solo lavado [6]. No obstante, aunque el porcentaje
del total de plata emitido durante un lavado de los textiles puede variar conside-
rablemente entre los distintos productos, se ha visto que la mayoria de la fraccion
de plata liberada (alrededor del 75%) corresponde a particulas mayores de 450 nm,
por lo tanto, fuera de la escala nanométrica. Asimismo, se observa que la libera-
cién durante el lavado es menor en condiciones alcalinas que en neutras, como
en agua [31].

Por otra parte, en funcion del proceso de fabricacion puede haber variaciones en
la fortaleza de la unién entre el nanomaterial y el material textil. Estos factores y
el uso que se haga del textil determinaran si se pueden liberar las nanoparticulas
y en qué medida. Dependiendo de la localizacion de las nanoparticulas en el
textil (dénde estéan integradas) la exposicién a influencias externas sera mayor o
menor. Ademaés, puede haber distintos tipos de unién entre la nanoparticula y el
textil (enlace covalente, idnico, Van der Vaals), que pueden verse afectados por los
siguientes factores: tipo de nanoparticula (composicion quimica, forma, etc.), tipo
de tela, envejecimiento de la funcionalizacién con nanoparticulas (por ejemplo,
reacciones foto-oxidativas en la superficie de las nanoparticulas pueden causar la
destruccién de grupos funcionales y el enlace covalente al tejido), parémetros del
proceso y tratamientos de acabado previos o posteriores. La estabilidad de las
nanoparticulas no depende solo de su unién al tejido sino también del impacto
sobre el tejido a lo largo de su ciclo de vida: abrasién, estrés mecénico (tensiones,
presion), radiacion UV, sudor, agua (lluvia o lavado), disolventes, detergentes y
cambios de temperatura [6].

Otra fuente de exposicion puede ser la limpieza de los depdsitos 0 maquinas en
los que haya nanomateriales en forma de polvo, por lo que hay que extremar las
precauciones también en esas tareas en las que se pueden subestimar los riesgos
al no manipular directamente los nanomateriales.
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A la hora de realizar la evaluacién de riesgos hay que tener en cuenta que las
sustancias activas se incorporan en productos de acabado textil en cantidades
inferiores al 5%. Esto implica una reduccién del riesgo potencial.

La determinacion cuantitativa es compleja puesto que las actuales técnicas dis-
ponibles aln no permiten cuantificar con precision la exposicion personal, ya que
ademas la métrica a utilizar en términos de concentracién en masa podria no ser la
adecuada. Por ello, se valora la concentraciéon en nimero, masa y area superficial,
a lo que habria que anadir una caracterizacion mediante técnicas de microscopia
electrénica para identificar el nanomaterial de interés. Esta dificultad ha generado
el desarrollo de técnicas cualitativas para proponer medidas preventivas o correc-
toras teniendo en cuenta la posible toxicidad del nanomaterial y la exposicidn
potencial.

En la actualidad, algunos reglamentos de la UE ya incluyen una mencién especifi-
ca a los nanomateriales; es el caso de los alimentos (incluidos aditivos y envases),
biocidas y productos cosméticos, pero este todavia no es el caso de los textiles
[6].
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6. MEDIDAS PREVENTIVAS

No existen medidas preventivas especificas para nanomateriales. Sin embargo,
esto no quiere decir que las ya existentes para otros riesgos no sean eficaces.
Del resultado de la evaluacién de riesgos se obtendra la necesidad de adoptar
medidas preventivas. En ese caso, como criterio de orden de prioridad para la
seleccidon de las mismas, se seguirén las indicadas en el art. 5 del RD 374/2001
sobre la proteccién de la salud y seguridad de los trabajadores contra los riesgos
relacionados con los agentes quimicos durante el trabajo [32] (eliminacidn, medi-
das técnicas, organizativas y uso de equipos de proteccién individual). En el caso
concreto de los nanomateriales, existe una gran incertidumbre relacionada tanto
con su toxicidad como con la metodologia para estimar el nivel de exposicién. Por
lo tanto, a la hora de implantar medidas preventivas, se debera seguir el principio
de precaucion (considerando los nanomateriales como peligrosos), a no ser que
haya suficiente informacién que demuestre lo contrario.

A continuacioén, se indica la jerarquia de las medidas preventivas que podrian apli-
carse cuando la evaluacién de riesgos realizada muestra que son necesarias (ver
figura 8). Las medidas preventivas seran similares a las que se emplean para redu-
cir la generacion o controlar la dispersién de polvo en los puestos de trabajo, sin
que necesariamente sean especificas para nanomateriales.

Figura 8. Piramide de prioridades de las medidas preventivas.

ELIMINACION
Y SUSTITUCION

6.1. Eliminacién y sustitucién

Aungue la eliminacién y la sustitucion son las medidas prioritarias para eliminar el
riesgo, no es facil su aplicacion cuando se trata de nanomateriales. Los nanoma-
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teriales se afiaden de forma intencionada a los textiles con un objetivo concreto:
conferirle unas propiedades especiales y, a veces, Unicas. Por ello, esta actuacion
supone valorar, por un lado, los beneficios y, por otro, los riesgos asociados a su uso.

La sustitucién del estado fisico del nanomaterial suele ser mas factible, evitando
la utilizacién de nanomateriales en forma de polvo que incrementan la posibilidad
de generacion de aerosoles. También, la utilizacién de masterbatch con nanopar-
ticulas para la fabricacion de hilo mediante procesos de extrusion puede ser una
buena opcién desde el punto de vista preventivo.

6.2. Medidas técnicas de control

Estas medidas se aplicardn en aquellas operaciones en las que se genere una
mayor concentracién de polvo o niebla con el fin de reducir y/o controlar estas
emisiones, entre ellas:

e En las operaciones de sintesis en reactor, realizar purga, siempre que sea
posible, antes de abrir para evitar la exposicién. Realizar las operaciones
de mantenimiento de las partes del reactor en el interior de una vitrina
para controlar la liberacion de particulas residuales que pueden ocurrir du-
rante estas operaciones.

e Automatizacién, siempre que sea posible, por ejemplo, para la dosifica-
cién de los productos quimicos.

e Encerramiento de los procesos més contaminantes.

e Utilizacién de vitrina de gases, cabina de bioseguridad, cabinas de guan-
tes o extraccién localizada, provista de filtros HEPA H14 o ULPA, ya que han
demostrado ser eficaces para la captura de particulas nanométricas [14,
17].

e Siempre que sea posible, seleccion preferente de aquellos procesos de
acabado en los que se lleva a cabo la inmersion de la tela o el tejido en un
bafio para su recubrimiento, como el padding, frente a procesos de pulve-
rizacién que producen aerosoles de las soluciones con nanoparticulas, que
deben ser evitados.

e Utilizacién de tintes y colorantes en forma liquida preferentemente o uso
de aglutinantes de polvo en los procesos de tefnido. Otra buena préactica
es la incorporacién de colorante mediante masterbatch, que evita también
la manipulacién de colorante en polvo.

e Utilizacién de protocolos de actuacion en trabajos especialmente contami-
nantes.

e Adopcién de medidas preventivas especificas de espacios confinados
cuando se realice la limpieza de autoclaves, tanques y agitadores.
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6.3. Medidas organizativas

Las medidas organizativas constituyen un buen complemento de las medidas téc-
nicas. A continuacién, se detallan algunos ejemplos [17]:

e Limitar al minimo necesario la presencia de trabajadores durante las ope-
raciones en las que se pueda generar polvo y que se puedan liberar nano-
materiales.

e Delimitary sefalizar los puestos de trabajo donde se emite polvo que pue-
de contener nanomateriales.

e Limpiar los puestos de trabajo con presencia de nanomateriales median-
te aspiracién, utilizando para ello aspiradores industriales equipados con
filtros HEPA H14 o filtros ULPA, o mediante métodos himedos, limpiando
con trapos o toallitas himedas la campana y otras superficies del laborato-
rio después de su uso o al finalizar el dia. Nunca se debe barrer ni utilizar
aire comprimido en estos puestos. Para la limpieza de maquinas donde
se genera nanopolvo o se procesan nanomateriales [11], se deben seguir
las mismas indicaciones (se realizard mediante aspiracién y se prohibe el
barrido con escoba o limpieza con aire comprimido).

e Disponer de los productos en polvo en envases de pequefio tamafno pre-
ferentemente en la zona de trabajo y realizar el transporte de los mismos
en la fabrica, cuando sea necesario, en recipientes cerrados y correctamen-
te identificados.

e Prestar atencion a las medidas de higiene personal en las pausas y al fina-
lizar las tareas con presencia de nanomateriales.

e Garantizar el adecuado mantenimiento de los equipos de trabajo y de los
equipos de extraccién y ventilacion, especialmente en los lugares cerrados
(depésitos, arquetas, etc.).

e Disminuir la velocidad del contenedor o bafiera de tefido. Con ello, se redu-
ce la energia del proceso y la cantidad de agentes quimicos utilizados [33].

e Disminuir la altura de los bidones de tintes u otros productos. Habitual-
mente, estos bidones tienen una altura de entre 75y 90 cm, haciendo que
los trabajadores tengan que meter la cabeza en los recipientes para su
manipulacién. Se recomienda que la altura no sea superior a 63 cm, lo que
permite que la zona de respiracién del trabajador quede maés alejada del
producto quimico.

e Almacenar en contenedores cerrados y trasladar los residuos fuera del lu-
gar de trabajo tan pronto como sea posible. Cumplir con la legislacion
sobre residuos peligrosos en cuanto al envasado y etiquetado cuando no
se disponga de otra informacién.

e Dar formacién e informacion a los trabajadores sobre los materiales que
puedan suponer exposicidon a nanomateriales, los riesgos asociados y las
medidas preventivas a adoptar.
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6.4. Proteccién individual

Los equipos de proteccion individual estédn indicados cuando las medidas de
control colectivas son insuficientes o técnicamente inviables, cuando se trata de
operaciones puntuales o ante situaciones de emergencia. Cuando se manipulen
nanomateriales de elevada peligrosidad, o cuando exista un alto grado de desco-
nocimiento de las propiedades peligrosas de los mismos, se recomienda utilizar
equipos de proteccion individual como complemento a las otras medidas adopta-
das. Cuando sea necesario recurrir a estos, se llevarad a cabo un programa para la
adecuada seleccién, ajuste, entrenamiento y mantenimiento de los equipos que
se vayan a usar.

Hay varios estudios que demuestran que los equipos de proteccién individual
utilizados para particulas en escala micro son eficaces frente a particulas nanomé-
tricas [34]. La proteccion de las vias respiratorias debe realizarse mediante un
adaptador facial equipado con un filtro de particulas de tipo P3. Para asegurar la
estanqueidad y el correcto funcionamiento del equipo es importante realizar un
buen ajuste con la cara del trabajador y respetar las condiciones de uso indicado
por el fabricante. Por ello, es recomendable realizar un test de estanqueidad de
la proteccion respiratoria para cada individuo de forma particular. Si el equipo de
proteccion respiratoria no cubre los ojos, debe considerarse la utilizacion de gafas
de proteccién. En las operaciones en las que se espera un mayor riesgo, debido
a la peligrosidad del nanomaterial o a una elevada generacién de aerosoles, es
recomendable seleccionar equipos que garanticen una mayor proteccién como
mascaras completas acopladas a filtros P3 o equipos motorizados con presién
positiva en el interior. Habra que tener en cuenta la posible existencia de otros
contaminantes a la hora de elegir el filtro adecuado. Deben programarse las pau-
sas y los tiempos de utilizacion en funcién del equipo seleccionado y del esfuerzo
fisico requerido para desarrollar la actividad.

La ropa de proteccion [14] recomendada es un traje desechable de Tipo 5, con
materiales no tejidos como, por ejemplo, el polietileno de alta densidad. No se
debe utilizar ropa de proteccién de algoddn, ni mezclas de algoddn-poliéster.
Ademaés, se prestaré atencion a las costuras y cremalleras de los trajes, siendo pre-
ferible el uso de trajes con uniones selladas (en vez de cosidas) y cremalleras con
solapas, ya que de este modo se reduce la entrada de polvo por estas uniones.

Cuando se manipulen los nanomateriales y las soluciones que los contengan, las
manos deben protegerse con guantes de proteccion quimica que ofrezcan resis-
tencia a cualquier solucién en la que se encuentren las nanoparticulas en suspen-
sion, por lo que seran seleccionados de acuerdo con la naturaleza del nanoma-
terial y en base a otros agentes quimicos que puedan estar presentes. Cuando
se trabaje con el material en forma de polvo, el guante debe proporcionar una
buena integridad [17].

Los guantes de nitrilo desechables que se usan habitualmente en laboratorio pro-
porcionan una buena proteccién contra las nanoparticulas en la mayoria de los pro-
cesos. [17]. Los guantes de nitrilo, latex y neopreno han demostrado ser eficaces en
los estudios realizados con particulas nanométricas de didxido de titanio y platino.
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Se pueden usar dos pares de guantes si se prevé un contacto extenso con la piel,
asi como guantes con pufio largo, para evitar la contaminacién de las batas de
laboratorio o la ropa [17].

En los trabajos en los que exista riesgo de corte, pinchazo, abrasién o rasgado,
deberéan utilizarse guantes que, ademas de la proteccién quimica, proporcionen
proteccion mecénica. Cuando no se encuentren en el mercado guantes que ofrez-
can ambas protecciones (quimica y mecénica), una solucidén posible seria utilizar
los guantes de proteccién quimica debajo de los de proteccién mecénica durante
las operaciones con riesgo de exposicién a nanomateriales.
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7. ESTUDIO CUANTITATIVO DE LA EXPOSICION A NANOMATERIALES

Antes de abordar la evaluacién cuantitativa del riesgo por exposicion a nano-
materiales se requiere, en primer lugar, la identificacién de aquellos procesos o
actividades en los que se espera que se puede producir una liberacién del nano-
material y, por tanto, los que a priori, pueden considerarse como los escenarios de
mayor riesgo. Ademas, se requiere un conocimiento del tipo de particulas que es
esperable encontrar, ya que la medicién de los niveles de nanomateriales objeto
del estudio debe permitir discriminar las particulas de fondo u otras presentes no
relacionadas con los nanomateriales utilizados.

En concreto, los tipos de nanomateriales que se pueden encontrar en el ambiente
laboral pueden proceder de tres fuentes diferentes:

¢ Particulas de tamafio nanométrico procedentes del medio ambiente con
origen natural o antropogénico, como puede ser la contaminacién am-
biental.

¢ Particulas de tamafo nanométrico generadas como subproducto no in-
tencionado de un proceso (materiales incidentales). Pueden proceder de
la propia actividad que se evalla, pero no ser los nanomateriales manu-
facturados objeto del estudio, es decir, pueden producirse en un proceso
térmico, mecanizado, en la combustion de motores diésel, etc.

e Particulas de tamafo nanométrico disefiadas de forma intencionada con
unas propiedades, dimensiones y forma determinadas y producidas a es-
cala de laboratorio o industrial, que se conocen como nanomateriales ma-
nufacturados y son las que se evallan en este estudio.

Por dltimo, no hay que olvidar la tendencia natural que tienen las nanoparticulas a
formar agregados o aglomerados, por lo que hay que tenerlo en cuenta a la hora
de interpretar los resultados.

7.1. Objeto

Entre los objetivos principales del estudio se encuentran los siguientes:

e |a caracterizacién de los niveles de nanomateriales presentes en los esce-
narios de exposicidn mas representativos de la industria textil,

¢ la identificacién de la naturaleza quimica y morfologia de las particulas
detectadasy

® |a estimacion del riesgo potencial para la salud de los trabajadores.

La caracterizacién de los niveles de concentracion de nanomateriales se realizd
segun diferentes pardmetros: particulas/cm?® mg/cm?, distribucién de tamafio y
area superficial (um%cm?) de particulas depositadas en las regiones traqueo bron-
quial y alveolar del pulmon.
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7.2. Alcance

Para llevar a cabo este estudio se seleccionaron algunos de los nanomateriales
mas utilizados en el sector y se eligieron los escenarios de exposicion de las ac-
tividades mas representativas del ciclo de vida del producto, desde la etapa de
sintesis, pasando por la funcionalizacion y/o produccién hasta la etapa de fin de
vida. Posteriormente, se hizo una comparacion con los acabados convencionales
que aportan la misma propiedad.

En linea con la figura 3 del apartado 2 “Procesos para la obtenciéon de nano-
textiles”, la figura 9 muestra las distintas fases del ciclo de vida de un textil mas
relevantes en este estudio:

® Sintesis (de una dispersién con nanomateriales dopados con nanoparticu-
las o fabricacion de hilo mediante masterbatch con nanoparticulas).

® Funcionalizacién (preparacion de las soluciones de acabado).
e Fabricacion/Produccién (tefidos o acabados por spray ultrasdnico/padding).

e Elaboracién de producto final - Fin de vida (corte).

Figura 9. Ciclo de vida del textil con posible exposicién a nanomateriales.

FORMACION
INTRODUCCION DE TEXTURAS
FIBRAS/MATERIAS FABRICACION
PRIMAS HILO)
PREFABRICACION DE TEJIDO || PREPARACION ACABADOS/ PRODUCTO DESECHO/
(HILADO/"NO TEJIDO") ACABADOS TINTURA TEXTIL RECICLAJE
FASE DE SINTESIS FUNCIONALIZACION PRODUCCCION  FIN DE VIDA

Aunque ya se ha explicado més extensamente en apartados anteriores, general-
mente, los nanomateriales se utilizan en la fase de sintesis del hilo o tejido y de
funcionalizacién/produccién, en forma de dispersién liquida, pulverizados sobre
la prenda o bien aplicados mediante un bafo (técnica conocida como padding).
En esta fase, durante la etapa del acabado, aparecen distintos escenarios suscep-
tibles de una potencial exposicién a nanomateriales, tales como el llenado del de-
pdsito con materias primas y su posterior mezcla, disolucién o dispersion, llenado
de la méquina de acabado textil, aplicacién del acabado, tintado, corte y enrolla-
do del tejido. Posteriormente, se realiza un secado del auxiliar acolchado que se
lleva a cabo con temperaturas de aproximadamente 120-150°C. En algunos casos
también se incluye la etapa de curado, que se lleva a cabo con temperaturas de
entre 150°Cy 180°C.
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7.3. Nanomateriales seleccionados para el estudio

Los nanomateriales objeto del estudio han sido seleccionados en base a aque-
llos que se utilizan con mayor frecuencia en el sector. Asimismo, se han elegido
acabados convencionales con productos sin material nanoestructurado, pero que
aportan la misma propiedad, con el fin de comparar dichas exposiciones.

En la tabla 3 se detallan los productos utilizados en las distintas tareas de las eta-
pas del ciclo de vida de un textil en los que se realizd la caracterizacién, incluyen-
do la propiedad que aportan al tejido, sustancia activa en nanoforma y el cédigo
utilizado a modo de abreviatura (que se utilizarad en adelante durante el texto).

Tabla 3. Productos utilizados en las camparias de caracterizacion.

SUSTANCIA ACTIVA

PRODUCTO EN NANOFORMA PROPIEDAD
FR-c!" - Retardante de llama convencional
SR-c - Antimanchas convencional
SR-n PFHxA (C6) Antimanchas nanoformulado
AB-c - Antibacteriano convencional
AB-n Sales de plata (<0,1%) Antibacteriano nanoformulado
UV-n TiO,(<5%) Proteccién ultravioleta

" En este caso no se compara con el acabado con nanomaterial porque no se conoce.
Diéxido de silicio (SiO,), diéxido de titanio (TiO,) y compuesto de flior (PFHxA)

Tras un proceso de sintesis a escala de laboratorio, se obtiene una dispersion
liquida (para su aplicacion mediante padding) con nanoparticulas de SiO, (matriz)
dopadas con fltor (SiO,-F), que aporta propiedades como:

¢ repelente de manchas: actia reduciendo la capacidad de retencién de las
manchas en productos hechos con fibras celuldsicas y sus mezclas,

e efecto hidrdfiloy

e estabilidad en el lavado.

Por otro lado, se obtiene una dispersién liquida con nanoparticulas de SiO, (ma-
triz) dopadas con TiO, (SiO,-TiO,), siendo la propiedad aportada en este caso la
proteccion ultravioleta.

Plata (Ag)

En este caso, se realiza el estudio de la liberacién de nanoparticulas de Ag duran-
te la fabricacién de hilo en un proceso industrial en el que se utiliza una matriz de
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poliamida 66 alimentada con masterbatch de plata, de tal forma que se aporten
propiedades antibacterianas en los acabados textiles.

Para el estudio de caracterizacion se eligieron escenarios de exposicion que co-
rresponden a diferentes procesos en cada una de las etapas del ciclo de vida del
producto. Se relacionan con cada nanomaterial/producto en la tabla 4.

Tabla 4. Procesos y nanomateriales objeto del estudio.

el e A PROCESOS NM PRODUCTO
Sintesis de la dlspersmn $i0,-F/SiO,TiO,
SINTESIS (escala laboratorio)
Fabricacion del hilo (escala industrial) Ag-Masterbatch
AB-n
Mezcla de dispersiones para
FUNCIONALIZACION - P AB-c
depésito en méaquina de acabado
UV-n
Aplicacién de acabado Suls
por spray ultrasénico SiOo
(planta piloto) sio
AB-n
Aplicaciéon de acabado (R
por padding UV-n
PRODUCCION (escala industrial) SR-c
SR-n
AB-n
AB-c
Secado en horno del acabado UVon
por padding (escala industrial)
SR-c
SR-n
Corte de tejido convencional
FIN DE VIDA
Corte de tejido con FR-c
MAIII:1MEPI:IIIEI\ZA?EYNTO Limpieza y llenado de la cubeta

Una vez realizadas las mediciones de los nanomateriales antes mencionados, para
poder continuar con la evaluacién cuantitativa se requiere disponer de unos va-
lores de referencia con los que poder comparar los datos obtenidos. En el caso
de los nanomateriales, esto supone una dificultad, ya que, debido a la falta de
estudios toxicoldgicos y epidemioldgicos, se han establecido algunos valores re-
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comendados para exposiciones de ocho horas (o exposiciones cortas en algunos
casos) que pueden tomarse de referencia para poder realizar dicha comparacion.

Tabla 5. Valores de exposicién y de referencia recomendados
por algunas entidades o autores.

TiO, sio, Ag
Limites de exposicion
recomendados (REL) 0,3 mg/m? -
propuestos por NIOSH
Niveles de exposicién de 20.000 20.000
referencia (BEL) particulas/cm? particulas/cm?
propuestos por BSI 0,066 x WEL @ 0,066 x WEL ®
Niveles de referencia 40000 40000
ECICTEEC Rl ) articulas/cm? articulas/cm?
propuestos por IFA P P
atoesdo et [
prop particulas/cm? 40.000
120 S SR (e e 80.000 ® articulas/cm?
Economic Council of the eul g P
Netherlands) particulas/em
Limites de exposicién
laboral (OEL) propuestos 0,1 mg/m? 0,3 mg/m?
por el proyecto Scaffold
DNEL (Stone 2009) 3
Limite derivado sin efecto D4R et

# WEL — Workplace Exposure Limit (Limite de exposicién profesional).
®Valores para exposiciones de corta duracion.

Tabla 6. Valores de Referencia Nano (NRV) recomendados para cuatro grupos
de nanomateriales (Social and Economic Council of the Netherlands).

NANO REFERENCE VALUE

(NRV) EJEMPLOS

NANOMATERIALES

Granulares biopersistentes
de densidad > 6.000 kg/m?

Granulares y fibrosos
biopersistentes de
densidad < 6.000 kg/m?

20.000 particulas/cm? Ag, Au, CeO,

A0, S0, TIO,
Zn0O, negro de humo,
nanoarcilla, C60

40.000 particulas/cm?

Nanofibras rigidas y
biopersistentes para las SWCNT, MWCNT,

0,01 fibras/cm? fibras de 6xidos

cuales no se descartan

efectos similares metalicos
a los del amianto
Granulares Limite de exposicién profesional L.
P P Lipidos, NaCl

no biopersistentes en escala no nanométrica
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De esta forma, a la vista de los valores de la tabla 5 se podria hacer la comparacién
en el caso de las nanoparticulas de TiO, o SiO,, pero no para aquellas nanoparti-
culas de Ag o de F que puedan encontrarse, por la falta de valores de referencia
ya comentada. Asimismo, las exposiciones de los procesos estudiados son, en
general, de corta duracién, por lo que se anade otro factor que dificulta la com-
paracion con los valores disponibles que suelen ser para jornadas de ocho horas.

Por tanto, en este estudio se realiza la comparacién del nivel medido durante
la actividad con respecto al nivel de fondo (background) para determinar si la
exposicién es significativa o no y como criterio para determinar la necesidad de
adoptar medidas de control. Como referencia, se considera que la exposicion es
significativa cuando la concentracion de nanomateriales durante la actividad su-
pera tres veces la concentracién de particulas nanométricas de fondo [35].

7.4. Metodologia

La metodologia que se ha seguido en este estudio esté basada en la estrategia de
medicién definida en el método NEAT 1.0 (Nanoparticles Emission Assessment
Technique) de NIOSH [36], que consiste en una aproximacién escalonada en dos
niveles (ver esquema 1). Esta metodologia ha sido posteriormente actualizada
pasando a ser NEAT 2.0.

NIVEL 1 2
| IDENTIFICAR FUENTES POTENCIALES DE EMISION DE NM
I REALIZAR ENCUESTAS DETERMINAR DETERMINAR
REVISAR PARA IDENTIFICAR FRECUENCIA Y PRESENCIA/AUSENCIA DE
BIBLIOGRAFIA, FDS PROCESOS Y TAREAS DURACION DE LA MEDIDAS DE CONTROL Y
A MEDIR OPERACION POSIBLES PUNTOS DE FUGA
NIVEL 2

MEDICION DE LA TOMA DE MUESTRAS

CONCENTRACION EN NUMERO
DE PARTICULAS CON EQUIPOS DE
LECTURA DIRECTA

| CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS MUESTREADAS

Esquema 1. Método NEAT

El nivel 1 se centra en el estudio de los procesos y la identificacién de las fuentes
potenciales de emision de nanomateriales. Para ello, se realiza una visita donde
se revisa toda la documentacién disponible sobre los nanomateriales utilizados,
como bibliografia, fichas de datos de seguridad (FDS) y registro de materias pri-
mas. A continuacion, se completan unos cuestionarios en el drea de produccién
para seleccionar los procesos y tareas a medir. De esta forma, se obtiene informa-
cion sobre:
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e tipo de proceso;

e zonas de entrada y descarga de los materiales;
® procedimientos de trabajo;

e frecuenciay duracion de las tareas;

® tipo de equipo utilizado;

® puntos en los que se libera nanomaterial al ambiente de forma intenciona-
da (como la apertura de un equipo para su limpieza);

e presencia o ausencia de medidas de control implantadas y de posibles
puntos del sistema que pueden estar defectuosos o producir una posible
fuga como, por ejemplo, las juntas de sellado.

A partir del andlisis de toda la informacion recogida en el nivel 1, se determina si
existe o puede existir liberacién de nanomaterial y, en caso afirmativo, se pasa al
nivel 2, que requiere medir los nanomateriales en las tareas donde se presupone
la exposicién. En este nivel, se estudian en detalle los niveles de particulas libe-
radas en el lugar de trabajo durante los procesos seleccionados a través de las
medicionesy el tipo de particulas mediante el anélisis por técnicas de microscopia
electrénica de barrido o espectrometria de rayos X de energia dispersiva de las
muestras tomadas en filtros para su caracterizacion.

Como punto de partida para realizar las mediciones de los nanomateriales selec-
cionados para su estudio se debe conocer el nivel de fondo, lo que daré una idea
general de la concentracién de particulas de tamafio nanométrico que hay en
suspension en el ambiente de trabajo y que pueden proceder de la contamina-
cion ambiental o de otras operaciones de la empresa pero que, en definitiva, no
proceden de los procesos que involucran a los nanomateriales manufacturados a
evaluar. El nivel de fondo se mide generalmente durante el cese de la actividad
o cuando esta es més baja, aunque en fabricas o empresas que trabajan a turnos
durante las 24 horas del dia se debe medir en las zonas mas alejadas de los focos
de emisién. Por ello, y sumado a que las particulas procedentes de la contami-
naciéon ambiental no se mantienen constantes ni en una jornada laboral ni en los
dias sucesivos, sino que existen numerosos factores como la humedad, tempera-
tura, velocidad, direccidén del viento, presencia de obras cercanas, etc., que van a
condicionar los niveles de material particulado presente en el ambiente, hay que
tener en cuenta que siempre habré una incertidumbre en la medida del fondo.

De acuerdo con distintos estudios realizados, los valores de fondo por debajo
de 15.000 particulas/cm?® se han considerado como valores normales. Si, como
resultado de la medicidn del fondo, se obtiene una concentracion alta [37] se
deberé determinar el origen, pudiendo proceder de bombas de vacio, unidades
de calefaccion por gas, gasolina, propano, diésel, soldadura, etc. Ademas, debera
repetirse la medicion de fondo después del cese de la actividad.

Una vez medido el nivel de fondo, se medira la concentracién de nanomateriales
en el proceso seleccionado. Para poder estudiar la propagaciéon de las nanoparti-
culas en el lugar de trabajo, se realizardn mediciones en dos zonas diferentes (ver
figura 10):
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- una, en el campo cercano, que comprende entre 0,5y 1 m de la zona
de actividad; y,

- otra en el campo lejano, a mas de 2 metros de la zona de actividad.

Para una mayor precisién de la exposicién, se mide también en la zona de respira-
cién del trabajador, en torno a 30 cm de las vias respiratorias.

Figura 10. Zonas de medicién
(Azul, campo lejano; amarillo, campo cercano; rojo, zona de respiracion).

P

7.5. Descripcién de los procesos (escenarios de exposicion)

A continuacién, se describiran los escenarios donde se realizaron las caracteri-
zaciones, incluyendo las medidas preventivas adoptadas por las empresas para
reducir el riesgo de los trabajadores, si bien no se realizaron comprobaciones de
eficacia de las mismas ni su adecuacién a los riesgos existentes.

PROCESO 1: Sintesis de la dispersién con nanomaterial

El proceso de sintesis se realiza a escala laboratorio en un reactor en el que se
mezclan durante dos horas los productos y catalizadores en una dispersion acuo-
sa, previamente afadidos por un trabajador, y se somete a un proceso de centrifu-
gacion, obteniendo una dispersion que contiene nanoparticulas de SiO, dopadas
con flior (SiO,-F) o con TiO, (SiO,-TiO,), segin cuél sea la sustancia activa en
forma nano que lleva adicionada el producto utilizado para la mezcla. Esta disper-
sion seréd utilizada en operaciones posteriores de acabado de tejidos por padding
o mediante pulverizacion ultrasénica.

El proceso se lleva a cabo dentro de una vitrina de gases, aunque permanece
apagada durante la tarea, en un recinto de 20 m? aproximadamente. El trabajador
lleva una bata de laboratorio, guantes de nitrilo monocapa y gafas de montura
universal.
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La situacion de los equipos de medida y su distribucién en el recinto, asi como las
entradas de ventilacion natural, se indican en el esquema 2.

5m

Esquema 2. Situacion de los equipos de medida en la sintesis de
la dispersién de SiO, dopadas con fltor (SiO,-F) o con TiO, (SiO,-TiO,)

PROCESO 2: Fabricacién del hilo con masterbatch de plata

El proceso de generacion del hilo para textil tiene lugar en varias plantas de la
fabrica de forma continua, sin pausa, y durante varios dias. Se trata de un pro-
ceso cerrado en su mayor parte en el que se trabaja con una atmdsfera con-
trolada de nitrégeno (N,), para evitar la oxidacién del producto y cambios de
presién, temperatura y humedad que puedan afectar al hilo. El proceso se de-
sarrolla a altas temperaturas mediante la extrusion de poliamida-66 alimentado
con masterbatch de plata. En la planta superior se almacena el material PA-66
y se somete a secado y a tratamientos con nitrégeno (N,) para evitar su oxida-
cion. De ahi, pasa a la extrusora donde se funde con el masterbatch que se ali-
menta automaticamente a la extrusora. A la salida de la extrusora, el material
se divide entre varios conductos, formando el hilo. La operacién termina con el
proceso de enfriamiento, ya en abierto, en un pasillo formado por columnas.
El enfriamiento se lleva a cabo a temperatura ambiente, con una corriente de
aire orientada al exterior y vapor de agua, para finalmente trenzarse y enrollar-
se en bobinas de hilo en la planta inferior. En la zona de enfriamiento, se dan
una serie de condicionantes que habré que tener en cuenta a la hora de realizar
las mediciones: cambio de temperatura, flujo de aire orientado hacia la zona de
trabajo y acumulacién de material (lo que los trabajadores conocen por “moné-
mero”) a la salida, en la parte superior, formando una acumulacion de particulas
que cada cierto tiempo hay que retirar para evitar la obstruccion del conducto.

Dado que hay otras columnas en las que se esta fabricando hilo convencional, sin
particulas de tamafio nanométrico, se selecciona un pasillo donde solo se traba-
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ja el hilo con la aplicacién de nanoparticulas de plata para realizar las medicio-
nes. Hay un gradiente de temperatura desde la parte superior hasta la inferior
bastante acusado, por lo que los equipos se sitian al otro lado del pasillo en
el suelo para el campo lejano FF (en torno a 3 m del foco), en el suelo cerca
del hilo para el campo cercano NF y lo més cerca posible de la zona de salida
del vapor de agua, que se considera la fuente de emisién. La situacion de los
equipos de medida y su distribucién en el recinto se indican en el esquema 3.

Viene de extrusora

!

_— Deposicion de material restante (“mondémero”)

Flujo de aire ——
hacia exterior

Vapor de agua——’F FUENTE
— —

® NF
2, Hacia bobinado
\x ® FF

Esquema 3. Situacion de los equipos de medida en la operacién de hilatura
durante el proceso de fabricacién de hilo.

PROCESO 3: Mezcla de dispersiones para el acabado

En una sala separada se procede a la mezcla de las dispersiones que van a utilizar-
se para los procesos de acabado. En dicha sala se almacenan productos quimicos,
en su mayoria liquidos, pero también algunos en forma de polvo. No se dispone
de un sistema de ventilacién concreto para la tarea, pero si se contemplan medi-
das especificas frente a derrames y vertidos accidentales, como desagiies, tomas
de agua limpia, lavacjos y duchas. En la figura 11 puede observarse la situacién de
los equipos de medida durante el proceso de mezcla.

Figura 11. Situacion de los equipos de medida durante el proceso de mezcla.
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PROCESO 4: Aplicacién de acabado por spray ultrasénico (US)

Una de las formas de aplicar un acabado es la pulverizacién de una dispersién
sobre el tejido. En este caso, el proceso estudiado consiste en una pulverizacion
ultrasénica del producto (dispersién con nanomateriales) sobre una cara del teji-
do, aportando las propiedades buscadas de forma rapida y uniforme. Se han uti-
lizado las dos soluciones de nanomateriales con diéxido de silicio (SiO,), dopado
con flior (SiO,-F) y con TiO, (SiO,-TiO,), sintetizadas en el proceso 1, ademas de
una prueba con agua sin nada més para comprobar la generacién de nanoparti-
culas incidentales en suspension en el ambiente debidas al proceso. La maquina
de pulverizacién se compone de un rodillo por el que se hace pasar la tela a una
velocidad prefijada de 2 m/min y un cabezal muy fino en la parte superior que
pulveriza la solucién precargada de forma ultrasénica a medida que la tela va
pasando. El equipo dispone de una campana de extraccién localizada y un cristal
protector tras el cual se sitlan los tres trabajadores presentes en el momento de
la aplicacion que, ademas, van provistos de mascaras completas de filtro ABET,
batas de algoddn y guantes de nitrilo monocapa.

La situacion de los equipos de medida y su distribucién en el recinto se indican en
el esquema 4. En la figura 12 se muestra una imagen real de la sala de aplicacién
donde se ubica la maquina de pulverizacién ultrasénica.

10m

’I 8m
®

Campo cercano

Esquema 4. Situacion de los equipos de medida durante la aplicacién
del acabado por pulverizacién ultrasoénica.
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Figura 12. Sala de aplicacién donde se ubica la maquina de pulverizacion ultrasénica.

PROCESO 5: Aplicacién de acabado por padding con SiO,-TiO,

El padding es otra técnica de acabado que requiere la inmersiéon completa del
tejido en un bafo que contiene la solucidn. En este caso, el proceso de pad-
ding se realiza a escala piloto en una nave de 1000 m? aproximadamente, en la
que se encuentra también maquinaria de otros procesos textiles, y se utiliza una
dispersion de SiO, dopada con nanoparticulas de TiO, (SiO,-TiO,), sintetizada
en el proceso 1, que se afiade manualmente al bafio por el que se hace pasar la
tela a una velocidad de 2 m/min. Este proceso dura alrededor de cinco minutos,
aunqgue la medicion se prolonga para abarcar también las tareas de limpieza de la
méquina de paddingy del bano. En el esquema 5 se muestra la distribucion de la
maquinaria en la sala de padding y la situacién de los equipos de mediday en la
figura 13 una imagen del proceso de padding.

40m
Otra
magquinaria

Aplicacién por Padding
CampoD
Cercano

Otra
maquinaria

Esquema 5. Distribucién de maquinaria en la sala de padding
y situacion de los equipos de medida.
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Figura 13. Proceso de aplicacién de acabados por padding.

PROCESO 6: Aplicacién de acabados (antimanchas, de proteccidn ultravioleta,
antibacterianos y retardante de llama) por padding

Este proceso se estudia en dos fabricas diferentes.
e Fabrica 1:

En la primera fébrica, la aplicacién de los productos se realiza en una maquina
de relleno con alimentacién automatica y sistema de extraccion localizada sobre
el lado abierto. Se compone de tres bafos: uno abierto y dos parcialmente ce-
rrados. El proceso tiene lugar en un edificio industrial (nave) en la que se realizan
varios procesos simultdneamente, aunque ninguno muy préximo a la méaquina
de relleno. El trabajador vierte manualmente los compuestos en el alimentador
y el material usado se drena a un depésito inferior para ser tratado. Ademas, se
produce una limpieza automatica, con un flujo de agua determinado entre los
distintos compuestos. Los trozos de tela, de alrededor de 50 m de longitud, dis-
curren por la maquina de relleno a una velocidad de 5 m/s, por lo que la duracién
aproximada de la tarea de aplicacién para cada producto es de 10 minutos. En la
figura 14 se pueden ver distintas imagenes del proceso, asi como la situacion de
los equipos de medida.
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Figura 14. Fabrica 1. Aplicacion de acabados mediante méaquina de relleno
y disposicion de los equipos de medida.

5 )

3 bafios
\ (1 abierto, 2 semi-cerrrados) FN (fuente)
|

Aguas residuales

La secuencia de aplicacion de los productos es la siguiente:

—

Antibacteriano basado en nanomateriales (AB-n).
Antibacteriano convencional (AB-c).
Protector UV basado en nanomateriales (UV-n).

Antimanchas convencional (SR-c).

ok w N

Antimanchas basado en nanomateriales (SR-n).
e Fabrica 2:

En la segunda fébrica, se monitorizan dos procesos de aplicacion de los siguien-
tes productos de acabado (todos ellos en estado liquido):

1. Antimanchas con nanomateriales (SR-n).
2. Antimanchas convencionales (SR-c).

3. Retardante de llama (FR-c).

Para este Ultimo (FR-c) no se dispone todavia de un compuesto basado en na-
nomateriales por lo que las mediciones Unicamente se realizan con el producto
convencional.

El proceso se lleva a cabo en una planta cuadrada con puertas a ambos lados y
ventiladores de techo que cuenta con dos espacios diferenciados, uno en el que
estan las maquinas de relleno y recubrimiento y sus correspondientes hornos para
el secado y otro para el almacenamiento, lavado y corte. La aplicaciéon de los
productos para el acabado antimanchas se realiza en el bafio de la méaquina de
relleno y para el retardante de llama en la maquina de recubrimiento, siendo los
productos vertidos manualmente en el bafio de la méaquina. Al salir del bafo, las
telas se someten al proceso de secado (proceso 7) y se enrollan a la salida. En la
figura 15 se muestra la operacion de vertido de los compuestos de acabado y en
la figura 16 el bafno de las telas en la maquina de relleno y del recubrimiento del
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producto retardante de llama convencional. En el esquema 6 se muestra la distri-
bucién de la maquinaria en la planta, diferenciando los dos espacios y la situacion
de los equipos de medida.

Figura 15. Fébrica 2. Operacién de vertido de los compuestos de acabado.

Figura 16. Fabrica 2. Bano de las telas en la maquina de relleno (izquierda) y recubrimiento
del producto retardante de llama convencional y de los equipos de medida (derecha).

Lavadoras Almacenamiento

300
nee® es
[XC —
i e
I
® Parking
®
Relleno
® ®
Parking g
|_— "
\'\cac.\b(;e /t Recubi .
P‘? a(da“ .ecubrimiento : i
@ i Oficinas 1° Planata |
o™ :

Esquema 6. Fabrica 2. Distribucion de la maquinaria en la planta
y situacion de los equipos de medida (marcados con el simbolo en rojo).
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PROCESO 7: Secado

Después de la impregnacién en los procesos de acabado, todas las telas fueron
cosidas juntas y trasladadas a una maquina de secado, un horno cerrado y auto-
ventilado donde permanecieron alrededor de 5 minutos. Las telas salen del horno
aun a alta temperatura. La figura 17 muestra la maquina de secado vy la situacion
de los equipos de medida.

Figura 17. Proceso de secado y situacion de los equipos de medida.

Campo cercano Horno cerrado
(salida) autoventilado

PROCESO 8: Corte

Se compara el proceso de corte en seco de un tejido convencional, sin tratar, con
el tejido al que se le ha aplicado un recubrimiento con un retardante de llama
(sin nanomateriales), como acabado final. La operacién es de corta duracién y se
realiza con una méaquina de corte con unas cuchillas que genera una gran cantidad
de chispas.

PROCESO 9: Limpieza y mantenimiento

Se realiza de forma semiautomatica con agua, propiciando elevada humedad en
el ambiente.

7.6. Equipos de medida

Para realizar la evaluacién cuantitativa de la exposicién por inhalacion a agentes
quimicos, se mide de forma habitual la masa de agente quimico por unidad de vo-
lumen. Sin embargo, existen estudios que ponen de manifiesto que la masa no es
una medida adecuada para evaluar la exposicidon a nanomateriales, siendo el area
superficial y el nimero de particulas los mejores indicadores hasta el momento.

La metodologia NEAT propone utilizar equipos que miden el nimero de particu-
las 'y, por ello, en este estudio se han utilizado equipos de lectura directa como el
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CPCy OPS que proporcionan datos (concentracién en nimero de particulas) en el
momento de la medida sin necesidad de etapas posteriores de anélisis. Los equi-
pos utilizados, que se muestran en la tabla 7, cubren un rango de tamafio mayor
que la escala nanométrica, lo que va a permitir también la deteccion de los aglo-
merados o agregados que pueden formar de manera natural las nanoparticulas.

Las concentraciones en nimero y las distribuciones de tamafo de las particulas
se midieron utilizando equipos especificos para la medicién de nanomateriales
en el aire (ver tabla 7). Todos ellos son dispositivos de medicidn en tiempo real
(online), que proporcionan caracteristicas especificas en el momento del evento.
Estos instrumentos se basan en diferentes principios fisicos y, por lo tanto, miden
diferentes pardmetros en funcién de su alcance.

Tabla 7. Equipos utilizados para cuantificar las particulas en el aire.

PARAMETRO

Sl DE MEDIDA

RANGO DE TAMANO

Contador de particulas
por condensacién
(Condensation Particle Counter)

CPC (TSI 3007)

\ Numero de particulas 10- 1000 nm
% < 105 part/cm?

Clasificador de particulas éptico
(Optical Particle Sizer)
OPS (TSI 3330)

I

Y,

Distribucion de 300 - 10000 nm
tamafio en nimero < 10% part/cm?®

Numero y didmetro
medio de
las particulas

10- 300 nm
< 10¢ part/cm?®

Con las mediciones realizadas con estos equipos no se obtiene informacién sobre
la naturaleza de los nanomateriales, sino Unicamente del tamafio y concentracién
en numero de particulas. Por ello,las mediciones se complementan con la toma
de muestras mediante filtros para su posterior analisis en microscopia electronica
de barrido (SEM) o espectrometria de rayos X de energia dispersiva (EDX), que
permitird conocer la naturaleza y morfologia de las particulas y, por tanto, obtener
una aproximacién acerca de su origen y procedencia.
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La toma de muestra de la fraccién respirable se realiza mediante un muestreo ac-
tivo con una bomba de muestreo personal y un ciclén GK2.69® que lleva un filtro
de PVC de 37 mm con un tamafio de poro de 5 um como elemento de retencidén
y un soporte de celulosa (ver tabla 8).

Tabla 8. Equipos utilizados para caracterizar las particulas presentes en el aire.

INSTRUMENTO TECNICA ANALITICA 17:\\\[cTe]
Casetes con filtros PVC
(Cloruro de polivinilo) Microscopia electrénica de
barrido (SEM)

e Sin limite

Espectrometria de rayos X
de energia dispersiva (EDX)

Ciclén GK2.69

<
'& Gravimetria Fraccién respirable

7.7. Procedimiento de medida

De acuerdo con el nivel 1 de la metodologia NEAT 1.0 aplicada, una vez identifica-
dos los escenarios criticos descritos en el apartado 7.5, se pasa al nivel 2 y se pro-
cede a la realizacion de las mediciones (ver equipos de medida en apartado 7.6).

Al disponer de varios equipos se muestred lo més cercano posible a la zona de
respiracion del trabajador. Los equipos se situaron de la forma méas adecuada
respetando en todo caso la zona de trabajo para no interferir en la tarea ni entor-
pecer al trabajador.

Ademas de la medida de la concentracion de fondo (background), durante el de-
sarrollo de la actividad se realizaron mediciones en las dos posiciones previstas,
campo cercano y campo lejano. De esta forma, se pudo estudiar la expansion o
propagacion de las nanoparticulas en el lugar del trabajo.

Debido a que los equipos no pueden distinguir la composicion de las particulas
medidas y tienen diferentes rangos de medida basados en principios fisicos di-
ferentes, fue necesario hacer una comparacion de los resultados tanto entre ins-
trumentos online y offline como entre procesos de actividad y fondo. Los criterios
que determinan la probabilidad de exposicidn son la presencia de nanomateriales
en los filtros durante la actividad, pero no durante el fondo, y el ratio entre las
concentraciones de actividad y fondo.

A pesar de que no hay un procedimiento estandar, se considerd que hay libe-
racién de nanomateriales al ambiente cuando la ratio supera la unidad y que la

50 Riesgos derivados de la exposicién a nanomateriales en el sector textil




exposicién es significativa cuando esa ratio es mayor que 3. Por debajo de 1, la
exposicién se considera poco probable o despreciable.

7.8. Resultados del estudio

Una vez realizadas las mediciones en los escenarios descritos anteriormente, se ana-
lizan los resultados aportados por los equipos para llevar a cabo la caracterizacion
de los niveles de concentracion de nanomateriales en términos de particulas/cm?,
pg/m?3, distribucion de tamano y area superficial (um?/cm? de particulas deposita-
das en las regiones traqueo-bronquial y alveolar del pulmén.

Como complemento a los datos obtenidos en las mediciones, con el fin de cono-
cer la naturaleza quimica y la morfologia de las particulas, se analizan las muestras
tomadas en filtros de captacidon mediante técnicas de microscopia electrénica
(SEM) y espectrometria de rayos X de energia dispersiva (EDX).

En la tabla 9 se recogen los resultados de las mediciones realizadas en cada uno
de los procesos estudiados.

Tabla 9. Resultados de las mediciones en los distintos procesos.

CONCENTRACION DIAMETRO
ETAPA DEL PROCESO (n® particulas/cm?®) RATIO | MASA MEDIA | MEDIO (nm)
CICLO DE VIDA Cact/Csc (ug/m?)
MAX MIN MEDIA <300 | > 300

Siitisb ek 2 3,14E404 | 6,59E+03 | 1,34E+04 | 2,35 | 2480 0,263 | 105,82 |399,11

SINTESIS dispersion
Fabricacion del hilo | 2,79E+05 | 605E+03 | 1136+05 | 6152 | 8566 | 6712 | 3789
ABc | 6,54E+04 | 294E+04 | 484E+04 | 094 | 5657240 | - 39631
FUNCIONALZACION | Me2dade | v | 3288404 | 2,56E+04 | 289E+04 | 056 | 55492212 | - |39662

dispersiones

AB-n 3,19E+04 | 2,33E+04 | 2,60E+04 0,51 53,34 + 2,30 - 394,74

Agua 2,43E+05 | 1,42E+04 | 1,25E+05 7,80 2,294 + 0,355 | 34,33 |457,00

Aplicacién
de acabado | SIO,F | 2,71E+05 | 1,80E+04 | 552E+04 | 3,43 | 2,226+0267 | 51,34 |52530
por spray
ultrasénico X :
SIO,TiO, | 1,64E+05 | 1,76E+04 | 4,48E+04 | 279 | 2,059 0,361 | 42,11 |73097
Fondo nocturno 3,64E+04 | 9,85E+03 | 1,61E+04 . 2,392+ 0,278 | 48,04 |380,57
2,93E+04 | 1,83E+04 | 2,19E+04 | 0,70 | 2,529 +0,324 | 49,00 |376,25
PRODUCCION AB-n | 2,26E+05 | 840E+04 | 1,57E+05 | 7,08 |101,64+1919 | - |40089
Aplicacion AB-c | 1,29E+05 | 4,02E+04 | 7,03E+04 | 3,16 | 119,14+ 1839 - 396,59
de acabado
porpadding|  UV-n | 2,30E+05 | 557E+04 | 1,57E+05 | 7,05 | 88,39 7,56 - |403,01
SR-c | 4,20E+04 | 1,48E+04 | 2,92E+04 | 1,31 84,40 + 6,30 - |41450
SR-n | 3,23E+04 | 1,12E+04 | 2,13E+04 | 096 | 132,37 + 26,19 - 40839
Fondo nocturno en
sala de aplicacién de | 4,20E+04 | 2,04E+04 | 3,15E+04 . 1,913 0,422 | 72,20 | 361,92
padding
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CONCENTRACION S DIAMETRO
ETAPA DEL AR (n° particulas/cm?) Cact/ MASA MEDIA MEDIO (nm)
CICLO DE VIDA é‘" (ug/m?)
MAX MIN MEDIA ES <300 | >300
SR-n | 2,27E+05 | 1,91E+05 | 2,13E+05 | 1,68 | 107,15 +6,19 - 41219
SR-c | 2,52E+05 | 1,80E+05 | 2,21E+05 | 1,74 | 99,67 +4,87 - |415,31
UV-n | 2,16E+05 | 1,67E+05 | 2,01E+05 | 1,58 | 96,92 +4,03 - |41685
Secado en
hommodel | AB-c | 2,64E+05 | 1,80E+05 | 2,31E+05 | 1,83 | 94,42 +4,43 - |42507
acabado

EEEEEE pazc;’rmg AB-n | 2,84E+05 | 6,18E+04 | 2,47E+05 | 195 | 9592 +2,89 - |42417
SR-n | 9,15E+04 | 3,34E+04 | 4,64E+04 | 1,06 | 70,38 + 18,89 - |38093
SR-c | 1,16E+05 | 3,58E+04 | 534E+04 | 1,22 | 107,25+ 36,56 - 37990

FR-c | 3,17E+04 | 1,01E+04 | 1,70E+04 | 0,39 = s s
Fondonoctumnoenla | 553 04 | 996E+03 | 2208404 | - | 1100224042 | - 399,34

fabrica
Corte tejido
; 2,48E+05 | 1,65E+04 | 4,75E+04 | 1,86 | 51,31 +592 - |38268
convencional
FIN DE VIDA
Corte de tejido con
e 281E+05 | 2,52E+04 | 4,40E+04 | 1,72 | 52,48 + 3,86 - |38052
Wi gierzs yb”f”ad" de | 1 41405 | 2,32E+04 | 6,90E+04 | 219 | 2493+0319 | 37,78 | 378,09
LIMPIEZA / MAN- cubeta
[ERIMESIC) Limpieza y llenado de
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PROCESO 1: Sintesis de la dispersién con nanomaterial

Antes de comenzar el proceso se mide la concentracién de fondo (background),
registrando un nivel medio de fondo de 5680 particulas/cm?® aproximadamente,
que se mantiene constante en campo cercano, pero no en campo lejano, en el
que se registra un pico que incluso supera las 10.000 particulas/cm®. Probable-
mente este pico se deba a la interferencia de un proceso ajeno (maquinaria cerca-
na en funcionamiento, corriente de aire procedente de la apertura de la puerta o
ventana o paso de trabajadores por la zona).

La concentracidén numérica de particulas registrada durante el proceso aumenta
progresivamente y de forma irregular, hasta alcanzar valores cercanos a las 13.400
particulas/cm?® con el CPC en campo cercano que duplican la concentracion de
fondo, a pesar de ser un proceso en hiimedo (ver figura 18).
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Figura 18. Resultados de las mediciones realizadas en la sintesis de la dispersion de SiO,.

35E+04

CPCINF ——
30E+04 [CPC2FF ——

25E+04
2.0E+04
156404

%
1.0E404
)
& 508403
=1
£ oo
& Fondo Sintesis SiOz
o 256402
o OPS NF
T 20842
bl
S
£ 152
]
Q  10E42
8 setromemantfivmd

50E+01

0.0E+00

1500 1530 1600 1630 1700  17:30 1800 1830  19:00

Tiempo (hh:mm)

Alo largo del proceso, el didmetro medio de las particulas liberadas al ambiente
se mantiene practicamente constante para los tamafios de particula superiores a
300 nm, detectando un incremento puntual en el momento en el que comienza
la sintesis que, probablemente, se debe a la manipulacién de los productos.
Para particulas con tamarios inferiores, que se midieron en campo cercano con el
Nanotracer (10-300 nm), se aprecia también un incremento progresivo, pasando
de 60 nm en la medida del fondo a 140 nm al finalizar el proceso. Este aumento
de tamano va asociado paralelamente a un aumento de concentracién, por lo que
se puede presuponer que ese aumento de tamafo se debe a una aglomeracién
o agregacion de las particulas con tamario inferior a 300 nm, a medida que se van
liberando durante la sintesis. En las imagenes captadas mediante el anélisis mi-
croscédpico de los filtros se confirma esa aglomeracién. En la figura 19 se muestra
la variacion del didmetro de las particulas (Dp) durante la sintesis.

Figura 19. Variacion de diametro durante la sintesis (arriba, tamafo medio superior
a 300 nmy abajo, inferior de 300 nm).
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Del anélisis por microscopia SEM se espera encontrar nanoparticulas de SiO,,
TiO, y particulas dopadas con flior, pero Gnicamente se detecta el silicio y en muy
pequenas cantidades en la mayoria de las muestras (entre 0,5y 2% p/p). En la ma-
yoria de los filtros se aprecian muchas particulas que estan agregadas, por lo que
se confirma este dato ya observado en la interpretacién de los resultados de dia-
metro obtenidos. En la figura 20 se pueden ver las imégenes de microscopia SEM.

Figura 20. Arriba, imagen general del filtro tomada durante la sintesis de la dispersién con Nano-SiO,
dopado con Flior (SiO,- F) y abajo, imagen y analisis elemental del filtro
donde se ha detectado el silicio.
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PROCESO 2: Fabricacién del hilo con masterbatch de plata

Para realizar la medida de la concentracién de particula de fondo, puesto que en
la zona no solo se esta fabricando hilo aditivado con masterbatch y el proceso
es continuo durante varios dias, se mide en la zona de laboratorios, mas limpia y
con menor actividad para obtener ese valor de fondo (background). Las medidas
durante el proceso se realizan en la zona abierta en la que el hilo se enfria. Los
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equipos se sitdan a diferentes distancias, estando en primer lugar alejados de los
canales por los que pasa el hilo (campo lejano, en torno a 3 m), luego cercanos a la
base del conducto (campo cercano) y mas tarde en la zona intermedia de paso del
hilo, a escasos cm de él (fuente) para volver de nuevo a la zona de campo cercano.

Los resultados de las mediciones muestran la diferencia de concentraciones en
cada zona (ver figura 21), aumentando a medida que se acerca a la fuente hasta
valores cercanos al limite superior del equipo y alcanzando una concentracién
de 113.000 particulas/cm?® aproximadamente, frente a las 1.830 registradas al me-
dir el nivel de fondo. La razén més probable de estos niveles altos de concen-
tracién es la generacidon de material debido a las altas temperaturas generadas
y la emisién de gases, conllevando la liberacion un gran nimero de particulas
asociadas, pero no Unicamente debidas a la aditivacion de la plata masterbatch.

En general, se observa que el Nanotracer (10-300 nm) y el CPC (6-1000 nm) re-
gistran valores muy similares a pesar de los rangos de medida, lo que indica que
el mayor nimero de particulas medidas por ambos equipos se encuentra en el
rango por debajo de 300 nm. Asimismo, los resultados de concentracién de parti-
culas de tamano superior, entre 300 nm y 10 pm, arrojados por el OPS no experi-
mentan practicamente variacion a lo largo del proceso, por lo que se deduce que
la liberacion a estos tamanos es constante.

Figura 21. Concentracién numérica de particulas en campo cercano, lejano y en la fuente registradas
por el NTR (azul), el CPC (morado) y el OPS (verde), representado en escala logaritmica.
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En cuanto a la distribucion por tamano, se observa en la figura 22 la evolucién de
tamanos medios estableciendo como tamario de corte los 300 nm para definir dos
rangos de tamafo. No se aprecian variaciones significativas en ninguno de los dos
rangos, manteniéndose estables en torno a 378,9 = 8,4 nm en el rango superior y
67,12 = 14,20 nm para el rango inferior (ver figura 22).
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Figura 22. Evolucién del tamafio medio para los rangos desde 10-300 nm (linea morada)
y entre 300 nmy 10 um (linea verde).
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Por el contrario, la concentracidon masica experimenta grandes variaciones, indi-
cando mayor liberacién de masa en el campo lejano que en la fuente, es decir,
mayor tamano o aglomerados de particulas a medida que se alejan de la fuente.

En el anélisis elemental se han observado sobre todo agregados de particulas en
los filtros y también algunas particulas sueltas que proceden en gran medida de
la matriz de los filtros. Las particulas detectadas son mayoritariamente carbono,
oxigeno, cloro y silicio, siendo el silicio el metal de mayor cantidad, asi como pe-
quefias trazas de aluminio. También se ha encontrado plata, tanto en las muestras
tomadas en campo lejano, cercano y en la fuente (ver figuras 23 y 24), aunque en
una proporciéon muy baja, de forma casi residual, por lo que se puede suponer
que la mayoria de los metales encontrados son debidos al ambiente general de
la fabrica y no al proceso especifico de hilatura aditivada con el masterbatch de
plata.
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Figura 23. Imagen de microscopia SEM de las muestras recogidas en la fuente dondese hilaba el hilo
aditivado con nanoparticulas de plata (arriba) y resultados del analisis
por espectrometria EDX del filtro (abajo).
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Figura 24 . Imagen de microscopia SEM de las muestras recogidas en campo lejano (arriba) y resultados
del anélisis por espectrometria EDX del filtro (abajo).
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En cuanto al muestreo de la fraccién respirable, durante la actividad de formacién
del hilo se observaba la acumulacion de material en forma de polvo (el llamado
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"mondémero” por los trabajadores) a la salida de la boquilla, por lo que se es-
peraban valores altos de la concentracidon determinada a partir de las muestras
tomadas con el cicldn, sin embargo, se obtuvo una concentracién para esta frac-
cion respirable del orden de pg (0,0308 mg/md), por lo que no es elevada. Por el
contrario, la concentracion de fondo que se determiné fue de orden de magnitud
mayor (0,3436 mg/m?), representando, a priori, mayor riesgo. Analizando los datos
en profundidad, se aprecia que los valores de masa obtenidos en las diferentes
muestras difieren Unicamente en el Ultimo decimal de una balanza que pesa en
gramos, por lo que esta variacion se puede relacionar con el error del equipo (por
ejemplo, por una variacién de la humedad del filtro) y no seria significativo. Por
tanto, no se consideran representativos los valores obtenidos con el ciclon para
estas medidas, ya que no se puede asegurar que sean debidos a las particulas
recogidas y no al error de la balanza.

Los datos observados en la visita a las instalaciones de la empresa denotan niveles
elevados de nanomateriales en el ambiente durante la mayor parte del proceso
y poca variabilidad de estos niveles en las diferentes zonas de medida. Debido al
alto nivel de actividad, con un amplio gradiente de temperatura y multiples pro-
cesos simultaneos sin pausa a su alrededor, y a la acumulacién del llamado “mo-
némero” a la salida del conducto del hilo, es improbable que estos incrementos
se deban Unicamente a la liberacién del nanomaterial durante su manipulacién, lo
que puede determinarse en parte por el andlisis de filtros por microscopia.

Ademas, se observa que los aumentos de concentracién de particulas por debajo
de 300 nm no llevan asociado un incremento de tamario. Sin embargo, las particu-
las por encima de los 300 nm si registran una mayor variabilidad de tamano, lo que
indica la liberacion al ambiente de particulas de mayor tamafo o la aglomeracién
de las existentes, hecho que se corrobora con el aumento de la masa a medida
que se aumenta la distancia de la fuente de emision.

Después de estudiar este proceso y analizar los resultados obtenidos y, a la vista
de las multiples fuentes de emisién de altas concentraciones en la fabrica y con-
siderando los principales componentes del hilo, la plata y en el caso de la PA-64,
la hexametilendiamina y el acido adipico, es improbable que exista un riesgo de
exposicién a nanoparticulas de plata. El porcentaje de aplicacion de esta es infe-
rior al 5% y su presencia en el ambiente es practicamente residual, como indica
el andlisis de filtros, por lo que las altas concentraciones de particulas pueden ser
debidas a la maquinaria y procesos cercanos a altas temperaturas y al ambiente
general de la fabrica.

PROCESO 3: Mezcla de dispersiones para el acabado

Durante el vertido de liquidos, no se observa ninguna liberacion de particulas en
los equipos. Por el contrario, hay una disminucion continua de la concentracion
que podria deberse al aumento local de humedad debido a la manipulacion de
liquidos (ver figura 25).
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Figura 25. Concentraciones en nimero de particulas en el campo cercano registradas
por los CPC (morado y verde) y Nanotracer (azul) durante el vertido.
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Tampoco hay cambios significativos ni en el tamaro ni en la concentracién. Du-
rante las tareas de vertido se detectan particulas con un didametro medio cercano
a 400 nm, en todos los casos (AB-c, UV-n y AB-n).

En el analisis elemental se han detectado particulas que contienen principalmente
carbono y que pueden ser particulas orgénicas como polvo atmosférico o algin
compuesto orgénico utilizado en las instalaciones. También se detectaron ele-
mentos metalicos como silicio, aluminio, zinc o hierro. Estos elementos también
pueden provenir del polvo inorganico de origen ambiental (6xidos de metal) o
de cualquier compuesto utilizado en la instalacién. Solo se ha encontrado una
particula que contiene plata, elemento cominmente utilizado en productos anti-
microbianos.

PROCESO 4: Aplicacién de acabado por spray ultrasénico (US)

Se realiza una primera aplicacién Unicamente con aguay, a continuacién, la pulve-
rizacién consecutiva de las dos soluciones de nanomateriales con SiO, dopado con
flior y con TiO, respectivamente. En la figura 26 se puede observar el efecto de
cada actividad para tamanios inferiores a 1 pm en el campo cercano y lejano (arri-
ba), asi como para las particulas entre 300 nmy 10 um en el campo cercano (abajo).
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Figura 26. Concentracion en nimero de particulas durante las fases de pulverizacion
ultrasénica: (arriba) de tamano inferior a 1 um en el campo cercano y lejano;
(abajo) tamanio entre 300 nmy 10 um en el campo cercano (abajo).
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Durante la aplicacion de agua, la concentracion media de particulas liberadas
al ambiente es de 125.000 particulas/cm?, pero se incrementa bruscamente has-
ta alcanzar las 243.000 particulas/cm?®, llegando en el campo cercano a valores
proximos e incluso superiores a los valores de concentracién maximos durante
la aplicacién de la dispersién con nanomateriales, para los que se registra una
concentraciéon media de 55.200 particulas/cm?® en el caso del SiO,-F y de 44.800
particulas/cm?® para el SiO,-TiO,. Debido a la inocuidad del agua, se probo el
efecto de la campana extractora. Se observa cémo en ninguno de los casos hay un
efecto relevante de la campana, incluso decreciendo la concentracién en el cam-
po cercano, y aumentando en el lejano una vez se vuelve a encender, pudiendo
ser a causa de las turbulencias creadas.

El pico C corresponde con el momento de la limpieza del cabezal de pulveriza-
cién, por el que se hace pasar aire limpio. En este caso, al igual que la aplicacién
con agua, se registra un aumento de la concentracidon de particulas, con niveles
superiores en el campo lejano y que permanecen mas tiempo en el ambiente,
posiblemente por la resuspensién de material en la sala.

La pulverizacién de la dispersion de SiO,-F registra un incremento muy signifi-
cativo en todos los rangos y zonas medidas, y, aunque es de corta duracién (43
min), la caida hasta el estado inicial es progresiva, siendo mas lenta para el caso
de las particulas de mayor tamano. El pico D corresponde con la limpieza de los
conductos de aire, momento en el que se registra un incremento puntual solo en
el campo cercano para un rango amplio de tamanos. El pico E, que solo aparece
en el campo lejano, corresponde con un proceso de mezcla con un agitador de la
dispersién que se va a aplicar a continuacién.
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La aplicacién de la dispersion de SiO,-TiO, refleja un incremento mucho menor
a los anteriores para los rangos submicrométricos, practicamente inapreciable en
el campo lejano, sin embargo, muy elevado en el caso de los tamarfios mayores,
lo que indica la liberacién de particulas de mayor tamano que en los casos ante-
riores.

A este respecto, hay que resaltar el rdpido decaimiento de la concentracion de
particulas que estan por debajo del micrémetro. Tras la aplicacién de la disper-
sidn, baja drésticamente la concentracién. Para las particulas de mayor tamano, la
disminucién es lenta y progresiva.

En la sala de aplicacién se producen variaciones de temperatura y humedad de-
bidas al proceso de pulverizacién ultrasénica, que provocan incrementos en la
concentracion de particulas liberadas. Cuando comienza la aplicacién, se regis-
tra un incremento répido de la humedad relativa en el ambiente, mientras que
la temperatura se reduce un porcentaje poco significativo pero proporcional al
incremento de humedad hasta casi un 10%. Asimismo, se registra una variacién
del tamafio de particulas a lo largo del proceso (ver figura 27). Los valores altos de
humedad favorecen la tendencia a la aglomeracién de las particulas, detectando
en algunos casos particulas de hasta 10 pym.

Figura 27. Variacién de didmetro de las particulas durante diferentes fases de la pulverizacién.
Arriba, tamafo medio por encima de 300 nm y abajo, por debajo de 300 nm.
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Para determinar la cantidad de particulas incidentales e intencionadas generadas
durante el proceso, se midieron los mismos parametros durante el fondo noctur-
no en la sala. Los resultados de las mediciones muestran que la concentracién
submicrométrica se mantiene practicamente constante, mientras que la de ta-
mafios mayores se incrementa progresivamente durante la noche, posiblemente
debido a la aglomeracion de las particulas, ya que tanto la masa como el diametro
permanecen casi inalterados. Ademas, se considera el decaimiento, es decir, el
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tiempo que tarda la concentracién en volver a su valor inicial (fondo posterior o
background posterior).

La ratio entre la concentracién del nivel de fondo y la concentracion de la acti-
vidad da una idea de cémo el proceso libera al ambiente tamanos de particula
submicrométricos, a pesar de ser un proceso en himedo, superando el triple de
la concentracién inicial.

El hecho de que la aplicacién por pulverizacién con agua sea la que tiene la ratio
mas elevada se debe a que es la méas constante, mientras que en las dispersiones
de SiO, se incluye la parte del decaimiento. Si se considerase solo la parte de
pulverizacién, se obtendrian unos valores de 16,5y 10 para la dispersion de SiO,-F
y SiO,-TiO, respectivamente en el campo cercano, frente a un ratio para el agua
de 7,80. Sin embargo, para las particulas de mayor tamafio no llega a superar el
50% del valor del fondo ni en concentracién ni en masa, por lo que es claro que
la liberacién se produce por el proceso ultrasénico, afectando a las particulas por
debajo de 1 pm.

Del anélisis elemental se observa en la mayoria de los filtros que muchas particu-
las estan agregadas. En cuanto al microanalisis de las particulas del filtro, en casi
todas ellas se encuentran los elementos carbono, oxigeno y cloro, caracteristicos
del filtro, ademas de nanoparticulas de didxido de silicio (SiO,), didxido de titanio
(TiO,), y fldor (F), tal y como se esperaba.

El silicio se encuentra presente en muy pequefas cantidades en la mayoria de
las muestras (0,5-2% p/p), aunque se analizan dos muestras con los valores de
contenido en Si més altos (7,5 y 8% p/p). El titanio tan solo se ha observado en
algunas muestras, siendo la que mas titanio contenia un 14,78% p/p, mientras
que el flior tan sélo se observéd en una Unica muestra, en 1 de las 3 nanoparticulas
observadas, siendo su contenido del 11,5% p/p. Por tanto, se encontraron trazas
de nanomateriales en todos los procesos. En la figura 28 se puede observar la
muestra que contenia mas titanio, un 38,5% p/p.
Figura 28. Imagen de microscopia SEM de muestra recogida durante la aplicacién ultrasénica de la

dispersion con nanoparticulas de SiO,-TiO, (izquierda) y resultados del analisis
por espectrometria EDX del filtro (derecha).
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PROCESO 5: Aplicacién de acabado por padding con SiO,-TiO,

Se parte de un nivel de fondo de 31.500 particulas/cm?® medido con el CPC, aun-
que se registra un pequeno incremento a las 23:00 horas (que puede deberse al
apagado de sistemas de calefaccion o ventilacion del recinto) para volver a decaer
progresivamente durante la noche. Durante el proceso, la concentracién de par-
ticulas va aumentando, si bien es mas acusada cuando se llevan a cabo las tareas
de limpieza tras el proceso de padding. Este aumento se aprecia tanto en campo
cercano como lejano donde se ha medido con los CPC, lo que hace pensar en
la influencia de procesos externos. Las mediciones realizadas en campo cercano
con el OPS registran una concentracion aproximadamente constante, aunque con
gran nivel de ruido (ver figura 29).

Figura 29. Concentraciones en nimero de particulas durante la aplicacién mediante padding.
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En cuanto al tamano de las particulas liberadas, se observa que en el rango su-
perior a 300 nm el didmetro de las particulas permanece practicamente constan-
te mientras que, en el rango inferior a 300 nm, se aprecia un decrecimiento del
didmetro durante el proceso de padding, pero sobre todo durante el proceso
de limpieza. Existe una secadora industrial emitiendo calor, lo que podria estar
generando particulas durante el proceso, ya que tanto el padding como la lim-
pieza posterior se realizan en condiciones altas de humedad y puede favorecer
la formacién de agregados, motivo por el que se registra un tamafno medio casi
constante por encima de los 300 nm. Si se comparan los tamarios al final de las
medidas con los del fondo nocturno, se ve que el didmetro medio ha decrecido
casi a la mitad en el rango inferior a 300 nm (ver figura 30).

Riesgos derivados de la exposicion a nanomateriales en el sector textil




Figura 30. Variacion del diametro de las particulas durante la aplicacién mediante padding (izquierda) y
fondo nocturno (derecha). Arriba, tamafio medio por encima de 300 nm y abajo, por debajo de 300 nm.
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Las concentraciones registradas durante la actividad solo superan el nivel de fon-
do para los tamafos submicrométricos durante el proceso de limpieza. Por tanto,
la fuente de exposicién no es clara, debido en principio a esa influencia de los
procesos externos simultdneos y a las dimensiones de la planta en comparacién
con las de la zona de padding, por lo que el nivel de riesgo, a priori, es bajo, pero
no excluyente.

En el andlisis elemental de la mayoria de los filtros se observan muchas particu-
las que estan agregadas, a excepcién de una muestra que corresponde con los
procesos de padding y limpieza posterior que contenia pocas particulas no agre-
gadas (ver figura 31). En cuanto al microanalisis de las particulas del filtro, en casi
todas ellas se encuentran los elementos carbono, oxigeno y cloro caracteristicos
del filtro. En estos filtros se esperaba encontrar nanoparticulas de SiO, y de TiO,,
Se ha determinado silicio en la mayoria de las muestras, pero en pequefas can-
tidades (0,5-2% p/p), aunque en una de ellas se alcanzé un contenido de 21,6%
p/p. El titanio se ha observado en dos muestras analizadas, pero en cantidades no
muy significativas (1-1,8% p/p).

Figura 31. Imagen de microscopia SEM de muestra recogida durante el proceso de aplicacion por
padding y limpieza (izquierda) y resultados del anélisis
por espectrometria EDX del filtro (derecha).
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PROCESO 6: Aplicacién de acabados (antimanchas, de proteccidn ultravioleta,
antibacterianos y retardante de llama) por padding

e Fdbrica 1:

Cerca de la fuente se mide con el Nanotracer y un CPC, ademés de colocar la
bomba de muestreo para tomar las muestras en filtro. En el campo lejano se sitda
el otro CPCy el OPS. El nivel de fondo registrado antes de comenzar el proceso
es de 180.000 particulas/cm?® aproximadamente, mientras que durante el proceso
se alcanzan picos de hasta 2.000.000 particulas/cm? (ver figura 33). Se estudio la in-
fluencia de la ventilacion, para lo que se abrié la campana en un proceso durante
15 minutos para comparar el rendimiento de la ventilacion en la exposicién, que
corresponde con la indicacién LEV ON en la figura 32.

Figura 32. Concentracién en nimero de particulas durante la aplicacion de
acabados antimanchas (SR), proteccién ultravioleta (UV) y antibacteriana (AB) por padding
registradas con CPCy Nanotracer. Conv: convencional.zzz
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Aunque las concentraciones cambian significativamente con respecto al fondo,
no se puede asegurar que exista una relacion directa con el contenido de nano-
material del bafo, ya que existen muchos procesos cercanos en la misma nave
donde se ubica la maquina de relleno (aunque ninguno inmediatamente cerca de
la maquina) que generan gran cantidad de vapores que fluyen del agua residual
subterrédnea y temperaturas elevadas desde los hornos y lavadoras de alrededor,
que podrian interferir en las mediciones. Cuando se activé la extraccion localiza-
da (LEV ON), se registrd un ligero aumento de la concentracion, probablemente
debido a la turbulencia generada y a los vapores que fluyen a través de la conten-
cion de aguas residuales, pero volvié a disminuir al desconectarla. El sistema de
extraccién se usd principalmente para reducir el olor de los aditivos.
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Con el CPC y el Nanotracer se registraron practicamente las mismas concentra-
ciones, mientras que el OPS midié érdenes de magnitud inferiores, por lo que se
presupone que la mayorfa de las nanoparticulas en el aire son de tamarios inferio-
res a 300 nm. El didmetro medio registrado por el OPS en campo lejano aumenta
ligeramente a lo largo del proceso, probablemente debido a la aglomeracién o
agregacién causada por la alta humedad, pero no cambia significativamente en-
tre los distintos tipos de acabados y se mantiene en el rango entre 390-420 nm
(ver figura 33).

Figura 33. Concentracién en nimero de particulas (izquierda) y didmetro medio de las particulas
(derecha) durante el proceso de relleno registrados por el OPS en el campo lejano.
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Del andlisis de las particulas recogidas en los filtros se determinaron en algunas
muestras particulas de Siy Ag.

e Fdbrica 2:

Se efectéan mediciones durante la aplicacién del producto antimanchas basa-
do en nanomateriales (SR-n) y del producto convencional (SR-c), realizando entre
ambos procesos una limpieza con agua (ver figura 34). Se registra un ligero au-
mento de la concentracién de particulas con respecto al nivel de fondo durante
la aplicacién del producto. Sin embargo, no hay diferencias significativas entre la
aplicacién del producto con nanoparticulas y el convencional, siendo incluso un
poco mayor la concentracién media registrada por los diferentes equipos (CPC,
Nanotracer y OPS) cuando se utiliza el producto convencional (46.000 particulas/
cm?® frente a 53.400 particulas /cm?).
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Figura 34. Concentracion en nimero de particulas en el ambiente durante la aplicacién
del acabado antimanchas registrada con Nanotracer y CPC (izquierda) y OPS (derecha).
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Los valores de concentracién de particulas obtenidos tanto con el CPC como con
el Nanotracer son similares (y, en general, bastante altos), lo que implica que las
concentraciones obtenidas estén relacionadas con particulas de tamano inferior a
300 nm. No ocurre lo mismo con los resultados del OPS, que muestran una con-
centracién de particulas de tamafo superior a 300 nm bastante baja. No obstante,
al analizar el didmetro de las particulas se observa que permanece estable duran-
te toda la actividad, descartandose la formacién de agregados o aglomerados.

En el analisis por microscopia SEM y EDX de las muestras tomadas en filtro se
han detectado principalmente particulas que contienen metales tales como Si'y
Al, asi como otros elementos metélicos como Fe, K, Mg, Ca o Ti (ver figura 35).
Estos elementos pueden provenir de productos utilizados en las instalaciones,
pero también son elementos que se pueden encontrar cominmente en el polvo
ambiental (en forma de 6xidos metélicos). Las muestras de fondo de la fabrica
presentan también rastros de metales, probablemente de los materiales calenta-
dos en los hornos, y principalmente del polvo.

Figura 35. Imagenes de microscopia SEM y anélisis EDX de muestras recogidas durante
la aplicacion del producto antimanchas basado en nanomateriales (SR-n).
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En el caso de la aplicacién del retardante de llama convencional (FR-c) como aca-
bado del tejido, no se observa un aumento significativo en la concentracién de
particulas, aunque si hay un ligero incremento al final del proceso (ver figura 36).
Los didmetros de las particulas se mantienen estables durante el proceso.

Figura 36. Concentracion en nimero de particulas en el ambiente durante la aplicacion
del retardante de llama registrada con Nanotracer y CPC (izquierda) y OPS (derecha).
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Del andlisis de los filtros por microscopia SEM y EDX se observa que la compo-
sicién de las particulas durante la aplicacion del producto FR-c es similar a las
particulas del fondo (principalmente polvo). Dado que el compuesto aplicado es
un liquido denso, cabe esperar una baja posibilidad de liberacion, lo que se con-
firma en los resultados de la medicidén. Asimismo, no se detectan trazas de los
componentes principales del producto retardante de llama en la composicién de
las nanoparticulas.

PROCESO 7: Secado

Cuando las telas salen del horno, aun a alta temperatura, se detecta un aumento de
concentracion con respecto al nivel de fondo registrado (100.000 particulas/cm?).
Ademas, se observa una gran diferencia entre las medidas obtenidas en campo
cercano y lejano. En campo lejano la concentracion obtenida es similar al nivel de
fondo (150.000 particulas/cm?®) mientras que en campo cercano ese valor se dupli-
ca (350.000 particulas/cm?3), lo que indica que hay una liberacién de particulas al
ambiente debida al proceso (ver figura 37).
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Figura 37. Concentracion en nimero de particulas en el campo cercano (NF) y lejano (FF) registradas
mediante CPC y Nanotracer durante el secado de los tejidos con distintos acabados: SR antimanchas,
AB antibacteriano, conv: convencional.
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Si se analiza la liberacién relacionada con el material de relleno o con la tela en de-
talle, se detecta que la mayor concentracién de nanoparticulas se genera durante
el secado de los tejidos con aplicacién de aditivos antibacterianos, tanto para el
nanoescalado como para el convencional.

No obstante, del anélisis de los filtros por microscopia se extrae que la mayor par-
te de los elementos detectados provienen de la maquinaria y caracteristicas de
la sala y no de la liberacién del nanomaterial cuyos elementos nanoparticulados
principales no han sido detectados.

PROCESO 8: Corte

El proceso de corte se realiza sobre el tejido acabado con el retardante de llama
convencional después del secado. Previamente, se realiza también el corte de un
tejido convencional, sin acabado con FR-c, para su posterior comparacién. Cabe
esperar que durante el proceso de corte del tejido seco se libere una mayor canti-

dad de particulas al ambiente, produciendo un aumento de la concentracion (ver
figura 38).
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Figura 38. Concentracién en nimero de particulas en el ambiente durante la aplicacién del retardante
de llama y posterior corte registrada con Nanotracer y CPC (izquierda) y OPS (derecha).
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Durante el proceso de corte, ya sea del tejido convencional o del tejido acabado
con FR-c, se registran concentraciones medias de 47.500 particulas/cm® y 44.000
particulas/cm?® respectivamente, por lo que no se aprecian grandes variaciones
entre los dos productos. En ambos casos las particulas liberadas tienen un tamafio
medio superior a los 300 nm, que se mantiene constante.

Las concentraciones medidas estan 1,72 veces por encima del nivel de fondo en
el caso del tejido tratado y 1,86 para el tejido convencional. No obstante, parte
de las particulas liberadas durante el proceso de corte pueden tener su origen en
el proceso de combustién del motor y las chispas generadas en la friccion de la
cuchilla, por lo que se pueden enmascarar los resultados.

En el analisis de los filtros se detecta la presencia de diferentes metales proceden-
tes de la friccién de las cuchillas de la maquina de corte.

7.9. Conclusiones del estudio cuantitativo

En el sector textil, tienen lugar varios procesos que ocurren simultdneamente. La
temperatura y humedad elevadas, la velocidad de los procesos (en particular la
aplicacién de acabados), la configuracion de las maquinas en las empresas visi-
tadas y la aplicacion del nanomaterial en fase liquida pueden hacer que la libera-
cion del nanomaterial haya sido baja en comparacion con la concentracion de fondo.
Ademas, esto hace que el tiempo disponible para las mediciones también sea corto.

Analizando los resultados obtenidos, se observa que la concentracién de parti-
culas de fondo aumenta progresivamente durante el dia. Esto puede deberse a
su acumulacién, ya que hay pocas corrientes que muevan las particulas en el aire
(generalmente ventilacién natural); y las altas temperaturas alcanzadas en el lugar
de trabajo debido a la actividad de maquinaria y hornos secadores, que provocan
una liberacién incidental de particulas.
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Sin embargo, hay picos significativos de concentracién durante el proceso de apli-
cacion de acabados por padding, pero no una identificacién directa de las causas,
ya que no se ha encontrado presencia significativa de nanoparticulas relacionadas
con el proceso en el anélisis microscépico de los filtros, por lo que estos picos de
concentracién pueden deberse a otros motivos, como la generacién de vapores
del agua residual o a la diferente configuracion de las telas que se adhieren en
diferente medida a la mezcla de relleno o debido a procesos adyacentes.

Solamente en el caso del acabado por aplicacién ultrasénica de la dispersién se
detecta una exposicion directa debido al proceso y a la alta energia a la que
se aplica la dispersién, propiciando su nebulizaciéon. A pesar de las medidas de
control implantadas (ventilacion y equipos de proteccion individual), existe una
concentracién muy elevada de nanomateriales en el ambiente, por lo que deberia
considerarse un encerramiento del proceso.

En el caso de los hornos de secado, cada horno esté aislado en su mayor parte
y poseen ventilacién independiente. Los valores del nivel de fondo son similares
en todos los puntos, sin distincién entre los registrados por el CPC y por el Nano-
tracer, lo que significa que la mayoria de las particulas tienen un tamano inferior
a 300 nm.

A pesar de que se registré un aumento significativo de concentracion en el cam-
po cercano durante el secado, fue posiblemente debido a las altas temperaturas
alcanzadas, ya que el anélisis complementario de los filtros donde se quedan re-
tenidas las nanoparticulas no mostré una concentracion significativa debida a los
nanomateriales sino al fondo, polvo y elementos del proceso.

No hubo liberacién durante el vertido y mezclado de liquidos y el nivel de fondo
durante la noche refleja los diferentes procesos que tienen lugar simultaneamente
y la dificultad para identificar fuentes especificas de exposicion.

No existen diferencias significativas entre la aplicacion del producto convencional
y el nanocomponente con respecto al fondo, por lo que no hay una liberacion
relevante derivada de la aplicacién del producto en la matriz liquida. Ademas,
los filtros no muestran una liberacion significativa de ninguno de los productos al
ambiente, aunque existe una cantidad considerable de metales en el aire, debido
tanto al calor de las méquinas, como a la alta actividad detectada en el corte de
telas, que da lugar a la liberacién de metales de la maquina de corte (particulas).
Ademaés, los didmetros son bastante estables y generalmente no se detecta una
aglomeracién notable o agregacion de particulas.

Por tanto, los niveles de exposicién se deben en gran medida a las condiciones
del proceso (temperatura y humedad altas, procesos simultdneos contributivos,
maquinaria) y no al elemento nanoparticulado, que generalmente se encuentra
embebido en una dispersién liquida y en concentraciones muy reducidas (<5% p/p).
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