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RESUMO

Na industria ceramica a utilizagdo dos nanomateriais tem vindo a aumentar de
forma consideravel desde os tempos mais remotos até a atualidade, o que leva com que
seja necessario a implementa¢cdo de mecanismos e ferramentas que visam a identificar os
riscos associados a exposicao de nanomateriais.

Neste trabalho, iremos abordar de forma mais abrangente a definicdo e
caracterizacdo dos nanomateriais e nanoparticulas e a suas diversas aplicacdes
posteriormente a sua implementagdo em materiais leves da industria ceramica, tendo
sempre em atengdo as consequéncias € os meios de contactos que derivam depois em
problemas de satide de extrema gravidade para o trabalhador.

Assim, a gestdo de avaliagdo de risco pressupde uma comparagao de dois métodos
de avaliacdo de risco neste caso particular a Nanosafer e a Sttofmanager, que permitem
diferentes tipos de industrias ceramicas que incorporam nanomateriais nos materiais leves
e multifuncionais nos seus produtos obterem uma melhor avaliagdo de risco, como iremos
verificar , para que seja possivel medidas que visam a prevenir e aumentar a protecao do
risco de exposic¢ao.

O processo de produgdo de industria ceramica o risco de exposicao esta associado
a diversas partes do processo que vao desde preparagdo da matérias-primas e inclusive a
producao ou acabamento dos produtos e estas fases sao todos tido em conta para
avaliagao.

O que ¢ importante para a realizacdo de avaliagdes de risco, neste caso, onde
iremos efetuar uma comparacao de duas ferramentas de avaliagcdo de risco tendo como
base os dados fornecidos pelos produtos em causa como pelos trabalhadores que estdao
expostos ao risco o que serd fundamental para que se crie cada vez mais condigdes e
processos mais eficazes para a seguranga e protecao dos trabalhadores.

Apbés a comparacdo dos métodos da avaliagdo do risco de exposi¢do a
nanoparticulas, as medidas de controlo recomendadas inserem-se no &ambito da
melhoria/criacao de condigdes de exaustdo ou de ventilagdo local, bem como de medidas
de contencdo como de criacdo de uma metodologia de avaliagdo simples que permite uma
interpretagdo dos resultados e tomadas de posicao com relacdo aos riscos e as medidas a
tomar para o controlo de risco.



Palavras-chaves:

Nanomateriais, nanoparticulas, nanotecnologias, ferramentas de avaliacao de riscos, boas
praticas em seguranga ¢ higiene no trabalho, medidas preventivas nanoparticulas,
indastria ceramica, exposi¢ado ocupacional, emissdo nanoparticulas, deposi¢ado
nanoparticulas, sistema respiratorio, controlo de exposi¢ao.






ABSTRACT

In the ceramic industry, the use of nanomaterials has been increasing considerably
from the most remote times until now, which leads to the need for the implementation of
mechanisms and tools aimed at identifying the risks associated with exposure to
nanomaterials.

In this work, we will address, more comprehensively, the definition and
characterization of nanomaterials and nanoparticles and their various applications later
their implementation in light materials of the ceramic industry, always considering the
consequences and means of contact that derive later in extreme serious health problems
for the collaborator. Therefore, risk assessment management presupposes a comparison
of several risk assessment methods in this case Nanosafer and Sttofmanager, which allow
different types of ceramic industry that incorporate nanomaterials into a lightweight and
multifunctional materials in their products as we will see in two study cases take
measures to prevent and increase the protection of exposure risk.

In the production process of the ceramic industry the risk of exposure is
associated with various parts of the process ranging from preparation of raw materials
and including the production or finishing of products and these phases are all considered
for evaluation.

What is important for carrying out risk assessments, in this case, where we will
make a comparison of two risk assessment tools based on the data provided by the
products concerned and by the workers who are exposed to the risk, which will be
essential for more and more effective conditions and processes for the safety and
protection of workers.

After comparing the methods of risk assessment of exposure to nanoparticles, the
recommended control measures fall within the scope of the improvement/creation of
exhaustion or local ventilation conditions, as well as containment measures such as the
creation of a simple assessment methodology that allows easy interpretation of results
and position allocated to the risks and measures to be taken for risk control.
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Nanomaterials, nanoparticles, nanotechnologies, risk assessment tools, good practices in
safety and hygiene at work, nanoparticle preventive measures, ceramic industry,
occupational exposure, nanoparticle emission, nanoparticle deposition, respiratory
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CAPITULO I-INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

1.1 Motivacdo

Os nanomateriais tém sido responsaveis por diversos avangos tecnoldgicos nas mais
diversas areas. Existem estudos sobre a origem dos mesmos e as suas potencialidades, o que
tem suscitado o desenvolvimento e realizagdo de diversos estudos no ambito do surgimento
de novos materiais.

Contudo, com os maiores avangos no campo da utilizacdo dos nanomateriais, existe
também a necessidade de estudar e avaliar os riscos associados a sua utilizagdo, existindo ja
diversos estudos, mas ainda h4 uma grande lacuna no que concerne a investigacdo sobre o
mesmo. Em Portugal ainda existem poucos estudos efetuados em torno de ferramentas de
avaliagdo de risco que possam vir a contribuir para as melhorias de utilizagdo de
nanomateriais na industria ceramica.

1.2 Enquadramento

Num mundo em grande transformacao, a industria cerdmica ¢ um setor industrial de
grande impacto na economia global que tem beneficiado dos avancos nos materiais e nas
tecnologias de processamento. O fabrico de ceramica tem um forte potencial para a
formagdo e emissdo de particulas aerotransportadas, o que significa que os trabalhadores
dessas industrias estdo em potencial risco de exposicao [1].

Uma vez que os investigadores, € os trabalhadores destas industrias sdo os primeiros
a serem expostos a nanomateriais potencialmente perigosos, a avaliacdo adequada da
exposicdo ocupacional ¢ uma drea de preocupacdo fundamental. Por conseguinte, foram
desenvolvidas varias ferramentas baseadas em bandas de controlo (CB) para avaliar e gerir
0s riscos potenciais associados a exposi¢do profissional a nanomateriais [2].

Com base nestas ferramentas serdo efetuados estudos a nanomateriais incorporados
em materiais leves na industria ceramica, efetuando uma comparacao entre duas ferramentas
de avaliacdo que permitem uma melhor “Gestdo de risco ocupacional referente a
incorporacio de nanomateriais multifuncionais e leves em materiais e estruturas
ceramicas”.
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1.3 Objetivos e metodologias

A metodologia utilizada para a realizacdo do presente trabalho foi baseada nos guias
interpretativos, na base do trabalho de pesquisa bibliografica de livros, artigos e consulta de

ree r1: (14 ~ . .
sitios, e dados facultados pelo ISQ sobre o tema em analise " Gestao de risco ocupacional
referente a incorporacdo de nanomateriais multifuncionais e leves em materiais e
estruturas ceramicas” com objetivo de encontrar a melhor ferramenta de avaliagdo de

risco a ser implementado na inddstria ceramica.

1.4 Estrutura da dissertacdo

Este trabalho encontra-se organizado em 5 capitulos: na Introducdo ¢ apresentado o
enquadramento do tema, motiva¢do, objetivos e estrutura da dissertagdo. No segundo
introduzem-se os assuntos em estudo que abrange as defini¢cdes gerais sobre a nanomateriais
que vai desde a classificagdo até a introdugao dos diferentes métodos de avaliacdo de risco e
de exposicdo. No terceiro capitulo apresenta-se a abordagem sobre o estado geral da
industria ceramica.

No quarto capitulo aborda-se os dois métodos de avaliagdo de risco na
implementag¢dao a dois processos da industria ceramica. No quinto capitulo apresenta-se a
parte referente a discussdo e tratamentos de resultados monitorizados e as respetivas
conclusdes e, abordando-se também as vantagens e a desvantagens na utiliza¢do destes
processos. Sao sintetizadas as consideragcdes fulcrais obtidas com este trabalho,
apresentando-se uma perspetiva de futuros desenvolvimentos que se consideram
importantes, de modo a aprofundar o conhecimento sobre o assunto em estudo.
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CAPITULO II

2 DEFINICOES GERAIS

2.1 Definicao de nanotecnologia, nanomateriais, nanoparticulas

A palavra nano ¢ derivada de prefixo da palavra grega “ando”, de acordo com a norma
ISO/TS:2008, significa um bilionésimo de uma unidade [3].

2.1.1 Nanotecnologia

Richard Feynman foi o primeiro cientista a chamar a atengao para as nanotecnologias, em
1959 na reunido anual da American Physical Society intitulada, "There is plenty of room at
the bottom (H4 muito espago 14 em baixo)", [4], num convite para entrar em um novo
campo da fisica", ainda a palavra ndo era generalizada [5].

Ha cerca de um século que a nanotecnologia ¢ uma area de pesquisa intensa, por esta razao
ainda existe uma grande margem de crescimento e desenvolvimento. A palavra
nanotecnologia foi usada pela primeira vez em 1974 por Norio Taniguchi em referéncia a
tolerancias dimensionais de acabamento para semicondutores [6].

A nanotecnologia ¢ um termo abrangente e inclui:

‘m Nanotecnologia \

Nanociéncia

Nanoengenharias

Nanoelectronica Nanobiotecnologia

Figura 1 - Diagrama do esquema de nanotecnologia elaborado pelo discente
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No entanto, em 1981, apds o desenvolvimento do microscépio (STM — Scanning
Tunneling Microscopy), pelos investigadores da IBM, Gerd Binning e Heinrich Rohrer,
comecou a ser possivel observar a matéria em nanoescala [7].

Existem ainda outros tipos de microscopios que possibilitam a andlise de objetos a
escala nanométrica tais como: o microscopio de forca atdbmica (AFM — Atomic Force
Microscope) € o microscopio eletronico de varrimento (SEM — Scanning Electron
Microscope). Atualmente existe o microscopio eletronico de transmissdao (TEM —
Transmission Electron Microscope) capaz de produzir imagens com resolugdes na ordem
dos 50 picémetros (50 pm = 0.05 nm), [8], que ajudou a compreender do ponto de vista de
tamanho a relevancia das nanoparticulas (NPs) [3].

2.1.2 Nanomateriais

Os nanomateriais sdo definidos como materiais com qualquer dimensdo externa na
nanoescala ou tendo uma estrutura interna ou estrutura de superficie na nanoescala, com

dimensdes externas com uma gama de tamanho varidvel entre 1 e 100 nm
(nanometros), correspondendo a milésima parte do metro (SI) [9].

A nanoescala representada na (Figura 2), refere-se a matéria que ocupa um espago
que ¢ igual a dez bilides de metro (SI). Neste sentido podemos verificar que um glébulo
vermelho tem aproximadamente 7000 nanémetros (nm) de diametro e um cabelo humano de
50 a 80 000 nm, o que ajuda a compreender de forma real a dimensdo de um nanomaterial e
consequentemente de nanoparticulas [10] [11].

Gldbulo
B 10,000 nm
num‘ﬂ:‘n'ﬁ;tﬂlu
5 nm o
BERE emmm— <
b n'?“?z. Nanglubos de
1 mm . = *
Glucose - m dtipla
1 nm ‘_!.—_J Dendrim 2- 50 nm

0.1 rm

ﬁt&mdﬂ X ' I%l:m
m:: ,,4,:‘-: E}‘L’i Afé 'q(-:" 0

Fie S : Hmoglobina

%

3 i Folha de papel
5 '4 1A 4 Hélice de DNA Virus influenza @ VIH 100,000 nim
Atomo de Qura 27 100-120 nm

El
Molécula de Agua 93 "™ .
0.13 nm

Figura 2 - Escala dos nanomateriais (NM), adaptada de [11]
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Como comparagdo, o didmetro de um atomo de carbono ¢ cerca de 0,25 nm, e a
distancia entre os dtomos de carbono ¢ de 0,15 nm. Os nanomateriais sdo, portanto, maiores
do que atomos individuais ou mesmo em pequenos grupos de atomos. Os exemplos da
natureza dos objetos de tamanho nanométrico incluem moléculas de DNA, que tém um
didmetro de 25 nm e proteinas que tém tipicamente 10 nm de comprimento [12].

Figura 3 - Estrutura molecular Ceo [13]

Em 2011, a CE emitiu uma recomendagao sobre a definicdo de nanomaterial que
transcreve como sendo, “um material natural, acidental ou manufaturado, contendo
particulas num estado ndo ligado como um agregado e como um aglomerado, onde (50%)
das dimensdes externas, esta na faixa de tamanho 1 ¢ 100 nm” [14].

Desde entdo, o uso de materiais e estruturas em nanoescalas em produtos comerciais
aumentou os precos amplamente, de forma genérica, Um material pode ser considerado um
nanomaterial, se for constituido por nanoparticulas em mais de 50% da sua constitui¢ao
[15]. Salienta-se, no entanto, que as nanoparticulas podem-se apresentar como particulas
isoladas e aglomeradas por forgas fracas, como as Van der Waals ou como agregados por
ligagdes fortes, como as covalentes [11].

Entretanto, excecionalmente, sdo consideradas para casos especificos, quando
existem preocupacgdes, tais como: ambiente, saide, seguranca e competitividade, em que o
limite de concentragdo ¢ reduzido para menos de 50% para fulerenos, grafenos e os
nanotubos de carbono de parede tnica com uma ou mais dimensdes externas abaixo de 1
nm, considerados nanomateriais independentemente da concentracdo [16]. Esta ultima
defini¢do considera que os materiais ou nanomateriais sdo maiores ou menores do que a
faixa nanoescala, demonstrando as propriedades e fendmenos que sdo caracteristicos da
propria dimensao [17].
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Figura 4 - Diagrama conceptual: (A) Nanotubo de carbono de parede unica
(SWCNT),; nanotubos de paredes multiplas (MWCNT) [13]

2.1.3 Meétodos de sintese de nanomateriais

Na obtencdo de nanoparticulas, segue-se duas estratégias: fop-down e bottom-up
[18]

Abordagem Top-down Abordagem Button-up

o0
uy

v & _lo

e ‘ ‘ ’ Atomos
. ‘ Aglomerados

Nanoparticulas

Material em po

Material Bulk

Figura 5 - Sintese de nanomateriais , abordagens top-down e battom-up elaborado
pelo discente adaptado de [19]
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A estratégia fop-down envolve a ultra miniaturizacdo a partir de materiais de maiores
dimensdes que resulta em materiais cada vez mais pequenos, que funcionam do topo para a
base [20].

Ao passo que a estratégia bottom-up envolve a aglomeragdo de unidades mais
pequenas, atomos € moléculas para a obtengao de uma estrutura maior [19].

2.1.4 Caracterizacdo de nanomateriais

Matéria
corespondente com
o0 métodos

Informagao do Conhecimento sobre
material o métodos

Preparacao da
amostragem da
amostra

Decisao nano ou nao
nano

Analises

Figura 6 - Os principais passos a ser considerado no processo de identifica¢do do
nanomaterial [21]

Para caracterizarmos os nanomateriais utilizamos um conjunto de técnicas ¢ métodos
que consiste primeiramente na identificagdo dos nanomateriais e, posteriormente, na sua
caracterizagao fisico-quimica.

Esta caraterizagdo ¢ fundamental para explorar o potencial dos nanomateriais e
otimizar as carateristicas dos produtos que os contenham. A defini¢do destas propriedades
tem também especial importancia nas questdes de seguranca e riscos para a saude. Ao
analisar as nanoparticulas, as carateristicas que se procuram obter sdo as seguintes [22]:

e Tamanho e forma das particulas;

e Carateristicas superficiais, tais como a superficie especifica;

e Composicao quimica e carga;

e Outras, como a sua dispersao, estabilidade as radiacdes UV e estabilidade térmica.
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Estas caracteristicas sdao importantes porque permite identificar e caracterizar as
nanoparticulas e posteriormente classificé-las de acordo com a dimensao e de acordo com
diferentes grupos de nanoparticulas consoante a sua composi¢ao quimica e carga.,

A escolha do método de identificacdo ¢ feita com base nas restricdes do tipo de amostra,
informacao desejada e o custo da realizagdo desse método [23].

Por outro lado ¢ importante termos em conta alguns parametros como a sua morfologia
(tamanho), a area e a composicao quimica superficial e para isso utilizamos técnicas tais
como a microscopia eletronica TEM, SEM, AFM [24], j4 mencionadas no subcapitulo 1.

Na caracterizagdo de nanomateriais foram desenvolvidas as seguintes técnicas para a
quantificagdo e avaliacdo da toxicidade, como podemos verificar na tabela que se segue
onde se resume as principais técnicas utilizadas para determinar a dimensdo, a area
superficial e a composi¢ao das nanoparticulas.

Tabela 1 - Técnicas para determinagdo de nanomateriais [25]

Difracao de raiosX Estrutura Cristalina

Dispersio de luz dinAmica Tamanho das particulas (suspensio).

distribui¢do por tamanhos

Sedimentacao por centrifugacio Distribui¢do  dos  tamanhos  das

particulas / complexo

Cromatografia Boa resolugdo, pequeno volume de

amostra/lenta

Microscopia de for¢a atomica Boa resolugdo / imagens 3D, analisa ¢

superficie

Area superficial especifica (BET) Tamanho das  particulas, aree
superficial, simples, considera as
particulas como esferas
monodispersas
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Microscopia eletréonica de varrimentc
(MEYV)

Microscopia eletronica d¢

transmissao (MET)

Espectroscopia de energia dispersive
de raio X (EDX)

Espectroscopia de fotoeletroes
excitados por raios X (XPS —X-ray
Photoelectron Spectroscopy)

Morfologia da superficie, tamanho das
particulas / boa resolucao

Estrutura local e morfologia

Composicado  da
mapeamento elementar

superficie ¢

Analise quimica da superficie
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2.1.5 Classificacdo de nanomateriais

Nanorod
Nanoparticulas (nanofibra s6lida)

(3 dimensdes
externas em
nanoescala)

Nano-objetos
. Nanofibra Nanotubos
(1 ou mais

Nanomateriais dimensdes
externas na
nanoescala)

(2 dimensoes
externas em
nanoescala)

(nanofibra oca)

Nanoplacas Nanofios

(nanofibra
eletricamente
condutora)

(1 dimensao externa
em nanoescala)

Figura 7 - Hierarquia de termos relacionados a nano-objetos [7]

O esquema representa os nanomateriais existentes onde podemos destacar os
seguintes: nanoplacas, nanofibras e nanoparticulas, constatando-se que a diferenca entre os
mesmos tem por base a extencao, a dimensao e a nanoescala [26].

Na classificagdo dos nanomateriais, ¢ fundamental termos em conta de que existe
uma vasta gama de nanoparticulas e, por outro lado, ¢ importante dividirmos os
nanomateriais em duas classes, os que sdo de origem natural e os que foram surgindo com a
evolugdo tecnologica.

As fontes de origem natural sdo, nomeadamente, erupgdes vulcanicas, incéndios
florestais, poluicdo marinha, as fontes de origem antropogénica ndo intencional sdo polui¢ao
industrial, emissdes de gasoleo, diversos tipos de combustdo, polui¢do no interior dos
edificios ou intencional (NP manufaturadas na escala industrial ou na escala laboratorial,
relacionada com atividades de 1&D).

Por este motivo classificamos as nanoparticulas de acordo com a sua morfologia,
tamanho e propriedades quimicas, como podemos verificar nas alineas seguintes [27]:

ISEL | DEQ | MEQA Acardyo Kedy Santos Nazaré da Trindade 9



a) As NPs baseadas em carbono sao os fulerenos e os nanotubos de carbono. Representam as
duas maiores classes em que as NPs de carbono estdo presentes. Devido as suas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, estes materiais sdo comercialmente aplicados
em enchimentos, adsorventes gasosos ou como suporte para catalisadores inorganicos e
organicos [27].

b) As NPs metalicas sdo essencialmente compostos por metais percursores, devido as suas
propriedades tunicas, o cobre (Cu) a prata (Ag) e o ouro (Au), permitindo realizar a
observagdo na zona visivel do espetro solar eletromagnético. Sao estas NPs aplicadas na
pesquisa ou investigacao para a obtencao, por exemplo, de imagens de alta qualidade com a
utilizagdo do microscopio SEM (Scanning Electron Microscopy) [27].

c) As NPs ceramicas, sendo particulas inorganicas, originarias essencialmente de processos
de calor ou arrefecimento sucessivo, sdo geralmente encontradas na forma amorfa,
policristalina, densa, porosa ou oca. O seu uso tem sido estudado em operagdes de
catalizacdo, foto catélise e foto degradacao de corantes [27].

d) As NPs semicondutoras e os materiais semicondutores possuem propriedades entre os
metais € 0s ndo-metais, sendo encontradas diversas aplicagdes na literatura devido a estas
propriedades. Por exemplo, as NPs semicondutoras demonstram uma eficiéncia excecional
em operacdes de separagdo de agua [27].

e) As NPs poliméricas, geralmente de base organica e de aspeto esférico ou capsular, a
escala nano, sdo facilmente funcionais [27].

f) Existem as NPs baseadas em lipidos com aplicacdes biomédicas. A nanotecnologia tem
uma area dedicada a este tipo de NPs com o objetivo de estudar e sintetizar NPs deste
género para o transporte e libertagdo de farmacos [27].

As diferentes formas de apresentacdo das NPs podem provocar a ndo classificacdo do

material como nanomaterial. De forma genérica, um material pode ser considerado como
sendo um nanomaterial se for constituido por nanoparticulas em mais de 50% da sua
constituicdo. Salienta-se, no entanto, que, as nanoparticulas, podem apresentar-se como
particulas isoladas, como aglomerados (juntas por forcas fracas como as Van der Waals) ou
como agregados (juntas por forcas fortes como as covalentes) .
As diferentes formas de apresentagdo dos nanomateriais podem provocar a nao classificagao
do material como nanomaterial, caso os aglomerados ou agregados de particulas excedam o
limite de 100nm definido, apesar de estes continuarem a apresentar propriedades fisicas e
quimicas carateristicas dos nanomateriais. Define-se entdo uma necessidade de caraterizagao
cuidada deste tipo de materiais de forma a se obter uma classificag¢ao correta [23].
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Figura 8 - Diagrama geral de nanotecnologia elaborada pelo discente

2.1.6 Aplicacoes de Nanomateriais

No ano 2020, previu-se que aproximadamente 20% de todos os produtos fabricados
no mundo utilizariam nanotecnologias, mas face a alteracao da situa¢do socioeconomica no
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mundo atual poderemos ter algumas alteracdes com avangos e recuos das mais diversas

atividades.

Os nanomateriais podem ser utilizados em varias areas tais como: a saude, a produ¢do de
energia ndo poluente, a aerondutica, a industria agroalimentar e outros, como iremos

verificar na tabela seguinte:

Tabela 2 - Setores de atividades onde utilizam nanotecnologias [28]

Automdvel, Aeronautica Espacial

Quimico e Construcao

Energético

Saude e Cuidados Médicos

Agroalimentar

Cosmética

Materiais reforcados e mais leves; Pinturas exteriores
com efeitos de cor mais brilhantes, anticorrosivas, anti-
riscos e anti-sujidade; Detetores de gelo nas asas dos
avides; Aditivos para diesel permitindo ume
combustdo mais eficiente; Pneus mais duradouros e
reciclaveis.

Pigmentos; Pos ceramicos; Inibidores de corrosao:
Catalisadores multifuncionais; Vidros anti-riscos ¢
auto lavaveis; Téxteis e revestimentos
antibacterianos e ultra-resistentes; Isolamentos
térmicos

Células fotovoltaicas de nova geragao; Novos tipos de
baterias; Janelas inteligentes; Materiais isolantes mais
eficazes; Fotossintese artificial; Armazenamento de
hidrogénio.

Aparelhos e meios de diagnodstico com nanodetecao:;
Terapia genética; Analise de ADN; Nano-implantes ¢
proteses.

Nanocapsulas de 6mega-3 (adicionadas ao pao).

Cremes solares transparentes; Pastas dentifricas mais
abrasivas.

Podemos verificar a presenca de nanomateriais em muitas atividades do nosso dia a dia, o

que permite ainda termos uma melhor percecdo sobre o risco e exposi¢do de nanomateriais
que podem ser encontrados como subprodutos ndo intencionais da atividade humana.
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2.1.7 Diferenca entre nanoparticulas e particulas ultrafinas

Antes de tudo, ¢ importante estabelecermos as diferencas entre as NPs e as particulas
ultrafinas (UFPs), porque em muitos artigos ndo se consegue perceber a diferenca entre estes
dois conceitos.

A principal caracteristica que distingue nanoparticulas de macroparticulas ¢ o
elevado valor de area superficial [29].

As nanoparticulas e as particulas ultrafinas, sdo particulas tridimensionais com
diametro nominal inferior a 100 nm. Sendo as duas terminologias consideradas equivalentes,
o termo nanoparticula ¢ aplicado a particula produzida intencionalmente e destinada a uso
industrial, enquanto o termo particulas ultrafinas aplica-se as particulas resultantes, como
subproduto ou residuo de um processo de producao. Muitos processos industriais produzem
particulas que possuem dimensodes a escala nano mas efetivamente tratam-se de particulas
ultrafinas [30].

Os nanomateriais sdo constituidos totalmente ou parcialmente por nano-objetos e
nomeadamente por nanoparticulas que lhe conferem caracteristicas inicas e especiais.
Na tabela 1, podemos verificar alguns aspetos diferenciadores entre as particulas
ultrafinas e as nanoparticulas, o que nos permite perceber que sao dois conceitos muito
similares, mas com algumas caracteristicas distintas.

Tabela 3 - Andlise comparativa entre particulas ultrafinas e nanoparticulas [31] [32]

Aspetos Comparativos Particulas Ultrafinas Nanoparticulas (NP)

(PM 0,1 pm =100 nm)

Fonte Combustao Manufaturadas (sintese
controlada)
Area superficie/volume Alto Alto
Uniformidade Baixa Alto (tamanho, forma e
funcionalidade)
Quimicos Organicos Alto Baixo
Impurezas metalicas Alta Varia
Reatividade com o Oxigénio Sim Varia
Via Exposicao Inalatéria Inalatéria, pele, ingestao e
invasiva
Efeitos adversos a satide Sim Por estabelecer
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2.1.8 Perigos da exposi¢ao de Nanomateriais

De acordo com a defini¢do geral, o perigo biologico, quimico ou fisico, ¢ um
elemento ou um fator que afeta adversamente os individuos, o ambiente, o processo ou o
produto [3].

» No caso das particulas com valores superiores a 25 um, quando inaladas, ficam retidas
na laringe. As NPs podem deslocar-se até s regides traqueobronquicas ou alveolares,
constituindo um perigo para a saide humana [29].

» A deslocagdo de nanoparticulas na zona alveolar é a mais perigosa, uma vez que as
NPs, podem ser transferidas para o sangue e ser distribuidas por todo o corpo [29].

» Quanto menores as particulas, mais potencialmente perigosas se tornam, visto que ,
podem progredir mais no interior do sistema respiratorio [29].

» As NPs podem ser toxicas, o que as tornam perigosas para a saude publica [29].

2.1.8.1 Toxicidade

O regulamento REACH tem como objetivo a protecdo da saude humana, face a
riscos de produtos quimicos e promove também métodos alternativos para a avaliagao da
toxicidade das substancias.

Relativamente a toxicidade dos NM, tem-se assumido que estes apresentam, pelo
menos, a mesma toxicidade que os materiais na forma nao «nanoy.

No entanto, a observacdo de que os mesmos constituintes, quando estruturados na
forma «nano», revelam propriedades fisico-quimicas distintas do material de origem, com
consequente alteracdo potencial da sua reatividade nos sistemas biologicos. Isso coloca em
causa a aplicabilidade das metodologias convencionais a avaliagcdo de efeitos adversos dos
NM, gerando também incertezas sobre a robustez dos resultados ja publicados.

Assim, tais especificidades dos NM devem ser consideradas para uma adequada
avaliagdo de risco, através do conhecimento gerado pela nanotecnologia [33].

O potencial toxico de novas nanoparticulas ndo ¢ facilmente caracterizado pelo que
nao ¢ possivel generalizar. Para isso, temos que ter em conta os seguintes impulsionadores
de toxidades de nanomateriais [34].

A toxicidade elementar quimica intrinseca ¢ um impulsionador para materiais
geralmente soluveis, dtomos individuais ou ides podem interferir nos sistemas bioldgicos.
Metais como chumbo e o cddmio sdo conhecidos por serem toxicos por inalagdo, ingestdo
ou por contacto da pele. Muitos pontos quanticos ndo revestidos sdo intrinsecamente
citotoxicos devido ao seu teor de metal (por exemplo, chumbo, cadmio, selénio, etc). Foi
sugerido que a toxicidade excede a soma dos seus componentes [34].

Os efeitos toxicologicos normalmente correlacionam-se com a massa do material
absorvido pelo individuo. A toxicidade da fibra ¢ induzida por morfologia da fibra. O
amianto ¢ um bom exemplo de um nanomaterial toxico, pois causa cancro do pulmao [34].
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Por outro lado, alguns nanomateriais podem causar varios tipos de lesdes
pulmonares, tais como reagdes inflamatorias agudas ou crénicas, cujo risco parece ser maior
em funcdo da diminui¢do da granulometria das particulas, bem como lesdes dos tecidos,
stress oxidativo, toxicidade crdnica, citotoxicidade, fibrose e formagdo de tumores. Alguns
nanomateriais podem também afetar o sistema cardiovascular [35].

Devido a sua pequena dimensdo, os nanomateriais podem penetrar no organismo de
uma forma que nao ¢ possivel para as particulas de tamanho maior do mesmo material. Por
exemplo, foi demonstrado que os metais e os 6xidos de metais penetram no bulbo olfativo
através do nervo olfativo e que os nanotubos de carbono atravessam a placenta e penetram
no feto.

As nanofibras fibrosas, compridas, finas e insoluveis, como os nanotubos de carbono,
podem causar lesdes pulmonares, como inflamacao, formacao de granuloma e fibrose. Estes
tipos de efeitos ndo foram observados em ratos expostos a carbono negro (0 mesmo
material, mas sob a forma de nanoparticulas em vez de nanofibras). Concluiu-se, assim, que,
pelo menos, alguns tipos de nanotubos de carbono podem originar efeitos na saude similares
aos causados pelo amianto.

A Agéncia Internacional de Investigacdo do Cancro (IARC) classificou os nanotubos
de carbono como possiveis cancerigenos para os seres humanos (Grupo 2B). No entanto, foi
igualmente demonstrado que nem todos os nanotubos de carbono causam os mesmos efeitos
na saude.

Devido as suas propriedades de superficie, alguns nanotubos de carbono nao causam
granuloma nem fibrose, tendo sido demonstrado que em determinadas condi¢cdes os
nanotubos de carbono podem ser metabolizados e excretados [35].

Os efeitos toxicoldgicos normalmente correlacionam-se com o numero de fibras
absorvidas, a toxicidade impulsionada pela reatividade da superficie. Um fator chave na
catalise e na geragdo de espécies reativas de oxigénio que ¢ intensificada por particulas de
area de superficie elevada [34].

Os testes de toxicidade podem ser realizados em culturas de células (in vitro) ou com
organismos Vivos (in vitro) como peixes, ratos e até seres humanos. Diversos ensaios
toxicoldgicos padronizados estdo disponiveis para se avaliar a resposta bioldgica de uma
substancia quimica. No entanto, ndo had padronizacdo para a avaliagdo da toxicidade de
nanoparticulas, o que dificulta a comparagao de resultados e o consenso sobre a toxicidade
de um material.

Os estudos realizados até o momento sdo adaptagcdes dos procedimentos padrdes
utilizados para outras substancias [36].

Grande parte dos nanomateriais utilizados, como TiO», nanotubos de carbono,
nanoprata, ¢ nano-FeO, foram testados para avaliar principalmente alteragdes na taxa de
crescimento [36]. Alguns trabalhos também realizaram sequenciamento de DNA para
avaliar possiveis alteragdes genéticas, sendo que as técnicas de microscopia eletronica de
varredura e microscopia eletronica de transmissao sdo muito utilizadas neste tipo de ensaio
para avaliar alteracdes morfoldgicas nas células ou a absor¢ao das nanoparticulas [36].
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2.1.8.2 Explosdo e fogos

Em consequéncia da sua pequena dimensdo, os nanomateriais em pd podem
apresentar riscos de explosdo, ao contrario dos correspondentes nanomateriais de maior
granulometria, porque o potencial explosivo da maioria das poeiras organicas aumenta com
a diminuicao do tamanho da particula. Assim sendo, devem ser tomados cuidados especiais
no manuseamento ou formagdo de nanomateriais em po, incluindo lixar ou polir materiais
que contenham nanomateriais [37].

As medidas de prevengao relativas aos nanomateriais em forma de p6 sdo basicamente as
mesmas para qualquer outro tipo de material explosivo e inflamavel que devem cumprir os
requisitos da Diretiva 99/92/CE [37].

2.1.8.3 Radiacao

Ao nivel da utilizacdo de nanomateriais, ndo se verifica nenhum risco associado a
radiagdo emitida por qualquer nanomaterial como perigo de exposi¢do, quer durante o
processo de produgdo, quer em situagdes de manuseamento dos nanomateriais. O que
normalmente acontece, devido a sua carateristica, sio muitas vezes utilizados como fator de
seguranga, em materiais e equipamentos para protecdo contra radiagdes emitidas pelo sol,
nomeadamente radiagdoes UV.

Neste caso, em particular, ou outros fatores de seguranga, face a exposi¢do a diversas
radiagdes que estamos sujeitos durante o dia ou em qualquer atividade ocupacional.
Podemos constatar estas situagdes nas diversas industrias tais como: cosmética, téxteis,
industrias de revestimentos, tratamento de agua e inclusive na medicina.

Contudo, s6 em 1996, foi publicada a Diretiva Europeia sobre radiacdo ionizante
baseada nos limites de dose estabelecidos pelo ICRP, alguns anos antes, cuja implementacao
se tornou obrigatoria para todos os Estados-Membros. Em qualquer destes casos, as
consequéncias sO se tornaram evidentes décadas apoOs as primeiras exposi¢des ocorrerem,
devido aos longos periodos de laténcia dos processos cancerigenos, impedindo a a¢do no
sentido de minimizar ou impedir a exposicao [38]. Com exemplo, na obten¢do de 6xido de
grafeno reduzido/grafeno por radiagdo ionizante.
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2.2 Exposi¢cao de nanomateriais
2.2.1 Diferentes tipos de fontes de exposicdo

3
1h‘d§

ey

Superficies

Figura 9 - Esquema de exposi¢do dos nanomateriais [39]

Na figura 9, verificamos um esquema geral da exposi¢do dos nanomateriais para
qualquer fonte e os respetivos meios de contactos entre os trabalhadores e os nanomateriais.
A exposi¢do profissional a nanomateriais pode ser de dois tipos: a exposi¢ao relacionada
com a producdo e utilizagdo de nanomateriais; a exposi¢do em processos, tendo como
consequéncia a libertagdo de nanoparticulas como verificaremos na tabela4, as diversas
fontes de emissdo de nanoparticulas existentes, desde o fabrico ao manuseamento de
nanomateriais e a respetiva exposicdo ocupacional que o trabalhador esta sujeito que pode
ser depois transferidas ou transportadas através do ar e das superficies o qual entra em
contactos com as diferentes vias de exposi¢cdo que iremos analisar.

Relativamente a exposi¢do profissional a particulas ultrafinas, esta pode ocorrer em varios
cenarios e contextos sendo um deles o industrial. Contudo sdo estas fontes, que produzem os
diferentes tipos de situacdes de exposicdes que resultam em riscos € perigos para os
trabalhadores que exercem as diferentes atividades onde se verifica a presenga de NPs, como
se observa na tabela seguinte:
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Tabela 4 - Fonte de emissdo de nanoparticulas [28]

Soldadura de metais;
Fundicao de metais;
Corte de metais;
Tratamentos térmicos de

Térmicos

YV VYV V

superficies;
Aplicagdo de resinas e ceras.

Maquinagao;
Perfuragao;
Polimento.

Mecanicos

Emissoes de motores;

Centrais de incineragdo térmicas e
Combustao crematorios;

Aquecimento a gas.

YV V| VVYV| V

\4

Durante o processo de exposi¢ao € possivel verificar diferentes fontes de emissoes
de NPs, o que ¢ determinante para alguns parametros e na verificacdo do grau de
perigosidade dos nanomateriais tais como: a natureza das nanoparticulas, os métodos, as
quantidades utilizadas, a duracdo, a frequéncia das tarefas, a capacidade de os produtos
permanecerem no ar ou nas superficies de trabalho e os meios de protecao existentes. Estes
constituem os principais parametros que influenciam o grau de exposicao.

Por outro lado, algumas tarefas, etapas de processos produtivos ou operagdes
produtivas que podem originar exposicdo profissional a nanoparticulas sdo indicadas na
Tabela 5, [30].
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Tabela 5 - Exemplos de situagoes de exposi¢do profissional, tarefas/etapas de
processos [30]
Tarefas ou Etapas de processos

Transferéncia, amostragem, pesagem, adi¢cao e incorporagdo numa matriz mineral ou
organica de nanoparticulas (formagdo de aerossais).

Transvasamento, agitacao, mistura e secagem duma suspensao liquida contendo
nanoparticulas (formacao de goticulas).

Mudanca de 6leo de reatores.

Magquinacao de nanocompdsitos: corte, polimento, perfuracao, lixagem, etc.
Acondicionamento, embalagem, armazenamento e transporte de produtos.
Limpeza de equipamentos ¢ de locais.

Reparacao e manutencio de equipamentos e locais, por exemplo: substitui¢do de filtros
usados.
Recolha, acondicionamento, conservacao e transporte de residuos.

Incidentes, por exemplo: fugas.

2.2.2 Vias de exposigdo e efeitos na saude

O contacto com um agente quimico, fisico ou biologico, ao engolir, respirar ou a
tocar a pele ou os olhos s@o as vias de exposi¢do mais comuns. Normalmente esta exposi¢ao
pode ser de curto prazo (exposi¢do aguda), de duragdo intermedia ou de longo prazo
(exposi¢do cronica) [3]. No caso das NPs, podem atingir partes de sistemas bioldgicos,
devido ao seu pequeno tamanho que normalmente ndo sdo acessiveis por particulas maiores,
0 que aumenta a possibilidade de cruzar os limites das cé€lulas, ou de passar dos pulmdes
para a corrente sanguinea, para todos os 6rgaos do corpo ou mesmo por deposi¢ao no nariz,
diretamente para o cérebro. Este processo ¢ conhecido como translocagdo e, em geral, nano-
objetos podem-se deslocar mais facilmente do que estruturas maiores [3].

Os riscos de exposi¢des a nanomateriais estdo ligados as trés vias de potencial
exposi¢do: inalagdo, ingestdo e contato dérmico.

O aparelho respiratorio constitui a via principal de penetragdo de nano-objetos no
organismo humano. Uma vez inalados, podem ser libertados ou depositados em diferentes
regides do sistema respiratorio. Esta deposi¢do ndo ¢ uniforme ao longo do sistema
respiratorio, varia em funcao do didmetro, do grau de agregacdo e aglomeragdo e do
comportamento no ar dos nano-objetos. Podem igualmente ser encontrados no sistema
gastrointestinal, apds terem sido ingeridos ou apds degluticdo depois de inalados.

O nGmero de particulas depositadas no pulmido por 4&rea superficie (pm?cm?),
correspondendo a regido tranqueobronquial (TB) e regido alveolar (A) [29].
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A COMPOSIGAO HISTOLOGICA (a0 nivel dos tecidos)

Epitéiio
3 L E— T
Regido DOPCICIIN . . o - I (chhiss basais)
Extraloracica
faringe nasofaringe —
m— S — e -"_"——.___ = Epitoho
Y B respiraldnio
Y laringe ———=
i _ o | fo
traquoa —— (chlulas basas)
Epitélio brinquico
clado
: (ctdulas secreldnas
Regﬂo brénquios principais o bessis)
Traqueobrdnquica bronquios

>

Regido
Alveolar

L

Figura 10 - Sistema respiratorio, modelo de diversas regioes do pulmdo humano [40]

Atualmente, as pesquisas realizadas sobre os efeitos na satde e seguranca dos nano-
objetos ainda sdo insuficientes. Estes, podem ter propriedades muito diferentes,
relativamente a0 mesmo material em escala macro, implicando uma nova abordagem na
avaliacdo de riscos, varios estudos indicam que, uma vez no corpo, os nano-objetos podem-
se deslocar para 6rgdos ou tecidos distantes da zona de entrada. Como possuem longa
duragdo, sdo biopersistentes e bioacumulativos no organismo, em especial em 6rgdos como
os pulmdes, o cérebro e o figado.

A base de toxicidade ndo estd totalmente estabelecida, mas parece ser primariamente
expressa através de uma capacidade de causar a inflamagao [30].
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2.2.3. Valores limites de exposi¢do ocupacional

Os limites de exposi¢do ocupacional (OELs) ou limite de exposi¢cdo de trabalho
(WEL) ajudam a controlar a exposi¢do a substincias perigosas. Alguns OELs sdo
juridicamente vinculativos e outros sdo valores indicativos.

O valor-limite de exposi¢do (VLE) ¢ o resultado de concentracdes de agentes
quimicos aos quais se considera que todos os trabalhadores possam estar expostos, dia apds
dia, sem efeitos adversos para a saude.

O valor-limite de exposicdo média ponderada (VLE-MP) ou (TLV-TWA),
corresponde a concentracdo média ponderada para um dia de trabalho de 8 h € uma semana
de 40 h, a qual se considera que praticamente todos os trabalhadores possam estar expostos,
dia ap6s dia, sem efeitos adversos para a saude [41].

O valor-limite de exposi¢ao curta duragdo (VLE-CD) é a concentragdo a qual se
considera que praticamente todos os trabalhadores possam estar repetidamente expostos por
um curto periodo de tempo, desde que o valor de VLE-MP nio seja excedido e sem que
ocorram efeitos adversos, tais como:

— Irritagao;

— Les0Oes cronicas ou irreversiveis dos tecidos;

— Efeitos toxicos dependentes da dose ou da taxa de absorg¢ao;

— Narcose que possa aumentar a probabilidade de ocorréncia de lesdes acidentais, auto fuga
diminuida ou redug¢do objetiva da eficiéncia do trabalho.

Em rela¢do ao valor-limite de exposi¢do de concentracdo méaxima (VLE-CM) ¢ a
concentracdo que nunca deve ser excedida durante qualquer periodo da exposi¢ao.

Na pratica da Higiene Ocupacional, sempre que ndo seja possivel efetuar uma
amostragem instantdnea, pode a mesma efetuar-se durante um periodo de tempo que nunca
deve exceder 15 min. No caso de agentes que possam provocar irritagdo imediata para
exposicoes curtas, a amostragem deve ser instantanea [42].

Algumas substancias para as quais um WEL (limite de exposicao de trabalho) foi
aprovado tém, além do limite de exposi¢ao ponderado de 8 horas, um limite de exposi¢ao de
curto prazo de 15 minutos. Essas substancias podem causar efeitos agudos para a saude apos
alguns minutos de exposicao [42] [43] .

Para aquelas substancias para as quais nenhum STEL ¢ especificado, recomenda-se
que um numero de trés vezes, o limite de longo prazo seja usado como uma diretriz, para
controlar a exposi¢ao de curto prazo [42].

Para as substancias cujo valor-limite € expresso por uma média diaria ponderada, as
flutuagdes de concentracdo acima da média ndo deverao exceder trés vezes o VLE-MP em
mais de 30 minutos, no total, por dia de trabalho, nunca devendo exceder cinco vezes o
VLE-MP.

Sempre que haja informagao toxicologica sobre uma dada substancia que permita fixar um
valor-limite especifico para as flutuacdes acima da média, deve este ser o valor adotado [42].

Os VLEs sdo normalmente expressos em partes de agente por milhdo de partes de ar,

em volume (ppm) ou em massa por volume de ar (mg/m?®). Os VLEs para gases e vapores
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sdo normalmente expressos em ppm e para aerossois em mg/me®. No caso dos agentes que se
apresentam na forma de fibras, os VLE expressam-se em ntimero de fibras por volume de ar
(fibras/cm?®) [42].

A correspondéncia entre os valores expressos em ppm € mg/m?, para um dado agente,
¢ dada pelas seguintes equagoes:

V [mg/m*] =VLE [ppm] * Mr /24,45 (1)
Equacao 1 - Valores de exposi¢do para um dado agente em mg/m*
V [ppm] =VLE [mg/m?] * 24,45 / Mr (2)
Equacdo 2 - Valores de exposi¢do para um dado agente em ppm

Onde o valor de 24,45 ¢ o volume molar de ar em dm?® nas condigdes de pressao e
temperatura normalizadas (t =25 ° C e p = 760 mm Hg), Mr ¢ a massa molecular relativa do
agente [42].

Tabela 6 - Diferentes tipos de nanoparticulas e os valores limites de exposi¢do [14]

Nanoparticulas semelhantes a fibras, inclu
NPs rigidos, biopersistentes com efeitos
semelhantes ao amianto.

Tem o valor de 10* e 10° fibras/m® ou 0,007 ¢
0,03 mg/m?, dependendo do grupo.

Nanotubos de  carbono efeitog O valor é de 4*107 fibras/m.

semelhantes ao amianto.

s€m

Nanoparticulas granulares biopersistentes con
uma densidade < 6000 kg/m?, inclui didéxido dg
titdnio, silica, oxido de zinco, Oxido dg
aluminio, nanoargila, fumo negro, fulerenos
dendrimeros e poliestireno.

Tem um valor de 2 e 4*107, particulas/m?
entre 0,066 e 0,1*WEL (limite de exposicao dg
trabalho) do material grosso correspondent
entre 0,3 e 3,5 mg/m>.

Nanoparticulas granulares biopersistentes con
uma densidade > 6000 kg/m* como ouro, prata
cobalto, lantanio, chumbo, ferro, oOxido dg

Tem o valor de 2*107, particulas/m?
0,066*WEL do material grosso correspondente
¢ 0,03 inalavel ou 0,1.

ferro, 6xido de cério, 6xido de antimonio ¢
oxido de estanho.

A andlise do risco da exposicdo a agentes quimicos associada ao desenvolvimento de
atividades profissionais, inclui a determinagdo da concentracdo de agentes no ar dos locais
de trabalho. Neste caso ¢ fundamental comprimirem os “valores-limite de exposi¢ao” VLE.
Esta concentragdo, quando representativa da exposi¢ao profissional em estudo, ¢ comparada
com valores de referéncia que representam limiares de exposi¢do correspondentes a niveis
de risco aceitaveis.

Os valores de referéncia, designados na presente Norma Portuguesa NP 1796 2014,
por VLE ‘“valores-limite de exposi¢ao”, sdo estabelecidos para cada agente quimico
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identificado e constituem critérios do risco, no ambito da avaliacao do risco da exposi¢ao
[42].

O valor-limite de exposicdo (VLE) ¢ a concentracdo de agentes quimicos, a qual se
considera que praticamente todos os trabalhadores possam estar expostos, dia apos dia sem
efeitos adversos para a satde [42].

Os VLE adotados sdao acompanhados por notagdes, situadas em coluna propria,
relativas a aspetos ou caracteristicas especificas dos agentes, relevantes no contexto da
apreciacdo do risco da exposicdo a agentes quimicos. As notagdes consideradas sao:
natureza carcinogénica (A); toxicidade percutinea (P); natureza sensibilizante (S) e
existéncia de indice bioldgico de exposicao (IBE). Complementarmente, refere-se ainda o
caso de um tipo particular de agente, os asfixiantes simples [42].

2.3 Avaliagao de exposicio

No entanto, as NPs ao interagir com o profissional, face as suas propriedades
quimicas, causam alteracdes bioldgicas e com consequéncias de saude para os profissionais
expostos, o que resulta num risco de exposicao.

2.4 Gestdo de riscos

Neste subcapitulo iremos abordar aspetos determinantes para a gestdo do risco,
analisando defini¢des relevantes para a clarificagao do tema. A combinacao da probabilidade
de ocorréncia de um dano e a gravidade desse dano ¢ visto como o risco que qualquer ser
humano esta sujeito, face ao contato com as nanoparticulas [3].

No processo de gestdo de risco podemos encontrar diversas metodologias de gestao
de risco algumas impostas por legislacdo, outras que encontramos em normas portuguesas €
internacionais. Estas metodologias serdo abordadas por forma a conseguirmos identificar o
risco, bem como o método especifico a analisar.

O processo de avaliacdo de risco quimico ou de nanomateriais ¢ realizado para
estimar os riscos associados a uma determinada operagdo e materiais. Numa outra etapa, a
avalia¢do de risco deriva um conjunto de medidas de prote¢do que permitem a reducdo do
risco para os trabalhadores € o meio ambiente. A disponibilidade dos dados toxicoldgicos
define que tipo de método de avaliagdo de risco pode ser utilizado. Se houver dados
extensivos disponiveis, a avaliacao de risco quantitativa pode ser usada para derivar OELs
para um determinado material. Posteriormente, a emissdo pode ser controlada para
confirmar que a exposicao nao excede os OELs predeterminados. Quase por defini¢do, este
ndo ¢ o caso do novo ENM, que pode trazer interagcdes imprevistas que alteram seu perfil de
seguranga em comparagao com o material a granel [44].

Os desafios na abordagem tradicional de avaliacdo de risco quimico podem ser
atribuidos a suposicao de que o perigo e o risco podem ser quantificados de forma absoluta.

A gestio do risco (ISO 31000), a atividade de risk assessment (apreciagio do risco) é
dividida em 3 etapas: risk identification (identificagao do risco), risk analysis (analise do
risco) e risk evaluation (avaliagdo do risco).
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A primeira etapa identificacdo do risco corresponde a identificagdo, levantamento e
caracterizacdo de todos os riscos reais e potenciais que uma organizagdo estd exposta,
independentemente das suas consequéncias.

Na segunda etapa analise do risco a organizacdo ird analisar a probabilidade de
ocorréncia e detalhar as consequéncias associadas a todos os riscos identificados
anteriormente. A fungdo disso ira atribuir valores, mesmo que qualitativos, a cada um dos
riscos identificados.

Na terceira etapa avaliacdo do risco a organizagdo ird comparar os valores obtidos
na segunda etapa e compara-los com os seus critérios do risco ordenando-os, desta forma,
por ordem de relevancia. O tratamento de cada um dos riscos serd baseado, entre outros

aspetos, nesta apreciacdo global de todos os riscos a que uma organizagdo esteja exposta
[45].

A

A

g Identificaciio do Perigo e
G 1 possiveis consequéncias
e i
S a
t E Identificacio das pessoas
a 4 expostas
0 0
d Estimativa de
o Risco

R=P*G

R
i
]
c Valoracao de Risco
0

\ Controlo de Risco /

Figura 11 - Modelo de gestdo de risco adaptado de [28]

Com base na ferramenta de gestdo e avaliagdao de riscos acima indicada na figura 11,
¢ possivel realizar uma aproximag¢ao no controlo da exposicao efetuando a analise de risco ,
identificando o perigo que ¢ feito através do indice bioldgico de exposi¢cao (IBE) € referente
a concentragdo de um marcador biologico resultante da exposicdo a um dado agente
quimico, em fluido biologico identificado e que corresponde ao resultado da monitorizagao
de trabalhadores saudaveis expostos por inalagdo a concentracdes ao nivel do VLE-MP para
aquele agente [43].
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O namero de pessoas expostas e posteriormente uma elaboragao de uma estimativa
de risco que depois da sua identificagdo e valorizagdo torna-se possivel efetuar um controlo
de risco de exposi¢do. A disponibilidade dos dados toxicoldgicos define qual o tipo de
avaliag¢do de risco e o método que pode ser usado durante o processo de gestao de risco de
exposicdo de nanoparticulas. Se houver dados extensos disponiveis, a avaliagdo de risco
quantitativa pode ser usada para analisar os valores limites de exposicdo para um
determinado material o que vai ser mais eficiente durante todo o processo de gestdo de risco.

2.5 Identificagdo de risco

Uma avaliacao de risco € particularmente interessante, considerando que ¢ realizada
com o objetivo de derivar medidas de controlo de exposi¢do [46].

A exposi¢do ocupacional a nanoparticulas ¢ um risco simultaneamente novo e com
tendéncia para aumentar, que se classifica como um risco emergente. As nanoparticulas
entram no corpo humano por diversas vias, desconhecendo-se ainda a total dimensdo dos
danos que podem vir a causar em termos de saude ao trabalhador exposto [30]

Tabela 7 - Apreciagdo do risco na presenga de nanomateriais [47]

Inalacio do agente e Toxicidade do nanomaterial;

e (aracteristicas fisico-quimicas do material;

e (Concentragao no Ambiente;

e Tempo de exposi¢ao;

e Sensibilidade dos trabalhadores;

e Selecdo ou uso inapropriado  de
equipamento de protecao.

Absorcao através da pele e Localizacdo ¢ extensdao de contato com a
pele;

e Toxicidade do agente através de contatc
com a pele;

e Duragao e frequéncia do contacto;

e Sensibilidade dos trabalhadores;

e Selecdo ou wuso inapropriado  de
equipamento de protecao.

Contato na pele ou nos olhos e Selecdio ou uso inapropriado  de
equipamento de prote¢ao;

e Procedimento de trabalho inapropriado;

e Procedimento de transferéncia errado.
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Fogo e/ou explosao e Estado fisico Pressdo/Temperatura;
e Inflamabilidade;

e Concentracao no ar;

e Fonte de ignicao.

Reacbes quimicas e Reagdes quimicas com outros produtos;

e Sistemas de arrefecimento inadequados;

e Sistemas de controlos incertos nas variaveis
chave da reacgao.

Instalacoes e Corrosao dos materiais e instalagdes nao
existentes ou pouco eficazes;

e Sistemas para controlo de fugas e
escorregamentos;

e Nao existéncia de manutengao.

2.6 Meétodos de avaliacdo de riscos

Os métodos que iremos abordar podem ser integrados em diferentes categorias de
acordo com as suas caracteristicas especificas, os objetivos que foram desenvolvidos, bem
como os meios que foram utilizados. Por isso podemos classificar os métodos de avaliacdo
de riscos como quantitativa, qualitativa e semi — quantitativo [43].

Como exemplo podemos destacar dois fatores importantes que estes métodos
conferem: identifica¢do e de quantificacdo do risco.

A obten¢ao de todos os dados necessarios para fazer uma avaliagdo quantitativa dos
riscos requer recursos consideraveis. Além disso, os efeitos dos nanomateriais na satde
ainda sdo geralmente incertos devido a falta de padronizagdo nos protocolos de teste e na
maioria dos casos ndo ha valores de referéncia estabelecidos.

Ao classificar o ENM e a exposicdo ao ENM, as faixas ou bandas de controle de
risco adequadas podem ser definidas de acordo com o potencial de perigo e uma série de
caracteristicas diferentes do ENM sdo levadas em consideracdo para determinar o perigo
potencial do material. Cada banda estava entdo alinhada com um esquema de controlo.
Atualmente, o conceito ¢ utilizado na norma SO ISO/TS 12901-2:2014 Nanotecnologies -
Gestao do risco ocupacional aplicada aos nanomateriais projetados. A ISO/TS 12901-2:2014
estd focada em nano-objetos produzidos intencionalmente, tais como nanoparticulas,
nanofolhas, nanofibras, nanotubos, nanofios, nanofios, nanofios, bem como em agregados e
aglomerados do mesmo. a abordagem de banda de controlo ¢ aplicada para riscos
emergentes, tais como nano-objectos (por exemplo, nanoparticulas), pelo desenvolvimento
de varias ferramentas de abordagem de banda de controlo, por exemplo ISO/TS 12901-2,
ANSES, Stoffenmanager Nano, NanoSafer etc [48].
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Dentro da abordagem de controlo de risco, olhamos para o potencial de risco do ENM e para
a exposi¢cao potencial durante atividades especificas. Ambos os aspetos se dividem em trés
grupos: baixo, moderado e alto. Classificando a ENM e a exposicdo a ENM, podem ser
definidas as bandas de controlo de risco adequadas [48].

As propriedades mais importantes levadas em consideragdo para esta classificagdo sdo as
seguintes:

* Tamanho e forma

* Solubilidade em 4gua

* Capacidade de dispersao

* Toxicidade do material original

* Toxicidade da funcionalizagdo quimica.

Dentro da abordagem de controle de risco, observamos o potencial de perigo do
ENM e a exposi¢do potencial durante atividades especificas. Ambos os aspetos sao
divididos em trés grupos: baixo, moderado e alto.

Abordagem da banda de risco para avaliacdo de risco baseada no potencial de risco
ou perigo do ENM projetado e no potencial de exposicao ¢ adaptado a partir de ferramenta
Stoffenmanager [48].

Em relagdo ao perigo a Stoffenmanager estima e considera alto quando o tamanho
das particulas ¢ inferior a 10 nm, as particulas tém a especto alto ¢ o ENM ¢ disperso e
hidrofébico.[48].

O perigo do material ¢ considerado moderado para a Stoffenmanager, se o tamanho
da particula estiver na faixa de 10 nm - 100 nm para ENM agregados ou aglomerados ou de
forma irregular [48].

O perigo associado ao risco do NMs ¢ considerado baixo para a Stoffenmanager, se
o material original for soltivel em agua ou disperso em liquido e se estiver incorporado
dentro de uma matriz sélida ou se tem uma baixa capacidade de dispersao [48].

O potencial de exposi¢do ou probabilidade de exposi¢do (por exemplo, o potencial de
uma etapa do processo para gerar ENM que podem ser inalaveis ¢ incluida em trés
categorias. A formagdo de faixas ¢ baseada na suposicdo de que o maior perigo para a saude
vem do transporte aéreo de particulas. As propriedades mais importantes levadas em
consideracdo para esta classificagdo sdo:

* Quantidade de ENM

* Proximidade da atividade (perto da zona de respiracao ou nao)
* Duracao da atividade

* Tipo de atividade (moagem, fresagem, polimento)

Um alto potencial de exposi¢do ¢ introduzido por manipulagdes que rompem
mecanicamente uma superficie que torna funcional com ENM, por manipulagdes feitas
dentro da zona de respiracdo (ou seja, menos de meio metro distancia), envolvendo grande
quantidade (fator de area) de ENM, etapas de producao de aerossois [48].
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O potencial de exposi¢do moderado ¢ usado quando as manipulagdes sdo feitas no
campo proximo (entre meio € um metro da zona de respiracdao), quando a duragdo da
atividade for inferior a 4 horas por dia, 3 dias por semana ou quando a limpeza das camaras
de processo ¢ feita com lengos humidos [48].

Um baixo potencial de exposi¢do ¢ encontrado quando as manipulagdes estdo
ocorrendo a mais de 1 metro da zona de respiracdo e quando menos de 1 g ENM ¢ usado
[48].

As faixas de controle de risco sdo atividades envolvendo ENM que sdo agrupadas em
trés faixas de risco de improvavel, potencial e provavel risco.

A classificagdo ¢ realizada por uma combinacdo de questiondrios estruturados, pela
amostra, pela caraterizacdo e avaliagdes do local de trabalho. Onde ¢ identificada a presenca
de operacdes no momento em que a banda de controlo de risco ¢ definida como provavel.
Isso significa que hda uma alta ou potencial perigo associado ao ENM ou had grande
possibilidade de exposi¢ao ao produto.

Uma vez que o melhor cendrio apresenta um intervalo de tempo consideravel entre o
trabalho real e a disponibilidade da informagao de entrada para uma avaliagdo quantitativa
de risco outras técnicas de avaliacao de risco que devem ser usadas [48].

O que podemos concluir que os representantes tipicos do sistema de decisdo e de
pontuacdo sdo a abordagem ISO e o CB NanoTool, respetivamente. No entanto, o tipo de
sistemas de decisdo usados varia. Alguns sdo uma mistura de um sistema de decisdo binario
e um sistema de pontuagdo como Stoffenmanager. Algumas sdo exclusivamente arvores de
decisdo, como a abordagem NanoValid.

Na tabela seguinte observamos o estado atual da avalia¢do de risco e a exposi¢do e
de como procedemos caso utilizemos cada um dos pressupostos na investigacdo da
avaliacdo de risco de exposi¢do para uma tomada de decisdo na gestdo de risco existente e
ocupacional.
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Tabela 8 - Estado da arte para avaliagdo versus exposi¢ao, adaptado de [49]

2.6.1 Meétodos de avaliacdo de risco Banda de controlo (CB)

As Dbandas de controlo foram originalmente desenvolvidas pela industria
farmacéutica como uma forma para trabalhar com seguranga com novos produtos quimicos
dos quais havia pouca ou nenhuma informag¢do sobre toxicidade, nomeadamente
nanoparticulas potencialmente perigosas.

Assume-se que os riscos sdo pelo menos qualitativamente semelhantes, mesmo que
ndo sejam, as probabilidades numéricas podem ser atribuidas a estes riscos [48].

Os novos produtos quimicos eram classificados em "bandas" com base na toxicidade
de outros materiais mais estudados e de praticas antecipadas de um trabalho seguro, levando
em consideragdo as avaliagdes de exposi¢do. Cada banda foi entdo alinhada com um
esquema de controlo.
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Basicamente ¢ uma abordagem de avaliacao de risco, usando o paradigma de risco, o
qual pode ser medido em fun¢do da gravidade do impacto (também conhecido como perigo)
e a probabilidade prevista desse impacto (exposi¢cdo). Tanto o perigo como as exposi¢des
sdo classificadas em dois de cinco niveis diferentes, geralmente chamados de bandas.

Os dois conjuntos de bandas s3o combinados em uma matriz, resultando em bandas
de controlo ou bandas de risco. Os principios de bandas de controlo tém sido amplamente
usados nas ultimas décadas para implementar uma estratégia de gestdo de risco, onde as
frases R (risk) e S (seguranca) sao alocadas para faixas de perigo e as faixas de exposicao
sao baseadas nas estatisticas resultantes das analises dos dados de exposigao [46].

Uma avaliacdo de risco ¢ feita de forma quantitativa, tendo em conta de que num conjunto
de 100 pontos, um maximo de 70 pontos sdo designados para propriedades de nano-objetos,
enquanto, os outros 30 pontos restantes sao para as propriedades do material a granel [44].
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Tabela 9 - Banda de controlo atribui¢ao de ABPI de Pardue’s [50]

Nao € perigoso; ndo ¢
1 >1000 irritante; fraca atividade
farmacologica

Perigoso; pode ser irritante;
2 100-1000 moderada atividade
farmacologica
Moderadamente toxico e/ou
3 10-100 alteracdes da atividade
farmacologica
Toéxico; pode ser corrosivo;
4 1-10 sensibilizante; genotdxico;
muito grande atividade
farmacologica
Muito toxico; pode ser
5 <1 corrosivo; sensibilizante ou
genotoxico; alteragdo da
atividade farmacologica

2.6.2 Diferentes tipos de métodos de avaliagdo de risco

Existem diversas ferramentas de banda de controlo que sdo utilizadas para a
avaliagdo de risco de nanoparticulas, tais como, Nanosafer, Stoffenmanager Nano, Nanotool,
Precautionary Matrix, ECguidance, IVAM Guidance, ISO e ANSES, que foram
desenvolvidas especificamente para gerenciar o risco potencial de exposi¢do ocupacional a
nanomateriais.

A abordagem de banda de controlo ¢ aplicada para riscos emergentes de
nanoparticulas pelo seu desenvolvimento de varias ferramentas que utilizam o método para
abordagem de faixa de controlo. A abordagem de banda de controlo ¢ aplicada para riscos
emergentes, como nano-objetos (por exemplo, nanoparticulas),também foi utilizada no
desenvolvimento de véarias ferramentas de abordagem de banda de controle, por exemplo,
ISO/TS 12901-2, ANSES, Stoffenmanager Nano, NanoSafer etc [48] [44].

Por outro lado, a faixa de perigo para ANSES segue uma metodologia de arvore de
decisdo, utilizando trés questdes preliminares para identificar a '"nanorelevancia" e
determinar se o uso da ferramenta ANSES ¢ possivel na avaliacdo de riscos [44].
Curiosamente, de acordo com a ferramenta ANSES, uma fibra persistente sera
automaticamente designada com o HB mais alto de 5. Este também serd o valor considerado
para a arvore de decisdo ISO [44].

Em relacdo a ferramenta ANSES, ndo inclui informagdes toxicologicas, como
toxicidade aguda ou as propriedades CMR, quando se designam as faixas de perigo [44].
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A ferramenta banda de controlo Nanotool soma os pontos com base em fatores de
gravidade que estdo relacionados em ambas as propriedades fisico-quimicas e as
informacdes toxicoldgicas na sua forma nano, bem como na forma em massa [44]. Para a
ferramenta Nanotool, quando uma propriedade ¢ desconhecida, atribui-se a pontuagdo de
75% como valor maximo para o risco de exposi¢do, face ao nanomaterial em causa [44].

A estrutura de avaliacdo de risco em camadas da NanoStreeM, foi elaborada uma
lista de atividades que podem causar a libertagdo de nanoparticulas. As atividades descritas
incluem, entre outros, processos da operacao, limpeza e manutengao de certas ferramentas
de processamento [44].

A norma ISO/TS 12901-2:2014, "Nanotechnologies — Occupational risk
management applied to engineered nanomaterials — Part 2: Use of the control banding
approach ", utiliza apenas alguns parametros fisicos e quimicos, tais como: a solubilidade e
a fibrosidade, sendo estes os fatores decisivos para decidir quanto a classificagdo das NPs ao
nivel de risco [44].

As NPs sdo divididas em cinco classes de bandas de perigo (HB), com base nos
dados toxicologicos disponiveis. Para o caso em que os dados toxicoldgicos sdo
insuficientes ou desconhecidos, a ferramenta ISO, faz uso da faixa de perigo do volume ou
de uma substancia analoga com uma penalidade adicionada [44].

Em relagdo aos casos que os dados toxicologicos sao insuficientes ou desconhecidos,
a ferramenta ISO faz uso da faixa de perigo do volume ou de uma substancia andloga, com
uma penalidade adicional. O método padrao ISO fornece uma classificagdo aos seguintes
grupos face ao risco de exposigao:

Nivel de controlo 1. Ventilagdo natural ou mecanica;

Nivel de controlo 2. Ventilagdo local - exaustor, mesa;

Nivel de controlo 3. Ventilacao fechada - exaustor, gabinete de biosseguranca, cabine
ventilada;

Nivel de controle 4. Contengao total (sistemas continuamente fechados);

Nivel de controle 5. Contencao total e revisdo por um especialista em seguranca [44].

A faixa de risco para a ferramenta Imec, € realizada por uma avalia¢do através de um
questionario, tendo em conta a andlise dos seguintes parametros fisico-quimicos: a
solubilidade, a persisténcia e dispersdo em agua, o tamanho, a morfologia e a informacao
toxicoldgica do nanomaterial [44].
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Tabela 10 - Métodos para avaliar o risco de exposi¢do dos trabalhadores as NPF

mais populares [51]

Nanotool CB Laboratorio Nacional Lawrence Livermore, Estados Unidos

EPFL Escola Politécnica Federal de Lausanne, Suica

GWSNN Orientacdo para trabalhar com seguranca com nanomateriais e
nanoprodutos, Holanda

ISPESL Instituto Superior de Prevencao e Seguranga Ocupacional, Italia

OHB Me¢étodo da banda de risco ocupacional, Francga

NEIRA Método de avaliacao do risco de inalacao Nano-Evaluris, Universidade
Heriot-Watt, Escocia

NEERA Método de Avaliacao do Risco de Explosao Nano-Evaluris, Universidade
Heriot-Watt, Escocia

Nanosafer Método Nanosafer, Dinamarca

Queensland Planilha da ferramenta de faixa de controlo de Queensland, Australia

Worksheet

Stoffenmanager M¢étodo Stoffenmanager, Holanda

Guidenano Esta ferramenta foi desenvolvida no ambito do projeto GUIDEnano,
financiado pelo Sétimo Programa-Quadro da Unido Europeia (FP7 /
2007-2013) ao abrigo do acordo de subvencao N°604387

Licara EMPTA, TNO e a Universidade de Zurique (Nano-Cluster Bodensee,
Swed Nanotech e AGPYME) e trés PMEs (Freso, Rent a Scientist e
Nanothinx)

ANSES Agéncia francesa para Alimentos, Meio Ambiente e Saude e Seguranga

Precautionary = O Servig¢o Federal Suico de Saude Publica e do Meio Ambiente em 2008

Matrix
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2.6.3 Métodos de avaliacdo de risco: StoffenmanagerNano, NanoSafer,
LICARAnanoSCAN, GUIDEnano

Neste capitulo, iremos abordar quatro ferramentas especificas as quais efetuaremos
comparagdes entre as mesmas, analisando as suas aplicagdes, nos pros € contras, na sua
utilizagao por forma a compreendermos melhor a gestdo de risco de exposicdo a NMs, na
industria ceramica nacional, tendo como objetivo a obtengao da ferramenta mais adequada
na avaliacdo de risco.

2.6.3.1 Stoffenmanager Nano

Stoffenmanager  Modulo Nano 1.0

Inglés inglés)
Nano médulo

Vocé esta aqui: Home
Casa
Guia
Minhas configuracoes

Avaliacdo de risco de "
inalag&o

Informagdo basica >

Relatorios >

Nova avaliagao de risco

Informagao educacional> d _

Isencdo de Sair
responsabilidade

Bem-vindo ao Stoffenmanager Nano

Este mddulo permite que vocé avalie qualitativamente os riscos a satde ocupacional
decorrentes da exposicdo por inalagdo a Nanobjetos Manufaturados (MNO). As medidas de
gestdo de risco podem ser selecionadas ou incluidas no plano de agao.

You
Para obter mais informagdes sobre a exposicao a nanoparticulas ou medidas de controle, c ﬁ w

Figura 12 - Imagem da web do Stoffenmanager Nano, adaptado da web

A Stoffenmanager Nano ¢ uma abordagem de controlo de risco que foi baseada na
proposta  desenvolvida originalmente, para aplicacilo no desenvolvimento de
semicondutores. Esta abordagem ¢ paralela as praticas aceites em ciéncias da vida
(biosseguranga), onde o perigo intrinseco da entidade biologica ¢ dificil de quantificar com
precisao [44].

As bandas de perigo da ferramenta Stoffenmanager Nano seguem uma abordagem
em camadas que resulta numa arvore de decisdo. Se o nanomaterial for "nano-relevante", a
arvore de decis@o pode ser seguida para a proxima camada [44].

No caso em que a informagdo toxicoldgica do nanomaterial ¢ desconhecida, o
Stoffenmanager Nano, considera os dados disponiveis para os estudos ENM, realizados pela
OCDE, caso o material de interesse nao for classificado ou incluido na estrutura da OCDE.
As informagdes toxicologicas dos materiais a granel serdo usadas para o estudo [44].

O Stoffenmanager Nano depende de informagdes que sdo relativamente faceis de
observar, através da Folha de Dados de Seguranga do Material (MSDS) e folhas de
informagdes do produto, que se destinam a serem usadas por empregadores e empregados de
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PMEs, ndo especializadas e que estdo detalhadas em termos de exposi¢do quanto a aplicagao
do Stoffenmanager Nano [52].

Como o Stoffenmanager Nano ¢ desenvolvido para ajudar empregadores e
funciondrios com experiéncia limitada em saude em seguranga ocupacional. Para priorizar
situacdes de exposicao, envolvendo atividades com NMs, as informagdes necessarias para o
uso da ferramenta que devem ser acessiveis € compreensiveis para o usudrio. Para
melhoramento e da acessibilidade e compreensao da ferramenta, foi testada e revista pelas
empresas, dando especial atengdo a viabilidade e a facilidade de utilizacdo da ferramenta
[52].

As empresas nao foram solicitadas a fazer estimativas para situagdes especificas do
local de trabalho. De acordo com a definicdo ISO para nanoparticulas (Organizacao
Internacional para Nanotecnologias de Padronizag¢do, 2008b), as particulas primarias que
excedem a faixa nano (definida como uma faixa de tamanho entre 1 ¢ 100 nm em pelo
menos uma dimensao) estdo fora do dominio de aplicabilidade. Dentro do Stoffenmanager
Nano, aglomerados e agregados (independente do diametro), sdo considerados como clusters
de NMs [52]. Observou-se que na tabela 10, o StoffenmanagerNano
(http://nano.stoffenmanager.nl/), foi desenvolvido por um consorcio liderado pela TNO na

Holanda. Seguem uma abordagem semelhante ao NanoSafer que se baseia numa avaliagdo
de exposi¢do por banda de risco, fornecendo uma priorizagdo de risco. De igual modo que
recomenda uma série de medidas de controlo [2].

Como os clusters podem possivelmente reter propriedades nano-especificas ou se
desfazer em NM individuais, os aglomerados e agregados estdo dentro do dominio de
aplicabilidade do Stoffenmanager Nano. Para aglomerados e agregados, a area de superficie,
d4 uma melhor indicagdo para propriedades nano-especificas do que o tamanho da particula
isolada. Portanto, o Stoffenmanager Nano aplica-se as substancias que consistem em NM
com um tamanho primario entre 1 ¢ 100 nm e a produtos com uma area de superficie
especifica > (1/p) 60 m? g! [52], [2]. Sdo considerados quatro dominios para a utilizagao
desta ferramenta:

1. Emissao pontual ou fugitiva durante a fase de producdo antes da colheita do material a
granel, como os vazamentos através de conexdes, selos, etc. Durante a sintese de NM /
liberagcdo acidental sdo exemplos de processos de produgdo a pirdlise de chama e a
condensac¢do de vapor quimico;

2. Manuseio e transferéncia de NMs em p6 a granel (por exemplo, ensacamento ou despejo
de po);

3. Dispersao de intermediarios (s6lidos ou liquidos) ou produtos contendo NM prontos para
utilizacao (pulverizacao e vazamento de liquidos);

4. Atividades que resultam em fraturamento e abrasdo de produtos finais contendo NM (
lixamento de superficies) [52].
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2.6.3.2 NanoSafer

Q ° kedysantos@gmal.com

Materials Nanosler  Moculs  Viatria

Material name *
Main substance (&, TiO2. SI02, Fullerzne)
Manufacturer

CAS number

s the material chemically surface-mod
func

Figura 13 - Imagem da plataforma Nanosafer, adaptado da web

O NanoSafer (http://NanoSafer.i-bar.dk/) foi desenvolvido pelo Centro Nacional de
Pesquisa para o Ambiente de Trabalho (NRCWE), na Dinamarca [2].

E uma ferramenta que avalia a exposi¢io e o perigo ao manusear pds e em caso de
derramamentos, fornece uma avaliagdo de risco € um campo curto de (15 min.), ao longo de
(8 horas) de exposi¢do. A ferramenta estima se o material ¢ nano-relevante a partir dos
parametros de entrada ou seja particulas 200 nm, ou produtos com uma area de superficie
especifica de (30 m? g') [2].

Para a avaliag@o de risco, primeiramente leva-se em consideragcdo se o nanomaterial
tem uma razao de aspeto alto, no caso em que o risco mais alto ¢ atribuido. Existem outros
fatores, como a modifica¢do da superficie e o0 OEL para o material analogo, que também
contribuem para a designagdo de um fator de risco que sera usado posteriormente no calculo
do ponto de risco [44].

As informagdes fisico-quimicas adicionais solicitadas pela NanoSafer, incluem as
dimensodes da densidade especifica, a area de superficie especifica, a poeira do p6 e o mais
importante, as propriedades de perigo. A avaliacdo de risco do NanoSafer incorpora a soma
das pontuacdes dos perigos das propriedades encontradas na ficha dos dados de seguranga
dos nanomateriais [44].

Na tabela seguinte, podemos verificar a comparacdo entre as faixas de CB da
ferramenta NanoSafer e outras ferramentas ja mencionadas anteriormente, das quais
podemos destacar a Stoffenmanager Nano. Também constatamos que para as diferentes
ferramentas existem trés tipos de bandas de controlo que sdo de perigo, exposi¢do e a banda
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de risco, onde o valor destas bandas de avaliagdes variam entre 3 que € o valor minimo e 5
que corresponde ao valor maximo, contudo estes valores correspondem a classificagdo
maxima para cada banda de controlo consoante as diferentes ferramentas.

Estes valores que sdo pelo menos qualitativamente semelhantes, mesmo para as
diferentes bandas de perigo, exposicao e riscos. Estas bandas sdo classificadas sendo que no
caso da CB Nanotool os valores sdo iguais nas trés bandas, cada valor corresponde a um
nivel de controlo que pode resultar numa tomada de decisdo por exemplo no caso da
Nanosafer a classificagdo ¢ maxima para as trés bandas de exposicao e risco o que leva a
tomarmos medidas de contengdo total e efetuar uma revisao por um especialista em
segurancga [44].

Tabela 11 - Resumo de faixas das ferramentas de controlo de nanomateriais [531[39]

ANSES 5 4 5

CB Nanotool 4 4 4
ISO 5 4 5

Imec 3 4 3
Stoffenmanager Nano 5 4 3
NanoSafer 4 5 5

A Stoffenmanager Nano consideram que a exposicao pessoal nas suas estimativas, enquanto
que a NanoSafer, baseia-se na avaliacdo em estimativas de exposic¢do resolvidas com tempo
e permite a avaliacdo da exposi¢ao aguda e cronica [54].

2.6.3.3 LICARA nanoSCAN

A ferramenta a seguir ¢ denominada LICARA nanoSCAN, onde LICARA, significa
(Avaliagdo do Ciclo de Vida e Avalia¢ao de Risco). Esta deve servir para uma autoavaliacao
do nivel de triagem que ndo deve requerer a uma base de conhecimento extensa de
consultores para a implementar [55].

Como o LICARA nanoSCAN deve ser aplicavel por PMEs, as necessidades do
usudrio que foram identificadas em colaboragcdo com trés associagcdes de nanotecnologia,
(Nano-Cluster Bodensee, Swed Nanotech e AGPYME) e trés PMEs (Freso, Rent a Scientist
e Nanothinx); [55].

Uma revisao sobre LICARA e técnicas de decisdo foram conduzidas com o objetivo
de identificar os métodos e técnicas de decisdo disponiveis, nas quais sdo capazes de lidar
com a escassez ¢ a incerteza de dados [55] .

A partir desta revisdo, foram selecionadas de controlo de faixas, foram selecionadas
as que estavam disponiveis gratuitamente na época (2012) e que seriam compativeis com as
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outras ferramentas selecionadas, no que diz respeito a exigéncia de um nivel semelhante de
dados semiquantitativos. Todas as trés ferramentas eram bem estabelecidas e de propriedade
de institui¢cdes publicas e semipublicas de renome, sendo elas a: Precautionary Matrix, o
StoffenmanagerNano e o NanoRiskCat [55].

A estrutura do LICARA nanoSCAN foi desenvolvida com base na revisdo
mencionada acima e num workshop com membros das associagdes de nanotecnologia com
PMEs e especialistas cientificos. A primeira versao da ferramenta foi desenvolvida em
Excel, discutida em revisdao de especialistas em reunides onde foram testados por usuarios
dentro do consorcio LICARA, (3 rodadas, incluindo testes com 4 estudos de caso).
Posteriormente, a ferramenta Excel foi testada em workshops em cinco paises europeus,
(Espanha (21-05-2014), Suiga (16-09-2014), Franga (25-09-2014), Holanda (09-09-2014) e
Suécia (14-10-2014), com cerca de 20 PME cada [55].

A fim de aumentar a utilizagdo do software, foi desenvolvida uma versdo da
ferramenta, baseada na web Excel. O LICARA nanoSCAN, baseado na web, esta
disponivel gratuitamente em https://diamonds.tno.nl/licara/. A Figura 14, mostra a imagem

da web. A versao baseada na web foi testada por usuarios e especialistas da ferramenta
Excel e os seus comentarios foram considerados durante o processo de melhoria da
ferramenta [55].

—

e L

WELCOME

How doss the nanoproduct perfarm whan compared to {0.0.3) ﬁ

Manutacturing phase of the nancproduct versus conventional produsct

Figura 14 - Imagem da plataforma Licara nanoSCAN, adaptado da web

A LICARA Nanoscan ¢ uma ferramenta que tem uma abordagem de caracterizagao

diferente, tendo em consideracdo que se baseia na relacdo entre risco / beneficio /anélise,
mas ndo numa categorizacao definitiva de risco [44].
A avaliagdo de risco desta ferramenta ¢ feita com base na pontuacdo de riscos, que ¢
demonstrada numa escala de 00.33, como sendo de baixo risco, 0.33-0.67, sendo de médio
risco e 0.67-1.0, sendo de alto risco. Esta ferramenta LICARA Nanoscan assume o pior
cenario quando as propriedades dos nanomateriais sao desconhecidas [44].
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2.6.3.4 GUIDEnano

O principal objetivo do GUIDEnano (https://tool.guidenano.ecu/) ¢ desenvolver

metodologias inovadoras para avaliar e gerir os riscos para a saide humana e ambiental dos
produtos nano-habilitados, considerando todo o ciclo de vida do produto. Uma estratégia
para identificar pontos quentes para libertacdo de nanomateriais (NMs) serd seguida por
arvores de decisdo para orientar sobre o uso de modelos de exposi¢do (computacionais) e,
quando necessario a elaboracdo do desenho de estratégias de custo-beneficio, para avaliagdo
de exposi¢cdo experimental, incluindo, o monitoramento interno e externo de processos
industriais, uso do envelhecimento acelerado e de reciclagem [56].

2.7 Prevencdo e controlo dos riscos

As diferentes medidas de seguranga sdo prescritas com base na faixa de controlo de
risco atribuida, como por exemplo:

* Praticas de trabalho em armazenamento e envio;

* Rotulagem e sinaliza¢do adequadas;

* Conteng¢do primaria;

* Uso de equipamento de prote¢do individual (EPI) adequado.
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Tabela 12 - Medidas de seguran¢a que sdo tomadas quando uma determinada faixa de
controle de risco é definida [48]

* Sinalizacao em recipientes;

Sinalizacdo em portas e laboratorios;

* Armazenamento de materiais em recipientes fechados;

* Uso de EPI adequado (bata, resistente a produtos quimicos
luvas, 6culos de seguranga);

* Todo o pessoal envolvido no trabalho com nanomateriais
Improvavel deve ser devidamente treinado;

* Praticas de boa limpeza.

*Todas as opgoes acima referidas;
* Avaliacao do local de trabalho a ser realizada;
Potencial » Amostragem de ar para identificar possiveis rotas de exposicao.

* Todas as opgdes acima referidas;

* Trabalhar em ambientes fechados (ou seja, contencao e
manipulagdes);

Provavel * Trabalho com equipamento de respiragao.

2.8 Avaliacdo das medidas de controlo

Quando a banda de controlo de risco ¢ definida, significa que ha um alto potencial de
perigo associado ao ENM, ou ha grande possibilidade de exposi¢dao ao produto. A protegao
contra o material ¢ de extrema importancia.

O trabalho em ambientes fechados significa que ¢ recomendado o uso de luvas e
mascaras para fazer a atividade. Se isso ndo for possivel, somente em espacgos fechados e
ventilados, como gabinetes de biosseguranga serdo permitidos os trabalhos.

Caso ndo seja possivel, podem-se utilizar ambientes semifechados com ventilagao,
como exaustores e bancadas hiimidas. Além disso, deve-se utilizar o equipamento de
protecao individual adequado [48].

Em alguns casos, ou seja, ao limpar as camaras de processo, o uso deve ser feito de
respiracdo autdbnoma. No caso de ocorréncia de experiéncias em laboratdrios, sdo feitas com
uso de mascaras FPP3 [48].
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CAPTULO III - INDUSTRIA
CERAMICA

3 INDUSTRIA CERAMICA

3.1 Enquadramento

A utilizagdo de revestimentos ceramicos remonta a civilizacdo egipcia, com a
aplicagdo destes elementos em paredes e pisos, (placas relativamente finas feitas em
ceramica), essencialmente para fins decorativos (pigmentos e baixos-relevos).

Os gregos ¢ os romanos, além de utilizarem os revestimentos cerdmicos com a
finalidade de revestimento, aplicaram também este componente nos seus sistemas de
canalizagdo. A evolucdo permitiu o aperfeicoamento das técnicas de producao, sendo hoje os
revestimentos ceramicos extremamente importantes pela sua utilidade e valor decorativo.

A variabilidade em termos de cores e padrdes, a durabilidade, a reduzida
manuten¢do, a adaptabilidade ao suporte, a resisténcia ao fogo e a abrasdo sdo algumas das
mais importantes caracteristicas que potenciam a sua funcionalidade e design, apesar da sua
fragilidade [57][58].

A industria ceramica ¢ um setor industrial de grande impacto na economia global,
que vem beneficiando com avangos em materiais e tecnologias de processamento.

A fabricacdo de ceramica tem um grande potencial para aeronaves. A formagdo e
emissdo de particulas, nomeadamente de particulas ultrafinas (UFP) e nanoparticulas (NP),
significa que os trabalhadores destas industrias estdo em risco de exposicdo, caso se verifica
a existéncia destas particulas [59].

A industria ceramica ¢ um caso paradigmatico de potencial ocupacdo exposicdo
nacional a particulas nanométricas transportadas pelo ar, principalmente quando sao
implementados processos de alta energia, como evidenciado pela monitorizacdo de
exposicao existentes. Avangos na instrumentacao utilizada para medigdes de locais de
trabalho da ANP langam luz sobre os possiveis cendrios de exposi¢do decorrentes do
manuseio da ENP ou de diferentes atividades da industria cerdmica (por exemplo, usinagem,
queima, revestimento de superficies, embalagens), muitas delas transversais a outros ramos
industriais [60].

A maioria das matérias-primas ceramicas estd na forma de pd. Portanto, no
processamento desses materiais, principalmente nas operacdes de manuseio, transporte,
armazenamento e tratamento mecanico, sdo geradas suspensdes de particulas finas no ar.
Além disso, processos de alta energia, como ablagdo a laser (LA), sinterizagao a laser (LS),
deposicao fisica de vapor (PVD), impressdo a jato de tinta, pulverizagao térmica de plasma e
envidracamento t€ém um alto potencial para a formagao de particulas no ar e libertacao para
o ar do local de trabalho [60].

Os processos de usinagem (por exemplo, corte, furagdo, retificagdo) também
possuem um grande potencial de libertagdo de ANP para o ambiente de trabalho, como
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ilustrado pela fabricacdo de materiais funcionalmente graduados por processamento por
fricgdo e agitagdo para produzir ligas de aluminio (Al) refor¢adas com particulas de SiC
[60]. Os processos de fogo e combustao também estdo altamente associados a dispersdo de
NP combustivel no ar, representando um risco maior. Por exemplo, NP contendo 6xidos
metalicos como Al, cadmio (Cd), cromo (Cr) e cobre (Cu) tém sido associados a processos
de soldagem [60]-

A exposicdo ao ANP no local de trabalho na industria ceramica inclui o uso de
nanopos como matéria-prima para a producao de ceramica e NP gerado no ar, gerado pelo
processo, liberado durante a fabricagdo de ceramica como resultado dos processos e
equipamentos industriais empregados [60].

Apesar dos padrdes de exposicdo e qualidade do ar para particulas serem baseados
em massa, quando se trata de ANP ou UFP, a massa pode ndo ser a métrica mais
significativa devido a baixa precisdo para medir baixas concentracdes de massa em
comparagdo com particulas mais grossas caracteristicas como area de superficie, morfologia
e composicao quimica tém desempenhado um papel relevante nas respostas a inalagao de
UFP ¢ ANP [60].

O impacto das nanoparticulas projetadas, (ENP) no meio ambiente e na saude
humana e a inexisténcia de Limites de Exposicdo Ocupacional (OEL) ou regulamentos
especificos para a quantificacdo e identificacdo de exposicao a nanoparticulas transportadas
pelo ar (ANP), levantam preocupagdes sobre as possiveis consequéncias de exposi¢ao [59].

A exposi¢do ocupacional a NP na industria cerdmica pode ocorrer a partir de uma
série de diferentes fontes, incluindo:

1) produgdo/sintese,

2) manuseio/transporte,

3) uso/aplicacao,

4) fratura e abrasdo

5) reciclagem/disposicao de residuos

O risco de exposi¢do a particulas de aerossol depende do tipo de fonte, taxa de
transporte de particulas e sua remoc¢do ou acimulo no ambiente de trabalho, que ¢ muito
influenciado por fatores como atividades internas e externas, sistema de ventilagdo, design
da sala. , entre outros.

Os cendrios mais comuns de emissdes de aerossol NP em locais de trabalho
industriais sdo frequentemente associados a processos mecanicos (por exemplo, perfuragao
de alta energia) e processos de combustao/aquecimento (por exemplo, queima), técnicas de
revestimento térmico (por exemplo, revestimento por pulverizacao térmica), geracao de po a
base de chama e aerossodis relacionados a qualidade do ar (por exemplo, maquinas de
escritorio, fluidos de limpeza, infiltracdo de nanoaerossdis ambientais). Além disso, o uso de
nanopds como matéria-prima ¢ obviamente um fator de risco para a presenca de ANP no ar
do ambiente de trabalho. Nesse contexto, cenarios de exposi¢do relacionados a fabricacdo e
uso de fulerenos, metal e 6xido metalico NP ja foram identificados e relatados [60].
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A industria ceramica estd atualmente disponivel, € um caso relevante de exposicao a
particulas em suspensdo no ar devido ao aumento da probabilidade de exposi¢do pessoal a
materiais potencialmente perigosos durante o processamento de matérias-primas e
fabricacdo de produtos, onde ¢ utilizada uma ampla gama de materiais nano e a granel [60].

3.2 Industria ceramica mundial

De acordo com a sexta edi¢cdo da Ceramic World Review, referente ao ano de 2018 e
promovida pela Associacdo de Fabricantes Italianos de Maquinas e Equipamentos para
Ceramica (ACIMAC), a producao mundial de azulejos cresceu +2%, relativamente a 2016,
para 13.552 milhdes de m?, como podemos observar na Figura 15.

16 000
14 000 13 255 13 ?52
14 980 12428 12460 ___———
12 000 = =
10 000
E 8000
=
6 000
4 000
2 000
0
2013 2014 2015 2016 2017
mmm Asia mmmm Europa = Ameérica Africa ===Total

Figura 15 - Varia¢do da produgdo ceramica no mundo [61]

3.3 Industria cerdmica europeia

No capitulo anterior, verificou-se que a Europa ¢ o continente, responsavel pela
producao de cerca de 10% dos revestimentos cerdmicos no mundo. Neste sentido €
percetivel que o mercado europeu seja bastante concentrado, com Espanha e Itilia a
dominarem o mercado.
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Figura 16 6 - Produgdo cerdmica na UE-27 [58]

A Alemanha, mesmo com produgdes ligeiramente inferiores, assume posi¢des relevantes no
mercado internacional, muito pela sua qualidade e design [57].
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3.4 Industria cerdmica em Portugal

A Industria de Ceramica portuguesa, foi pioneira na Unido Europeia, na produgdo de
grés e faianga para uso doméstico. Portugal, foi o primeiro pais da UE a produzir e a
exportar estes produtos. Para que isso acontecesse, foi necessario um expansionismo
comercial empreendedor e excelentes relagdes sino-portuguesas, que garantiram uma
transferéncia e intercdmbio do know-how dos processos produtivos e técnicas de ambas
culturas e que alimentaram o empreendedorismo industrial portugués desde a sua fase
embrionaria [57].

Em termos absolutos Portugal apresenta um menor volume de producdo, que
ocupando a quinta posi¢do, o que demostra também a sua importancia ao nivel europeu na
producao de nanoparticulas e, consequentemente na exposi¢do ocupacional, a qual carece de
uma maior legislacdo e controlo.

No entanto, em termos de relevancia no seu PIB, o setor ceramico portugués assume
um peso relevante na sua economia, evidenciando dindmicas de concorréncia distintas e
fortemente dependentes da conjuntura econémica [57].

O produto ceramico pode ser classificado em subsetores ¢ areas de acordo com a
funcdo que desempenha. Na Tabela 13, na pagina seguinte, indica-se a Classificacdo das
Atividades Economicas (CAE — Rev. 3), em vigor em Portugal. A industria ceramica esta
enquadrada na seccdo C (industrias transformadoras) e divisdo vinte e trés (Fabricacdo de
outros produtos minerais nao metalicos).

Estes produtos podem ainda ser categorizados, em conformidade com a notagdo
comunitaria (NACE) e extracomunitaria (HS). O NACE ¢ a designacdo dada a classificacao
estatistica das atividades econdmicas na Comunidade Europeia de caracter legal e
obrigatorio, por forma a existir uma classificagdo uniforme entre todos os estados-membros.

O HS ¢ a nomenclatura aplicavel a nivel internacional, permitindo aos paises
classificar os produtos transacionados através de uma base de classificagdo comum [57].
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Tabela 13 - Enquadramento da industria cerdmica em Portugal segundo a CAE [62]

C 23 232 2320 23200 Fabricagdo de produtos refratarios
233 Fabricagdo de produtos ceramicos
para a construgao
2331 Fabricagdo de azulejos, ladrilhos
mosaicos e placas de ceramica
23311 Fabricagdo de azulejos
23312 Fabricacdo de ladrilhos, mosaicos ¢
placas de ceramica
2332 Fabricagdo de tijolos, telhas e dg
outros produtos ceramicos para ¢
construcao
23321 Fabricagao de tijolos
23322 Fabricacao de telhas
23323 Fabricacao de abobadilhas
23324 Fabricagdo de outros produtog
\ceramicos para a construgao
234 Fabricagdo de outros produtos dg
porcelana e ceramicos ndo refratarios
2341 Fabricagdo de artigos ceramicos dg
uso doméstico e ornamental
23411 Olaria de barro
23412 Fabricagdo de artigos de wusq
doméstico de faianga, porcelana e grés
fino
23413 Fabricagdo de artigos de
ornamentacdo de faianga, porcelana ¢
grés fino
23414 Atividades de decoragdo de artigog
ceramicos de wuso doméstico ¢
ornamental
2342 23420 Fabricacdo de artigos cerdmicos para
usos sanitarios
2343 23430 Fabricagdo de isoladores e pecag
isolantes em ceramica
2344 23440 Fabricagdo de outros produtos emn
ceramica para usos técnicos
2349 23490 Fabricagdo de outros produtos

ceramicos nao refratarios
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A industria de ceramica corresponde aos Grupos 323, 233 ¢ 234 da CAE - REV.3 e
abrange os seguintes subsectores: ceramica estrutural (telhas, tijolos e abobadilhas);
pavimentos e revestimentos; louca sanitdria; cerdmica utilitaria e decorativa (louga em
porcelana, faianga, grés e barro comum) e ceramicas especiais (isoladores e pegas isolantes,
ceramica para usos técnicos, outros produtos ceramicos nao refratarios e produtos ceramicos
refratarios).

Tendo como referéncia o ano de 2011, o setor ¢ composto por 385 empresas, das
quais 303 encontram-se ativas. Estas empresas proporcionam emprego a 15.205
trabalhadores. O respetivo volume de negocios ascende a 923,5 milhdes de euros e o valor
acrescentado bruto corresponde a 338,8 milhdes de euros. Um grande nimero de
trabalhadores exposto a riscos associados a nanomateriais.

Por forma a proceder-se a uma analise mais profunda da produ¢do ceramica nacional
efetuou-se uma andlise aos subsetores que se destacam pelo seu valor produzido. Para esse
efeito, recorreu-se a dados disponibilizados pela Associacdo Portuguesa das Industrias de
Ceramica e Cristalaria (APICER) e pelo Instituto Nacional de Estatistica (INE).

Alguns aspetos dos subsectores da industria cerdmica nacional, sdo importantes para
percebermos o comportamento diferenciado como podemos observar na tabela seguinte:
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Tabela 14 - Caracterizagdo da industria de ceramica nacional por subsetor [57]

Ceramica de
Louca Sanitaria

-Ceramica de Pavimentos ¢ Revestimentos caracterizacao

-Produtos com menor potencial de diferenciagao (tijolos, blocos, telhas);

-Custos energéticos com elevado peso nos custos de producao;

-A producdo tem como principal destino o setor da construgao civil (procura sazonal e ciclica);
-Tende a revelar um menor potencial de exportagdo quando comparado com outros subsetores da
ceramica;

-Principais paises de exportagdo em 2015: Mogambique, Libano, Angola, Espanha e Franga;
-Concorréncia ¢ efetuada essencialmente via prego, pelo que a existéncia de economias de escala é
altamente estratégica;

-Reduzida atratividade para a entrada de novos concorrentes no mercado nacional. Esta
maioritariamente dominado por grandes multinacionais;

-25° fornecedor mundial (1% das exportagdes mundiais em 2015);

Ceramica de
Pavimentos e
Revestimentos

-Azulejos, mosaicos e ladrilhos sao responsaveis por 36% do volume de exportacdo de ceramica
nacional em 2015; -Ntmero de colaboradores superior 8 média do setor (67 colaboradores em média no
subsetor, quando na industria a média é de 14 colaboradores);

-Principais paises de exportagao em 2015: Franga, Espanha, Alemanha, Reino Unido, EUA, Suécia,
Holanda e Italia;

-Prego como fator de competitividade significativo, atribuindo relevo as economias de escala;
-Portugal foi o 10° fornecedor mundial (1% das exportacdes do mundo em 2015).

Ceramica de
Louca Sanitaria

-Responsével por 21% do volume de exportagdes de ceramica nacional em 2015;

-Reduzido nimero de empresas produtoras, sobretudo multinacionais;

-Numero de colaboradores superior a média do setor (144 colaboradores em média no subsetor, quando
na industria a média ¢ de 14);

-Industria com pregos de venda relativamente estaveis, em que os produtos tém um ciclo de vida
relativamente longo;

-Principais paises de exportacdo em 2015: Espanha, Franga, Alemanha, Reino Unido, Itdlia, Angola e
EUA;

-7° fornecedor mundial (2% das exportagdes do mundo em 2015).

- Produtos como pratos, canecas, tagas, bules e vasos correspondem a 37% do volume exportado pela
ceramica nacional em 2015;

Ceramica -Numero de colaboradores inferior a média do setor (10 colaboradores em média no subsetor);
Utilitaria e - Principais paises de exportagdo em 2015: Espanha, Italia, EUA, Franga, Alemanha e Reino Unido;
Decorativa | -5° fornecedor mundial (2% das exportacdes do mundo em 2015).
Essencialmente com aplicagdes em processos de fabrico a altas temperaturas (resisténcia mecanica,
térmica e quimica), sdo usadas em fornos para a produgao de ferro, cimento e vidro;
-Responsavel por 0,01% do volume de exportacdo de ceramica nacional em 2015; -Numero de
Ceramicas colaboradores inferior & média do setor (6 colaboradores em média no subsetor);
Especiais - Principais paises de exportagdo em 2015: Angola, Mogcambique e Israel;

-68° fornecedor mundial (2% das exportagdes do mundo em 2015).

Por forma a proceder-se a uma analise mais profunda da producdo da ceramica

nacional, efetuou-se uma andlise ao desenvolvimento de vendas em alguns subsetores, que
se destacaram pelo valor produzido. Para este efeito, recorreu-se aos dados disponibilizados
pela Associagdo Portuguesa das Industrias de Ceramica e Cristalaria (APICER) e pelo
Instituto Nacional de Estatistica (INE), no periodo equivalente a 2013 e 2017.
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Figura 17 - Comportamento das vendas de produtos ceramicos por subsetores em
Portugal [62]

Ao efetuar uma analise por CAE, como se observa na Figura 13, os subsetores da
fabricacdo de azulejos, ladrilhos, mosaicos e placas ceramicas 38% e da fabricagcdo de
artigos ceramicos de uso doméstico e ornamental 34% sdo os representantes maioritarios do
setor ceramico em 2017, com uma quota superior a 50%. Com menor representacao 17%, o
subsetor da fabricacdo de artigos ceramicos para usos sanitarios € a area em que se verificou
um crescimento mais acentuado nos ultimos anos 18% em 2015.
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3.5 Processo produtivo

O processo de producdo de materiais ceramicos contempla quatro etapas importantes.

Preparagdo das
matérias- Moldagem ecagem 'ozedura
ANy 4 /4 Y a

Figura 18 - Processo geral de producdo de revestimentos ceramicos [58]

As matérias-primas sdo utilizadas para preparar a pasta, sendo que posteriormente
esta pasta ¢ moldada mecanicamente por prensas e seca com recurso a secadores. A etapa de
cozedura ¢ responsavel por 55% a 65% do consumo energético no processo produtivo,
considerando que a maioria dos fornos sdo aquecidos com recurso a queima de gas natural
(carvio, 6leo e biogas também podem ser utilizados); [58]. E no processo de cozedura que
os revestimentos ceramicos adquirem as suas principais caracteristicas, sendo depois
arrefecidos e preparados para embalamento e distribui¢ao [58].

Para podermos perceber todo o processo de producdo ¢ possivel verificar que o
processo ceramico para além das quatro etapas primordiais, contém outros pontos e
mecanismos tradicionais que sao relevantes.

* Preparacio das matérias-primas

No caso de ladrilhos e azulejos, estes sdo fabricados a partir de matérias-primas argilosas,
como argila, caulino e fundentes como, a areia e o feldspato, que poderdo ter varios tipos de
acabamento: o natural, o polido e o vidrado [63].

Os vidrados podem ser decorados e necessitam de matérias-primas, tais como: vidros e
corantes [63]

O processo de fabrico de revestimento ceramico baseia-se na conformagao por prensagem e
por extrusdo. No processo de extrusdo a preparacao da pasta cerdmica pode ser feita por via
seca ou via semi-humida [63].

Em relacdo ao fabrico com prensagem a seco, o processo mais evoluido de fabrico de
ladrilho e os azulejos, ¢ designado por monocozedura, pelo fato dos produtos, passarem
apenas uma vez por fornos de cozeduras da pasta ceramica, fixagdo de vidrados e decoracao
[63]. .No processo de biocozedura ¢ primeiro cozido a pasta, obtendo-se o biscoito ou
chacota e depois ¢ feita a vidragem, a decoragdo e finalmente a segunda cozedura podemos
observar na figura 19.
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Figura 19 - Etapas do processo de fabrico pela via seca ( prensagem ) [63]

* Moldagem ou conformacio

Na preparacdo da matéria-prima, no processo de prensagem por monocozedura, os materiais
fundentos, sdo moidos em moinhos rotativos, horizontais e revestidos internamente com
placas de alubite. Contendo no seu interior cargas moentes de elevada dureza, normalmente
bolas de alubite. Neste processo reduz-se a granulometria do material at¢ a dimensdo
necessaria [63].

As argilas, sdo diluidas em tanques (turbo diluidores), peneiradas e misturadas ao material
moido. A mistura resultante da-se o nome de barbotina.

* Atomizacao

Depois da homogeneizacao da barbotina, a sua dgua ¢ evaporada em atomizadores, sendo o
p6 seco recolhido e armazenado em silos.

O p6 atomizado € prensado em prensas isostaticas e hidraulicas, com cunhos adequados de
forma a obter as dimensdes, os formatos e os efeitos mais desejados.

* Secagem

Depois da prensagem, os produtos passam por secadores funcionando a temperatura entre os
100 e 150 C para perderem a humidade de conformacao.

Nos azulejos e nos ladrilhos vidrados, o vidro base ¢ aplicado por dispositivos especiais
(campanula, pistola, disco), sendo a decoracdo aplicada por serigrafia e impressao por rolos,
etc.

* Cozedura

Ap0s a vidragem, os produtos sdo cozidos a elevadas temperaturas, acima de 1100 C, em
fornos continuos de rolos, durante cerca de 45-90 minutos. Apods a cozedura, os produtos sao
escolhidos em linhas adequadas e atualmente por meios automaticos. Nesta operacdao, os
produtos sdo classificados, quanto a existéncia de defeitos visuais (tonalidade, desenho,
areias, cantos,) ou por dimensodes (APICER, 2003).
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No caso do processo de biocozedura, ¢ primeiro cozido a pasta, obtendo-se biscoito ou
chacota, depois ¢ feita a vidragem, a decoragdo e finalmente a segunda cozedura [63].

Os ladrilhos e azulejos podem ser classificados, em primeira e segunda escolha consoante o
tipo de defeitos encontrados. Normalmente, a primeira escolha ndo tem defeitos visiveis e a
segunda apresenta pequenos defeitos, segundo condi¢des da norma EN14411.

Os produtos poderdo também ser classificados, segundo o calibre ¢ a tonalidade, o que
permite a organizagao por lotes. Podemos verificar todo este processo de prensagem por via
seca na figura 20

Campaiia

| Secagem | Contomagan

!
i

Figura 20 - Fluxograma do processo de fabrico por prensagem por via seca [63]
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A diferenga entre processo de fabrico por extrusdo e por prensagem esta na etapa de
conformagao.

No processo de fabrico de prensagem por via semi-himida representado na figura 21,
as matérias-primas passam por um misturador onde ocorre um processo de reducdo de
granulometria (moagem e laminagem), posteriormente ¢ adicionado um o6xido e outros
componentes caso se queira alterar a cor natural. E adicionada 4gua por forma a melhorar a
plasticidade adequada a pasta ¢ extrudida para espessura desejada e no fim o material ¢
conformado com comprimento e largura desejada. Normalmente os materiais ceramicos
extrudidos tais como pavimentos e revestimentos ndo sdo decorados embora possam ter um
acabamento natural ou vidrado [63].

Preparagao
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Figura 21 - Etapas do processo de fabrico pela via semi- humida (extrusdo) [63]
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O processo de fabrico por extrusdo com preparagdo por via seca representado na
figura 22, difere de um processo por via himida, pelo fato das matérias-primas nao serem
diluidas em 4gua [63].

As matérias-primas sdo misturadas e moidas por vias secas em moinhos do tipo
pendular ou de anéis. Neste caso, o processo resultante ¢ amassado e humedecido e a pasta
resultante, ¢ extrudido em fileiras para a espessura desejada. Apos a extrusdo, o material ¢
conformado com o comprimento e a largura desejada [63].

m
I/\l/v\@jl
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Figura 22 - Etapas do processo extrusdo de fabrico por via seca [63]

A figura 23 representa o processo de extrusdo por via semi-hiimida e via seca onde na etapa
da cozedura de seguida o processo sofre uma extrusdo para obtencdo de um produto
conformado com espessura adequada e até mesmo vidrado.
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Figura 23 - Fluxograma do processo de via seca e via semi-humida por extrusdo [63]

3.6 Novos métodos de produgdo de nanoparticulas ceramicas

A andlise do estado da arte da ceramica e a identificacido de vantagens na
comparagao dos varios métodos de producdo de nanoparticulas permitem a conclusao de que
para os nanopds, as oportunidades comerciais realistas existem principalmente naquelas
areas onde os materiais com combinagdes de propriedades novas ou pelo menos com notavel
melhoria das propriedades triboldgicas, mecanicas ou de corrosdo podem ser produzidos
[13].

Os especialistas e analistas conseguem ver grande potencial na ceramica funcional e
de alto desempenho, em parte devido as altas taxas de crescimento anuais desses materiais.
Para a expansdo e abertura de novos campos de aplicacao, no futuro, os produtos, terdo de
exibir novos perfis de propriedades. Através da utilizagdo de nanoparticulas, as atuais
desvantagens das ceramicas podem ser minimizadas especialmente, a grande fragilidade
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(baixa resisténcia a fratura). Sdo geralmente resistentes a altas temperaturas, mas e que
resultam numa baixa tolerancia a defeitos de materiais cerdmicos e de pecas. [13].

O enfoque foi colocado na ceramica que ndo oxida nomeadamente nanopds ndo
oxidos em nanoescala, os quais contrariamente aos nanopds 6xidos, ndo estdo atualmente
disponiveis em escala comercial.

As razdes prendem-se especialmente com a necessidade de [13]:

M¢étodos de produgao de baixo custo para a preparacdo de pd desaglomerado de qualidade
constante e distribuicao de tamanho de particulas, (uma barreira significativa para um maior
desenvolvimento em muitas areas);

Adaptagdo, novo design e desenvolvimento de tecnologias de produc¢do inovadoras;

Cooperagao continua entre todos os elos da cadeia de valor acrescentado, ou seja, dos
fornecedores de matérias-primas aos fabricantes de pds, ceramica e pecas para o utilizador,
bem como os fornecedores de tecnologia e institutos de pesquisa;

A peca-chave de amostras futuras para o trabalho com nao 6xidos sao um rolamento de
esferas para nitreto de silicio e uma matriz de desenho para carbonitreto de titanio. As
analises de mercado, de entrevistas de pesquisas e de especialistas revelaram as seguintes
decisdes e tendéncias, especialmente para a ceramica e materiais duros;

Devido aos precos relativamente altos do pd e as dificuldades de processamento, as
aplicagdes de nanopds estdo focadas principalmente em filmes ou em componentes de
materiais compositos, nos quais os nanopds produzem efeitos especificos. No entanto, além
de ser utilizado na forma de pd como enchimentos, agentes espessantes, materiais de
isolamento e materiais de suporte em farmacia e medicina, as particulas ultrafinas sdo cada
vez mais utilizadas como materiais ceramicos compactos;

As aplicagdes ndo sdao orientadas apenas para filmes finos e ultrafinos, também sao
destinadas aos materiais de sensores, membranas e catalisadores, ceramicas Al,O3
transparentes e ceramicas superplasticas, apenas para citar alguns. Os nanop6s podem, além
disso, desempenhar um papel em polimeros transparentes como absorvedores de UV ou de
barreiras de difusdo, podendo ser utilizados para obter propriedades magnéticas ou
dielétricas especificas em polimeros;

E cada vez mais proeminente o uso de nanoparticulas para reduzir a temperatura de
sinterizacdo e produzir materiais que possuam estruturas de tamanho submicrométrico. A
utilizacdo destas estruturas permite que determinadas propriedades como a dureza e o
comportamento ao desgaste, possam ser melhoradas e que o processo de sinterizacao e a
estrutura resultante sejam desacoplados um do outro, para que os materiais compositos de
ndo-equilibrio sejam sintetizados;

O mercado cujo potencial estd no futuro mais distante (¢ que atualmente detém o menor

tamanho de mercado), ¢ representado pelos nanomateriais reais, ou seja, materiais que
possuem estruturas em nanoescala apds serem sintetizados. Estes materiais colocam

ISEL | DEQ | MEQA Acardyo Kedy Santos Nazaré da Trindade 58



espectativas extremamente altas na tecnologia de po, processamento e sinterizagdo. A curto
prazo, prevé-se que um crescimento consideravel ocorra, especialmente na area de materiais
compositos, em que um componente ¢ nanocristalino;

Os mercados mencionados s6 podem ser desenvolvidos desde que existam um método
reprodutivel para produzir nanopos desaglomerados, possuindo distribui¢cdes de tamanho de
graos. Este método tem sido parcialmente realizado numa escala comercial para certos pos
de oxido (por exemplo, SiO2, TiO2). Os nanop6és monoxidos ainda precisam de ser
produzidos em escala adequada;

Para que a nanoceramica seja produzida com sucesso a partir de pos, o processamento do pod
(desaglomeragdo, formagao de baixo defeito), deve ser controldvel. Ao longo dos ultimos
anos tem sido adquirido um conhecimento bésico, onde foram estabelecidos os alicerces
para novas tecnologias, (os chamados métodos coloidais de producdo de materiais
ceramicos);

Um dos pré-requisitos para a reducdo do crescimento de grdos ¢ uma distribuicdo de
tamanho de grdo extremamente estreito, o que atualmente estd longe de ser feito. Nao ¢
possivel, atualmente determinar se as melhorias na tecnologia de sinteriza¢do (micro-ondas
sinteriza¢do, SPS, etc.) podem resultar numa redugdo no crescimento dos graos e permitir
que estes processos sejam implementados comercialmente.

Alguns exemplos discretos de materiais e processos: as nanoparticulas podem ser
produzidas por meio de moagem de pirdlise de chama, ablagdo por laser: as peliculas finas
por deposi¢do quimica de vapor; os nanotubos de carbono por ablagdo a laser, eletrdlise,
grafeno por esfoliagdo e clivagem, os fulerenos por vaporizagdo de carbono. No entanto, o
progresso dependera da interagdo entre a ciéncia fundamental e os campos de aplicacdo;

A auto-montagem, ¢ uma abordagem sintética poderosa para a criagdo de
materiais avangados de blocos de construgdo de nanoparticulas. E o processo pelo qual, as
subunidades moleculares se organizam espacialmente para formar estruturas supra-
moleculares bem definidas, apesar das interacdes ndo covalentes entre elas. No entanto,
controlar o tamanho e a forma das particulas durante a sintese ¢ ainda um grande desafio.
Contudo, foram desenvolvidos alguns métodos de quimicos, no estado fisico e so6lido, para
fazer semicondutores nanométricos (pontos quénticos), nanofios metalicos, nano-cintos e
nano-pontos.

Existem varios métodos de preparacdo de nanoparticulas. As duas formas
comuns sao o desgaste e a pirdlise. No atrito as particulas em escala macro ou micro, sao
fisicamente moidas num moinho de bolas, um moinho de bolas planetario ou qualquer outro
mecanismo de reducdo de tamanho. As particulas resultantes sdo analisadas para recuperar
as nanoparticulas. E um processo, onde os principios fisicos da forga centrifuga, da forca de
arrasto e da gravidade sdo equilibradas para gerar um método de alta precisdo da
classificagdo de particulas, de acordo com o tamanho ou densidade. No processo de pirdlise,
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um precursor organico (liquido ou gasoso) ¢ for¢ado através de um orificio, a uma pressao
elevada e queimado. Da cinza resultante recuperam-se nanoparticulas de 6xido [13].

Os plasmas térmicos também podem fornecer energia necessaria para evaporar
pequenas particulas de tamanho micron. A temperatura dos plasmas térmicos, ¢ da ordem
dos 10000 ° C, de modo que o p6 sélido seja evaporado facilmente. No exterior da regido de
plasma, o arrefecimento provoca a formagao de nanoparticulas.

Algumas técnicas de sintese de nanoparticulas adicionais incluem o
processamento de sono-quimica, processamento de cavitagdo e de processamento de
microemulsdo. A sono-quimica envolve um processo de cavitagdo acustica que gera um
transiente e localiza a zona quente com gradientes de temperatura extremamente alta e de
pressao.

Estas mudancas bruscas de temperatura e pressdo auxiliam a destruicdo do
precursor de sono-quimica (por exemplo, solucdo organometalica) e a formacdo de
nanoparticulas. Esta técnica pode ser utilizada para produzir um grande volume de material
para aplica¢des industriais.
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CAPITULO IV - AVALIACAO DE
FERRAMENTA DE RISCO NA
INDUSTRIA CERAMICA

4 CONTEXTUALIZACAO
4.1 Descricao

Este capitulo consiste na aplicagdo de duas ferramentas de avaliagdo de controlo
que visam verificar o risco de utilizacdo de nanomateriais em setores da industria ceramica
nacional, neste caso em particular ao nivel de incorporacao de nanomateriais multifuncionais
e leves em materiais e estruturas ceramicas.

As ferramentas analisadas sdo StoffenmanagerNano Nanosafer, com as quais
efetuamos a comparacdo referente a aplicagdo e implementagdo do mesmo nos locais de
risco de exposi¢do a nanomateriais.

Os objetivos principais deste capitulo ¢ efetuar a comparacdes entre estas duas
ferramentas StoffenmanagerNano e Nanosafer, que comparamos, analisando e registamos
todas as suas desvantagens a vantagens na avaliacdo de risco com o intuito de proceder a
decisdao no momento de escolha da ferramenta a implementar tomando melhor opgao para
a gestdo de risco num local onde ocorre exposi¢ao as NPs.

4.1.1 Procedimento experimental

Neste caso iremos analisar dois produtos, (SiC) e SurfaShield (TiO2) que durante
a sua aplicag¢do e producdo verifica-se o risco de exposicao de nanomateriais nos seguintes
processos:

v" Manuseio de agregado a granel / nanop6 aglomerado (SiC)
v" Pulverizagdo ou depressdo de um nanoproduto pronto para usar SurfaShield (TiO»).

Estes dois processos podem ser utilizados para identificar os nanomateriais existentes em
qualquer material, sendo que o fluxograma seguinte, exemplifica todos os passos de decisao
e identificacdo de nanomateriais no processo de manuseamento de pd até a identificagdo do
SIC. Por outro lado, temos, também no processo de pulverizagdo, o processo de decisao até
a identificacdo do Surfashield (TiO2) como nanomateriais que permite depois a utiliza¢do de
ferramentas de avaliacdo de risco Nanosafer e Sttofenmanager. Estas serdo necessarias para
a mitigacdo de risco de exposi¢ao dos colaboradores quando expostos a estes nanomateriais.
Ao analisar de forma mais minuciosa o que permitird verificarmos qual a ferramenta mais
indicada para a avaliacdo de risco nestes dois processos ou se existe a necessidade de
implementarmos uma outra ferramenta de avaliacdo de risco mais eficiente e eficaz na
avaliagdo de risco de exposicao.
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Figura 24 - Fluxograma para a classifica¢do dos materiais de acordo com a definigdo
de EC NM, adaptado de [21]
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Para efetuar a comparagdo foi necesséario utilizar nanomateriais SurfaShield T. E
uma suspensao de nanotecnologia especialmente concebida para aplicagdes profissionais ou
industriais que pode ser facilmente aplicado em superficies ceramicas por atomizado, sem
necessidade de consumir energia ao aplicar tratamentos térmicos.

As nanoparticulas aderem quimicamente a superficie do substrato e asseguram
resisténcia a abrasao de classe II1.

Aproveitando a luz circundante (natural ou artificial) as superficies modificadas no
SurfaShield T tornam-se ativas: estas decompdem materiais organicos ¢ desativam qualquer
microrganismo vivo. As superficies cobertas com SurfaShield T podem remover manchas
organicas eficientes, bactérias, fungos, contaminantes gasosos ¢ at¢é mesmo odores. As
superficies modificadas com SurfaShield T sdo mais seguras sem a utilizagdo de produtos
quimicos perigosos ou desinfetantes.

O SurfaShield ¢ uma formulag¢do a base de dgua que consiste numa mistura de
oxidos inorganicos tendo 6xido de titdnio como seu principal componente. A camada final
cria uma nanoestrutura pura inorganica que adere a superficie dos materiais sem tratamentos
de calor. SurfaShield T ¢ uma féormula que resulta numa camada funcional com aplicacao
industrial [64].

Um método de aplicacdo por spray hiimido ¢ usado para combinar simplicidade e
mudan¢as minimas do processo industrial existente. SurfaShield T ¢ transparente,
quimicamente inerte e adere perfeitamente a superficies ceramicas por ancoragem quimica.
O método consiste em pulverizar alta qualidade do ar (HVLP ou atomizado sem ar) na
superficie ap6s o material sair do forno [64] Principalmente quando as pecas arrefecem a
uma temperatura de 50 a 60 C , nenhum outro método ¢ requerido para a substitui¢do nos
tratamentos subsequentes. Antes de embalar, o processo de adesdo deve ser concluido. O
consumo estimado ¢ de 30-38 m?L. O SurfaShield T torna as pegas de cerdmica
autolimpantes e autoesterilizantes, devido ao seu tamanho nano.

As particulas SurfaShield T absorvem a energia da luz circundante (natural ou
artificial) e ocorrem uma série de fenomenos fisicos. Em particular a energia da luz ¢
transferida para moléculas de agua e oxigénio abundantes no meio ambiente. As moléculas
de 4gua e oxigénio sao transformadas em radicais reativos de curta duragdo (radicais OH e
oxigénio, respetivamente) que atacam as bactérias ou manchas organicas dentro da faixa de
50 um da superficie [64].

Em relag¢do ao produto SiC é um produto composto por carboneto de silicio. Nao
¢ uma substancia ou mistura perigosa de acordo com o regulamento (CE), n.o 1272/2008.

E uma substincia/mistura que ndo contém componentes considerados
bioaculativos e toxicos persistente (PBT) ou muito bioacuculativo e muito persistente
(vPvB) aniveis de 0,1% ou superiores [65].

No caso dos primeiros socorros, ao inalar o SiC, € necessario, mover a pessoa para o
ar fresco. Se houver paragem respiratoria, faga-se a respiragao artificial.

Em caso de contacto com a pele, retira-se o produto SiC lavando com sabao e 4gua.
No caso de contato com os olhos, lava-se bem os olhos com agua, por precaugdo [65].

O produto SiC ndo deve ser ingerido por uma pessoa inconsciente nomeadamente,
uma crianga e caso se verifique este contato, enxagie-se a boca com agua.
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No caso de incéndio, durante a utilizagdo do produto SIC, algumas medidas de combate que
se baseiam em meios de extingdo adequados, como a utilizagdo de agua pulverizada, de
espuma resistente ao alcool, de p6 seco ou didxido de carbono [65].

Ha riscos de incéndios especificos, decorrentes da associagdo de substancia ou da
mistura, tais como os 0xidos de carbono, 6xidos de silicio [65].

Existem medidas em caso de derrame acidental. Nestas situagdes em relacdo ao
produto SiC, ¢ importante tomarmos precaugdes pessoais, usar equipamento de protecdo e
seguir procedimentos de emergéncia, evitar a formacao de pd, assim como respirar vapores,
névoa ou gas.

Para que estes riscos sejam reduzidos ou inexistentes ¢ fundamental a utilizacdo de
equipamentos de protecdo individual consultar a sec¢do 8 da ficha de seguranga do produto
[65]. Como precaucdao ambiental, ndo se deve deixar o produto entrar no sistema de esgotos.

Existem métodos e materiais de contengdo e limpeza e, por outro lado € necessario
armazenar em recipientes apropriados e fechados para eliminagao.

Para a eliminagdo de residuos temos que consultar a sec¢do 13 da ficha de seguranca
do produto. Em relacdo a precaugdes para um manuseamento seguro € necessario ter uma
extracdo adequada nos locais onde se forma poeira. As condigdes de armazenamento devem
ser seguras, incluindo possiveis incompatibilidades.

Ao armazenar o produto SiC tem que ser num lugar que cumpre todas padrdes de,
armazenamento, pois todos os recipientes devem ser bem fechados num local seco e
ventilado [65]

Os parametros de controlos de exposi¢ao/protecao pessoal do produto SiC tém um conjunto
de componentes com valores-limite ambientais de exposi¢ao profissional, como se observa
na tabela que se segue.
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Tabela 15 - Componentes com valores limites ambientais de exposi¢do profissional do
Carboneto de silicio [65]

Carboneto de 409-21-2 VLA-ED 10 mg/m?® Limites de Exposicao
silicio Ocupacional
para agentes quimicos -
Quadro 1:
Limites de Exposicao
Ambiental
profissional

VLA-ED 10 mg/m? Limites de Exposi¢ao
(fracao Ocupacional
inalavel) para agentes quimicos -
Quadro 1:
Limites de Exposicao
Ambiental
profissional

Observagoes Ver UNE EN 481: Atmosferas no local
de trabalho.

Defini¢ao de fragdes por tamanho de

particula para a medi¢ao de aerossois.

VLA-ED 3 mg/m® Limites de Exposicao
(fracao Ocupacional
respiravel) para agentes quimicos -
Quadro 1:
Limites de Exposicao
Ambiental
profissional

Ver UNE EN 481: Atmosferas no local
de trabalho.

Defini¢do de fragdes por tamanho de

particula para a medicao de aerossois.

No procedimento geral de higiene industrial € necessario a utilizagdo da protecao
pessoal, nomeadamente protecdo olho/rosto usando o equipamento de protecdo ocular
testado e aprovado pelas normas governamentais correspondente, como NIOSH (EUA) ou
EN 166 (UE) [65].

Para a proteg@o cutanea o manuseio do Carboneto de silicio tem de ser realizado com
luvas que devem ser inspecionadas antes da utilizacdo, dando o cumprimento as leis
aplicaveis e boas praticas laboratoriais como lavar e secar as maos. As luvas de protecao
selecionadas devem estar em conformidade com as especificacdes do Diretiva UE
89/686/CEE e a norma EN 374.
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Se for utilizado em solucdo, ou misturado com outras substancias, em condigdes
diferentes de EN 374, é preciso contactar o fornecedor de luvas aprovadas.

A recomendacdo ¢ meramente aconselhavel e tem que ser avaliada por uma pessoa
responsavel por satde e seguranga industriais familiarizadas com a situac¢do especifica de
utilizagdo prevista aos nossos clientes. Nao deve ser interpretado como uma aprovagao de
oferta para qualquer cenario de uso especifico.

Para a protecao corporal a escolha da protecao do corpo deve ser de acordo com as
suas caracteristicas, a concentracdo e quantidade de substancias perigosas, ¢ o local
especifico do trabalho O tipo de equipamento de protecao tem de ser escolhido de acordo
com a concentragcdo e quantidade de substincia perigosa para a localiza¢do especifica do
trabalho.

A protegdo respiratoria ndo € necessaria quando, utiliza-se os respiradores e
componentes testados e aprovados de acordo com as normas governamentais adequadas, tais
como NIOSH (EUA) ou CEN (UE).

A carcinogenicidade segundo os dados da IARC: 2A - Grupo 2A, do carboneto de
silicio € provavelmente cancerigeno muito elevado para os seres humanos. Acreditamos que
as propriedades ndo foram devidamente investigadas nos planos quimico, fisico e
toxicologico.

Os nanomateriais revelam propriedades nunca antes vistas, quando comparados com
os materiais no estado puro.

Para detetarmos os riscos no manuseamento destes nanomateriais efetuamos
questionarios. Com base na utilizagdo de duas ferramentas de avaliagdo Nanosafer e a
Sttofenmanager método baseia-se em perguntas que visam demostrar a defini¢do de
estratégias e tomadas de decisoes que vao desde a prevengdo a correcdo dos riscos, levando
em consideracdo todo o processo de utilizacdo do nanomaterial, inclusive as condi¢des de
seguranc¢a do colaborador opera nas diferentes fases do processo de fabrico ou de aplicacao
do produto em contexto fabril.

O questionario utilizado atendeu a juncdo destas duas ferramentas, que no seu
ambito tém perguntas iguais e outras que sdo especificas e adequadas aos seus utilizadores
de cada uma ferramenta como vamos verificar no anexo I, mas por outro lado a escolha
destas duas ferramentas face as outras resulta no fécil acesso de utilizagdo o que permite
obter relatorios que possibilita a anélise de risco a qualquer material e processo como iremos
verificar na avaliacdo de riscos efetuada desenvolvida pelo o ISQ, as linhas pilotos dos dois
processos de produgdo dos materiais contendo nanomaterias.

ISEL | DEQ | MEQA Acardyo Kedy Santos Nazaré da Trindade 66



4.2 Avaliagdo de riscos (aplicada a linhas piloto)

4.2.2 Equipamentos e materiais para aplicacdo recolha, medi¢cdo e analise de
nanomateriais

Nos equipamentos e materiais de producdo e na aplicagdo de nanomateriais a
aplicagdo de SurfaShield (TiO») ¢ feita com recurso ao sistema de filtragdo de mercurio com
cortina de 4gua como podemos observar na figura seguinte

Figura 25 - Sistema de filtra¢do de mercurio, com cortina de agua, facultado pelo ISQ

e Para aplicag¢do do Sufashied (TiO2) o volume da sala de trabalho ¢ 32 m?.
e O sistema de ventilagdo mecanica ¢ de 17000 m*h (extragdo); o numero de
renovagoes por hora € < 30 renovagdes/h.

O funcionario ndo deve estar instalado numa cabine de ventilagdo, mas ¢ fundamental que
utilize equipamento de protecdo individual (mascara FFP3).

v A tarefa é realizada na zona de respiragdo de um funcionario (distancia cabega-
produto superior a 1 metro).

v' A sala de trabalho ¢ limpa diariamente.

As inspecdes e manutencdo das maquinas / equipamentos auxiliares sdo realizados, pelo menos
mensalmente para garantir boas condigdes de funcionamento e desempenho adequados.
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CAPITULO V - RESULTADOS

5 RESULTADOS DAS MONITORIZACOES

Os resultados obtidos provém de questionarios formulados com base nas analises
de ferramentas de avaliacao de risco realizadas aos processos de manuseio de agregado a
granel ou nanop6 aglomerado (SiC) e de pulverizacdo ou depressao de um nanoproduto
pronto para usar SurfaShield (TiO2), nas respetivas linhas pilotos dos processos facultadas
pela empresa ISQ. Nestas linhas pilotos onde foi implementado um questionario que tem
como base a utilizacdo de duas ferramentas de avaliagdo de risco, o Stoffenmanager e o
Nanosafer.
O questionario geral que foi realizado a linha piloto dos processos de pulverizacio e
manuseamento, elaborado com base nas ferramentas Nanosafer e Sttofenmanager inquérito
elaborado em colaboragdo com o ISQ.
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QUESTIONARIO

Este questionario, é realizado no ambito de estudo de comparacao de ferramentas de
avaliagcdo de risco mais adequadas para a gestdao de risco ocupacional, referente a
incoorporacdo de nanomateriais multifuncionais e leves em materiais e estruturas
ceramicas.

-

FEEEEEE

A

F

Nome do produto: SiC (CAS 409-21-2), distribuicdo de tamanho de particulas: 20-0.5
pm; SurfaShield® (T103)

Local: Wet Milling, Sprayng
Fornecedor: Ver MSDS
Nome do material:

Substéncia principal (por exemplo, TiO2, SiO2, Fulereno):
Fabricante:
Numero CAS:
EINECS:

> O nome da ferramenta de avaliagdo Risco:

Assinala com uma cruz a opc¢do relativa a origem do risco
[0 Libertagdo de particulas primarias durante a sintese atual
X Manuseio de agregado a granel / nanop6 aglomerado (SiC)

X Pulverizacdo ou depressdo de um nanoproduto pronto para usar (SurfaShield®

(T1o;)

[0 Fracturacdo e abrasdo de produtos finais incorporados de MNOs

Nos campos que se seguem assinala com uma cruz a sua op¢ao
O material é guimicamente modificado de superficie (revestido / funcionalizado)?

Sim
N3o X

Um revestimento é definido como uma camada fisica de um composto em torno do
nucleo da particula. Funcionalizagcdo é definida como liga¢do quimica de moléculas
especificas, por exemplo. hidroxil (OH) ou silano (RnSi), a superficie.

Sim
N3o x

O material € nomeado com alguma das seguintes palavras? *:

Nano Dot Cluster
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Fulereno Fullerol Quantum Organoflake Organoflake
Tubo Dendrimero Ultrafino

o Sim

o NdoX

v' A forma das particulas primarias é conhecida?

o Sim

o NdoX

v A drea de superficie especifica é conhecida?

o Sim

o NidoX

# Aparéncia do produto:
» Nome do componente nano:

v" 0 produto contém fibras / particulas semelhantes a fibras?

o Sim

o Ndox

v’ Sabe a concentracdo exata do componente nano no produto?
o Sim

o NdoX

» Producdo ou volume de uso em kg/ano | sic. g 18 kg/month; SurfaShield®: 0,018

» Numero de funcionarios expostos 1- Wet milling; 1 - Spraying

» Qual é o indice de poeira respiravel (escolha o nivel de poeira se vocé ndo tiver os
resultados do teste): |:|mg / kg

Por razdes de precaucdo, sugerimos usar o nivel de poeira "alto™ como um valor padr3o para
novos materiais sem nenhuma informacgao.

+ Periodo trabalhado com o produto:

» Data de inicio I:’
» Data de termino :

4+ Emrelacdo a tarefa que realiza indique o seguinte:
Wet Milling /Sparyng: A duracdo tarefa: 3h/dia /0,5 h/dia
» Wet Milling /Sparyng: A frequéncia de tarefa: 0,5 day/week / 1day/week

v
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v Atarefa esta sendo realizada na zona de respirac¢do de um funciondrio (distancia
cabeca-produto <1 metro)?

o Sim

o NdoX

v" Asala de trabalho é limpa diariamente?
o SimX

o Nao

v" Asinspe¢des e manutencdo das maquinas / equipamentos auxiliares estio sendo
feitas pelo menos mensalmente para garantir boas condi¢des de funcionamento e
desempenho adequados?

o SimX
o Nao

> Volume da sala de trabalho
A aplicagdo de SurfaShield® (TiO2) é feita com recurso ao sistema de filtracdo de
merclrio, com cortina de dgua”

Volume da sala de trabalho: 32 m?;
Sistema de ventilacdo mecanica: 17000 m*h (extracdo)
n.2 de renovacdes por hora (<30 renovagbes/h)

v 0 funcionério esta instalado em uma cabine com ventila¢ido?
o Sim

o NdoX

v'  E aplicado equipamento de proteg¢do individual?

o Sim X (mascara FFP3)

o Nao

Neste sentido, apds a realizagdo destes questionarios, obteve-se resultados com base
nas informagdes contidas nas fichas de seguranc¢a dos respetivos produtos Surfashield (TiO>)
e o Carboneto de Silicio SiC e simultaneamente das caracteristicas e aspetos de seguranga
registados nos locais de riscos de exposicao pelos trabalhadores. Nesses locais utilizam-se e
aplicam-se os processos e os dois produtos, contendo nanomateriais, analisa-se o risco de
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exposicao, assim como as medidas de segurancas implementadas, tais como as agodes
corretivas que ainda ndo foram efetuadas.

E com base nos resultados obtidos, estes riscos de exposicdo serdo analisados e
corrigidos para que haja um melhor desempenho no manuseamento e utilizacdo destes
produtos e, acima de tudo, na prevengdo de existéncia de risco de exposi¢do associado aos

mesmos.
Estes resultados foram obtidos com base num inquérito geral que combina os questionarios
aplicaveis por duas ferramentas de avaliagdo de risco, a Stoffenmanager Nano e a
Nanosafer, supervisionado e analisado pelo ISQ. Sendo que neste inquérito apenas
utilizamos dados que sdo relevantes nos dois questiondrios e simultaneamente os necessarios
para avaliagdo de risco e analise do produto nanomaterial como podemos observar na tabela
16.

Tabela 16 - Resultados obtidos nos questiondrios sobre a utilizagdo de SiC e
SurfaShield (T102)
Nome do produto SiC (CAS 409-21-2), SurfaShield (TiO2)
distribuicao de
tamanho de
particulas: 20-0,5 pm

Origem do risco Manuseio de agregado Pulverizagdo ou depressao de
a granel / nanop6 um nanoproduto pronto para
aglomerado (SiC) usar SurfaShield® (TiO,)

Local Wet Milling Sprayng
Producao ou volume de SiC: 0,18 kg/més SurfaShield: 0,018
uso em kg/ano
Nimero de funcionarios 1 - Wet milling 1 - Spraying
expostos
Duracao tarefa 3h/dia 0,5 h/dia
Frequéncia de tarefa 0,5 dia/semana 1 dia/semana

Por razdes de precaucgdo, sugerimos usar o nivel de poeira "alto" como um valor padrao para
novos materiais sem nenhuma informacgao.
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5.1 Discussoes de resultados e conclusoes

Em relagdo a ferramenta NanoSafer, ao introduzir os valores e os dados obtidos no
questionario deparamos que s6 permite o registo do processo de manuseamento de pd ou
aglomerado de nanopoés e o produto correspondente SIC para a avaliagdo de risco, rejeitando
a possibilidade de utilizagdo do processo de pulverizagdo. O que torna a ferramenta um
pouco limitada para o trabalho, uma vez que no caso do processo de pulverizacdo que
corresponde a aplicagdo do produto SurfaShield (TiO2), ndo € possivel efetuar a avaliagcdo de
risco, porque o processo nao ¢ aplicavel na ferramenta de avaliacao.

Face a todas estas limitagdes, pode-se concluir que a aplicagdo contém algumas
limitagdes, em relagdo a alguns processos e consequentes materiais. O que ndo permite obter
um relatorio de avaliagdo de risco de exposi¢do para a ferramenta NanoSafer,
nomeadamente para o produto SurfaShield (TiO2) e o seu processo.

O que condiciona avaliacdo de risco a exposi¢ao ocupacional no ar dos respetivos
setores de atividade da industria ceramica que produzem ¢ utilizam este produto e o seu
processo.

No que se refere ao processo de manuseamento de p6 ou aglomerado de nanopds do
produto SIC, quando da aplicagdo dos valores resultantes dos questionarios realizados aos
colaboradores afeto as linhas pilotos referentes, verificamos que ¢ possivel obter um
relatorio de controlo banda de NanoSafer para avaliacao de risco e da exposi¢do ocupacional
no ar, mas efetuando correcdes e assumindo valores padronizados pela ferramenta por forma
a ser possivel a obten¢do de resultados coerentes. Estes permitem verificar a existéncia de
riscos na exposi¢ao ao produto SIC, como podemos verificar em anexo IV.

Com base no potencial de risco e exposicao estimado, recomenda-se a aplicagdo de
equipamento - engenharia de prote¢do - com um fator de protegdo igual ou superior
correspondente a uma eficacia de 19284 %. Se o nivel de risco estimado for baixo, com
racios de exposi¢do inferiores a 0,1, aconselha-se trabalhar sob, pelo menos, a ventilagdo
dos gases de escape locais ou numa capota de fumo possivel, dependendo da situagao do
trabalho. O que permite ter em conta as situagdes seguintes:

. Assegurar a consideragdo do perigo potencial do material na escolha final da
redugdo da exposicao;

J Impor a prevengdo maxima de exposi¢cdo durante o trabalho com materiais
que contém pouca informagdo. Estima-se que sejam substancias (alergénicas, cancerigenas,
mutagénicas, reprotoxicas e alergénicas);

Neste sentido, como perspetivas de trabalhos futuros, ¢ fundamental assegurarmos
uma melhoria na ferramenta Nanosafer, por forma a ser possivel a realizagdo de uma
avaliagdo de risco a outros materiais € os seus respetivos processos nomeadamente de
pulverizagdo e reducdo mecanica abrasdo. Para processo esta ferramenta Nanosafer ndo
permite a introducdo de dados nem a obtencdo de relatdrios para estes processos € 0s
nanomateriais.
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Em relacdo a ferramenta Sttofenmanager ¢ possivel a aplicacdo do manuseamento
de agregado a granel/nanop6 aglomerado (SiC) e a pulverizacdo ou depressdo de um
nanoproduto pronto para usar SurfaShield (TiO.).

Com base nos dados recolhidos do questionario em anexo I, obtivemos o relatorio da
sua avaliagdo de risco onde ¢ apresentado um resumo da classe de risco de exposicao
calculada, bem como da pontuagao de risco. Estas pontuagdes sdo mostradas para a
exposicao durante a tarefa, bem como uma pontua¢do ponderada que tem em conta a
duragdo e a frequéncia da tarefa executada.

A pontuacao de exposi¢ao durante a tarefa ¢ uma medida de exposi¢ao esperada e o
risco também durante o tempo de realizagdo da tarefa. Neste caso, ndo ¢ tida em conta
qualquer corre¢do de tempo para tais tarefas executadas, por exemplo, apenas durante uma
hora por dia ou uma vez por semana. A pontuacao 'ponderada’ tem em conta a frequéncia e a
duracdo da tarefa e dd4 uma indicag@o do risco a longo prazo. Isto resultara frequentemente
numa pontuagdo de exposicao mais baixa.

O que torna a ferramenta Sttofenmanager mais fidvel e eficaz do que a Nanosafer e
inclusive, pode-se aplicar a ferramenta Sttofenmanager para outros processos como,
libertacao de particulas primarias durante a sintese atual e fracturacao e abrasdao de produtos
finais incorporados de MNOs.

Pode-se entdo concluir e perspetivar que para “Gestdo de risco ocupacional
referente a incorporacio de nanomateriais multifuncionais e leves em materiais e
estruturas ceramicas”.

Existem ferramentas que permitem a obtengao de resultados que ajudam a reduzir o
risco de utilizagcdo destes nanomateriais na industria ceramica.

Contudo, face a este crescente aumento de utilizagdo de nanomaterias na industria
ceramica e em muitos outros setores ao nivel mundial ¢ fundamental simplificar a utilizagdo
destas ferramentas, bem como, a sua obtencdo porque permitira cada vez mais a
consciencializagdo de todos para o risco que pressupde a exposicdo de utilizagdo de
nanomateriais.
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ANEXOS

Anexo 1
Ficha de seguranca do material SIC, produzido pela SIGMA-ALDRICH, facultado pelo

ISQ.

S'GMA‘ALDRIC H sigma-aldrich.com
FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD

de acuerdo el Reglamento (CE) Mo. 4532010
Versiin 5.2 Fecha de revisidn 20.12.2015
Fecha de impresidn 15.08.2017

SECCION 1: Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa
11 ldentificadores del producto

Mombre del producto © Carburo de silicio

Referancia : 378087

Marca : Aldrich

REACH Ma. 2 Un nimero de registro no esld disponible para esta sustancia, ya que la

sustancia o sus usos estan axenios del registro, el lonalaje anual no
requiere registro o dicho registro esta previsto para una fecha posterior
MNo. CAS T 408-21-2

1.2 Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos desaconsejados

Usos identificados :  Reactivos para laboratorio, Fabricacion de sustancias
1.3  Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad
Compafiia :  Sigma-Aldrich Quimica, 5.L.

Ronda de Poniente, 3
Apldo Correos 278
E-28780 TRES CANTOS -MADRID

Telafono 1 +34 81 BE1997T
Fax 1 +34 91 6619642
E-mail de contacio :  eurtechseni@sial com

14 Teléfono de emergencia

Telafono de Urgencia 900-868538 (CHEMTREC Espafia)
+34)-831768545 (CHEMTREC internacional)

SECCION 2: Identificacion de los peligros

2.1 Clasificacion de la sustancia o de la mezcla

Mo es una sustancia o mezcla peligrosa de acuerdo con el Reglamento (CE) Mo, 1272/2008.
2.2 Elementos de la etiqueta

Mo es una sustancia o mezcla peligrosa de acuerdo con el Reglamento (CE) Mo, 12T72/2008.

2.3  Otros Peligros
Esla sustancia/mezcla no contiena componenies gue se consideren que sean bioacumulativos y toxicos
parsistentes (PBT) o muy bioacumulativos y muy parsisteantes (vPvB) a niveles dal 0, 1% o superiores.

SECCION 3: Composicidninformacion sobre los componentes
ER Sustancias

Formula - CSi
Peso malecular : 4010 gimal
Mo. CAS T 408-21-2
MNo. CE :  206-891-8
Aldrich - 37B0AT Pagina 1 de 7
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Segln la mormativa aplicable no es necesario divulgar ninguno de los componentes.

SECCION 4: Primeros auxilios
4.1 Descripcion de los primeros auxilios
5i es inhalado
Si aspind, mueva la persona al aire fresco. Si ha parado de respirar, hacer la respiracion artificial.

En caso de contacto con la piel
Eliminar lavando con jabon ¥ mucha agua.

En caso de contacto con los ojos
Lavarse abundantements los ojos con agua coma medida de precawcion.
5i es tragado
Munca debe administrarse nada por la boca a una persona inconsciente. Enjuague la boca con agua.
42  Principales sintomas y efactos, agudos y retardados
Los sintomas y efeclos mas importantes conocidos se describen an la etiqueta (ver seccidn 2.2)y /o an la
seccion 11
4.3 Indicacion de toda atencion médica y de los tratamientos especiales que deban dispensarse
inmediatamente
Sin dalos disponibles

SECCION 5: Medidas de lucha contra incendios
541 Medios de extincion

Medios de extincién apropiados

Usar agua pulverizada, espuma resistenta al alcohol, polvo seco o didxido de carbono.
52 Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla

Oxidos de carbono, dxidos de silicio

5.3 Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios

Si ea neceaario, usar equipo de reapiracidn auténomo para la lucha contra el fuego.

54 Otros datos
Sin dalos disponibles

SECCION 6: Medidas en caso de vertido accidental

6.1 Precauciones personales, equipo de proteccion y procedimientos de emergencia
Evila la formacidn de polvo. Evitar respirar los vapores, la neblina o el gas.
Equipo de proteccidn individual, ver seccicn 8.

6.2 Precauciones relativas al medio ambiente
Mo dejar que el producto entre an al sistema de alcantarillado.

6.2 Métodos y material de contencion y de limpieza
Limpiar y traspalar. Guardar en contenedores apropiados y cerrados para su eliminacian.

6.4 Referencia a otras secciones
Para aliminacion de desachos ver saccidn 13.

SECCION 7: Manipulacion y almacenamiento

74  Precauciones para una manipulacion segura
Debe disponer de axtraccion adecuada an aguellos lugares an los que sa forma polvo.
\ar precaucionas en la seccion 2.2

7.2 Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades
Almacenar en un lugar fresco. Conservar el envase harméticamente cerrado an un lugar seco y bien
wanfiladn

Addrich « 378087 Pagina 2 de 7
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T3 Usos

especificos finales

Aparte de los usos mencionados en la seccion 1.2 no se eslipulan otros usos especificos

SECCION B8:

Controles de exposicion/proteccion individual

8.1 Parametros de control

Componentes con valores limite ambientales de exposicion profesional.

Componenta Mo. CAS ValorForma | Parametros de | Base
de control
axposicicn
Silicon carbide 408-21-2 VLA-ED 10 mgim3 Limitas da Exposicidn Profesional
para Agentes Quimicos - Tabla 1:
Limites Ambientales de axposicidn
profesional
VLA-ED 10 mgim3 Limites da Exposicidn Profesicnal
(fraccion para Agentes Quimicos - Tabla 1:
inhalabla) Limites Ambientales de axposicidn
profesional
Observacion | Véase UME EM 481: Atmdsferas en los puesios de trabajo.
as Definicidn de las fraccionas por el lamafio de las parliculas para la
meadicidn de asrosoles.
VLA-ED 3 mg'm3 Limites da Exposicidn Profesicnal
(fraccion para Agentes Ouimicos - Tabla 1:
respirabla) Limites Ambientales de exposicion
profesional

Véase UME EN 481: Atmdsferas en los pueslos de trabajo.
Dafinicidn de las fraccionas por el lamafio de las parliculas para la
madicidn de asrosoles.

82 Controles de la exposicion

Controles técnicos apropiados
Procedimienio general de higiene industrial.

Proteccion personal

Adrich - 37B0ET

ISEL | DEQ | MEQA

Proteccion de los ojos/ la cara
Usa equipo de proteccian para los ojos probado y aprobado segln las normas gubemamentales
corraspondientas, tales coma MIOSH (EE.UU.) o EN 166 (UE).

Proteccion de la piel

Manipular con guantes. Los guantes daben ser inspaccionados antes da su uso. Utilice |a t&cnica
correcia da guitarse los guanies (sin locar la superficie exterior del guante) para evilar el contacto
de la piel con este producio. Desache los guantes contaminados después de su uso, de
conformidad con las keyes aplicables y buenas praclicas de laboralorio. Lavar y secar las manos.

Los guanies de proteccion seleccionados deben de cumplir con las especificaciones de la
Diracliva de la UE BB/686/CEE y de la norma EN 374 derivado de ello.

Sumaercidn

Material: Caucho nitrila

espasura minima de capa: 0,11 mm

lismpo de penetracidn: 480 min

Material probado:DermatrilE (KCL 740 [ Aldrich Z677272, Talla M)
Salpicaduras

Material: Caucho nitrila

aspasura minima de capa: 0,11 mm

liempo da panetracion: 480 min

Material probado:DermatrilE (KCL 740 [ Aldrich Z677272, Talla M)
origen dea datos: KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Teléfono +48 (06658 87300, a-mail
sales{bkcl.de, Mélodo de prueba: EN3T4
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5i es ulilizado an solucian, o mezclado con otras sustancias, y bajo condiciones diferantes de la
EM 374, pomerse en contacto con el proveedor de los guantes aprobados CE. Esta
recomendacion es meramente aconsejable y deberd ser evaluada por un responsable de
saguridad e higienea industrial familiarizado con la situacidn espacifica de uso previsto por
nuestros clientas. Mo debe inlerpretarse como una aprobacion de oferla para cualquier escenario

de uso especifico.
Proteccion Corporal

Elegir la proteccidn para el cuerpo seglin sus caraleristicas, la concentracion y la cantidad de
sustancias peligrosas, v el lugar especifico de trabajo., El tipo de equipamiento de proleccian
debe ser elegido segln la concentracion ¥ la cantidad de suslancia peligrosa al lugar especifico

de trabajo.

Proteccion respiratoria

Proteccion respiratoria no requerida. Donde |a proteccian sea deseada Usar respiradores y
componeneles lestados v aprobados bajo los estandards gubernameantales apropiados coma
NIOSH (EEUU) o CEN (UE)

Control de exposicion ambiental
Mo dejar que el producto entre en el sistema de alcantarillado.

SECCION 8: Propiedades fisicas y quimicas
9.1 Informacion sobre propiedades fisicas y quimicas basicas

a) Aspecto

b) Olor

¢} Umbral olfative

d) pH

a) Punto da fusion' punta
da congelacion

f}  Pumto inicial de
ebullicidn & intervalo de
ebullicidn

gl Punlo de inflamacion

h) Tasa de evaporacion

Iy Inflamabiidad (soido,
gas)

j}  Inflamabilidad
superioninfarior o
limites explosivos

K} Presion de vapor

I} Denaidad de vapor

m) Dencidad relativa

n) Saolubilidad en agua

o) Coeficienta de reparto
nroclanol/agua

pl Temperatura de aulo-
inflamacion

q) Temperatura de
dasrnmpnsicion

r}  wiscosidad

5) Propedades explosivas

Aldrich - 37B0AT
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Forma: polvo
Color: gris claro

Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponitles
Puntalintervale de fusidn: 2.700 *C - lit.

Sin datos disponibles

Mo aplicable
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles

Sin datos disponibles

Sin datos disponibles
Sin daftos diaponiblea
122 glemials°C
0,01 g - insoluble
Sin datos disponibles

Sin datos disponitles
Sin datos disponiblas
5in datos disponibles

Sin datos disponibles
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9.2

t} Propiedades Sin dafos disponibles
comburentes

Otra informacion de seguridad
Sin datos disponiblas

SECCION 10: Estabilidad y reactividad

101

10.2

10.3

10.4

10.5

10.6

Reactividad
Sin datos disponiblas

Estabilidad quimica
Estable bajo las condicionas de almacenamiento recomendadas.

Posibilidad de reacciones peligrosas
Sin datos disponibles

Condiciones que deben evitarse
Sin datos disponiblas

Materiales incompatibles
Agentes oxidantes fuertes

Productos de descomposicion peligrosos
Otros productos de descomposicion paligrosos - Sin datos disponibles
En caso de incendio: vwéase saccidn 5

SECCION 11: Informacion toxicolagica

11.4

Infarmacidn sobre los efectos toxicoldgicos

Taxicidad aguda
ULal Ural - Hala - hembra - = 2.000 mgfkg

Corrosion o irritacion cutaneas
Pial - Rata
Resullado: Na irrita la pial

Lesiones o irritacion ocular graves
Sin daftos disponibles

Sensibilizacion respiratoria o cutanea
5in datos disponibles

Mutagenicidad en células garminales
ensayo in vilro

S.yphimurium

Resullado: negativo

Carcinogenicidad

IARC: 2A - Grupo 2A: Probablemente carcinogénico para los humanos (Silicon carbide)
Toxicidad para la reproduccion

Fin dafus disponildbes

Toxicidad especifica en determinados drganos - exposicién anica
Sin datos disponibles

Toxicidad especifica en determinados drganos - exposiciones repetidas
Sin datos disponiblas

Peligro de aspiracidn

Sin datos disponiblas

Informacion Adicional
RTECS: sin datos disponibles

Aldrich - 378087
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Segln nuestras informaciones, creamos que no 58 han invesligado adecuadamente las propiedades
quimicas, fisicas y loxicoldgicas.

SECCION 12: Informacion ecologica

121

12.2

123

124

125

126

Toxicidad

Sin dalos disponiblas
Persislencia y degradabilidad
Sin dalos disponiblas

Potencial de bioacumulacion
Sin datos disponiblas

Movilidad en el suelo
Sin dalos disponiblas

Resultados de la valoracion PBT y mPmB
Esta sustanciaimezcla no conliens componentes qua se consideren que sean bioacumulativos y taxicos
parsistentes (PET) o muy bioacumulativos y muy persistentas (vPvB) a niveles del 0,1% o superiores.

Otros efectos adversos
Sin dalos disponiblas

SECCION 13: Consideraciones relativas a la eliminacién

131

Métodos para el tratamiento de residuos

Producto
Ofertar el sobrante y las soluciones no-aprovechables a una compafia de vertidos acreditada.

Envases contaminados
Eliminar como preducts no usado.

SECCION 14: Informacién relativa al transporte

14.1

14.2

14.3

14.4

14.5

14.6

Numero ONU
ADRRID: - IMDG: - IATA: -

Designacion oficial de transporte de las Naciones Unidas
ADRRID: Mercancia no peligrosa
IMDG: Mol dangerous goods

IATA: Mot dangerous goods

Clase{s) de peligro para el transporte

ADRRID: - IMDG: - IATA: -
Grupo de embalaje

ADRRID: - IMDG: - IATA: -
Peligros para el medio ambiente

ADRRID: no IMBS Marine pollutant: no |ATA: no

Precauciones particulares para los usuarios
Sin dalos disponiblas

SECCION 15: Informacién reglamentaria

15.1

La hoja técnica de seguridad cumple con los requisiios de la Reglameanio (CE) Mo. 453/2010.

Reglamentacion y legislacion en materia de seguridad, salud y medio ambiente especificas para la

sustancia o la mezcla

15.2

Addrich = 37B0AT

ISEL | DEQ | MEQA

Sin datos disponiblas

Evaluacion de la sequridad quimica
Para esle producto no se ha levado a cabo una evaluacion de la seguridad quimica
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SECCION 16: Otra informacion

Otros datos

Copyright 2015 Sigma-Aldrich Co. LLC. Se autoriza la reproduccidn en nimero ilimitado de copias para
uso exclusivamente interna.

La informacidn indicada arriba s& considera correcla paro no pretende ser exhaustiva y debera
utilizarse Onicamente como orientacion. La informacion contenida en este documento esta basada en
el presente estado de nuestro conocimienio y es aplicable a las precauciones de seguridad apropiadas
para al producto. Mo representa ninguna garantia de las propiedades del producto. La Corporacion
Sigma-Aldrich y sus Compafiias Afiliadas, no responderan por ningln dafo resulltante de la
manipulacion o contacto con &l producto indicado arriba. Dirjase a www.sigma-aldrich_.com ywo a los
términos ¥ condiciones de venlta en el reverso de la factura o de la nota de entrega.

Addrich - 3TBOAT Pagina 7 de 7

Ficha de segurang¢a SurfaShield T, produzido pela NAOPHOS S.A.
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SurfaShield T Printiad om SR

Paga n. 1113

Safety Data Sheet

Accornding to Arnex Il to REACH - Regulation 2015/830

SECTION 1. Identification of the substance/mixture and of the company/undertaking

1.1. Product identifier
Code: NanoPhos_GA_DBOEI018-008
Product name SurfaShield T

1.2. Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
Intended use Self-cleaning and self-sterilizing for ceramic tiles

1.3 Details of the supplier of the safety data sheet

Name NANOPHOS S.A
Full address Technological & Science Park
District and Counlry 19 500 Lavrio [Greeces)
Greecn
Tel. +30 22020 63312
Fax +30 22020 63303
email address of ihe competen persan
responsible for the Safely Data Shesl iarabatz@ManoPhos.com
Product distribution by: loannis Arabatzis

1.4. Emergency telephone number
For urgent inguiries refer lo +30 22920 9312

SECTION 2. Hazards identification

2.1. Classification of the substance or mixture

[The product is classfied as hazardous pursuant 1o the provisions =1 forth in (EC) Reguiation 127272008 {CLP) (and subssquent amendments and
msupplements). The product thus requires a safety datasheed ihal complies with the peovisions of (EU) Regulation 2015/830.
Wny additioral infarmation concerning the risks for health and/or the emdronment are given in sections 11 and 12 of this sheet.

Hazard dassificalion and indication:
Flammable liguid, calsqgony 3 HI28 Flammabie liguid and vapour.
Eye irritalion, calegory 2 H31e Causes serous eye imilation

2.2. Label elemants

Hazard laballing pursuant to EC Reguiation 127272008 (CLP) and subssquent amendments and supplaments.

Hazard piclograms:
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® D

Sigral wards:

Hazard stalements:

HIX2E
H318

Precaulionary stalemenis:

PO
P2E0
PATO+PITE
Pio3
Pio2
P2E1

P27
Piod

2.3 Dther hazards

‘On the basis of available data, the product dees nol contain any PBT or wPvB in percentage greaber than 0,1%.

Waming

Flammabile liquid and vapour.
Causes sevipus eye imitation.

E=ap away fom heat, hot suefaces, sparks, open flames and other ignition sources. Mo smoking.

Waar protective gloves! prabective clothing § eye protection | face protection.
In case of fire: use dry powder of Carbon Deaxide (00:) fire extinguisher o exlinguish.

Read label bafore use.

Keap oul of reach of children.

Ayoid breathing fume | gas { mist / vapours [ spray.
== only ouldoors ar in & wellventilated area.

If medical advice is needed, have product container or label al hand.

SECTION 3. Composition/information en ingredients

3.1. Substances

Information nol relevant

3.2 Mixtures

‘Contains:

lIdenkification

PROPAN-2-OL
CAS E87-83-0

EC 200-5E1-T
INDEX,  803-117-00.0

ETHYL SILICATE
CAS TE-10-4

EC 201-DE3-8
INDEX.  014-005-00-0

x = Cone. % Classification 127212008 {CLP)
W =x= 20 Flam. Liq. 2 HI25, Eye Imil. 2 H318, STOT SE 3 H338
S=x= 10 Flam. Liq. 3 HZ26, Acule Tox. 4 H332, Eye bril. 2 H318, STOT SE 5 H335

[The full vearding of hazard (H) phrases iz given in Saclion 18 of 1he sheet,
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ECTION 4. First aid measures
4.1. Description of first aid measures

EYES: Remove contact lenses, if present. Wash immediately with plenty of wabsr for al l=ast 15 minutes, opening the eyelids Tully. If problem persists, ssei
medical advice.

‘SKIN: Remowve contaminated Gothing. Wash immediately with plenty of water. [fimilation persists, get medical advica/atlention. Wash conlaminaled clathing
before using it again.

INHALATION: Remove io open air. In the even of breathing dilficulies, gel medical advicefaltention immediately.

INGESTION: Get medical advice/abtention. Induce wamiting anly il indicabed by the docior. Never give anything by mouth o an unconscious persan, unless
authorised by a doctar.

4.2 Most important symptoms and effects, both acute and delayed

‘Specific information on symgploms and effects caused by the product are unknown.

4.3 Indication of any immediate medical jon and special needed

Infarmation nol available

SECTION 5. Firafight neasures

8.1. Extinguishing media

SUITABLE EXTINGUISHING EQUIPMENT

Exlinguishing subslances are: carbon dioxide, foam, chemical powder. For produc] loss of leakage thal has not caughl fire, waler spray can be ussd 1o
disperse lammable vapours and prolec! lhose Irying o stem Lhe |eak.

UNSUITABLE EXTINGUISHING EQUIPMENT

Do nol use jets of waber. Waler i not effective for putiing out fires bul can be used to cool conlainers expesed to fames Lo prevent axplosions.

8.2 Special hazards arising from the substance or mixture

HAZARDE CAUSED BY EXPOSURE IN THE EVENT OF FIRE
Excess pressure may form in containens expossd to fire at a risk of explosion. Da not breathe combustion products.

8.3 Advice for firefighters

GENERAL INFORMATION

Use jeis of waler o coal the containess Lo prevent praduct decompasition and the development of subslances polentially hazardous for health. Always wear
full fire prewention gear. Collect extinguishing waber bo prevent it from draining inlo the sewsr system. Dispose of contaminaled waler used for exdinction
and the remains of the fire acconding to applicable eguiations.

SPECIAL PROTECTIVE EQUIPMENT FOR FIRE-FIGHTERS

Momal fire-fighling clathing i.e. fine kil [(BS EN 469). gloves (BS EN £53) and boots {HO specification A28 and A30) in combination with self-conlained open
circuil posilive pressure compressed air breathing apparatus (BS EN 137)

SECTION 6. Accidental release measures

E.1. Personal ans, protective and gency procedures

Black the leakage il there i no harard.
'Wear suilable profective sguipment (induding personal prolsctive equipment referrsd 1o under Section 8 of the safely data sheel) to prevent any
contamination of skin, eyes and personal dalhing. These indicalions apply for both processing siafl and thase involved in emegency procedures.

‘Send away individuals who are nol suitably equipped. Use explosion-proof eguipment. Eliminale all sources of ignilion (cigarelbes, flames, sparks, els.)
from the leakage site.
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6.2, Environmental precautions
The product must nol penetrate indo Te Sewer sysbem or come into conlac! with surface walsr or ground waler.

E.3. Methods and ial for i and cheaning up

Calect the leaked produd inbo a suitable container. Evaluate the compalibility of the conlainer to be used, by chedking section 10, Absorb the remainder
with inert absorbent malesial.
Ml sure the leakage site is well ared. Contaminabed material should be dispased of in compliance with the provisions set Terth in paint 13.

.4, Reference to other sections

Any infoermalion on perscnal prolection and dispesal is given in saclions B and 13.

SECTION 7. Handling and st

T.1. Precautions for safe handling

Keap away from heal, sparks and naked flames; do nol smoke or use mailches or lighlers. Vapours may cabch fire and an explosion may occur, vapour
accumuialion s therefone b be avoided by leaving windows and doors open and ensuring good coss venlilaion. Without sdequale venlilaion, vapours
may accumulate al ground level and, if ignited, calch fire even al & distance, wilth the danger al badicfire. Avoid bunching of slecirostatic changes. When
perfarming ransher operaions invalving karge conlainers, connesd! o an earthing system and wear antistalic footwear. Vigorous sliming and flow through
the bes and equipmenl may cause the formation and accumulation of dedrostatic changes. In order lo avaid the risk of fires and explosions, never use
campressed air whan hardling. Open conainars wilh caulion as hay may be pressurised. Do nol eal, dink or smoke during use. Avoid leakage of e
product imo the ervironmen].

7.2, Coandith for xafe including any | T

Slore only in he original conlaner. Siore the conlainers sealed, ina well ventilaled place, away from direct sunbight. Stane in a well ventiated place, kesp
far away from sources of heat, naked lames and sparks and other sources of ignilion. Keep conlainers away from any incompatible materials, sse saction
10 for details.

7.3 Specific end wseis)

Information nol available

8.1, Control parameters

Reguiaiory References:

FRA Framon JORF r"0109 du 10 mal 3012 page 773 iede n® 102
GER Lningd Kinddom EH402005 Workplaoe iposure imes
GRC EbAfilia ESHMEPII THE EYBEEPNHIEQE -TEYXOE NPOTO Ap. ddkkou #3 - 0 @ Pposasion 2012
EU OEL EU Directive (EU) 2017/2398; Diractive (EL) 204 71164 Direcive 30009036 1/EL; Directive 200681 5EC; Directive
OVITEC, Direcive ZN0MILET, Dinecive S1322/EEC.
TLW-ACGH ACGH 20i8
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Type Cowry TWAER ETELMEmIn

mgm3 ppm mgim3 ppm
VLEF FRA & 400
WEL GER Eg] 400 1250 500
TV GRC £ a00 [ 500
TLV-ACGH 452 200 ) 400

ETHYL SILICATE

Type Coundry TWABh ETELMSmin

[ TE] [T mgm3 FEm
VLEF FRA BS 0
v GRC 17D 0 255 an
OEL 21 44 5
TLV-ACGEH BS 0

Fredicied no-efiect corceniraion - PNEC

Mol value in fresh waber TR mgl
Mol walue in marices waber 00152 mgl
Momal value for fresh waler sedment RE] mgkg
Mol value for marine waler sediment 0o1E mokg
Momral value of STP miCroofjansms £000 mgl
Eflacts on Efecis on
CONSITETS TS
Route of exposure Acuie local Aoute sysiemic  Chronic local Chronic Acouie local Acuie Chronic local Chronic
systomis Syt Syt
inhalason 25 mgima % mgim3 75 mgma 25 mgima B5 mgima B5 mgima BS mgima B5 mgima
Skin E.4 mgiig bwsd 8.4 mgikg 12,1 mgioy 12,1 mgiag
brkd brkd brkd
Legend:

JC) = CEILING ; INHAL = Inhalable Fraction ; RESP = Respirable Fraction ;| THORA = Thoracic Fraction.
WHD = hazard idenSfied bul no DNEL'PNEC avalable ;. MEA = no exposure expacled ;| NPl = no hazard idenlifsd.
8.2, Exposure contnols

We the use of adaguate lechrical squipment must akwvays lske prioity over personal profective equipment, make sure thal the warkplace i well aied
through effective local aspiration

When choosing personal proteclive squipment, ask your chemical substancs supplier for advics.

Personal pralective sguipment must be CE marked, showing that il complies with applcable standands.

Pravide an emerpency shower with face and eye wash station.

HAND PROTECTION

Pralest hards with calegory Il work gloves (sse standard EN 374

The following should be consideresd when choosing waork glove maberial: compalibiity, degradation, falure lime and pemeabiity.

The work gloves’ resistancs o chamical agenis should be chacked belore uss, as il can be unpredictable. The gloves' wear ime depands on the duration
and type al use.
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SKIN PROTECTION
‘Wear calegory | professional long-sleeved averalls and safely foolwear (see Direclive FGAGEEC and standard EM IS0 20344). Wash body with soan
and waler afler removing prolective clothing.

Consider the approprialensss of providing anlistalic clothing in the case of working environments in which there is a nsk of explosion.

EYE PROTECTION
'Wear airlight prolective goggles (see standard EN 166).

RESPIRATORY PROTECTION

If the threshold value (2. TLV-TWA) is excesded for the substancs or one of the subsiances present in the product, wear a mask with a type AX fiter,
whose limil of use will be defined by the manulfaciurer (See standard EM 14387). In the presence of gases or vapours of various kinds andior gases or
wapours containing particulabe [asrosol sprays, fumes, mists, eic.) combined fillers ane reguined.

Respiralory prolection devices musi be used if the lechnical measunes adopled are nol suitable for restricling the worker's exposure lo the fireshold values
considered. The prolection provided by masks i in any cass limiled.

If the substance considered is ocdowless or its olfaciory threshold is higher than the cormesponding TLV-TWA and in the case of an emesgency, wear open-
circuil compressed air breathing apparatus (in complance with dard EM 137 or | i il ae hing apparatus (in compliance wilth standard
EN 138). For a correc! choice of respiratory proflection device, ses slandard EN 529,

ENVIROMMENTAL EXPOSURE CONTROLS

The emissions generabed by manufachuring processes, including those generaled by ventialion equipment, should be checlked lo ensure compliance with
=nivironmental standands.

SECTION 9. Physical and chemical properties

9.1, Information on basic physical and chemical properties

Appearance Mot available
Colour Mot available
Ovdiour Mot available
Odiour threshold Mot available
pH 9.240.6
Medting point | freezing paint Mot available
Initial Boiling point =36°C
Boiling range Mol available
Flash point =23°C
Evaporalion rate Mot available
Flammabiity (sokid, gas) Mot available
Lower inflammabiity limit Mol available
Upper inflammability limit Nl available
Lower explosive limit Mot available
Upper explosive limit Mot available
Vapour pressure Mol available
‘Wapour density Mol available
Redalive density 0.9820.05 kgL
Solubility Mot available
Partilion cosfficien): n-octanolfwaler Mot available
Auta-ignilion tEemperature Mol available
Decomposition lemparalune ol available
Wiscasily Mol available
Explosive properties Mot available
Onadising properties Mot available

9.2, Odher information

WOC | Direcive 2010TSEC) 138,00
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10.1. Reactivity

There are no particular isks of reaction with other substances in normal conditions af use.
10.2. Chemical stability

The praduct i stable in normal condiions of use and siorage.

10.3. Possibility of hazardous reactions

The vapours may also form axplosive midures with he air.

10.4. Conditions to avaid

HAvoid overheating. Avoid bunching of electrosialic chamges. Aveid all sources of ignition.
10.5. Incompatible materials

Infarmation nol available

10.6. Hazardous decomposition products

In the event of thermal decompesilion or fire, gases and vapours thal are polentially dangerous bo health may be released.

SECTION 11. Toxicological information

In e absence of exparimental data for the product ilself, bealth hazards are evaluaied according 1o the properties of the substances it conlains, using the
arileria specified in the applicable regulation Tor dassiication.

ILig therefone necessary bo lake inko account the concenlration of the individual hazardous substances indicaled in section 3, lo evaluabe the loxicological
wffects af exposune ba the praducl

11.1. Infermation on texicological effects

Metabolism, loodcokinetics, mechanism of action and other infoarmation

Information nol available

Information on ioely roules of exposune

Informaltion nol available

Delayed and immediale effects as well s cheonic effects from shor and long-term exposure
Information nol available

Interaclive effecis

Infarmaltion nol avaitable

ACUTE TOXICITY

LCS0 (Inkalation) of the mixiures:
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e 20 mgfl

LDS0 [Diraly of ®he misdune:

Mol classifisd {ro significant component)
LDE0 [Desmal) of the mixlure:

Mol classifisd {no significant com ponent)
ETHYL SILICATE

LD50 (Oral) 2,5 mgikg

LD50 (Dermal) 5E7E mgfg RABBIT

LC50 (Inkalation) 11 mgAish

PROPAN-2-0L
LD50 (Oral) 4710 mg/kg Ral
LD50 (Desmal} 12800 mgikg Rat

LCS0 (Inhalation) 72,6 mglidth Rat

SKIN CORROSION / IRRITATION

Does nol meed he classification crilesia for this hazard dass

SERIOUS EYE DAMAGE / IRRITATION

Causes serious eye imlation

RESPIRATORY DR SKIN SENSITESATION

Does not meed the cassification orileria for this hazard dass
GERM CELL MUTAGEMICITY

Does nol meed he classification crileda for this kazard dass
CARCINOGENICITY

Does nol meed the classification crileria for this hazard dass
REPRODUCTIVE TOXICITY

Does nol meed he classification crileria for this hazard dass

STOT - SINGLE EXPOSURE

Does nol meed he classification orileria for this hazard dass

STOT - REPEATED EXPOEURE
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Does nol meed the classification aileria for this hazard dass
ASPIRATION HAZARD

Does nol meed the dassification aileria for this bazard dass

SECTION 12. Ecological informatio

Use this product acconding o good working practices. Avoid lifiesing. Inform the compelent aultharities, should the product reach wal=eraays or contaminale
=il or vegetalion.

12.1. Toxicity

ETHYL SILICATE

LCS50 - Tor Fish = 245 mg/l'98h
ECS0 - Tor Crustacea = 75 mphidih
ECS50 - for Algas | Aqualic Planks = 100 mglliT2h

122, Persistence and degradability

ETHYL SILICATE
Solubilty in waber 1000 - 10000 mgi
Rapidly degradabile

PROPAN-2-0L
Rapidly degradakble

12.3. Bioaccumulative potential

ETHYL SILICATE

Parlilion cosfficienl: n-octanol'waler 3,18
BCF 5,18
PROPAN-2-0L

Parlilion cosfficienl: n-octanol'waler 0,05

12.4. Maohbility in soil

Infarmation nol available

12.8. Results of PBT and wPvB assessment

‘O the basis of available data, the product does nol contain any PBT or vPvB in percentage greaber than 0,1%.
12.6. Other adverse effects

Infarmaltian nol available
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SECTION 13. Disposal considerations

13.1. Waste treatment methods

Reuse, when possible. Product residues should be considersd special hazardous waste. The hazard level of wasle containing this product should be
evaluaied according o applicable requlations.

Disposal must be performed through an authorised wasls management firm, in compliance with nalional and local regulations.

'Waste lmansporiafion may be subject to ADR restrictions.

CONTAMINATED PACKAGING

Contaminated padaging musi be recoverad or dispassd of in compliance with national waste managamient regulations.

SECTION 14. Transport information
14.1. UN nurmber

ADR | RID, IMDG, 1593
IATA:

14.2. UN proper shipping nama

ADR | RID: FLAMMABLE LIQUID, N.O.S. (PROPAN-2-0L; ETHYL SILICATE)
IMDG: FLAMMARBLE LIGUID, N.O.S. (PROPAN-2-0L; ETHYL SILICATE)
IATA: FLAMMARBLE LIGUID, N.O.S. (PROPAN-2-0L; ETHYL SILICATE)

14.3. Transport hazard class{es)

ADR | RID: Class: Labsal: 3 ‘
IMDG: Class: 3 Labsl: 3 ‘
LATA: Class: 3 Label: 3 ‘

14.4. Packing group

ADR | RID, IMDG, 1
LATA:

14.5. Environmental hazards

ADR ! RID: MO
IMDG: MO
IATA: MO

14.6. Special precautions for user

ADR | RID: HIM = Kember: 30 Limited Tunnel
Quaniitias: 5 restriclion
L code: (DVE)

Special Provision: -
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IMDG: EMS: F-E, 5-E Lirsilled
Cuaniities: 5
IATA: Carga: Maximum Packaging
quaniity. 220 instruclions:
L 386
Pass. - Maximum Packaging
guantity: 80 L instruclions:
355
Special Instructions: A3

14.7. Transport in bulk sccording to Annex |l of Marpel and the IBC Code

Infarmaltion nol relevant

SECTION 15. Regulatory information

18.1. Baffety, hoalth and envire ll lationsilegislation specific for the substance or mixbure

Seveso Calegory - Directive 20121 &EC: PS5

Resinctions refaling (o the product or contained substances pursuant to Annex XV b EC Regulalion 19073008

Producl
Poimt 3-40

Subsiances in Candidale List (A 59 REACH

'On the basis of available data, the product does nol contain any SWYHC in percentage greater than 0,1%.
Substances su In sutharisation [Arnexs XV REACH

Hone

Substances subjed o oriation reporting pursuant io [EC . BAQN12:
Hone

Substances su Io the Rotierdam ComeenSion:

Hone

Subslances su 1o the Stockholm ComeenSion:

Hone

Healihcare conbrols:

'Workers exposed bo this chemical agent must nol undengo health checks, provided that available risk-assessment dala prove that the risks relaled Lo the
workers' health and safely are modest and that the SE24EC direclive s respected.
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18.2. Chemical safety

Ho chemical safely assessment has been processed for the mixture and the substances il contains.

SECTION 16. Other information

Texl of hazard (H) indicalions mertioned in saction 2-3 of the sheet:

Flaam. Lig. 2 Flammabile liquid, calegory 2

Flaam. Lig. 3 Flammable iquid, calegory 3

Acwie Toa. 4 Acute loxicity, calegory 4

Eye il 2 Ejye irritation, cabegory 2

STOT BE 3 Specific largel organ loxicily - single exposure, calegory 3

HIZE Highly Bammabile liguid and vapaur.

HE2E Flammabile liquid and vapour.

K12 Harmful if inhaled.

HM3 Causes seripus eye imitation.

H1as May cause respiralory imtation.

HiaE May cause drowsiness or dizsness.
LEGEMD:

- ADR: European Agreement concerning the carriage of Dangerous goods by Road
« CAS NUMBER: Chemical Absiraci Sarvios Numbsear

- CES0: EMective concentralion (required lo induce a 50% effect)

- CE NUMBER: |dentfier in ESIS (European archive of exisling substances)

- CLP: EC Repgulation 127272008

« DMEL: Derived Mo Effect Level

- EmS: Ememgency Schedule

- GHE: Globally Harmonized Syslem of dassificalion and labsling of chemicals

- IATA DGR: International Air Transporl Assacialion Dangerous Gooads Regulation
- 1250 Immabilizalion Concentralion 50%

- IMDG: Infernational Maritime Code for dangerous goods

- IMO: Inermalional Maritime Organization

« INDEX MUMBER: Identifier in Annex Vi of CLP

= LCS0: Lethal Concentralion 50%

- LOS0: Leihal dose 50°%

- DEL: Ocoupational Exposure Level

- PET: Persistent bioaccumulalive and taxic as REACH Regulation

- PEC: Predicied anviranmental Concanlration

- PEL: Predicled esposuns |level

- PNEC: Predicled no effec concentration

- REACH: EC Regulation 19072008

« RID: Regulalion concaming the inlemational transport of dangerous goods by irain
- TLW: Threshald Limil Value

= TLY CEILING: Concentration thal should nol be excesded during any time of oooupalional exposure.

- TWA STEL: Shoriderm eaposure limil

- TWA: Time-weighled average exposure imil

- WOC: Vaolalile arganic Compounds

- wPvB: Very Parsisten] and vary Bicaccumulative as for REACH Ragulalion
- WWGK: Water hazard classes (German).

GEMERAL BIBLIDGRAPHY

. Reguiation [EC) 19072006 (REACH) of the European Parfiament

. Reguiation [EC) 12722008 (CLP) aof the European Parliament

. Reguiation [EL) 79072009 (| Atp. CLP) of the Europsan Parfiament

. Reguiation (EL) 2015/830 of ihe Eurcpean Pariament

. Reguation [EU) 28872011 (Il Alp. CLP) of the Evrcpean Parkameant
. Reguiation [EU) 81872012 (Il Alp. CLP) ol fhe European Parliament
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7. Regulation (ELY) 48772013 (IV Alp. CLP) of the European Parliameant

8. Regulation (EL) 94472013 (' Atp. CLP) of the Evropean Parkament

4. Regulation (EL) 80572014 (W1 Alp. CLP) of the Ewropean Parliament

10. Regulation {EU) 2015/11221 (VIl Alp. CLP') of the European Pasliament

11. Regulation {EL) 2016/918 {Vill Alp. CLP} of the Evrcpean Parkament

12. Regulation (EU) 201671179 (LK Alp. CLP})

13. Regulation {EU) 2017/776 (X Alp. CLP)

= The: Merck Index. - 10th Edition

- Handling Chemical Safety

- INRS - Fiche Taxicologique (loxicological sheet)

= Palty - Industial Hygiene and Taxicology

= WLI. 3ax - Dangerous properies of industrial Malerials-T, 1989 EdSon

= IFA GESTIS websibe

= ECHA website

- Database of SDS models for chemicals - Minstry of Health and IS8 {lsfbulo Superions di Sanitd) - Haly
Hole for users:

[The informialion conlaned in the presen! shest are based on owr own knowledge on the dabe of the kasl vemsion. Users must verify the suitability and
thoroughness of provided information according to sach specific uss of the prodict.

|This document must nol be regarded as a guaranies on any specific product property.

[The use of this preduct is rol subjsct bo our direct conlrol; themnlare, users must, under their own resparsibility, comply with the current haalth and safaly
laws and regulations. The producer i relieved from any liabiily arising from improper uses.

Provide appoinied stall with adequate training on how 1o use chemical products.

Changes 1o previous review:
[The following sections were modified:
az.
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Anexo I1

Relatérios de avaliagdo de risco para os produtos SiC e SurfaShield T, obtidos a partir da

ferramenta Sttofenmanager.
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Anexo II1
Relatérios de avaliagdo de risco de exposicdo, para o produto SiC, obtido a partir da

ferramenta NanoSafer.

“HHGJF -
& ; %, NanoSafer Control Banding Report for
= = - =
3 = Airborne Occupational Exposure
E
Assessment
version 1.1
Assessment prepared by
Name: Acardyo Trindade
Address: Urbanizacdo Municipal terracos da Ponte Lote 37 RC/D, Sacavém, Lisboa, Portugal
Phone: 969214076
E-mail: 245537 @alunos.isel.pt
Date: Tuesday, Dec 14, 2021
Calculation model: Simplified
Assessment of
Material assessed: SiC Work situation assessed: Moagem molhada,
Producer: SIGMA-ALDRICH Manuseio de agregado a granel / nanopd
Classified as nanomaterial consisting of: aglamerado
Manocobject Process type: Powder Handling
Result of assessment
Estimated hazard level 1 Estimated time-resolved exposure index
The hazard level is estimated based on =
High aspect ratio material: No %
OEL of analogue bulk material: 10 mg/m3 -
Solubility: Inscluble (< 1 g/L)
Presence of surface coating: No -
Known hazards of analogue bulk material 1:
RE8 Possible risk of irreversible effects on health z
R45 May cause cancer @
R40 Limited avidence of a carcinogenic effects
R63 Possible risk of harm to the unborn child 0 minutes 480
RE7 Vapours may cause drowsiness and dizziness
Near-field Acute MNear-field Daily Far-field Acute Far-field Daily
0.0005 0.0000 0.0000 0.0000
EB1: Very low expasure |EBL: Very low exposure |EBL: Very low exposure | EBL: Very low exposire
potential potential potential potential
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Based on the estimated hazard and exposure potential it is recommended to apply engineerad
protection equipment with a protection factor of 1 or higher

- corresponding to an efficacy of -19284 %

If the estimated risk level is low with exposure ratios lower than 0.1, it is recommended to consider
working under at least local exhaust ventilation or in a fume hood as possible depending on the work
situation.

Ensure consideration of the potential hazard of the material in the final choice of exposure reduction.
Enforce maximum exposure prevention durng work with poorly known materials and materials
estimated to be highly hazardous (e.g., carcinogenic, mutagenic, reprotoxic, allergenic substances).
Check your regulations and policies to stay in compliance.

Elaborated description of work situation assessed

Material, safety and contextual infermation used in the assessment
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