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Introduccion y Objetivos






"Si no se conoce la causa de los fenomenos, las cosas se manifiestan secretas, oscuras y

discutibles, pero todo se clarifica cuando las causas se hacen evidentes”.

Louis Pasteur
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1. Introduccion y Objetivos

La nanotecnologia se puede definir como la ciencia que abarca la observacion,
manipulacién y obtencion de materiales a escala nanométrica; es decir, con un tamafio
del orden de una milmillonésima parte del metro. Los nanomateriales obtenidos con esta
ciencia estan cada vez mas presentes en productos que se emplean cada dia, desde
cremas hidratantes, dispositivos electronicos, prendas de vestir hasta en alimentos.
Ademads, estan en fase de investigacion nuevas terapias prometedoras contra el cancer

de distinta naturaleza basadas en la nanotecnologia.

Desde el proceso de investigacion hasta la produccidn a gran escala, debe estar
presente la cultura de la prevencion. Es de vital importancia conocer los riesgos a los
que estan expuestos tanto los trabajadores implicados en la manipulacion u obtencion de
nanomateriales como los consumidores. Lamentablemente, la investigacion dedicada al
conocimiento de los posibles riesgos que presentan la nanotecnologia y los
nanomateriales no ha crecido de manera paralela a la investigacién de las propiedades
de los nuevos nanomateriales. Esto es asi, hasta tal punto que actualmente existen
cientos de productos en el mercado que contienen nanomateriales y que, aunque
cumplen con las normativas vigentes, no queda claro el posible riesgo a medio-largo
plazo que puede presentar los nanomateriales que lo componen. El mayor problema
reside en la falta de informacion toxicologica, es decir, no hay suficientes estudios que
ilustren el riesgo para la salud al estar expuesto a determinados nanomateriales. Como
consecuencia de este desconocimiento parece imposible consensuar normas que regulen

la obtencidn, manipulacidn y uso de estos nanomateriales.

Por todo ello, los objetivos planteados en este estudio son, en primer lugar,
explicar qué es la nanotecnologia y como se obtienen algunos de los nanomateriales

mas investigados en la actualidad.

En segundo lugar, es fundamental conocer los posibles dafios que pueden causar
en la salud de los trabajadores y consumidores, por lo que se dedica un capitulo a los
posibles riesgos emergentes que presentan las Nanotecnologias y los Métodos de

Evaluacion de Riesgos que pueden emplearse en la produccion de nanomateriales.

Existen dos grandes problemas actualmente, en primer lugar, el

desconocimiento generalizado de los dafios que pueden causar a la salud humana y, en
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6 | Capitulo 1. Introduccion y Objetivos

segundo lugar y, como consecuencia del primero, la ausencia de una legislacion clara y
concisa que atafie a los nanomateriales, en todo su ciclo de vida, desde la investigacion
a los consumidores pasando por la produccion industrial. Por ello, el altimo objetivo, es
mostrar y comentar las diferentes normas y directivas que se siguen actualmente y que

sirven de base para una legislacion futura que abarque el uso de los nanomateriales.

Puesto que uno de los mayores problemas que existe en torno a la
Nanotecnologia es el desconocimiento de esta ciencia, se ha elaborado un folleto
informativo sobre qué es la Nanotecnologia y el papel de la Prevencién de Riesgos
Laborales en la consecucion de un desarrollo tecnologico sin precedentes de manera

segura.
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,Qué es la Nanotecnologia?






“The principles of physics, as far as I can see, do not speak against the possibility of
maneuvering things atom by atom. It is not an attempt to violate any laws; it is
something, in principle, that can be done; but in practice, it has not been done because

we are too big.”

Richard Feynman






Implicacion e Influencia de las Nanotecnologias y los Nanomateriales en PRL

2. ;Qué es la Nanotecnologia?

2.1. Introduccion a la Nanotecnologia

El 29 de Diciembre de 1959 el fisico Richard Feynman pronuncié una
conferencia en el Instituto de Tecnologia de California (EEUU) titulada “There’s Plenty
of Room at the Bottom” (Hay mucho espacio en el fondo)' donde expuso que era
posible manipular la materia a nivel atdmico, lo que supondria un avance para
solucionar los grandes problemas de la biologia y la medicina en ese momento. En esta
conferencia, Feynman comentaba las diferentes oportunidades que ofrecia una rama de
la ciencia que, por aquel entonces, no era conocida por el nombre de Nanotecnologia.
“¢Por qué no podemos escribir los 24 voliimenes de la enciclopedia Britdnica sobre la
cabeza de un alfiler?” Esta es una de las cuestiones que Feynman planteaba. “La
cabeza de un alfiler presenta un didmetro de unos 1.6 mm. Si este didmetro lo
multiplicamos por 25000, el drea que representaria seria equivalente a la superficie de
todas las paginas de la Enciclopedia Britanica (~ 1256.6 m®). Seria entonces necesario
reducir el tamario de la Enciclopedia 25000 veces. ;FEs eso posible? La resolucion del
ojo es aproximadamente de 0.2 mm, que es aproximadamente el didmetro de los
pequeitos puntos que forman las reproducciones de la Enciclopedia. Si se reduce el
tamario 25000 veces, el didmetro de los puntos de las reproducciones seria de unos 80
A (80107 m), que equivale al didmetro de 32 dtomos de un metal. Dicho de otro modo,
cada uno de esos puntos que forman las letras podrian contener hasta 1000 dtomos de
un metal. Por tanto, seria fdcil ajustar el tamafio de cada punto a nivel atomico
mediante una técnica de fotograbado. De esta manera, no cabe duda de que hay
espacio suficiente en la cabeza de un alfiler para poder escribir toda la Enciclopedia
Britdanica™

Este es s6lo uno de los ejemplos que Feynman proponia en su discurso pero,
(Cémo se podria llevar a cabo esas ideas? Hasta la fecha, no se habian desarrollado las
técnicas instrumentales que permitirian, no sélo observar, sino manipular la materia a
escala nanométrica. En sus elucubraciones sobre como llevar a cabo la escritura a nivel
atomico describia la litografia de haz electronica empleada en la fabricacion de chips de
silicio. “¢No hay manera de hacer un microscopio electronico mds potente?” Es una de
las cuestiones que planteaba como auténticos retos de la comunidad cientifica para

poder observar y manipular la materia a una escala que antes no se habia planteado,
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manipular la materia 4&tomo a atomo. Esta conferencia impartida en el Instituto de
Tecnologia de California con motivo de la reunion anual de la Sociedad Fisica

Americana significo el punto de partida de la Nanotecnologia.

El término Nanotecnologia es relativamente moderno. La primera vez que se
empleo esta palabra fue en 1974 por parte del investigador japonés Norio Taniguchi de
la Universidad de Ciencias de Tokio con la finalidad de describir los procesos de
manipulacién de la materia a nivel atomico y molecular en busca de una mejora en la
ciencia de los materiales. Su definicion consistia bésicamente en procesos de
deformacion, consolidacion y separacion de materiales atomo a atomo y molécula a
molécula®. El prefijo nano en la palabra nanotecnologia significa una milmillonésima
(1'10™); por lo tanto la Nanotecnologia es la ciencia que estudia las estructuras de los

materiales con dimensiones del orden de una milmillonésima parte del metro”.

A pesar de la corta edad de esta ciencia se conocen estructuras funcionales y
dispositivos de dimensiones nanométricas desde hace siglos, algunos de ellos, incluso,
han existido en la Tierra desde el origen de la vida. Desde un punto de vista biologico,
se debe pensar en todos aquellos sistemas que de una manera u otra han sido capaces de
desarrollar mecanismos de supervivencia basandose en el empleo de nanoparticulas.
Este seria el caso de moluscos capaces de desarrollar conchas de carbonato calcico

nanoestructurado otorgandoles una mayor dureza y resistencia a la presion.

Otro ejemplo en el que los elementos nanoestructurados desempefian un papel
fundamental son las bacterias magnetotacticas que son capaces de utilizar el campo
magnético de la Tierra para orientarse gracias a que contienen cadenas de particulas
magnéticas de magnetitas (FesO4) denominadas magnefosomas. Debido a su capacidad
de orientacidn son capaces de desplazarse hacia los nutrientes y en contra de lo que es

letal para ellas, el oxigeno.

Direccion General de Trabajo y Prevencidn de Riesgos Laborales
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Figura 2. 1. Imagen de una bacteria magnetotactica en la que se aprecian los magnetosomas
alineados”.

Otro ejemplo seria el de las diatomeas. Estos organismos son una clase de algas
unicelulares microscopicas. En ocasiones existen como colonias en forma de filamentos
o cintas, abanicos o en zigzag. Este tipo de alga exhibe la caracteristica de que presentan

una pared celular nanoestructurada compuesta por silice llamada fristula.

Figura 2. 2. Imagen de una diatomea marina (Thalassiosira pseudonana) obtenida por
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) donde se observa la estructura de su pared celular’.

Direccion General de Trabajo y Prevencidn de Riesgos Laborales
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Este y otros muchos ejemplos que podria citarse hace que los nanomateriales
biolodgicos sean considerados como sistemas modelo para los nanomateriales utiles que

pretenden tener aplicaciones tecnologicas.

Los seres humanos nos hemos beneficiado de las ventajas que presentan los
nanomateriales antes incluso de poder observar la materia a escala nanométrica. Se sabe
que los vidrieros romanos en el siglo IV (a.C.) fabricaban vidrios que contenian
nanoparticulas metalicas. Las vidrieras que adornan las catedrales medievales deben sus

colores a la presencia de nanoparticulas metalicas en el vidrio.

Figura 2. 3. Imagen de una Vidriera de la Catedral Nueva de Salamanca.

Otro ejemplo es el de la tecnologia de la fotografia, cuyo desarrollo se produjo
en los siglos XVIII y XIX, que se basa en la produccién de nanoparticulas de plata
sensibles a la luz. Las peliculas fotograficas estan formadas por emulsiones, finas capas
de haluros de plata, y por una base de acetato de celulosa transparente. La luz
descompone los haluros de plata produciendo nanoparticulas de plata que forman la

imagen.

Maxwell fue el primero en producir fotos en color en el afio 1861. La fotografia
en color que realizo Maxwell (Figura 2.4) se obtuvo a partir de tres fotografias
sucesivas, cada una de ellas con un filtro diferente: rojo, verde y azul. Cada una de las
tres imagenes se proyectaba sobre la misma pantalla con la luz del color del filtro que se

habia empleado para tomarla.
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Figura 2. 4. Imagen de la primera fotografia tomada a color por Maxwell. En ella se representa
una cinta de tartan caracteristica de Escocia.

En 1857 Michael Faraday traté de explicar como influyen las nanoparticulas
metalicas en el color de las vidrieras pero no fue hasta 1908 cuando Gustav Mie
determino que el color de los vidrios dependia, no solo del metal, sino del tamafio de las

nanoparticulas.

El trabajo cientifico de los nanomateriales se remonta al siglo XIX. En 1861 el
quimico britanico Thomas Gram acuiio el término coloide para describir una solucion
que contenia particulas en suspensién de 1 a 100 nm. A comienzos del siglo XX,
cientificos tan reconocidos como Rayleigh, Maxwell y Einstein estudiaron estos
sistemas coloidales. Afios mas tarde, en 1930, se desarrollé el método Langmuir-
Blodgett para la preparacion de monocapas adsorbidas sobre solidos v,
simultaneamente, se desarrollaron los hornos de arco y plasma empleados para producir

r s oo 6
particulas submicrénicas’.

Como se comentd al principio de este apartado, en el afio 1959 Richard
Feynman' (PN _1965) dict6é una conferencia que fue entendida en su época como un
discurso de ciencia ficcidn y en la actualidad como una profecia titulada “Hay bastante
espacio en el fondo”. Su pensamiento no tuvo un gran recibimiento por parte de los
cientificos de su tiempo y no logré la repercusidon que merecia hasta que se consiguieron
los avances tecnoldgicos que permitieron vislumbrar el universo nanométrico que

predecia.

Otros fisicos tedricos como Ralph Landauer entre otros, tuvieron ideas sobre la
electronica a escala nanométrica y predijeron la importancia que los efectos cuanticos

tendrian en tales dispositivos. A partir de los afios 60 la fabricacién de nanomateriales

Direccion General de Trabajo y Prevencidn de Riesgos Laborales
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crecio exponencialmente, destacando los fluidos magnéticos (ferrofluidos) que estaban

formados por nanoparticulas magnéticas dispersadas en liquidos.

En los afios 70 tanto en los laboratorios de Bell como en los de IBM se
sintetizaron los primeros “pozos cudnticos bidimensionales”. Utilizando una técnica de
crecimiento epitaxial lograron una fina pelicula semiconductora construida atomo a
atomo. Este trabajo supuso el inicio del desarrollo de los puntos cuanticos (quantum
dots, QDs) que actualmente constituyen una rama de la nanotecnologia con aplicaciones

" 7,8
tecnoldgicas muy avanzadas™ ",

En la década de los 80 se produjo un gran avance en el campo de la
nanotecnologia debido al desarrollo de técnicas que permiten profundizar en la
estructura de estos nanomateriales, entre ellas se puede citar la Microscopia de Efecto
Tunel, STM, y la Microscopia de Fuerza Atomica, AFM; asi como otros métodos para
la obtencion de nanoestructuras, como es el caso de la vaporizacion de metales

utilizando un laser que permite obtener nanoparticulas de diversos tamafios.

Binning y Rohrer, trabajadores de la compaiiia IBM en Zurich, desarrollaron en
1971 el Microscopio de Barrido de Efecto Tunel. El efecto tunel es un proceso que es
posible en la mecanica cuantica pero no en la mecanica clasica. La existencia del efecto
tunel se comprobd de forma experimental en 1960 y puede explicarse de la siguiente
forma; Si un electrodo es una punta metalica muy fina de unos pocos atomos de
didametro y el otro electrodo es la muestra a estudiar, cuando ambos se acercan a
distancias muy pequefias (0.2 a 1 nm) y se aplica una diferencia de potencial baja entre
ambos electrodos, fluye una corriente entre ellos. Esta corriente dependera
fundamentalmente de la distancia entre ambos. Para obtener informacion de la
superficie de la muestra se mueve la punta sobre esta o viceversa, de manera que se
genera un barrido sistematico. Existen dos modos de trabajar con esta técnica:
manteniendo la distancia constante entre la muestra y punta, midiendo la intensidad que
fluye entre ellas; o bien mantener la intensidad constante entre muestra y punta. De
estos dos modos se obtiene informacidén sobre la superficie de la muestra, con una

resolucion vertical de 0.01 nm y lateral de 0.1 nm’.

La Microscopia de Fuerza Atomica, AFM, es, en la actualidad, una técnica muy
empleada en el estudio morfologico de superficies de materiales y de manera muy

especifica en el estudio de la rugosidad de superficies de peliculas ultrafinas. El
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microscopio AFM es un instrumento caracterizado por sus cualidades: el caracter no
destructivo de la interaccion con la muestra, la posibilidad de trabajar en condiciones
normales, ademas de no presentar restricciones respecto al tamafio, forma y naturaleza
conductora o aislante de las muestras. Esta compuesto por un laser, un vastago
(cantilever) con una punta (dip) y un fotodetector. El principio basico de AFM es la
deteccidn de interacciones de corto alcance (atractivas o repulsivas) entre la superficie
de la muestra y la punta. Al desplazar la punta sobre la superficie se producen diferentes
interacciones entre la muestra y la punta que provocan la deflexion del vastago. La
desviacion del vastago se mide por métodos Opticos mediante un haz de rayo laser que
se refleja especularmente en la parte posterior del vastago e incide en un fotodetector,

r r . . . 9
construyéndose asi una imagen de la rugosidad de la superficie”.

STM (i AFM

Tubo Fotodetector

Piezoeléctrico

|

Cantilever
Pt Punta

=2

Figura 2. 5. Representacion de los componentes mas significativos de un Microscopio de

Efecto Tunel (STM) y un Microscopio de Fuerza Atomica (AFM). Dos técnicas muy empleadas
en la observacion y manipulacion de la materia a escala nanométrica.

A partir del desarrollo de las técnicas descritas anteriormente se desarrolld la
investigacion en sintesis de nanoparticulas de diversa naturaleza. Dentro de las
nanoparticulas derivadas del carbdn, que se comentaran con mas detalle en los
siguientes apartados, destaca los fullerenos, C60 (~ 1 nm de diametro) sintetizados por
primera vez en el afio 1985 por Smalley, Kroto y Curl'. El fullereno mas conocido es el
buckminsterfullereno, formado por 60 atomos de carbono, en el que ninguno de los
pentagonos que lo componen comparten ningun lado. El nombre que recibieron es con

motivo al parecido con una de las obras del arquitecto Buckminster Fuller.
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En el afio 1987 se publico la tesis de Eric Drexler bajo el titulo de “Los motores
de la creacion” (“Engines of Creation”), una publicacion que popularizd la
nanotecnologia basada en las ideas genuinas de Feynman. En esta obra, Drexler
argumenta las posibilidades que ofrece la nanotecnologia y el impacto que tendra en la
vida cotidiana y en varias ramas de la ciencia. En la actualidad, Drexler continua
trabajando en sus ideas revolucionarias referidas a la Nanotecnologia, sobre todo en la
creacion de nanobots (robots construidos a escala molecular). “La nanotecnologia es la
habilidad, cada vez mds desarrollada, de fabricar materiales y productos con una
precision molecular. Cada dtomo estd situado especificamente, en una posicion
disefiada de antemano”™ Esta es la definicion actual que ofrece Drexler de la
nanotecnologia. Indica que es un terreno en constante desarrollo puesto que todos los
campos de la ciencia (desde la exploracion espacial hasta el disefio biomolecular) puede
beneficiarse de ésta. Uno de los conceptos que trata en su libro es el de la plaga gris.
Como no podia ser de otra manera, todas aquellas profecias que hacen referencia a un
posible fin del mundo, fue uno de los conceptos que mas popularizo su obra. Esta idea
de plaga gris, contempla la posibilidad de la autorreplicacion de los nanobots, lo que
supondria una amenaza para los humanos que unido al consumo de los recursos
naturales supondria la extincion de la especie humana. “Los replicadores basados en el
autoensamblaje podrian acabar incluso con organismos avanzados. Estos replicadores
podrian diseminarse como polen y replicarse tan rdpidamente que podrian reducir la
biosfera a polvo en cuestion de dias si no se toman las medidas necesarias para

, 11
evitarlo™ .

A comienzos de los afios noventa, se produjo una nueva revolucion con la
sintesis de los nanotubos de carbono (CNT) por Sumio Lijima'?. Esto supuso una
revolucion pues estos materiales, compuestos Unicamente por carbono, se comportan
como semiconductores, ademés de presentar superconductividad en determinadas
condiciones. Ademas presentan extraordinarias propiedades mecanicas, ya que son 100
veces mas resistentes que el acero y 6 veces menos pesado que éste. Durante una década
el interés que presentaba este producto era meramente académico, sin embargo,
actualmente se encuentra en desarrollo su aplicacioén en diferentes industrias como la

espacial, automovilistica y energética.

En la actualidad 1a Nanotecnologia esta presente en diversas ramas de la ciencia.

Quiza sean la Ciencia de los Materiales y la Biomedicina las dos ramas donde se esta
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desarrollando con mas potencia. En la Ciencia de los Materiales la Nanotecnologia ha
supuesto una revolucion puesto que el comportamiento de los nanomateriales difiere
completamente de los materiales macroscopicos, lo que ha permitido abrir una nueva
rama de investigacion centrada en la obtencion y caracterizacion de materiales de

diferente naturaleza, como se comentara en los proximos apartados.

En la actualidad la medicina presenta el mayor interés en la investigacion en el
mundo nanométrico, puesto que en ¢l se encuentran posiblemente las alteraciones
estructurales que provocan enfermedades, como el cancer. La ingenieria genética surge
como consecuencia de la evolucion de las técnicas que han permitido el estudio del
mundo nanométrico, permitiendo la manipulacion genética, corrigiendo los defectos

genéticos e incluso la creacion de nuevas especies.
2.2. Aplicaciones de la Nanotecnologia

Las propiedades fisicas, quimicas y biologicas de los nanomateriales difieren en
aspectos fundamentales de las de los materiales macroscopicos. Por este motivo, se
estan investigando posibles aplicaciones en diferentes areas como la informacion y la
comunicacion, ingenieria eléctrica, ingenieria industrial, ingenieria ambiental, quimica,
medicina, productos farmacéuticos y cosméticos.

La nanotecnologia engloba distintas areas cientificas y se ve favorecida por los
avances en todas ellas, esperando dar respuesta a muchos de los problemas a los que se
enfrenta la sociedad en la actualidad. A continuacién se muestran algunas aplicaciones

i 5 . . -, 13
mas prometedoras de la nanotecnologia que se encuentran en fase de investigacion ~:

e Tecnologia de la Informacion: En este sentido cabe destacar los sistemas de

almacenamiento de datos de muy alta densidad de registro y las nuevas tecnologias
de visualizacion a base de plasticos flexibles y materiales tan prometedores como el

14
grafeno .
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Figura 2. 6. Representacion de nuevos dispositivos en fase de investigacion como ordenadores

flexibles (a) y e-paper (b)

e Medicina: En estas aplicaciones se incluyen los sistemas de diagndstico
miniaturizados que podrian implantarse y utilizarse en la deteccion precoz de
enfermedades. Ademas, se encuentra en fase de desarrollo nuevos recubrimientos de
implantes que mejoran la bioactividad y la biocompatibilidad. Se estan
desarrollando nuevos sistemas de administracién de farmacos que permitirdn la
administracién de una menor cantidad de principio activo pero dirigido al foco de la
enfermedad, bacterias, virus o células cancerosas. Se investiga en la actualidad
nuevas matrices soporte capaces de autoestructurarse para la formacion de tejidos y

organos de sustitucion.

Figura 2. 7. Representacion de las posibles aplicaciones de los nanobots (a) como nanomédicos
y de dendrimeros (b) como liberadores de farmacos'.
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e Almacenamiento de Energia: Desarrollo de nuevas pilas de combustible o solidos

ligeros nanoestructurados para un almacenamiento eficaz de hidrogeno. Son
importantes las células fotovoltaicas que estan en proceso de investigacion que
permitirian un ahorro energético y una mayor produccion de energia a coste muy

reducido.

e (Ciencia de los Materiales: Los avances de la ciencia de los materiales mediante el

empleo de la nanotecnologia afectara a todos los sectores. Las nanoparticulas ya se
emplean para reforzar materiales o funcionalizar cosméticos. Para conseguir
superficies resistentes al rallado, hidrofugas, limpias o estériles se recurre al uso de
nanoestructuras  superficiales. Materiales nanoestructurados permitiran la
fabricacion de biosensores y de dispositivos electronicos moleculares. Asi mismo,
ofrecen una alternativa a los materiales actualmente empleados en aerondutica pues

son muchos mas ligeros y resistentes.

e Agua, alimentos v medio ambiente: La investigacion sobre los alimentos, agua y

medioambiente pueden beneficiarse también de las nanotecnologias como por
ejemplo el desarrollo de instrumentos capaces de detectar y neutralizar la presencia
de microorganismos o plaguicidas. Técnicas fotocataliticas pueden paliar el efecto
de la contaminacion y otros dafios medioambientales como la contaminacion de
aguas o de suelo con petroleo y sus derivados. Quiza una de las aplicaciones mas
conocidas sea en la mejora de los materiales de envasado de alimentos. Consiste en
el empleo de un nanomaterial que mejora las propiedades mecénicas, térmicas y
también su accion como barrera de gases, formando un camino mas dificil de

atravesar por las moléculas gaseosas.
2.3. Financiacion y publicaciones en el Aambito de la Nanotecnologia

A la vista de las posibles aplicaciones de la Nanotecnologia, muchos paises
estan llevando a cabo programas de I+D cuyos fondos publicos han aumentado
rapidamente. En el afio 2004 la inversion publica mundial ascendia a unos 3000
millones de euros que, teniendo en cuenta la financiacion privada, esta cifra aumentaria

hasta los 5000 millones de euros.
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En el informe de la Comision Europea de ese afio sobre Nanotecnologia Espafia
aparece como el pais europeo que menos ha invertido en nanotecnologia, por debajo de
paises como Portugal y Grecia. Se destinaba el 1.03 % mientras que Europa en su

conjunto destinaba el 1.99% de su PIB.

A la espera de los ultimos datos econdmicos de inversion en nanotecnologia, si

cabe destacar que en la comunidad europea se esta llevando a cabo proyectos a nivel

europeo para fomentar la I+D como la FET Graphene Flagship que supondra una

inversion de 1000 millones de euros durante la préxima década.

El incremento de la inversion mundial, tanto publica como privada, a lo largo de
las dos ultimas décadas se traduce en un mayor numero de publicaciones. A
continuacion se muestran diferentes graficos en los que se aprecia el aumento
exponencial en el nimero de publicaciones en relacion con diferentes palabras clave

desde el afio 1991 hasta la actualidad®.

En primer lugar, se presenta un grafico que muestra el nimero de publicaciones
con la palabra clave nanotecnologia. En todos los casos se han tenido en cuenta las
publicaciones desde el afio 1991 hasta la actualidad. En este primer caso, Figura 2.8, se
observa un aumento exponencial del nimero de publicaciones. De igual modo, en las
Figuras 2.9 y 2.10 se observa el mismo crecimiento exponencial que en el caso de la

nanotecnologia.

* Los datos han sido obtenidos en PubMed para las palabras “Nanotechnology, Nanomaterials,
Nanoparticles, Toxicity nano y Nanotechnology and Health & Safety at Work”
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Figura 2. 8. Representacion grafica del numero de publicaciones con la palabra clave
Nanotecnologia. (PubMed 28/02/2013)
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Figura 2. 9. Representacion grafica del numero de publicaciones con la palabra clave
Nanoparticula. (PubMed 28/02/2013)
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Figura 2. 10. Representacion grafica del niimero de publicaciones con la palabra clave
Nanomaterial. (PubMed 28/02/2013)
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Figura 2. 11. Representacion grafica del niimero de publicaciones con las palabras clave
Toxicidad y Nanotecnologia. (PubMed 28/02/2013)
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Figura 2. 12. Representacion grafica del niimero de publicaciones con las palabras clave
Nanotecnologia y Prevencidn de Riesgos Laborales. (PubMed 28/02/2013)

En el afio 2012 las publicaciones relacionadas con estas palabras clave no
alcanzaron las 32000 publicaciones, lo que supone aproximadamente un 5% menos
respecto al afio 2011. Es inevitable observar, que debido a la situacion econdmica
mundial actual, la inversion en el campo de la nanotecnologia se ha visto reducida con
respecto al afio anterior, como se puede observar en la disminucién de las publicaciones

para el afio 2012,

Es interesante observar el numero de trabajos publicados en relacion a la
toxicidad y la nanotecnologia. Cada vez son mas los estudios centrados en los posibles
efectos de nanoparticulas y nanomateriales tanto en el medio ambiente como en la salud

de los seres vivos.

Por ultimo, cabe destacar el nimero de publicaciones relacionadas con la
prevencion de riesgos laborales en el campo de la nanotecnologia, donde se observa que
en los ultimos afios Unicamente se publicaron 9 trabajos que evaltian los posibles efectos
y peligros en el puesto de trabajo en la industria de la nanotecnologia. Queda evidente

que esta ciencia emergente que muestra un desarrollo sin precedentes no lleva
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emparejada el desarrollo de una cultura de prevencion especifica para la exposicion a
entornos relacionados con la nanotecnologia. Una de las causas de este hecho es el gran

desconocimiento sobre la toxicidad que presentan los nanomateriales.
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3. Nanoparticulas y Nanomateriales.

A lo largo de este capitulo se explica qué se entiende por Nanoparticula ademas
de comentar la obtencidén y clasificacion de varias Nanoparticulas de diferente
naturaleza. Por ultimo se comentan brevemente las aplicaciones de algunos

nanomateriales en distintos ambitos.
3.1. Concepto y Clasificacion

El término Nanoparticula (de aqui en adelante NP) se emplea para describir
particulas con un tamafio comprendido entre 1 y 100 nm, al menos en una de las tres

dimensiones posibles’ En la Figura 3.1 se muestra los diferentes tamafios de estructuras

biolodgicas
DNA n—— o8
Virus : :
Globulo Rojo
~2nm 1400 mm 7000 nnil Humano

(ancho) T ~2-102 nm

I | R —

= Tamano (nm)

106 10%

Acaros
Nanoparticula Polen ~100000 nm
~1-100 nm ~50000 nm

Figura 3. 1. Representacion de los diferentes tamafios de estructuras bioldgicas. Aparecen
representados el ancho del DNA, ¢l tamaiio de las NPs, Virus, Gloébulos Rojos, Polen, Acaros y
un Humano.
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Estas NPs sirven como unidades basicas de construccion para diversas
aplicaciones en la nanotecnologia. En este margen de tamafio las propiedades fisicas,
quimicas y bioldgicas de las NPs cambian en aspectos fundamentales con respecto a los
materiales macroscopicos. Estos efectos se deben principalmente a dos motivos: en
primer lugar, a la alta relacién atomos / moléculas en la superficie de la NP en
comparacion con su interior y, en segundo lugar, a la gran area superficial por unidad de
volumen. A continuacién se ilustra el aumento de superficie especifica que se produce

al trabajar con NPs.

Supongamos una particula hipotética, perfectamente esférica, de un radio de
Imm. El area de esta particula seria de 12.6 mm?, el volumen de 4.19 mm”. La relacién

entre el area y el volumen seria de 3.008.

L R P
O
..::.....
radio=1 mm UM radio=1nm = 10° mm
Area=12.6 mm’ Area=1.26 10" mm?
J , C—y % . .
Volumen= 4.19 mm’ Volumen =4.19 10" mm
5 A o
-~ 3 « * —=3-10'
‘.' ‘

N° Nanoparticulas = 10'%
|

Area Total = 12.6-10° mm?

Figura 3. 2. Representacion del Area y Volumen que representa una particula macroscépica de
1 mm de radio comparado con los valores que se obtienen al dividir esa particula en otras de
radio nanométrico.

Imaginemos ahora que esa particula se muele generando asi otras particulas
Fe ® . 5 o -6 )
nanométricas con un radio hipotético de Inm (= 10” mm). En este caso el area de cada
’ = ’ -18 3 Dy ,
NP seria de 12.6 10 " mm? el volumen seria 4.19 10™® mm y la relacion entre area y

’ 7 , I 7 G e .
volumen seria de 3 10°. Ademas de presentar una relacion area-volumen elevadisima, si
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se considera el volumen de la particula de 1mm de radio, al molerla y obtener NPs de 1
nm de radio, se obtendrian alrededor de 10'® NPs, por lo tanto el area total que

representan las NP nanomeétricas es de 12.6 10° mm®.

Con este ejemplo se pretende poner de manifiesto la principal caracteristica de
las NPs que permite que estas presenten propiedades completamente diferentes

comparando con los mismos materiales macroscopicos.

Por lo que se refiere a su obtencidn, la sintesis de estas NPs puede realizarse
tanto en estado gaseoso como liquido y solido. En la mayoria de los casos, y como se
comentard mas adelante, la superficie de las NPs debe ser modificada adecuadamente
para pasivar o estabilizar el sistema. Esto se suele llevar a cabo modificando la
reactividad quimica y las interacciones interparticulas. Por otra parte, es habitual
modular las propiedades superficiales dependiendo de las aplicaciones en las que

P 558 6
posteriormente van a ser utilizadas’.

Es dificil encontrar una unica clasificacion de las NPs ya que éstas se pueden
clasificar atendiendo a un gran numero de factores, entre los que caben destacar: su
naturaleza quimica, la forma y la morfologia, el medio donde se encuentran dispersas, el

estado de dispersidn y las modificaciones superficiales que puedan tener.

En funcién de la forma y dimension del nano-objeto se diferencian los

. . 16
siguientes

e Nano-objeto (una o mas dimensiones externas en la nanoescala)
o NP (3 dimensiones externas en la nanoescala)
o Nanofibra (2 dimensiones externas en la nanoescala)
* Nanohilo (nanofibra eléctricamente conductora)
* Nanotubo (nanofibra hueca)
* Nanovarilla (nanofibra solida)

o Nanoplaca (1 dimensidn externa en la nanoescala)

Esta clasificacion esta recogida en la norma UNE-CEN-ISO/TS 27687
elaborada por el comité AEN/CTN GET 15 Nanotecnologias, por la que se pretende
crear una norma unitaria, en este caso sobre terminologia y definiciones de términos que

hacen referencia a la Nanotecnologia.
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Una clasificacion muy empleada es aquella que hace referencia a su

composicidn, donde se diferencian cuatro grandes grupos:

NPs de Carbono: En este grupo se encontrarian todas aquellas basadas en el
carbono como son: los fullerenos, nanotubos y grafeno. Este tipo de NPs
presentan unas propiedades muy interesantes en cuanto a la conductividad
eléctrica, la dureza y las propiedades térmicas.

NPs Metalicas: En este gran grupo se englobarian las NPs de oro, plata,
oxidos de titanio, y también los puntos cuanticos (sulfuro de cadmio y
seleniuro de cadmio) cuyas propiedades varian en funcién de su tamafio.
Dendrimeros: Estos compuestos son polimeros tridimensionales de forma
arborescente. Poseen propiedades como una baja viscosidad intrinseca, alta
solubilidad y baja temperatura de transicion vitrea, que les hacen excelentes
candidatos para fabricar catalizadores, termoplasticos y sensores.
Nanocomposites: Son mezclas formadas por, al menos, dos componentes.
Uno de ellos se denomina “refuerzo” y estd formado por material
nanométrico. El segundo componente se denomina de “adhesion” y tiene
como finalidad mantener unido el material de refuerzo. En el proceso de
mezclado se pretende producir un proceso sinérgico en el que se obtiene un
material con mejores propiedades de las que presentan los materiales de

partida.

3.2. Sintesis de NPs

Los métodos de sintesis de NPs se dividen en dos grandes bloques, denominados

con la nomenclatura anglosajona como Top-Down (de arriba abajo) y Bottom-up (de

abajo arriba).

3.2.1. Método “Top-Down”

Este método consiste en obtener las NPs a partir de un material macroscépico.

Dentro de esta ruta englobariamos métodos como la litografia, la molienda, y aquellos

que emplean acidos fuertes o ultrasonidos para fragmentar el material de partida y

obtener particulas de tamafio nanométrico.
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3.2.2. Método “Bottom-Up”

Este método consiste en ensamblar unidades pequefias para obtener NPs de
propiedades concretas. En relacién a las técnicas Top-Down, estos métodos presentan
una serie de ventajas entre las que se encuentran: Mayor control del tamafio de las NPs,
menor grado de polidispersion del sistema, mayor control de los procesos de
estabilizacion, ya que a menudo se utilizan sistemas autoensamblados cuyas
propiedades pueden modularse con gran facilidad, mayor versatilidad para anclar

moléculas que resulten utiles en las aplicaciones para las que estan disefiadas.

A continuacidén se comentan algunas técnicas que se engloban en esta ruta de

Bottom-Up.

Bottom-up Top-down

Figura 3. 3. Representacion esquematica de las dos rutas que existen en la obtencion de NPs.
Fuente: IBM.

3.2.2.1. Sintesis en Fase Gaseosa

La sintesis en fase gaseosa se basa en la nucleacion homogénea a partir de vapor
supersobresaturado y el posterior crecimiento de la particula. Los nucleos pueden ser
amorfos o cristalinos, que permiten formar NPs amorfas o cristalinas. Las técnicas mas
empleadas se basan en el calentamiento y evaporacion de un solido junto con una
corriente de gas. El vapor sobresaturado puede formar nucleos que crecen por colisién y
condensacion, dando lugar a particulas de distinta distribucién de tamafios vy
morfologias. Dependiendo de los procesos de calentamiento y enfriamiento

encontramos varias técnicas como la pirdlisis en llama (TiO3), reactores de flujo (Ag,
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Ga, Al, PbS, Pb, Si, Ge), plasmas térmicos o de microondas (metales y Oxidos

metélicos), sputtering y ablacion laser.

3.2.2.2. Métodos Quimicos

Los métodos quimicos empleados en la produccién de NPs son similares a la
sintesis en fase gaseosa. En este caso las moléculas precursoras se obtienen mediante
reaccion quimica. A continuacion se comenta, con mas detalle, algunos de estos

métodos quimicos:

Nucleacion y crecimiento en disolucion

Una técnica muy utilizada para la sintesis de particulas submicronicas es la
precipitacion de un solido en disolucion. Este método implica un primer paso en el que
se produce la molécula precursora, mediante una reaccion quimica, seguido de un
proceso de nucleacion que comienza cuando se alcanza la sobresaturacion. Para
producir particulas monodispersas, los nicleos deben formarse al mismo tiempo y el
posterior crecimiento debe ocurrir sin aglomeracion de las particulas. Por tanto, es
necesario un estricto control de la concentracion de reactivos, temperatura, pH asi como

el orden en el que los reactivos se adicionan a la disolucion.

Sintesis mediante Coloides de Asociacion

Como se ha comentado al comienzo de este capitulo, las propiedades
extraordinarias que presentan las NPs se deben a su pequefio tamafio, por lo tanto es
necesario emplear métodos que controlen el tamafio de las NPs. Un método es emplear
sistemas autoensamblados. Estos coloides sirven como nanoreactores que proporcionan
un medio capaz de controlar la nucleacion y crecimiento de la particula, su tamafio y la
homogeneidad quimica del material compuesto, ademés de actuar como barreras de
aglomeracion. Dentro de los coloides de asociacion se pueden producir varios tipos de

) Y . ot s 1
reacciones: precipitacidn, reduccion e hidrolisis™ .

Los sistemas que se emplean con este propdsito incluyen micelas,
microemulsiones, liposomas y vesiculas. Estos coloides de asociacion estan formados
por moléculas de tensioactivos. Un tensioactivo es una molécula que posee una
estructura anfipatica con el disolvente, diferenciando una cadena hidrocarbonada. Se

clasifican de manera general segiin su naturaleza eléctrica en i6nicos y no i6nicos.
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Sintesis Sol-Gel

Este método consiste en obtener una red integrada (gel) a partir de una
disolucion (sol), que actia como precursor para obtener NPs de dxidos metalicos
mayoritariamente. El estado de gel se puede alcanzar mediante la eliminacion del
disolvente o bien por el envejecimiento de la disolucion. Este ultimo método facilita las
reacciones de hidrolisis y condensacion quedando el disolvente embebido entre los
polimeros de 6xidos que se forman. Una vez obtenido el gel se produce el secado, y una
posterior calcinacion. Suelen emplearse sales precursoras en forma de alcoxidos. Este
método cada vez mas se emplea menos puesto que existen otros que proporciona una

mejor obtencidn de NPs.
3.3. Modificacion Superficial de NPs

En muchas ocasiones es necesario modificar superficialmente las NPs obtenidas

con la finalidad de:

e Pasivar las NPs muy reactivas

o Estabilizar las NPs con tendencia a agregarse

e Funcionalizar las NPs con moléculas utiles a la aplicacién para las que se
han disefiado

e Favorecer el ensamblaje de las NPs

Las modificaciones mas comunes suelen consistir en adsorber tensioactivos o

ligandos cargados, polimeros, tanto sintéticos como naturales, antigenos, etc.

Debido a su pequefio tamafio y su gran area superficial, para minimizar la
energia interfacial del sistema, las NPs tienen tendencia a formar aglomerados. Las
aglomeraciones pueden ocurrir en cualquier etapa de la sintesis, o bien durante el
proceso de secado o durante el posterior tratamiento a las que se les someta. Por lo tanto

es muy importante estabilizar las particulas en cada una de las etapas de su produccion.
3.4. Ensamblaje de NPs

Para las aplicaciones que se pretenden dar a las NPs es necesario unirlas entre si
manteniendo una estructura determinada. En estos casos se utilizan moléculas de
polimero o agregados coloidales que se utilizan como una plantilla capaz de dirigir la
estructura final del agregado. Por ejemplo para autoensamblar NPs de oro se emplean

polielectrolitos cationicos mientras que para ensamblar las NPs de silice se emplean
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polielectrolitos anidnicos. También se ha empleado un método basado en las

interacciones antigeno-anticuerpo para dirigir el ensamblaje de NPs.
3.5. Algunas NPs y Nanomateriales de Interés

En los siguientes apartados de este capitulo se comentan con mas detalle
algunos tipos de NPs que por sus caracteristicas y potencial poseen numerosas

aplicaciones en la industria.
3.5.1. Nanomateriales basados en Carbono
Fullerenos

Harry Kroto investigaba junto a Richard Smalley y Robert Curl las posibles
reacciones en una estrella gigante roja con atmésfera rica en carbono, en concreto
buscaba la formacién de largas cadenas de carbono. En su investigacidén encontraron
que efectivamente tales compuestos podian formarse pero ademas observaron la
aparicion de moléculas formadas por carbono, entre 38 y 120 4tomos por molécula
(siempre numero par). Dependiendo de las condiciones de reaccion predominaba un tipo
de molécula u otra, siendo mayoritaria la que contenia 60 4tomos de carbono. Esta
molécula fue considerada por la revista Science molécula del afio. Su descubrimiento y
posterior estudio les valié a sus descubridores el Premio Nobel de Quimica en el afio
1996'.

Figura 3. 4. Imagen de un fullereno conocido también como buckminsterfullereno formado por
sesenta atomos de carbono, Cg,

El fullereno mas conocido es el buckminsterfullereno, formado por 60 atomos
de carbono (C60), en el que ninguno de los pentagonos comparten lados. Como se

comentd con anterioridad, el nombre de buckminsterfullereno proviene del arquitecto
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Richard Buckminster Fuller debido al parecido entre la estructura de este tipo de NP y
una de las construcciones del mencionado arquitecto. Con posterioridad se han
descubierto y caracterizado otros fullerenos formados por menor o mayor nimero de

atomos (desde 20 hasta cientos), aunque son mas dificiles de obtener que el C60.

Estructura y propiedades

Son estructuras huecas cerradas formadas por atomos de carbono dispuestos en
forma de pentagonos y hexagonos a mono de “nanobalones” de futbol. Cada atomo de
carbono est4 enlazado a otros tres, es decir, posee un estado de hibridacién sp?, y toda la
molécula es aromatica. Como consecuencia de su estructura existe una tension, pero la
elevada simetria la distribuye por igual sobre toda la estructura. Dicha tension se reduce

cuanto mas grande es el fullereno.

Entre sus propiedades fisicas destaca la de que son capaces de resistir presiones
extremas (hasta 3000 atmosferas de presidn) y recuperar su forma original cuando cesa
la presion. En muchas ocasiones se adiciona fullerenos a polimeros para aumentar su

resistencia.

Los fullerenos (con un diametro de 1 nm) se asocian espontaneamente formando
agregados de varias moléculas que alcanzan tamafios desde 10 nm hasta varias micras.
Debido a las uniones intermoleculares débiles mediante fuerzas de Van der Waals, los

agregados de fullerenos poseen propiedades lubricantes.

Obtencion de Fullerenos

Existen diversos métodos de obtencion, sino uno de los mas conocidos el
empleado por el grupo Smalley-Kroto y Curl, en el que empleaban un laser para
vaporizar grafito. Los fullerenos se forman cuando el carbon vaporizado se deposita y

. . . 10
condensa en una atmosfera inerte de Helio .

Otros métodos alternativos incluyen la pirolisis de diversos compuestos
aromaticos, el uso de una llama de benceno, o la evaporacidén con un haz de electrones o

s g 18,19
por pulverizacién catodica ™ .

Posibles Riesgos

Investigadores estadounidenses han probado que los fullerenos pueden producir

un impacto fisioldgico en organismos acuaticos. La investigadora Eva Oberdorster
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muestra una significativa evidencia de estrés oxidativo en cerebro y branquias de lubina
negra al estar expuesto durante 48 horas a agua contaminada con fullerenos con unas

concentraciones similares a las que pueden encontrarse en el medio ambiente.

Estudios previos han demostrado que ciertas NPs tienden a atravesar la pared
celular y llegar a las mitocondrias, Oberdorster sostiene la hipotesis de que los
fullerenos pueden seguir un camino similar al ser muy reactivo con el oxigeno y ser

, ;e 7 P " . 20
atraidos por los lipidos, 1o que causaria dafio oxidativo en el cerebro de los peces™.

Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono son una forma alotropica del carbono, al igual que el
diamante, el grafito y los fullerenos. Su estructura puede considerarse procedente de una
lamina de grafito, de grafeno o los fullerenos. Dependiendo del grado de enrollamiento,
de la manera que se conforma la lamina original puede dar lugar a nanotubos de distinto
didmetro y geometria interna. La primera imagen obtenida por microscopia electronica
de transmision (TEM)*! de nanotubos de carbono en el afio 1952 por L.V. Radushkevich
y V.M. Lukyanovich pero no es hasta el afio 1991 cuando Sumio lijima sintetiza por

: . 112
primera vez este material .

Existen nanotubos monocapa (una unica capa) denominados en inglés single
wall nanotubes (SWNTS), y nanotubos multicapa (varios tubos concéntricos)

denominados multiple wall nanotubes (MWNT).

Figura 3. 5. Representacion de un nanotubo de carbono monocapa (SWNT) y de un nanotubo
de carbono multicapa (MWNT).
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Obtencion de Nanotubos de Carbono

En la sintesis de nanotubos de carbono existen tres técnicas muy empleadas en
la actualidad que son: la descarga por arco, la deposicién quimica de vapor (CVD) y la
ablacion por laser. Estos tres métodos tienen en comun el aporte energético a la fuente
de carbono, ya sea en forma de electricidad (arco eléctrico)®, calor (deposicion quimica
de vapor)® o luz ultraintensa (ablacion por laser)*!. En estos tres casos se producen
fragmentos, en muchas ocasiones de unos pocos atomos de carbono que se recombinan

para formar los nanotubos.

El método de arco eléctrico se empled inicialmente en la produccidén de
fullerenos Cso puesto que es un método relativamente sencillo. En la actualidad cada vez
se emplea menos en la produccion de nanotubos de carbono frente a otras técnicas como
la ablacidn laser, puesto que presenta algunos inconvenientes como producir mezclar de
componentes entre los nanotubos y los metales cataliticos empleados en la produccion.
Una ventaja que presenta es la generacion de grandes cantidades de nanotubos con

caracteristicas similares a los obtenidos por ablacion laser.

La obtencion de nanotubos de carbono por el método de ablacion laser™ fue
empleado por primera vez por el grupo de Smalley de la Universidad de Rice en el afio
1995. Consiste en bombardear con un haz laser una muestra de grafito en un horno a
1200 °C en presencia de un gas inerte a una presioén de unos 500 torr. Los atomos y
moléculas de carbono vaporizados condensan formando nanotubos de carbono de pared

simple, pero no en tanta cantidad como en descarga por arco.

Por ultimo, otro método muy empleado es la deposicién quimica de vapor
(CVD), que implica la interaccion entre una mezcla de gases (metano, dioxido de
carbono o acetileno) y la superficie de un sustrato calentado, provocando la
descomposiciéon quimica del gas y la formacion del producto sobre el sustrato™. Junto
con el sustrato suele estar recubierto por una pelicula de catalizador de Ni, Fe o Co. La
eleccion del catalizador, asi como las condiciones de temperatura y presion, determinan

el diametro y la tasa de crecimiento de los nanotubos.

Propiedades

El diametro de los nanotubos es del orden de unos nanémetros, mientras que su

longitud puede alcanzar el milimetro. Presentan, por tanto, una elevada relacion
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longitud/radio. Por este motivo se puede considerar que los nanotubos de carbono son

monodimensionales.

Los nanotubos se caracterizan por presentar una gran complejidad electrénica
debido a que estd compuesto por carbonos sp>. Ademas, la estabilidad y robustez de los
enlaces entre los 4tomos que los forman le proporcionan una gran resistencia, puesto
que son 100 veces mas resistentes que el acero y 6 veces mas ligeros. Es importante
indicar que los nanotubos de carbonoso son capaces de deformarse hasta un 15% antes

de fracturarse. La dureza de algunos nanotubos es incluso superior a la del diamante.

La conductividad térmica de los nanotubos de carbono de pared simple es muy

superior a la de los materiales como el cobre (Cu), plata (Ag) o incluso el diamante
(hasta el doble).

Estas propiedades hacen que los nanotubos puedan ser empleados en diversas

aplicaciones, la gran mayoria de ellas en fase de investigacion.

Aplicaciones

La gran superficie especifica que presenta junto con su estructura cilindrica
permite su idoneidad para el empleo de este material en distintos campos como el

automovilistico, almacenamiento de energia, industria aeroespacial, textil y electronica.

En muchas ocasiones no se emplean los nanotubos de carbono solos sino que se
emplean mezclados con otros materiales como son los polimeros. De esta forma se
consiguen matrices poliméricas conductoras y con propiedades mecénicas reforzadas.
Esta mezcla hace posible poder aplicar los nanotubos en diversas aplicaciones
industriales. Una aplicacion que estd en pleno crecimiento es su aplicacion en la

. . i, e sc oD
industria automovilistica y aeroespacial”’.

Como otras NPs los NTC presentan una elevada superficie especifica, de tal
forma que puede ser empleado como material absorbente en la eliminacion, por

. . , . 28
ejemplo, de sustancias toxicas en agua™ .

En el campo de la medicina los nanotubos de carbono ofrecen un avanza en
tratamientos médicos como por ejemplo: mejora en la implantacion de marcapasos,
implante de biosensores en el organismo, mejoras en la audicion y liberacion de

, . 29
farmacos a nivel celular™.
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Como consecuencia de sus propiedades eléctricas tan excepcionales se estudia
su empleo en nanocables y nanocircuitos en transistores electrénicos de escala

nanomeétrica.
Posibles riesgos

Estudios recientes muestran que la inhalacién de NTC puede causar inflamacién
pulmonar y fibrosis. El tipo de NTC, asi como morfologia y posibles modificaciones
superficiales pueden influir en la gravedad de la afeccion. Sin embargo, actualmente no
existe informacion suficiente como para identificar cuales son los factores de riesgo de

mayor relevancia.

Una publicacion reciente pone de manifiesto el dafio provocado por NTC y otros
tipos de NPs derivadas de carbono, en células neuronales®. Como consecuencia de su
tamafio, las NPs atraviesan la pared celular contaminando las células. Los niveles de
LDH (Lactato Deshidrogenasa) que es una enzima presente en tejidos de diferente
naturaleza, indican el dafio que ha sufrido la pared celular, cuanto mas elevado sea este
nivel mayor dafio se habré producido. En cambio, el nivel de proteinas indica el grado
de muerte celular como consecuencia de la exposicion a NTC. Cuando las células estan
contaminadas se desencadena un proceso conocido como apoptosis que hace posible la
destruccion de las células dafiadas evitando asi la aparicion de enfermedades como el
cancer. El problema es que estos nanomateriales son dificiles de destruir, y una vez
muere una célula éstos pasan de nuevo a nuevas células contaminandolas vy

desencadenando otro proceso de muerte celular.

N ‘ e o — ¢ Citotoxicidad Neuronal
& o : e o 00 ‘ , e
-\ . ‘ {a&‘ : * Actividad
.v"l o8 ( >‘ <80, P C —> Metabolica
"\;’ \_ Incubacion (W g\ | » Nivel LDH
2 N e Nivel Proteinas
Célula Normal Célula Contaminada

Figura 3. 6. Representacion esquematica de las condiciones experimentales bajo las que se ha
llevado el estudio de la toxicidad de NTC en células neuronales™.
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Grafeno

El grafeno es una lamina monoatomica bidimensional de atomos de carbono
dispuestos en una estructura hexagonal que posee extraordinarias propiedades entre las
que cabe destacar sus propiedades eléctricas (presenta una conductividad eléctrica 100
veces superior a la del cobre)’, propiedades opticas (es capaz de transmitir un 97.4 %

de la luz) su elevada conductividad térmica (1.5 veces la del diamante)*?, su elevada

2

dureza (200 veces la del acero)’, asi como una gran elevada superficie especifica
(2630 m* g 'y,
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Figura 3. 7. Representacion de una lamina de grafeno constituida por atomos de carbono
dispuesto en estructura hexagonal.

Obtencion

Existen diversos métodos de obtencion de grafeno, pudiendo agruparlos en dos

grandes grupos: métodos fisicos y métodos quimicos.

Dentro de los métodos fisicos se encuentra la exfoliacion mecénica, que es el
método que emplearon los cientificos A. Geim y K. Novoselov para obtener laminas
monoatomicas de grafeno’”. En esta técnica emplearon una cinta adhesiva para exfoliar
sucesivamente las diferentes capas del grafito. Ademas, fueron capaces de depositar una
lamina sobre un sustrato sélido presionando la cinta adhesiva sobre un sustrato de
silicio. Con este método consiguieron obtener laminas de un area no superior a 100 pm®.
La principal ventaja de este método es que se obtienen laminas sin apenas defectos
estructurales; sin embargo presenta el inconveniente de que no es un método logico para

la produccién a gran escala.
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De igual manera destaca entre los métodos fisicos la deposicion quimica de
vapor (CVD) con la que se ha conseguido obtener laminas de grafeno de hasta 30
pulgadas de tamafio para poder aplicarlo en la fabricacion de pantallas tactiles'®. El
principal inconveniente de esta técnica es su coste y la contaminacion que supone.
Ademas no se obtiene Uinicamente monocapas atomicas sino que se consiguen espesores

entornoa 2 - 5 capas.

Una alternativa, para solventar los principales problemas de los métodos fisicos,
la constituye el método quimico. Este método consiste en una exfoliacion quimica
mediante una reaccion de oxidacion™ de escamas de grafito para obtener un producto
soluble en agua denominado 6xido de grafito, GO. A continuacion se lleva a cabo una
reduccidén quimica para eliminar los grupos oxigenados y obtener grafeno quimico,
RGO. En la actualidad se estudia el impacto de tensioactivos® y polimeros™ en el
medio de reaccion como exfoliantes de las laminas de GO para obtener las monocapas

que presentan las propiedades buscadas.
Propiedades y aplicaciones

Como se comentd anteriormente, el grafeno posee unas propiedades
extraordinarias. Una de estas propiedades es que este nanomaterial compuesto
unicamente por atomos de carbono es transparente, permite el paso del 97% de la luz
incidente en un margen muy amplio de longitudes de onda. Ademés, como ya se
comentd presenta una conductividad muy elevada, hasta 100 veces superior a la del
cobre. La combinacién de las propiedades eléctricas junto con las Opticas hace del
grafeno un material de gran interés para la fabricacion de dispositivos fotoelectronicos
ultrarrapidos, sensores de nueva generacion y en la fabricacion de células

fotovoltaicas'®.

Puesto que una de las principales aplicaciones del grafeno es como componente
en la fabricacion de dispositivos electronicos, es necesario conocer sus propiedades
térmicas, ya que el calor que se genera durante el funcionamiento de éstos ha de ser
disipado. Los estudios de caracterizacion han llevado a observar una conductividad
térmica 1.5 veces superior a la del diamante, lo que permitird emplear el grafeno en

dispositivos electronicos con un buen rendimiento.

Por ultimo, las caracteristicas mecanicas del grafeno merecen una gran atencion.

Quiza la propiedad mecanica mas importante sea su dureza, 200 veces superior a la del
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acero. El valor obtenido de la constante elastica indica que el grafeno se puede deformar
hasta un 10% de una manera reversible, lo que supone 3 veces mas comparado con otros
materiales solidos. Estas propiedades mecéanicas unidas a su baja densidad hacen del
grafeno un material idoneo para su empleo en la industria aeroespacial vy
automovilistica, puesto que permitira la construccion de aeronaves mucho mas ligeras y

mas resistentes que las que existen en la actualidad.
Posibles Riesgos

Los objetivos principales en el campo de la nanotoxicologia es comprender y
evaluar la exposicion a las NPs, su papel bioldgico y ambiental, el transporte, la

transformacion que pueden suftir, el reciclado y la estabilidad general®”.

El 6xido de grafito y grafeno son en la actualidad dos nanomateriales mas
estudiados debido a las extraordinarias propiedades y sus posibles aplicaciones en la
fabricacion de dispositivos electroquimicos, almacenamiento de energia, propiedades
cataliticas, adsorcion de enzimas ademas de sensores quimicos y biosensores. Sin
embargo, la informacidn acerca del impacto ambiental y riesgo en la salud a largo plazo

€S muy €scasa.

Investigaciones recientes han demostrado que las nanoplaquetas de 6xido de
grafito (GO), presentan una actividad bactericida. En estos estudios se observo un
decrecimiento entre un 60% y 70% de la viabilidad celular de dos tipos de bacteria:

Escherichia coli y Staphylococcus aureus™.

La actividad metabolica de la E. coli se reduce hasta un 13% al incubarse en una
disolucion de GO de una concentracion de 85 ug/l. Se ha demostrado por SEM que lo
que se produce es una destruccion de la pared celular. Por lo tanto se concluye que la
toxicidad del GO se atribuye al dafio mecanico de la membrana celular provocado
mayoritariamente por los bordes de las nanoplaquetas. La concentracion y el tamafio de
las nanoplaquetas parecen determinantes en la toxicidad, asi como se demuestra en

: : 40-43
estudios recientes )

Todos estos estudios que se estan llevando a cabo sobre la citotoxicidad de
grafeno, 6xido de grafito y dxido de grafito reducido, limita sus potenciales aplicaciones

médicas. Por lo tanto, se deben llevar a cabo estudios toxicologicos exhaustivos de
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grafeno funcionalizado y sin funcionalizar en diferentes modelos animales para decidir

sobre sus potenciales aplicaciones biomédicas.

Negro de Carbon

Obtencion y Propiedades

El negro de carbén es un material que se obtiene mediante la combustion
incompleta de productos derivados del petroleo. Se trata de una forma de carbono con
un tamafio de particula comprendido entre 1 y 100 nm (existen también particulas de
hasta 500 nm) y con una relacion superficie-volumen muy elevada, por lo que
constituye uno de los nanomateriales méas empleado en la actualidad. Aproximadamente

un 85% de la produccion mundial de nanomateriales corresponde a negro de carbon.

Figura 3. 8. Imagen de agregados de Negro de Carbon que se emplea para mayoritariamente
como pigmento v como material de refuerzo en neumaticos.

Aplicaciones

La aplicacion mas comun del negro de carbon es como un pigmento y como
material de refuerzo en neumaticos. Este material ayuda a disipar el calor reduciendo el
dafio térmico e incrementando la vida de la goma. Ademaés, algunas variantes del negro

de carbon se emplean en toner.

Posibles Riegos

El negro de carbon es un material que se lleva empleando desde hace siglos, por
lo que, a diferencia de otras NPs basadas en carbono que se han comentado hasta ahora,

existen diversos estudios sobre su peligrosidad.
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Los principales peligros que presentan son el de incendio (las nubes de polvo
pueden arder en contacto con superficies calientes por encima de 500°C) y el de

explosion (Las particulas dispersas forman mezclas explosivas en el aire).

La sustancia es un agente reductor fuerte y reacciona violentamente con
oxidantes, por lo que reacciona bruscamente con diversos compuestos. El valor limite
ambiental de exposicién diaria (VLA-ED) que esta fijado es de 3.5 mg/m’, lo que es una
cantidad muy reducida en este caso en el que se trabajaba en grandes cantidades. Los
datos expuestos en la Ficha Internacional de Seguridad Quimica estan desarrollados
para polvos micrométricos, pero hacen referencia indicando que para particulas
ultrafinas (< 100 nm) pueden producir efectos adversos a concentraciones inferiores a

las indicadas.

Los efectos que se han observado cuando se esta expuesto durante un periodo de
tiempo corto es irritacidn mecanica mientras que para una exposicion prolongada se
observa dafio en los pulmones. En base a los ultimos resultados experimentales
obtenidos, la Agencia Internacional para la Investigacion del Céancer (IARC) y la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) clasifican al negro de carbon como un
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posible carcindgeno para los humanos™.

Para evitar los peligros que se han descrito se recomienda lo siguiente:

e Evitar llamas. No poner en contacto con superficies calientes
e Evitar la creacion de nubes de polvo.

e Equipo eléctrico y alumbrado a prueba de explosion de polvo

Para evitar el contacto por las diferentes vias de exposicion se recomienda:

e Sistemas cerrados (evita inhalacion)
e Guantes de proteccion

e (afas ajustadas de seguridad

e No comer, ni beber, ni fumar

o Lavarse las manos antes de comer
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3.5.2. Nanomateriales basados en Metales

NPs derivadas de Hierro

Las NPs de hierro y sus oxidos presentan propiedades magnéticas muy
interesantes. Algunas de estas NPs exhiben una forma unica de magnetismo

denominado superparamagnetismo para un tamafio comprendido entre 10 — 20 nm.

Propiedades y Aplicaciones

El principal problema de las NPs de hierro (Fe) es crear dispersiones estables
en un proceso directo puesto que estas tienden a oxidarse en aire para formar 6xidos de
hierro. El proceso de oxidacion conlleva una reduccion del momento magnético de las
NPs y la formacion de agregados, perdiendo sus propiedades magnéticas caracteristicas.
Investigadores de la universidad de Brown, EE.UU, han demostrado que existen
mecanismos para llevar a cabo una oxidacion controlada que permite obtener
dispersiones estables en atmosfera oxidante®™. El hierro cerovalente especialmente en
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nanoescala presenta una gran reactividad

. Una de las aplicaciones que se ha
experimentado una gran evolucion es su aplicacion como catalizador™ especialmente en
reaccion en la que existen formacion y rupturas de enlaces C-C™°. Existen algunos
estudios en los que se hace referencia a la extraordinaria reactividad de NPs de hierro
con algunos contaminantes como benzoquinona, tetracloruro de carbono y cloroformo,
con la finalidad de desarrollar nuevos métodos de eliminacidon de estos contaminantes
en agua’’. Ademas, las NPs de Fe’ presentan superparamagnetismo a un tamafio

superior con respecto a las NPs de FeOy que presentan este comportamiento.

Las NPs de oxidos de hierro presentan también varias aplicaciones como por
ejemplo en biomedicina, obtencion de iméagenes de resonancia magnética mas precisas y

especificas mejorando el contraste, fabricacion de sensores y transductores.

Obtencion

Existen diferentes métodos de obtencion de NPs de hierro y de oxidos de hierro,
entre los que caben destacar: la descomposicidn térmica del pentacarbonilo de hierro y
de compuestos organometalicos de hierro a alta temperatura, la reduccidon de sales de
hierro y 6xidos incluido los métodos existentes de microemulsiones para controlar el

N 52 : . 53
tamafio™, sin olvidar los métodos en fase de vapor™.
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Posibles riesgos

Actualmente se estan llevando a cabo diferentes estudios de toxicidad basados
en analisis de la superficie especifica y movilidad, de NPs de hierro y de sus oxidos®* .
Sin embargo, de momento los datos son muy escasos como para llevar a cabo un
estudio riguroso de los riesgos que conlleva el empleo de este tipo de NPs que, se

generan en algunos procesos como por ejemplo fundiciones™.
NPs de Plata

Las NPs de plata constituyen en la actualidad uno de los nanomateriales mas
empleados en industria, presente en al menos 600 productos de consumo, desde textiles,

oo s 5 57
electrodomésticos a bactericidas™'.

Propiedades

La plata metalica presenta propiedades Unicas tipicas de metales nobles como
son una gran estabilidad quimica, excelente conductividad eléctrica ademas de presentar

actividad catalitica.

Una de las propiedades més importantes es su propiedad antibacteriana
determinada por el tamafio de las NPs>®. Estas NPs actan sobre la capacidad
respiratoria de las bacterias, inhibiendo las enzimas implicadas en el proceso
respiratorio. El microorganismo no puede desarrollar mecanismos de resistencia como
ocurre con los antibidticos u otros compuestos organicos, por lo tanto se produce su

muerte.

Obtencion

Dentro de los métodos de obtencion de NPs se encuentran los métodos fisicos y
los métodos quimicos. Los métodos quimicos se basan en la reduccion de sales de plata
empleando como agentes reductores borohidruro sédico, N, N-dimetil formamida
(DMF) o etilenglicol. Como se comentd con anterioridad, en este caso también se
emplean sistemas coloidales como por ejemplo poli vinil pirrolidona (PVP) para evitar
la aglomeracion de las NPs generadas. El tamafio de la particula, la forma y morfologia
de las NPs que se obtienen depende de los reactivos reductores empleados, de los
disolventes y del tipo de tensioactivo que se emplee'” De esta forma se obtienen, NPs

.. : 59, 60
esféricas, nanocables, nanoprismas, nanocubos de plata™ ™.
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Dentro de los métodos fisicos destacan la obtencion en fase gaseosa, spray por

2 i ‘o o 61,62
pirolisis y ablacion por laser” ™.

Existen métodos biosintéticos muy econdémicos y ecologicos que implican el
empleo de microorganismos con capacidad de reducir las sales de plata en condiciones

63, 64
normales’™ ™.

Aplicaciones

Como se ha comentado las NPs posee propiedades antibacterianas por lo tanto
se emplea en la fabricacion de cremas y polvos antibacterianos, asi como en la
elaboracion de apositos, vendajes e implantes biologicos. Su empleo en la fabricacion
de refrigerantes, aires acondicionados, y otros electrodomésticos, asi como en prendas

: . . . 165
de vestir como calzado, calcetines estd muy extendido .

Las NPs de plata presentan ademds una elevada conductividad asi como
propiedades dpticas extraordinarias que permiten variar las propiedades opticas de otros
materiales, por lo tanto se estd investigando su empleo como biosensores o marcadores

biologicos para realizar un diagnostico precoz de enfermedades como el cancer.

Posibles riesgos

Puesto que este tipo de NP es la que mas se esta empleando en la actualidad,
dentro de las NP metalicas, se estan llevando a cabo un gran numero de investigaciones
para comprobar cudles son los riesgos que conlleva el empleo de este tipo de NP
metalica. Algunas investigaciones con ratas concluyen que las NPs de plata inhaladas
pueden difundirse a otros 6rganos como el higado y el cerebro. En el caso de que la via
haya sido cutinea se detectaron NPs en rifion, higado, bazo, pulmoén y cerebro®. Al
igual que en el caso de otras NPs como los fullerenos puede desarrollarse estrés
oxidativo, por un mecanismo similar. En primer lugar las NPs pueden catalizar
reacciones Red-Ox originando la formacién de especies reactivas de oxigeno (ROS).
Estas especies de oxigeno son moléculas muy pequefias altamente reactivas. Se
producen de manera natural como subproducto del metabolismo normal del oxigeno, sin
embargo, la presencia de NPs y otras condiciones ambientales pueden aumentar
drasticamente sus niveles. Los efectos nocivos de ROS a la célula son: dafios en el

DNA, y en las proteinas que forman la pared celular.
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Ademas, se puede producir una interaccion de las NPs con las proteinas que
forman la membrana mitocondrial, lo que conlleva a una alteracion de las funciones

. . . 5 i 67
mitocondriales y, en consecuencia, una mayor produccion de ROS”'.
NPs de Oro

En los ultimos afios se ha llevado a cabo varias investigaciones con NPs de oro
para poder emplearlas en diversas terapias contra la artritis reumatoide aprovechando

sus potenciales propiedades®®.

Propiedades

Las NPs de oro pueden sintetizarse en una variedad de formas incluyendo las
nanoesferas, nanohilos, nanocubos, nanoprismas o nanoestrellas. Las propiedades
opticas y electromagnéticas que presentan se deben a su tamafio y forma. De esta forma,
en disolucion se observa que las NPs esféricas presentan un color rojizo mientras que
los nanohilos son de color azul, mientras que el oro metalico macroscopico presenta un

color amarillo dorado.

Figura 3. 9. Distintas morfologias de NPs de Oro que pueden obtenerse con fines médicos.

Obtencion

Como se observa en la Figura 3.9, las NPs de oro pueden sintetizarse en
diferentes formas empleando varios métodos®®. No obstante, el método mas comin es
por reduccién quimica de una sal de oro. Para obtener una forma u otra se lleva a cabo
un control exhaustivo de las condiciones experimentales incluyendo el agente reductor,

: » 70
el tiempo de reaccion y la temperatura entre otros’ .
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Para obtener NPs esféricas, por ejemplo, se emplea una disolucion de una sal de

: o Gl T2
oro y como reductor citrato sodico’

. En ocasiones para conseguir algunas de las
formas que se han citado se emplea una semilla para favorecer el crecimiento de las NPs

(69
con esa morfologia™.

Aplicaciones

El uso de oro en la Europa medieval estaba muy extendido para paliar la fiebre y
tratar la sifilis. En la medicina moderna se introdujo en antibidticos, y sobre todo en las

terapias contra las artritis y reumas.

Lo que se pretende en la actualidad es conocer si las NPs de oro pueden mejorar
los resultados de las terapias que se empleaban hace 40 afios. Para ello se estan llevando
a cabo numerosos estudios toxicologicos para conocer los posibles riesgos que

conllevaria la administracién de estas NPs en el organismo.

Posibles Riesgos

Se ha observado que la toxicidad de las NPs de oro difiere con respecto a la
toxicidad del oro macroscopico. El pequefio tamafio de las NPs afecta tanto al proceso
de endocitosis como al procesamiento celular. Ademas, como se ha comentado
anteriormente, las NPs presentan una elevada superficie especifica, por lo que presenta

o3 68
una elevada toxicidad al estar en mayor contacto con el cuerpo’.

Las investigaciones de toxicidad in vivo han demostrado un dafio de este tipo de
NPs en lipidos y proteinas que forman la pared celular, asi como en la cadena de DNA.
Ademas, al igual que las NPs de plata se observa estrés oxidativo debido a la formacion

de radicales libres®®.

Cuando las NPs se introducen en el torrente sanguineo éstas pueden interactuar

pis s .73
con componentes de la sangre y causar hemolisis y trombosis ™.

Se ha observado que la carga superficial de las NPs influye de manera
determinante en la toxicidad. Si las NPs estan cargadas positivamente éstas se adhieren
con mayor facilidad a la pared celular, mientras que si las NPs estan cargadas
negativamente, debido a repulsiones electroestaticas es mas dificil que éstas se adhieran

a la pared superficial .
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Quantum Dots (Puntos Cuanticos)

Los quantum dots son nanocristales con un tamafio comprendido entre 1 nm y
10 nm de didmetro de materiales semiconductores (As, Cd, Se, Tl...) que poseen
propiedades oOpticas unicas debido a efectos cuanticos, de ahi su denominacion. La luz
emitida puede ajustarse en funcion de la dimension de la NPs tal y como se muestra en

la Figura 3.10.

Excitacion Simultanea a 365 nm
: 31 | ! |
o® ® &) O
J

La Emision depende del Tamafio

Fluorescencia

Longitud de Onda (A) / nm

Figura 3. 10. Distinta fluorescencia en funcion del tamafio de particula para una determinada
longitud de onda de emision. Fuente: Delft University of Tecnology

Obtencion

Existen diversos métodos de obtencidén de puntos cuanticos basados entre los
que destacan los fisicos y los quimicos que permiten un control més estricto de factores
de crecimiento, tamafio de particula, solubilidad y propiedades de emision. Sin
embargo, actualmente el método méas comun para producir puntos cuanticos es aquel en
el que intervienen procesos coloidales que permiten un mayor control en la morfologia
de las NPs”.

Aplicaciones

Una de las aplicaciones mas importantes que estd en fase de investigacién es la
que pretende emplean los puntos cudnticos en biomedicina, mayoritariamente como

sonda fluorescente en el diagnostico médico. Esto se conseguiria funcionalizando las
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NPs con biomoléculas capaces de adherirse a células cancerosas, de esta forma, se

obtendria un diagnostico mas eficiente.

Ademads, se esta estudiando su uso junto con otros nanomateriales como el
grafeno, en la fabricacion de placas solares de nueva generacion donde el rendimiento

. . s 76
sea superior a las que existen en la actualidad ™.

Posibles Riesgos

Los factores que influyen en la toxicidad de los puntos cuanticos son: el tamafio,
la carga, la concentracion, bioactividad del recubrimiento superficial, estabilidad y
composicion. Un aspecto fundamental en la utilizacion de los puntos cuanticos como
marcadores biologicos es la estabilidad a largo plazo y la degradacion que pueden sufrir,
puesto que algunos de sus constituyentes como puede ser el Cd (Cadmio) o el Pb

(Plomo) son potencialmente toxicos’ .
3.5.3. Nanomateriales basados en Oxidos Metdlicos y No metilicos

NPs de Oxido de Silicio (Si0>)

Las NPs de oxido de silicio son particulas con un tamafio comprendido entre 5
nm — 100nm con una superficie especifica entre 25 — 50 m*/g. Las principales formas de
la silice nanométrica son: silica precipitada, silica gel, silice coloidal, sol de silica y
silica pirogénica’™.

Obtencion

Existen diferentes métodos para la obtencion de estas NPs entre los que caben
destacar: método sol-gel79, descrito con anterioridad, hidrélisis a altas temperaturas de

n: 80 r . ;. 3
tetracloruro de silice en reactor a llama™, sintesis quimica en fase gaseosa seguido de

deposicion quimica de vapor (CVS/CVD)*'.

Propiedades y Aplicaciones

Las NPs de ¢xido de silicio presentan interesantes propiedades eléctricas,
comportandose tanto como superconductores como conductores y semiconductores con

s . 5 ;s . g . s s %589
potenciales aplicaciones en electronica, telecomunicaciones e industria aeroespacial ™.
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Estas NPs se emplean en la elaboracién de composites, actuando como aditivos
en plasticos y cauchos para mejorar las propiedades mecanicas. Ademas, se pueden

encontrar NPs en rellenos dentales, y chips electronicos.

Posibles Riesgos

Una enfermedad muy comin que encabeza las listas de enfermedades
respiratorias de origen laboral en paises desarrollados es la silicosis, que es una
patologia propiciada por la deposicion de polvo de silice en los pulmones, como
consecuencia de la inhalacion. El organismo intenta eliminar estas particulas que se
respiran (menores de 5 micras) segregando enzimas y radicales oxidantes que, como no
son capaces de destruir la silice se liberan al exterior, generando mas radicales libres y
produciendo una inflamacién, dafiando el tejido y produciendo fibrosis. Este es uno de
los riesgos que conlleva estar expuesto a particulas del orden de 5 micras, por lo que es
de esperar que si las particulas son mil veces mas pequefias, los dafios que provoquen

son impredecibles.

Algunos de los estudios que se han realizado en materia de toxicologia de este
tipo de NPs en ratas concluyen que se producen alteraciones cardiovasculares y

- 83
pulmonares, especialmente en ratas con avanzada edad ™.

NPs de Oxido de Titanio (IV) (Ti0>)

El oxido de titanio macroscédpico se emplea desde hace mas de 90 afios como
pigmento blanco. Aproximadamente el 95% del titanio que se consume es en forma de

dioxido de titanio, debido a las multiples aplicaciones industriales que tiene®.

Obtencion

Existen diversos métodos para obtener NP de TiO; donde destacan: la sintesis
sol-gel®, los métodos hidrotermales, los métodos solvotermales, la pirdlisis en llama y

e .. 86
la precipitacion por emulsion™ .

Propiedades y Aplicaciones

El dioxido de titanio con un tamafio de particula de unos 50 nm es transparente,
lo que proporciona una ventaja estética para su empleo en filtros solares. Ademas,

presenta propiedades eléctricas, fotocataliticas y antimicrobianas.
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La produccion mundial de dioxido de titanio se estima en unas 10 mil
toneladas® al afio. Aproximadamente la mitad de la producciéon se emplea en la

industria cosmética donde destaca el empleo como protectores solares.

Otro uso es como catalizador en reacciones de distinta naturales, como por
ejemplo, en descomposicion de compuestos NOy en nitratos o Nz Esta aplicacion se

utiliza con frecuencia para eliminar sustancias toxicas en procesos de tratamiento de
aguas.

Las NPs de TiO; se utilizan también para aumentar la resistencia al rayado de

los revestimientos y en la produccidén de componentes electronicos.

Como se ha comentado posee propiedades eléctricas por lo que una de las
aplicaciones mas prometedoras que se encuentra en fase de investigacion es su empleo
en la fabricacion de placas solares. No obstante, hasta ahora, las placas solares

tradicionales fabricadas con silicio presentan mayor eficiencia.

Posibles Riesgos

Los estudios experimentales que se han llevado a cabo en animales expuestos a
este tipo de NP, muestran estrés oxidativo, problemas pulmonares y genotoxicos. Se

observé que la exposicion cronica es un factor potencial para desarrollar tumores.

La Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC) ha
clasificado el dioxido de titanio como un posible carcinégeno para humanos. El Instituto
Nacional de Seguridad y Salud Laboral de EE.UU (NIOSH) fija los limites ambientales
en: 0.3 mg/m’ para NPs nanométricas (< 100 nm) y a 2.4 mg/m’ para particulas finas
(> 100 nm)**,

3.5.4. Dendrimeros

Los Dendrimeros son polimeros tridimensionales de forma arborescente. Poseen
propiedades como una baja viscosidad intrinseca, alta solubilidad y baja temperatura de
transicion vitrea, que les hacen excelentes candidatos para fabricar catalizadores,

termoplasticos y sensores.
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Obtencion

De manera general se puede indicar que existen dos rutas para obtener

; 87 - 88 .
dendrimeros, la convergente”’ y la divergente™. En la primera se construye el
dendrimero uniendo los dendrones hacia un nucleo (hacia dentro), mientras que en la

segunda se construyen partiendo de un nicleo uniéndole ramificaciones (hacia fuera).

Superficie Molecular

Nucleo /
Método l , : '
Divergente h _<"x _é,*x

1-52.0-51359029496800082- main.pdf

G=0 1 2
Superficie Molecular

N,
Método . 5 .
Convergente '>_x*'$_x % '

Nucleo

Figura 3. 11. Reproduccion de los métodos existentes para la obtencion de dendrimeros.
Adaptacion del esquema propuesto por Tomalia y Dvornic®®.

Aplicaciones

Son muchas las aplicaciones que presentan los dendrimeros, donde destacan su
uso en revestimientos, como catalizador, modificador de la viscosidad, sensores
quimicos y termoplasticos. Una de las aplicaciones mas potenciales, en fase de
investigacion, es como liberador de farmacos, puesto que presenta naturaleza orgénica

(pueden disolverse en su estructura farmacos) y una elevada superficie especifica.
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Posibles Riesgos

Como en todos los casos, en la actualidad se llevan a cabo investigaciones para
conocer los riesgos toxicoldgicos que presentan estos materiales. Se ha observado que la
toxicidad que presentan los dendrimeros estd relacionada con el dafio que puede
producir la interaccion de €stos con la pared celular, produciendo dafios irreparables en
las células. Para solucionar este problema de toxicidad se estan llevando a cabo estudios
en los que se modifican los dendrimeros superficialmente para que no puedan dafiar la

pared celular y puedan llevar a cabo su mision de liberadores de farmacos™.
3.5.5. Nanocomposites

Como se ha comentado con anterioridad, un composite es un material que surge
de la combinacion de dos o mas materiales diferentes que se mezclan con el proposito
de mejorar las propiedades de ambos. Un nanocomposite es, por tanto, un material de
dimensiones nanométricas compuesto por dos componentes, uno de refierzo que es el
que le confiere las propiedades al material, y otro denominado de adhesion que

mantiene unido el material de refuerzo.

La ciencia e ingenieria de los nanocomposites trabaja con todo tipo de
materiales, desde metales, plasticos o ceramicas hasta biomateriales. Las propiedades
mecanicas, eléctricas, térmicas, Opticas, electroquimicas y cataliticas de los
nanocomposites difieren notablemente de la de los materiales que lo componen. Estas
diferencias son debidas fundamentalmente a la gran superficie que presenta el
componente de refuerzo cuando se compara con la que tendria el material

macroscopico.

La clasificacion mas empleada se basa en la naturaleza del componente de
adhesiéon en el nanocomposite. Asi se clasifican en cerdmicos, metalicos y

90,91
poliméricos™ .

3.6. Aplicaciones

Las aplicaciones industriales de las NPs son muy extensas y van desde el
almacenamiento y produccion de energia hasta la biologia y la medicina, en
diagnosticos y tratamientos de enfermedades, pasando por la microscopia, la electronica
y muchas otras aplicaciones. A continuacion se muestra un resumen de €stas en la Tabla
3.1
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Tipo de Nanomaterial y Aplicacion

° Fibras opticas (Si)
o Circuitos electronicos (Cu, Al)
Electréonica | e Particulas magnéticas para alta densidad de almacenamiento de dato (Fe)

° Dispositivos optoelectronicos (Gd,O;, Y,0;, dopado con metales de

transicion)

Medio Tratamiento de Aguas (Tratamiento fotocataliticos, TiO,)

Ambiente Liberacion controlada de herbicidas y pesticidas

3 Almacenamiento de Hidrogeno (Hidruros metalicos, grafeno)
Energia . Catalisis Medioambiental (Ti0,, ZnO, Au)

o Electrodos mejorados en bateria y supercapacitadores

Tabla 3. 1. Resumen de las aplicaciones de algunos nanomateriales divido en diferentes
6
campos’.
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European
Commission

“Ante la existencia de una gran diversidad de disciplinas involucradas en el desarrollo
de la Nanotecnologia es necesaria la estandarizacion de nanotecnologias; tener unas
normas en comin con la finalidad de preservar la salud de todas las personas

involucradas en el desarrollo de la nanotecnologia.”

Comision Europea para las Nanotecnologias






Implicacion e Influencia de las Nanotecnologias y los Nanomateriales en PRL

4. Riesgos en la Salud asociados a la Nanotecnologia

El riesgo para la salud de una sustancia dependera de la exposicion y de las
propiedades del material como su toxicidad, biopersistencia, etc. En el estudio de la
nanotoxicidad, existen serias lagunas de conocimiento en cuanto a factores
fundamentales para la evaluacion del riesgo como rutas de absorcion, transporte,

distribucion, traslocacion e interaccion con los sistemas biologicos de organismos.

En muchos procesos industriales se generan particulas ultrafinas que deben ser
claramente diferenciadas de los nanomateriales. En los dos casos se trata de tamafios de
particulas menores de 100 nm, sin embargo, las particulas ultrafinas se generan en
procesos de sobra conocidos como la combustién de motores diésel, soldadura o
fundiciones. Es por este motivo por el que se dispone de mayor informacion sobre la

toxicidad de particulas ultrafinas que de NPs recientemente generadas.

A lo largo de este capitulo se desarrollaran los riesgos asociados a la
Nanotecnologia, asi como los métodos para la evaluacion de estos riesgos que se han

propuesto en los ultimos afios.

En primer lugar, es importante sefialar las fuentes potenciales de exposicion a
NPs en diferentes procesos industriales. Algunos ejemplos representativos se muestran
en la Tabla 4.1.

4.1. Riesgos Asociados a la Nanotecnologia

La nanotecnologia es un campo multidisciplinar que se ha ido desarrollando de
manera exponencial especialmente en la ultima década. La répida aplicacion de las
nanotecnologias ha ocasionado que no se tenga el conocimiento suficiente respecto a los

dafios para la seguridad y salud que puedan suponer estos nanomateriales.

Tal y como describe el Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo
(INSHT), la accion preventiva frente a los riesgos derivados de las NPs se centra en dos
aspectos: la prevencion vinculada a su posible toxicidad y la prevencion de incendios y
explosiones. Como ya se ha comentado, las propiedades tan extraordinarias que
presentan las NPs radican en su tamafio, y en su elevada area superficial, lo que supone

también un riesgo puesto que cuanto mayor sea el area superficial mayor es el riesgo de
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combustién y su toxicidad. Sin embargo, hay otros factores que afectan a la aparicion de

estos riesgos que se comentaran en el apartado siguiente (Tabla 4.2).

Tipo de Proceso

Procesos a alta temperatura

Combustion

Calidad de ambiente en
Interiores — aerosoles

relacionados

Procesos mecanicos

Generacion de Polvo

mediante procesos de llama

Manipulacion

Nanotecnologia

Fuente

Refinado de metales

Fundicién de aluminio

Fundicion de hierro

Galvanizado

N GEGTE

Recubrimiento en caliente por spray
Encerado en caliente

Motores diésel, gasolina y gas

Incineracion (centrales eléctricas, calefaccion,
cremacion...)

Calefaccion de gas

Formacion de aerosoles por reaccion entre
emisiones de gas/vapor de la maquinaria de
oficina, limpieza.

Contaminacion debida a nanoaerosoles
ambientales

Molienda y mecanizado de metales a alta
velocidad

Produccion de negro de carbon

Produccion de TiO, ultrafino

Produccion de silice amorfa

Produccion de alimina amorfa
Manipulacion de polvo de NPs sin procesar
Manipulacion de depositos de coloides secos
Produccion de nanotubos de carbono
Generacion en fase gaseosa de NPs

Uso y manipulacion de aerosoles de NPs
Sprays de suspension de NPs, soluciones y lodos

Tabla 4. 1. Fuentes de generacion de Nanoparticulas. (Adaptado de ref. 92)
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Se ha propuesto un esquema con las diferentes fases de identificacion,

evaluacion y caracterizacion del riesgo de los nanomateriales que se muestra a

continuacion:
Composicion Quimica
Identificacion = "
: Tamaiio de Particula
del Riesgo

Estructura y Propiedades
Utilizacién/Durabilidad

Evaluacion de

la Exposicion a4 4e Exposicion

Evaluacion de Rutas metabolicas

la Toxicidad .
a4 fomieda Reactividad

Probabilidad de los efectos
Naturaleza de los Efectos
Efectividad de los controloes

Caracterizacion
del Riesgo

Tabla 4. 2. Diferentes Fases en la evaluacion de riesgos asociados a la exposicion a
nanomateriales. (Adaptado de ref. 93)

4.1.1. Factores que influyen en la toxicidad de las Nanoparticulas

Los factores que pueden influir de una manera u otra en la toxicidad de las NPs

se comentan a continuacion. (Tabla 4.3)™

Factores Quimicos

Dentro de los factores fisicos destacan la composicion quimica y la solubilidad.
Parece logico que la composicion quimica sea un parametro fundamental en la
determinacion de la toxicologia de un material. En principio cabe esperar que cuanto

mas toxico sea el material macroscopico mayor sera su toxicidad a nivel nanométrico.

La solubilidad en fluidos biologicos es otro parametro fundamental pues

despendiendo de la composicion quimica las NPs presentan mayor o menor solubilidad.
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Factores Fisicos

Como ya se ha comentado a lo largo de este estudio, el tamaifio es uno de los
parametros fundamentales a considerar a la hora de evaluar la toxicidad de los
nanomateriales. En primer lugar, al presentar un tamafio tan reducido, aumenta la
probabilidad para que las NPs atraviesen tejidos y hasta la pared celular. En segundo
lugar, como consecuencia de la disminucion de su tamafio aumenta significativamente
el area por unidad de superficie ademas del nimero de atomos en la superficie. Como
consecuencia de estos hechos aumenta la reactividad del material en comparacion con la

escala macroscépica.

Las NPs pueden presentar varias formas (esfera, cubo, cilindro, estrella, tubo,
placa...). Estudios recientes han comprado que la toxicidad es mayor cuando se trata de

94
NPs con forma fibrosa o filamentosa™".

El estado de agregacion es otro factor determinante. Por lo general, las NPs no
se encuentran aisladas sino que forman agregados, como consecuencia de la tendencia a
disminuir su energia superficial. Este hecho es determinante pues, en funcion del

tamafio se varia el lugar de deposicion en el organismo.

» Composicion Quimica
+ Solubilidad

* Tamarfo

» Superficie especifica
* Forma

* Estructura

» Estado de Agregacion

Tabla 4. 2. Factores que influyen en la toxicidad de las Nanoparticulas. (Adaptado de ref. 94)

A continuacion se detallan los dos tipos de riesgos que contempla el INSHT™.
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4.1.2. Riesgo de incendio y explosion

Segun el Laboratorio de Seguridad y Salud Laboral de Reino Unido (HSL), en
el caso de polvos micrométricos, la gravedad de explosion es mayor cuanto menor es el
tamafio de la particula® y por ello los resultados no pueden extrapolarse a las NPs. Por lo
tanto, a la espera de disponer de mayor informacién, la extrapolacion directa a la
manipulacién y exposicion a NPs de las medidas adoptadas en la prevencion de

explosiones de polvos finos y ultrafinos no puede llevarse a cabo.

Las recomendaciones por parte del INSHT frente a este riesgo en el tratamiento

- 93
y almacenamiento son”":

e Disponer de instalaciones eléctricas antiexplosivas y equipos eléctricos
protegidos frente al polvo

e Seleccionar cuidadosamente los equipos contraincendios

e Siempre que sea posible, llevar a cabo la obtencion, manipulacion vy
almacenamiento de los nanomateriales en medio acuoso

e Manipular y almacenar los nanomateriales en atmodsferas controladas

e Pasivar la superficie de los nanomateriales creando una capa protectora,
constituida por sales o diferentes polimeros, que pueda eliminarse antes de la

utilizacion del producto.

Es importante tener en cuenta que son muy pocos los nanopolvos que se

fabrican en cantidades importantes para suponer un riesgo de explosion.
4.1.3. Toxicidad

Las propiedades de los nanomateriales, como el area superficial, composicidn
quimica, tamafio, forma y carga son factores determinantes en las propiedades
toxicologicas. Debido a estas propiedades, es de esperar que sean igual o mas

perjudiciales que las particulas de escala no nanométrica del mismo material.

Los trabajadores pueden estar expuestos a través de tres vias: la via inhalatoria,

que suele ser la mas comun, la via dérmica y la via digestiva.

! Es importante sefialar que no todas las Nanoparticulas son inflamables, depende de su
composicion quimica ademds del tamafio que particula que presente. Por ejemplo, las Nanoparticulas de
Carbono presentan una mayor tendencia a inflamarse que otras de distinta naturaleza.
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Via Inhalatoria

En funcion de su tamafio, de la forma y Ila
composicion quimica, los nanomateriales son capaces de
penetrar y depositarse en los diferentes compartimentos del
aparato respiratorio, en la region extra-toracica incluyendo la
boca, fosas nasales, la laringe y la faringe: la regién traqueo-

bronquial, de la traquea a los bronquios; y la region alveolar

que comprende los bronquiolos y los alvéolos.

La sedimentacion puede tener lugar como consecuencia de la sedimentacion
gravitatoria, por fendmenos de difusion relacionados con los movimientos aleatorios de

las particulas muy finas y por la atraccion electrostatica debida a su carga.

Las particulas de alrededor de 300 nm son las que menos se depositan puesto
que son muy grandes para que sufran fenomenos de difusion y muy pequefias para que

los fendomenos de sedimentacidn tengan influencia sobre ellas.
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Figura 4. 1. Representacion del tanto por ciento que se deposita en diferentes partes del tracto
respiratorio en funcién del tamailo de la particula. Es importante recordar que 1pm = 1000 nm
para poder comprender y estudiar ¢l grafico. (Grafico adaptado de ref. 93)
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Las particulas ultrafinas superiores a 10 nm (0.01 um) se depositan
mayoritariamente en la region alveolar mientras que aquellas inferiores a 10 nm se

: . o ; 93
depositan principalmente en la region extratoracica .

En los siguientes apartados se describe con mayor detalle los estudios realizados

en humanos, animales sobre el riesgo a inhalacion de diversos nanomateriales.
Via Dérmica

Hasta ahora se han realizado numerosos estudios sobre la penetracion directa en
la piel de microparticulas. Es de esperar que, puesto que particulas del orden de 1 um
puede penetrar en la piel, las NPs presenten una mayor facilidad para penetrar debido a
su reducido tamafio. Hay estudios que sugieren que las NPs pueden penetrar a través de
los foliculos pilosos, puesto que es donde los constituyentes de las NPs pueden

. .. 93
disolverse en condiciones acuosas .

Via Digestiva

Como consecuencia de malas practicas higiénicas durante el manejo de los
nanomateriales, o bien a través de la deglucion de NPs retenidas en las vias altas del
sistema respiratorio, puede producirse la exposicion por ingestion. En la actualidad, los

efectos de la ingestion de estos nanomateriales estan en fase de investigacion®.
4.2. Métodos para la Evaluacion de los Riesgos sobre la Salud

Para llevar a cabo la evaluacion de las propiedades toxicoldgicas de
nanomateriales, tales como toxicidad aguda y cronica, sensibilizacion, toxicidad

95, 9%
4>

reproductiva, genotoxicidad o carcinogeneida se han propuesto métodos de

prueba por la Comision Europea y la Organizacion para la Cooperacion Economica vy el
Desarrollo Economico (OCDE). Estos métodos han sido desarrollados para productos
quimicos en general, por lo que es de esperar que en un futuro préximo se revisen y

actualicen los métodos propuestos para especificarlos al uso de nanomateriales.

Los métodos se pueden dividir en cuatro grupos de acuerdo con el tipo de

estudio y el objeto de la investigacion:

e Maedicina/epidemiologia del trabajo
e Métodos in vivo en animales
e Métodos in Vitro

e Método para la determinacion de las propiedades fisicoquimicas
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La validez y aptitud de los métodos para evaluar los posibles efectos de los
nanomateriales sobre la salud, es actualmente debate en todas las comisiones. Es
necesaria una caracterizacion fisicoquimica detallada para poder diferenciar los riesgos
de los nanomateriales comparados con los riesgos que supone estar expuesto a los
materiales de partida. Como se ha comentado con anterioridad, difieren en
caracteristicas especificas como tamafio de particula, superficie especifica y tendencia a
aglomerarse. Es importante sefialar que el acondicionamiento y preparacion al que se le
somete a la muestra para estudiarla, puede influir en los resultados debido a procesos de

.« g -, 97 908
aglomeracion y solubilizacion™ ™.

A continuacién se comentan brevemente los métodos propuestos para la

evaluacion de riesgos en la salud ante la exposicion a nanomateriales:
Medicina/epidemiologia del trabajo

Los estudios epidemioldgicos y otros hallazgos médicos ofrecen una vision de
los dafios causados por factores exdgenos como los productos quimicos o en este caso
los nanomateriales. La incertidumbre que rodea a la extrapolacion de los resultados de
estudios en animales a los seres humanos, se evita mediante la investigacion de los
posibles efectos en la salud directamente en humanos.

En los ultimos afios se han llevado a cabo numerosas investigaciones con la

; . 299,100
finalidad de observar los efectos a la exposicién™

. Los autores de estos trabajos
coinciden en sefialar las medidas preventivas y la vigilancia de la salud de los
trabajadores como las prioridades en el desarrollo de la Nanotecnologia. Como indican,
no existe en la actualidad ningiin examen médico especifico; sin embargo, se pueden
realizar reconocimientos médicos generales que en un futuro serviran como base para
estudios epidemioldgicos. Es por ello, que se recomienda la creacion de registros a la
exposicion de nanomateriales para la realizacion de estudios epidemiologicos a gran

escala.
Meétodo in vivo en animales

Con la finalidad de anticiparse a los estudios médicos y epidemiologicos se
llevan a cabo estudios in vivo con animales para estudiar los efectos en el organismo de

la exposicion a nanomateriales.
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En los ultimos afios se han desarrollado algunos métodos cinéticos que emplean
bacterias para estudiar la exposicion de estos microorganismos a productos quimicos'™”.
El Comité Cientifico sobre Riesgos Emergentes Recientemente Identificados evaluo los
métodos existentes y propuso mejoras’ para poder aplicarlos en el estudio de la

exposicion a nanomateriales.

Existen tres vias de exposicion: inhalacion, ingestion y dérmica. El método in
vivo permite estudiar los diferentes efectos; estrés oxidativo y toxicidad pulmonar,
investigacion sobre la toxicidad en organos como cerebro, higado, corazén y rifiones
(exposicion por inhalacion e ingestién). En estos estudios se pone de manifiesto la
necesidad de una modificacion de los requisitos en el estudio de la exposicion a

nanomateriales.
Meétodos in Vitro

La OCDE ha validado numerosos métodos in vitro para productos quimicos en
general, que hacen referencia a los efectos locales en ojos y piel, permeabilidad cutanea
y genotoxicidad. Otros métodos que evaluan parametros toxicologicos como toxicidad o

. P g ; o 102,103
carcinogenicidad, estan actualmente en proceso de validacién ™= .

Este método in vitro se emplea por ejemplo para evaluar los posibles efectos en
el sistema respiratorio, especialmente en los pulmones. Existen diversos estudios en los
que analizan las propiedades genotodxicas de productos quimicos y su implicacion en el

. . L 120
dafio a la funcion celular. Alguno de estos se han comentado con anterioridad™.

Al igual que los otros métodos comentados, es necesaria una mejora en las
técnicas para predecir los efectos en los seres humanos provocados por los

nanomateriales.
4.3. Propiedades Toxicoldgicas de los Nanomateriales

Actualmente la investigacion en nanotoxicologia se centra en NPs, nanofibras,
nanotubos y nanoplacas, incluyendo los posibles agregados que se formen. Se prevé que
la mayoria de los nanomateriales, que se comercializan actualmente, experimentaran un
aumento considerable de la cuota de mercado en un futuro no muy lejano, en concreto
los que parten de la siguiente materia prima: éxido de aluminio, carbono, nanotubos,
dendrimeros, fullerenos, 6xido de hierro, poliestireno, plata, oro, oxido de titanio y

oxido de cinc.
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Las principales vias de exposicion que se trataran en este capitulo son por
inhalacion y dérmica. La exposicion oral presenta, en los estudios que se han

consultado, baja relevancia.
Estudios en Seres Humanos

La mayoria de estudios en seres humanos hace referencia al carbon negro, un
material nanoestructurado muy empleado. Se ha estudiado en varias investigaciones la
relacion entre la exposicion a negro de carbén y presencia de tumores'® ' El
problema de estos estudios es conocer si los trabajadores estaban expuestos a este
material a nanoescala o microescala. Lo mismo sucede en algunos estudios

epidemioldgicos sobre la exposicion a oxido de titanio.

Existen algunos estudios donde se compara la exposicion a 6xido de cinc en NPs
y microparticulas en varios individuos. La exposicion por inhalacién provocoé una

. , . . : . . 106
deposicion en las vias respiratorias, que fue superior a la de las microparticulas .
Estudios en Animales

Los estudios en animales representan, en la actualidad, el mejor medio para
poder evaluar el riesgo de los nanomateriales, puesto que los estudios en seres humanos

y los estudios in Vitro no han sido validados para el caso de los nanomateriales.

La mayoria de los estudios que se han realizado se centran en la toxicidad en el

pulmdn como consecuencia de la exposicion a nanomateriales de diversa naturaleza.

Como consecuencia de la exposicion a negro de carbon, se detectd inflamacion,
citotoxicidad y efectos cardiovasculares en los pulmones, observandose mayor dafio en

107
ratas que los ratones y hamsters .

De manera similar, se ha llevado a cabo estudios sobre la exposicion a NPs de

o ;s s . 108 o .o . 109 ;s
distinta naturaleza como o6xido de titanio didoxido de silicio oxido de
110 111

manganeso , plata

&+ 2

y fullerenos''%. En estos estudios se concluyo que el tamafio y
area superficial son factores determinantes en la gravedad de la toxicidad. Se
encontraron inflamaciones y toxicidad en pulmones, ademés de un aumento en los
niveles de algunos compuestos como el manganeso y plata en el cerebro, pulmones e

higado.

Para el caso de la exposicion a nanotubos de carbono, se ha observado toxicidad

pulmonar (inflamacion, citotoxicidad y dafio tisular), dafios similares y comparables a
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113 N )
. El tamafio de los nanomateriales conlleva una

los efectos de la exposicidén a amianto
mayor probabilidad de que atraviesen la pared celular y puedan llegar a un mayor
numero de organos al ser transportados por el torrente sanguineo, aumentando asi el
riesgo de toxicidad. La sangre no es el unico vehiculo que ayuda a distribuir las NPs a
otros organos; la mucosa en este caso, no so6lo no actiia como barrera sino que se ha
demostrado que, a través de la mucosa, se produce una transferencia de NPs hasta el

114

cerebro . El reto en la actualidad es investigar la relevancia biologica y las posibles

consecuencias toxicologicas a este transporte de NPs por el organismo.

La piel, en cambio, proporciona una mejor proteccion en comparacion con el
tracto respiratorio, siempre y cuando que las NPs no presenten un diametro menor a 10

nm.

Todos los resultados que han sido comentados hasta ahora, se deben a
exposiciones controladas y de corto plazo. En los estudios a largo plazo de exposicion a
NPs de 6xido de titanio y negro de carbon nanoestructurado, llevado a cabo en ratas y
ratones, determinaron la presencia de tumores provocados por esta exposicion. De igual
manera, se han llevado a cabo estudios con oxido de aluminio, didxido de silicio
amorfo, obteniéndose resultados similares con la aparicion de tumores, inflamacion

pulmonar y citotoxicidad.
4.4. Evaluacion de Riesgos por Exposicion a Nanoparticulas

Existen diversos métodos de evaluacion de riesgos para productos quimicos
tanto a nivel nacional, europeo e internacional con fines de regulacion®?; sin embargo,
en la actualidad, no hay consenso sobre la aplicacion de estos métodos en la
manipulacién de nanomateriales. Poco a poco, surgen posibles modificaciones de
algunos métodos para la caracterizacion de propiedades fisicoquimicas y para la

P » i 3 g E E g . 115
determinacion de toxicidad tanto in vivo como in vitro de nanomateriales .

Puesto que los estudios in vitro no han sido validados para los nanomateriales,
los estudios in vivo representan la mejor via para evaluar el riesgo de los
nanomateriales. La futura validacion de los métodos in vitro supondria un ahorro tanto

econdmico como laboral, ademéas de no emplear animales en las investigaciones.

En la actualidad, para evaluar la exposicidon a particulas con un tamafio muy

reducido, la norma vigente es aquella que hace referencia al muestreo de aerosoles
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UNE-EN-481(1) que consiste en considerar las concentraciones personales en masa por
unidad de volumen (por ejemplo pg/m’) para cada una de las fracciones (inhalable,

toracica y respirable).

La higiene industrial controla las exposiciones de los trabajadores comparando
las medidas de las concentraciones de contaminantes en la zona de respiracion del
trabajador con un valor limite ambiental (VLA). Los VLA son valores de referencia
para las concentraciones de los agentes quimicos (en este caso NPs) en el aire en las
cuales se cree que el trabajador puede estar expuesto dia tras dia sin sufrir efectos
adversos para la salud''®. Para poder llevar a cabo una evaluacion de este tipo se

necesita:

e Disponer de un indice para definir adecuadamente la exposicion

o Se debe disponer de los medios analiticos capaces de medir ese indice de
exposicion. Ademas, la medida ha de ser representativa del aire que se respira.

e Conocer de datos epidemiologicos causados por ese tipo de NP en esa
determinada concentracion

e La gran mayoria de estas premisas necesarias para la determinacion de un VLA,

suponen un reto en la investigacidn tanto analitica como biomédica.

Es complicado obtener datos que permitan evaluar la exposicion personal de los
trabajadores, puesto que el volumen de los equipos actualmente disponibles impide el
muestreo personal, dificultando la discriminacion entre las NPs de fondo y aquellas

procedentes realmente de la exposicion laboral.

Una cuestién a debate en la actualidad, es sobre como definir el indice; puede
ser en forma de concentracién masica, numérica o de area superficial. Como ya se ha
comentado, no existen limites de exposicion publicados, entre otros motivos, porque no
se conocen los niveles para los cuales las NPs tienen efectos sobre la salud,
especialmente para materiales sintéticos de los que no se dispone de estudios
epidemioldgicos ni toxicoldgicos y que surgen nuevos nanomateriales continuamente en

el mercado.

Por todo esto, se recomienda el empleo de metodologias de “Control Banding”
(CB) o metodologias simplificadas de evaluacion del riesgo como una alternativa
favorable a la espera de poder solucionar los problemas propuestos. Las primeras

metodologias de este tipo fueron aplicadas en el campo de la higiene en la industria
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farmacéutica y microbioldgica dado que en ella se desarrollaban numerosos productos
nuevos de los que se desconocia su informacion toxicologica. Las similitudes en la
dificultad de llevar a cabo la evaluacion son claras y por ello se propuso una
metodologia basada en la misma matriz del COSHH Essentials. EIl INSHT propone
algunas modificaciones en esta metodologia para su empleo en la evaluacion de riesgo a

s 117
la exposicion a NPs™ .

La metodologia propuesta, considera como parametros para la evaluacion
cualitativa la severidad y la probabilidad. La puntuacion de severidad se determina en
funcion de parametros toxicologicos y la de probabilidad con el riesgo potencial de
exposicion. El resultado de la evaluacion puede dar lugar a 4 niveles de riesgo e indica
las medidas necesarias a poner en marcha en cada caso. Estas posibilidades se muestran
en la Tabla 4.3.

PROBABILIDAD

N
E
A\
E
R
I
D
A
D

RL1: Ventilaciéon General

RL3: Confinamiento

RL4: Buscar Asesoramiento Externo

Tabla 4. 3. Matriz de Decisiones en funcion de dos parametros: la probabilidad y la severidad.
(Adaptado de ref. 117)
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Calculo del parametro de severidad

La severidad es el equivalente a la peligrosidad intrinseca de la sustancia de
otros métodos simplificados. En la metodologia del COSHH Essentials la puntuacion se
asigna en funcion de las frases R, lo que no es factible en la mayoria de los casos. La
puntuacién de severidad se obtiene sumando las aportaciones de 15 factores basados en
las propiedades que los autores han considerado mas relevantes al evaluar la toxicidad
de las NPs.

La puntuacion méaxima que puede alcanzar estd establecida en 100 puntos.
Puesto que, como se ha comentado, no existe informacién sobre todos los parametros
tratados, se considera que si la informacion toxicologica de uno de los factores es

desconocido se le asignara el 75% de la puntuacion méaxima de dicha categoria.

Los factores considerados para calcular la puntuacion de severidad estan
relacionados con las caracteristicas del nanomaterial (70% de la puntuacion final) y las

caracteristicas del material primario (30% de la puntuacion final)''.

Dentro de las caracteristicas del nanomaterial (70%), se atenderan a las
propiedades fisicoquimicas (40%), (quimica superficial, forma de las particulas,
diametro de la particulas y solubilidad) y propiedades toxicoldgicas (30%)
(Carcinogenicidad, toxicidad para la reproduccidon, mutagenicidad, toxicidad dérmica y

capacidad para producir asma).

Dentro de las caracteristicas del material primario (30%), atenderemos a las
propiedades toxicologicas como toxicidad, carcinogenicidad, toxicidad para la

., .. .. , . . . 117
reproduccion, mutagenicidad, toxicidad dérmica y capacidad para producir asma .
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Caracteristicas del Nanomaterial (70%)

Quimica Superficial (10)

Forma de la Particula (10) Propiedades

Diametro de la Particula (10) Fisicoquimicas (40%)

Solubilidad (10)

Carcinogenicidad (6)
Toxicidad para la reproduccion .
Propiedades
Mutagenicidad (6) Toxicolégicas (30%)
Toxicidad dérmica (6)

Capacidad para producir asma (6)
Caracteristicas del Material Primario

Toxicidad (10)
Carcinogenicidad (4)
Toxicidad para la reproduccion (4) Propiedades
Mutagenicidad (4) Toxicoldgicas (30%)
Toxicidad dérmica (4)

Capacidad para producir asma (4)

Tabla 4. 4. Factores que se consideran a la hora de obtener la puntuacion de severidad. Los
factores se dividen entre las caracteristicas del material primario o macroscopico y las del
material a escala nanométrica.
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Cada uno de los factores puede obtener un porcentaje de la puntuacion alto,

medio, bajo o desconocido.

La suma de los puntos de cada parametro sera de un nimero entre 0 y 100, que

correspondera con una severidad baja, media, alta o muy alta segin lo descrito en la
Tabla 4.3.

Los factores més faciles de conocer son la forma y el tamafio, mientras que de la
reactividad superficial es mas complicado obtener informacién. En este caso se
considerara la capacidad de la sustancia de dar lugar a estrés oxidativo. La solubilidad
se considera como en el caso de las particulas con tamafio convencional, solubilidad en

fluidos biologicos.

En el caso de los parametros toxicoldgicos, la informacion sobre estos
parametros es muy limitada en la mayoria de los casos y las posibles categorias son “si”

(alto), “no” (bajo) o “desconocido”.

Un nanomaterial se considerard carcinogénico si es cancerigeno tanto en
humanos como en animales. Hasta ahora se han identificado pocos nanomateriales
como carcinogénicos. Un ejemplo es el dioxido de titanio, clasificado por la IARC

como carcinogeno potencial.

Es evidente que resulta mas facil obtener la informacidn necesaria en el caso del
material padre. En este caso sera posible determinar si es cancerigeno o mutageno, si la
sustancia esta clasificada como CI1A o CIB, o como M1A o MI1B, de acuerdo con el
Reglamento (CE) n° 1272/2008 sobre clasificacion, etiquetado y envasado de sustancias
y mezclas. Este Reglamento est4 incluido en la Ley 8/2010 de 31 de Marzo relativa
ademas, al registro, a la evaluacion, a la autorizacidn y a la restriccion de las sustancias

y mezclas quimicas (REACH).

La Toxicidad puede determinarse a partir del valor limite que indica la Tabla
455¢

" Se considera la carcinogenicidad tanto en humanos como en animales.

¢ El Material Primario se refiere al material de la misma composicion pero de tamafio
macroscopico para el que si existan datos. La puntuacion es O si ¢l valor limite de larga duracién VLA-
ED® es mayor de 100 pg/m’. (Si no existiera un VLA-ED® en Espaiia se puede acudir a otras listas de
valores limites.
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Tabla 4. 5. Calculo de la Puntuaciéon de Severidad. (Adaptado de ref. 117)
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Quimica superficial:
reactividad y
capacidad de inducir
radicales libres

Forma

Diametro
Solubilidad

Carcinogenicidad

Toxicidad para la
Reproduccion

Mutagenicidad

Toxicidad dérmica

Capacidad para
producir asma

Toxicidad

Carcinogenicidad

Toxicidad para la
Reproduccion

Mutagenicidad

Toxicidad dérmica

Capacidad para
producir asma

0 5 7.5 10
0 5 10
(Esférica o | (En diferentes 7.5 (Fibrosa o
compacta) formas) Tubular)
0 5 10
(De40a100 | (De11a40 7.5 (Delalo
5 10
0 Soluble 72 Insoluble
0
no 4.5 . 6, .
o ag Carcinogénica
carcmogenica
J 4.5 6,
no si
0 4.5 6,
no si
L 4.5 6,
no si
L 4.5 6,
no si
2.5 5 10
VLA-ED® | VLA-ED® - = VLA-ED®
entre 11y entre 2y 10 : entre Oy 1
100 mg/m’ mg/m’ mg/m’
0 4
no 3 S g—
o g Carcmogénica
carcmogenica
0 3 4,
no si
J 3 4,
no si
0 3 4,
no si
0 3 4,
no si
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En cuanto a la toxicidad dérmica se considera tanto el riesgo de absorcion como

por contacto cutdneo. Esta informacién puede observarse en el etiquetado de la

sustancia y de las frases R y H que acompafian al etiquetado. (Tabla 4.6y 4.7)

R21 R26/27
R20/21 R34
R20/21/22 R3S
R21/22 R36/37
R24 R36/38

R23/24 R36/37/38
R23/24/25 R38
R24/25 R37/38
R27 R39/24
R27/28 R39/23/24
R26/27/28

Frases R

R39/24/25
R39/23/24/25
R39/27
R39/26/27
R39/27/28
R39/26/27/28
R41

R43

R43/43
R48/21

Tabla 4. 6. Frases R de Toxicidad Dérmica.

R48/20/21
R48/20/21/22
R48/21/22
R48/24
R48/23/24
R48/23/24/25
R48/24/25

H318

H319

H334

Frases H

Tabla 4. 7. Frases H de Toxicidad Dérmica.

H370

H372

H373

La toxicidad en la reproduccién se asignara a materiales que tengan las frases:

R60, R61 vy R63 o sus frases H equivalentes que serian H360 y H361, mientras que la

capacidad de producir asma puede asignarse a materiales etiquetados con las frases R42,

R42/43 o H317.
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Determinacion de la puntuacion de probabilidad

La probabilidad de que los trabajadores estén expuestos a NPs depende de la

probabilidad de que éstas pasen al ambiente.

Al igual que en el caso de la severidad, la maxima puntuacién es 100 y se
calcula sumando la puntuacién de cada uno de los factores que se comentan a

continuacion:

e Cantidad emitida de nanomaterial por tarea (25)

e Capacidad de formar nieblas (30)

e Numero de empleados con exposicion similar (15)
e Frecuencia de operacion (15)

e Duracion de la operacion (15)

En el caso de que se desconozca algun factor, éste supondria el 75% del maximo

del valor de ese factor.

Al igual que en el calculo de la severidad, cada uno de los factores obtiene un
porcentaje de la puntuacion: alto, medio, bajo o desconocido. En la Tabla 4.8 se muestra

. 117, 118, 119
las puntuaciones propuestas por los autores =~ .

Si alguno de los parametros es considerado nulo, automaticamente se considera
el riesgo “extremadamente improbable”, porque es evidente que si el material no pasa

al ambiente, el resto de los factores considerados no tienen importancia.

Esta metodologia simplificada que propone el INSHT constituye una
herramienta util a la hora de evaluar los riesgos por exposicion a nanomateriales, mas
aun conociendo las dificultades para evaluar cuantitativamente el riesgo. Tal y como
destaca la autora de la Nota Técnica de Prevencién a la que hace referencia este
apartado, este método de evaluacion simplificado esta disefiado para evaluar situaciones

117 o
. Por lo tanto, se necesitaria

de produccion a pequefia escala o laboratorios de I+D
modificar atendiendo al calculo de las puntuaciones de probabilidad en el caso de
procesos industriales, y utilizarla en cada fase de produccion en la que pudiera haber

exposicion.
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BAJO MEDIO DESCONOCIDO ALTO
Cantidad 6.25 12.5 25
Estimada del
S——— Menores de Entre 11y 100 18.75 Mayor de
durante la tarea 10 mg ms 100 mg
Capacidad de 75 15 225 30
formar nieblas ‘ ’
Numero de
trabajadores con 5 10 1125 15
exposicién (6-10) (11-15) ' =15
similar®
Frecuencia de las 5 10 1125 15
operaciones Mensual Semanal ' Diario
Duracion de la 5 10 1125 15
e 3 o
operacion © 30-60 min 1-4 horas >4 horas

(1) Para menos de 5 trabajadores la puntuacion es cero
(2) Para una frecuencia menor que mensual la puntuacion es cero

(3) Para una duracion inferior a 30 minutos la puntuacion es cero

Tabla 4. 8. Calculo de la Puntuacion de Probabilidad.

Los conocimientos sobre NPs, y nanotoxicologia aumentan rapidamente por lo
que los nuevos conocimientos y datos de los que se van disponiendo permitiran refinar

el método de evaluacion.
4.5. Medidas de Prevencion y Proteccion

A partir de la evaluacion de riesgos se toman las medidas de prevencion y
proteccion mas adecuadas para proteger la salud de los trabajadores. En la mayoria de
los casos se adoptaran medidas similares a las que se emplean para el control de la
exposicion a aerosoles puesto que los datos experimentales indican que ventilacion y
filtracion deberian ser dos medidas efectivas en el control de estos materiales. Es

importarte tener en cuenta aspectos como por e¢jemplo:
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e La cantidad de materia (masa/n® de particulas)

e Grado de humedad de las nanoparticulas. (El nanopolvo seco es mas facilmente
dispersable en el ambiente)

¢ El nivel de contencion del proceso

e El tiempo de exposicion

e Tendencia que presentan las NPs a aglomerarse

Las medidas que propone el Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el

Trabajo (INSHT) mediante las Notas Técnicas de Prevencion son las siguientes:
Medidas Técnicas

Se aconsejan las medidas técnicas en casos en las que se lleven a cabo; trabajos
con nanomateriales en fase liquida en operaciones de trasvase, o en las que tiene lugar
una agitacion elevada; generacion de particulas mediante corriente de gas; manejo de
polvo nanoestructurado, mantenimiento de equipos y procesos de fabricacion de

nanomateriales; limpieza de sistemas de extraccion utilizados en la captura de NPs.

Las principales medidas de caracter técnico que se aconsejan para los procesos

anteriormente citados son las tradicionales de la seguridad e higiene industrial:

Sustitucion de las sustancias, procesos y equipos: Siempre que sea posible se
aplicara el principio de sustitucion, aplicable también a los procesos (prioridad de

procesos acuosos frente a secos) y a equipos antiguos u obsoletos.

Disefio: Con el fin de eliminar situaciones de riesgo, es importante disponer de

instalaciones seguras, que cumplan el reglamento vigente.

Aislamiento o encerramiento del proceso: Para evitar emisiones de NPs se
recomienda aislar el proceso. Las operaciones de riesgo deben realizarse
preferiblemente en circuito cerrado y si no fuera posible, en locales cerrados y
equipados con sistemas de ventilacién que eviten el paso de la contaminacion a otras
areas. Es importante tener en cuenta que, en caso de una fuga en el circuito cerrado o en
el aislamiento del proceso, las NPs se comportardn como un gas y se dispersaran
llegando a cualquier lugar de la planta. Con el tiempo las NPs se aglomeran,

dificultando su dispersion en el ambiente.
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Captacion: En el caso de que no se pueda aislar el proceso se deberd llevar a
cabo una captacidon para evitar su propagacion en el ambiente de trabajo y evitar la

exposicion de los trabajadores.

Ventilacion: Por Gltimo se llevaria a cabo la ventilacidn del recinto en el caso de
que no se pueda captar. Las especificaciones de los sistemas de extraccion deben ser
similares a aquellos que se utilicen para gases, vapores y aerosoles. Un sistema de
extraccion, con un filtro de particulas de alta eficiencia HEPA (High Efficiency

Particulate Air) debe ser efectivo para evitar que los nanomateriales pasen al ambiente.
Medidas Organizativas

Algunas normas de trabajo que propone el INSHT pueden ayudar a minimizar la

exposicion a los nanomateriales:

e No consumir ni almacenar comida y bebida en el puesto de trabajo

e Prohibir la aplicacion de cosméticos en lugares donde se manipulen, usen o
almacenen nanomateriales

e Disponer de lavabos para lavarse las manos y promover los hébitos de utilizarlos
antes de comer o al dejar el puesto de trabajo

e Quitarse la ropa de proteccidn o batas para acceder a otras areas de trabajo como
la cafeteria, sala de reuniones, comedor, sala de descanso, etc.

e Facilitar duchas y un lugar adecuado para el cambio de ropa con la finalidad de
prevenir la contaminacion de otras areas por transporte de nanomateriales a
través de la ropa y la piel.

e [Evitar tocarse la cara u otras partes del cuerpo cuando se esta expuesto a
nanomateriales. El empleo de Equipos de Proteccion Individual, EPIs,
(mascaras, gafas,...) puede ayudar a evitar la transferencia de los
nanomateriales.

e Limpiar el area de trabajo como minimo al final de la jornada laboral empleando

sistemas de aspiracion dotados de filtros HEPA y sistemas de barridos himedos
Protecciones Personales

Puesto que la principal via de exposicion es la inhalatoria, la proteccion
recomendada son las respiratorias. Su utilizacién debe basarse en el criterio profesional

y en los resultados de la evaluacion de riesgos, y teniendo en cuenta que se utilizan
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como ultimo recurso. De tal forma que lo primero que hay que poner en practica son las
medidas técnicas expuestas en las Notas Técnicas de Prevencién que propone el
INSHT.

Basandose en los resultados obtenidos en el proyecto Nanosafe 2° se determind
que los filtros fibrosos son mas eficaces para NPs que para particulas de mayor tamaiio.
Teniendo en cuenta estos datos bastaria con el empleo de una méascara autofiltrante
FFP3. No obstante, en el caso de las NPs el ajuste de la mascara es critico para evitar la
exposicion a las mismas, por tanto se recomienda un respirador de presion positiva

equipado con filtros P100, que podrian reducirse a P95 si el riesgo se considera bajo.

La otra via mas importante de exposicion es la dérmica, cuya exposicion puede
conducir a la penetracion directa de éstas a través de la epidermis. Es por ello por lo que
el empleo de guantes (se recomienda que sean de nitrilo) es fundamental cuando se
manejen NPs tanto en estado solido, gaseoso o en disolucion. Si se prevé un contacto
prolongado se recomienda el uso de dobles guantes, consultando siempre las

propiedades del guante con la informacidn que facilita el fabricante.

En general, se recomienda que la ropa de trabajo no sea de algodon. Lo méas
adecuado seria la ropa de trabajo que incluyera capucha, batas de laboratorio, monos,
cubrezapatos, etc de Tyvek™, un material novedoso que presenta gran resistencia

quimica, opacidad, resistencia a la abrasion y bajo peso.

Control de derrames

Ante una situacion de derrame, se debe llevar a la practica las medidas técnicas

comentadas anteriormente. Las pautas a seguir son:

e Utilizar un aspirador equipado con filtro HEPA

e Humedecer el polvo

e Emplear bayetas humedecidas

o Utilizar adsorbentes si el derrame es de un liquido

e Gestionar el material generado en la recogida del derrame como un residuo

e Evaluar la necesidad de la utilizaciéon de EPIs. La exposicion por inhalacion y

dérmica serd probablemente el mayor riesgo
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Cuando un riesgo no se conoce en todo su alcance, pero la preocupacion que
suscita es tan grande que se considera necesario adoptar medidas de gestion de

riesgos, las medidas deben basarse en el principio de precaucion.
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5. Marco Normativo

En este capitulo se lleva a cabo una revision de la normativa en materia de
prevencion de riesgos laborales atendiendo a su aplicabilidad en la industria
nanotecnologica. Ademas, se comentaran en detalle las decisiones tomadas por las
diferentes comisiones europeas encargadas del desarrollo de la normativa sobre

nanotecnologia y nanomateriales.
5.1. Prevencion de Riesgos Laborales. Historia.

Los riesgos asociados a actividades laborales han existido desde que el hombre
comenzo a emplear herramientas, desde la Edad de Piedra hasta la actualidad, como
algo inherente al hecho mismo del trabajo. La evolucion de las normas que han regido
en el ambito laboral se han caracterizado por una extrema lentitud que corresponde a la
actitud basica mantenida socialmente, hasta tal punto que se puede decir con certeza que
no es hasta hace dos décadas cuando se ha tomado conciencia de la importancia que
tiene en el ser humano la prevencion de riesgos laborales. En definitiva, no se trata de

otra cosa que de proteger la vida durante el desarrollo de una actividad laboral.

Una de las primeras leyes que se aprobaron relacionadas con lo que hoy se
conoce como prevencion de riesgos laborales, es la Ley de Accidentes de Trabajo,
conocida como Ley Dato (30 de Enero de 1900). Esta ley, supuso el inicio del
desarrollo en Espafia del Derecho de Seguridad e Higiene en el Trabajo. En esta ley se
establecia que el patrono era responsable de los accidentes que sucedieran en el trabajo,
centrandose en los riesgos profesionales. En 1940 se desarrollé en Espafia una norma
general y especifica sobre las condiciones de trabajo y sobre las medidas de seguridad e
higiene laboral a adoptar en determinadas actividades laborales, lo que quedo6 plasmado
en el Reglamento General de Higiene en el Trabajo. Este reglamento fue derogado por
la Ordenanza General de Seguridad e Higiene en el Trabajo en el afio 1971. En el afio
1980, se aprobo por Ley el Estatuto de los Trabajadores que contempla el derecho de
estos a una proteccion eficaz en materia de seguridad e higiene, recordando las

obligaciones para con ello del empresario.

No es hasta el afio 1995 cuando, por primera vez en Espafia, se adopta una Ley

con legislacion basica y especifica sobre la seguridad y la salud en el trabajo, se trata de
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la Ley 31/1995 de 8 de Noviembre de Prevencion de Riesgos Laborales. Algunos de los

puntos mas importantes y novedosos de esta ley son los siguientes:

En primer lugar, se favorece una accion preventiva para, de esta forma,
garantizar el nivel de proteccion eficaz en cuanto a la seguridad y la salud de los
trabajadores a su servicio. Lo fundamental de esta accion preventiva es concienciar no
solo a los trabajadores sino también perseguir una cultura de la prevencion a todos los
niveles de la poblacion. Para que esta accion preventiva sea eficaz son necesarias
algunas acciones concretas de informacion, formacidn, consulta y participacion de los
trabajadores. Este tltimo es algo fundamental, los trabajadores, que conocen su trabajo
con mayor profundidad que las personas ajenas, deben participar activamente
informando de posibles riesgos, en la formacién para los demas trabajadores de la

empresa.

En segundo lugar, en el desarrollo de esta Ley se otorga un papel protagonista al
empresario seguido de los trabajadores. Las dos partes deberan cooperar en todo lo
necesario para llevar a cabo un plan de prevencion eficaz y real en la empresa. La
administracidén velara para que la mejora de las condiciones laborales sea un hecho
prestando apoyo y asesoramiento, ademds de vigilar y controlar el cumplimiento de la

normativa.

Esta ley est4 siendo ampliamente desarrollada mediante reglamentos especificos
aprobados por Real Decreto, aplicando lo dispuesto en la legislacién comunitaria de la

Union Europea sobre este ambito.

En la actualidad, en el conjunto de la Union Europea, la legislacion sobre
seguridad y salud en el trabajo es objeto de armonizacidon y constituye un cuerpo

normativo bastante completo de disposiciones minimas.
5.2. Normativa referida a Nanotecnologia y Nanomateriales

La nanotecnologia ha sufrido en la ultima década una gran evolucion como
consecuencia de varios factores como por ejemplo la aparicion de las técnicas que
permiten observar y manipular la materia a nivel nanométrico y el incremento de la
financiacion mundial. Debido a esto, en la actualidad existe un gran nimero de grupos
de investigacion y de empresas que se dedican a la investigacion de nuevos

nanomateriales. Por ello, es necesario la estandarizacion de nanotecnologias, tener unas
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normas en comun con la finalidad de preservar la salud de todas las personas
involucradas en el desarrollo de la nanotecnologia. Otros motivos para la
estandarizacion son; en primer lugar, la existencia de una gran diversidad de disciplinas
que contribuyen a la nanotecnologia: Quimica, Fisica, Biologia y Medicina. En segundo

lugar la existencia de areas criticas en el desarrollo de la nanotecnologia:

e Coordinacion y armonizacion en todos los estandares
e Terminologia y nomenclatura

e Muestreo, mediciones y caracterizacion

e Salud, seguridad y medioambientales

e Especificaciones de nanomateriales

Con la finalidad de llevar a cabo esta unificacidén existen diversos grupos de
trabajo y comités especificos de nanotecnologia, cuyos comunicados, normas e
informes, se comentaran con detalle en los siguientes apartados. Estas instituciones,

grupos y comités son los siguientes:

Organismo Descripcion

I?b Organizacién Internacional de Normalizacion

N 1SO/TC 229 Nanotecnologias

’-.-l Comité Europeo de Normalizacion (CEN)

AE OR Asociacion Espafiola de Normalizacion y Certificacion
| EC Comisidn Electronica Internacional
. IEC/TC 113

Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo
Econémico

Grupo de trabajo de nanomateriales fabricados

n Comision Europea
- Nanotecnologia

Tabla 5. 1. Organismos tanto Nacionales como Intermacionales que se dedican a la
normalizacion en ¢l empleo y uso de nanotecnologias de manera responsable.
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5.3. Organizaciones de Normalizacion
5.3.1 Organizacion Internacional, Europea y Nacional

La Organizacion Internacional de Normalizacion
/@\ (ISO) es una federacién mundial de organismos nacionales
de normalizacion (organismos miembros de ISO). Las
so normas internacionales se realizan normalmente a través de
los comités técnicos de ISO. En particular, existe un comité

S

técnico encargado de la elaboracion de normas en relacion

con la nanotecnologia, es el ISO/TC 229.

La tarea principal de los comités técnicos es elaborar normas internacionales.
Los proyectos de normas internacionales adoptados por los comités técnicos se envian a
los organismos miembros para votacion. La publicacion como norma internacional

requiere la aprobacidén minima del 75% de los organismos miembros que emiten voto.

La normalizacién en el ambito de las nanotecnologias incluye la comprension y
la manipulacion de la materia a nivel nanométrico puesto que, como se ha comentado
con anterioridad, los nanomateriales presentan propiedades fisicas, quimicas y
biologicas diferentes a la de los materiales macroscopicos, como consecuencia de su

reducido tamafio.

El Comité Técnico ISO/TC 229 Nanotechologias tiene por objetivos la

elaboracion de normas referidas a: terminologia y nomenclatura, metrologia e

instrumentacion, seguridad y salud laboral y riesgo ambiental.

En esta comision existen diferentes subcomités y grupos de trabajo dedicados a

los diferentes objetivos que plantea el Comité Técnico 229:
TC 229/CAG: Presidencia del Comité
TC 229/TG 2: Consumo y dimensiones sociales de 1a nanotecnologia
TC 229/TG 3: Nanotecnologias y Sostenibilidad
TC 229/JWG 1: Terminologia y Nomenclatura
TC 229/JWG 2: Medicion y caracterizacion

TC 229/JWG 3: Salud, seguridad y medio ambiente de las nanotecnologias
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TC 229/JWG 4: Especificaciones de materiales

Ademas de los diferentes grupos de trabajo organizados dentro de este comité
dedicado a la nanotecnologia, éste colabora con otros comités técnicos ISO asi como
europeos y otros organismos externos. En el siguiente grafico se muestra un esquema de
estas colaboraciones que buscan agrupar los conocimientos que se tienen de la

nanotecnologia en distintas areas.

BIOMEDICAL

Figura 5. 1. Comité Técnico ISO/TC 229 v las distintas colaboraciones con otros comités en
diversos ambitos.

Este Comité Técnico ISO/TC 229 ha redactado 33 normas ISO de las que
algunas se han transpuesto a nivel europeo en el Comité Europeo de Normalizacion
(CEN) y también a nivel nacional (AENOR).

La Asociacion espafiola de Normalizaciéon y Certificacion (AENOR) es una
institucion espafiola, privada, independiente y sin animo de lucro, que contribuye

mediante la normalizacién y certificacion (N+C) a mejorar el bienestar de la sociedad a
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través de la mejora de la tecnologia que producen las empresas. Las principales
funciones que desempefia son: En primer lugar, elaborar normas técnicas espafiolas
(UNE) y representar a Espafia en los distintos organismos de normalizacion regionales e
internacionales. En segundo lugar, certificar productos, servicios y empresas. Por

ultimo, ademas desarrolla actividades de formacion.

Como en el caso de ISO, en el caso de AENOR también existe un comité
especifico dedicado a la nanotecnologia, que es el AEN/CTN GET 15 -
Nanotecnologias cuyos objetivos son los mismos que los del Comité Técnico ISO/TC
229.

Dentro del comit¢ AEN/CTN GET 15 — Nanotecnologias existen diferentes

grupos de trabajo (GT) que son los siguientes:
GT1: Terminologia y Nomenclatura
GT2: Medicioén y caracterizacion
GT3: Salud, seguridad y medio ambiente
GT4: Especificaciones de materiales
GTS5: Analisis fisico-quimico de superficies

Este comité ha elaborado 5 normas que hacen referencia a terminologia y
definiciones para nano-objetos, a practicas de seguridad en lugares de trabajo
relacionados con las nanotecnologias, metodologias de evaluacion de la toxicidad de

nanoparticulas por inhalacion.
5.3.2. Otras Organizaciones Internacionales

5.3.2.1. Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Economico (OECD)

La  Organizacion  para la
OECD Cooperacion y el Desarrollo Economico
/ (OECD) es una organizacion

BETTER POLICIES FOR BETTER | IVES intergubernamental que tiene por objetivo

promover politicas para un crecimiento
econdmico sostenible y un aumento y mejora del empleo equilibrando los aspectos

: __ : 120
sociales, economicos y ambientales
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En esta organizacion hay actualmente ocho grupos de trabajo dedicados a
desarrollar aspectos relacionados con la seguridad y salud laboral y medio ambiente en

puestos de trabajo de nanotecnologia.

En el afio 2006 esta organizacion promovio la creacion del Grupo de Trabajo
sobre Nanomateriales Manufacturados (GTNM) con el fin de promover la cooperacion
internacional en materia de prevencion relacionada con la salud del trabajador y con la
seguridad ambiental de los nanomateriales manufacturados. Los principales objetivos de

esta organizacion son los que se muestran a continuacion:

e Crear una base de datos de la OECD sobre nanomateriales para informar y
analizar las actividades de investigacion llevadas a cabo asi como las estrategias
de proteccion de la salud laboral y medioambiental.

e Llevar a cabo estudios toxicoldgicos (in vivo e in vitro) sobre determinados
nanomateriales evitando métodos que emplean animales.

e Promover la cooperacion internacional en busca de técnicas de evaluacion de
riesgos y reglamentos en comun.

e Promover técnicas de mediciéon de la exposicion y de mitigacion de la
exposicion en todos los niveles.

e Promover el uso ambientalmente sostenible de la nanotecnologia a través del
aumento del conocimiento sobre los aspectos del ciclo de vida de los

nanomateriales.

5.3.2.2. Comision Electrotécnica Internacional (IEC)

La Comision Electronica Internacional (IEC) es una
organizacion de normalizacion en los campos eléctrico y
electronico  estructurada de manera similar a  otras
organizaciones, en comités técnicos (TC), comités consultivos

(AC) entre otros.

En la actualidad existe un comité técnico el [EC/TC 113 encargado de la
estandarizacion de la nanotecnologia para productos y sistemas eléctricos y electrénicos

colaborando con otras entidades de normalizacion como ISO.
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5.4. Comisiones Europeas dedicadas al campo de la Nanotecnologia

European
Cammission

En este apartado se comentan los diferentes

comunicados de la Comisiébn FEuropea en materia de

* g P § w 3 5 5 ‘
i % investigacion y prevencion de riesgos laborales relacionada con
w w

gk

la nanotecnologia.

5.4.1. Hacia una estrategia europea para las Nanotecnologias

Una de los primeros comunicados de la comision europea se dio a conocer en el

afio 2004'*'. Esta comunicacion propone una serie de acciones como parte de un

enfoque integrado para el mantenimiento y el fortalecimiento de la posicion de la I+D

europea en el ambito de las nanociencias y las nanotecnologias. En esta comision se

pide emprender acciones para poder:

Aumentar la inversidén de actividades de I+D y su coordinacion con el fin de
reforzar la aplicacion industrial de las nanotecnologias al tiempo que se
mantiene la excelencia cientifica y la competencia;

Desarrollar una infraestructura de I+D competitiva y de nivel internacional que
tenga en cuenta las necesidades tanto de la industria como de los organismos de
investigacion;

Fomentar la educacién y formacién interdisciplinares del personal de
investigacion e impulsar el espiritu empresarial;

Establecer unas condiciones favorables para la transferencia de tecnologia y la
innovacion con el fin de garantizar que la excelencia de la I+D europea se
traduzca en productos y procesos generadores de riqueza,

Integrar las consideraciones sociales en los procesos de I+D en una fase
temprana;

Abordar cualquier riesgo potencial para la salud, la seguridad, el medio
ambiente y los intereses de los consumidores mediante la generacion de los
datos necesarios para la evaluacion del riesgo, integrando la evaluacion del
riesgo en fodas las fases del ciclo de vida de los productos basados en las
nanotecnologias y adaptando las metodologias existentes y, en caso necesario,

desarrollando otras nuevas.
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A lo largo de esta comunicacion se define el concepto de nanotecnologia y sus
diversas aplicaciones. Ademas, se trata en profundidad la financiacion de I+D (tanto

publicas como privadas) en el ambito de las nanotecnologias en el mundo.

“¢cComo garantizar un desarrollo seguro de la nanotecnologia?” Esta es una
de las preguntas planteadas en la comision donde se intenta asentar las bases para un
desarrollo seguro. A la hora de apoyar esta tecnologia de evolucion tan rapida, es
importante identificar y resolver los problemas (reales o percibidos) en materia de
seguridad en una fase lo més temprana posible. Para que los productos que se obtienen
con la industria nanotecnoldgica puedan venderse con é€xito se necesita una base
cientifica solida que disipe las dudas de los consumidores y de la industria. Ademas,
indican, sera preciso tomar todas las medidas necesarias para garantizar la salud y la

seguridad en el trabajo.

Es fundamental emprender las actividades de I+D necesarias, en paralelo con el
desarrollo tecnolégico, para recabar los datos cuantitativos necesarios sobre toxicologia
y ecotoxicologia para llevar a cabo la evaluacion del riesgo y, si fuera necesario,

permitir la modificacion de los métodos de evaluacion de los riesgos.

Exponen la necesidad de evaluar los riesgos potenciales de las nanoparticulas,
pues pueden comportarse de forma inesperada debido a su reducido tamafio. Ademas,
pueden presentarse algunas dificultades especificas en relacion con su produccion,
eliminacion, manipulacidn, almacenamiento y transporte. La I+D debe determinar los
parametros adecuados y, en caso necesario, preparar la regulacidon necesaria teniendo en

cuenta todas las personas involucradas: investigadores, trabajadores y consumidores.

En general, destacan, que tanto la salud publica como la proteccion del medio
ambiente y del consumidor, requieren que quienes participan en el desarrollo de las
nanotecnologias (investigadores, promotores, productores y distribuidores) hagan frente
lo antes posible a los riesgos potenciales de forma directa y sobre la base de datos y
analisis cientificos fiables y recurriendo a metodologias adecuadas. Este es el principal
reto que se plantea en la actualidad en materia de prevencion de riesgos laborales en la

industria nanotecnolégica.
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En resumen la comision destaca la necesidad de:

1. Identificar y abordar las preocupaciones en materia de seguridad (reales o
percibidas) lo antes posible;

2. Reforzar el apoyo a la integracion de la salud publica, medio ambiente,
riesgos y otros temas relacionados en las actividades I+D junto con estudios
especificos;

3. Favorecer la generacion de datos sobre nanotoxicologia vy
nanoecotoxicologia (incluidos los datos sobre la relacion entre dosis y
respuesta) y evaluar la exposicidn potencial humana y medioambiental)

4. Pide a los estados miembros que favorezcan los procedimientos de

evaluacion del riesgo asociado a todo el ciclo de vida de un nanomaterial
5.4.2. Aspectos Reglamentarios de los Nanomateriales

El enfoque “integrado, seguro y responsable” se ha convertido en el elemento
central de la politica de la Union Europea en relacion con las nanotecnologias. Es por
ello que la comision se propuso una revision de la normativa de la comunidad europea

- 122
en los sectores pertinentes .

Desde el punto de vista normativo, el reto es garantizar que la sociedad pueda
beneficiarse de las nuevas aplicaciones de la nanotecnologia al mismo tiempo que se
mantiene un elevado nivel de proteccion de la salud, la seguridad y el medio ambiente.
La legislacion aplicable a los aspectos de los nanomateriales ligados a la salud, la
seguridad y el medio ambiente es, por el momento, la relativa a las sustancias quimicas,

la proteccidn de los trabajadores, los productos y la proteccidon del medio ambiente.

En el comunicado de la comision al Parlamento Europeo, al consejo y al comité
econdmico y social europeo concluyen, quiza de forma baladi, que la legislacion actual
cubre en gran medida los riesgos de los nanomateriales y retne las condiciones para
abordarlos. No obstante, intuyen unas posibles modificaciones, como por ejemplo la
referida a los umbrales aplicados, supeditadas a la disposicién de nuevos datos

experimentales.
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Divide la legislacion desde cuatro puntos de vista:

e Productos quimicos (Reglamento REACH)
e Proteccion de los trabajadores
e Productos

e Proteccion del medio ambiente

En los siguientes apartados se comentan las decisiones adoptadas en esta

comision respecto a cada una de las situaciones planteadas.

5.4.2.1. Reglamento REACH

El Reglamento REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction
of Chemicals) se fundamenta en el principio de precaucion y tiene como objetivo
principal el elevar el nivel de proteccion de la salud humana y del medio ambiente al
promover una puesta en el mercado mas segura de las sustancias quimicas. A diferencia
de la normativa de sustancias quimicas que regia en la UE hasta la entrada en vigor del
REACH, éste se basa en el principio de responsabilidad de los fabricantes, importadores
y usuarios intermedios, ya que a ellos corresponde garantizar que solo fabrican,
comercializan o usan, segun el caso, sustancias que no afectan negativamente a la salud
humana o al medio ambiente. Asi, REACH atribuye a la industria la responsabilidad de

aportar datos y gestionar los riesgos asociados a las sustancias quimicas.

Con arreglo a REACH, los fabricantes e importadores deben presentar un
expediente de registro para las sustancias que fabriquen o importen en cantidades
superiores a 1 tonelada anual. Si se trata de cantidades superiores a 10 toneladas, deben

presentar un informe sobre la seguridad quimica.
Basicamente, REACH incluye los siguientes procesos:

e Pre-registro y registro

e Evaluacion de algunas sustancias por los Estados Miembros

e Autorizacidon de sustancias especialmente preocupantes (cancerigenas,
mutagenas, toxicas para la reproduccion, etc.)

e Restriccidn de usos de sustancias a nivel comunitario

El reglamento REACH no contiene disposiciones que se refieran de manera
explicita a los nanomateriales, los cuales, sin embargo, entran en el ambito de la

definicion de “sustancia” contenida en el Reglamento.
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Si una sustancia quimica existente que ya ha sido introducida en el mercado
como una sustancia en su forma macroscopica, se introduce en el mercado como
nanomaterial, es necesaria la actualizacion del expediente de registro para incorporar en
¢l las propiedades especificas del nanomaterial. La informacion adicional, incluida la
clasificacion y el etiquetado especifico de la nanoforma y las medidas adicionales

oportunas de gestidon de riesgos deben incluirse en el expediente de registro.

En el caso de sustancias extremadamente preocupantes, como son aquellas
carcindgenas, mutagenas o toxicas para la reproduccion, bioacumulable o persistentes,
se exige una autorizacidon para su utilizacion y su introduccion en el mercado. El
procedimiento de restriccion permite adoptar medidas con respecto a los nanomateriales
cuando existe un riesgo derivado de su fabricacion, utilizacidén o introduccion en el
mercado. Los sistemas de autorizacion y restriccion se aplican independientemente de

las cantidades producidas o introducidas en el mercado.

Desde la comision europea se propone que los datos generados en aplicacion del
Reglamento REACH sirvan como punto de partida para otras reglamentaciones, tales
como las que hacen referencia a la proteccion de los trabajadores, los cosméticos o la

proteccion del medio ambiente.

5.4.2.2. Directivas y reglamentos para la proteccion de los trabajadores

En el comunicado de la Comision Europea para las Nanotecnologias, COM
(2008), se hace referencia explicita a las diferentes directivas vigentes que tratan la
proteccion de los trabajadores. Expone que la Directiva marco 89/391/CEE puede ser
aplicable plenamente a los nanomateriales, puesto que en ella se impone a los
empresarios una serie de obligaciones a fin de que adopten las medidas necesarias para
la seguridad y la proteccion de la salud de los trabajadores. Ademas esta directiva prevé
la posibilidad de adoptar nuevas directivas individuales para mejorar asi la proteccion a
los trabajadores. En este sentido se han adoptado nuevas directrices asociadas a la

s < . 123 . :
€Xposicion de agentes carcinogenos O mutagenos riesgos asociados con agentes

2

quimicos'’, utilizacion de equipos de trabajo y EPIs por parte de los trabajadores en el

uesto de trabajo'®, proteccion de la salud y seguridad en atmosferas explosivas'?.
p ] p y segu p

Estas directivas marcan unicamente el camino a seguir, de tal forma que es

posible que las autoridades nacionales puedan establecer normas mas estrictas.
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5.4.2.3. Directivas y Reglamentos referidos a Productos

La legislacion existente sobre productos establece una serie de requisitos a unos
productos especificos como son los medicamentos, productos fitosanitarios, cosméticos,

122 . .
. En la medida en que los nanomateriales

aditivos de alimentos y de piensos
contenidos en tales productos constituyan sustancias con arreglo al Reglamento
REACH, éstos quedan sujetos a este reglamento, por lo que deben ser objeto también de

una evaluacion medioambiental.

Con el fin de aumentar el grado de proteccion, se recomiendan cambios en la
reglamentacion referida a productos cosméticos introducidos en el mercado sin control
previo (Entendiendo por control previo un estudio exhaustivo de la peligrosidad de los
nanomateriales). Se clarificaran los requisitos relativos a la evaluacion de riesgos, y se
exigiran a los fabricantes que indiquen si sus productos contienen nanomateriales y que
establezcan un mecanismo para supervisar los efectos sobre la salud de los productos

cosméticos introducidos en el mercado.

5.4.2.4. Directivas y Reglamentos para la proteccion del Medio Ambiente

La normativa sobre medio ambiente pertinente a este tema son: en primer lugar,
la que regula la Prevencion y el Control Integrados de la Contaminacion (PCIC), el
control de los riesgos inherentes a los accidentes graves en los que intervengan
sustancias peligrosas (Seveso II), y la Directiva marco sobre aguas y una serie de
directivas sobre residuos. A continuacién se comentan estas normas y directivas en

., . 122
relacion con los nanomateriales ““.

La Directiva PCIC'?, que se aplica actualmente en mas de 52000 instalaciones
industriales en toda la Unién Europea, podria servir, en principio, para controlar el
impacto medioambiental de los nanomateriales. Sin embargo, si resultara necesario, se
tomarian las medidas correspondientes incluyendo nuevas premisas para hacer de esta
directiva una herramienta eficaz contra los peligros medioambientales de los
nanomateriales.

La Directiva Seveso 1'%

se aplica a los establecimientos en los que hay
sustancias peligrosas determinadas por encima de cantidades especificas. De

demostrarse que determinados nanomateriales presentan peligro de accidente grave,
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pueden ser clasificados, junto con los umbrales correspondientes, en el marco de la
Directiva.

9 o
establece unos principios comunes y un

La Directiva marco sobre aguas'’
margo general de actuacion para la mejora del entorno acuético, asi como para reducir
progresivamente la contaminacién por sustancias prioritarias y suprimir gradualmente
las emisiones y vertidos de sustancias peligrosas en el agua. En funcion de sus

propiedades, podran incluirse como sustancias peligrosas los nanomateriales.

La directiva 2006/12/CE, relativa a los residuos, impone a los Estados miembros
la obligacion de garantizar que el tratamiento de los residuos no afecte negativamente a
la salud y al medio ambiente. Los residuos que contengan nanomateriales podrian
clasificarse como peligrosos cuando el nanomaterial presente las propiedades

pertinentes que convierten al residuo en peligroso.

La legislacion actual de la UE en materia de residuos comprende los requisitos
generales para la proteccion de la salud y el medio ambiente durante la gestion de los
residuos. Regula asimismo los requisitos para la gestion de determinados materiales de
residuos que pueden contener nanomateriales, si bien no aborda de manera especifica

los riesgos de los nanomateriales.

5.4.2.5. Hacia una mejora en la Legislacion y en su Aplicacion

La comision determina que, en términos generales, la legislacion comunitaria
comprende los nanomateriales, sin embargo, la aplicacion de la legislacion debe
perfeccionarse. En este sentido son importantes los métodos de ensayo y los métodos de
evaluacion de riesgos, las decisiones administrativas y las obligaciones de los

fabricantes o de los empresarios.

A dia de hoy, la base cientifica para conocer plenamente todas las propiedades y
los riesgos de los nanomateriales no estd consolidada, es por ello, por lo que en el
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comunicado hacen referencia a la existencia de déficits de conocimiento " .

Cuando un riesgo no se conoce en todo su alcance, pero la preocupacion que
suscita es tan grande que se considera necesario adoptar medidas de gestion de
riesgos, como ocurre actualmente con los nanomateriales, las medidas deben basarse

en el principio de precaucion.

Direccion General de Trabajo y Prevencidn de Riesgos Laborales
Consejeria de Economia y Empleo. Junta de Castilla y Ledn.



Implicacion e Influencia de las Nanotecnologias y los Nanomateriales en PRL

En estas condiciones, la comision propone que lo més apropiado seria centrarse

en las siguientes actividades:
1. Mejorar la base de conocimientos

Es de vital importancia una rapida mejora de la base de conocimientos
cientificos que sirva de apoyo a las iniciativas desarrolladas en el ambito de la
legislacion. La investigacion resulta necesaria en los ambitos que respaldan la

evaluacion y la gestion de riesgos como por ejemplo:

La elaboraciéon de datos sobre los efectos toxicos y ecotoxicos, asi como de

métodos de ensayo para generar estos datos

La elaboracion de datos sobre el uso y la exposicion a lo largo del ciclo de vida
de los nanomateriales o de los productos que contienen nanomateriales, asi como de

planteamientos para la evaluacién de la exposicion

La caracterizacion de nanomateriales y el desarrollo de normas y nomenclaturas

uniformes, asi como de técnicas de medicion analitica

En lo que se refiere a los aspectos de la salud en el trabajo, el andlisis de la
efectividad de una serie de medidas de gestion de los riesgos, entre las que destacan el
confinamiento de los procesos, la ventilacién o los equipos de proteccion individual

tales como equipos de proteccion respiratoria o guantes
2. Mejorar la aplicacion de la Legislacion

Los grupos de trabajo de la Comision, las reuniones de las autoridades
competentes y las agencias que coordinan la aplicacion de la legislacion deberan
examinar con caracter permanente la necesidad de nuevas actuaciones y, en caso

afirmativo, determinar qué tipo de medidas procede adoptar.
3. Informacion para los usuarios

Aunque no hay disposiciones del Derecho comunitario que regulen con caracter
especifico los nanomateriales, éstos deben cumplir las disposiciones vigentes de la
legislacion comunitaria en materia de etiquetado de productos, advertencias a los
consumidores y usuarios en funcion de las propiedades de los productos, instrucciones

de uso, o cualesquiera otros requisitos de informacion.
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La obligacién de facilitar informacion sobre el uso de los nanomateriales y las
nanotecnologias debe diferenciarse de las alegaciones de los fabricantes acerca de la
presencia de caracteristicas especificas ligadas al uso de nanomateriales vy
nanotecnologias. Si tales alegaciones no estuvieran justificadas, cabria invocar las

disposiciones comunitarias sobre publicidad falsa o engafiosa.
4. Vigilancia del mercado y mecanismos de intervencion

Desde la comisién se dedica una atencidn especial a los distintos instrumentos
de la legislacion comunitaria que obligan a las autoridades nacionales a intercambiar
informacion o a intervenir cuando un producto presenta o pueda presentar un riesgo a

pesar de cumplir los requisitos legales.

Estos instrumentos se plasman en clausulas de salvaguardia, medidas de
supervision sanitaria, control de los mercados de los alimentos, piensos y pesticidas,
objeciones formales a normas, medidas cautelares, procedimientos de vigilancia,
medidas basadas en pruebas nuevas o en la revision de los datos ya existentes,

intercambios de informacién y sistemas de alerta rapida entre otras.
5.4.3. Revisiones de la Normativa

La ultima comunicacién publicada por la Comisién Europea, es una segunda
revision de la normativa sobre nanomateriales. Esta comunicacion se enmarca dentro
del seguimiento de la comunicacién de la comisidén de 2008 COM (2008) 366 de 17 de
Junio de 2008.

En los siguientes apartados se resumen brevemente las conclusiones alcanzadas

.. . 131
en la revision de la normativa .

5.4.3.1. ;Como se definen los Nanomateriales?

Teniendo en cuenta la recomendacion de la comision se establece una nueva
definicion de nanomaterial que sera empleada en la legislacion de la UE y que serd
revisada por la comision en el afio 2014. Esta definicion es la siguiente: “un material
natural, secundario o fabricado que contenga particulas sueltas o formando un
agregado o aglomerado y en el que el 50% o mds de las particulas en la granulometria
numérica presente una o mds dimensiones externas en el intervalo de tamarfios
comprendido entre 1 nm y 100 nm. En casos especificos y cuando se justifique por

preocupaciones de medio ambiente, salud, seguridad o competitividad, el umbral de la
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granulometria numérica del 50% puede sustituirse por un umbral comprendido entre el
1%yel 50%".

5.4.3.2. Nanomateriales como via de crecimiento economico, innovacion y

competitividad

Hoy en dia, parece fundamental hablar sobre politicas de crecimiento, de hechos
y acciones que conlleven la contratacion de personal cualificado en el ambito de la

nanotecnologia.

Un célculo que realizo la comision determina que la cantidad total anual de
nanomateriales en el mercado mundial es aproximadamente, de unos 11 millones de

toneladas, lo que supone un valor de mercado de 20000 millones de Euros.

Los nanomateriales mas empleados son el negro de carbon (que representa un
85% de la produccién total) y la silice amorfa (que supone un 12% de la produccion
total). Existen otros nanomateriales que actualmente se producen en menor proporcion
pero que estan experimentando un crecimiento exponencial; algunos de éstos son
nanomateriales basados en: dioxido de titanio, 6xido de zinc, fullerenos, nanotubos de

carbono y nanoparticulas de plata.

Este gran avance hace estimar que el valor de mercado de los nanomateriales se
incremente a 2 billones de Euros hasta el afio 2015 lo que supondra la creacidén de mas

de 400000 empleos directos, segun las ultimas estimaciones.

La comision propone colaborar internacionalmente, en particular con los socios
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