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RESUMO

Introdugdo: Com o crescimento da nanotecnologia é essencial que seja garantida a seguranca e a
saude dos colaboradores que possam estar expostos a nanomateriais (NM). Uma das abordagens
desenvolvidas para avaliacdo e gestdao de risco de exposicdo a substancias perigosas envolve a
aplicacdo de métodos de Control Banding (CB). Estes métodos agrupam o valor do risco em bandas
de modo a simplificar e a facilitar o seu controlo, com base em critérios definidos a partir da
combinacdo de informacao relativa aos perigos e as caracteristicas da exposi¢do. Na ultima década,
foram propostos varios métodos de CB com aplicagdao na nanotecnologia. Neste momento, estes
métodos sdo globalmente bem aceites e considerados ferramentas de grande utilidade face as
incertezas ainda existentes nesta area. Contudo, apesar do razodvel nimero de ferramentas CB
disponiveis para NM, a informacdo sobre a eventual validacdo destes métodos é reduzida ou

inexistente.

Objetivo: O presente trabalho tem por objectivo principal o desenvolvimento de uma ferramenta
de avaliagao de riscos, aplicavel a actividades industriais e de laboratdrio e capaz de garantir a
reprodutibilidade e a fiabilidade na avaliagao dos riscos decorrentes da exposi¢ao ocupacional a

nanomateriais, com baixo custo e facil aplicacao.

Método: A metodologia a adotar para atingir o objetivo assenta em trés etapas principais: i) O
desenvolvimento de um novo método para avaliacdo do risco especifico de exposicdo a NM,
partindo de uma metodologia de aplicacdo genérica (MIAR — Método Integrado de Avaliagdo de
Riscos); ii) A andlise da reprodutibilidade do novo método, utilizando os principios da metodologia
Delphi para verificar a convergéncia de resultados durante a aplicagdo do mesmo, por um painel de
especialistas e, iii) A analise da fiabilidade do novo método de duas formas distintas: a) Utilizando
os principios do método Delphi para obter a percecdo dos especialistas acerca dos diferentes niveis
de risco, resultantes da aplicacdo do novo método; b) Comparando os resultados da aplicacdo do
novo método em contexto real de trabalho com os resultados das medi¢des das concentragOes de

nanoparticulas (NP).

Resultados: Foi concebido e validado um método de avaliacdo de riscos, aplicavel a ambientes de
trabalho com manipulacdo de NM (a escala industrial e laboratorial), de facil aplicacdo e custo
direto reduzido para as empresas. Este método resultou da adapta¢do de um método de avaliacdo
de riscos genérico (MIAR), tendo em consideragdo os principios da metodologia de CB. Os
resultados obtidos na analise de reprodutibilidade revelam niveis médios de consenso da amostra
de avaliadores entre 79% e 99% e na analise da fiabibilidade apresentam niveis de consenso entre
79% e 100%. A comparagdo da aplicacdo deste novo método em contexto real de trabalho com

medi¢cdes das concentragbes de NP apresenta igualmente resultados convergentes.

Palavras-chave: Avaliacao de risco, Métodos matriciais, Nanomaterial, Exposi¢ao ocupacional.

vii






Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

Abstract

Introduction: With the growth of nanotechnology, it is essential to ensure the safety and health of
workers potentially exposed to nanomaterials. Control Banding (CB) methodology is one of the
approaches developed to assess and manage the risk resulting from hazardous substances
exposure. This methodology group workplace risks into control bands based on combinations of
hazard and exposure information. Since the last decade, several CB methods applied to
nanotechnology have been proposed. Presently, these methods are well accepted and considered
very useful tools for risk analysis when facing uncertainties concerning nanoparticles’ toxicological
characteristics and eventual health effects in this particular area. However, despite the available
number of CB tools for nanomaterials, the information about the validity of these tools is still

reduced.

Objective: The main goal of this project is the development of a risk assessment tool capable of
guaranteeing reliability and reproducibility in the risk assessment of occupational exposure to NM,

applicable to industrial and laboratory activities, low cost and easy to apply.

Method: The methodology to achieve the objective is based on three main steps: i) The development
of a new method for specific risk of nanomaterials exposure assessment, starting from a
methodology with generically application (MIAR - Methodology of integrated evaluation of risks);
ii) The analysis of the new method’s reproducibility, using Delphi methodology’s principles to verify
the convergence of results during the application of the new method, by a panel of experts and, iii)
The analysis of the new method reliability, in two different ways: by the experts' perception about
the risk levels obtained by the application of the new method, using the principles of the Delphi
methodology. By comparing the application’s results of the new method in a real work context with

NP concentrations measurements.

Results: A risk assessment method, based on the CB methodology, applicable to work environments
with NM manipulation (industrial and laboratory scale), easy to apply and reduced direct cost for
companies, was conceived and validated. This method resulted from the adaptation of a generic risk
assessment method (MIAR), taking into account CB methodology principles. The results obtained in
the reproducibility analysis reveal average consensus levels of the specialists' sample between 79%
and 99%, and the reliability analysis presents consensus levels between 79% and 100%. The results
were also convergent by comparing the application of the method in a real work context with NP

concentration measurements.

Keywords: Risk Assessment, Control Banding, Nanomaterial, Worker Exposure.
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GLOSSARIO

Aglomerado: Um conjunto de particulas levemente agregadas ou de agregados em que a superficie
externa é igual a soma das superficies dos componentes especificos (European Commission, 2011).

Agregado: Uma particula composta por particulas fortemente ligadas ou aglutinadas (European

Commission, 2011).
Escala nanométrica: Intervalo de comprimento de aproximadamente 1 nm a 100 nm.

Nanomaterial: Material natural, incidental ou fabricado, que contém particulas num estado
desagregado ou na forma de um agregado ou de um aglomerado, e em cuja distribuicdo nimero-
tamanho 50 % ou mais das particulas tém uma ou mais dimensdées externas na gama de tamanhos

compreendidos entre 1 nm e 100 nm (European Commission, 2011)*.

Nanomaterial de engenharia: Nanomaterial concebido para um determinado objetivo ou fungao
(ISO/TS 80004-1, 2015).

Nanomaterial fabricado: Nanomaterial produzido intencionalmente para ter determinadas
propriedades ou composic¢do (ISO/TS 80004-1, 2015).

Nanomaterial incidental: Nanomaterial gerado como um subproduto ndo intencional de um
processo (ISO/TS 80004-1, 2015).

Nano-objeto: Porcdo discreta de material com uma, duas ou trés dimensdes externas a escala
nanométrica (ISO/TS 80004-1, 2015).

Nanoparticula: Nano-objeto com as trés dimensdes externas a escala nanométrica (ISO/TS 80004-
3,2010).

Nanotecnologia: Aplicacdo do conhecimento cientifico a manipulacdo e ao controlo da matéria,
predominantemente a escala nanométrica, a fim de utilizar as suas propriedades e fendmenos
dependentes do tamanho e da estrutura, distintos dos associados a atomos ou moléculas
individuais, ou extrapolados a partir de dimensdes maiores do mesmo material (ISO/TS 80004-1,
2015).

Valor-limite de exposi¢do: O valor da concentracdo de agentes quimicos a qual se considera que
praticamente todos os trabalhadores possam estar expostos, dia apds dia, sem efeitos adversos

para a saude (Instituto Portugués da Qualidade, 2014).

1 O conceito de nanomaterial ainda n3o é totalmente consensual internacionalmente, a definicdo
apresentada corresponde a Recomendac¢do da Comissdo Europeia para a definicdo de nanomaterial.
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SIGLAS/ABREVIATURAS

ANSES — Método CB da ‘French Agency for Food, Environmental and Occupational Health and
Safety’

CB — ‘Control Banding’

CB Nanotool — Método CB ‘Control Banding Nanotool’

CDNP — Nanoparticulas derivadas de combustdo

CLP — Classification, Labelling and Packaging

COSHH — Método CB ‘Control of Substances Hazardous to Health Essentials’
DRX — Difracdo de Raios-X

DSP — Desempenho dos Sistemas de Prevengdo

EC Guidance — Método CB ‘European Commission’s Simplified Risk Assessment’
EF - Estado fisico

El - Extensdo do impacto

EPFL— Método CB da ‘Ecole Polytechnique Féderale de Lausanne’

EPI — Equipamento de Protecao Individual

ENM — Nanomaterial de engenharia (Engineered nanomaterial)

ESPUM — Método CB da ‘Ecole de santé publique de I'Université de Montréal’
Ex - Exposi¢ao

F—Forma

FE - Frequéncia da exposicdo

G - Gravidade

Genaidy — Método CB ‘Genaidy’s method'’

GHS — Globally Harmonized System of Classification and Labeling of Chemicals
GWSNN — Método CB ‘Guidance Working Safely with Nanomaterials and Nanoproducts method’
IMEC — Método CB da ‘IMEC research center’

ISO method — Método CB da norma ‘ISO/TS 12901-2:2014’

ISPESL — Método CB do ‘Instituto Superiore per la Prevenzione e la Securezza del Lavoro, Italia’
MIAR — Método Integrado de Avaliagao de Riscos

MNM — Nanomaterial fabricado (Manufactured Nanomaterial)

NR — Nivel de risco

Nanosafer — Método CB ‘Nanosafer’
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NEIRA — Método CB ‘Nano-Evaluris Inhalation Risk Assessment’

NEERA — Método CB ‘Nano-Evaluris Explosion Risk Assessment’

NM — Nanomaterial

NP — Nanoparticula

NRV —Valor de referéncia para nanomateriais (Nano Reference Value)

Pt/ccm — Numero de particulas/cm?

#/cm3 — Numero de particulas/ cm3

PGNP — Nanoparticulas geradas pelo processo (process-generated nanoparticles)
OHB — Método CB ‘Occupational Hazard Band method’

QN - Quantidade de NM manipulado

Queensland Worksheet — Método CB ‘Queensland control banding tool worksheet’
S — Solubilidade

SSO — Seguranca e saude ocupacionais

Stoffenmanager — Método CB ‘Stoffenmanager nano’

STOT-SE — Toxicidade para érgaos-alvo especificos — exposicdo Unica

STOT-RE — Toxicidade para érgdos-alvo especificos — exposicdo repetida

T - Tamanho

TN - Toxicidade do NM

TS - Toxicidade da substancia (com tamanho superior)

8-h TWA — Exposicdo média ponderada para 8h (8 hours time wheighted average)

VLE — Valor Limite de Exposi¢do
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1 INTRODUCAO

O contributo da nanotecnologia no crescimento econédmico e na competitividade das empresas é
atualmente reconhecido e tem possibilitado avangos tecnolégicos inovadores e notaveis em varios
setores industriais. Os nanomateriais (NM) e, em particular os NM fabricados (Manufactured
Nanomaterials — MNM), possuem diversas aplica¢des, tendo ja um grande impacto em tecnologias
associadas ao ambiente, a medicina e ao fabrico de medicamentos, as telecomunicagdes, entre
muitas outras (Savolainen et al.,, 2013). No entanto, apesar do grande potencial das
nanotecnologias e do seu estimulo positivo na economia, a sustentabilidade da sua aplicagdo so é
possivel se os eventuais riscos relacionados com a seguranca e saude de todos os agentes

envolvidos (da produc¢do ao consumo) puderem ser controlados (Tc-Osh, 2013).

Em locais de trabalho com perigos potenciais associados aos MNM, a inala¢do, a ingestdo e o
contacto com a pele sdo consideradas as principais vias de exposicdo a nanoparticulas (NP) (EU-
OSHA, 2013), (OECD International Futures Programme, 2007), (Hanson, Harris, Joseph,
Ramakrishnan, & Thompson, 2011), (NIOSH, 2009a), (Commission, 2012), (ISO/TR 12885:2008,
2008), (R. J. Aitken, Creely, & Tran, 2004).

Segundo a Agéncia Europeia para a Seguranca e Saude no Trabalho (EU-OSHA, 2013), o potencial
de exposicdo depende, em grande parte, da probabilidade das NP se encontrarem em suspensao
no ar. Assim sendo, a manipulacao de NM sob a forma de spray ou pé representa um risco potencial

superior ao da manipulacdo de suspensdes em liquidos, pastas, material granular ou compésitos.

No entanto, além da exposicao direta a MNM por inalagdo, por ingestdo e por contacto com a pele,
existem outros riscos ocupacionais associados a manipulacdo de NM de engenharia (ENM) que
podem comprometer a seguranca e salude dos trabalhadores, como é o caso da explosividade, da
inflamabilidade e do potencial catalitico de alguns NM em po (particularmente os metalicos) (EU-
OSHA, 2013) .

O processo de identificacdo e avaliacdo de riscos potenciais com o intuito de desenvolver solugbes
preventivas ndo é universal e contam, ainda, com algumas limitacGes. Até a data, ndo existe uma
definicdo regulamentada internacionalmente de NM, no entanto, foram publicadas
recomendacdes e definicbes ndo formais em todo o mundo, na Europa (European Commission,
2011), (H Rauscher et al., 2014), (Roebben, Rauscher, & Sokull-klittgen, 2014), (H Rauscher et al.,
2015), (Boverhof et al., 2015), nos Estados Unidos da América (Environmental Protection Agency
(EPA) - Nanotechnology Workgroup, 2007), (Environmental Protection Agency Federal Facilities
Restoration & Office, 2017), (Klaine et al., 2008), (Environmental Protection Agency (EPA), 2017),
na Austrdlia (NICNAS, 2018), no Canada (Canada, 2011), no Japdo (National Institute of
Occupational Safety and Health, Japan), (Labour Standards Bureau, 2009) e também em Normas
Internacionais (ISO) (ISO/TS 80004-1, 2015).

Os ENM possuem propriedades e fungbes Unicas, envolvendo uma gama de diferentes tipos e

formas, sendo caracterizadas ndo sé pela complexidade do seu comportamento e das suas
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caracteristicas fisico-quimicas, mas também pelo seu potencial para interagir com sistemas vivos
(Savolainen et al., 2013).

Na ultima década, foram desenvolvidas abordagens, guias informativos e ferramentas para facilitar
a avaliacdo e gestdo do risco dos NM nos locais de trabalho (EU-OSHA, 2013), (Juric, Meldrum, &
Liberda, 2015), (F. A. C. e Silva, 2015), (European Commission, 2013), (Francisco Silva, Arezes, &
Swuste, 2016), (ISO/TS 12901-1:2012, 2012), (Zalk et al., 2010), para avaliar e prever os impactos
potenciais no meio ambiente (OECD, 2015b) e para ajudar a avaliar, a classificar e a comunicar o
potencial de exposicdo e os efeitos dos NM aos consumidores (OECD, 2015b), (Hansen, Jensen, &
Baun, 2014).

No que respeita a salde e seguranca ocupacionais, foram desenvolvidas e utilizadas metodologias
para a avaliacdo e gestdo de riscos, com foco em diferentes tematicas, como a toxicidade dos
materiais (Gebel et al., 2014), (Oosterwijk et al., 2016), (Gajewicz et al., 2012), (Drasler, Sayre,
Steinhduser, Petri-Fink, & Rothen-Rutishauser, 2017), o safe by design (Geraci et al., 2015), (Viela
et al., 2018), (Jesus M. Lépez De Ipina et al., 2017), a avaliagdo da exposicdo através de medicGes
em campo (Ostraat, Thornburg, & Malloy, 2013), (Shepard & Brenner, 2014), (Ramachandran et al.,
2011), (Woskie, Bello, Virji, & Stefaniak, 2010) ou por modelizagdo (Tielemans et al., 2011),
(Schneider et al., 2011) e as abordagens qualitativas ou semiquantitativas de avaliagdo de risco, nas
quais se enquadram os métodos de Control Banding (CB) (EU-OSHA, 2013) (D. H. Brouwer, 2012).
E importante ressalvar que, no que diz respeito a seguranca e satide ocupacionais, os métodos de
avaliagdo de riscos utilizados, devem ser parte integrante de um sistema global de gestdo de riscos
(ISO/TS 12901-2:2014, 2014).

O CB é uma estratégia utilizada para a gestdo e avaliacdo qualitativa ou semiquantitativa do risco
de exposicdo a substancias potencialmente perigosas (NIOSH, 2009b). Os métodos de controlo, na
abordagem de CB, sdo selecionados com base no conhecimento dos perigos dos materiais utilizados
ou em pressupostos relativos aos mesmos e a exposicdo potencial em determinada situacgdo. Esta
abordagem nado pretende criar modelos previsdo da exposicdo; a sua pretensdo é a de classificar os
riscos de ocorréncias nos locais de trabalho em bandas de controlo, calculadas com base na
combinac¢do de informacgdo sobre os perigos e a exposi¢do, para dar apoio as Organizag¢des, através
de uma abordagem pragmatica e de facil compreensdo para o controlo da exposi¢dao ocupacional
(1ISO/TS 12901-2:2014, 2014). Os métodos com uma abordagem CB para NM visam obter, de forma
rapida, uma pontuagdo com a finalidade de classificar os riscos com um critério, tdo objetivo quanto
possivel, que permita definir prioridades de atuagao para minimizar a exposi¢ao dos trabalhadores
(ou utilizadores) a potenciais fatores de risco, em particular em situagdes de trabalho em que a
informacgdo sobre os perigos, sobre os riscos e sobre os niveis de exposi¢ao é limitada (EU-OSHA,
2013).

Os métodos de CB sdo amplamente utilizados para determinar niveis de risco em locais de trabalho
com manuseamento de nanomateriais, identificando pontos criticos de exposicdo e permitindo a
priorizacdo da implementacdao de medidas de controlo e a sua integragdo em sistemas ou em
modelos de gestdo do risco (Juric et al., 2015), (F. A. C. e Silva, 2015), (European Commission, 2013),
(Francisco Silva et al., 2016), (ISO/TS 12901-1:2012, 2012), tendo sido também aplicados em

2
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estudos epidemiolégicos (Liao, Chung, Lai, Lin, & Liou, 2014), (Wu et al., 2014), (Liao, Chung, Lai,
Wang, et al., 2014), (Guseva et al., 2015), (Liou, Tsai, Pelclova, Schubauer-Berigan, & Schulte, 2015).

Os métodos de CB sao também parte integrante de estratégias por etapas, desenvolvidas para a
avalia¢do da exposicao ocupacional a NM (Tiered Approaches) (F. A. C. e Silva, 2015), (OECD, 2015c),
(BAuA, BG RCI, IFA, IUTA, TUD, 2011). Os diferentes modelos propostos para estas estratégias,
apesar das suas diferencas, assentam na aplicacdo de métodos qualitativos, quantitativos e/ou de
caracterizagdo dos materiais, em 3 etapas, de acordo com a crescente complexidade da etapa 1
para a etapa 3. Os métodos de CB incluem-se na primeira etapa, que visa reunir o maximo de
informacdes possivel, de acordo com as melhores praticas estabelecidas no ambito da higiene
industrial nos locais de trabalho, incluindo as suas atividades e os materiais manuseados (F. A. C. e
Silva, 2015), (OECD, 2015c), (BAuA, BG RCl, IFA, IUTA, TUD, 2011).

Foram ja desenvolvidos diversos métodos de avaliacdo de risco CB adaptados aos riscos associados
a exposicdo a NM. Estes métodos sdo bem aceites e consideradas ferramentas Uteis na avaliacao
dos riscos, face a incertezas (Liao, Chung, Lai, Lin, et al., 2014), (Wu et al., 2014), (Zalk, Paik, &
Swuste, 2009), (NIOSH, 2009b), (Paik, Zalk, & Swuste, 2008). No entanto, varios autores referem
gue apesar no numero de ferramentas CB disponiveis para NM, a sua validacdo é um tema que
necessita ainda de ser clarificado (Zalk et al., 2009),(D. H. Brouwer, 2012).

Colocam-se entdo algumas questdes, nomeadamente: quais os métodos que existem neste ambito
e se algum dos métodos ja foi validado de alguma forma. Estas questdes sdo abordadas na revisao

bibliografica que a seguir se apresenta.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na exposicdo do estado da arte, é apresentada regulamentacao, legislacdo e normas relevantes no
ambito dos nanomateriais, onde se inclui também a definicdo de nanomaterial. Sdo, também,
apresentadas estratégias de gestao e de controlo dos riscos decorrentes da exposicao ocupacional a
nanomateriais, um resumo dos métodos de CB desenvolvidos para a avaliagcdo dos riscos associados a
exposicdo a NM, em locais de trabalho em ambiente industrial e laboratorial, e um resumo de uma

abordagem quantitativa, com indicacdo de valores de referéncia para NM.

2.1 Enquadramento Legal e Normativo

Internacionalmente tém sido ja publicadas recomendacdes e legislagdo no ambito da Nanotecnologia,
nomeadamente no que respeita a definicdo de NM e ao registo destas substancias. Tém igualmente
sido publicados, em diversos paises, documentos orientadores relativos a Seguranca e Saude

Ocupacionais focando a prevencdo e controlo de riscos ocupacionais decorrentes da exposicao a NM.

A seguranca e saude ocupacionais direcionadas para a prevencdo e controlo dos riscos associados a

exposicao a NM ainda ndo se encontra regulamentada em Portugal.

2.1.1 Regulamentacao sobre o termo ‘nanomaterial’

Um pouco por todo o mundo tém sido publicadas recomendagdes para a definicdo do termo

‘nanomaterial’, com fins regulamentares.

A Unido Europeia publicou um regulamento relativo a produtos cosméticos que inclui uma definicdo

de nanomaterial para fins do mesmo (Unido Europeia, 2009).

Foi igualmente publicada, na Unido Europeia, uma recomendagdo sobre a definicdo de nanomaterial
(European Commission, 2011), sendo que, posteriormente, foram publicados diversos documentos
visando clarificar e rever a definicdo de nanomaterial publicada (H Rauscher et al., 2014), (Roebben et
al., 2014), (H Rauscher et al., 2015), (European Commission, 2012), (Linsinger, Roebben, & Gilliland,
2012), (Hubert Rauscher et al., 2019), (H Rauscher et al., 2019). Atualmente os NM encontram-se
também integrados no regulamento REACH (Registo, Avaliacdo, Autorizacdo e Restricdo de Produtos

Quimicos) (Comissdo Europeia, 2018).

Nos Estados Unidos da América, os NM s3o regulamentados pela Environmental Protection Agency
(EPA) com integracdo dos NM na TSCA (Toxic substances Control Act) que foca o fabrico, a importagao,
o processamento e a distribuicdo de substancias quimicas (Guston & Philbrick, 2009), (Environmental
Protection Agency (EPA), 2017).

No Canada foi publicada uma declaragdo sobre a definicdo de nanomateriais pela Health Canada
(Canada, 2011).
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No Japao foi publicada uma notificacdo pela JNIOSH (National Institute of Occupational Safety and
Health, Japan), que inclui uma definicdo de nanomaterial (Labour Standards Bureau, 2009).

Na Australia foi publicada uma definicdo de nanomateriais industriais inserida na abordagem para a

regulamentacdo de nanomateriais industriais (NICNAS, 2018).

2.1.2 Regulamentacao sobre registo de nanomateriais

O registo de determinados nanomateriais foi uma obrigatoriedade adotada por alguns paises

europeus. Seguem alguns exemplos:

Franga: E obrigatéria a declaracdo das quantidades e utilizacdes de substincias na nanoescala
produzidas, distribuidas ou importadas. Este procedimento visa melhorar o conhecimento dos
nanomateriais e seus usos, garantir a rastreabilidade dos setores que utilizam essas substancias,
aprimorar o conhecimento do mercado e dos volumes vendidos e obter informacgdes disponiveis sobre

as caracteristicas toxicoldgicas e ecotoxicoldgicas (Tapia J, 2012).

Bélgica: E obrigatdrio o registo de nanomateriais fabricados. Este procedimento visa mapear os
nanomateriais para que os possiveis riscos possam ser identificados de maneira mais especifica e, em
caso de problema, garantir uma resposta mais rdpida. Os empregadores também tém a obrigacdo de
fornecer aos seus trabalhadores informaces sobre nanomateriais (Kingdom of Belgium - Federal
Public Service Health, 2017).

Suécia: E obrigatério o registo de produtos para nanomateriais adicionados intencionalmente a
produtos quimicos (Swedish Chemical Agency, 2018).

Dinamarca: E obrigatdrio o registo de misturas ou artigos contendo nanomateriais (Agency, 2014).

2.1.3 Guias orientadores relativos a Segurang¢a e Saude Ocupacionais especificos para a

manipulaciao de nanomateriais

Internacionalmente tém sido publicados documentos orientadores relativos a Seguranca e Saude

Ocupacionais, dos quais se destacam:
Unido Europeia:

A Agéncia Europeia para a Seguranca e Saude no Trabalho (EU-OSHA) publicou diversos documentos
orientadores referentes a seguranca e salde ocupacionais relacionados com nanomateriais, dos quais

se destacam:

e E-fact 72: Tools for the management of nanomaterials in the workplace and prevention
measures (EU-OSHA, 2013).

e E-fact 74: Nanomateriais no trabalho de manuteng¢do: Riscos e prevengdo no trabalho
(European Agency for Safety and Health at Work, 2013).

A Comissdo Europeia publicou um documento orientador para auxiliar empregadores, profissionais de

seguranca e salde e trabalhadores no cumprimento das suas obriga¢cdes regulamentares,
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nomeadamente no que respeita a Diretiva 89/391 / CEE, de 12 de Junho de 1989 (relativa a aplicacdo
de medidas destinadas a promover a melhoria da seguranca e da saude dos trabalhadores) e da
Diretiva 98/24 / CEE, de 7 de Abril de 1998 (de relativa a protecdo da seguranca e da saude dos
trabalhadores contra os riscos ligados a exposicdo a agentes quimicos no trabalho), sempre que se
saiba ou que seja provavel a exposicdo a MNM ou uso de nanotecnologia em contexto profissional,

com o objetivo final de garantir protecdo adequada a salde e segurancga dos trabalhadores:

e Guidance on the protection of the health and safety of workers from the potential risks related
to nanomaterials at work - Guidance for employers and health and safety practitioners
(European Commission, 2013).

A ECHA (Agéncia Europeia das Substancias Quimicas) publicou um documento orientador para apoio
na preparacao dos dossiers de registo que incluem nanoformas, concentrando-se em recomendacées

especificas para os testes a serem realizados aos nanomateriais:

e Appendix R7-1 for nanomaterials applicable to Chapter R7a (Endpoint specific guidance)
Guidance on information requirements and chemical safety assessment (ECHA, 2017).

Estados Unidos da América:

A NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health) publicou diversos documentos
orientadores que fornecem recomendac¢des ndo vinculativas acerca de diversos aspectos relacionados

com a Seguranca e a Saude na manipulacdo de nanomateriais. Seguem alguns exemplos:

e Interim Guidance for Medical Screening and Hazard Surveillance for Workers Potentially
Exposed to Engineered Nanoparticles (CDC-NIOSH, 2009) - Documento orientador que fornece
recomendagdes sobre a vigilancia médica de trabalhadores expostos a ENM.

e  Workplace design solutions: Protecting workers during the handling of nanomaterials (CDC-
NIOSH, 2018) - Documento orientador sobre opc¢bes de controlo da exposicdo dos
trabalhadores durante a manipulagao de nanomateriais.

e Current Intelligence Bulletin 63: Occupational Exposure to Titanium Dioxide (CDC-NIOSH, 2011)
- Documento orientador sobre a exposi¢cdo ocupacional a didxido de titanio.

e Current Intelligence Bulletin 65: Occupational Exposure to Carbon Nanotubes and Nanofibers
(Birch, Ku, Evans, & Ruda-Eberenz, 2011) - Documento orientador sobre a exposi¢do

ocupacional a nanotubos de carbono e nanofibras.

2.1.4 Normas

Atualmente encontram-se publicadas normas pela International Organization for Standardization
(ISO) para apoio na gestdo e controlo dos riscos associados a exposi¢cdo dos trabalhadores a NM.

Em Portugal, a Comissdo Técnica para a Nanotecnologia (CT194) tem atualmente um papel ativo no
desenvolvimento e na tradugdao de normas internacionais nesta tematica.

No ambito da Seguranca e Saude Ocupacionais, destacam-se as seguintes normas:
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e |SO/TR 12885:2018 — Nanotechnologies -- Health and safety practices in occupational settings
relevant to nanotechnologies.

e |SO/TS 12901-1:2012 — Nanotechnologies -- Occupational risk management applied to
engineered nanomaterials -- Part 1: Principles and approaches.

e |SO/TS 12901-2:2014 — Nanotechnologies -- Occupational risk management applied to
engineered nanomaterials -- Part 2: Use of the control banding approach.

e ISO/TR 13121:2011 — Nanotechnologies -- Nanomaterial risk evaluation.
e ISO/TR 13329:2012 — Nanomaterials -- Preparation of material safety data sheet (MSDS).

e ISO 28439:2011 - \Workplace atmospheres -- Characterization of ultrafine
aerosols/nanoaerosols -- Determination of the size distribution and number concentration
using differential electrical mobility analysing systems.

e |SO/TR 27628:2007 — Workplace atmospheres -- Ultrafine, nanoparticle and nano-structured

aerosols -- Inhalation exposure characterization and assessment.

Relativamente a caracterizacdo dos NM, importante para sustentar a informacdo sobre os NM
manipulados nos locais de trabalho, destacam-se as seguintes:

e |SO/TS 16195:2013 — Nanotechnologies -- Guidance for developing representative test
materials consisting of nano-objects in dry powder form.
e |SO/TS 17200:2013 — Nanotechnology -- Nanoparticles in powder form -- Characteristics and

measurements.

E ainda de referir as normas publicadas no &mbito de defini¢des associadas a nanotecnologia, das quais
de destacam as seguintes:

e |SO/TS 80004-1:2015 — Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 1: Core terms.

e ISO/TS 80004-2:2015 — Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 2: Nano-objects.

e |SO/TS 80004-3:2010 — Nanotechnologies - Vocabulary - Part 3: Carbon nano-objects.

e ISO/TS 80004-4:2011 -- Nanotechnologies -- Vocabulary -- Part 4: Nanostructured materials.

2.2 Conceito de nanomaterial

O conceito de nanomaterial ainda ndo é totalmente consensual internacionalmente, no entanto as

diversas definicGes tém pontos em comum. Seguem-se alguns exemplos.

Unido Europeia:

A Comissdo Europeia (European Commission, 2011) publicou uma recomendacdo para o termo

‘nanomaterial’ com a seguinte definicdo:

Por «nanomaterial», entende-se um material natural, incidental ou fabricado, que
contém particulas num estado desagregado ou na forma de um agregado ou de um
aglomerado, e em cuja distribuicdo nimero-tamanho 50 % ou mais das particulas tém
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uma ou mais dimensdes externas na gama de tamanhos compreendidos entre 1 e 100
nanoémetros (nm).

Este documento refere ainda que:

Em casos especificos e sempre que tal se justifique devido a preocupagdes ambientais e
ligadas a salde, seguranca e competitividade, o limiar da distribuicdo numero-tamanho
de 50 % pode ser substituido por um limiar compreendido entre 1 e 50 %.

Posteriormente foram publicados sete documentos de revisdo (H Rauscher et al., 2014) (Roebben et
al., 2014) (H Rauscher et al., 2015) (European Commission, 2012) (Linsinger et al., 2012) (Hubert
Rauscher et al., 2019) (H Rauscher et al., 2019) com o intuito de clarificar a definicdo do termo

nanomaterial e de facilitar a sua implementacao.

O Regulamento (CE) n.2 1223/2009, de 30 de novembro indica igualmente uma definicdo de
nanomaterial, para fins do mesmo.

«Nanomaterial», € um material insoltvel ou biopersistente, fabricado intencionalmente
e dotado de uma ou mais dimensdes externas ou de uma estrutura interna, numa escala
de 12100 nm.

Estados Unidos da América:

A agéncia EPA (Environmental Protection Agency) dos Estados Unidos define nanotecnologia e
nanomaterial fabricado/de engenharia (Environmental Protection Agency (EPA) - Nanotechnology
Workgroup, 2007):

Nanotecnologia: Investigacio e desenvolvimento tecnolégico a nivel atdmico, molecular ou
macromolecular, a escala de comprimento de aproximadamente 1 a 100 nm; criacdo e utilizacdo de
estruturas, dispositivos e sistemas que possuam novas propriedades e fun¢des devido ao seu tamanho

pegueno e/ou intermediario; e a capacidade de controlar ou manipular na escala atémica.

Nanomateriais de engenharia/fabricados: Materiais de tamanho nanométrico que sdo feitos
propositadamente. Estes contrastam com os materiais de tamanho nanométrico incidentais e
naturais. A engenharia/fabrico pode ser realizado através de certos processos quimicos e/ou fisicos
para criar materiais com propriedades especificas. Existem processos "bottom-up" (como a
automontagem) que criam materiais a escala nanométrica a partir de atomos e moléculas, bem como
processos "top-down" (como a moagem) que criam materiais a escala hanométrica a partir das suas
contrapartes na escala macro. Os materiais a escala nanométrica que possuem contrapartes a escala
macro geralmente exibem propriedades diferentes ou aprimoradas em compara¢do com a sua forma

a escala macro.

A agéncia EPA langou ainda um boletim informativo (Environmental Protection Agency Federal

Facilities Restoration & Office, 2017) destinado a gestores de instala¢des e a outro pessoal ‘de campo’
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gue possam precisar de usar ou de tratar NM em instalacdes de limpeza ou no abastecimento de dgua
potavel.

Para fins desse documento, a EPA define os NM como uma classe diversificada de substancias que
possuem componentes estruturais abaixo dos 100 nm em pelo menos uma dimensdo. Os NM incluem
nanoparticulas (NP), que sdo particulas com pelo menos duas dimensdes entre aproximadamente 1 e
100 nm (Klaine et al., 2008) (e de acordo com a norma dos EUA, ASTM E2456 — 06 (2012) - Standard
Terminology Relating to Nanotechnology). A agéncia EPA refere-se a particulas naturais ou em aerossol
de tamanho nanométrico como particulas ultrafinas (UFPs) (Environmental Protection Agency Federal
Facilities Restoration & Office, 2017).

Para efeitos de reporte de nanomateriais no ambito do TSCA Reporting and Recordkeeping
Requirements (Environmental Protection Agency (EPA), 2017), a EPA inclui os NM nas substancias
qguimicas a serem reportadas (Reportable chemical substance), indicando que estas sdo substancias
guimicas sdlidas a 252C e pressao atmosférica padrdo, fabricadas ou processadas de forma a que
gualquer particula, incluindo aglomerados e agregados, estdao na escala de tamanho de 1 a 100 nm em
pelo menos uma dimensdo, e que sdo fabricadas ou processadas para exibir propriedades novas e
Unicas devido ao seu tamanho. Estas ndo incluem substancias quimicas fabricadas ou processadas de
forma a que existam menos de 1% de particulas (incluindo aglomerados e agregados), medidas em
massa, na escala de tamanho de 1 a 100 nm.

Canada:

A Health Canada (Canada, 2011) considera que qualquer substancia ou produto fabricado e qualquer

material componente, ingrediente, dispositivo ou estrutura sdo nanomateriais se:

e Estdo na (ou dentro da) nanoescala em pelo menos uma dimensdo externa, ou possuem
estrutura interna ou de superficie na nanoescala, ou;
e S3o menores ou maiores que a nanoescala em todas as dimensGes e exibem uma ou mais

propriedades / fendmenos na nanoescala.
Para os fins desta defini¢do:

e O termo ‘nanoescala’ significa de 1 a 100 nanémetros, inclusive;

e O termo "propriedades / fendmenos em nanoescala" significa propriedades que sdo
atribuiveis ao tamanho e aos seus efeitos; essas propriedades sdo distintas das propriedades
quimicas ou fisicas de dtomos individuais, de moléculas individuais e do material de base
(bulk);

e O termo "fabricado" inclui processos de engenharia e o controlo da matéria.

Japao:

A JNIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health, Japan), (Labour Standards Bureau,
2009) publicou uma notificacdo, que inclui uma definicdo de nanomaterial. Para fins desse documento
considera que:

Revisdo bibliogréfica



Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposi¢do a nanoparticulas

“Nanomaterial” refere-se (entre materiais solidos fabricados usando elementos, etc. como matéria-
prima) a um nano-objeto com pelo menos uma das trés dimensdes de aproximadamente 1 nm — 100
nm e a um material nano-estruturado composto por nano-objetos (incluindo matéria composta por
nano-objetos agregados / aglomerados).

Australia:

A NICNAS (National Industrial Chemicals Notification and Assessment Scheme) publicou, no site do
Departamento da Saude do Governo Australiano, para propdsitos regulamentares, uma definicao de
trabalho para ‘nanomaterial industrial’ (NICNAS, 2018).

Nanomaterial industrial: Materiais industriais produzidos intencionalmente, fabricados ou projetados
para ter propriedades Unicas ou uma composicdo especifica na nanoescala, que é uma faixa de
tamanho tipicamente entre 1 nm e 100 nm, e é também um nano-objeto (isto é, confinado em uma,
duas, ou trés dimensdes em nanoescala) ou é nanoestruturado (ou seja, possui uma estrutura interna
ou de superficie na nanoescala).

Indica também que:

e Materiais intencionalmente produzidos, manufaturados ou projetados sdo distintos dos
materiais produzidos incidentalmente.

e ‘Propriedades Unicas' refere-se a propriedades quimicas e / ou fisicas que sdo diferentes
devido as caracteristicas de um material na nanoescala, quando comparadas com o mesmo
material sem caracteristicas na nanoescala e que resultam em fendmenos Unicos (por
exemplo, maior resisténcia, reatividade quimica ou condutividade) que permitem novas
aplicagoes.

e Aglomerados e agregados sdo considerados substancias nanoestruturadas.

e Quando um material inclui um nimero de particulas em 10% ou mais, que correspondem a
definicdo acima (tamanho, propriedades Unicas, produzidas intencionalmente), considera-se

gue é um nanomaterial.

Organizagdo Internacional de Normalizagdo (I1SO):

A Organizacdo Internacional de Normalizagdo (1SO) (ISO/TS 80004-1, 2015) define nanomaterial como
sendo um material com qualquer dimensdo externa na escala nanométrica (intervalo de comprimento
de aproximadamente 1 nm a 100 nm) ou com uma estrutura interna ou de superficie a escala

nanomeétrica.

2.3 Gestdao e controlo de riscos decorrentes da exposicao ocupacional a
nanomateriais
2.3.1 Gestao dorisco

A protecdo da seguranca e saude dos trabalhadores face a riscos relacionados com agentes quimicos

no trabalho é um requisito legal para as Organizacdes. E uma obrigacdo dos empregadores avaliar os
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riscos resultantes da exposicdo a agentes quimicos nas atividades laborais, o que inclui a manipulacao

de nanomateriais fabricados (European Commission, 2013).

Atualmente encontram-se ja desenvolvidos modelos de gestdo dos riscos para a exposi¢cdo ocupacional
a NM, como é o caso do NOEM (Nanomaterial Occupational Exposure Management Model) (Juric et
al., 2015), desenvolvido no Canadd, do RLBMS (Risk Level Based Management System), desenvolvido
nos Estados Unidos da América (Zalk et al., 2010), do SYDAPP (SYstematic Design Analysis APProach),
desenvolvido em Portugal (F. A. C. e Silva, 2015), (Francisco Silva et al., 2016), do modelo de gestdo de
processos e avaliacdo de riscos proposto pela Comissdo Europeia (European Commission, 2013) e do
modelo proposto pela norma ISO/TS 12901-1 (ISO/TS 12901-1:2012, 2012). Estas estratégias de gestdo
do risco incluem a metodologia de CB para a avaliagdo dos riscos, aliada a estratégias de medicdo e/ou
de caracterizacdo dos NM. As abordagens de Control Banding (CB) podem ser utilizadas para recolher
informacdo acerca da exposicao, da toxicidade e do risco, fornecendo uma selecdo inicial de medidas
de controlo (R. A. Aitken et al., 2011).

No diagrama da figura 1 apresenta-se a estratégia da Comissdao Europeia que, alinhada com os
requisitos do Regulamento REACH, propGe uma estratégia para a gestdo de processos e a avaliacao
dos riscos aplicada a nanomateriais fabricados (MNM — Manufactured nanomaterials) (European
Commission, 2013).

Esta estratégia prop&e a avaliacdo dos riscos com o uso da metodologia CB, o que implica as etapas
prévias de identificacdo dos MNM, de andlise dos respetivos perigos e de analise da exposicdo. O
método CB permite a classificagdo de um nivel de risco, de forma a ajudar as empresas a determinar

as necessidades de implementacdo de medidas de controlo.

Nos casos em que se obtéem niveis de risco baixos, que decorrem de niveis de preocupacdo (perigo)
e de exposicdo baixos ou médio-baixos, o modelo de gestdo de riscos considera adequado a
implementac¢do de medidas de gestdo, sem a necessidade de medicGes adicionais da exposicdo. Estas
medidas de gestdo assentam nos principios gerais para a prevenc¢do dos riscos associados a agentes
guimicos perigosos e na hierarquizacdo das medidas de controlo (ver 2.3.2).

Nos casos em que se obtéem niveis de risco mais elevados, o modelo indica a necessidade de uma
avaliagdo de riscos detalhada, com base em medi¢Ges quantitativas do potencial de exposicdo e na
verificacdao da adequagdo dos controlos de engenharia e na sua monitorizagao.

A avaliagdo de riscos e a eficdcia das medidas de gestdo de riscos implementadas devem ser revistas
periodicamente e antes de qualquer alteragao nos agentes quimicos utilizados ou nas condi¢des de
trabalho.
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Etapa 1: Identificacdo dos
MNMs

Etapa 2: Analise dos perigos Etapa 3: Analise da Exposicdo

Etapa 4: Categorizacio do
risco (Control Banding)

Nivel de Risco 3 e 4

Nivel de Risco
le2

L Etapa 6: Gestdo do Risco

Etapa 7: Revisdo

Figura 1 — Diagrama para gestao de processos e avaliagao de riscos proposta pela Comissao Europeia

2.3.2 Controlo dos riscos

Nos locais de trabalho, se a exposicdo ndo puder ser evitada, devera ser adequadamente controlada.
O controlo dos riscos decorrentes da exposicdo ocupacional a NM deve ter em consideracdo a
hierarquia das medidas de controlo (European Commission, 2013) (ISO/TS 12901-1:2012, 2012),

apresentada na figura 2.

A mitigacdo e controlo da exposicdo ocupacional a NM deve ser efetuada, de preferéncia, evitando,
na medida do possivel, o uso de uma substancia perigosa, substituindo-a por uma alternativa mais
segura ou por alteragGes no processo. Caso nao seja possivel, a aplicagdo de medidas de controlo deve
ser estabelecida de acordo com a hierarquia das medidas de controlo, constante na figura 2:

e Eliminagdo/ substitui¢do: Eliminar os riscos apresentados por determinado MNM evitando,
sempre que possivel, a sua utilizagdo ou substituindo-o por um agente menos perigoso,
levando em considerag¢do suas condi¢Ges de uso.

e Alteragdes no processo/ Isolamento ou encapsulamento: Alterar o processo ou as condigdes

do processo, sempre que possivel, de modo a minimizar a exposigdo a NM. Por exemplo, pela
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manipulacdo de MNM em meio liquido, pela reducdao da MNM manipulados ou pela alteracao
de procedimentos de trabalho para minimizar a exposicao. Realizacdo das operacdes que
envolvam a libertacdo de NM no ar em instalagdes que permitam a operacgdo remota a partir
de uma area protegida.

e Medidas de controlo de engenharia: Utilizacao de ventilacdo por extragdo nos processos com
probabilidade de formacao de poeira. Recomenddvel o uso de corte em himido no caso de
artigos solidos contendo NM.

e Medidas de controlo administrativo: Controlo por procedimentos, desenvolvidos tendo em
vista 0 manuseamento seguro dos MNM, nomeadamente: programas de rotacdo de tarefas
para minimizar a exposicao individual, a reducdao do nimero de pessoas expostas ou do tempo
gasto pelos colaboradores no processo, a limitacao do processo a areas especificas, proibindo
0 acesso as mesmas a pessoas nao autorizadas. Os trabalhadores potencialmente expostos a
MNM deverao ser consultados e informados acerca dos riscos especificos dos nanomateriais,
dos efeitos potenciais sobre a salde decorrentes da exposicdo e da necessidade de medidas
especificas, sendo dada formacao sobre as medidas de controlo implementadas. As medidas
administrativas incluem ainda o plano de gestdo da emergéncia e a vigilancia médica dos
trabalhadores expostos.

e Equipamentos de protec¢do individual (EPI): Os EPI constituem uma medida de controlo de
ultimo recurso ou um complemento a outras medidas de controlo, ajudando a apoiar niveis

elevados de controlo da exposic¢do.

Eliminacdo/ substituicdo

Alteragdes no processo/ Isolamento ou encapsulamento

Medidas de controlo de engenharia

Medidas de controlo administrativo

v Equipamentos de protegao individual

Figura 2 — Hierarquia das medidas de controlo

2.4 Metodologia de Control Banding (CB)

A metodologia de Control Banding (CB) é utilizada para avaliacdo e gestdo do risco de exposi¢cdo a
substancias perigosas (NIOSH, 2009b). Esta abordagem, na qual se enquadram varios métodos, ndo

tem por objetivo criar modelos de previsdo da exposicao; a sua pretensdo é a de classificar os riscos
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dos locais de trabalho em bandas de valoracao, calculadas a partir de um conjunto de parametros que
pretendem representar fatores como o dano potencial e a exposicdo aos fatores que o podem
provocar. Os métodos com uma abordagem CB para NM visam obter, de forma rapida, uma pontuacao
com a finalidade de classificar os riscos com um critério, tdo objetivo quanto possivel, que permita
definir prioridades de atuacdo para minimizar a exposi¢cdao dos trabalhadores (ou utilizadores) a
potenciais fatores de risco, em particular em situa¢des de trabalho em que a informacdo sobre os

perigos, sobre os riscos e sobre os niveis de exposicdo é limitada (EU-OSHA, 2013).

Foi realizada uma revisdo sistematica, para identificacio dos métodos de avaliagcdo de riscos de CB
desenvolvidos no ambito da exposicdo ocupacional a NM fabricados (MNM) na Industria e em

Laboratorios.

A selecdo dos artigos para a revisdo bibliografica foi baseada no procedimento PRISMA Statement
(Liberati et al., 2009), (Tricco et al., 2018). Esta pesquisa foi realizada em 31 bases de dados?, tendo
sido igualmente utilizadas fontes adicionais, nomeadamente 8 websites governamentais®, 4 websites

oficiais de métodos CB* e o motor de pesquisa Google.

Com o intuito de se recolher todos os trabalhos relevantes publicados acerca deste tema, a pesquisa
nas bases de dados acima referidas, foi realizada utilizando as seguintes palavras chave combinadas:

1. ‘risk assessment’ AND ‘Control Banding’ AND ‘nanoparticle’ AND ‘Worker Exposure’;
2. ‘risk assessment’ AND ‘Control Banding’ AND ‘nanoparticle’ AND ‘Occupational Health and Safety’.
3. ‘risk assessment’ AND ‘Control Banding’ AND ‘nanoparticle’ AND ‘Occupational Safety and Health’'.

No processo de pesquisa foram incluidos os termos ‘health and safety’ and ‘safety and health’, uma
vez que ambos sdo utilizados em instituicGes governamentais nesta area. Tendencialmente, as
OrganizagOes dos Estados Unidos da América utilizam o termo ‘safety and health’; do qual a NIOSH -
National institute for Occupational Safety and Health (NIOSH, 2009b) é um exemplo. Nas InstituicGes
Governamentais Europeias, dependendo da Organizacado, foi identificado o uso de ambos os termos
‘health and safety’ e/ou ‘safety and health’, por exemplo: HSE — Health and Safety Executive (United
Kingdom), (Freeland et al.,, 2012), Agence nationale de sécurité sanitaire de I’alimentation, de
I’environnement et du travail (France) (C. Ostiguy et al., 2010), Instituto Superiore per la Prevenzione e
la Securezza del Lavoro (Italia) (Belluci et al., 2011) e a European Agency for Safety and Health at Work
(Tc-Osh, 2013).

2 Academic Search Complete, Beilstein via SCIRUS (ChemWeb), Business Source Complete, Compendex/ Inspec, ERIC,
MEDLINE, PubMed, SCOPUS, TRIS Online, Web of Science, ACM Digital, ACS Journal, Annual Review, ASME Digital Library,
BioMed Central , Cambridge Journals Online, CE Database (ASCE), Directory of Open Access Journals (DOAJ), Emerald
Fulltext, Highwire Press, Informaworld (Taylor and Francis), IOP Journals, Nature.com, Oxford Journals, Royal Society of
Chemistry, SAGE Journals Online, Science Magazine, SIAM, SpringerLink and Wiley Online Library.

3 NIOSH Publications, European Agency for Safety and Health at Work, Finnish Institute of Occupational Safety and Health,
Health and Safety Executive (HSE — United Kingdom) ISO, OECD, Official Journal of the European Union (EurolLex), Federal
Office of Public Health (FOPH - Switzerland).

4 Queensland Worksheet, Stoffenmanager, CB Nanotool, Nanosafer.
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Esta pesquisa teve apenas em consideracao artigos escritos em Inglés e publicados entre 2009 e 2018,
pelo que se admite a presenca de uma margem de erro associada ao fato dos artigos publicados em
outros idiomas nao terem sido considerados, ou artigos publicados antes de 2009.

Critérios de Incluséo

Foram considerados artigos com descrigdo de métodos de CB aplicados em ambiente de trabalho em
atividades industriais e em laboratdrios com exposicdo a ENM e centrados na exposicdo dos
trabalhadores a NM. Foram também aceites artigos com aplicacdo dos métodos de CB em locais de

trabalho em atividades industriais e em laboratérios, com exposicao a ENM.
Processo e sintese da extragdo de dados

Apds a pesquisa e a recolha dos artigos, foram removidos os artigos em duplicado, tendo sido realizada
uma primeira triagem com base no titulo e no resumo dos mesmos. Os artigos publicados antes de
2009 que foram inadvertidamente capturados no processo de pesquisa, também foram excluidos da

analise. Em seguida, foi realizada uma segunda triagem, com base nos critérios de inclusao.

Nesta segunda selecdo (final) apenas se consideraram métodos de CB focados na exposicdo dos
trabalhadores a NM tendo sido excluidos os métodos que, para além da exposicao do trabalhador a
NM, contemplassem igualmente outros fatores como o ciclo de vida dos NM, como os impactos no
ambiente e/ou no consumidor (por exemplo, o método Precautionary Matrix for Synthetic
Nanomaterals (PMSN) (Belluci et al., 2011), (D. H. Brouwer, 2012), (Hock et al., 2011), (EU-OSHA,
2013), (Sousa, Ribeiro, & Batista, 2014), (Luis Renato Balbdo Andrade, Amaral, & Waissmann, 2013),
(Liguori, Hansen, Baun, & Jensen, 2016), (F Silva, Sousa, et al., 2015), (F Silva, Arezes, & Swuste, 2015),
desenvolvido na Suica, o método CSIRO (Koiranen et al., 2017), desenvolvido na Australia, pelo
Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation, o método GUIDEnano (Union &
Programme, 2013) (Vazquez-Campos, 2015) (Issue, 2016), desenvolvido num projeto europeu) e o
método GoodNanoGuide (EU-OSHA, 2013), (L R B Andrade & Amaral, 2013), (Luis Renato Balbdo
Andrade et al., 2013), (Dunn, Eastlake, Story, & Kuempel, 2018) desenvolvido pelo International

Council on Nanotechnology at Rice University, nos Estados Unidos da América).

Nesta etapa foram encontrados diversos estudos que, embora incluissem as palavras-chave
mencionadas anteriormente, ndo estavam diretamente relacionados com a avaliagao de risco da

exposi¢do a ENM, pelo que foram excluidos.

Foram igualmente excluidos artigos sobre metodologias de avaliacdo de riscos ndo especificas de
nanomateriais, ou fora do ambito ocupacional da indutria ou de laboratérios, ou com o foco em

nanomateriais naturais e/ou incidentais.

Para além disso, foram também excluidos artigos sobre metodologias e estudos toxicoldgicos,
publicacBes relacionadas com valores de referéncia para NM e/ou limites de exposi¢do ocupacional,
artigos sobre o desempenho de equipamentos de medicao ou sobre abordagens de medi¢cdao de NM
em ambiente de trabalho e estudos relacionados com a eficiéncia de equipamentos de protecdo

individual.
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Livros, artigos de opinido, resumos isolados, apresentacdes em semindrios e conferéncias e artigos

publicados antes de 2009 também foram excluidos.

Para apoio a revisdao e como complemento a pesquisa nas bases de dados, foi recolhida documentacao
adicional que incluiu regulamentos pertinentes relacionados com ENM, relatdrios de organismos
governamentais e normas relativas a seguranca dos NM. Para consolidar o processo de extracdo de
dados, foi realizada uma pesquisa para capturar artigos adicionais relevantes, com base nas referéncias
dos artigos identificados e selecionados no processo de inclusdo. Nesta fase, a data de publicacdo dos

documentos deixou de ser considerada como um critério de exclusdo.

Resultados da pesquisa

O processo de pesquisa, apds remocdo dos duplicados, identificou 2211 publicagdes. O processo e a
sintese da extracdo de dados, descritos anteriormente, incluiram duas etapas de selecdo das
publicacbes a serem consideradas na revisdo sistematica. A primeira selecdo resultou em 122
publicacdes, tendo sido excluidos 2089, considerados fora do ambito e ndo diretamente relacionados
com o tema. A segunda selecao, final, baseada na elegibilidade e nos critérios de inclusdo e de exclusdo
acima descritos, resultou em 71 publicacGes selecionadas, tendo sido excluidas 51.

Meétodos de CB

Nesta pesquisa foram identificados 17 métodos de avaliacdo de risco CB direcionados exclusivamente
para atividades ocupacionais na Industria e/ou em Laboratérios, com exposicdo a NM fabricados. Para
simplificar os processos de escrita e leitura, foram criados acrénimos e abreviaturas para designar os

métodos de CB identificados:

e ANSES (CB method from the French Agency for Food, Environmental and Occupational Health
and Safety Method)

e CB Nanotool (Control Banding Nanotool method)

e COSHH (Control of Substances Hazardous to Health Essentials)

e EC Guidance (European Commission’s Simplified Risk Assessment)

e EPFL (CB method from the Ecole Polytechnique Féderale de Lausanne).

e ESPUM (Ecole de santé publique de I'Université de Montréal)

e Genaidy (Genaidy’s method)

e GWSNN (Guidance Working Safely with Nanomaterials and Nanoproducts method)

e |MEC approach (Method from IMEC research center)

e |SO method (CB method from 1SO/TS 12901-2:2014)

e ISPESL (CB method from the Instituto Superiore per la Prevenzione e la Securezza del Lavoro,
Italy Method).

e OHB (Occupational Hazard Band method)

e Nanosafer (Nanosafer method)

e NEIRA (Nano-Evaluris Inhalation Risk Assessment method)

e NEERA (Nano-Evaluris Explosion Risk Assessment method)
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e Queensland Worksheet (Queensland control banding tool worksheet)

e Stoffenmanager (Stoffenmanager: nano method)

Esta revisdo visou efetuar o levantamento dos parametros utilizados nos métodos de CB existentes de
forma a sustentar a selecdo dos parametros do novo método de avaliacdo de riscos decorrentes da
exposicdao ocupacional a NM. Os parametros dos métodos CB e respetivas referéncias bibliograficas

encontram-se sumarizados nas tabelas 1 e 2.

Foram também identificados os niveis de risco adotados por cada um dos métodos: sdo considerados
5 niveis de risco em 6 métodos (ANSES, COSHH, ESPUM, GWSNN, ISO method, Nanosafer), 3 niveis de
risco em 6 métodos (EPFL, IMEC, ISPESL, NEERA, NEIRA, Stoffenmanager) e 4 niveis em 4 métodos (CB
Nanotool, EC Guidance, OHB, Queensland worksheet). Um dos métodos (Genaidy) considera numa
fase 5 niveis de risco, que sdo posteriormente sdo transformadas em 3 categorias, de acordo com as
prioridades de atuacao.

Nesta pesquisa bibliografica, foi possivel verificar que vdrios autores recomendam o uso de
abordagens de avaliacdo de risco complementares, através de metodologias quantitativas e
qualitativas (F Silva, Arezes, et al., 2015), (Sousa, Batista, & Ribeiro, 2014), (J. M. Lopez De Ipina,
Vaquero, & Gutierrez-Canas, 2017). Alguns autores realizaram estudos comparativos com a aplicagdo
de métodos CB e com a realizacdo de medigdes quantitativas em locais de trabalho (F Silva, Arezes, et
al., 2015) (Sousa, Ribeiro, & Batista, 2013) (J. M. Lépez De Ipina et al., 2017) (Zalk, Paik, & Chase, 2019);
sendo que os resultados de alguns dos estudos ndo conduzem a resultados convergentes (F Silva,
Arezes, et al., 2015) (Sousa et al., 2013) (J. M. Lépez De Ipina et al., 2017).

Um dos estudos, identificado na pesquisa bibliografica, compara os resultados da aplicagcdo de dois
métodos CB distintos com os resultados da avaliagdo quantitativa; os resultados da aplicacdo de um
dos métodos (CB nanotool) foram considerados consistentes com os resultados da avaliagdo
guantitativa e os resultados do outro método (Stoffenmanager) apresentam um nivel de risco sobre

estimado face aos mesmos (F Silva, Arezes, et al., 2015).

Outro dos estudos compara os resultados das medigGes quantitativas com os decorrentes da aplicagdo
de trés métodos CB (ISPESL, Nanosafe e CB Nanotool), cujos resultados foram considerados ndo
consistentes com os resultados quantitativos (Sousa et al., 2013).

Outro estudo compara os resultados das medi¢Ges quantitativas com os decorrentes da aplica¢do de
um método CB (ISO method), concluindo que a abordagem qualitativa sobre estima o nivel de risco (J.
M. Lépez De Ipina et al., 2017).

Um estudo mais recente compara os resultados das medi¢des quantitativas com os decorrentes da
aplicagdo de um método CB (CB nanotool), considerando as avaliagdes quantitativa e qualitativa
concordantes (Zalk et al., 2019).
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Tabela 1 — Resumo dos parametros mais comuns nos métodos de CB

S
Q
s 3 |5 K
2182 52322 gl 52 53525l 2
S EEERHEEREEEEREE
o w oo (@] L1} 3| u=
8 |a @ |2 S|s
a
Niveis de risco e/ou de controlo
5
Niveis de risco 5|4(5|4(3|5|/|5(3]|5 513(3|4(4|3
3
Caracteristicas dos materiais e das atividades
Tamanho de particula X X [x|[x|x]|x
Forma da particula X X X
Superficie (carga, area, quimica) X[ x|x
Tipo de NM (i.e. fibras, metais, ligas, carbono puro) X X
Comportamento (dispersao, aglomeracao, dilui¢do) X X
Solubilidade/ Biopersisténcia X | X X X X X X X
Estado fisico do NM/ Potencial formacgdo de poeiras/ Probabilidade de
emissdo ou exposicdo/ Concentragdo de pd no local de trabalho XXX X X e X
Composigdo quimica X X [ x
Reatividade X
Estabilidade coloidal
Estrutura cristalina
Toxicidade XX [x|[x]|x X X[ x|x X | X |x|x
Ensaios toxicoldgicos (in vitro) X
Gravidade da consequéncia X
Inflamabilidade/ Risco de fogo e explosdo X X X X
Energia de ignigdo X
Presenca de fontes de igni¢do X
Quantidade de NM produzido / manipulado X X X | X |x
Numero de trabalhadores expostos X
Frequéncia/ duracdo da exposi¢do X X X | X
Probabilidade da exposi¢ao X
CondigBes processuais e dos locais de trabalho (pressado, temperatura,
humidade) XX
Tipo de processo de fabrico/ Posicionamento da atividade na cadeia de
produgdo x| X X
Medidas de controlo/ outros fatores
Medidas de protegdo (EPI / prote¢do coletiva/ confinamento/ medidas
técnicas/ medidas organizacionais/ procedimentos) X X X XXX X
Aconselhamento/orienta¢do para a sele¢cdo de medidas de controlo | x |x | x X XX [X|X[x|x|[x|x|x|[x]|x
Acompanhamento de trabalhadores potencialmente expostos /
Investigacdo da possibilidade de vigilancia médica preventiva X
Comportamento individual X
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Tabela 2 — Referéncias bibliograficas dos métodos de CB

Referéncia

Método CB

(Murphy et al., 2016) (Eastlake, Zumwalde, & Geraci, 2016)- (Groso & Meyer, 2013)- (D. H. Brouwer,
2012) (Dunn et al., 2018)- (Liguori et al., 2016) (Riediker et al., 2012)- (C. Ostiguy et al., 2010)- (Oksel et
al., 2016) (Hristozov et al., 2016) (Prodanov, 2017) (Fleury, Fayet, Vignes, Henry, & Frejafon, 2013)
(Dimou & Emond, 2017) (Sousa, Ribeiro, et al., 2014)- (Luis Renato Balbdo Andrade et al., 2013)- (F Silva,
Sousa, et al., 2015) (Arvidsson, Furberg, & Molander, 2016) (OECD, 2018)

ANSES

(Juric et al., 2015)- (Paik et al., 2008)- (Bates et al., 2015)- (Eastlake et al., 2016)- (Groso & Meyer, 2013)
(D. H. Brouwer, 2012) (Dunn et al., 2018) (Liguori et al., 2016)- (Quik et al., 2018)- (Wu et al., 2014)
(Zalk et al., 2009)- (Oksel et al., 2016) (Hristozov et al., 2016) (Beaudrie & Kandlikar, 2011) (Prodanov,
2017) (Fleury et al., 2013) (Dimou & Emond, 2017) (Yarahmadi, Dizaji, Farshad, Teimuri, & Soleimani,
2013) (Balan, Moraru, & Balan, 2017) (Huang, Li, & Li, 2016) (Sousa, Ribeiro, et al., 2014) (Luis Renato
Balbdo Andrade et al., 2013) (L R B Andrade & Amaral, 2013) (F Silva, Sousa, et al., 2015) (Pelclova et
al., 2015) (Arvidsson et al., 2016) (F Silva, Arezes, et al., 2015) (Sousa et al., 2013) (Francisco Silva et al.,
2016) (Liao, Chung, Lai, Wang, et al., 2014) (Lawrence Livermore National Laboratory, n.d.) (Liao,
Chung, Lai, Lin, et al., 2014) (EU-OSHA, 2013) (Van Hoornick, Prodanov, & Pardon, 2017) (R. A. Aitken
et al., 2011) (Benke, Dennekamp, Priestly, Sim, & Morris, 2010) (Juric et al., 2015) (Zalk et al., 2010)
(Sanchez Jiménez et al., 2016)

CB Nanotool

(Benke et al., 2010) (Health and Safety Executive, 2013)

COSHH

(Dunn et al., 2018) (L R B Andrade & Amaral, 2013) (European Commission, 2013)

EC Guidance

(Groso & Meyer, 2013) (Groso, Petri-Fink, Rothen-Rutishauser, Hofmann, & Meyer, 2016) (Groso, Petri-
Fink, Magrez, Riediker, & Meyer, 2010) (Fleury et al., 2013) (Sousa, Batista, et al., 2014) (Sousa, Ribeiro,
et al., 2014) (F Silva, Sousa, et al., 2015) (Arvidsson et al., 2016) (Groso, Magrez, & Meyer, 2012)

EPFL

(Dimou & Emond, 2017)

ESPUM

(Arvidsson et al., 2016) (Genaidy, Sequeira, Rinder, & A-rehim, 2009)

Genaidy

(Eastlake et al., 2016) (Spruit, 2015) (D. H. Brouwer, 2012) (Liguori et al., 2016) (Cornelissen,
Jongeneelen, Broekhuizen, & Broekhuizen, 2011) (Dimou & Emond, 2017) (Sousa, Ribeiro, et al., 2014)
(F Silva, Sousa, et al., 2015) (Arvidsson et al., 2016) (EU-OSHA, 2013)

GWSNN

(Prodanov, 2017) (Van Hoornick et al., 2017)

IMEC

(Schimpel et al., 2018) (Dunn et al., 2018) (Bergamaschi et al., 2015) (ISO/TS 12901-2:2014, 2014)
(Prodanov, 2017) (J. M. Lopez De Ipina et al., 2017) (Boccuni et al., 2018) (Van Hoornick et al., 2017)
(OECD, 2018)

1ISO method

(Giacobbe, Monica, & Geraci, 2009a) (Sousa, Batista, et al., 2014) (Sousa, Ribeiro, et al., 2014) (F Silva,
Sousa, et al., 2015) (Sousa et al., 2013) (Belluci et al., 2011)

ISPESL

(Murphy et al., 2016) (Eastlake et al., 2016) (D. H. Brouwer, 2012) (Dunn et al., 2018) (Liguori et al.,
2016) (Oksel et al., 2016) (Levin et al., 2015) (Dimou & Emond, 2017) (Luis Renato Balbdo Andrade et
al., 2013) (L R B Andrade & Amaral, 2013) (Arvidsson et al., 2016) (Jensen et al., 2013) (“Nanosafer 1.1
beta,” n.d.) (Sanchez Jiménez et al., 2016)

Nanosafer

(Bouillard & Vignes, 2014) (Arvidsson et al., 2016)

NEERA

(Murphy et al., 2016) (Bouillard & Vignes, 2014) (Arvidsson et al., 2016)

NEIRA

(Gridelet et al., 2015) (Arvidsson et al., 2016)

OHB

(EU-OSHA, 2013) (Workplace Health and Safety - Queensland Government, n.d.)

Queensland
worksheet

(Schimpel et al., 2018) (Eastlake et al., 2016) (Spruit, 2015) (Barberio, Scalbi, Buttol, Masoni, & Righi,
2014) (Groso & Meyer, 2013) (D. H. Brouwer, 2012) (Dunn et al., 2018) (Liguori et al., 2016) (Quik et al.,
2018) (Oksel et al., 2016) (Hristozov et al., 2016) (Prodanov, 2017) (Fleury et al., 2013) (Dimou & Emond,
2017) (Luis Renato Balb3do Andrade et al., 2013) (L R B Andrade & Amaral, 2013) (F Silva, Sousa, et al.,
2015) (Arvidsson et al., 2016) (EU-OSHA, 2012) (F Silva, Arezes, et al., 2015) (Duuren-Stuurman et al.,
2012) (EU-OSHA, 2013) (Van Hoornick et al., 2017) (“The Stoffenmanager Nano Module,” n.d.) (OECD,
2018) (Marquart et al., 2008) (Sanchez Jiménez et al., 2016) (van Duuren-Stuurman B, Vink SR, Brouwer
DH, Kroese DED, Heussen HGA & Tielemans E, Van Niftrik MFJ, 2011) (REACHnano Consortium, 2015)

Stoffenmanager
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Verificou-se igualmente a utilidade da aplicacao dos métodos de CB, pela sua categorizacao dos riscos,
em estratégias de gestdo do risco (Juric et al., 2015), (F. A. C. e Silva, 2015), (European Commission,
2013), (Francisco Silva et al., 2016), (ISO/TS 12901-1:2012, 2012) e em estudos epidemioldgicos (Liao,
Chung, Lai, Lin, et al., 2014), (Wu et al., 2014), (Liao, Chung, Lai, Wang, et al., 2014), (Guseva et al.,
2015), (Liou et al., 2015).

Validagdo dos métodos de CB

A pesquisa realizada permitiu verificar que, apesar da aceitacdao dos métodos de avaliacdo de riscos
aplicados a NP, como ferramentas Uteis devido a incerteza associada aos NM (Liao, Chung, Lai, Wang,
et al., 2014), (Wu et al., 2014), (Zalk et al., 2009), (NIOSH, 2009b), (Paik et al., 2008), alguns autores
referem que existe pouco conhecimento acerca da validacdao destes mesmos métodos (D. H. Brouwer,
2012), (Zalk et al., 2009).

Foram identificados alguns estudos neste ambito, relativamente aos métodos CB Nanotool (Paik et al.,
2008), (Zalk et al., 2019) e Stoffenmanager (Schinkel et al., 2010).

Quanto ao método CB Nanotool, num dos estudos identificados, os autores consideram que o facto
das recomendac¢ées das medidas de controlo do CB Nanotool serem consistentes com as opinides de
Higienistas Industriais, pode ser vista como uma validacdo inicial do método (Paik et al., 2008). Em
outro estudo, mais recente, a validacdo é realizada através da comparacdo da aplicacdo do método
com medicbes quantitativas da concentracdo em massa, da concentracdo em nimero de particulas e
do tamanho de particula. Os autores concluem que os resultados indicam que os controlos obtidos
através da utilizacdo do CB Nanotool sdo apropriadamente conservadores para impedir a exposi¢cdo
dos trabalhadores as NP (Zalk et al., 2019).

No caso do método Stoffemanager, o estudo pretende validar os algoritmos do modelo de previsdo da
exposicdo do método, pelo que compara os resultados de estimativas das concentragdes em diversos
cendrios com os resultados de medi¢des de exposi¢cdo nesses mesmos cenarios. Os autores concluem
que os resultados indicam que o método Stoffenmanager pode ser usado como um modelo de
avaliacdo de exposicdo numa fase inicial da avaliagdo de riscos, no ambito do Regulamento REACH
(Schinkel et al., 2010).

2.5 Abordagem quantitativa e valores de referéncia

A inalagdo é a principal via de exposicdo de nanomateriais em ambiente ocupacional, sendo a mais
preocupante no que respeita aos efeitos na saude dos trabalhadores (European Commission, 2013).
Assim, os niveis de exposi¢do a nanoparticulas inaladas deve ser controlado, monitorizado e avaliado,
com rigor, em tempo real (Leskinen et al., 2012). A exposi¢do dérmica é igualmente importante. No
entanto, comparando a pele saudavel com o trato respiratério, esta tem uma melhor fung¢do de
barreira; esta funcdo de barreira pode, no entanto, ser limitada por lesdes cutaneas, forte tensao
mecanica ou nanoparticulas de pequenas dimensdes (<5 a 10 nm) (Zaluka et al., 2009). A ingestdo é a

via de exposicdo menos preocupante em ambiente ocupacional, uma vez que o cumprimento de boas
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praticas de higiene pessoal e de regras basicas de seguranca devem evitar a absorcdo oral (European
Commission, 2013).

E importante ter em consideracdo que a monitorizacdo da exposicdo a nanomateriais é ainda um
desafio, uma vez que ainda ndo existe um consenso no que respeita a métrica mais adequada para
descrever a exposicdo a MNM (European Commission, 2013) (Morawska et al., 2012). Evidéncias
cientificas sugerem que para particulas (ou fibras) na nanoforma, as medi¢gdes com base no nimero
de particula ou na drea superficial poderdo ser mais relevantes do que medi¢des com base na massa,
que sdo normalmente utilizadas para substancias de maior dimensdo (European Commission, 2013)
(Morawska et al., 2012) (Maynard & Aitken, 2007) (Mark D., 2008) (Asbach et al., 2014). Alguns estudos
também sugerem que os efeitos na saude das particulas inaladas podem ter uma melhor correlagdo
com o seu numero (Asbach et al., 2014) (A. Peters, Wichmann, Tuch, Heinrich, & Heyder, 1997),
enguanto outros referem que a drea superficial da particula pode desempenhar um papel mais critico
(Asbach et al., 2014) (Oberdorster Gunter, 2000) (Tran, Buchanan, Cullen, Searl, & Jones, 2000).

E importante notar que, apesar do razoavel nimero de técnicas e instrumentacdo para estabelecer
niveis de exposicdo para NP, estas sdo, geralmente, desenvolvidas para aplicaces de investigacao e
ndo para monitorizagdo em locais de trabalho. E também de referir que os métodos de medi¢do de
NM disponiveis sdo suscetiveis a variabilidade espacial e temporal, ndo tendo sido, ainda, validados ao
nivel da Unido Europeia (European Commission, 2013).

2.5.1 Valores de Referéncia para Nanomateriais

Os valores de referéncia para nanomateriais (NRV — Nano Reference Values), baseiam-se na
concentragdo em numero, sendo distinguidos 4 grupos de nanomateriais, através de propriedades
como o tamanho, a forma, a biopersisténcia e a densidade dos materiais (Shepard & Brenner, 2014),
(Van Broekhuizen, Van Veelen, Streekstra, Schulte, & Reijnders, 2012), (Van Broekhuizen & Dorbeck-
Jung, 2013), (Van Broekhuizen, Van Broekhuizen, Cornelissen, & Reijnders, 2012), (BSI PD 6699-2:2007,
2007), (IFA, 2009), tal como apresentado na tabela 3.

Os NRV podem ser aplicados para contextualizar resultados, reconhecendo que estes ndo sdo Valores
Limite de Exposi¢cdo (VLE) baseados na saude (Shepard & Brenner, 2014), (Van Broekhuizen, Van
Veelen, et al., 2012).
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Tabela 3 — Valores de referéncia para nanomateriais (NRV)

Classe Descri¢ao Densidade NRV (8-h TWA) Exemplos
1 Nanofibras biopersistentes, - 0,01fibras.cm3 SWCNT ou MWCNT ou fibras de 6xidos
rigidas, para as quais ndo metdlicos para as quais ndo estdo
estdo excluidos efeitos excluidos efeitos similares aos asbestos.
similares aos asbestos.
2 Nanomateriais granulares >6000 kg.m3 20000 Ag, Au, Ce0O,, CoO, Fe, Fe,O,, La, Pb,
biopersistentes no intervalo particulas.cm-3 Sb,0s, SN0,
de 1-100 nm
3 Nanomateriais granulares e <6000 kg.m-3 40000 AlLO;, SiO,, TiN, TiO;, ZnO, C60,
fibrosos, biopersistentes no particulas.cm3  nanofibras de poliestireno que excluem
intervalo de 1-100 nm efeitos similares aos asbestos
4 Nanomateriais granulares -- VLE aplicavel Ex. Gorduras, NaCl

nao biopersistentes no
intervalo de 1-100 nm

Legenda: SWCNT — single Wall CNT; MWCNT — multi wall CNT

Os NRV apresentados na tabela 3, foram desenvolvidos pelo IFA (Institut fir Arbeidsschutz der
Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung) e discutidos por participantes de diversos paises no
Conselho Econdmico Social na Alemanha (Van Broekhuizen, Van Veelen, et al., 2012), (SER - Sociaal-
Economische Raad - Working Conditions Committee, 2009). Estes NRV sdo estabelecidos como valores-
limite provisérios que devem ser substituidos por VLE (Valores limite de exposi¢cdo) ou DNELs (derived
no-effect levels), logo que estes estejam disponiveis para NP especificas ou para grupos de NP (Van
Broekhuizen, Van Veelen, et al., 2012). Os NRV pretendem representar num nivel de aviso: quando
forem excedidos, devem ser tomadas medidas de controlo de exposi¢cdo, sendo definidos para os
MNM como uma exposicdo média ponderada para 8h (8-h TWA), corrigida com a concentragdo das
particulas de fundo (background particles) (Van Broekhuizen, Van Veelen, et al., 2012).

As concentragOes baseadas na massa 8 h-TWA (Van Broekhuizen, Van Broekhuizen, et al., 2012) sdo
calculadas assumindo que as particulas sao esferas perfeitas e que a densidade das nanoparticulas

durante a atividade é a mesma.

No que respeita ao tamanho dos nanomateriais no conceito do NRV, foi estabelecido que a avaliagdo
do risco das NP nos locais de trabalho deve contemplar particulas e aglomerados com didmetro

superior a 100 nm.

Quanto a definicdo de um limite superior, foi sugerido um valor de cerca de 300 nm, sendo que este
limite ndo é fundamentado em argumentos cientificos, mas sim numa componente pratica, referindo-
se aos limites superiores de dete¢do existentes dos equipamentos de medicdo disponiveis (Van
Broekhuizen, Van Veelen, et al., 2012).

A recomendacdo da Comissao Europeia (European Commission, 2011), com o objetivo de estabelecer
uma definicdo clara para nanomateriais para fins legislativos, institui o limite superior de diametro
para nanomateriais em 100 nm (para 50% das particulas no material) (Van Broekhuizen, Van Veelen,
et al., 2012). A Comissdo Europeia enfatiza que ndo ha evidéncias cientificas para apoiar a adequacgao
desse valor do ponto de vista do risco e que o uso de um valor-limite superior Unico pode ser muito

limitante para a classificagdo de nanomateriais, podendo ser mais apropriada uma abordagem
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diferenciada (Van Broekhuizen, Van Veelen, et al., 2012). O alinhamento do conceito dos valores de

referéncia para nanomateriais com a definicdo europeia para nanomateriais deve ser vista neste

contexto, sendo que em situacGes praticas, as estruturas 'maiores' (aglomerados e agregados) de

particulas primarias inferiores a 100 nm podem ter que ser levadas em considera¢do para a avaliagao

de risco (Van Broekhuizen, Van Veelen, et al., 2012).

A estratégia para a avaliacdo da concentracdo de nanoparticulas nos locais de trabalho apresentada

na figura 3, assenta nas seguintes etapas (Van Broekhuizen, Van Veelen, et al., 2012), (Van Broekhuizen
& Dorbeck-Jung, 2013), (Van Broekhuizen, Van Broekhuizen, et al., 2012), (Hendrikx & Van
Broekhuizen, 2013), (SER, 2012):

Resultados das medicGes que apresentam valores abaixo do NRV:

A concentracdo média ponderada no tempo (TWA) de 8 horas de MNM na zona de respiracdo
(nanoparticulas / cm?3), corrigida com a concentrac3o de fundo, é menor que o NRV do MNM.
Podem existir nanoparticulas na zona de respiracao geradas por MNM baseados em processos
(PGNP), por equipamentos usados no processo ou pelo uso de processos de aquecimento ou
de combustdo. Além disso, os produtos convencionais podem, também e por vezes, conter
uma fracdo de nanoparticulas que sao dispersas na zona de respiracdao quando usadas.

Ndo ha necessidade de uma caracterizacdo adicional (analise quimica / fisica) das
nanoparticulas na zona de respiracao.

E recomendada a adocdo de medidas razoaveis, com o objetivo de reduzir ao maximo a
duracdo e a intensidade da exposi¢do a NP.

Sao recomendadas repeti¢cdes das medigdes da exposicdo, sempre que ocorram alteragdes no
processo.

Resultados das medicGes que apresentam valores acima do NRV:

Ou

A concentra¢do média ponderada no tempo (TWA) de 8 horas de MNM na zona de respiragdo
(nanoparticulas / cm3), corrigida com a concentracdo de fundo, é maior que o NRV do MNM.
Podem existir nanoparticulas na zona de respiracdo geradas por MNM baseados em processos
(PGNP), por equipamentos usados no processo ou pelo uso de processos de aguecimento ou
de combustdo. Além disso, os produtos convencionais podem, também e por vezes, conter
uma fragdo de nanoparticulas que sao dispersas na zona de respira¢gdo quando usadas.
Devem ser adotadas todas as medidas técnicas possiveis para reduzir a exposicdo para valores
abaixo do NRV do MNM.

As nanoparticulas na zona de respiracdao devem ser diferenciadas em MNM e nanoparticulas
geradas por processo (PGNP). Caso seja possivel, deve ser efetuada essa distingdo usando
estratégias de medicdo especial. Caso ndo seja possivel, esta distincdo deve ser efetuada
através de analises fisico-quimicas detalhadas.

Se as analises revelarem que a concentracdao de MNM na zona respiratéria é menor que o NRV,
é recomendada a adog¢do de medidas razodveis com o objetivo de se reduzir, tanto quanto

possivel, a duracdo e a intensidade da exposi¢ao a particulas pequenas.
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e Se aanalise detalhada mostrar que a concentracdao de MNM na zona de respiracao é superior
ao NRV, a recomendacdo é que sejam adotadas todas as medidas técnicas possiveis para

reduzir a exposicdo para valores abaixo do NRV.
Resultados das medi¢des que indicam que as PGNP apresentam valores acima do NRV:

e E possivel que a andlise fisico-quimica detalhada mostre que o processo de producdo estd a
gerar PGNP em uma concentragdao maior que os NRV. Isto significa que estdo a ser geradas
outras NP no local de trabalho, mesmo quando ndo estdo a ser usados MNM.

e Em muitos dos casos, ndo existem VLE definidos para essas particulas e ndo sdo aplicaveis os
NRV. No entanto, é recomendavel adotar medidas razodveis para reducdo da concentragdo de
particulas no local de trabalho (sendo mais benéfico para a saude reduzir, tanto quanto
possivel, a duragdo e a intensidade da exposicdo a particulas pequenas). Uma excec¢do diz
respeito as particulas cujo VLE ja se encontra definido para a exposi¢do ocupacional (como por
exemplo os fumos de soldadura). Nestes casos, o VLE deve ser aplicado a essas particulas e

seguidos os procedimentos operacionais adequados a atividade em questao.

Medigdo no local de trabalho

\ 4
< NRV Cumprimento com o NRV
Corregdo com as particulas de N30 é necessdria nenhuma
fundo e cédlculo do TWA 8h " caracterizagdo adicional
a
> NRV Sim

Possivel distinguir com

Distinguir as NP fabricadas das AT G raEe

Concentragdo de NP fabricadas <
NRV?

v

PGNP (NP geradas pelo processo)

com estratégias de medigdo

N3do é possivel distiguir com
estratégias de medigdo

\ 4

Cumprimento incerto com o NRV
Aconselhdvel caracterizagdo quimica/ fisica

A 4

adicional N3o cumprimento com o NRV
Necessarias medidas de gestdo do risco

Figura 3 - Estratégia para avaliagao de nanoparticulas nos locais de trabalho e uso de NRV
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2.5.2 Considerag¢oes quanto ao uso de NRV

Particulas de fundo (Background particles)

Os modelos de exposicdo sdo elementos chave para o processo de estimativa da exposicdo (ECHA,
2013). No entanto, a estimativa em modelos reais é imprecisa e, possivelmente, sobrestima os niveis
de concentracdo (em massa). A alternativa atualmente utilizada consiste na realizacdo de medicGes de
campo e na utilizacdo desses dados no processo de caracterizacdo de risco (ECHA, 2013).

A falta de modelos de exposicdo preditivos validados, que gerem resultados quantitativos, resultou no
desenvolvimento de uma série de solucbes alternativas temporarias. No caso da exposicdo
ocupacional também estdo disponiveis algumas ferramentas que podem fornecer uma avaliagdo
qualitativa para NM (ECHA, 2013), (D. H. Brouwer, 2012).

Além disso, os desafios afetos a medicdo da exposicdo a NM (D. Brouwer et al., 2009), (D. Brouwer,
2010) incluem a distingdo das particulas de fundo (background particles), a recolha e andlise de
informacGes acerca do tamanho, a alta variabilidade espacial e temporal, a escolha de métricas e de
instrumentos de medi¢cdo e a medigdo de nanomateriais de elevada razdo comprimento/didmetro
(ECHA, 2012).

Existem diferentes métodos de amostragem que podem ser utilizados para caracterizar a exposicao a
NM, ndo existindo um método universal para caracterizar a exposicao de todas as formas de particula
dos NM (ISO/TS 12901-1:2012, 2012).

A medi¢do da concentragdo do numero de particulas requer algum cuidado para se evitarem
conclusdes enganosas. Neste contexto, é importante considerar os limites de integragdo em que o
instrumento utilizado opera e executar a discriminagdo de particulas de fundo (ISO/TS 12901-1:2012,
2012), (ECHA, 2012), (OECD, 2015c), (ISO/TR 27682:2007, 2007). A diferenciagdo entre a concentragdo
das particulas de engenharia (ENM) e as particulas de fundo pode ser muito desafiante, tendo esta
questdo sido estudada por diversos autores. Com exce¢do das salas limpas, as particulas de fundo
podem conduzir a niveis sobrestimados de NM emitidos pelo processo/tarefa sob investigacdo (ISO/TS
12901-1:2012, 2012).

O ar urbano, geralmente, contém entre 10.000 a 40.000 particulas por cm3 (ECHA, 2013), (European
Commission, 2013). Estas concentracdes podem resultar de diferentes fontes, tais como a poluicdo
industrial, o trafego e emisses domésticas (ECHA, 2013). Em ambientes industriais, podem também
surgir fontes adicionais de particulas nanométricas ou ultrafinas, resultantes de atividades
relacionadas com o processo, tais como corte, moagem e polimento e/ou de outras, como as
atividades de unidades de aquecimento, de empilhadores, de aspiradores e de exaustdao de motores

(European Commission, 2013).
Foram identificadas trés abordagens distintas para a discriminagao das particulas de fundo.

A primeira abordagem (ECHA, 2012), (ISO/TS 12901-1:2012, 2012), consiste na realizacdo de medicbes
da concentragdo de particulas antes de se iniciar o processo/tarefa com nanomateriais (ECHA, 2012),
(1ISO/TS 12901-1:2012, 2012). As varia¢des nos resultados das medi¢des ao longo do tempo devem ser

associadas em diferentes eventos, incluindo a pré-operac¢do e as atividades com nanomateriais, de
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modo a determinar uma relagcao plausivel entre os eventos e os niveis de concentracdao encontrados
nas medigdes (ECHA, 2012).

A segunda abordagem identificada envolve o desempenho da medicdo simultdnea no "campo
préximo" (near-field), perto da fonte de emissdo (processo/tarefa) e no "campo distante" (far-field),
longe da fonte de emissdo (processo/tarefa), sendo que em alguns casos o “campo distante” pode
localizar-se fora do local de trabalho, no exterior ou noutro ponto da instalagdo industrial ou
laboratério (ECHA, 2012), (ISO/TS 12901-1:2012, 2012). Este procedimento requer alguns cuidados
para que nao haja contribuicdo das fontes de emissdao ou de outras fontes de fundo na amostra de
campo distante. A amostragem deve ser realizada em paralelo, com a mesma instrumentacdo, numa
area onde apenas os aerossois de fundo devem estar presentes sem a contribuicdo da fonte de
emissdo (ECHA, 2012), (T. aJ. Kuhlbusch & Fissan, 2006), (T. A. J. Kuhlbusch, Neumann, & Fissan, 2004).
A medicdo da concentracdo de particulas do campo distante é subtraida a do campo préximo para
fornecer uma estimativa da contribuicdo da tarefa. Nesta abordagem presume-se que as particulas
presentes no campo préximo e no campo distante tém o mesmo tamanho e concentragdo, o que nem
sempre é o caso (Maynard & Aitken, 2007), (ECHA, 2012), (ISO/TS 12901-1:2012, 2012), (D. Brouwer
et al., 2009).

A terceira abordagem consiste na determinacdo das diferencas na composi¢do entre o ENM gerado no
local de trabalho e o aerossol da envolvente, com o propdsito de as distinguir (ECHA, 2012), (ISO/TS
12901-1:2012, 2012); com este fim sdo recolhidas amostras fisicas do aerossol para andlise (off-line),
de modo a confirmar que as concentragces mdximas correspondem ao nanomaterial identificado
(ECHA, 2012). Isto pode ser conseguido quer pela analise elementar da composicdo do material
primario ou impureza, pela morfologia ou por ambos, utilizando, por exemplo, Microscopia Eletrdnica
de Varrimento (SEM), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM) e andlise de Espetroscopia de
Radiacdo de Dispersao de Energia (EDAX) (Methner, Hodson, Dames, & Geraci, 2010), (D. Brouwer et
al., 2009).

A sele¢do adequada de um ou mais locais de amostragem é fator chave para uma interpretacao fiavel
dos dados, visando a exposicdo pessoal. Devem ser identificadas as fontes de emissdo do local de
trabalho e clarificada a relagao entre a emissdo de aerossdis e as atividades de trabalho, tanto para
fontes individuais, como para fontes multiplas. Além disso, deve ser verificado o efeito de fontes
externas de nano-aerossois (outras atividades industriais, trafego, etc.) na concentragdo no ar interior
(ISO/TR 27682:2007, 2007).

A sele¢do mais adequada da abordagem a adotar dependera dos objetivos da medicdo, do periodo das
medic¢bes (baseado nas atividades ou em turnos completos), da disponibilidade dos dispositivos de
medicdo e da situagdo em contexto real (ventilacdo, outras fontes incidentais de nanomateriais, etc.)
(D. Brouwer et al., 2009).

PGNP (NP geradas pelo processo)

Nos locais de trabalho podem ser igualmente geradas nanoparticulas com origem no processo (PGNP),
como por exemplo por equipamentos elétricos, por combustdo e por aquecimento (nanoparticulas

derivadas de combustdo, CDNP) e por outros processos de alta energia (por exemplo, laser).
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As NP podem também ser libertadas quando sdo utilizados alguns componentes "convencionais" de
produtos que contém uma fracdo de particulas com dimensdao nanométrica de "componentes de
particulas maiores". Em termos de toxicidade, os PGNP sdo semelhantes aos MNM (também existem
muitas ambiguidades para os PGNP a esse respeito) e é provavel que os PGNP também se aglomerem
ou se agreguem aos MNM. Usando equipamento de medicdo simples, é dificil distinguir entre as
nanoparticulas de fundo e os PGNP dos MNM, pelo que, geralmente, os PGNP sdo medidos como uma
concentragao total Unica. No entanto, é possivel distingui-los até certo ponto com um protocolo de
medicdo meticuloso, mas sdo necessarias analises laboratoriais extensas e dispendiosas para efetuar
uma distingdo com clareza (Hendrikx & Van Broekhuizen, 2013), (SER, 2012).

2.5.3 Equipamentos de medicao

Nos ultimos anos foram realizados diversos estudos que apresentam medicGes relacionadas com a
exposicdo em locais de trabalho na area da nanotecnologia (Asbach et al., 2014), (T. A. Kuhlbusch,
Asbach, Fissan, Gohler, & Stintz, 2011).

Atualmente, os parametros considerados mais relevantes para a monitorizacdo do ar ambiente nos
locais de trabalho sdo a concentragdo em numero de particula e a area superficial (European
Commission, 2013), (Morawska et al., 2012), (Maynard & Aitken, 2007), (Mark D., 2008), (Asbach et
al., 2014).

Existem diversos instrumentos disponiveis no mercado que permitem a medicdo destes parametros.

Os equipamentos que geralmente apresentam maior precisdo, sdo equipamentos de maior dimensao,
como é o caso do SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer). Este é considerado um dos equipamentos
mais rigorosos na medi¢ao da distribuicdo do tamanho de particula e da concentragdo em nimero de
particula (Leskinen et al., 2012), (Ham et al., 2016). Além da sua grande dimensdo e peso, estes
instrumentos possuem um tempo de resolugdo longo e um custo elevado, revelando-se pouco praticos
para a monitorizagao da concentragdo de nanoparticulas no ar ambiente, pelo que sdo mais adequados
a aplica¢Oes cientificas, que requerem maior precisdo (Leskinen et al., 2012), (Ham et al., 2016),
(Vosburgh et al., 2011).

Existem também equipamentos, como por exemplo o ELPI (Electrical low pressure impactor), de
tamanho intermédio (40,7 x 45,4 cm), que permitem a medicdo da concentracdo em numero de
particulas e distribuicdo de tamanho de particula em tempo real (Ouf & Sillon, 2009), (Dekati, 2018),
(Leskinen et al., 2012), (Technical Committee ISO/TC 146, Air Quality, Subcomittee SC2, 2010).

Encontram-se também disponiveis no mercado, equipamentos portateis, pequenos e leves, que
efetuam medi¢Ges rapidas (com tempo de resolu¢do de segundos) da concentragdo total de
nanoparticulas (Vosburgh et al., 2011) . Por exemplo, o Handheld CPC (Condensation particle counter),
com cerca de 292 x 140 cm de tamanho e 1.7 kg de peso, que se trata de um contador de particulas
por condensagdo e o DISCmini, um medidor elétrico, com carregamento por difusdo (com cerca de
18,0 x 9,0 cm de tamanho e 0,7 kg). Estes equipamentos, apesar de ndo serem tdo precisos, cerca de
120 e +30% de precisdo do fabricante, respetivamente (Leskinen et al., 2012), (Vosburgh et al., 2011),
(Asbach et al., 2012), sdo praticos e faceis de transportar, tendo ja sido usados na monitorizagdo da
concentragdo de particulas em diversos locais de trabalho (Vosburgh et al., 2011), (Asbach et al., 2012),
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(Methner, Crawford, & Geraci, 2012),(T. M. Peters, Heitbrink, Evans, Slavin, & Maynard, 2005), (Curwin
& Bertke, 2011), (Demou, Peter, & Hellweg, 2008), (Walser et al., 2012).

2.6 Metodologia Delphi

A metodologia Delphi foi desenvolvida nos Estados Unidos da América na década de 1950, sendo
muito utilizada e bem aceite para alcancar a convergéncia de opiniées sobre o conhecimento do
mundo real solicitado por especialistas de determinadas dreas tematicas (Hsu & Sandford, 2005),
(Dalkey & Helmer, 1962).

O Delphi pretende obter respostas que permitam uma analise objetiva e imparcial, sendo das suas
principais caracteristicas o anonimato dos participantes e a utilizacdo de técnicas de analise estatistica.
Estas caracteristicas possibilitam ultrapassar desvantagens das vias tradicionais de consulta em
dindmicas de grupo, reduzindo o potencial de eventuais pressdes de grupo e de manipulacdo de dados
relativamente a determinado ponto de vista (Hsu & Sandford, 2005)(Norman, 1969) (Helmer, Olaf;
Rescher, 1959) (Oh, 1974) (Adams, 2001)(Hsu & Sandford, 2005)(Norman, 1969).

A aplicacdo desta metodologia é realizada numa série de rondas, nas quais é recolhida a opinido dos
especialistas, pelo preenchimento de questiondrios, sendo o numero de rondas o necessario para se
obter um consenso de opinides (Hsu & Sandford, 2005) (Dalkey & Helmer, 1962), (Norman, 1969)
(Linstone & Turoff, 2002); (Martino, 1993) (Young & Jamieson, 2001)(Sourani & Sohail, 2015). Apesar
do planeamento para varias rondas, a aplicacdo do Delphi pode ser realizada em apenas uma ronda,

caso o consenso seja obtido logo na primeira ronda (Diamond et al., 2014).

O processo Delphi convencional implica a elaboragdo de um questiondrio que é enviado ao grupo de
especialistas. As respostas ao questionario sdo analisadas, dando origem a um novo questiondrio,
desenvolvido com base nesses resultados, sendo este enviado novamente aos especialistas (Linstone
& Turoff, 2002). E também enviada, a cada participante, a indicacdo da opinido do grupo como um
todo e da posicdo do préprio participante, permitindo assim uma reavalia¢cdo da sua resposta inicial

com base no feedback dos restantes participantes (Hsu & Sandford, 2005)(Ludwig, 1994).

Os especialistas a incorporar o grupo de inquiridos devem ter elevado nivel de formagdo e competéncia
dentro da area de conhecimento relacionada com a questdo alvo (Hsu & Sandford, 2005). O nimero
ideal de especialistas para um estudo Delphi ndo é consensual na literatura (Hsu & Sandford, 2005).
Alguns autores referem, no entanto, que o painel de um estudo Delphi geralmente é constituido por
um nuimero de especialistas entre 11 e 50 (Diamond et al., 2014) (Hsu & Sandford, 2005), (Delbecq, A.
L., Van de Ven, A. H., Gustafson, 1975).

A percentagem minima indicada na literatura para se considerar o consenso em estudos Delphi é
variavel (Gracht, 2012) (Tricco et al., 2018) (Sourani & Sohail, 2015), sendo comum o consenso ser
definido entre 67% e 70% (Gracht, 2012) (Pasukeviciute & Roe, 2001) (Andrei V. Alexandrov, Patrick
M. Pullicino, Eric M. Meslin & Consortiums, 1996). No entanto alguns estudos consideram a existéncia
de consenso a partir de 51% (Gracht, 2012) (Keith G. Loughlin; Larry F. Moore, 1979).
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2.7 Método Integrado de Avaliacao de Riscos (MIAR)

O método integrado de avaliagdo de riscos (MIAR) foi desenvolvido com intuito de efetuar a avaliagdo
de riscos ambientais e ocupacionais tendo por suporte potenciais sinergias entre a abordagem por
processos descrita na norma NP EN ISO 9001:2008 - Sistema de Gestdo da Qualidade e o método
HAZOP (Antunes et al., 2010), (Branco, 2018).

O método MIAR visa a determinagdo simultanea dos impactos ambientais e dos riscos relacionados
com a Segurancga e Saude Ocupacionais. Trata-se de um método generalista que pretende, de uma
forma simples, planeada e sistematica, facilitar o tratamento destas tematicas nas Organiza¢des
(Antunes et al., 2010), (Branco, 2018).

O indice de risco divide-se em quatro niveis em fun¢do da pontuacdo final obtida, que varia entre um

indice de risco menor e um indice de risco muito elevado, tal como apresentado na tabela 4.

Tabela 4 - indice de risco do método MIAR

indice de Risco Valor
Menor 1-90
Médio 91-250
Elevado 251 -500

Muito elevado 501 - 1800

No ambito da Seguranga e Saude Ocupacionais, a avaliagao dos riscos pelo método MIAR é realizada
através da obtenc¢do de um indice de risco, calculado pela multiplicagdo da pontuagdo de 5 parametros,
apresentados na tabela 5:

1) gravidade / quantificacdo do aspecto conjugada com o nivel de perigosidade;
2) extensdo do impacto;

3) exposicdo / frequéncia de ocorréncia do aspecto;

4) desempenho dos sistemas de prevencdo e controlo;

5) custos e complexidade técnica das medidas de prevencdo / correcg¢do do aspecto.
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Tabela 5 - Parametros do método MIAR e respetivos valores

Parametro

Descrigao

Valor

1) Gravidade do
aspecto

- Substancias explosivas, oxidantes, muito Tdxicas (T+), Cancerigenas e com efeitos na reprodugdo.
- Substancias associadas as frases de risco: R1 a R9, R14, R16, R18, R19, R26 a R28, R32, R33, R39,
R45 a R49, R60 a R64, R26/27, R26/28, R26/27/28, R27/28, R39/26, R37/27, R39/28, R39/26/27,
R39/26/28, R39/27/28, R39/26/27/28. - Excede em mais de 250% o valor limite aplicavel / valores
de referéncia. - Aspectos que podem causar morte ou lesdo com incapacidade permanente
absoluta.

10

- Substancias Extremamente inflamaveis, Toxicas (T), sensibilizantes e corrosivas. - Substancias com
identificacdo de risco: R12, R15, R23, R24, R25, R29, R31, R34, R35, R40, R41, R42, R43, R14/15,
R15/29, R23/24, R23/25, R23/24/25, R24/25, R39/23, R39/24, R39/25, R39/23/24, R39/23/25,
R39/24/25, R39/23/24/25, R42/43, R48/23, R48/24, R48/25, R48/23/24, R48/23/25, R48/24/25,
R48/23/24/25. - Entre 151% e 250% do valor limite aplicavel / valores de referéncia. - Aspectos que
podem causar lesdes graves, com incapacidade temporaria absoluta ou permanente parcial, mas
de pequena percentagem;

- Substancias facilmente inflamaveis e Nocivas (Xn). - Substancias com identificagdo de risco R11,
R17, R20, R21, R22, R65, R20/21, R20/22, R20/21/22, R21/22, R48/20, R48/21, R48/22, R48/20/21,
R48/20/22, RA48/21/22, R48/20/21/22, R68/20, R68/21, R68/22, R68/20/21, R68/20/22,
R68/21/22, R68/20/21/22. - Entre 101% e 150% do valor limite aplicavel / valores de referéncia. -
Aspectos que podem causar lesGes menores com incapacidade temporaria parcial mas de baixa
gravidade;

- Substancias inflamaveis. - Substancias Irritantes (Xi) ou produtos sem identificagdo de risco mas
com limites aplicdveis (entre 51 % até 100% do valor limite aplicavel). - Substancias com
identificacdo de risco R10, R36, R37, R38, R66 a R68, R36/37, R36/37/38, R37/38. - Aspectos que
podem causar lesGes pequenas sem qualquer tipo de incapacidade;

- Substancias que n3o apresentam perigosidade. - Até 50% do valor limite aplicavel / valores de
referéncia. - Aspectos que ndo causam lesdes.

2) Extensdo do
impacto

Aspecto cuja extensdo atinge mais do que 80% dos trabalhadores afectos a esse processo

Aspecto cuja extensdo atinge entre 51 a 80% dos trabalhadores afectos a esse processo.

Aspecto cuja extensdo atinge entre 11 a 50% dos trabalhadores afectos a esse processo.

Aspecto cuja extensdo atinge até 10 % dos trabalhadores afectos a esse processo.

RINW|D>

3) Exposigdo /

frequéncia de

ocorréncia do
aspecto

Ocorréncia continua ou com periodicidade elevada, correspondente as condiges normais de
operagao.

Ocorréncia periodica — operagao de arranque, paragem, ou condigdes de operagdo anormais.

Ocorréncia reduzida — correspondente a situagdes de emergéncia, acidentais ou pontuais.

4) Desempenho
dos sistemas de
prevengao e
controlo

Ndo existe um sistema de Prevencdo e Controlo implementado.

Existe um sistema de controlo implementado mas sem evidéncias da sua adequada funcionalidade.

Ndo existe um sistema de prevengdo mas existe um sistema de controlo implementado que é
funcional

w (RN W

Existe um sistema de Prevengdo e Controlo implementado mas nao existem evidéncias objectivas
da sua adequada funcionalidade.

Existe um sistema de Prevengdo e Controlo implementado e existem evidéncias da adequada
funcionalidade.

5) Custos e
complexidade
técnica de
prevengdo/
correcgdo do
aspecto

Metodologia de prevengdo/correc¢do com custo e complexidade técnica reduzidas.

Metodologia de prevengdo/correc¢do com custo e complexidade técnica médias.

Metodologia de prevencdo/correc¢do com custo e complexidade técnicas elevadas.
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2.8 Objetivos Da Tese

Durante a revisao bibliografica foi possivel verificar que apesar de terem sido ja desenvolvidos diversos
métodos CB para a avaliacdo dos riscos decorrentes da exposicdo ocupacional a NM, o conhecimento

acerca da validacdo destes mesmos métodos é escassa, ou mesmo inexistente.

Assim, o principal objetivo da presente tese foca o desenvolvimento de uma ferramenta de avaliacdo
de riscos, baseada na metodologia de CB, capaz de garantir um maximo de fiabilidade e
reprodutibilidade na avaliacdo da exposicdo ocupacional a NM, aplicavel a industria dos NM e em

ambiente laboratorial, com baixo custo e de facil aplicacdo.
Os objetivos especificos sdo os seguintes:

e Adaptar um método que permita a avaliacdo dos riscos de exposicdo a NM;
e Avaliar a reprodutibilidade do novo método desenvolvido;

e Avaliar a fiabilidade do novo método desenvolvido.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Metodologia de desenvolvimento da tese

A metodologia de desenvolvimento da tese, envolveu diversas etapas, de forma a permitir atingir

os objetivos pretendidos. Apds a revisdo bibliografica sobre métodos de Control Banding foi

possivel estabelecer um conjunto de etapas no sentido de alcancar os objetivos definidos. A figura

4 ilustra as tarefas realizadas para atingir esses objetivos.

Adaptacdo do
método

Andlise da
reprodutibilidade

eDefini¢do dos parametros do método a desenvolver, com base na revisdo sistematica prévia.
¢(Re)Desenho do Método Integrado de Avaliagdo de Riscos (MIAR).

#Validagdo do conteudo dos parametros do método por um painel de especialistas (Método
Delphi).

N

sRecolha de informag&o sobre os postos de trabalho/ atividades.
eRecolha de dados referentes as caracteristicas dos nanomateriais manipulados.
eDefinigdo de cendrios de exposi¢do a nanomateriais.

eAvaliagdo da reprodutibilidade, através da aplicagdo do método desenvolvido por um painel
de especialistas (Método Delphi).

Analise da fiabilidade

eAndlise da percegdo do painel de especialistas acerca dos niveis de risco nos cenéri)
apresentados (Método Delphi).

eDefinigdo de um protocolo para ensaios de medigao de nanoparticulas no ar.

eMedicdo da concentracdo de nanoparticulas nos locais de trabalho/ atividades acima
considerados.

ePesquisa bibliogréafica de valores de referéncia (e/ou valores limite de exposi¢do) para as
nanoparticulas identificadas.

eAndlise dos resultados das medigGes.

eComparagdo de resultados das medigdes, com os obtidos na aplicagdo do novo método,
considerando as condigdes reais de trabalho. /

Figura 4 - Objetivos da tese e tarefas realizadas para a sua concretizagao
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3.2 Adaptacao do método para a avaliagao do risco de exposicao a

nanomateriais

Os métodos CB identificados na revisdo sistemdtica serviram como base na definicio dos
parametros do método desenvolvido, tendo sido definidos critérios de inclusdo e de exclusao, para
justificar essa sele¢do. O novo método foi desenvolvido a partir do método MIAR (Metodologia
Integrada de Avaliacdo de Riscos), por forma a permitir a avaliacdo do risco de exposicdo a

nanomateriais (Antunes, Baptista, & Diogo, 2010).

O método MIAR, no qual o novo método (MIAR™™) se baseia, foi desenvolvido com intuito de
efetuar a avaliagdo de riscos ambientais e ocupacionais tendo por de suporte a sinergia entre a
abordagem por processos descrita na norma NP EN ISO 9001:2008 - Sistema de Gestdo da
Qualidade e o método HAZOP (Antunes et al., 2010) (Branco, 2018).

O método MIAR considera os seguintes parametros: a gravidade, a exposicdo, a extensdao do
impacto, o desempenho dos sistemas de prevencdo e o custo e a complexidade técnica da
prevencdo/ correcdo do aspeto. O método MIAR considera ainda que os aspetos com elevada
probabilidade de ocorréncia conjugada com uma elevada gravidade e que estejam associados a
medidas de prevencdo e de correcdo do aspeto de baixo custo tém um elevado indice de
significancia (Antunes et al., 2010).

O método MIAR™", sendo uma variante do método MIAR, adaptado para a avaliacdo dos riscos
ocupacionais decorrentes da exposicdo a nanomateriais, mantém os mesmos principios no que
respeita aos parametros de avaliagdao, com exce¢do da corregdo do aspeto, através do custo e da

complexidade técnica.

Assim sendo, o método desenvolvido também considera a gravidade, a frequéncia da exposicao e
a extensdo do impacto, incluidas no parametro exposicdo e o desempenho dos sistemas de
prevencdo. O novo método, MIAR"™", considera a priorizacdo das medidas de controlo de acordo

com o nivel de risco obtido, sendo dada prioridade de intervengao aos niveis de risco mais elevados.

Considera-se que o conceito de priorizacdo da intervencdo, com uma corre¢do baseada no custo e
na complexidade técnica das medidas a implementar, deve ser alvo de analise detalhada para o

sector da nanotecnologia, dado o caracter inovador desta atividade.

3.2.1 Defini¢ao dos parametros

A adaptacdo do método MIAR, para a avaliacdo dos riscos resultantes da exposi¢do a nanomateriais
(MIAR™"®), requer a redefinicdo dos parametros associados a gravidade e a exposicdo. A selegdo
dos parametros baseou-se na andlise de métodos de Control Banding (CB) previamente
identificados e apresentados em 2.4.

Foram definidos critérios de inclusdo e de exclusdo para a sele¢gdao dos parametros a integrar a
gravidade e a exposicdo, tendo o foco no desenvolvimento de uma ferramenta de baixo custo e de
facil aplicacdo direcionada para a industria e para laboratorios.

34

Materiais e métodos



Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposi¢do a nanoparticulas

Critérios de inclusdo e de exclusdo dos pardmetros no método

Critérios de inclusao:

Parametros de métodos CB.

Parametros cuja informacao possa ser recolhida nos postos de trabalho.

Parametros cuja informacdo se encontre disponivel nas atividades alvo (industria e
laboratérios), tais como fichas de dados de seguranca, fichas técnicas e/ou certificados de
analises.

Parametros cuja informacao ndo impligue medicdes quantitativas complexas nos locais de
trabalho.

Propriedades fisico-quimicas indicativas de toxicidade humana.

Critérios de exclusdo:

Parametros quantificadveis fora do ambito do controlo de qualidade do produto das
atividades alvo (industria e laboratdrio).

Parametros dificeis ou impossiveis de determinar sem medi¢des quantitativas nos locais de
trabalho.

Parametros redundantes.

Classificagdo CLP/GHS (Classification, Labelling and Packaging/ Globally Harmonized System
of Classification and Labeling of Chemicals) ndo relacionada com toxicidade humana.

Propriedades fisico-quimicas relacionadas com outros perigos ndo indicativos de toxicidade
humana.

Selec¢do dos pardmetros do novo método

A selecdo dos parametros do novo método baseiam-se nos parametros dos 17 métodos CB, que se

encontram sumarizados na tabela 1, apresentada em 2.4.

Parametros incluidos no método

Foram incluidos os seguintes parametros no método, considerando os critérios de inclusdo e de

exclusdo previamente estabelecidos:

Toxicidade,

Solubilidade,

Tamanho de particula,

Forma da particula,

Estado fisico,

Quantidade de nanomaterial manipulado,
Numero de trabalhadores expostos,

Frequéncia/ duracdo da exposicdo.

35

Materiais e métodos



Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposi¢do a nanoparticulas

A selecdo das varidveis teve igualmente em consideracao a acessibilidade da informacao. A tabela
6 apresenta as fontes que podem ser usadas para obter a informagdo necessaria para aplicar a
avaliacdo de riscos pelo método desenvolvido.

Tabela 6 — Fontes de informagao para a aplicagdo do método

Parametro Fonte de informagao
Tamanho de particula Medigdes nos locais de trabalho
Solubilidade/ biopersisténcia Ficha de Dados de Seguranga
Forma da particula TEM/ SEM / Ficha técnica
Estado fisico dos NM Observagdo/ Recolha de dados no local de trabalho
Toxicidade Ficha de Dados de Seguranga
Quantidade de material manipulado Observagdo/ Recolha de dados no local de trabalho
Numero de trabalhadores expostos Observagdo/ Recolha de dados no local de trabalho
Frequéncia/ duracdo da exposi¢do Observacdo/ Recolha de dados no local de trabalho
Desempenho dos sistemas de Observagdo/ Recolha de dados no local de trabalho/ Analise de evidéncias no
prevengao ambito do sistema de gestdo de Seguranga e Saiide Ocupacionais

Pardmetros excluidos do método:

e Area superficial — Excluido dado a area superficial dos nanomateriais estar diretamente
ligada ao tamanho da particula sendo que, a medida que o tamanho da particula diminui,
a area superficial aumenta (ISO/TS 12901-1:2012, 2012), (Office of Industrial Relations -
Workplace Health and Safety Queensland, 2015), (BSI PD 6699-2:2007, 2007). E também
de referir a dificuldade em obter valores de referéncia concretos, uma vez que os
referenciais encontrados dependem do tipo de analise realizado. De acordo com a
recomendagdo da Comissdo Europeia (European Commission, 2011), o valor minimo da
area superficial para se considerar nanomaterial é de 60 m?.cm. No entanto, caso o valor
se baseie na distribuicdo nimero/tamanho, a area superficial especifica do material pode
ser inferior a 60 m%.cm,

e Carga de superficie, quimica de superficie, reatividade, estabilidade coloidal e estrutura
cristalina — Excluidos uma vez que sdo parametros quantificaveis fora do ambito do

controlo de qualidade do produto nas atividades alvo (industria e laboratério).

e Comportamento — Excluido por dificuldades em obter informacdo rigorosa quanto ao
potencial de dispersao, aglomeragao e diluigdo.

e Ensaios toxicoldgicos — Excluidos devido a complexidade deste tipo de ensaios e a
especificidade da informagdo, que implicaria andlises fora do ambito do controlo de

qualidade do produto das atividades alvo (industria e laboratérios).

¢ Inflamabilidade, risco de incéndio e explosdo, energia de ignicao e presenca de fontes de
ignicdo — o risco de incéndio e de explosdo estd presente em muitos locais de trabalho com
manipulagcdo de NM, estando associado a propriedades fisico-quimicas dos mesmos, como,
por exemplo, a inflamabilidade e a explosividade. As nuvens de poeiras explosivas podem
ser geradas a partir de muitos materiais organicos, de alguns metais e também de alguns

materiais inorganicos ndo metadlicos. O principal fator que influencia a sensibilidade a
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ignicdo e a violéncia da explosdo de uma nuvem de poeira é o tamanho da particula ou a
area superficial especifica (i.e., a unidade de superficie total por unidade de volume ou
massa unitaria do pd), sendo que a medida que o tamanho de particula diminui, a area
superficial especifica aumenta. Geralmente, a violéncia de uma explosdo de poeiras e a
facilidade de ignicao tendem a aumentar a medida que o tamanho das particulas diminui,
embora em muitas particulas esta tendéncia comece a nivelar em tamanhos de particula
na ordem das dezenas de micrometros (um) (Office of Industrial Relations - Workplace
Health and Safety Queensland, 2015) (BSI PD 6699-2:2007, 2007). Contudo, atualmente,
ainda nao foi estabelecido nenhum limite inferior para o tamanho de particula, abaixo do
qual ndo ocorram explosGes de poeiras e os dados relativos aos riscos de incéndio e
explosdo de nanoparticulas sdo praticamente inexistentes (Office of Industrial Relations -
Workplace Health and Safety Queensland, 2015) (BSI PD 6699-2:2007, 2007).

O risco de incéndio e explosao é considerado em 4 métodos CB: no método Queensland
Worksheet, no método ISPESL, ho método EC Guidance e no método Nano-Evaluris.

O método Queensland Worksheet é similar ao CB Nanotool, mas inclui aspetos de
inflamabilidade. Esta ferramenta de avaliacdo, desenvolvida na Australia, inclui um
guestionario para ajudar a obter informacao Util para a identificacdo dos perigos associados
a nanotecnologia. Neste método, o calculo do nivel de risco é efetuado com as mesmas
varidveis que o método CB Nanotool, sendo que a inflamabilidade é incluida apenas no
questionario/ficha de trabalho (Office of Industrial Relations - Workplace Health and Safety
Queensland, 2015), (Safe Work Australia, 2010).

O método ISPESL integra o risco de incéndio e explosdo como parametro do método, sendo
gue o nivel de risco é calculado pelo somatdrio de todas as varidveis, multiplicadas por um
fator de correcgdo. Para o risco de incéndio e explosdo sdo considerados 3 niveis: baixo —
nado considerado; médio — improvavel; alto — provavel (Giacobbe et al., 2009a), (Belluci et
al.,, 2011). Nos artigos com descricdo e aplicacdo deste método ndo se encontrou uma
explicacdo de razdes (ou critérios) que apoiem um enquadramento do resultado no nivel

mais adequado.

O método EC Guidance considera um ‘nivel de preocupag¢do’ e um nivel de exposi¢do, que
contribuem para a matriz de risco. O ‘nivel de preocupagao’ inclui niveis de propensao do
material para a formagao de poeira (dustiness) e com a inflamabilidade. No entanto, ndo se
encontrou na literatura os critérios para o enquadramento da inflamabilidade no nivel de
preocupacdo. Para este enquadramento, o guia com a descricdo do método apenas refere
que os pés metdlicos na escala nanométrica sdo facilmente inflamaveis, enquanto os
nanomateriais de carbono ndo sdo e que os 6xidos, tais como o diéxido de silicio, o didxido
de cério e o 6xido de zinco, ndo sao inflamaveis e ndo sustentam uma reagdo de combustado
(European Commission, 2013), (Safe Work Australia, 2013).

O método Nano-Evaluris engloba duas avaliagbes distintas, uma focada no risco de
exposicdo por inalacdo e outra direcionada para o risco de incéndio e explosdo para

nanoparticulas (Bouillard & Vignes, 2014). Para a determinacdo do nivel do risco de
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incéndio e de explosao, este método considera os fatores do hexagono de explosdao que
incluem as seguintes condi¢Ges: as poeiras tém de ser combustiveis, as poeiras tém de estar
em suspensdo no ar, a nuvem de poeiras tem de estar confinada, a concentracdo das
poeiras tem de se encontrar dentro dos limites de explosividade, tem de existir fonte(s) de
ignicdo e a atmosfera tem de conter comburente suficiente, como por exemplo oxigénio,

para sustentar a combustdo.

O novo método pretende ser um método rigoroso, de aplicagcdo simples, utilizando os
dados disponiveis nas Organizacdes com potencial exposicdo a nanomateriais, sendo estes
dados obtidos por anadlises de controlo de qualidade, por informagdes constantes em fichas
de dados de seguranca, em fichas técnicas, em certificados de andlises ou recolhidos nos

postos de trabalho.

A exclusdo da varidvel referente ao risco de incéndio ou explosdao prende-se com a
complexidade da mesma e com a especificidade da informacao, que implicaria andlises fora
do ambito do controlo de qualidade do produto das atividades alvo (industria e
laboratdrios) e/ou dependeria de medi¢des quantitativas da atmosfera de trabalho (para
se determinar por exemplo a concentracdo de poeiras no ar). Assim sendo, é recomendavel
o desenvolvimento de métodos dedicados ao risco de incéndio e de explosdo adaptado a
nanomateriais, que tenha em consideracdo os principios da seguranca contra incéndios e
os principios ATEX (seguranca em atmosferas explosivas). Esta(s) avaliacdo(Ges) devera(ao)
conduzir a adocdo de ac¢Oes preventivas adequadas, alinhadas com as exigéncias da
legislagdo em vigor, como por exemplo, a Diretiva n2 1999/92/CE, do Parlamento Europeu
e do Conselho, de 16 de dezembro (Conselho, 1999), relativa as prescricGes minimas
destinadas a promover a melhoria da protecdo da seguranca e da saude dos trabalhadores

suscetiveis de serem expostos a riscos derivados de atmosferas explosivas.

e CondigcGes de processo (pressdo, temperatura), humidade e humidade relativa do ar no
local de trabalho — Relacionadas com o risco de incéndio e explosdo (consideradas apenas

no método Nano-Evaluris, dedicado a este tema), pelo que foram igualmente excluidas.

e Potencial forma¢do de poeiras, probabilidade de emissdo ou de exposicdo foram
considerados parametros redundantes, uma vez que estdo relacionadas com o estado fisico
dos materiais ou com medidas de prote¢do como o seu encapsulamento. A concentragao
de pd no local de trabalho foi igualmente excluida, dado depender do resultado de

medi¢des quantitativas nos locais de trabalho.

e O comportamento individual, o acompanhamento de trabalhadores potencialmente
expostos e a investigacdo da possibilidade de vigilancia médica preventiva foram

considerados parametros subjetivos.

e Gravidade da consequéncia — Este parametro é considerado no método Genaidy e divide-
se em ‘catastrofico’, ‘critico’, ‘marginal’ e ‘desprezavel’. Foi excluido por se considerar um

parametro subjetivo.
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e Probabilidade da exposicao — Este parametro é considerado no método Genaidy e divide-
se em ‘frequente’, ‘provavel’, ‘ocasional’, ‘remoto’ e ‘improvdvel’. Foi excluido por se

considerar um parametro subjetivo.

Outras variaveis, apesar de ndo terem sido associadas a gravidade e/ou a exposicdo, foram incluidas
noutros parametros do método e/ou sdo usadas para apoio na caracterizacdo dos materiais ou da
atividade:

e Composicdo quimica — No método novo, a composicdo quimica ndo é utilizada como
parametro; tal como os métodos ANSES, CB Nanotool e Queensland worksheet, o novo

método utiliza esta informacdo para obter dados acerca da toxicidade dos materiais.

e Tipo de nanomaterial (i.e., fibras, metais, ligas, carbono puro) — No método desenvolvido,
o tipo de nanomaterial ndo é utilizado como parametro; no entanto, utiliza esta informacgao
para obter dados acerca da toxicidade dos materiais. Este parametro pode igualmente
considerar-se redundante, uma vez que esta relacionado com a forma do NM, com a

composi¢do quimica e com a sua propensdo para formar poeiras.

e Tipo de processo de fabrico e/ou o posicionamento da atividade - O novo método considera
o tipo de processo de fabrico e/ou o posicionamento da atividade quando aplicavel para
caracterizagdo do local de trabalho. Foi considerada redundante como varidvel, dado estar

relacionada com a probabilidade de emissdo ou de exposicao.

e Medidas de protecdo (Equipamentos de protecdo individual/ protecdo coletiva/ medidas
técnicas/ medidas organizacionais/ procedimentos) e inspe¢&es regulares e manutengio —
Este parametro ndo foi considerado por se entender estar integrado no parametro
desempenho dos sistemas de prevengao.

e Aconselhamento/orientacdo para a selecdo de medidas de controlo — O novo método nédo
fornece orientagdes diretas de medidas de controlo. As medidas de controlo a implementar
devem ser analisadas caso a caso, seguindo a hierarquia de controlo descrita em 2.3.2 e
tendo em conta o nivel de risco obtido pela aplicagdo do método.

3.2.2 Desenho do método

3.2.2.1 Gravidade

A determinacgdo da gravidade pelo método desenvolvido resulta da combinagdo entre a toxicidade
do nanomaterial e a quantidade de nanomaterial manipulado. O método considera igualmente
que, quando determinada substancia, no seu formato nanométrico, ndo possui ainda uma
classificagdo da toxicidade, sera considerada a toxicidade do material andlogo com tamanho
superior (bulk), sendo esta afetada por propriedades fisico-quimicas indicativas de toxicidade

humana: tamanho, solubilidade, forma e estado fisico.
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Toxicidade

Vdrios autores indicam que as propriedades fisico-quimicas dos nanomateriais influenciam a dose
interna e a resposta bioldgica (Kuempel, Castranova, Geraci, & Schulte, 2012) (Maynard & Kuempel,
2005) (Oberdoster et al., 2005) (Oberdorster, Oberdorster, & Oberdorster, 2005) (Ken Donaldson,
Murphy, Duffin, & Poland, 2010) (Castranova, 2000) (Castranova, 2011) (Zhang et al., 2012)
possuindo uma relagdo significativa com a toxicidade (Yarahmadi et al., 2013) (Sayes & Warheit,
2009) (Seaton, 2006) (Duffin, Tran, Brown, Stone, & Donaldson, 2007). Alguns autores indicam
também que na nanoescala, estas propriedades resultam em novos comportamentos das
particulas, conduzindo a alteragdes fisicas e quimicas e levando-as a agir de forma diferente nos
sistemas bioldgicos, podendo conduzir a efeitos indesejdveis na saide humana (Yarahmadi et al.,
2013), (Sayes & Warheit, 2009), (Seaton, 2006).

Os nanomateriais tém propriedades novas e/ou melhoradas, quando comparadas a particulas de
maior dimensdo do mesmo material, pelo que serd expectdvel que a alteracdo de propriedades
fisico-quimicas possam implicar um aumento da toxicidade (ISO/TS 12901-1:2012, 2012).

As propriedades toxicoldgicas podem resultar da composicdo quimica dos materiais. Encontra-se
ainda em estudo pela comunidade cientifica se as nanoparticulas comportam alguma toxicidade
adicional, para além do atribuido ao mesmo material com dimensdo superior (bulk), devido a
natureza particular dos nanomateriais e as propriedades Unicas associadas a nanoescala (ISO/TS
12901-1:2012, 2012) (Nel, Xia, Madler, & Li, 2006). Estdo, também, a ser realizados estudos com
nanomateriais fabricados que ndao possuem materiais analogos de maior dimensado, como é o caso
dos nanotubos de carbono (ISO/TR 12885:2008, 2008).

Os perigos especificos de cada produto quimico sdo definidos pelo Sistema Globalmente
Harmonizado de classificacdo e rotulagem de produtos quimicos (GHS) (United Nations, 2013)
(Administration, 2006), sendo regulamentados na Unido Europeia pelo Regulamento CLP
(Classification, Labelling and Packaging), relativo a classificacdo, rotulagem e embalagem de
substancias e misturas (Conselho, 2008), atribuindo-lhes uma determinada classificacdo. E possivel
obter informac0es sobre a toxicidade nas fichas de dados de seguranca dos produtos quimicos,

permitindo desta forma manter os utilizadores informados acerca dos riscos a que estdo expostos.

O termo ‘toxicidade’ significa a capacidade de uma substancia quimica produzir efeitos adversos no
organismo (Sandra et al., 2018), pelo que a utilizagdo do termo toxicidade no método desenvolvido
corresponde a classificacdo dos perigos pelo CLP/GHS relativos a saude humana, incluindo os
agentes quimicos cancerigenos, mutagénicos ou toxicos para a reproducdo (CMR). O termo
‘informacdo toxicoldgica’ dos nanomateriais é indicado em diversos documentos, abrangendo toda

a classificagdo de perigos relativos aos nanomateriais (ECHA, 2017).
Solubilidade

A solubilidade em agua pode ser descrita como a maior quantidade de uma substancia que pode
ser dissolvida num volume de agua especifico (normalmente expresso em mg.It) (European

Commission, 2013).
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A solubilidade ocorre quando o material é cercado por um solvente a nivel molecular, sendo medido
através da concentracdo maxima (ou massa) do soluto que pode ser dissolvido numa massa unitaria
ou volume do solvente a uma temperatura e pressao especificas (ou padrdo) (as unidades podem
ser [kg.kg?] ou [kg.m?] ou [mole.mole]) (C. Ostiguy et al., 2010). Trata-se do grau no qual um
material pode ser dissolvido em outro material e do qual resulta uma fase Unica, homogénea e

temporariamente estavel (C. Ostiguy et al., 2010).

A solubilidade de determinado material de maior dimensdo (bulk) pode ser significativamente
diferente do mesmo material em formato nanométrico (European Commission, 2013). A reducdo
do tamanho estd relacionada com o aumento da solubilidade, este efeito pode levar ao aumento
da biodisponibilidade de materiais considerados insollveis ou pouco soliveis em particulas de
maior tamanho (ISO/TS 12901-1:2012, 2012).

Para se distinguir (nano)materiais sollveis e pouco soluveis / insoltveis, geralmente é indicado o
limite de 100 mg.IY. Alguns autores, dada a falta de dados especificos, utilizam também a
solubilidade em agua como um indicador para a biopersisténcia dos nanomateriais (European

Commission, 2013).

Considerando apenas a solubilidade, os NM pouco soltveis ou insoliveis (com uma solubilidade em
dgua abaixo de 100 mg.|") sdo alvo de preocupac3o. No entanto, materiais como o cobalto podem
apresentar pouca solubilidade (ou insolubilidade) em agua e alta solubilidade em meio bioldgico (o
cobalto é insoluvel em dgua, mas soluvel em soro) (European Commission, 2013). Em varios estudos
foi demonstrado que os nanomateriais inalaveis e insollveis podem ser possiveis causas de stress
oxidativo, podendo levar a inflamacao, fibrose ou cancro (Paik et al., 2008), (Castranova, 1998), (K.
Donaldson, Li, & MacNee, 1998), (Zalk et al., 2009).

Estudos com nanomateriais de politetrafluoroeteno (PTFE) com diametro de cerca de 20nm
mostraram que as concentracdes no ar de um material supostamente insoltvel e inerte inferior a
50 ug.m= podem ser fatais para ratos e desde entdo, foram realizados varios estudos que indicaram
gue a toxicidade de materiais insollUveis aumenta com a diminuicdo do tamanho de particula em
massa (ISO/TR 27682:2007, 2007), (Oberdorster, Gelein, Ferin, & Weiss, 1995), (Oberdorster
Gunter, 2000) ,(Ferin & Oberdorster, 1992).

Um nanomaterial insolivel ou pouco sollvel pode transportar no corpo do compartimento de
entrada (pulmdes, trato gastrointestinal, pele, nariz) para outro e ser distribuido no organismo para
orgdos ou tecidos alvo secundarios (acumulagdo) (C. Ostiguy et al., 2010), (Nemmar, Hoet, &
Nemery, 2006), (Oberdoster et al., 2005).

Algumas particulas fibrosas biopersistentes causam doengas, uma vez que podem ser inaladas e
entrar na regido alveolar do pulmao, sendo dificeis de remover. Devido as suas dimensdes fisicas,
estas particulas ndo podem ser removidas por mecanismos naturais de limpeza do pulmao; sdo
altamente duraveis e ndo se dissolvem nos fluidos que revestem o pulmao; ao permanecer no
pulmao por um longo periodo de tempo, causam inflamacdo e por fim a doenga. Os nanomateriais

de elevada razdo comprimento/didmetro, com semelhante morfologia (forma e rigidez) e
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durabilidade sdo, portanto, suscetiveis de persistir nos pulmées, se inalados (ISO/TS 12901-1:2012,
2012).

A solubilidade ou a biopersisténcia (durabilidade) pode influenciar a identificacdo do 6rgao alvo da

NP e também os mecanismos de remocgao das particulas e a toxicocinética (Belluci et al., 2011).

E igualmente de notar, que as substancias téxicas em nanoparticulas altamente soluveis, tais como
alguns metais, podem causar uma exposicdo direta a i6es metalicos com os consequentes efeitos
téxicos (Belluci et al., 2011), (Card, Zeldin, Bonner, & Nestmann, 2008), (P. J. A. Borm et al., 2006),
(Balbus et al., 2007), (P. Borm et al., 2006).

Tamanho dos nanomateriais

O tamanho de particula é a variavel mais utilizada nos métodos de CB analisados, sendo uma das
propriedades dos MNM que mais suscitam preocupacdo, no que respeita ao risco de exposi¢cdo
(Juric et al., 2015). Estudos tém demonstrado que a deposicdo de nanoparticulas é profundamente
influenciada pela dimensdo da particulas, em particular no trato respiratério e ao nivel alveolar,
sendo consideravelmente elevada para particulas com didmetro inferior a 100nm (Juric et al.,
2015), (Belluci et al., 2011), (Oberdoster et al., 2005), (Bailey, 1994), (ICRP, 2002), (Bailey, 1994),
(Bailey, 1994), (Oberdérster, 2001). A diminuicdo do tamanho das particulas no ar a escala
nanométrica (1-100nm), de um modo geral, aumenta até cerca de 50% a fracdo de particulas
inaladas que se depositam na regido alveolar (troca de gas) dos pulmdes (Maynard & Kuempel,
2005), (Bailey, 1994).

Alguns autores referem ainda, com base no modelo de deposicdo desenvolvido pela Comissdo
Internacional de Protecdo Radioldgica, que a probabilidade de deposi¢do no trato respiratério é
acima de 80% para particulas entre 1 — 10 nm, acima de 50% para particulas entre 10 — 40nm e
acima de 20% para particulas entre 41 —100nm (Paik et al., 2008), (Zalk et al., 2009), (Bailey, 1994),
sendo a regido alveolar o primeiro local de deposicdo para os MNM (1-100nm) (Paik et al., 2008),
(Oberdorster, 2001).

Alguns estudos (Belluci et al.,, 2011), (Bailey, 1994), (ICRP, 2002), (Bailey, 1994) referem que
particulas muito pequenas (5nm) se depositam em maior quantidade (95%) no trato respiratério
(total): 34% na regido extratoracica e 27% na regido do intersticio alveolar. A deposi¢do total
diminui ligeiramente (88%) para particulas de 10nm, mas a deposi¢cdo alveolar aumenta em
comparag¢do com as duas fragdes de deposicdo. Este fendmeno torna-se cada vez mais evidente a
medida que o didametro aerodinamico aumenta para 100 nm e a deposi¢ao total diminui para 33%,
21% dos quais se referem a deposi¢do alveolar. Na sua esséncia, a componente alveolar torna-se
cada vez mais significativa a medida que o tamanho da particula aumenta, mesmo que isso cause
uma diminui¢do na deposicao total. Com base nestes dados, a interagao entre as nanoparticulas
(NP) e as vias aéreas inferiores é talvez a mais relevante do ponto de vista toxicoldgico. Finalmente,
vale a pena notar que, devido a natureza dependente do tamanho nos modelos de deposicao,
assume-se que as nanoparticulas estruturadas e as particulas ultrafinas ndo estruturadas tém taxas

de deposicdo comparaveis.
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Os MNM, quando comparados com particulas de maior dimensao do mesmo material, revelam um
maior numero de particulas e uma maior area superficial por unidade de massa (K. Donaldson et
al., 1998). Este fator resulta numa interacdo potencialmente superior dos ENM (nanomateriais de
engenharia) ao nivel celular, o que pode desencadear mecanismos de defesa e efeitos adversos
para a saude (Oberdoster et al., 2005), (Claude Ostiguy et al., 2008).

As NP tém a capacidade de se mover através das membranas, para as células, e de se deslocar, por
difusdo, para outras partes do corpo, eludindo os macréfagos alveolares e penetrando no intersticio
pulmonar (Belluci et al., 2011), (Oberddster et al., 2005), (Oberdorster et al., 2005), (Card et al.,
2008). Propriedades com o tamanho e area superficial dos ENM suscitam preocupacdo pela sua
capacidade potencial de passar através de membranas celulares, interagindo com estruturas
celulares (Card et al., 2008), (Academies, 2008).

Os nanomateriais, devido ao seu tamanho reduzido, podem alcancar partes dos sistemas biolégicos
gue normalmente ndo sdo acessiveis a particulas de maior dimensado. Assim sendo, no que respeita
aos nanomateriais, hd uma maior possibilidade de transposicdo dos limites das células ou de
passagem dos pulmdes para a corrente sanguinea e, por essa via, para todos os 6rgaos do corpo ou
mesmo através de deposicdo no nariz, diretamente para o cérebro. Este processo é conhecido
como translocacdo e, em geral, os nano-objetos tém uma capacidade de translocacdo muito maior
do que as estruturas de maiores dimensdes (ISO/TS 12901-1:2012, 2012).

Estudos em animais mostram que as nanoparticulas tém um maior potencial para causar efeitos
pulmonares adversos, que as particulas respirdveis de maior dimensdo, para a mesma massa,
devido a sua maior area superficial por unidade de massa; é ainda de referir que os efeitos nos
pulmbdes dependem da dose de particulas, das suas propriedades fisico-quimicas e da
suscetibilidade dos individuos (ISO/TS 12901-1:2012, 2012), (Gulson et al., 2010).

Especificamente, para particulas relativamente insollveis, a toxicidade parece estar relacionada
com a drea superficial total das particulas. No entanto, outros fatores fisico-quimicos podem
também influenciar a toxicidade dos nanomateriais, tal como a toxicidade em fibras de alguns
nanotubos de carbono (ISO/TS 12901-1:2012, 2012), (Holbrow et al., 2010).

Forma dos nanomateriais

A forma é considerada como um parametro fundamental para a toxicidade das nanoparticulas. Os
efeitos da forma e da porosidade na toxicidade das nanoparticulas ainda ndo estao clarificados, no
entanto, sabe-se que a porosidade tem influéncia na deposi¢cdo e na absorgdo das NP no corpo
humano (Belluci et al., 2011).

Desde ha muito tempo, estudos tém demonstrado que a exposi¢do a particulas fibrosas, como o
amianto, estdo associados ao aumento do risco de fibrose e de cancro (Belluci et al., 2011) (Paik et
al., 2008), (Groso et al., 2010), (Doll, 1955). Estudos com fibras nanométricas concluiram também
gue a exposicdo a fibras aumenta o risco de fibrose e de cancro do pulmio apds exposicdo
prolongada; a dose, o tamanho e a biopersisténcia, foram os principais parametros na avalia¢do da
toxicidade das NP (Belluci et al., 2011), (Oberddster et al., 2005), (Oberdorster et al., 2005), sendo

gue a penetracdo das fibras nos pulmdes esta indiretamente associada ao didametro das particulas.
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No caso das estruturas tubulares, como os nanotubos de carbono, foi também demostrado que
causam inflamacdo e lesGes nos pulmdes de ratos (Paik et al., 2008), (Lam, James, McCluskey, &
Hunter, 2004). Além disso, estudos em animais indicam que a exposi¢do a nanotubos produz os
mesmos efeitos nos pulmdes que outras fibras tdxicas conhecidas (como o amianto), apesar de
parte desses efeitos serem supostamente induzidos por impurezas metalicas (Al,Os, Fe;03, TiO3)
contidas nos nanotubos, como consequéncia dos processos de fabrico destes materiais (Belluci et
al., 2011), (Oberdéster et al., 2005), (Oberdorster et al., 2005).

As diversas formas dos NM podem distinguir-se com base no nimero de dimensGes a escala
nanomeétrica, tal como apresentado pela Organizacdo Internacional de Normalizacdo (ISO)
(European Commission, 2013), (ISO/TS 80004-2, 2005).

NM, com apenas uma dimensdo a nanoescala, sdo denominados por nanoplacas, NM com duas
dimensdes a nanoescala e uma terceira dimensdo significativamente maior sdo designados por

nanofibras e NM com 3 dimensdes a nanoescala sdo denominados por nanoparticulas.

As nanofibras podem ainda, ser denominadas por nanotubos (quando ocas), por nanofios (quando
flexiveis) e por nanobastonetes (quando rigidas) (European Commission, 2013), (ISO/TS 80004-2,
2005)

Os NM dizem-se isotrépicos quando apresentam tamanho semelhante em todas as direcbes e
anisotrépicos quando apresentam tamanho diferente consoante a direcao.

Estado fisico dos nanomateriais

Os diferentes estados fisicos dos nanomateriais (NM) podem influenciar sua propensao para serem

inalados e/ou para serem absorvidos pelo organismo humano em caso de contacto.

NM constituidos por particulas (uma por¢do minuscula de matéria com fronteiras fisicas definidas)
originais de aglomerados ou agregados ou misturas dos dois sdo denominados por particulas
primarias, NM constituidos por um conjunto de particulas média ou fracamente ligadas em que a
area da superficie externa resultante é similar a soma das areas da superficie dos componentes
individuais sdo denominados por aglomerados e NM compostos por particulas fortemente ligadas
ou unidas em que a area da superficie externa resultante é significativamente menor que a soma
das areas da superficie dos componentes individuais sdo designados por agregados (ISO/TS 80004-
2, 2005).

Assim sendo, considera-se que o estado fisico do NM é uma caracteristica que afeta o seu potencial
de dano da saude humana, por inalagdo, por ingestdo e/ou por absorcdo pelo organismo humano
em caso de contacto, sendo esse potencial agravado para NM integrados num aerossol e menos

agravado no caso da exposicao a sélidos que contenham NM incorporados.
Quantidade de nanomaterial

A definicdo da quantidade de nanomaterial manipulado teve em consideracdo o campo de

aplicacdo, pretendendo ajustar-se tanto a atividades industriais como a laboratoérios.
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Dependendo do tipo de atividade industrial ou de laboratério, a quantidade de nanomateriais (NM)
presente nos locais de trabalho (quantidade manipulada, produzida e/ou libertada durante a
atividade) podera ser distinta, sendo que, quanto maior a quantidade de NM, maior o seu potencial

de dano para a saude humana.

3.2.2.2 Exposicao

A exposicdo é determinada pela extensdao do impacto e pela frequéncia de exposicdo. O método
assume que a extensao do impacto é agravada pelo numero de trabalhadores e que a frequéncia
da exposicao é definida pela frequéncia das atividades com exposi¢do a nanomateriais (NM).

Na extensdo do impacto considera-se o niumero de trabalhadores potencialmente expostos no
posto de trabalho/atividade em questdo, pelo que se considera ndo sé o nimero de trabalhadores
diretamente expostos na atividade em questdo, como os trabalhadores passiveis de se encontrar

na envolvente durante a mesma.

A frequéncia da exposicdo contempla a duragdo da atividade em conjunto com a periodicidade de

ocorréncia da mesma.

3.2.2.3 Desempenho dos sistemas de prevengao

O método proposto considera que o desempenho dos sistemas de prevencdo da Organizagdo

contribui para o agravamento ou atenuacdo do risco de exposi¢cdo a nanomateriais (NM).

3.3 Validagao dos parametros do método

3.3.1 Aplicagdao da metodologia Delphi

A validacdo dos parametros do método desenvolvido foi efetuada utilizando os principios da
metodologia Delphi. Com a aplicagdo desta metodologia pretende-se obter, com o apoio de um
painel de especialistas, a validagdo do conteudo dos pardmetros de um método de avaliacdo do

risco de exposicao a nanomateriais.

A aplicacdo da metodologia Delphi foi realizada numa série de rondas, nas quais foi recolhida a
opinido dos especialistas, pelo preenchimento de questiondrios, sendo o nimero de rondas o
necessario para se obter um consenso de opinides. Considerou-se uma percentagem minima de
70% para se obter consenso (Gracht, 2012), (Pasukeviciute & Roe, 2001), (Andrei V. Alexandrov,
Patrick M. Pullicino, Eric M. Meslin & Consortiums, 1996).

As respostas ao questionario de cada ronda foram analisadas, dando origem a um novo
questionario, desenvolvido com base nesses resultados, sendo este enviado aos especialistas. Foi
também enviada, a cada especialista, a indicagao da opinido do grupo como um todo e da posi¢do
do préprio participante, permitindo assim uma reavaliagdo da sua resposta inicial com base no

feedback dos restantes participantes.
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Os especialistas a incorporar o grupo de inquiridos foram selecionados com base no seu elevado
nivel de formagao e competéncia dentro da area de conhecimento relacionada com a questao alvo.
O método MIAR™"°, ajustado para a andlise do risco de exposicdo a nanomateriais, foi concebido
para obter um nivel de risco, baseado nos niveis de gravidade e de exposicdo (determinados com
informacdo dos materiais aos quais os trabalhadores estdao expostos e do potencial de exposi¢cdo
da atividade), tendo em consideragao o desempenho dos sistemas de prevengado ja implementados

na Organizagao.

A adaptacdo do método MIAR, para a avaliagdo dos riscos resultantes da exposicdo a
nanomateriais, implicou a redefinicdo dos parametros associados a gravidade e a exposicdo. A
selecdo dos parametros baseou-se numa analise de métodos de Control Banding (CB) previamente
identificados, tal como descrito no capitulo anterior. Com este fim, como ja foi referido, foram
definidos critérios de inclusdo e de exclusdo para a selecdo dos parametros a integrar a gravidade
e a exposicao, tendo como foco o desenvolvimento de uma ferramenta de baixo custo e de facil

aplicacao direcionada para a industria e para laboratérios.

3.3.2 Critérios de inclusdao dos especialistas

A validacdo dos parametros do método desenvolvido foi efetuada através da consulta de

especialistas nas dreas de Seguranca, Higiene e Salide Ocupacionais, sendo os critérios de inclusdo:

e Aformacdo académica superior (no minimo ao nivel da licenciatura);
e A formacgdo complementar em Seguranca, Higiene e/ou Salde Ocupacionais e/ou
experiéncia profissional nesta(a) area(s).

O painel de especialistas foi constituido por um conjunto de especialistas que respondeu nas trés
rondas efetuadas:

e 44 especialistas na ronda 1.
e 43 especialistas na ronda 2.

e 40 especialistas na ronda 3.

Os questionarios foram enviados pessoalmente por correio eletrénico a cada um dos especialistas,
elaborado com utilizagdo da ferramenta ‘Formularios Google’, na qual foram submetidas as

respetivas respostas, tendo sido garantido o anonimato dos elementos do grupo de especialistas.

3.3.3 Parametros incluidos na analise

Os parametros selecionados para integrar o método desenvolvido sdo divididos em intervalos de
valor que irdo permitir a atribuicdo de uma pontuagdo, consoante a andlise da tarefa ou da
atividade em questdo. Alguns dos parametros selecionados, possuem ja uma definicdo para estes
intervalos, reunindo um consenso na comunidade cientifica e/ou sendo definidos por organismos
governamentais. Na valida¢do dos parametros do método desenvolvido, com utilizacdo do Método
Delphi, foram apenas incluidos os parametros cujos intervalos de valor ainda ndo relnem esse

consenso cientifico.

46

Materiais e métodos



Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposi¢do a nanoparticulas

Atabela 7 apresenta os parametros do método proposto e respetiva inclusdao ou exclusdo da andlise
Delphi.

Tabela 7 — Parametros incluidos e excluidos da validagao com utilizagao do método Delphi

Parametro Inclusdo na analise Delphi
Toxicidade Nao
Solubilidade Nao
Tamanho dos nanomateriais Nao
Forma dos nanomateriais Sim
Estado fisico dos nanomateriais Sim
Quantidade de nanomateriais Sim
Extensdo do impacto Sim
Frequéncia da exposicdo Sim
Desempenho dos sistemas de prevengao Sim
Toxicidade

Os perigos especificos de cada produto quimico sdo definidos pelo Sistema Globalmente
Harmonizado de classificacdo e rotulagem de produtos quimicos (GHS), o qual lhe atribui uma
determinada classificacdo. Esta classificacdo consta da ficha de dados de seguranca dos produtos
guimicos, permitindo desta forma informar os utilizadores acerca dos perigos associados aos

mesmos.

O método desenvolvido baseou-se na classificacdo do International Labour Organization Control
Banding Toolkit (1ISO/TS 12901-2:2014, 2014) (ILO, 2006), usada em avalia¢es de risco quimico,
que inclui a informacéo sobre a classificacdo de perigo constante nas fichas de dados de seguranca.

A atribuicdo dos niveis de toxicidade considerados no método, sdo apresentados na tabela 8.

Uma vez que parametro segue as definicdes estabelecidas da OIT, considera-se que

intrinsecamente possui ja consenso entre os especialistas da area.

Estes niveis sdo considerados tanto no caso dos materiais na sua nanoforma, como na sua forma
andloga de dimensao superior; as nanoparticulas sdo classificadas em 5 niveis diferentes, de Aa E,
sendo que o nivel A corresponde a um potencial de dano n3o significativo para a saude e o grupo E
corresponde ao potencial de dano mais elevado (muito grave para a saude).
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Tabela 8 — Classificagao de perigo de produtos quimicos

Classificacdo de produtos quimicos pelo GHS

Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 5 / Irritagdo cutanea, categoria 2 Sem potencial de Menos
A ou 3/ Irritagdo ocular, categoria 2 / Substancias ndo classificadas como dano significativo grave
perigosas pelo GHS para a saude 4
Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 4 / STOT SE, qualquer via, Potencial de dano
B  categoria 2 leve — Ligeiramente
toxico
Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 3 / STOT SE, qualquer via,
C categoria 1/ Corrosdo cutanea, subcategoria 1A, 1B or 1C/ Irritagdo ocular, Potencial de dano
categoria 1 / Irritagdo respiratéria / Sensibilizagdo cutdnea / STOT RE, moderado
qualquer via, categoria 2
D Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 1 ou 2 / Carcinogenicidade, Potencial de dano v
categoria 2 / STOT RE, qualquer via, categoria 1 / Toxicidade reprodutiva grave .
E Mutagenicidade / Carcinogenicidade, categoria 1 / Sensibilizagcdo Potencial de dano g'\:l;\Z
respiratoria muito grave
Solubilidade

A solubilidade dos materiais em agua é um fator que afeta o seu potencial de dano na saude
humana e particulas insoldveis ou pouco sollveis em agua tém associado um maior potencial de

dano.

A Comissdo Europeia (European Commission, 2013), tal como a Internacional Standard
Organization (ISO/TS 12901-2:2014, 2014), indicam o limite de 100 mg.I? para distinguir
(nano)materiais soluveis e pouco soltveis / insoltveis. E igualmente indicado que em termos de
solubilidade, os nanomateriais pouco soltveis ou insollveis sdo considerados preocupantes e os
nanomateriais sollveis (com uma solubilidade em d4gua acima de 100 mg.I'l) ndo suscitam
preocupacao (European Commission, 2013). Assim sendo, considera-se que existe ja consenso para
este parametro entre os especialistas da area.

O método considera dois niveis para a solubilidade, apresentados na tabela 9: o nivel A, associado
a um potencial de dano para a salde reduzido, relativo a particulas solUveis e o nivel B, referente a

particulas insoliveis ou pouco sollveis, associado a um potencial de dano para a saude elevado.

Tabela 9 — Solubilidade dos nanomateriais

Solubilidade Menos grave
A Particulas soluveis (solubilidade em dgua > 100mg.I%)
Particulas insoluveis/ pouco soldveis Mais grave

Tamanho dos nanomateriais

Considera-se que o tamanho dos nanomateriais € uma caracteristica com influéncia na sua
toxicidade. Varios estudos tém demonstrado que a deposicdo de nanoparticulas é profundamente
influenciada pela dimensdo da particulas, em particular no trato respiratorio e ao nivel alveolar,
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sendo consideravelmente elevada para particulas com didmetro inferior a 100nm (Juric et al.,
2015), (Belluci et al., 2011), (Oberdoster et al., 2005), (Bailey, 1994), (ICRP, 2002), (Bailey, 1994),
(Oberdorster, 2001). A diminui¢cdo do tamanho das particulas no ar a escala nanométrica (1-100nm)
aumenta, de um modo geral, até cerca de 50% a fragao de particulas inaladas que se depositam na
regido alveolar (troca de gds) dos pulmd&es (Maynard & Kuempel, 2005), (Bailey, 1994).

Varios métodos de CB, para avaliagdo do risco de exposi¢cao a NM, tais como o CB nanotool (Paik et
al., 2008), (Zalk et al., 2009), (Bailey, 1994), o GWSNN (Cornelissen et al., 2011), o ISPESL (Belluci et
al., 2011), (Giacobbe, Monica, & Geraci, 2009b), o Nano-evaluris (Bouillard & Vignes, 2014) e o OHB
(Gridelet et al., 2015), consideram o tamanho de particula como um parametro relevante, sendo
na sua maioria consensuais relativamente ao agravamento do risco no caso de NM com tamanho
menor ou igual a 100 nm.

E, no entanto, de referir que alguns métodos definem, com base nos estudos da ICRP (Comissdo
Internacional de Protecdo Radioldgica) (Bailey, 1994), (ICRP, 2002), (Bailey, 1994), niveis de
agravamento do risco em intervalos de tamanho abaixo dos 100nm, ndo sendo, no entanto,
consensuais na definicdo destes intervalos. E o caso do CB Nanotool (Paik et al., 2008), (Zalk et al.,
2009), (Bailey, 1994), que define o intervalo de 1 nm £ NM £ 10 nm como o mais grave, seguido dos
intervalos entre 10nm < NM <40 nm e 40 nm < NM < 100 nm, considerando o menos agravado o
tamanho de particula acima de 100 nm (NM > 100 nm) e do ISPESL (Belluci et al., 2011), (Giacobbe
et al., 2009b), que considera como mais grave o tamanho abaixo dos 10nm, seguido do intervalo

entre 10 nm < NM <70 nm e o menos grave acima dos 70 nm.

Existem também 2 métodos de CB, o GWSNN (Cornelissen et al., 2011) e o OHB (Gridelet et al.,
2015) que consideram os intervalos entre 1 nm < NM < 100 nm como o mais grave e de 100 nm <

NM <100 um como o0 menos grave.

Assim sendo, o método proposto segue o consenso relativo a ocorréncia de um maior agravamento
no caso de nanomateriais com tamanho menor ou igual a 100 nm (nivel B) e de um menor

agravamento para nanomateriais acima dos 100 nm (Nivel A), tal como apresentado na tabela 10.

Tabela 10 — Tamanho dos nanomateriais

Tamanho de particula Menos grave
A NM >100 nm
B NM <100 nm Mais grave

3.4 Calculo dos niveis de risco

A conce¢do do método MIAR™™ teve por base o método MIAR, sendo que os parametros da
gravidade e da exposicdo foram redefinidos visando a sua adaptagdo para a avaliacdo do risco
decorrente da exposi¢cao a nanomateriais.
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A gravidade no método original (MIAR) é obtida através da toxicidade do material, sendo esta
estratificada em 5 patamares, tal como apresentado na tabela 5. No novo método, a gravidade
considera a toxicidade do NM e a quantidade de NM, sendo igualmente dividida em 5 patamares.
Caso o material ndo possua ainda classificacdo de perigo na sua nanoforma, este parametro
considera a toxicidade do material analogo (com dimensao superior) sendo esta influenciada pelo
tamanho do NM, solubilidade do NM, forma do NM e estado fisico do NM.

A selecdo dos parametros do método MIAR™" resultou de uma analise exaustiva dos métodos de
CB existentes e da literatura cientifica disponivel no momento de seu desenvolvimento (tal como
apresentado em 3.2.1 e em 3.2.2.1), sendo que a integragdo dos mesmos no novo método teve
igualmente em consideracdo os principios do método original (MIAR).

No desenho do método MIAR™"®, os principios do método original foram mantidos, com excec¢do
da correcdao do aspeto (tal como referido em 3.2); seguindo estes principios, todos os fatores
diretamente associados aos NM manipulados foram integrados no parametro da gravidade. Assim
sendo, alguns fatores como o estado fisico e a quantidade de NM, foram inseridos no parametro
da gravidade, apesar destes serem muitas vezes associados a exposicdo, dada a sua influéncia
potencial na emissdo de poeiras. Estes pressupostos relativos ao enquadramento destes
parametros na exposicao, sdo seguidos nos métodos CB que consideram estes mesmos parametros
e gue se encontram identificados na tabela 1, apresentada em 2.4. No processo de definicdo dos
parametros do novo método, considerou-se assertiva a integracado do estado fisico e da quantidade
de NM na gravidade, uma vez que se tratam de fatores que influenciam o potencial de dano na
salde humana (tal como descrito em 3.2.2.1).

O método MIAR original considera a extensdo do impacto em 4 patamares e a exposicdo/frequéncia
da ocorréncia em 3 patamares, tal como apresentado na tabela 5. O método MIAR™" propde o
parametro exposicdo, obtido pela extensdo do impacto e pela frequéncia da exposicdo,
estratificado em 5 patamares.

O método original considera o desempenho dos sistemas de prevencdo e controlo em 5 patamares,
apresentados na tabela 5, sendo que no novo método, o parametro desempenho dos sistemas de
preveng¢ao mantém o mesmo principio.

O método desenvolvido (MIAR™") permite determinar niveis de risco em locais de trabalho com
exposicdo a NM, identificando pontos criticos de exposicdo e permitindo a priorizacdo da
implementag¢do de medidas de controlo e a sua integragdo em sistemas ou em modelos de gestdo
do risco.

A avaliacdo dos riscos pelo método original (MIAR) é realizada através da obtenc¢do de um indice
de risco, calculado pela multiplicacdo da pontuacdo de 5 parametros, tal como descrito em 2.7:
gravidade, extensdo do impacto, exposicdo / frequéncia de ocorréncia do aspecto, desempenho
dos sistemas de prevengao e controlo e custos e complexidade técnica das medidas de prevenc¢ao
/ correccdo do aspecto. O indice de risco € dividido em 4 niveis, tal como apresentado na tabela 4.

No método MIAR™"™, os niveis de risco sdo dividos em 5 niveis, apresentados na tabela 14,
resultando da multiplicacdo dos valores referentes aos niveis de gravidade e de exposicdo, divididos
pelo valor do desempenho dos sistemas de prevengdo. A prioridade das medidas de controlo a
serem aplicadas é estabelecida de acordo com o nivel de risco obtido, sendo dada prioridade de
intervengdo aos niveis de risco mais elevados.
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Os niveis da gravidade, da exposicdao e do desempenho dos sistemas de prevencao sdao obtidos
através dos valores atribuidos aos respectivos parametros, apresentados na tabela 11.

A atribuicdo dos valores relativos aos parametros da gravidade e da exposicdo foi realizada de
forma a estabelecer igual ponderagdo para os mesmos, pretendendo-se que os diversos factores
tenham igual influéncia na determinagdo do nivel de risco. Assim sendo, a distribuicao percentual
dos valores dos parametros relativos a toxicidade do NM, a quantidade de NM, a frequéncia de
exposicdo e a extensdo do impacto é a mesma. Inicialmente, considerou-se para cada patamar
valores inteiros de 1 a 5, tal como no método original, sendo estes valores ajustados tendo em
consideracao a redefinicdo dos parametros do método e o principio de ponderacao definido.

E de referir que no método MIAR original, a maioria dos pardmetros considera valores inteiros entre
1 e 5, de acordo com os respetivos patamares, tal como apresentado na tabela 5. A excecdo situa-
se no parametro da gravidade, no qual estes valores sdo incrementados nos dois patamares
correspondentes aos niveis de gravidade mais elevados, mantendo o mesmo principio que os
anteriores nos restantes patamares.No célculo da gravidade, quando o material ndo é classificado
na sua forma nanométrica, em vez da toxicidade por NM, o método proposto considera a toxicidade
do material andlogo de maior dimensdo, afetado por propriedades fisicas e quimicas do NM
indicativas de toxicidade humana: tamanho, solubilidade, forma e estado fisico. Os valores relativos
a estes parametros foram atribuidos de modo a que o valor da toxicidade do material analogo,
guando agravado ao maximo pela soma dos valores das propriedades fisicas e quimicas, coincida
com a ponderacdo atribuida a toxicidade do NM. Os valores atribuidos a toxicidade no método
MIAR"" seguem o principio da precaucao, assegurando que o valor da toxicidade de determinado
NM nao é inferior ao valor da toxicidade do seu material andlogo.

Relativamente ao desempenho dos sistemas de prevengdo, os valores foram atribuidos apds
simulagao de diversos cenarios, visando obter combinagdes adequadas no cdlculo do nivel de risco.

A tabela 11 apresenta os parametros do método MIAR™, apds validagdo pelo método Delphi, tal

como os respetivos valores atribuidos:
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Tabela 11 — Parametros do método MIAR""° e respetivos valores

GRAVIDADE (G) Valor
Sem potencial de dano significativo para a satde 7,2
. Potencial de dano leve — Ligeiramente téxico 14,4
Toxicidade -
Potencial de dano moderado 21,6
do NM (TN) ,
Potencial de dano grave 28,8
Potencial de dano muito grave 36,0
L Sem potencial de dano significativo para a saude 4
Toxicidade - — ="
da Potencial de dano leve — Ligeiramente téxico 8
. Potencial de dano moderado 12
substancia -
. Potencial de dano grave 16
andloga (TS) - :
Potencial de dano muito grave 20
Solubilidade Particulas solaveis 0,25
dos NM (S) Particulas insoltveis/ pouco soluveis 0,45
Tamanho NM >100 nm 0,25
dos NM (T) NM <100 nm 0,45
Forma dos NM tendencialmente esféricos 0,25
NM irregulares 0,30
NM (F) - -
NM tendencialmente fibrosos 0,45
NM sélidos 0,25
NM liquidos 0,27
Estado fisico p .
NM em pds granulados 0,30
dos NM (EF) =~
NM em pds ndo granulado 0,40
NM em aerossol 0,45
NM<1lg 4
, 1g<NM<10g 8
Quantidade
10g<NM <100 12
de NM (QN) g g
100 g <NM < 1000 g 16
NM > 1000 g 20
EXPOSIGAO (Ex) Valor
Exposi¢do potencial de 1 trabalhador 4
" Exposigdo potencial de 2 trabalhadores 8
Extensdo do = -
impacto (El) Exposicdo potencial de 3 trabalhadores 12
Exposigdo potencial de 4 trabalhadores 16
Exposigdo potencial de 5 ou mais trabalhadores 20
Atividades com exposi¢ao a NM que correspondam a situagdes pontuais do processo
produtivo. Atividades com exposicdo a NM que ocorrem de forma pontual no 4
maximo até 1 vez por més (ex. situagdes acidentais ou pontuais)
Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem de forma pontual, no maximo, até 3 vezes 3
Frequéncia por més
da exposi¢cdo | Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem de forma pontual, no maximo, duas vezes 12
(FE) por semana
Atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem ao longo do dia de forma ndo continua, 16
3 ou mais dias por semana
Periodicidade diaria: atividades com exposicdao a NM que ocorrem de forma continua 20
e diariamente
DESEMPENHO DOS SISTEMAS DE PREVENGAO (DSP) Valor
Existe uma cultura de melhoria continua associada ao sistema de gestdo de seguranga e saude 20
ocupacionais, com evidéncias da sua adequada funcionalidade.
Existe um sistema de gestdo de seguranca e salde ocupacionais, mas ndo existem evidéncias 10
objetivas de uma cultura de melhoria continua.
N3o existe um sistema de gestdo de seguranga e saude ocupacionais implementado, existindo um 6
sistema de controlo da seguranca e saude ocupacionais, com evidéncias de praticas funcionais.
N3o existe um sistema de gestdo de seguranga e saude ocupacionais implementado, existindo um 4
sistema de controlo da seguranca e salide ocupacionais, com falhas visiveis no seu funcionamento.
Ndo existe sistema de gestdo de seguranga e saude ocupacionais ou qualquer controlo da seguranca 1
e saude ocupacionais.
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Gravidade

A selecao dos parametros da gravidade resultou de uma andlise exaustiva dos métodos de CB
existentes e da literatura cientifica disponivel no momento de seu desenvolvimento (tal como
apresentado em 3.2.1 eem 3.2.2.1).

Para determinar a gravidade, primeiro é necessario verificar se o nanomaterial em questdo possui
ou ndo classificacdo de acordo com o regulamento CLP/GHS. Se o nanomaterial tiver ja uma

classifica¢do atribuida, propde-se a determinacdo da gravidade de acordo com a equacao (i):
(i) G=TNx QN

Se a substancia ainda ndo estiver classificada, na sua nanoforma, de acordo com o regulamento
CLP/GHS, o método considera algumas caracteristicas fisico-quimicas dos nanomateriais,
indicativas de toxicidade humana, que podem aumentar o nivel de gravidade. Assim sendo, para
estes casos, propoe-se a obtencdo do nivel de gravidade pela equacdo (ii):

(ii) G=TSx(T+S+F+EF)xQN

A classificacdo da gravidade (G) divide-se em 5 patamares: Gravidade baixa, média-baixa, média-
alta, alta e extrema, tal como apresentado na tabela 12.
Os valores da gravidade, constantes na tabela 12, sdo obtidos com base nas equacdes apresentadas

em (i) e (ii) e nos valores constantes na tabela 11.

Como referéncia para estabelecer o limite da gravidade baixa, é proposta a combinagdo entre uma
toxicidade baixa (sem potencial de dano significativo para a saude, com valor maximo de 4) e uma
guantidade de NM baixa (inferior a 1 grama, com valor de 4), o que resulta num valor maximo de
16.

Como referéncia para estabelecer o limite da gravidade média-baixa, é proposta a combinacgdo
entre uma toxicidade leve (potencial de dano leve — Ligeiramente téxico, com valor maximo de 8)
e uma quantidade de NM igual ou superior a 1 g e inferior a 10 g (com valor de 8), o que resulta

num valor maximo de 64.

Como referéncia para estabelecer o limite da gravidade média-alta, é proposta a combinagdo entre
uma toxicidade moderada (potencial de dano moderado, com valor maximo de 12) e uma
quantidade de NM igual ou superior a 10 g e inferior a 100 g (com valor de 12), o que resulta num

valor maximo de 144.

Como referéncia para estabelecer o limite da gravidade alta, é proposta a combinagao entre uma
toxicidade grave (potencial de dano grave, com valor maximo de 16) e uma quantidade de NM igual

ou superior a 100 g e inferior a 1000 g (com valor de 16), o que resulta num valor maximo de 256.

Como referéncia para a gravidade extrema, é proposta uma combinacdo entre a toxicidade e a

guantidade de NM, que corresponda a valores acima de 256.
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Tabela 12 - Classificacdo da gravidade (G) pelo método MIAR""°

Gravidade baixa G< 16
Gravidade média-baixa 16<G<64
Gravidade média-alta 64<G<144
Gravidade alta 144 <G <256
Gravidade extrema G > 256

Exposigdo

O método considera que a exposicdo é determinada pela extensdo do impacto e pela frequéncia

de exposicdo a nanomateriais, sendo proposto o seu calculo pela equacao (iii):

(iii) Ex =El x FE

A classificacdo da exposicdo (E) divide-se em 5 patamares: Exposicdo baixa, média-baixa, média-
alta, alta e extrema, tal como apresentado na tabela 13.

Os valores da exposi¢do, constantes na tabela 13, sdo obtidos com base na equagdo (iii) e nos
valores apresentados na tabela 11.

Como referéncia para estabelecer o limite da exposicdo baixa, é proposta a combinagdo entre uma
extensdo de impacto baixa (relativa a exposi¢cdo potencial de 1 trabalhador, com valor de 4) e uma
frequéncia de exposicdo baixa (relativa a atividades com exposicdo a NM que correspondam a
situagbes pontuais do processo produtivo e a atividades com exposicao a NM que ocorrem de
forma pontual no méximo até 1 vez por més, com valor de 4), o que resulta num valor maximo de
16.

Como referéncia para estabelecer o limite da exposicdo média-baixa, é proposta a combinacgdo
entre uma extensdo de impacto com exposicdo potencial de 2 trabalhadores (com valor de 8) e
uma frequéncia de exposic¢do relativa a atividades com exposi¢ao a NM ocorrem de forma pontual,

no maximo, até 3 vezes por més (com valor de 8), o que resulta num valor maximo de 64.

Como referéncia para estabelecer o limite da exposi¢do média-alta, é proposta a combinagdo entre
uma extensdo de impacto com exposi¢cdo potencial de 3 trabalhadores (com valor de 12) e uma
frequéncia de exposic¢do relativa a atividades com exposicdao a NM ocorrem de forma pontual, no

maximo, duas vezes por semana (com valor de 12), o que resulta num valor maximo de 144.

Como referéncia para estabelecer o limite da exposicao alta, é proposta a combinagdo entre uma
extensdo de impacto com exposicdo potencial de 4 trabalhadores (com valor de 16) e uma
frequéncia de exposic¢do relativa a atividades com exposicdo a NM que ocorrem ao longo do dia de
forma ndo continua, 3 ou mais dias por semana (com valor de 16), o que resulta num valor maximo
de 256.

Para a exposicdo extrema, é proposta uma combinacdo entre uma extensdo de impacto e uma

frequéncia de exposi¢do, que corresponda a valores acima de 256.
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Tabela 13 - Classificagdo da exposicdo (Ex) pelo método MIAR""°

Exposicao baixa Ex< 16
Exposicdao média-baixa 16 <Ex<64
Exposicdao média-alta 64 <Ex <144
Exposicdo alta 144 < Ex < 256
Exposicao extrema Ex > 256

Desempenho dos sistemas de prevengdo

O método propde uma classificagdo em 5 patamares para o desempenho dos sistemas de

prevencao, tal como apresentado na tabela 14.

Os valores do desempenho dos sistemas de prevencdo, constantes na tabela 14, tém por base os

valores apresentados na tabela 11.

Tabela 14 - Classificagdo do desempenho dos sistemas de preveng¢do (DSP) pelo método MIAR""°

Desempenho muito bom 20
Desempenho bom 10
Desempenho aceitavel 6
Desempenho fraco

Desempenho mediocre 1

O desempenho muito bom corresponde a existéncia de uma cultura de melhoria continua
associada ao sistema de gestdo de seguranca e salde ocupacionais, com evidéncias da sua

adequada funcionalidade.

O desempenho bom refere-se a existéncia de um sistema de gestdo de seguranga e saude

ocupacionais, mas sem evidéncias objetivas de uma cultura de melhoria continua.

O desempenho aceitdvel corresponde a ndo existéncia de um sistema de gestdo de seguranca e
salde ocupacionais implementado, existindo um sistema de controlo da seguranca e saude

ocupacionais, com evidéncias de praticas funcionais.

O desempenho fraco refere-se a ndo existéncia de um sistema de gestdo de seguranca e saude
ocupacionais implementado, existindo um sistema de controlo da seguranca e salde ocupacionais,

com falhas visiveis no seu funcionamento.

O desempenho mediocre corresponde a ndo existéncia de um sistema de gestdo de seguranca e

saude ocupacionais ou de qualquer controlo da seguranca e saude ocupacionais.

Nivel de risco

O método considera que o Nivel de Risco é obtido com base na gravidade, na exposi¢dao e no
desempenho dos sistemas de prevencgdo existentes na Organizagdo, sendo proposta a sua

determinacdo de acordo com a equagao (iv):
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. G x Ex
(iv) NR = DSp

Os niveis de risco do método MIAR"™ " sgo divididos em 5 niveis, de acordo com a tabela 15, sendo

o NR1 o de risco mais baixo e o NR5 o de nivel de risco maximo.

Tabela 15 — Nivel de Risco (NR) pelo método MIAR""°

Nivel de Risco Valor

Nivel 1 (NR1) NR1 < 410
Nivel 2 (NR2) 410<NR2 <2074
Nivel 3 (NR3) 2074 < NR3 < 6554

Nivel 4 (NR4) 6554 < NR4 < 16000

NR5 > 16000

O valor do nivel de risco é obtido com base nos valores previamente determinados para a
gravidade, para a exposi¢do e para o desempenho dos sistemas de prevencdo (apresentados nas

tabelas 12, 13 e 14). Os valores fronteira foram baseados nos seguintes pressupostos:

- O nivel de risco resulta da combinac¢do da gravidade, da exposicao e do desempenho dos sistemas
de prevencdo, sendo que os valores fronteira no que respeita a gravidade consideram os valores
da toxicidade do material analogo; com este principio pretende-se garantir que o valor da
toxicidade do NM obtido na aplicacdo do método, é sempre igual ou superior ao do material
analogo. Assim sendo, os valores dos patamares da toxicidade do material andlogo encontram-se
alinhados com os valores dos patamares dos parametros relativos a quantidade, a extensdo do
impacto e a frequéncia de exposicdo, de forma a que estes parametros tenham a mesma
ponderagdo.

- Os valores fronteira propostos, para os niveis de risco de 1 a 4, consideram os niveis de gravidade
e de exposi¢cdo do patamar seguinte (por exemplo, o nivel de risco baixo (NR1) conta com um nivel
médio-baixo para a gravidade e para a exposi¢do) combinados com um nivel de desempenho dos
sistemas de prevencdo bom. E também assumido que valores do nivel de risco 5 resultam de uma
combinagdo entre a gravidade, a exposicdo e o desempenho dos sistemas de prevengao que

corresponda a pontuagdes acima do valor do nivel de risco 4.
Assim sendo, os valores fronteira de cada nivel de risco sdo obtidos da seguinte forma:
Nivel de Risco 1 (NR1)

Como referéncia para estabelecer o limite maximo do NR1, é proposta a combinacdo entre um nivel
de gravidade médio-baixo (valor maximo de 64), um nivel de exposicdo médio-baixo (valor maximo
de 64) e um desempenho dos sistemas de prevencdo bom (valor de 10), o que resulta num valor

maximo de 410.

Valores de 410 ou abaixo sdo igualmente atingidos com diferentes combinac¢des entre as variaveis

associadas a gravidade, a exposicdo e ao desempenho dos sistemas de prevencao.
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Nivel de Risco 2 (NR2)

Como referéncia para estabelecer o limite maximo do NR2, é proposta a combinagao entre um nivel
de gravidade médio-alto (valor maximo de 144), um nivel de exposi¢cdo médio-alto (valor maximo
de 144) e um desempenho dos sistemas de preveng¢do bom (valor de 10), o que resulta num valor

maximo de 2074.

Pontuag¢Oes de 2074 ou abaixo sdo igualmente atingidas com diferentes combinagdes entre as

variaveis associadas a gravidade, a exposicdo e ao desempenho dos sistemas de prevencgao.
Nivel de Risco 3 (NR3)

Como referéncia para estabelecer o limite maximo do NR3, é proposta a combinagdo entre um nivel
de gravidade alto (mdximo de 256), um nivel de exposicdo alto (maximo de 256) e um desempenho

dos sistemas de prevengdo bom (valor de 10), o que resulta num valor maximo de 6554.

Pontuacdes de 6554 ou abaixo sdo igualmente atingidas com diferentes combinac¢des entre as
varidveis associadas a gravidade, a exposicao e ao desempenho dos sistemas de prevencao.

Nivel de Risco 4 (NR4)

Como referéncia para estabelecer o limite maximo do NR4, é proposta a combinacao entre um nivel
de gravidade extremo (valor maximo de 400), um nivel de exposi¢do extremo (valor maximo de
400) e um desempenho dos sistemas de prevencdo bom (valor de 10), o que resulta num valor
maximo de 16000.

Pontuagdes de 16000 ou abaixo sdo igualmente atingidas com diferentes combinagGes entre as

variaveis associadas a gravidade, a exposicdo e ao desempenho dos sistemas de prevencgao.
Nivel de Risco 5 — Elevado

Como referéncia para o nivel de risco elevado, é proposta uma combinagdo entre a gravidade, a
exposicdo e o desempenho dos sistemas de prevencdo que corresponda a pontuacbes acima de
16000.

A determinacdo dos limites superiores associados aos niveis de risco pode ser visualizada na matriz

de risco apresentada na tabela 16.

A matriz de risco do método MIAR™"°, tratando-se de uma matriz semi-quantitativa que combina
os parametros gravidade, extensdo do impacto e desempenho dos sistemas de prevencdo,
pretende de forma facil propiciar uma visao clara dos niveis de risco considerados no limite superior
em cada um dos patamares. Cada um dos parametros é dividido em 5 patamares, tal como os niveis
de risco, visando obter um nimero de combina¢Ges que conduza a uma seleg¢do assertiva do nivel
de risco. Os 5 niveis de risco foram estabelecidos por meio de uma escala, apresentada na tabela
15, a qual determina o ponto de corte entre os niveis de risco e cujos valores sdo resultantes do
calculo obtido pela equagdo (iv). A identificagdo dos niveis de risco é efetuada através de cores,
sendo que o verde corresponde ao nivel baixo (NR1), o amarelo ao nivel médio-baixo (NR2), o

laranja ao nivel médio-alto (NR3), o vermelho ao nivel alto (NR4) e o roxo ao nivel extremo (NR5).

57

Materiais e métodos



Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposi¢do a nanoparticulas

Tabela 16 — Matriz de risco com os valores fronteira do método MIAR""®

160 | 640 | 1440 | 2560 | 4000
GRAVIDADE
Baixa Média-baixa | Média-alta Alta Extrema
16 13 51 115 205 320 Muito bom 20
16 © 26 102 230 410 640 Bom 10
16 = 43 171 384 683 1067 Aceitavel 6
16 @ 64 256 576 1024 1600 Fraco 4
16 256 1024 2304 4096 6400 Mediocre 1
64 o 51 205 461 819 1280 Muitobom | o | 20
64 § 102 410 922 1638 2560 Bom 'izt» 10
64 © 171 683 1536 2731 4267 Aceitdvel | & | 6
64 ° 256 1024 2304 4096 6400 Fraco § 4
64 2 1024 4096 9216 16384 25600 Mediocre | w | 1
44| o | . 115 461 1037 1843 2880 Muito bom | «» | 20
144 | 'S 5 230 922 2074 3686 5760 Bom = |10
144 2|2 384 1536 3456 6144 9600 Aceitavel | 15 | 6
44| % | 2 576 2304 5184 9216 4400 Fraco vla
144 | “ 2304 9216 0736 6864 600 Mediocre | 8 [ 1
256 205 819 1843 3277 5120 Muito bom | Q | 20
256 o 410 1638 3686 6554 0240 Bom Z |10
256 £ 683 2731 6144 09 06 Aceitavel | S | 6
256 1024 4096 9216 6384 600 Fraco § 4
256 4096 6384 6864 65536 02400 Mediocre | © | 1
400 320 1280 2880 5120 8000 Muito bom 20
400 g 640 2560 5760 0240 6000 Bom 10
400 g 1067 4267 9600 06 666 Aceitavel 6
400 & 1600 6400 4400 600 40000 Fraco 4
400 6400 0[0 600 02400 60000 Mediocre 1

3.5 Caracterizacao das atividades e dos materiais

Foi efetuado um levantamento de atividades industriais de tratamento dos nanomateriais, de
atividades de laboratdério de controlo de qualidade dos nanomateriais e das caracteristicas dos
nanomateriais manipulados nas mesmas, com o intuito de criar cenarios de exposi¢do ocupacional
a NM, permitindo assim a andlise da reprodutibilidade e da fiabilidade do método proposto
(MIAR™"®),

Existe uma grande variedade de técnicas de producdo de NM que sdo tipicamente divididas em

duas abordagens principais: Bottom-up e Top-Down (figura 5).

Na abordagem Top-down parte-se de materiais de grandes dimensdes (Bulk), que vdo sendo
reduzidos progressivamente até a escala nanométrica. Este tipo de abordagens usa métodos
mecanicos, sendo muito comum a utilizacdo de diferentes técnicas de moagem. Na abordagem
Bottom-up comeca-se pelos componentes a escala atdmica e molecular e, a partir destes, forma-se
o sistema em estruturas ordenadas. Este tipo de abordagem baseia-se em principios fisico-quimicos
de auto-organizagdo de atomos e moléculas, podendo incluir processos em fase gasosa (aerossol)
ou liquida (precipitagdo, sol-gel) (Arole & Munde, 2014), (Nentwich, 2011).
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Figura 5 — Abordagens Top Down e Bottom Up para a produgdo de NM (Arole & Munde, 2014)

O levantamento de atividades industriais e de laboratdrio foi realizado numa empresa fabricante
de nanomateriais, a Innovnano — Materiais Avangados, SA. No processo de fabrico da Innovnano, a
sintese dos nanomateriais é realizada por um método Unico e inovador, a sintese por detonagado de

emulsGes (EDS), cujas etapas do processo de producdo de NM sdo apresentadas na figura 6.

Emulsificacio Beacdo EDS Tratamento de pos

Figura 6 — Etapas do processo de fabrico da Innovnano

O processo de fabrico consiste numa etapa de emulsificacdo, na qual os precursores sdo
introduzidos numa emulsao, seguido da etapa de sintese por detonag¢do (Reacdo EDS), na qual os
precursores reagem com o oxigénio proveniente da fase oxidante da emulsdo. Apds a sintese, os
NM sdo recolhidos e ddo entrada na unidade de tratamento de pds, sendo entdo submetidos a
tratamentos térmicos, crivagem, moagem e atomizagao, para dar origem ao produto final (NM em

pé granulado ou em suspensdo).
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As atividades industriais descritas em 3.5.1 correspondem a etapa de tratamento de pds, que
ocorre apos a sintese dos NM.

3.5.1 Atividades com manipula¢dao de nanomateriais

S3do descritas 4 atividades de tratamento de nanomateriais em contexto industrial e 2 atividades de
controlo de qualidade em laboratério:

Preparacdo de suspensdo para a moagem (Industrial).
Recolha de nanomateriais apds tratamento térmico (Industrial).
Recolha de nanomateriais apds atomizagao (Industrial).

P w NP

Crivagem a seco (Industrial).

Preparacdo de amostras para andlise DRX (Difracdo de raio-x) (Laboratorial).

Medicdo da densidade aparente (Laboratorial).

1) Preparagdo de suspensdo para moagem (Industrial)

A atividade de preparacdo de suspensdo para moagem, consiste no acionamento e regulacdo da
agitacdo do depdsito (figura 7a) e na introdug¢do manual dos nanomateriais (em pd) de um balde
para o depdsito com agitacdo (figura 7b), com o auxilio de uma pa.

Figura 7 a) e b) — Regulagao da agitacdo do depdsito e introdugdao manual do p6 do balde para o depdésito

com agitacao

2) Recolha de nanomateriais apds tratamento térmico (Industrial)

A atividade consiste na remogdo dos nanomateriais (pds) de um forno, depois de serem submetidos
a um tratamento térmico. O colaborador procede a abertura do forno para promover o
arrefecimento (figuras 8a e 8b) e remove os tabuleiros do interior do forno para uma bancada
(figura 8c). Os nanomateriais sdo, entdo, transferidos manualmente dos tabuleiros para baldes,

com o auxilio de uma pa (figura 8d).
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Figura 8 a), b), c) e d) — Abertura dos fornos para promover o arrefecimento, remogdo dos tabuleiros com

0 po tratado para a bancada e remogdo manual do po tratado dos tabuleiros para baldes

3) Recolha de nanomateriais apés atomizagdo (Industrial)

A atividade consiste na recolha dos nanomateriais apds serem submetidos a atomizacdo. O
colaborador retira o depdsito do atomizador (figuras 9a e 9b) e transfere manualmente os
nanomateriais (em pd) do depdsito para um balde (figura 9c). No final da operacdo, torna a colocar

o depdsito no atomizador (figura 9d).

Figura 9 a), b), c) e d) - Remog¢do manual do depdsito metalico do atomizador e transferéncia do pé do
depdsito do atomizador para o balde

4) Crivagem a seco (Industrial)

A atividade de crivagem a seco dos nanomateriais consiste na introdu¢do manual dos
nanomateriais (em pd) num crivo industrial e posterior remog¢do do po crivado. No tabuleiro
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superior do crivo, o colaborador realiza a introdugdo manual do pé no interior de um dispositivo do
crivo industrial (figura 10a) e remove o pd remanescente da parte exterior do dispositivo para um
saco (figuras 10b e 10c). Posteriormente, remove o recipiente com o po crivado, da parte inferior
do crivo: a parte inferior do crivo estd ligada a um saco, no qual sdo depositados os pds
automaticamente durante a crivagem (figura 11a); o colaborador remove o saco da cavidade (figura

11b) e fecha-o, mantendo-o dentro do recipiente de recolha (figura 11c).

Figura 10 a), b) e c) — Introdu¢ao manual do pé no interior do dispositivo (branco) do crivo industrial e

remocao do pé remanescente na parte exterior do dispositivo para um saco

Nota: a introducdo do pé é realizada no tabuleiro superior do crivo.

Tabuleiro superior do crivo

Recipiente com pé crivado
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Figura 11 a), b) e c) — Remocgao do recipiente com pé crivado, da parte inferior do crivo
1) Preparagdo de amostras para andlise DRX (Laboratorial)

A preparagdo de amostras para analise dos nanomateriais (em pd) por difragcdo de raio-X (DRX) é
realizada manualmente com a colocacdo do pd na placa que serd utilizada para andlise no
equipamento. O colaborador retira o p6 do frasco com auxilio de uma espatula (figura 12a) e
introduz na placa de vidro (figura 12b); coloca entdo o vidro em cima da placa (figura 13a) e remove
0 excesso com auxilio de um pincel (figura 13b), obtendo a amostra preparada para a analise DRX
(figura 13c).

Figura 12 a) e b) — Remog¢do manual do pé do frasco com a espatula e introdugdo na placa

S s

Figura 13 a), b) e c) — Colocagao do vidro em cima da placa e remogdo do excesso de pé com um pincel

2) Medigdo da densidade aparente (Laboratorial)

A medic¢do da densidade aparente é realizada através da introdugdo manual dos nanomateriais (em

pd) no equipamento (no funil de Hall) (figura 14a) deixando a amostra fluir até transbordar o copo
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(figuras 14b, 14c e 15a). O colaborador remove o excesso de po, limpa o exterior do copo (figura
15b) e procede a pesagem do mesmo (figura 15c).

Figura 15 a), b) e c) - Remogao do excesso de p6 e pesagem do mesmo

3.5.2 Caracteristicas dos NM manipulados

Na andlise de risco efetuada para validacdo do método sdo considerados 2 nanomateriais distintos:

um nanomaterial potencialmente n3o perigoso (Zircénia estabilizada com ltria granulada — YSZ) e
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um nanomaterial potencialmente perigoso (Liga metalica granulada de niquel com uma Zircénia
estabilizada com itria — YSZ-MM).

Tendo como finalidade a analise da reprodutibilidade e da fiabilidade, a caracterizacao inclui os
seguintes parametros: toxicidade, solubilidade, tamanho, forma, estado fisico, quantidade e

densidade.

3.5.2.1 Nanomaterial (NM) potencialmente nao perigoso (YSZ)
Toxicidade / Solubilidade do NM

Os dados referentes a toxicidade e a solubilidade do NM YSZ (Zircénia estabilizada com ftria)
tiveram como fonte a ficha de dados de seguranca referente a YSZ granulada, que se encontra
apresentada no anexo A (fichas de dados de seguranca). De acordo com as informacées fornecidas
pela empresa, este NM ndo possui ainda classificagdo pelo CLP/GHS, sendo que na ficha de dados
de seguranca a classificacdo de perigo refere-se a sua substancia andloga (com tamanho superior),
que é classificada pelo CLP/GHS como ndo perigosa. Quanto a solubilidade, de acordo com a ficha

de dados de seguranca, a substancia é insolivel em agua.
Forma do NM/ Estado fisico

O nanomaterial em questdo encontra-se no estado fisico de pdé granulado, tendo uma forma
tendencialmente esférica, tal como apresentado nas figuras 16a e 16b, cedidas pela empresa,
obtidas por SEM (Scanning Electron Microscope). As figuras 16a e 16b apresentam imagens obtidas
por SEM de um agregado de NM de Zircénia dopada com itria (YSZ), sob a forma de granulos, com
resolugao de 100um e de 10um respetivamente.

Figura 16 a) e b) — Imagens de YSZ granulado obtidas por SEM

Tamanho do NM

O tamanho dos NM considerado em cada um dos cendrios de exposicdo a YSZ, tiveram por base
medicGes em tempo real, obtidas com um equipamento portatil de medicdo, DiscMini. Os dados
relativos ao tamanho médio dos NM em cada uma das atividades contempladas neste estudo

encontram-se sumarizadas na tabela 17.
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Tabela 17 — Tamanho médio do NM (YSZ) por atividade

Atividade Tamanho médio (nm)
Preparagdo de suspensdo para moagem (Industrial) 87
Remocgdo de NM apds tratamento térmico (Industrial) 88
Recolha de nanomateriais apds atomizagao (Industrial) 104
Crivagem a seco (Industrial) 55
Preparagdo de amostras para DRX (Difragdo de raios-X) (Laboratério) 48
Medigdo da densidade aparente (Laboratério) 113

Na tabela 16, é possivel verificar que o tamanho de particula difere consoante a atividade industrial
em questdo, sendo que os tamanhos mais baixos de NP se concentram nas etapas de remocao de
NM apds tratamento térmico, de crivagem e de preparagdo de suspensdo para moagem e, de
tamanho mais elevado na etapa de atomizacdo. Este facto esta relacionado com a etapa do
processo de tratamento a que o NM é submetido: na etapa de tratamento térmico, sdo removidas
as impurezas organicas dos NM através do calor, as etapas de crivagem e de moagem promovem a
desaglomeracdo dos NM, que sdo posteriormente atomizados para formar os NM granulados, de
acordo com as especificacdes do Cliente (produto final). Nas atividades de laboratdrio, o tamanho
de NP prende-se com a amostra em questdo, que pode ser proveniente de qualquer etapa do
processo.

Estado fisico/ Quantidade

As informagdes sobre a quantidade foram obtidas através de levantamento de dados nos locais de
trabalho e por observacao das atividades, sendo apresentados na tabela 18.

Tabela 18 — Quantidade de NM por atividade

Atividade Estado fisico Quantidade
Remocdo de pds apos tratamento térmico Pé granulado 75kg
Preparacdo de suspensdo para moagem (dispersdo) Pé granulado 10kg
Recolha no atomizador P6 granulado 20kg
Crivagem a seco P6 granulado 75kg
Preparagdo de amostras para DRX (Difragdo de raios-X) Pé granulado 2g
Medicdo da densidade aparente Pé granulado 50g

Densidade real

Os valores da densidade real da YSZ, cedidos pela empresa, foram obtidos por picnometria de Hélio,
tendo-se considerado uma densidade média de 5.6 g/cm3. Os resultados das medi¢bes de
picnometria sdo apresentados no anexo B (Medi¢des da densidade (picnometria)).

3.5.2.2 Nanomaterial (NM) potencialmente perigoso (YSZ-MM)
Toxicidade / Solubilidade

Os dados referentes a toxicidade e a solubilidade do NM YSZ-MM (Liga metalica de niquel com uma
zircénia estabilizada com ltria, granulada) tiveram como fonte a ficha de dados de seguranca do

mesmo, que se apresenta no anexo A (fichas de dados de seguranca) e em informacGes
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disponibilizadas pela empresa. De acordo com as informagdes obtidas, esta substancia nao possui
classificacdo pelo CLP/GHS na sua nanoforma, sendo que os dados relativos a toxicidade se referem
a sua substancia analoga (com tamanho superior), sendo esta classificada pelo CLP/GHS da seguinte
forma: Carcinogenicidade, categoria 2, STOT RE, categoria 2 e Sensibilizacdo cutanea. De acordo
com os dados recolhidos na ficha de dados de seguranga, desconhece-se a solubilidade da

substancia.
Forma do NMy/ Estado fisico

O nanomaterial em questdo encontra-se no estado fisico de pé granulado, tendo uma forma
tendencialmente esférica, tal como apresentado nas imagens cedidas pela empresa, obtidas por
SEM (Scanning Electron Microscopy) e por TEM (Transmission Electron Microscopy). A figura 17a
apresenta uma imagem de um aglomerado de NM de liga metdlica de niquel com uma zircénia
estabilizada com ftria (YSZ-MM), sob a forma de granulos, obtidas por SEM (resolugdo de 250 pum)
e a figura 17b apresenta uma imagem de NM de liga metdlica de niquel com uma zircénia
estabilizada com itria (YSZ-MM), sob a forma de granulos, obtida por TEM (resolugdo de 10 nm).

HAADF MAG: 1300000 x

Figura 17 a) e b) — Imagens de YSZ-MM obtida por SEM e por TEM respetivamente

Tamanho do NM

Ndo foram obtidos dados concretos quanto ao tamanho destes NM (YSZ-MM), tendo-se
considerado como sendo igual ou inferior a 100 nm, com base nas informagdes fornecidas pela

empresa e por observa¢do da imagem obtida por TEM apresentada na figura 18b.
Estado fisico/ Quantidade

Relativamente ao estado fisico e a quantidade consideraram-se as mesmas caracteristicas da

substancia YSZ, apresentadas na tabela 18.
Densidade real

Os valores da densidade real da YSZ-MM, cedidos pela empresa, foram obtidos por picnometria de
Hélio, tendo-se considerado uma densidade média de 5.8 g/cm3. Os resultados das medi¢Bes de

picnometria sdo apresentados no anexo B (Medi¢des da densidade (picnometria)).
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3.5.3 Cenarios de exposicao a nanomateriais

3.5.3.1 Cenarios de exposicao considerados na analise da reprodutibilidade e da
fiabilidade pelo método Delphi

Os cendrios industriais e laboratoriais, considerados na analise da reprodutibilidade e da fiabilidade
pelo método Delphi, basearam-se em situa¢Ges reais em contexto de trabalho. As caracteristicas
dos cendrios apresentadas nas tabelas (da tabela 19 a tabela 28) resultam do levantamento de
informacgdes nos locais de trabalho e de dados disponibilizados pela empresa, sendo que algumas

dessas caracteristicas foram ficcionadas, visando testar diferentes cenarios.

As tabelas apresentadas (da tabela 19 a tabela 28) contém as informacgbes fornecidas aos

especialistas de forma a permitir a aplicagdo do método em cada um dos cendrios.

- Cenario 1 (Industrial): Preparagao de suspensao para moagem, com introdugdo de um
nanomaterial potencialmente nao perigoso, em condi¢des favoraveis de seguranca e satde

ocupacionais.

Tabela 19 — Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 1

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM manipulado ndo possui

feaiecaselioliid classificacdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informacgGes fornecidas pela empresa, a substancia andloga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como ndo perigosa.

Solubilidade do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM é insoluvel.

Forma do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

De acordo com medicGes de NM no ambiente de trabalho, durante a atividade, o NM
tem tamanho médio de 87 nm.

Estado fisico

De acordo com as informagGes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pd granulado.

Quantidade

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 10 kg de NM na tarefa em questdo.

Extensdo do impacto

A tarefa é executada por 1 trabalhador (ndo havendo presenca de outros colaboradores
na envolvente).

Frequéncia da exposicdo

A tarefa é executada duas vezes por semana, durante alguns minutos.

Desempenho dos
sistemas de preveng¢do

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude Ocupacionais (SSO), com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua. A empresa cumpre com todos os requisitos legais e normativos no ambito da
SSO e em particular no que respeita as boas praticas na manipulagdo de NM. A empresa
procura identificar e implementar com regularidade oportunidades de melhoria da SSO,
contando com o envolvimento de todos os colaboradores.
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- Cenario 2 (Industrial): Tratamento de pds — Remog¢do de um nanomaterial (NM) potencialmente

perigoso de um forno apds tratamento térmico, em condigées desfavoraveis de seguranga e

saude ocupacionais.

Tabela 20 - Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 2

Toxicidade do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM manipulado ndo possui
classificagcdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informag&es fornecidas pela empresa, a substancia andloga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

Desconhece-se a solubilidade do NM.

Forma do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem tamanho inferior a
100 nm.

Estado fisico

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 75 kg de NM na tarefa em questao.

Extensdo do impacto

Estdo potencialmente expostos 4 trabalhadores.

Frequéncia da exposi¢ao

A tarefa é executada diariamente, de forma continua.

Desempenho dos
sistemas de prevengao

N3o existe um sistema de gestdo de seguranca e salde ocupacionais instituido ou
qualquer controlo da seguranca e saude ocupacionais. Existe apenas um uso pontual de
equipamentos de protegao individual.

- Cenario 3 (Industrial): Recolha de um nanomaterial (NM) potencialmente ndo perigoso apds

atomizagdo, em condigGes desfavoraveis de seguranga e satide ocupacionais.

Tabela 21 - Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 3

Toxicidade do NM

De acordo com as informagd&es fornecidas pela empresa, o NM manipulado ndo possui
classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informagGes fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como n3o perigosa.

Solubilidade do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM é insoluvel.

Forma do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

De acordo com medi¢cdes de NM no ambiente de trabalho, durante a atividade, o NM
tem tamanho médio de 103 nm.

Estado fisico

De acordo com as informacgGes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 20kg de NM na tarefa em questdo.

Extensdo do impacto

A tarefa é executada por 1 trabalhador (ndo havendo presenca de outros colaboradores
na envolvente).

Frequéncia da exposi¢do

A tarefa é executada 2 vezes por semana, durante alguns minutos.

Desempenho dos sistemas
de prevengao

Ndo existe um sistema de gestdo de seguranga e salde ocupacionais instituido ou
qualquer controlo da seguranca e satide ocupacionais. Existe apenas um uso pontual de
equipamentos de protegdo individual.
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- Cenario 4 (Industrial): Crivagem a seco, de um nanomaterial (NM) potencialmente perigoso, em

condigGes desfavoraveis de seguranca para os trabalhadores.

Tabela 22 - Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 4

Toxicidade do NM

De acordo com as informagGes fornecidas pela empresa, o NM manipulado ndo possui
classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informacgGes fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM ¢ classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

Desconhece-se a solubilidade do NM.

Forma do NM

De acordo com as informagGes fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem tamanho inferior a
100 nm.

Estado fisico

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 75 kg de NM na tarefa em questdo.

Extensdo do impacto

A tarefa é executada por 2 trabalhadores (ndo havendo presenca de outros
colaboradores na envolvente).

Frequéncia da exposi¢do

A tarefa é executada cerca de 3 vezes por semana, durante alguns minutos.

Desempenho dos
sistemas de prevengao

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranca e Saude Ocupacionais (SSO), com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua. A empresa cumpre com todos os requisitos legais e normativos no ambito da
SSO e em particular no que respeita as boas praticas na manipulagdo de NM. A empresa
procura identificar e implementar com regularidade oportunidades de melhoria da SSO,
contando com o envolvimento de todos os colaboradores.

- Cenario 5 (Industrial): Crivagem a seco, de um nanomaterial (NM) potencialmente perigoso, em

condigOes desfavoraveis de seguranca para os trabalhadores.

Tabela 23 - Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 5

Toxicidade do NM

De acordo com as informag&es fornecidas pela empresa, o NM manipulado ndo possui
classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informagGes fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

Desconhece-se a solubilidade do NM.

Forma do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

De acordo com as informagGes fornecidas pela empresa, o NM tem tamanho inferior a
100 nm.

Estado fisico

De acordo com as informacgGes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 75 kg de NM na tarefa em questao.

Extensdo do impacto

A tarefa é executada por 2 trabalhadores (ndo havendo presenca de outros
colaboradores na envolvente).

Frequéncia da exposicdo

A tarefa é executada cerca de 3 vezes por semana, durante alguns minutos.

Desempenho dos
sistemas de prevengao

Ndo existe um sistema de gestdo de seguranga e saude ocupacionais instituido ou
qualquer controlo da seguranga e saude ocupacionais. Existe apenas um uso pontual de
equipamentos de protegdo individual.
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- Cenario 6 (Laboratorial): Preparacao de amostras para analise DRX, de um nanomaterial (NM)

potencialmente nao perigoso, em condi¢oes favoraveis de seguranca e satide ocupacionais.

Tabela 24 - Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 6

Toxicidade do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM manipulado ndo possui
classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informag0es fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como ndo perigosa.

Solubilidade do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM é insoluvel.

Forma do NM

De acordo com as informagles fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

De acordo com medigdes de NM no ambiente de trabalho, durante a atividade, o NM
tem tamanho médio de 49 nm.

Estado fisico

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 2g de NM na tarefa em questao.

Extensdo do impacto

A tarefa é executada por 1 trabalhador (ndo havendo presenca de outros colaboradores
na envolvente).

Frequéncia da exposi¢ao

A tarefa é executada varias vezes ao dia, durante cerca de 1 minuto.

Desempenho dos
sistemas de prevengao

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude Ocupacionais (S50), com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua. A empresa cumpre com todos os requisitos legais e normativos no ambito da
SSO e em particular no que respeita as boas praticas na manipulagdo de NM. A empresa
procura identificar e implementar com regularidade oportunidades de melhoria da SSO,
contando com o envolvimento de todos os colaboradores.

- Cendrio 7 (Laboratorial): Preparagdo de amostras para analise DRX, de um nanomaterial (NM)

potencialmente nao perigoso, em condi¢oes desfavoraveis de seguranca e satide ocupacionais.

Tabela 25 — Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 7

Toxicidade do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM manipulado n3o possui
classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a substancia andloga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como ndo perigosa.

Solubilidade do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM é insoluvel.

Forma do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

De acordo com medigdes de NM no ambiente de trabalho, durante a atividade, o NM
tem tamanho médio de 49 nm.

Estado fisico

De acordo com as informagBes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 2g de NM na tarefa em questao.

Extensdo do impacto

A tarefa é executada por 1 trabalhador (ndo havendo presencga de outros colaboradores
na envolvente).

Frequéncia da exposi¢do

A tarefa é executada varias vezes ao dia, durante cerca de 1 minuto.

Desempenho dos
sistemas de prevengao

N3o existe um sistema de gestdo de seguranga e saude ocupacionais instituido ou
qualquer controlo da seguranca e salide ocupacionais. Existe apenas um uso pontual de
equipamentos de protegdo individual.
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- Cenario 8 (Laboratorial): Preparacao de amostras para analise DRX, de um nanomaterial (NM)

potencialmente perigoso, em condig6es desfavoraveis de seguranga e satide ocupacionais.

Tabela 26 — Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 8

Toxicidade do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM manipulado ndo possui
classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

Desconhece-se a solubilidade do NM.

Forma do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

De acordo com as informagGes fornecidas pela empresa, o NM tem tamanho inferior a
100 nm.

Estado fisico

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 2g de NM na tarefa em questao.

Extensao do impacto

A tarefa é executada por 1 trabalhador (ndo havendo presenca de outros colaboradores
na envolvente).

Frequéncia da exposi¢do

A tarefa é executada varias vezes ao dia, durante cerca de 1 minuto.

Desempenho dos
sistemas de prevengao

Ndo existe um sistema de gestdo de seguranga e salde ocupacionais instituido ou
qualquer controlo da seguranga e salide ocupacionais. Existe apenas um uso pontual de
equipamentos de protegdo individual.

- Cenario 9 (Laboratorial): Medicio da densidade aparente, de um nanomaterial (NM)

potencialmente nao perigoso, em condicoes favoraveis de seguranca e satide ocupacionais.

Tabela 27 — Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 9

Toxicidade do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM manipulado ndo possui
classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informacgGes fornecidas pela empresa, a substancia andloga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

Desconhece-se a solubilidade do NM.

Forma do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem tamanho inferior a
100 nm.

Estado fisico

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

De acordo com as informagGes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 50 g de NM na tarefa em questao.

Extensdo do impacto

Estdo potencialmente expostos 2 trabalhadores.

Frequéncia da exposi¢ao

A tarefa é executada varias vezes ao dia, durante alguns minutos.

Desempenho dos
sistemas de prevengdo

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranca e Saude Ocupacionais (SSO), com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua. A empresa cumpre com todos os requisitos legais e normativos no dmbito da
SSO e em particular no que respeita as boas praticas na manipulagdo de NM. A empresa
procura identificar e implementar com regularidade oportunidades de melhoria da SSO,
contando com o envolvimento de todos os colaboradores.
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- Cendrio 10 (Laboratorial): Medicdo da densidade aparente, de um nanomaterial (NM)
potencialmente perigoso, em condi¢Ges desfavoraveis de seguranga e satide ocupacionais.

Tabela 28 — Caracteristicas dos nanomateriais e das atividades referentes ao cenario 10

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM manipulado ndo possui
classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.
De acordo com as informag&es fornecidas pela empresa, a substancia andloga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.
Solubilidade do NM Desconhece-se a solubilidade do NM.
De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem forma
tendencialmente esférica.
De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem tamanho inferior a
100 nm.
De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, o NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.
De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa e recolhidas no posto de
trabalho, sdo manipulados cerca de 50 g de NM na tarefa em questao.

Extensao do impacto Estdo potencialmente expostos 2 trabalhadores.
Frequéncia da exposi¢cdo | A tarefa é executada varias vezes ao dia, durante alguns minutos.
N3o existe um sistema de gestdo de seguranca e salde ocupacionais instituido ou
qualquer controlo da seguranga e salide ocupacionais. Existe apenas um uso pontual de
equipamentos de protecao individual.

Toxicidade do NM

Toxicidade da substancia
analoga

Forma do NM

Tamanho do NM

Estado fisico

Quantidade

Desempenho dos
sistemas de prevengao

3.5.3.2 Cenadrios de exposi¢ao considerados na analise da fiabilidade por comparagao

das medigdes quantitativas e da aplicagao do método MIAR""°

Os cenarios considerados na andlise da fiabilidade por comparagdo das medicGes quantitativas e
da aplicacdo do método correspondem a situagdes em contexto real de trabalho. Ao contrario dos
cenarios considerados na andlise Delphi, as caracteristicas sao fiéis a realidade das condi¢des dos
locais de trabalho, de modo a possibilitar a comparagao entre as medi¢Ges quantitativas efetuadas
em contexto real de trabalho e a aplicagdo do método MIAR™" nas mesmas condig¢des de trabalho.

As caracteristicas dos cendrios apresentadas nas tabelas (da tabela 29 a tabela 34) resultam do
levantamento de informagGes sobre as atividades e sobre os nanomateriais manipulados e também

na recolha de evidéncias nos locais de trabalho.

Para este fim foram considerados 6 cenarios de exposicdo com base nas mesmas atividades
consideradas em 3.5.1: Preparacdo de suspensdo para a moagem, recolha de NM apds tratamento
térmico, recolha de NM apds atomizagdo, crivagem a seco, preparacdo de amostras para analise

DRX e medicao da densidade aparente.

Os resultados da analise quantitativa das medi¢Ges sdo comparados com a aplicacdo do método
considerando duas situagdes distintas: A manipulacdao de um material potencialmente nao perigoso
(YSZ), que corresponde a situacdo real de trabalho e uma situagdo simulada, com manipulagdo de

um material potencialmente perigoso (YSZ-MM).

Os cenadrios simulados para cada uma das atividades, consideram as mesmas condi¢des no que

respeita a forma do NM (que é igualmente esférica no caso da YSZ-MM), ao tamanho do NM (que
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coincide com o tamanho obtido nas medicGes quantitativas), ao estado fisico do NM (que é
igualmente granulado no caso da YSZ-MM), a quantidade de NM, a extensdo do impacto, a
frequéncia da exposicdo e ao desempenho dos sistemas de prevencao. Nos cenarios apresentados,
uma vez que se desconhece a solubilidade do YSZ-MM, considera-se que o NM é insoluvel. Os
cenadrios diferem do cenario real apenas no parametro ‘toxicidade’, uma vez que este material é

potencialmente perigoso. Os cendrios considerados encontram-se descritos nas tabelas de 29 a 34.
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1) Preparagdo de suspensdo para moagem

Tabela 29 - Caracteristicas da atividade e dos materiais manipulados

Parametro Caracteristicas
Toxmdastsach:ﬂsa)M (ysze O NM manipulado ndo possui classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ

A substancia anadloga (com tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como
ndo perigosa.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ-MM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

O NM é insoluvel.

Forma do NM

O NM tem forma tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

O NM tem tamanho médio inferior a 100nm.

Estado fisico

O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas.

Extensdo do impacto

No local hd uma exposigado potencial de 1 trabalhador.

Frequéncia da exposigdo

A tarefa é executada em média 1 hora por dia.

Desempenho dos sistemas
de prevencao

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranca e Saude Ocupacionais (SSO), com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua.

2) Recolha de nanomateriais apds tratamento térmico

Tabela 30 - Caracteristicas da atividade e dos materiais manipulados

Parametro Caracteristicas
Toxici NM (YSZ
OX'C'dasgz(il'(\);M) (¥sze O NM manipulado n3o possui classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ

A substancia analoga (com tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como
ndo perigosa.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ-MM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a substdncia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

O NM é insoluvel.

Forma do NM

O NM tem forma tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

O NM tem tamanho médio inferior a 100nm.

Estado fisico

O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas.

Extensdo do impacto

No local hd uma exposicao potencial de 1 trabalhador.

Frequéncia da exposigdo

A tarefa é executada em média 3 hora por dia.

Desempenho dos sistemas
de prevengdo

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranca e Satde Ocupacionais (SSO), com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua.
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3) Recolha de nanomateriais apds atomizacdo

Tabela 31 - Caracteristicas da atividade e dos materiais manipulados

Parametro Caracteristicas
Toxmdastsach::a)M (Ysze O NM manipulado ndo possui classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ

A substancia analoga (com tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como
ndo perigosa.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ-MM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

O NM é insoluvel.

Forma do NM

O NM tem forma tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

O NM tem tamanho médio superior a 100nm.

Estado fisico

O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas.

Extensdo do impacto

No local hd uma exposigado potencial de 1 trabalhador.

Frequéncia da exposigdo

A tarefa é executada em média 1 hora por dia.

Desempenho dos sistemas
de prevencao

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranca e Saude Ocupacionais (SSO), com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua.

4) Crivagem a seco

Tabela 32 - Caracteristicas da atividade e dos materiais manipulados

Parametro Caracteristicas
Toxici NM (YSzZ
OX'C'dasgz(il'(\);M) (vsze O NM manipulado n3o possui classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ

A substancia anadloga (com tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como
ndo perigosa.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ-MM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

O NM é insoluvel.

Forma do NM

O NM tem forma tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

O NM tem tamanho médio inferior a 100nm.

Estado fisico

O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas.

Extensdo do impacto

No local hd uma exposi¢ao potencial de 1 trabalhador.

Frequéncia da exposigdo

A tarefa é executada em média 1 hora por dia.

Desempenho dos sistemas
de prevengdo

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranca e Satde Ocupacionais (SSO), com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua.
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5) Preparacdo de amostras para andlise DRX

Tabela 33 - Caracteristicas da atividade e dos materiais manipulados

Parametro Caracteristicas
Toxmdastsach::a)M (Ysze O NM manipulado ndo possui classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ

A substancia anadloga (com tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como
ndo perigosa.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ-MM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

O NM é insoluvel.

Forma do NM

O NM tem forma tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

O NM tem tamanho médio inferior a 100nm.

Estado fisico

O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

E manipulada uma quantidade de NM entre 1 e 10 gramas.

Extensdo do impacto

No local hd uma exposigado potencial de 1 trabalhador.

Frequéncia da exposigdo

A tarefa é executada em média 30 minutos por dia.

Desempenho dos sistemas
de prevencao

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranca e Saude Ocupacionais (SSO), com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua.

6) Medicdo da densidade aparente

Tabela 34 - Caracteristicas da atividade e dos materiais manipulados

Parametro Caracteristicas
Toxici NM (YSZ
OX'C'dasgz(il'(\);M) (¥sze O NM manipulado n3o possui classificagdo de perigo pelo CLP/GHS.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ

A substancia analoga (com tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS como
ndo perigosa.

Toxicidade da substancia
analoga do NM YSZ-MM

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a substancia analoga (com
tamanho superior) do NM é classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.

Solubilidade do NM

O NM é insoluvel.

Forma do NM

O NM tem forma tendencialmente esférica.

Tamanho do NM

0O NM tem tamanho médio superior a 100nm.

Estado fisico

O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado.

Quantidade

E manipulada uma quantidade de NM entre 10 e 100 gramas.

Extensdo do impacto

No local hd uma exposicao potencial de 1 trabalhador.

Frequéncia da exposigdo

A tarefa é executada em média 1 hora por dia.

Desempenho dos sistemas
de prevengdo

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude Ocupacionais (SSO)com
evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma cultura de melhoria
continua.
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3.6 Analise da reprodutibilidade

3.6.1 Aplicagdao da metodologia Delphi para analise da reprodutibilidade

A analise da reprodutibilidade do método proposto foi efetuada utilizando os principios da
metodologia Delphi. Com a aplicacdo desta metodologia nesta etapa pretende-se mostrar, com o
apoio de um painel de especialistas, a convergéncia de resultados durante a aplicacdo do método
desenvolvido para avaliacdo do risco de exposi¢cdo a nanomateriais.

Para a aplicacdo do método proposto foram apresentados os 10 cenarios de exposicdo a
nanomateriais (apresentados em 3.5.3.1) e colocadas questdes relativamente a cada um dos
parametros do método. Para cada cenario foram apresentadas imagens ilustrativas da atividade
para permitir uma visdo global da tarefa e um quadro com as informacdes necessdrias para a

aplicagcdo do método.

Nos questionarios das 3 rondas foram apresentados aos especialistas 10 cenarios que pretendem
ilustrar a atividade industrial e de laboratdrios do setor da nanotecnologia, que tiveram por base
as 6 atividades (apresentadas em 3.5.1) e as caracteristicas dos nanomateriais manipulados

(apresentadas em 3.5.2).

3.6.2 Critérios de inclusao dos especialistas

A aplicacdo do método de avaliagdo do risco de exposicdo a nanomateriais, para aferir a
convergéncia de resultados, foi efetuada através da consulta de especialistas das areas de

Seguranga, Higiene e Saude Ocupacionais, considerando os seguintes critérios de inclusdo:

e A formacgdo académica superior (no minimo ao nivel da licenciatura);
e A formacdo complementar em Seguranca, Higiene e/ou Saude Ocupacionais e/ou
experiéncia profissional nesta(s) area(s).

O painel de especialistas, contou com a participagao de:

e 46 especialistas na ronda 1.
e 43 especialistas na ronda 2.

e 41 especialistas na ronda 3.

Os questionarios foram enviados por correio eletrénico a cada um dos especialistas, a partir do qual
Ihes foi dado acesso a um questiondrio, elaborado com utilizagdo da ferramenta ‘Formularios
Google’, na qual foram submetidas as respetivas respostas, tendo sido garantido o anonimato dos

elementos do grupo de especialistas.
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3.7 Analise da fiabilidade

A anadlise da fiabilidade do método proposto foi efetuada de duas formas distintas:

- Através da percecdo dos especialistas acerca dos niveis de risco, apds aplicacdo do método
proposto, com a aplicacdo dos principios da metodologia Delphi.

- Por comparagao dos resultados da andlise quantitativa de NP no ar (medi¢Ges de NP) realizadas
em ambiente real de trabalho em 6 atividades (4 industriais e 2 laboratoriais) com os resultados da

aplicagdo do método com nessas mesmas atividades.

3.7.1 Aplicagdao da metodologia Delphi

A andlise da fiabilidade com a aplicacdo dos principios da metodologia Delphi foi realizada em
paralelo com a ronda 3 da andlise da reprodutibilidade, para facilitar a analise dos especialistas,
uma vez que ja se encontravam familiarizados com cada um dos cenarios.

Para cada um dos cenarios apresentados (ver 3.5.3.1), foi indicado o nivel de risco obtido apés a
aplicacdo do método proposto, sendo questionado a cada especialista se concordava ou ndo com
o mesmo. Solicitou-se igualmente que, caso ndo concordasse, indicasse qual o nivel de risco que

percecionava como sendo o mais adequado.

3.7.2 Analise quantitativa de NP em ambiente real de trabalho

A analise quantitativa de nanoparticulas no ar em ambiente real de trabalho foi realizada com a

colaboracdo com a unidade industrial da Innovnano, SA.

Um dos objetivos do presente trabalho incide na verificacdo da fiabilidade de um método de
avaliagdo de risco de exposi¢do a nanomateriais. Pretende-se uma ferramenta de facil aplicacdo e
baixo custo para as empresas, utilizando informagdo acessivel e comum em atividades com
utilizacdo de ENM na industria e em laboratérios. Nesta fase do estudo, foi mantido o mesmo
principio, tendo sido utilizado um equipamento para monitorizagdo em tempo real da concentragado
de nanomateriais em locais de trabalho. Assim sendo, foram realizadas medi¢Ges em condi¢Ges
reais de trabalho em atividades com manipulagdo de ENM, com utilizagdo de um equipamento
portatil (DISCmini), de facil utilizacdo, para se obter a concentragdo em nimero de particulas e o
tamanho médio de particula. As medi¢des foram realizadas no decorrer de atividades de produgdo
(em ambiente industrial) e de laboratério, seguindo o protocolo apresentado no Apéndice A
(Protocolo de medigdo de nanoparticulas no ar). A descriminagdo das concentragdes das particulas
de fundo (background concentrations) foi efetuada com utilizagdo deste equipamento portatil para
a medic¢do da concentragao do numero de particulas, seguindo os principios da primeira abordagem
(ISO/TS 12901-1:2012, 2012), (Asbach et al., 2014), (ECHA, 2012), (ISO/TR 27682:2007, 2007),
apresentada na norma ISO/TS 12901-1 (ISO/TS 12901-1:2012, 2012).

O principio de operacdo do equipamento portatil (DiSCmini) baseia-se no carregamento por difusdo

unipolar dos aerossois, seguido de uma detecdo eletrométrica em duas fases (Fierz, Burtscher,
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Steigmeier, & Kasper, 2008), (Fierz, Houle, Steigmeier, & Burtscher, 2011). As particulas do aerossol
sdo carregadas eletricamente num carregador de difusdo unipolar, sendo depositadas em dois
andares consecutivos com eficiéncias de deposicao que dependem do tamanho de particula. Sao
medidas as correntes de cada andar, sendo através delas, obtidas a concentragdo total do niumero
de particulas, a concentracdo da area superficial depositada nos alvéolos pulmonares (LDSA) e os
didmetros médios das particulas, assumindo uma distribuicdo normal de tamanho de particula
(Asbach et al., 2012). A precisdo do DiSCmini diminui em medi¢Ges com concentragdes de particula
mais baixos e tende a ser mais dependente do tamanho de particula do que da morfologia das
mesmas (Asbach et al., 2012) (Fierz et al., 2011).

O protocolo de medicdo da concentracdo e de tamanho de particulas, em ambiente real de
trabalho, foi definido com base nas recomendagdes publicadas em normas ISO (ISO/TS 12901-
1:2012, 2012), (Technical Committee I1SO/TC 146, Air Quality, Subcomittee SC2, 2010), (ISO
28439:2011, 2011), em recomendag¢des da ECHA (Agéncia Europeia das Substancias Quimicas)
(ECHA, 2012), em guias da Comissdo Europeia, em relatdrios da OCDE (Organizagdo para a
Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico) (OECD, 2015c), (OECD, 2009), (OECD, 2015a) e em
técnicas e/ou estratégias apresentadas em artigos cientificos (Van Broekhuizen, Van Veelen, et al.,
2012), (Van Broekhuizen & Dorbeck-Jung, 2013), (Van Broekhuizen, Van Broekhuizen, et al., 2012)
e no manual do equipamento usado para realizar nas medicGes (Matter Aerosol AG, 2011).

3.7.3 Aplicagdo do método MIAR""° em condig¢des reais de trabalho

A aplicagdo do método de avaliagdo de riscos em ambiente real de trabalho foi realizada com base
nos cenarios de exposicdao apresentados em 3.5.3.2. Os cendrios de exposi¢dao consideram
condigdes reais em contexto de trabalho e diferem dos apresentados aos especialistas na analise
Delphi. Ao contrario dos cenarios considerados na andlise Delphi, as caracteristicas dos cenarios de
exposicao coincidem com as condigdes dos locais de trabalho, de modo a possibilitar a comparagao
entre as medi¢Bes quantitativas efetuadas em contexto real de trabalho e a aplicacdo do método

MIAR"™"™ nas mesmas condig¢des de trabalho.
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4 APRESENTACAO DE RESULTADOS

4.1 Resultados da aplicagdo da metodologia Delphi para validacao dos

parametros

4.1.1 Rondal

4.1.1.1 Questionario

No questiondrio da ronda 1 foram colocados a consideracdo dos especialistas, as tabelas de 34 a
39, referentes aos intervalos de valor dos seguintes parametros respetivamente: Forma dos
nanomateriais (NM), Estado Fisico dos NM, Quantidade de NM, Extensdo do Impacto, Frequéncia

da Exposicdo e Desempenho dos Sistemas de Prevencao.

A apresentacdo das diversas tabelas foi complementada com informacao relativa ao parametro em
questao, através de nomenclatura, definicdes e/ou outras indicacdes relativas ao potencial de dano
associado ao mesmo. Abaixo segue a apresentacdo dos quadros referentes a cada um dos

parametros, tal como os textos explicativos.
O conjunto de questdes colocadas para cada um dos parametros a avaliar foi o mesmo:

e Identifica alguma situacdo intermédia, acima ou abaixo de qualquer uma das indicadas na
tabela? Alteraria os intervalos ou os itens da escala?
e Serespondeu sim a, pelo menos, uma das questdes do ponto anterior, o que acrescentaria

e em que posicdo? Se respondeu ndo na questdo anterior, escreva por favor ‘n/a’.
Forma dos nanomateriais (NM)

As diversas formas dos NM foram definidas de acordo com os pressupostos da norma ISO/TS 80004-
1:2015, distinguindo-se com base no nimero de dimensdes a escala nanométrica (ISO/TS 80004-2,
2005).

Considera-se que a forma do NM é uma caracteristica que afeta o seu potencial de dano na saude
humana, por inalacdo, por ingestdo e/ou por absor¢do pelo organismo humano em caso de
contacto, sendo esse potencial agravado para NM fibrosos ou tubulares (nivel C) e menos agravado

no caso de nanoparticulas tendencialmente esféricas (nivel A), tal como apresentado na tabela 35.

Tabela 35 — Forma dos nanomateriais

Forma dos nanomateriais Menos
A Forma tendencialmente esférica (nanoparticulas tendencialmente esféricas e/ou outras grave
nanoparticulas isotrépicas, isto é, de igual tamanho em todas as diregdes)
B Forma irregular (nanoplacas, com apenas uma dimensdo a nanoescala e/ou nanomateriais
anisotrdpicos, isto é, de tamanho diferente consoante a diregdo) Mais
C  Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares (nanotubos, nanofibras, nanobastonetes) grave
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Estado fisico dos nanomateriais

Os diferentes estados fisicos dos nanomateriais (NM) podem influenciar a sua propensdo para

serem inalados e/ou para serem absorvidos pelo organismo humano em caso de contacto.

Considera-se que o estado fisico do NM é uma caracteristica que afeta o seu potencial de dano da
salide humana, por inalagdo, por ingestdo e/ou por absor¢do pelo organismo humano em caso de
contacto, sendo esse potencial agravado para NM integrados num aerossol e menos agravado no

caso da exposicdo a sélidos que contenham NM incorporados.

Considera-se, entdo, o estado fisico dividido em 5 niveis, sendo que, no caso do estado sdlido, o
potencial de libertagdo de NM para a atmosfera de trabalho é reduzido (nivel A) e no caso do

aerossol o potencial de libertacdo é elevado (nivel E); estes niveis sdo apresentados na tabela 36.

Tabela 36 — Estado fisico dos nanomateriais

Estado fisico Descrigdao Menos
A NM sélido Materiais sélidos (estrutura ou matriz sélida) contendo NM incorporados. grave
B NM liquido NM integrados numa suspensdo liquida. 4

NM (aglomerado e/ou agregado) sob a forma de pé granulado (com ou sem
revestimento). Aspeto de sdlido granular, cristalino. Quando manipulado

C NM em po granulado  ou quando libertado durante a sua producdo é possivel visualizar-se poeira
no ar, no entanto esta ndo permanece em suspensdo, depositando-se
rapidamente nas superficies dos locais de trabalho.

NM (primario, aglomerado e/ou agregado) sob a forma de p6 n3o refinado,

D NM em pd ndo nado granulado. Quando manipulado ou quando libertado durante a sua
granulado producdo, podem formar-se nuvens de poeira visiveis que permanecem no v
ar por varios minutos. Mais
E NM em aerossol NM em suspens3o num gas. HEE

Quantidade de nanomaterial

Dependendo do tipo de atividade industrial ou de laboratério, a quantidade de nanomateriais (NM)
presente nos locais de trabalho (quantidade manipulada, produzida e/ou libertada durante a
atividade) podera ser distinta, sendo que, quanto maior a quantidade de NM, maior o seu potencial
de dano para a saude humana.

Uma vez que se pretende a aplicagdo do método tanto a escala industrial como laboratorial, é
importante que o intervalo de valores permita diferenciar as quantidades utilizadas nas atividades

industriais das usadas em atividades de laboratério.

Assumindo este pressuposto, considera-se um intervalo de valores (apresentado na tabela 37) que
pretende englobar as atividades dos laboratdrios, com menores quantidades de NM nos locais de

trabalho e, as atividades industriais, com intervalos de quantidade superiores.
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Tabela 37 — Quantidade de nanomaterial (NM)

Quantidade de NM Menos grave
NM<1lg
1g<NM<10g
10g<NM<100g
100g<NM <1000 g
>1000 g Mais grave

m OO w >

Extensdo do impacto

O método proposto assume que a extensdo do impacto é agravada pelo numero de trabalhadores,
tal como apresentado na tabela 38.

Tabela 38 — Extensao do impacto

Extensdo do impacto (n.2 trabalhadores) Menos grave
Exposicdo potencial de 1 trabalhador
Exposicdo potencial de 2 trabalhadores
Exposicdo potencial de 3 trabalhadores
Exposi¢do potencial de 4 trabalhadores
Exposicdo potencial de 5 ou mais trabalhadores Mais grave

m o 0w >

Frequéncia da exposi¢cao

O método proposto assume que a frequéncia das atividades e/ou do contacto com nanomateriais
(NM) é um fator importante para determinar a frequéncia de exposi¢cdo a NM, tendo sido definidos
5 niveis de frequéncia da exposicdo, tal como apresentado na tabela 39.

Tabela 39 - Frequéncia da exposi¢ao

Frequéncia da exposi¢ao Menos
grave

Atividades com exposicdo a NM que correspondem a trabalhos de manutencgdo, a situagdes de
emergéncia, acidentais ou pontuais

Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem de forma pontual até 3 vezes por més

Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem uma a duas vezes por semana

Atividades com exposi¢do a NM que ocorrem ao longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais dias
por semana

O 60w >

Mais
E Periodicidade diaria: atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem de forma continua e diariamente grave

Desempenho dos sistemas de prevengao

O método proposto considera que o desempenho dos sistemas de prevencdo da Organizacdo
contribui para o agravamento ou atenuacdo do risco de exposicdo a nanomateriais (NM), tendo

sido definidos 5 niveis de desempenho, tal como apresentado na tabela 40.
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Tabela 40 — Desempenho dos sistemas de prevencao

Desempenho dos sistemas de prevengao
A  Existe um sistema implementado de melhoria continua interligado ao sistema de gestdo de seguranga Menos
Existe um sistema de gestdo da prevengdo implementado, mas sem evidéncias da sua adequada grave

B . .
funcionalidade
C Ndo existe sistema de gestdo da prevencdo implementado, mas existem praticas de seguranca
funcionais
D N&o existe sistema de gestdo da prevengdo implementado e as praticas de seguranga resumem-se a
utilizagdo pontual de EPI
" . . o . Mais
E N3o existe sistema de prevengdo nem de controlo implementado grave

4.1.1.2 Resultados

Na Ronda 1, foram convidados a participar 80 especialistas, sendo que 44 aceitaram o convite e
procederam ao preenchimento do inquérito. Os resultados dos inquéritos da ronda 1 sdo
apresentados na tabela 41.

Tabela 41 - Resultados do inquérito da ronda 1

Concordo Discordo
Forma dos NM 95,5% 4,5%
Estado fisico dos NM 95,5% 4,5%
Quantidade de NM 86,4% 13,6%
Extensdo do impacto 79,5% 20,5%
Frequéncia da exposi¢do 77,3% 22,7%
Desempenho dos sistemas de prevengdo 77,3% 22,7%

Os resultados foram analisados de forma quantitativa e qualitativa, tendo em considera¢do ndo sé

a concordancia dos especialistas com os quadros propostos, mas também os seus comentarios.

Na ronda 1, obteve-se consenso nas respostas dos especialistas para a totalidade dos parametros,
tendo em consideragdo que, na generalidade, os trabalhos que aplicaram o método Delphi
consideram que existe consenso quando sdo obtidas respostas concordantes em percentagens
acima dos 70% (Gracht, 2012) (Pasukeviciute & Roe, 2001) (Andrei V. Alexandrov, Patrick M.
Pullicino, Eric M. Meslin & Consortiums, 1996) .

Os parametros ‘forma dos NM’, ‘estado fisico dos NM’ e ‘quantidade de NM’ apresentam
percentagens de concordancia entre 86% e 96% e os parametros ‘extensao do impacto’, ‘frequéncia
da exposicdo’ e ‘desempenho dos sistemas de prevengdo’ apresentam percentagens de
concordancia entre 77% e 80%.

Na ronda 2, apenas se levou a discussdao os parametros ‘frequéncia da exposi¢do’ e ‘desempenho
dos sistemas de prevengdo’, uma vez que, para além das percentagens de concordancia estarem
abaixo dos 80%, os comentdarios dos especialistas foram pertinentes, levando a criagdo de quadros
alternativos para cada um destes parametros.
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4.1.2 Ronda?2

4.1.2.1 Questionario

No questionario da ronda 2 foram colocados a consideracdo dos especialistas, as tabelas iniciais e
alternativas, referentes aos intervalos de valor dos parametros: Frequéncia da Exposicdo (Tabelas

42 e 43) e Desempenho dos Sistemas de Prevencgao (Tabelas 44 e 45).

Nesta ronda, apenas se levou a discussdo os parametros ‘frequéncia da exposicao’ e ‘desempenho
dos sistemas de prevenc¢do’, uma vez que os comentarios dos especialistas foram pertinentes e
levaram a criacdo de quadros alternativos para cada um destes parametros, o que ndo aconteceu

com o parametro ‘extensdo do impacto’.

As alteragBes propostas nas tabelas alternativas encontram-se assinaladas a azul. Foi colocada a
mesma questdo para cada uma das varidveis a avaliar ‘Das duas tabelas propostas qual considera a
mais adequada para o pardmetro em questdo?’, tendo-se acrescentado um campo para
observacgoes.

Frequéncia da Exposicao

Tabela 42 - Tabela inicial relativa a frequéncia da exposi¢ao

Frequéncia da exposi¢do Menos
— — p” - ~ rave
Atividades com exposicdo a NM que correspondem a trabalhos de manutencdo, a situagdes de g
emergeéncia, acidentais ou pontuais
Atividades com exposicdao a NM ocorrem de forma pontual até 3 vezes por més
Atividades com exposicdao a NM ocorrem uma a duas vezes por semana
Atividades com exposicdo a NM que ocorrem ao longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais dias
por semana Mais
Periodicidade didria: atividades com exposicdo a NM que ocorrem de forma continua e diariamente grave
Tabela 43 - Tabela alternativa relativa a frequéncia da exposi¢ao
Frequéncia da exposigdo Menos
— - - o - - rave

Atividades com exposicdo a NM que correspondam a situagbes pontuais do processo produtivo. &
Atividades com exposicdo a NM que ocorrem de forma pontual no maximo até 1 vez por més (ex.
trabalhos de manutencdo, situag6es acidentais ou pontuais).
Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem de forma pontual no maximo até 3 vezes por més.
Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem de forma pontual, no maximo uma a duas vezes por semana.
Atividades com exposi¢do a NM que ocorrem ao longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais dias
por semana. Mais
Periodicidade didria: atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem de forma continua e diariamente. grave
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Desempenho dos Sistemas de Prevengao

Tabela 44 - Tabela inicial relativa ao desempenho dos sistemas de prevengao

Desempenho dos sistemas de prevengao Menos
Existe um sistema implementado de melhoria continua interligado com o sistema de gestdo de grave
seguranca.
Existe um sistema de gestdo da prevengdo implementado, mas sem evidéncias da sua adequada
funcionalidade.
Ndo existe sistema de gestdo da prevengdo implementado, mas existem praticas de seguranga
funcionais.
N3o existe sistema de gestdo da prevengdo implementado e as praticas de seguranga resumem-se a
utilizagdo pontual de EPI. Mais
N3o existe sistema de prevencdo nem de controlo implementado. grave

Tabela 45 - Tabela alternativa relativa ao desempenho dos sistemas de prevengao

Desempenho dos sistemas de preveng¢ao Menos
Existe um sistema implementado de melhoria continua interligado com o sistema de gestdo de grave
seguranga, com evidéncias da sua adequada funcionalidade (A Organizagdo possui certificagdo por A

referencial normativo na area da SSO).

Existe um sistema de gestdo de prevengdo implementado, mas ndo existem evidéncias objetivas de uma
cultura de melhoria continua (Considera-se quando a Organizagdo tem implementado sistema de
gestdo de seguranca e salde ocupacionais mais nao possui certificagdo formal por referencial
normativo na area da SSO).

Ndo existe sistema de gestdo da prevencgdo implementado, mas esta implementado um sistema de
controlo da SSO, com praticas de seguranga funcionais.

po - - = ~ o - v
N3o existe sistema de gestdo da prevengdao implementado, existindo um sistema de controlo da SSO Mais
com falhas visiveis no seu funcionamento.

grave

N3o existe sistema de gestdo da prevengao ou qualquer controlo da SSO.

4.1.2.2 Resultados

Responderam ao inquérito da ronda 2, 43 especialistas. Os resultados dos inquéritos da ronda 2

sdo apresentados na tabela 46.

Tabela 46 — Resultados do inquérito da ronda 2

Quadro alternativo Quadro inicial
Frequéncia da exposigdo 93,0% 7,0%
Desempenho dos sistemas de prevengao 86,0% 14,0%

Os resultados desta ronda foram igualmente analisados tendo em conta ndo sé a concordancia dos
especialistas com as tabelas propostas, mas também os seus comentarios. Nesta ronda, o
parametro ‘frequéncia da exposi¢do’ obteve um consenso de 93% e o parametro ‘desempenho dos

sistemas de prevengdo’ obteve um consenso de 86%.
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4.1.3 Ronda3

4.1.3.1 Questionario

A ronda 2 permitiu obter aumentar a % de concordancia relativamente aos parametros ‘frequéncia
da exposicao’ e ‘desempenho dos sistemas de prevencdo’. Apesar de ja se ter obtido o consenso na
totalidade dos parametros, considerou-se que seria relevante lancar uma ronda 3, com o intuito de
confirmar a concordancia dos especialistas relativamente a totalidade dos pardmetros. Assim
sendo, levou-se novamente a discussdao as varidveis ‘forma dos NM’, ‘estado fisico dos NM’,
‘quantidade de NM’, ‘extensao do impacto’, ‘frequéncia da exposicdo’ e ‘desempenho dos sistemas
de prevencdo’. Foram, entdo, colocados novamente a consideracdo dos especialistas as tabelas
referentes a cada um dos parametros que obtiveram a maior percentagem de concordancia,
apresentadas nas tabelas de 47 a 51. Foram apresentados os resultados das respostas da ronda
anterior para cada um dos parametros, tendo sido questionado se confirmavam a sua concordancia

com a tabela proposta para o parametro em questao.

No parametro ‘desempenho dos sistemas de prevencdo’, o conteludo dos comentarios dos
especialistas levou a proposta de uma tabela alternativa, colocado para a andlise dos especialistas
na ronda 3; as altera¢des propostas na nova tabela alternativa encontram-se assinaladas a azul. As

tabelas 52 e 53 correspondem a tabela inicial e alternativa respetivamente.

Foram apresentados os resultados da ronda anterior quanto a este parametro, tendo sido colocada
a seguinte questdo aos especialistas: Das duas tabelas propostas, qual considera a mais adequada

para o parametro ‘Desempenho dos sistemas de prevencao’?

Forma dos NM

Tabela 47 - Classificacdo dos nanomateriais (NM) relativamente a sua forma

Forma dos nanomateriais Menos
NM tendencialmente esféricos (nanoparticulas tendencialmente esféricas e/ou outras nanoparticulas grave
isotrdpicas)
NM irregulares (nanoplacas, com apenas uma dimens3o a nanoescala e/ou nanomateriais anisotrépicos)
. . . Mais
NM tendencialmente fibrosos (nanotubos, nanofibras, nanobastonetes) grave
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Estado fisico dos NM

Tabela 48 - Classificacdo dos nanomateriais (NM) relativamente ao seu estado fisico

Estado fisico Descricao Menos
NM sélidos Materiais soélidos (estrutura ou matriz sdlida) contendo NM (particulas primarias, grave
aglomerados e/ou agregados) incorporados 4

NM liquidos NM (particulas primarias, aglomerados e/ou agregados) integrados numa suspensao liquida
NM (aglomerados e/ou agregados) sob a forma de p6 granulado (com ou sem revestimento).
NM em pés Aspeto de sdélido granular. Quando manipulados ou quando libertados durante a sua
granulados producgdo é possivel visualizar-se poeira no ar, no entanto esta ndo permanece em
suspensdo, depositando-se rapidamente nas superficies do local de trabalho
NM (particulas primarias, aglomerados e/ou agregados) sob a forma de pd n3o refinado, ndo
granulado. Quando manipulados ou quando libertados durante a sua produgdo, podem
formar-se nuvens de poeira visiveis que permanecem no ar por varios minutos

NM em . - . Mais
NM (particulas primarias, aglomerados e/ou agregados) em suspensdo num gas

NM em pés
nao granulado

aerossol grave
Quantidade de NM
Tabela 49 - Classificagdo dos nanomateriais (NM) relativamente a sua quantidade
Quantidade de NM Menos grave
NM<1g
1g<NM<10g
10g<NM<100g
100g<NM <1000 g
NM > 1000 g Mais grave
Extensao do impacto
Tabela 50 - Classificagcdo da extensdo do impacto
Extensdo do impacto (n.2 trabalhadores) Menos
Exposicao potencial de 1 trabalhador grave
Exposigdo potencial de 2 trabalhadores
Exposigdo potencial de 3 trabalhadores
Exposigdo potencial de 4 trabalhadores
Exposi¢do potencial de 5 ou mais trabalhadores Mais grave
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Frequéncia da exposicao

Tabela 51 - Classificagdo relativa a frequéncia da exposi¢ao

Frequéncia da exposi¢do Menos
grave

Atividades com exposicdo a NM que correspondam a situagdes pontuais do processo produtivo.
Atividades com exposi¢do a NM que ocorrem de forma pontual no maximo até 1 vez por més (ex.
situagOes acidentais ou pontuais).

Atividades com exposi¢do a NM ocorrem de forma pontual, no maximo, até 3 vezes por més.
Atividades com exposi¢do a NM ocorrem de forma pontual, no maximo, duas vezes por semana.
Atividades com exposi¢do a NM que ocorrem ao longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais dias
por semana.

Mais
Periodicidade didria: atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem de forma continua e diariamente. grave

Desempenho dos sistemas de prevengao

Tabela 52 - Proposta de alteragao I, referente ao parametro ‘desempenho dos sistemas de prevengao’

Desempenho dos sistemas de prevengao Menos
Existe um sistema implementado de melhoria continua interligado com o sistema de gestdo de seguranga, grave
com evidéncias da sua adequada funcionalidade (A Organizagdo possui certificagdo por referencial ‘r

normativo na area da SSO).

Existe um sistema de gestdo de prevencdo implementado, mas ndo existem evidéncias objetivas de uma
cultura de melhoria continua (Considera-se quando a Organizagdo tem implementado sistema de gestdo
de seguranga e salide ocupacionais mais ndo possui certificagdo formal por referencial normativo na area
da SSO).

Ndo existe sistema de gestdo da prevengdo implementado, mas esta implementado um sistema de

controlo da SSO, com praticas de seguranca funcionais. v
N3o existe sistema de gestdo da prevengdo implementado, existindo um sistema de controlo da SSO com

falhas visiveis no seu funcionamento. Mais
N3o existe sistema de gestdo da prevencdo ou qualquer controlo da SSO. grave

Tabela 53 — Proposta de alteragao Il, referente ao parametro ‘desempenho dos sistemas de prevengao’

Desempenho dos sistemas de prevengao Menos
Existe uma cultura de melhoria continua associada ao sistema de gestdo de seguranga e saude grave
ocupacionais, com evidéncias da sua adequada funcionalidade. A

Existe um sistema de gestdo de seguranca e saude ocupacionais, mas ndo existem evidéncias objetivas
de uma cultura de melhoria continua.

Ndo existe um sistema de gestdo de seguranca e satide ocupacionais implementado, existindo um sistema
de controlo da seguranca e saude ocupacionais, com evidéncias de praticas funcionais.

N3o existe um sistema de gestdo de seguranca e satide ocupacionais implementado, existindo um sistema
de controlo da seguranga e saude ocupacionais, com falhas visiveis no seu funcionamento.

 §
Ndo existe sistema de gestdo de seguranga e salide ocupacionais ou qualquer controlo da seguranga e Mais
saude ocupacionais.
p grave
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4.1.3.2 Resultados

Na Ronda 3, procederam ao preenchimento do novo inquérito 40 especialistas. Os resultados dos

guestionarios da ronda 3 sdo apresentados na tabela 54:

Tabela 54 — Resultados do inquérito da ronda 3

Concordo Discordo
Forma dos NM 100,0% 0,0%
Estado fisico dos NM 100,0% 0,0%
Quantidade de NM 92,5% 7,5%
Extensdo do impacto 92,5% 7,5%
Frequéncia da exposi¢do 93,0% 7,0%

Proposta | Proposta Il
Desempenho dos sistemas de prevengao 30% 70%

Os resultados da ronda 3 indicam uma concordancia acima dos 90% para a maioria dos parametros,

com excec¢do do parametro ‘desempenho dos sistemas de prevengdo’ que reuniu um consenso de

70%.

Os parametros apds a aplicacdo do método Delphi sdo apresentados nas tabelas de 55 a 60:

Tabela 55 — Parametro ‘Forma dos NM’ apés Delphi

Parametro Descri¢ao
NM tendencialmente esféricos (nanoparticulas tendencialmente esféricas e/ou outras nanoparticulas
Forma dos isotropicas)

NM irregulares (nanoplacas, com apenas uma dimensdo a nanoescala e/ou nanomateriais

NM . L.
anisotropicos)

NM tendencialmente fibrosos (nanotubos, nanofibras, nanobastonetes)

Tabela 56 — Parametro ‘Estado fisico dos NM’ apds Delphi

Parametro Descricao

NM solid -
S01dos aglomerados e/ou agregados) incorporados

Materiais sélidos (estrutura ou matriz sélida) contendo NM (particulas primarias,

NM liquidos liquida

NM (particulas primarias, aglomerados e/ou agregados) integrados numa suspensdo

NM (aglomerados e/ou agregados) sob a forma de pd granulado (com ou sem

Estado fisico

dos NM ~ . . .
em suspensdo, depositando-se rapidamente nas superficies do local de trabalho

NMem pds  revestimento). Aspeto de sélido granular. Quando manipulados ou quando libertados
granulados durante a sua produgdo é possivel ver-se poeira no ar, no entanto esta ndo permanece

NM (particulas primarias, aglomerados e/ou agregados) sob a forma de pd nio
NM em pds ndo refinado, ndo granulado. Quando manipulados ou quando libertados durante a sua
granulado producdo, podem formar-se nuvens de poeira visiveis que permanecem no ar por varios

minutos

NM em aerossol NM (particulas primdrias, aglomerados e/ou agregados) em suspensdo num gds
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Tabela 57 — Parametro ‘Quantidade de NM’ apds Delphi

Descrigao
NM<1g
1g<NM<10g
Quantidade de NM 10g<NM<100g
100g<NM <1000 g
NM >1000 g

Tabela 58 — Parametro ‘Extensao do impacto’ apés Delphi

Parametro Descrigao
Exposi¢do potencial de 1 trabalhador
Exposicdo potencial de 2 trabalhadores
Extensao do impacto Exposicao potencial de 3 trabalhadores
Exposigdo potencial de 4 trabalhadores
Exposi¢do potencial de 5 ou mais trabalhadores

Tabela 59 — Parametro ‘Frequéncia da exposi¢cao’ apdés Delphi

Parametro Descricao

Atividades com exposicdo a NM que correspondam a situagdes pontuais do processo produtivo.
Atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem de forma pontual no maximo até 1 vez por més (ex.
situagGes acidentais ou pontuais).

Atividades com exposi¢do a NM ocorrem de forma pontual, no maximo, até 3 vezes por més.
Atividades com exposicdo a NM ocorrem de forma pontual, no maximo, duas vezes por semana.
Atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem ao longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais
dias por semana.

Periodicidade didria: atividades com exposicdo a NM que ocorrem de forma continua e
diariamente.

Frequéncia da
exposicao

Tabela 60 — Parametro ‘Desempenho dos sistemas de preveng¢ao’ apés Delphi

Parametro Descri¢ao

Existe uma cultura de melhoria continua associada ao sistema de gestdo de seguranga e saude
ocupacionais, com evidéncias da sua adequada funcionalidade.

Existe um sistema de gestdo de segurancga e salde ocupacionais, mas ndo existem evidéncias objetivas
de uma cultura de melhoria continua.

Desempenho

dos sistemas Ndo existe um sistema de gestdo de seguranca e saude ocupacionais implementado, existindo um

sistema de controlo da seguranca e salude ocupacionais, com evidéncias de praticas funcionais.

de prevengdio — : ~ ; P —
Ndo existe um sistema de gestdo de seguranca e saude ocupacionais implementado, existindo um

sistema de controlo da seguranca e saude ocupacionais, com falhas visiveis no seu funcionamento.

N&o existe sistema de gestdo de seguranga e salde ocupacionais ou qualquer controlo da seguranca e
salide ocupacionais.

91

Apresentacdo de resultados



Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposi¢do a nanoparticulas

4.2 Resultados da aplicacao da metodologia Delphi para a anadlise da

reprodutibilidade

4.2.1 Questionarios

Ronda 1

No questiondrio da ronda 1 foi solicitado aos especialistas que se pronunciassem acerca da

aplicacdo do método em cada um dos 10 cenarios, descritos no ponto 3.5.3.1. Para isso, foram

apresentadas 10 questdes aos especialistas para cada um dos cenarios, solicitando-se a selecao da

opcao de resposta mais adequada para o cendrio em questdo:

1) A substancia possui classificacdo de perigo no CLP/GHS* na sua nanoforma?

a. Sim.
b. Ndo.

2) Tendo em consideracdo o cenario descrito, selecione nas opg¢des abaixo a classificagdo que

melhor caracteriza o nanomaterial manipulado relativamente a sua toxicidade.

a.

Sem potencial de dano significativo para a saude: Toxicidade aguda, qualquer via, categoria
5 / Irritacdo cutanea, categoria 2 ou 3 / Irritacdo ocular, categoria 2 / Substdncias ndo
classificadas como perigosas pelo GHS.

Potencial de dano leve — Ligeiramente toxico: Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 4 /
STOT SE, qualquer via, categoria 2.

Potencial de dano moderado: Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 3 / STOT SE, qualquer
via, categoria 1/ Corrosdo cutinea, subcategoria 1A, 1B or 1C/ Irritagcdo ocular, categoria 1
/ Irritacdo respiratoria / Sensibilizagdo cutidnea / STOT RE, qualquer via, categoria 2.
Potencial de dano grave: Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 1 ou 2 /
Carcinogenicidade, categoria 2 / STOT RE, qualquer via, categoria 1 / Toxicidade reprodutiva.
Potencial de dano muito grave: Mutagenicidade / Carcinogenicidade, categoria 1 /
Sensibilizagdo respiratéria.

3) Tendo em consideragdo o cenario descrito, selecione nas opgGes abaixo a caracteristica de

solubilidade do nanomaterial manipulado.

Nota: No caso de a solubilidade ser desconhecida para o material em questao, deve-se escolher

a opcdo mais agravada (Materiais insoldveis/ pouco soluveis).

a. Menos grave: Materiais soluveis (solubilidade em dgua > 100mg.l-1)

b. Mais grave: Materiais insoltveis/ pouco sollveis

4) Tendo em consideracdo o cendrio descrito, selecione nas opg¢des abaixo o tamanho do

nanomaterial manipulado.

Nota: No caso do tamanho do NM ser desconhecido, devera selecionar a op¢do mais agravada

(tamanho inferior a 100nm).

a. Menos grave: Nanomaterial com tamanho médio superior a 100nm.

b. Mais grave: Nanomaterial com tamanho médio igual ou inferior a 100nm.
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5) Tendo em consideracdo o cenario descrito, selecione nas opg¢Oes abaixo a forma do

nanomaterial manipulado.

a.

Menos grave: Forma tendencialmente esférica (nanoparticulas tendencialmente esféricas
e/ou outras nanoparticulas isotropicas, isto €, de igual tamanho em todas as direg¢des).
Forma irregular (nanoplacas, com apenas uma dimensdo a nanoescala e/ou nanomateriais
anisotropicos, isto é, de tamanho diferente consoante a direcdo).

Mais grave: Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares (nanotubos, nanofibras,

nanobastonetes).

6) Tendo em considera¢do o cendrio descrito, selecione nas op¢bes abaixo o estado fisico do

nanomaterial manipulado.

a.

e.

Nanomaterial soélido: Materiais solidos (estrutura ou matriz solida) contendo NM
incorporados.

Nanomaterial liquido: NM integrados numa suspensao liquida.

Nanomaterial em pd granulado: NM (aglomerado e/ou agregado) sob a forma de pod
granulado (com ou sem revestimento). Aspeto de sdélido granular, cristalino. Quando
manipulado ou quando libertado durante a sua producdo é possivel visualizar-se poeira no
ar, no entanto esta ndo permanece em suspensdo, depositando-se rapidamente nas
superficies dos locais de trabalho.

Nanomaterial em pd ndo granulado: NM (primario, aglomerado e/ou agregado) sob a forma
de pd nado refinado, ndo granulado. Quando manipulado ou quando libertado durante a sua
producdo, podem formar-se nuvens de poeira visiveis que permanecem no ar por varios
minutos.

Nanomaterial em aerossol: NM em suspensdo num gas.

7) Tendo em consideracdo o cenario descrito, selecione nas opg¢des abaixo a quantidade de

nanomaterial manipulado.

a. Quantidade de NM inferior a 1 grama (NM < 1 g)
b.

C.
d.
e.

Quantidade de NM igual ou superior a 1 e inferior a 10 gramas (1g<NM < 10 g)
Quantidade de NM igual ou superior a 10 e inferior a 100 gramas (10 g < NM < 100 g)
Quantidade de NM igual ou superior a 100 e inferior a 1000 gramas (100 g < NM < 1kg)
Quantidade de NM igual ou superior a 1000 gramas (NM 2 1kg)

8) Tendo em consideragdo o cenario descrito, selecione nas opg¢bes abaixo o nimero de

trabalhadores expostos.

a. Exposicdo potencial de 1 trabalhador.
b.

C.
d.

e.

Exposicdo potencial de 2 trabalhadores.
Exposicao potencial de 3 trabalhadores.
Exposicao potencial de 4 trabalhadores.

Exposicao potencial de 5 ou mais trabalhadores.

9) Tendo em consideracdo o cenario descrito, selecione nas opg¢bes abaixo o ponto que melhor

ilustra a frequéncia de exposicdo do trabalhador.
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a. Atividades com exposicdo a NM que correspondam a situacdes pontuais do processo
produtivo. Atividades com exposicdao a NM que ocorrem de forma pontual no maximo até 1
vez por més (ex. trabalhos de manutencéo, situa¢des acidentais ou pontuais).

b. Atividades com exposicdo a NM ocorrem de forma pontual no maximo até 3 vezes por més.

c. Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem de forma pontual, no maximo uma a duas vezes por
semana.

d. Atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem ao longo do dia de forma ndo continua, 3 ou
mais dias por semana.

e. Periodicidade diaria: atividades com exposicdo a NM que ocorrem de forma continua e
diariamente.

10) Tendo em consideragao o cenario descrito, selecione nas op¢des abaixo o ponto que melhor
ilustra o desempenho dos sistemas de prevenc¢do da Organizacao.

a. Existe uma cultura de melhoria continua associada ao sistema de gestdo de seguranca e
saude ocupacionais, com evidéncias da sua adequada funcionalidade.

b. Existe um sistema de gestdo de seguranca e saude ocupacionais, mas ndo existem evidéncias
objetivas de uma cultura de melhoria continua.

c. Ndo existe um sistema de gestdo de seguranca e saude ocupacionais implementado,
existindo um sistema de controlo da seguranca e salde ocupacionais, com evidéncias de
praticas funcionais.

d. Ndo existe um sistema de gestdo de seguranca e saude ocupacionais implementado,
existindo um sistema de controlo da seguranca e salde ocupacionais, com falhas visiveis no
seu funcionamento.

e. Ndo existe sistema de gestdo de seguranca e salde ocupacionais ou qualquer controlo da

seguranca e saude ocupacionais.
Ronda 2

No questionario da ronda 2 foram apresentados aos especialistas os mesmos cenarios e colocadas
as mesmas questdes da ronda anterior, solicitando-se uma nova andlise e a confirmagdo ou
alteracdo da resposta anterior. Nesta ronda foram divulgados aos especialistas os resultados
globais relativamente as respostas da ronda anterior.

Ronda 3

Na ronda 3, foram apresentadas aos especialistas apenas as questdes de cada cendrio cujas

respostas ndo reuniram uma concordancia minima de 90%.

4.2.2 Resultados

Os resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas em cada um dos cendrios em

cada ronda sdo apresentados nas tabelas de 61 a 70, apresentadas nas paginas seguintes.
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Tabela 61 —Resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas relativamente ao Cenario 1 e

respetivas percentagens de consenso

Apresentacdo de resultados

Questdo / Parametro | Respostas globais Ronda 1 | Ronda 2 Ronda 3
Classificagdo Nao 87% (40) 90,7% (39) --
! g‘L’P'jGMH';e'O Sim 13% (6) 9,3% (4) -
Sem potencial de dano significativo 65,2% (30) | 79,1% (34) | 80,5% (33)
Potencial de dano leve 10,9% (5) 7,0% (3) 2,4% (1)
2 |Toxicidade Potencial de dano moderado 10,9% (5) 4,6% (2) 9,8% (4)
Potencial de dano grave 2,2% (1) -- --
Potencial de dano muito grave 10,9% (5) 9,3% (4) 7,3% (3)
. NM insoldveis/ pouco soltveis 97,8% (45) 100% (43) --
3 |Solubilidade NM soluveis 2,2% (1) = =
4 |Tamanho NM de tamanho £ 100nm 93,5% (43) 100% (43) --
NM de tamanho > 100nm 6,5% (3) -- --
Forma tendencialmente esférica 91,30% (42) | 97,7% (42) --
5 |Forma Forma irregular 4,35% (2) 2,3% (1) -
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares 4,35% (2) - -
NM em po granulado 92,5% (43) | 97,7% (42) -
6 |Estado fisico NM sdlido 4,3% (2) 2,3% (1) --
NM em pd ndo granulado 2,2% (1) -- --
Quantidade de NM > 1000g 86,9% (40) | 97,7% (42) --
Quantidade de NM > 100g e < 1000g 6,5% (3) -- --
7 |Quantidade Quantidade de NM > 10g e < 100g 2,2% (1) -- --
Quantidade de NM > 1g e < 10g 2,2% (1) 2,3% (1) --
Quantidade de NM < 1g 2,2% (1) -- --
N Exposicdo potencial de 1 trabalhador 93,5% (43) | 95,3% (41) --
Extensdo do — -
8 impacto Exposi¢do potencial de 2 trabalhadores 2,2% (1) -- --
Exposigdo potencial de 5 ou mais trabalhadores 4,3% (2) 4,7% (2) -
Atividades com ex’pF)si;éo a NM ocorrem de forma 93,5% (43) | 97,7% (42) B
pontual, no maximo 1 a 2 vezes por semana
Frequéncia da Atividades com exposi¢do a NM que ocorrem ao longo
9 - do dia de forma ndo continua, 3 ou mais dias por 4,3% (2) 2,3% (1) -
exposicdo
semana
Atividades com exposi¢do a NM ocorrem de forma 2.2% (1) B B
pontual no maximo até 3 vezes por més !
Existe uma cultura de melhoria continua associada ao
sistema de gestdo de seguranga e salide ocupacionais 89,1% (41) | 93,0% (40) -
(SS0), com evidéncias da sua adequada funcionalidade
Desempenho | Existe um sistema de gestdo de SSO, mas ndo existem
10 |dos sistemas evidéncias objetivas de uma cultura de melhoria 8,7% (4) 4,7% (2) --
de prevencgdo continua
Ndo existe um sistema de gestdo de SSO implementado,
existindo um sistema de controlo da SSO, com 2,2% (1) 2,3% (1) -
evidéncias de praticas funcionais
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Tabela 62 —Resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas relativamente ao Cenario 2 e

respetivas percentagens de consenso

Apresentacdo de resultados

Questdo / Parametro Respostas globais Ronda 1 Ronda 2 Ronda 3
1 Classificagdo do NM [Nao 82,6% (38) 88,4% (38) | 85,4% (35)
pelo CLP/GHS Sim 17,4% (8) 11,6% (5) 14,6% (6)
Sem potencial de dano significativo 4,3% (2) 2,3% (1) --
Potencial de dano leve 6,5% (3) -- --
2 |Toxicidade Potencial de dano moderado 4,3% (2) -- --
Potencial de dano grave 63,2% (29) | 83,7% (36) | 90,2% (37)
Potencial de dano muito grave 21,7% (10) 14,0% (6) 9,8% (4)
. NM insoltveis/ pouco soluveis 95,7% (44) 100% (43) --
3 [Solubilidade NM soluveis 4,3% (2) -- --
4 |Tamanho NM de tamanho £ 100nm 97,8% (45) 100% (43) --
NM de tamanho > 100nm 2,2% (1) -- --
Forma tendencialmente esférica 97,8% (45) 100% (43) --
5 |Forma Forma irregular - -- --
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares 2,2% (1) -- -
NM em po granulado 95,7% (44) | 97,7% (42) --
6 |Estado fisico NM sélido 2,2% (1) 2,3% (1) -
NM em p6 ndo granulado 2,2% (1) -- -
Quantidade de NM > 1000g 93,5% (43) | 95,3% (41) -
7 |Quantidade Quantidade de NM > 10g e < 100g 4,3% (2) 4,7% (2) --
Quantidade de NM < 1g 2,2% (1) -- -
. Exposicao potencial de 1 trabalhador 2,2% (1) -- -
Extensdo do — -
8 impacto Exposi¢do potencial de 4 trabalhadores 97,8% (45) | 95,3% (41) -
Exposi¢do potencial de 5 ou mais trabalhadores -- 4,7% (2) -
Periodicidade diaria: atividades com exposi¢cdo a
NM que ocorrem de forma continua e| 97,8% (45) 100% (43) -
9 Frequéncia da diariamente
exposi¢cao Atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem ao
longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais| 2,2% (1) - -
dias por semana
N3do existe sistema de gestdo de seguranga e
salide ocupacionais (SSO) ou qualquer controloda| 95,7% (44) | 90,7% (39) -
SSO
Ndo existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de controlo| 2,2% (1) 4,65% (2) -
Desempenho dos da SSO, com falhas visiveis no seu funcionamento
10 |[sistemas de N3do existe um sistema de SSO implementado,
prevengao existindo um sistema de controlo da seguranca e
. . . A s - 4,65% (2) -
salide ocupacionais, com evidéncias de praticas
funcionais
Existe um sistema de gestdo de SSO, mas ndo
existem evidéncias objetivas de uma cultura de| 2,2% (1) -- -
melhoria continua
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Tabela 63 —Resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas relativamente ao Cenario 3 e

respetivas percentagens de consenso

Apresentacdo de resultados

Questdo / Pardmetro Respostas globais Ronda 1 Ronda 2 Ronda 3
1 Classificagdo do NM |Ndo 91,3% (42) | 97,7% (42) -
pelo CLP/GHS Sim 8,7% (4) 2,3% (1) -
Sem potencial de dano significativo 76,1% (35) | 81,4% (35) | 82,93% (34)
Potencial de dano leve 8,7% (4) 9,3% (4) 2,44% (1)
2 |Toxicidade Potencial de dano moderado 4,3% (2) 2,3% (1) 4,88% (2)
Potencial de dano grave 2,2% (1) 2,3% (1) 2,44% (1)
Potencial de dano muito grave 8,7% (4) 4,7% (2) 7,32% (3)
. NM insoltveis/ pouco soluveis 97,8% (45) 100% (43) --
3 |Solubilidade NM sollveis 2,2% (1) -- --
NM de tamanho £ 100nm 13% (6) 4,7% (2) --
4 |Tamanho
NM de tamanho > 100nm 87% (40) 95,3% (41) --
s |Forma Forma tendencialmente esférica 97,8% (45) 100% (43) --
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares 2,2% (1) -- --
NM em po granulado 95,7% (44) | 97,7% (42) --
6 |Estado fisico NM sélido 2,2% (1) 2,3% (1) --
NM em pd ndo granulado 2,2% (1) - --
. > 0, 0, -
7 |Quantidade Quant!dade de NM > 1000g 97,8% (45) | 97,7% (42)
Quantidade de NM > 10g e < 100g 2,2% (1) 2,3% (1) --
8 Extensdo do Exposi¢do potencial de 1 trabalhador 95,7% (44) | 95,3% (41) --
impacto Exposi¢ao potencial de 5 ou mais trabalhadores 4,3% (2) 4,7% (2) --
Atividades com exposicdo a NM ocorrem de
forma pontual, no maximo uma a duas vezes por| 95,7% (44) | 97,7% (42) -
semana
9 Frequéncia da Atividades com exposicdao a NM que ocorrem ao
exposi¢cdo longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais| 2,2% (1) 2,3% (1) --
dias por semana
Atividades com exposicdo a NM ocorrem de 2,2% (1) B _
forma pontual no maximo até 3 vezes por més e
Ndo existe sistema de gestdo de seguranca e
salide ocupacionais (SSO) ou qualquer controlo| 95,7% (44) | 90,7% (39) -
da SSO
Ndo existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de controlo|  2,2% (1) 7,0% (3) --
Desempenho dos  |da SSO, com falhas visiveis no seu funcionamento
10 |sistemas de N3do existe um sistema de SSO implementado,
prevengao existindo um sistema de controlo da seguranca e
., L A -~ - 2,3% (1) -
salide ocupacionais, com evidéncias de praticas
funcionais
Existe um sistema de gestdo de SSO, mas nao
existem evidéncias objetivas de uma cultura de| 2,2% (1) - --
melhoria continua
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Tabela 64 —Resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas relativamente ao Cenario 4 e

respetivas percentagens de consenso

melhoria continua

Questdo / Parametro Respostas globais Ronda 1 Ronda 2 Ronda 3
1 Classificagdo do NM |Nao 80,4% (37) | 90,7% (39) -
pelo CLP/GHS Sim 19,6% (9) 9,3% (4) -
Sem potencial de dano significativo 4,3% (2) -- --
L Potencial de dano moderado 2,2% (1) -- 4,9% (2)
2 |Toxicidade -
Potencial de dano grave 69,6% (32) | 83,7% (36) | 80,5% (33)
Potencial de dano muito grave 23,9% (11) 16,3% (7) 14,6% (6)
. NM insoltveis/ pouco soluveis 97,8% (45) 100% (43) --
3 |Solubilidad
olubridade NM soluveis 2,2% (1) -- --
NM de tamanho £ 100nm 93,5% (43) | 97,7% (42) --
4 |Tamanho
NM de tamanho > 100nm 6,5% (3) 2,3% (1) --
s |Forma Forma tendencialmente esférica 97,8% (45) 100% (43) --
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares 2,2% (1) -- --
NM em po granulado 97,8% (45) | 97,7% (42) --
6 |Estado fisico NM sélido 2,2% (1) -- --
NM em p6 ndo granulado -- 2,3% (1) --
Quantidade de NM > 1000g 95,7% (44) | 97,7% (42) --
7 |Quantidade Quantidade de NM > 100g e < 1000g 2,2% (1) - -
Quantidade de NM > 10g e < 100g 2,2% (1) 2,3% (1) --
Exposicdo potencial de 1 trabalhador 2,2% (1) -- --
3 Extensdo do Exposigdo potencial de 2 trabalhadores 91,3% (42) | 95,3% (41) -
impacto Exposicao potencial de 3 trabalhadores 2,2% (1) -- --
Exposigdo potencial de 5 ou mais trabalhadores 4,3% (2) 4,7% (2) --
Atividades com exposicdo a NM ocorrem de
forma pontual, no maximo uma a duas vezes por| 4,3% (2) 2,3% (1) -
9 Frequéncia da semana
exposi¢cao Atividades com exposicdo a NM que ocorrem ao
longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais| 95,7% (44) | 97,7% (42) -
dias por semana
Existe uma cultura de melhoria continua
associada ao sistema de gestdo de seguranca e o o
salde ocupacionais (SSO), com evidéncias da sua 82,6% (38) | 93,0% (40)
adequada funcionalidade
Desempenho dos - - = =
10 |sisternas de Existe um sistema de gestdo de SSO, mas ndo
- existem evidéncias objetivas de uma cultura de| 15,2% (7) 7,0% (3) -
prevengao

Ndo existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de controlo
da SSO, com evidéncias de praticas funcionais

2,2% (1)

Apresentacdo de resultados
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Tabela 65 —Resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas relativamente ao Cenario 5 e

respetivas percentagens de consenso

Apresentacdo de resultados

Questdo / Pardmetro Respostas globais Ronda 1 Ronda 2 Ronda 3
1 Classificagdo do NM [Nao 84,8% (39) 90,7 (39) -
pelo CLP/GHS Sim 15,2% (7) 9,3% (4) -
Sem potencial de dano significativo 2,2% (1) -- --
L Potencial de dano moderado 6,5% (3) -- 2,44% (1)
2 |Toxicidade -
Potencial de dano grave 69,6% (32) | 83,7% (36) | 82,93% (34)
Potencial de dano muito grave 21,7% (10) 16,3% (7) 14,63% (6)
. NM insoltveis/ pouco soluveis 97,8% (45) | 97,7% (42) --
3 |Solubilidade NM soluveis 2,2% (1) 2,3% (1) =
4 |Tamanho NM de tamanho £ 100nm 97,8% (45) | 97,7% (42) --
NM de tamanho > 100nm 2,2% (1) 2,3% (1) --
5 |Forma Forma tendencialmente esférica 97,8% (45) 100% (43) --
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares 2,2% (1) -- --
L. NM em po granulado 97,8% (45) | 97,7% (42) --
6 |Bstado fisico NM solido 2,2% (1) 2,3% (1) =
Quantidade de NM > 1000g 95,7% (44) | 97,7% (42) --
7 |Quantidade Quantidade de NM > 100g e < 1000g 2,2% (1) -- --
Quantidade de NM > 10g e < 100g 2,2% (1) 2,3% (1) --
Exposicao potencial de 1 trabalhador 2,2% (1) -- --
Extensdo do - 3
8 impacto Exposi¢do potencial de 2 trabalhadores 93,5% (43) | 95,3% (41) --
Exposi¢do potencial de 5 ou mais trabalhadores 4,3% (2) 4,7% (2) -
Atividades com exposicdo a NM ocorrem de
forma pontual, no maximo uma a duas vezes por| 2,2% (1) -- --
9 Frequéncia da semana
exposi¢cao Atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem ao
longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais| 97,8% (45) | 100% (43) -
dias por semana
Ndo existe sistema de gestdo de seguranga e
salide ocupacionais (SSO) ou qualquer controlo| 93,5% (43) | 88,3% (38) | 87,80% (36)
da SSO
Ndo existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de controlo
Desempenho dos |da SSO, com falhas Vvisiveis no seu 2,2% (1) 4,7%(2) 7,32% (3)
10 |sistemas de funcionamento
prevengao Ndo existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de controlo|  2,2% (1) 7,0% (3) 2,44% (1)
da SSO, com evidéncias de praticas funcionais
Existe um sistema de gestdo de SSO, mas ndo
existem evidéncias objetivas de uma cultura de| 2,2% (1) -- 2,44% (1)
melhoria continua
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Tabela 66 —Resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas relativamente ao Cenario 6 e

respetivas percentagens de consenso

Apresentacdo de resultados

Questdo / Pardmetro Respostas globais Ronda 1 Ronda 2 Ronda 3
1 Classificagdo do Nao 91,3% (42) | 97,7% (42) -
NM pelo CLP/GHS | Sim 8,7% (4) 2,3% (1) --
Sem potencial de dano significativo 71,7% (33) | 79,1% (34) | 80,5% (33)
i 0, 0, 0,
2 Toxicidade Potenc!al de dano leve 10,9% (5) 9,3% (4) 9,8% (4)
Potencial de dano moderado 4,3% (2) 4,6% (2) 2,4% (1)
Potencial de dano muito grave 13,0% (6) 7,0% (3) 7,3% (3)
. NM insoldveis/ pouco soltveis 97,8% (45) 100% (43) --
3 | Solubilidad
olubriidade NM soluveis 2,2% (1) -- --
NM de tamanho < 100nm 91,3% (42) | 97,7% (42) --
4 Tamanho
NM de tamanho > 100nm 8,7% (4) 2,3% (1) --
5 Forma Forma tendencialmente esférica 97,8% (45) | 97,7% (42) --
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares 2,2% (1) 2,3% (1) -
L. NM em p6 granulado 97,8% (45) | 97,7% (42) -
6 | Estadofisico NM solido 2,2% (1) 2,3% (1) =
Quantidade de NM > 1000g 21,7% (10) 11,6% (5) 7,3% (3)
7 Quantidade Quantidade de NM > 10g e < 100g 4,3% (2) -- --
Quantidade de NM > 1g e < 10g 73,9% (34) | 88,4% (38) | 92,7% (38)
8 Extensdo do Exposigdo potencial de 1 trabalhador 97,8% (45) | 95,3% (41) -
impacto Exposicdo potencial de 5 ou mais trabalhadores 2,2% (1) 4,7% (2) -
Periodicidade diaria: atividades com exposi¢do
a NM que ocorrem de forma continua e | 65,2% (30) | 62,8% (27) | 61,0% (25)
diariamente
Atividades com exposicdo a NM que ocorrem
. ao longo do dia de forma ndo continua, 3 ou | 32,6% (15) | 34,9% (15) | 39,0% (16)
Frequéncia da N,
9 - mais dias por semana
exposicdo
Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem de
forma pontual, no maximo uma a duas vezes -- 2,3% (1) -
por semana
Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem de
(o ) N 2,2% (1) - -
forma pontual no maximo até 3 vezes por més
Existe uma cultura de melhoria continua
associada ao sistema de gestdo de seguranga e o o
salide ocupacionais (SSO), com evidéncias da 87,0% (40) | 95,3% (41)
sua adequada funcionalidade
Desempenho dos | Existe um sistema de gestdo de SSO, mas ndo
10 | sistemas de existem evidéncias objetivas de uma cultura de 10,9% (5) 4,7% (2) --
prevengao melhoria continua
Ndo existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de 2.2% (1) _ _
controlo da SSO, com evidéncias de praticas e
funcionais
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Tabela 67 —Resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas relativamente ao Cenario 7 e

respetivas percentagens de consenso

Apresentacdo de resultados

Questdo / Pardmetro Respostas globais Ronda 1 Ronda 2 Ronda 3
1 Classificagdo do NM [Nao 91,3% (42) | 97,7% (42) -
pelo CLP/GHS Sim 8,7% (4) 2,3% (1) -
Sem potencial de dano significativo 73,9% (34) | 79,1% (34) | 80,5% (33)
2 |Toxicidade Potencial de dano leve 10,9% (5) 9,3% (4) 9,8% (4)
Potencial de dano moderado 4,3% (2) 4,6% (2) 2,4% (1)
Potencial de dano muito grave 10,9% (5) 7,0% (3) 7,3% (3)
. NM insollveis/ pouco soltveis 95,7% (44) | 97,7% (42) --
3 |Solubilidade NM soluveis 4,3% (2) 2,3% (1) =
NM de tamanho £ 100nm 93,5% (43) | 97,7% (42) --
4 |Tamanho
NM de tamanho > 100nm 6,5% (3) 2,3% (1) --
Forma tendencialmente esférica 97,8% (45) | 97,7% (42) -
5 |Forma Forma irregular - 2,3% (1) --
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares 2,2% (1) -- --
- NM em p6 granulado 97,8% (45) | 97,7% (42) -
6 |Estado fisico NM sélido 22% (1) | 2,3% (1) -
Quantidade de NM > 1000g 13,0% (6) 11,6% (5) 12,20% (5)
Quantidade de NM > 100g e < 1000g -- - 2,44% (1)
7 |Quantidade Quantidade de NM > 10g e < 100g - -- 2,44% (1)
Quantidade de NM > 1g e < 10g 2,2% (1) | 86,1% (37) | 82,93% (34)
Quantidade de NM < 1g 84,8% (39) 2,3% (1) --
Exposicdo potencial de 1 trabalhador 95,7% (44) | 93,0% (40) --
Extensdo do . -
8 impacto Exposicao potencial de 4 trabalhadores 2,2% (1) 2,3% (1) --
Exposi¢do potencial de 5 ou mais trabalhadores 2,2% (1) 4,7% (2) --
Periodicidade didria: atividades com exposi¢do a
NM que ocorrem de forma continua e| 65,2%(30) | 62,8% (27) | 58,54% (24)
diariamente
. Atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem ao
g |Frequénciada longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais| 34,8% (16) | 37,2% (16) | 39,02% (16)
exposicdo .
dias por semana
Atividades com exposicdo a NM ocorrem de
forma pontual, no maximo uma a duas vezes por - -- 2,44% (1)
semana
Ndo existe sistema de gestdo de seguranca e
salide ocupacionais (SSO) ou qualquer controlo| 91,3% (42) | 90,7% (39) -
da SSO
Ndo existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de controlo
dap SSO, com falhas \visiveis no seu 2,2% (1) 2,3% (1) -
Desempenho dos funcionamento
10 |sisternas de !\Iéo existe um .sis_tema dg gestdo de SSO
brevencio implementado, existindo um sistema de controlo -- 7,0% (3) -
da SSO, com evidéncias de praticas funcionais
Existe um sistema de gestdo de SSO, mas ndo
existem evidéncias objetivas de uma cultura de| 2,2% (1) -- --
melhoria continua
Existe uma cultura de melhoria continua
associada ao sistema de gestdo de SSO, com| 4,3% (2) - -
evidéncias da sua adequada funcionalidade
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Tabela 68 —Resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas relativamente ao Cenario 8 e

respetivas percentagens de consenso

Apresentacdo de resultados

Questdo / Parametro Respostas globais Ronda 1 Ronda 2 Ronda 3
1 Classificagdo do NM [Ndo 84,8% (39) | 90,7% (39) -
pelo CLP/GHS Sim 15,2% (7) 9,3% (4) -
Sem potencial de dano significativo 2,2% (1) -- 2,44% (1)
. 0 - 9
2 |Toxicidade Potenc!al de dano leve 2,2% (1) 2,44% (1)
Potencial de dano grave 73,9% (34) | 83,7% (36) | 82,93% (34)
Potencial de dano muito grave 21,7% (10) 16,3% (7) 12,20% (5)
. NM insoldveis/ pouco soltveis 95,7% (44) 100% (43) --
3 |Solubilidad
olubriidade NM soluiveis 4,3% (2) -- --
NM de tamanho < 100nm 95,7% (44) | 97,7% (42) --
4 |Tamanho
NM de tamanho > 100nm 4,3% (2) 2,3% (1) --
5 |Forma Forma tendencialmente esférica 97,8% (45) | 100% (43) -
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares 2,2% (1) --
L. NM em p6 granulado 97,8% (45) | 97,7% (42) -
E f
6 |Estadofisico NM solido 2,2% (1) 2,3% (1) =
Quantidade de NM > 1000g 8,7% (4) 9,3% (4) -
7 |Quantidade Quantidade de NM > 10g e < 100g 2,2% (1) -- --
Quantidade de NM > 1g e < 10g 89,1% (41) | 90,7% (39) --
3 Extensdo do Exposigdo potencial de 1 trabalhador 97,8% (45) | 95,3% (41) -
impacto Exposigdo potencial de 5 ou mais trabalhadores 2,2% (1) 4,7% (2) --
Periodicidade diaria: atividades com exposicdo a
NM que ocorrem de forma continua e| 63,0%(29) | 60,5% (26) | 58,1% (25)
diariamente
- Atividades com exposi¢cdo a NM que ocorrem ao
Frequéncia da . ~ , .
9 expOsic30 longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais| 34,8% (16) | 39,5% (17) | 41,5% (17)
posie dias por semana
Atividades com exposicdao a NM ocorrem de
forma pontual, no maximo uma a duas vezes por| 2,2% (1) - 2,4% (1)
semana
N3o existe sistema de gestdo de seguranga e
saude ocupacionais (SSO) ou qualquer controlo| 95,7% (44) | 88,4% (38) | 87,8% (36)
da SSO
Ndo existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de controlo
2,2% (1 7,09 7,39
Desempenhodos |da SSO, com falhas visiveis no seu 2% (1) 0% (3) 3% (3)
10 |sistemas de funcionamento
prevengao Ndo existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de controlo -- 2,3% (1) 4,9% (2)
da SSO, com evidéncias de praticas funcionais
Existe um sistema de gestdo de SSO, mas ndo
existem evidéncias objetivas de uma cultura de| 2,2% (1) 2,3% (1) --
melhoria continua
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Tabela 69 — Resultados das respostas as questoes colocadas aos especialistas relativamente ao Cendrio 9

e respetivas percentagens de consenso

Apresentacdo de resultados

Questdo / Pardmetro Respostas globais Ronda 1 Ronda 2 Ronda 3
Classificagdo do - 90,7%
N 84,8% (39 -
1 | NM pelo 0 ¢(39) (39)
CLP/GHS Sim 15,2% (7) 9,3% (4) -
Sem potencial de dano significativo 4,3% (2) -- 2,44% (1)
Potencial de dano leve 2,2% (1) -- --
2 | Toxicidade Potencial de dano moderado 2,2% (1) -- 4,88% (2)
0,
Potencial de dano grave 69,6% (32) 8(33:2)A’ 80,49% (33)
Potencial de dano muito grave 21,7% (10) 16,3% (7) 12,20% (5)
. NM insoltveis/ pouco soliveis 95,7% (44) | 100% (43) --
3 | Solubilidad
olubridade NM soluveis 4,3% (2) -- --
4 | Tamanho NM de tamanho < 100nm 95,7% (44) | 100% (43) --
NM de tamanho > 100nm 4,3% (2) -- --
Forma tendencialmente esférica 97,8% (45) | 100% (43) -
5 | Forma i i
Formas tendencialmente fibrosas ou 2,2% (1) B B
tubulares
97,7%
NM : lad 97,8% (45 ' -
6 | Estado fisico €m po granulado 8% (43) (42)
NM sélido 2,2% (1) 2,3% (1) -
7 | Quantidade Quantidade de NM > 10g e < 100g 100% (46) 100% (43) --
Exposi¢do potencial de 1 trabalhador 2,2% (1) -- --
= - . 97,7%
3 Extensdo do Exposigdo potencial de 2 trabalhadores 93,5% (43) (42) --
impacto c — renciald : -
Xposicdo  potencia e ou mais 0 0 B
trabalhadores 43%(2) 2,3% (1)
Periodicidade  didria:  atividades com 65 1%
exposicdo a NM que ocorrem de forma | 65,2% (30) (2’8)0 61,0% (25)
continua e diariamente
9 Frequéncia da Atividades com exposicdao a NM que ocorrem 34 9%
exposi¢cdo ao longo do dia de forma ndo continua, 3 ou | 32,6% (15) (1’5)° 36,6% (15)
mais dias por semana
Atividades com exp?s.lgao aINM ocorrem cie 2.2% (1) B 2,4% (1)
forma pontual no méaximo até 3 vezes por més
Existe uma cultura de melhoria continua
, . ~ o
assoqada ao 5|st.emaf de gestdo de se.guAran'ga 84,8% (39) 93,0% _
e saude ocupacionais (SSO), com evidéncias (40)
da sua adequada funcionalidade
Existe um sistema de gestdo de SSO, mas ndo
Desempenho dos | existem evidéncias objetivas de uma cultura 10,9% (5) 4,7% (2) --
10 | sistemas de de melhoria continua
prevengao N3o existe um sistema de gestdo de SSO
implementado, existindo um sistema de 2,2% (1) _ _
controlo da SSO, com evidéncias de praticas it
funcionais
Ndo existe sistema de gestdo de SSO ou
2,2% (1 2,3% (1 -
qualquer controlo da SSO 2% (1) 3% (1)
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Tabela 70— Resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas relativamente ao Cendario 10

e respetivas percentagens de consenso

Apresentacdo de resultados

Questdo / Parametro Respostas globais Ronda 1 Ronda 2 Ronda 3
1 Classificagdo do NM |Nao 84,8% (39) | 88,4% (38) | 92,7% (38)
pelo CLP/GHS Sim 15,2% (7) 11,6% (5) 7,3% (3)
Sem potencial de dano significativo 4,3% (2) -- 2,4% (1)
Potencial de dano leve 2,2% (1) -- --
2 |Toxicidade Potencial de dano moderado 2,2% (1) - -
Potencial de dano grave 69,6% (32) | 83,7% (36) | 82,9% (34)
Potencial de dano muito grave 21,7% (10) 16,3% (7) 14,6% (6)
3 |solubilidade Em isr;slzii\i/:is/ pouco soluveis 9;,2:? §411)5) 100% (43) -
i o - T
4 |Tamanho NM de tamanho < 100nm 95,7% (44) 100% (43) -
NM de tamanho > 100nm 4,3% (2) - --
5 |Forma Forma tendencialmente esférica 97,8% (45) 100% (43) -
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares 2,2% (1) -- -
L. NM em p6 granulado 97,8% (45) | 97,7% (42) -
E f
6 |Estado fisico NM sélido 2,2% (1) 2,3% (1) ~
i NM > 10ge <1 7,8% (4 7,7% (42 .
7 |Quantidade Quantidade de Og e < 100g 97,8% (45) | 97,7% (42)
Quantidade de NM > 1g e < 10g 2,2% (1) 2,3% (1) --
N Exposicao potencial de 1 trabalhador 2,2% (1) -- --
Extensdo do . 3
8 impacto Exposicdo potencial de 2 trabalhadores 95,7% (44) | 97,7% (42) --
Exposigdo potencial de 5 ou mais trabalhadores 2,2% (1) 2,3% (1) -
Periodicidade didria: atividades com exposi¢cdo a
NM que ocorrem de forma continua e| 63,0%(29) | 65,1% (28) | 61,0% (25)
diariamente
9 Frequéncia da Atividades com exposicdao a NM que ocorrem ao
exposi¢cdo longo do dia de forma ndo continua, 3 ou mais| 34,8% (16) | 34,9% (15) | 36,6% (15)
dias por semana
Atividades com ex;:lJoAsmao ? NM ocorrer’r: de 2.2% (1) B 2.4% (1)
forma pontual no maximo até 3 vezes por més
Ndo existe sistema de gestdo de seguranga e
saude ocupacionais (SSO) ou qualquer controlo| 95,7% (44) | 93,0% (40) --
da SSO
Desempenho dos N3o existe um sistema de gestdao de SSO
10 |sistemas de implementado, existindo um sistema de controlo 2,2% (1) 7,0% (3) --
prevengao da SSO, com falhas visiveis no seu funcionamento
Existe um sistema de gestdo de SSO, mas ndo
existem evidéncias objetivas de uma cultura de| 2,2% (1) - -
melhoria continua
104



Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposi¢do a nanoparticulas

4.3 Resultados da aplicacido da metodologia Delphi para a analise da
fiabilidade

A andlise da fiabilidade com a aplicacdo dos principios da metodologia Delphi foi realizada em
paralelo com a ronda 3 da andlise da reprodutibilidade, para facilitar a analise dos especialistas,

uma vez que ja se encontravam familiarizados com cada um dos cenarios.

Para cada um dos cenarios apresentados (ver 3.5.3.1), foi indicado o nivel de risco obtido apds a
aplicacdo do método proposto, sendo questionado a cada especialista se concordava ou ndo com
o mesmo. Solicitou-se igualmente que, caso ndo concordasse, indicasse qual o nivel de risco que

percecionava como sendo o mais adequado.

A definicdo dos niveis de risco foi apresentada aos especialistas pela matriz constante na figura 18,
tendo-se fornecido a indicacdo que a gravidade teria sido calculada com base na toxicidade
(toxicidade do NM ou toxicidade da substancia analoga, corrigida de acordo com as caracteristicas
do NM) e na quantidade e a exposicao calculada com base na frequéncia da exposicdo e na extensao

do impacto.

GRAVIDADE

Baixa Média-baixa Média-alta Alta Extrema

Muito bom

Bom
NR2 Aceitavel

MNR1

Baixa

Fraco

Muito bom

NR1 NR2 Bom
NR3

DESEMPENHO DOS SISTEMAS DE PREVENCAD

Aceitavel

Fraco

Média-baixa

NR2 NR4 Mediocre

Muito bom

NR2 Bom

EXPOSICAD

Aceitavel

Média-alta

NR2 Fraco

Mediocre

Muito bom

NR2 Bom
NR3

Aceitavel

Alta

Fraco
NR4 Mediocre
Muite bom
Bom

NR2 NR3 ~
Aceitavel

Extrema

Fraco

NR4 Mediocre

Figura 18— Matriz de risco apresentada aos especialistas na analise da fiabilidade pelo método Delphi
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Para a analise da fiabilidade, obtiveram-se 38 respostas validas relativas ao nivel de risco
percecionado para cada cendrio, tendo sido excluidos 3 resultados por ndo estarem preenchidos
na totalidade. Uma vez que se obteve consenso para a totalidade dos niveis de risco, esta andlise
foi efetuada em apenas uma ronda.

Os resultados das respostas as questdes colocadas aos especialistas quanto ao nivel de risco

percecionado encontram-se apresentados na figura 19 e na tabela 71.

Pela analise da figura 19 e da tabela 71, é possivel verificar que foi obtido um consenso (respostas
concordantes numa percentagem superior a 70%) para a totalidade dos niveis de risco
percecionados pelos especialistas, sendo o nivel de risco mais agravado (NR5) o que reuniu
percentagens de consenso mais elevadas (acima de 90%). Os niveis de risco NR1, NR3 e NR4
obtiveram niveis de consenso entre 81% e 90% e o nivel de risco 2 obteve a percentagem mais baixa
de concordancia (proxima dos 79%).

100,00% L 4

°* *
90,00%
® 3 °
< 80,00% * * * o
8 70,00%
£ ¢ NR1
S 60,00%
5 ¢ NR2
& 50,00%
S ¢ NR3
v  40,00%
g ¢ NR4
o 30,00%
o ¢ NR5
[J]
20,00%
o« ¢ ° ——Consenso (>70%)
10,00% <o 8
®
0,00% . o+ $ $ o 8 o %
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cenarios

Figura 19 — Resultados das percentagens de consenso das respostas as questées colocadas aos

especialistas quanto ao nivel de risco percecionado
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Tabela 71 — Resultados das percentagens de consenso das respostas as questdes colocadas aos

especialistas relativamente aos niveis de risco

NR1 NR2 NR3 NR4 NR5
CENARIO 1 89,47% 5,26% 5,26% 0,00% 0,00%
CENARIO 2 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 100,00%
CENARIO 3 2,63% 10,53% 81,58% 5,26% 0,00%
CENARIO 4 2,63% 0,00% 89,47% 5,26% 2,63%
CENARIO 5 2,63% 0,00% 0,00% 0,00% 97,37%
CENARIO 6 81,58% 10,53% 7,89% 0,00% 0,00%
CENARIO 7 2,63% 2,63% 86,84% 2,63% 5,26%
CENARIO 8 0,00% 0,00% 0,00% 81,58% 18,42%
CENARIO 9 0,00% 78,95% 13,16% 2,63% 5,26%
CENARIO 10 0,00% 0,00% 0,00% 2,63% 97,37%

4.4 Resultados das medigoes da concentracao e de tamanho dos NM em

contexto de trabalho

As medi¢cdes da concentragdo (pt/ccm (nimero de particulas/cm?)) e do tamanho dos NM (nm)
foram realizadas no decorrer das atividades industriais e de laboratério (apresentadas em 3.5.3.2):
‘Recolha de NM apds tratamento térmico’, ‘Preparacdo de suspensdo para moagem’, ‘Recolha de
NM apds atomizagdo’, ‘Crivagem a seco’, ‘Preparacdo de amostras para andlise DRX’ e ‘Medicdo da

densidade aparente’.

No caso das atividades industriais foram também efetuadas medi¢des no recinto industrial sem
atividades com manipulagdo de NM, de modo permitir a corre¢do das concentragdes tendo em
consideragdo as particulas de fundo (background particles). Estas medi¢Ges de particulas de fundo
foram realizadas em pontos distintos do recinto industrial (3 medi¢des de cerca de 10 minutos

cada).

No caso das atividades de laboratdrio, ndo foram realizadas medi¢Ges de particulas de fundo dado
ter-se considerado que as atividades de ‘Preparagdao de amostras para analise DRX’ e ‘Medi¢do da
densidade aparente’ decorrem em ambiente similar ao de ‘salas limpas’. Pressupde-se que, neste
tipo de ambiente, as particulas de fontes externas sdo minimas ou mesmo inexistentes, nao
ocorrerendo niveis sobrestimados de libertacdo de NM para as tarefas realizadas, provocados pelas

particulas de fundo.

Os resultados das medicdes realizadas sdo apresentadas nas figuras de 20 a 53°.

5> As informacdes relativas a precisdo do equipamento encontram-se apresentadas no apéndice A.
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a) Medigoes durante a recolha de NM apds tratamento térmico e medi¢bes na instalagdo sem
atividades com manipulagdo de NM

Filename 7406MO0T TXT "
IDng-dﬁerwne 7306MOOT TXT Number concentration
Start Date 2017.04.06 s50.000 {7
Start Time 12:00:53
serial Number SN101630 525.000
Firmware 3,92 500.000
iem offsets 1,120,318 A 4750001k
weragng Tme  [1s
Charger ok true 450,000 1|
Zerooffssts ok [true 425,000 1|
Average number | 19308, 12 ptjcam
Average diameter |85,73nm 400.000 1|
Average LDSA  |54,61um2fam3. 375,000
pC sampled [34712pC

Pt/ccm

350.000
325.000 1| §
300.000
275.000
250,000 1|
225.000 1§
200.000 1§
175.000
150.000
125.000 |
100.000 | &
75.000 1|
50.000 1}
25.000 1},

Figura 20 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) durante a tarefa de recolha de NM apés tratamento

térmico

Average diameter |55,

Average LDSA

pC sampled

Filename 720GMORT TT . -
Criginal Fiename _|7406MOOT.TXT Particle Diameter
Start Date 2017.04.06

Start Time 12000:53

Serial Number |SN10130

Firmware X

Zero offsets L120,18FA

\Averaging Time 15

(Charger ok e

Zerooffseisok_Jtrue

[Average number _|15914,51 ptjccm

Time

— Particle Diameter

Figura 21 — Tamanho de nanoparticulas (nm) durante a tarefa de recolha de NM apés tratamento térmico
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:

[T Number concentration
Start Date 2017.04.06 6.250 - N S - T 3 - —
Start Time 11:46:53

Serial Number SN1D1630

Frmware 342

Zero offsets 1,120,187A

AveragngTme |15

Charger ok true

Zerooffsets ok [tue

\Average number __|2819,88 ptfcam

\Average diameter 60,13 nm

\Average LDSA. |9 um2jem3

pC sampled |34708 pC

Pt/ccm

275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
Time

525

550

575

600 625

Figura 22 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade

I

[Filename 7406L46Q. TXT. - -
Original Flename | 7406L46Q. TXT. Particle Diameter
Start Date 2017.04.08

Start Tme: 11:46:53

Serial Number SN101630

Firmuare 342

Zero offsets -1,12-0,15FA

|Averaging Time 15

Charger ok rue

Zerooffssts ok [ue

Average number _|2819,88 pt/can

\Average diameter 60,13 nm

\Average LDSA. |3 um2jem3

pC sampled |34708 pC

— Particle Diameter

250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525
Time

550

575

600 625

Figura 23 — Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Filename 7406019Q.TXT =
Original Flename  |7206019Q.1XT | Number concentration
Start Date 2017.04.06 12,500 - - - - - = =
Start Time: 14:19:53 12.000
iSerial Number SN101630
Firmware 3,42 11500
Zero offsets. -1,120,18FA 11.000
|Averaging Time is 10,500
Charger ok true 10,000
Zerooffsetsok|true o500
\Average number |50, 32 ptjcam '
\Average diameter 37,83 nm 9,000
Average LDSA 18,84 um2/em3 2,500
pC sampled [e7ezpc 8,000
7.500
7,000
E 600
S 3
& 6000
5.500
5,000
4,500
4.000
3.500
3,000
2,500
2,000
1,500
1,000
500
0
S0 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 625
Time

Figura 24 — Concentracdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade

Filename 7406019Q. TXT.

(Original Flename _|7406018Q.TXT Particle Diameter

Start Date 2017.04.08 47,5

Start Time 141953 || acq S NSNS SSUTON NSNS SRS SO N R : B NS N N — N —
Serial Number SNi01630

Firmuvare 342 || 42, - | FOSR E CO O L S O S S SO SR S  S
2ero offsets -1,12-0,18 fA

Averagng Time |15

Charger ok M

Zerooffsetsok [true

Average number |8506,32 pt/cam

\Average diameter 37,83 nm

AverageLDSA 16,84 um2/em3

ipC sampled 3a783pC

225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625
Time

— Particle Diameter

Figura 25 — Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Flename 7406049Q. TXT -
Grignd Fieame 72060450 TXT Number concentration
Start Date 2017.04.06 H
Start Time: 14:49:53
Serial Number SN101630
IFirmware: 3,42
Zero offsets. -1,12-0,18 fA
\Averaging Time 1s
Charger ok true
[Zero offsets ok true
Average number |5643, 18 pt/cam
\Average diameter 50,22 nm
AverageLDSA 15,93 um2/em3
pC sampled |34778 C

£

g

=

T

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625
Time
. ~ " . P
Figura 26 — Concentracdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade
Fine
7406048Q. TXT - =

Orondl Fiemame 72050580 TXT Particle Diameter
Start Date 12017.04.06 F—
Start Time: 14:49:53
Serial Number SN101630
Firmware 3,42
Zero offsets. -1,12-0,18 fA
\Averaging Time 1s
Charger ok true
[Zero offsets ok true
Average number [5543, 18 pt/cam
\Average diameter 50,22 nm
AverageLDSA 15,93 um2jem3
pC sampled [34778 pC

250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
Time

— Particle Diameter

525

550

575 600 625

Figura 27 — Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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b) Medi¢bes durante a preparagdo de suspens@o para moagem e medi¢bes na instalagdo sem
atividades com manipulagdo de NM

[Fiename 7215 487,17

(Orignal Fiename _[72157387.1XT Number concentration
Startoate 170235 -
StortTime )
EN1D1630 375.000
[Firmware 3,42 H
|2ero offsets |-1,07 0,26 fA 350,000 5 - 4 e — ke . i R
|Averaging Time 1s H

(Crarger ok fue
|Zero offsets ok [true.

|Average number  |10413,58 pt/cam
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Figura 28 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) durante a tarefa de preparacio de suspens3o para

moagem

|Fllename 7215P487.T0T - A

orond Fierame 72155387 TT Particle Diameter

Start Date 2017.02.15 H i . .

Start Time: 15:48:14 || 3opdl
Serial Number SN101630
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Figura 29 — Tamanho de nanoparticulas (nm) durante a tarefa de preparagdo de suspensdo para moagem

112

Apresentagdo de resultados




Anédlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

Filename [7215K366.1XT. —
(Origial Flename _[7215K366.TT Number concentration
Start Date |2017.02.15
Stert Tme FE=E]
Svoiem
Frmare x5
lzero offsets. 1,230,344
|Averaging Time s
(Charger ok |true.
|Zero offsets ok [true
Average number _ [3714,44 ptfeem
|Average diameter [53,54 nm
|Average LDSA 110,63 um2/cm3
pC sampled 32755 pC.

Pt/com

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625
Time

Figura 30— Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade

Filename |7215K36G. TXT - -
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[Start Date 2017.02.15 - - S - —
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Figura 31 — Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

[Filename. |72150508. TXT -
(Original Flename l:nlﬂcsnsm Number concentration
Sertoa= 17.02.15

Start Time. 14:50:57 6.000

iSerial Number ISN101630

Firmware B2 5.750

Zero offscts. [107-0,26FA 5.500

versgnaTme [is

(Charger ok lre 5.250
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Figura 32 — Concentracdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade

Filename 72150505.TKT - -
Origingl Fllename _|72150505.TXT Particle Diameter
Start Date 17.02.15 —

Start Tme: 14:50:57

Serial Number SN101630

Firmuare EXT]

Zero offsets -1,07-0,26 FA

AveragingTme  [is

Charger ok true
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Figura 33— Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Anédlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

Filename 72150361, TXT ~
(Original Filename 72150363, TXT Number concentration
e e
S .
o
e
lzero offsets 1,070,235 A 4.000
|Averaging Time is
(Charger ok frue 3.750
|Zero offsets ok true
Average number_ [2356,27 ptjeam 3.500
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Figura 34 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade
;
Filename 72150361, TXT = =
(Original Fiename [72150361.TXT Particle Diameter
Start Date 2017.02.15
Start Time: 14:36:38
Serial Number SN101630
IFirmware 3,42
Zero offsets -1,07 0,26 fA
\Averaging Time 1s
Charger ok true
[Zero offsets ok true
\Average number | 2356, 27 ptjccm
\Average diameter  |55,73 nm
Average LDSA |7 um2jam3
C sampled |32830pC
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Figura 35 — Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

¢) Medigoes durante a recolha de NM apds atomizagdo e medigées na instalagdo sem atividades

com manipulagéo de NM

Filename |7223014P.TXT =
Orignal Fiename 72230 14P.TXT Number concentration
Start Date 017.02.23 110,000
Start Time EE
SN101630 105,000
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|2ero offsets ok [true.
Average number _ [11565,22 pt/cem 20000
\Average diameter 103,61 nm 85.000
average LDSA 51,58 um2jem3.
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E 60.000
8
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0

Figura 36— Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) durante a tarefa de recolha de NM ap6s atomizagdo
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Figura 37 — Tamanho de nanoparticulas (hm) durante a tarefa de recolha de NM apés atomizagio
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Anédlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

[Filename |7223N53).TXT -
Griginal Flename 7223053177 Number concentration
Start Date [2017.02.23
Start Time: 13:53:38
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Figura 38 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade
Iﬁa\ame
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Start Date 2017.02.23 140 ey S S e R T
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Figura 39— Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

(Grigial Fierame e Number concentration

Start Date 217.02.23
Start Tme 14333
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Figura 40 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade

Filename 72230331.TXT
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Start Time: 14:33:38
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Figura 41 — Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Anédlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

= e -
Original Fiename ng_m Number concentration
[Start Date |2017.02.23 7.500 T T - - - - _ _ .
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|Averaging Time 1s 6.500
T o230
|Average number _[5145,67 ptjcam 6.000
|Average diameter (77,59 nm 5.750
;ﬁsﬂ :g;ﬂm} 5.500
5.250
5.000
4.750
4.500
4.250
£ 4.000
§ 3.750
& 3500
3.250
3.000
2.750
2.500
2.250
2,000
1,750
1.500
1.250
1.000
750
500
250
0
5
Time
H = rs . . .
Figura 42 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade
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Figura 43 — Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

d) Medicées durante a crivagem a seco e medicbes na instalagdo sem atividades com
manipulagéo de NM

[Fiename 26T T -
(rignal Flename  [7216QI3L.TXT Number concentration
Start Date 2017.02.16 50,000 | B - - .
(Start Time. 16:13:43
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Figura 44— Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) durante a tarefa de crivagem a seco
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Figura 45 — Tamanho de nanoparticulas (nm) durante a tarefa de crivagem a seco

120

Apresentagdo de resultados



Anédlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

Fiename 7216P03G T
(Original Filename _[7216P03G.TXT
Start Date 2017.02.36
Start Tme 15:03:32
SerlNumber __SN101630
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Figura 46 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade
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Figura 47- Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade

Apresentagdo de resultados

121




Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

=0
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5.750
5.500
5.250
5.000
4.750
E 4,500
§ 4.250
& 4,000
2.750
3,500
32.250
3.000
2.750
2,500
2.250
2,000
1.750
1.500
1.250
1.000
750
500
250
O O 0 O O O O O O I
150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625
Time
. ~ . . .
Figura 48 — Concentragdo das nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade
Filename | 7216R05G. TXT - -
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Start Date 2017.02.16
Start Time: 17:05:33
Serial Number SN101630
Firmware 3,42
Zero offsets 1,2 0,25 fA
\Averaging Time 1s
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pC sampled |32989 pC
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Figura 49 — Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Anédlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

Fiename [F2isRise T -
(rignal Flename [7216R 186.XT Number concentration
Start ot m17.02.38 10500 |
St e mE
[FN101630 10,000 {|
[Firmware 3,42
[2ero offscts [1,20,25A 2.500{|
|Averaging Time 1s
(Charger ok [true 9.000 [+
|Zero offsets ok [rue
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Figura 50 — Concentragdo das nanoparticulas (Pt/ccm) no recinto sem atividade

7216R18G.TXT " -
(Crigina Flename_[7216R 1861 | Particle Diameter
Start Date 2017.02.16
Start Time 17:18:32
iSerial Number SN101630
Firmware 3,42
Zero offsets. -1,2-0,25 fA
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Figura 51 — Tamanho de nanoparticulas (nm) no recinto sem atividade
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Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

e) Medigbes durante a preparagdo de amostras para andlise de DRX

E
[Filename [6517M21M.TXT =
Fiename (6512, TXT Number concentration
(Start Date |2016.05.17 7.500 {[F 3 . . - - - - - .
[Start Time 12:21:44
iSerial Number [SN101630 7:250
Firmware BA2 7.000
i2ero offsets 1,31-0,35fA 6,750
Bveraging Tme (15
(Charger ok [true. 500
Zero offests ok [true 6.250
|Average number  |4434,52 ptjccm 6.000 1 [=
|Average diameter 48,83 nm 5.750
|Average LDSA. 11,42 um2/cm3
ioC sampled 15788 pC 5.500
5.250
5.000
4.750
4.500
4.250

Pt/cem
w
5
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Time

Figura 52 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) durante a tarefa de preparagdo de amostras para
analise de DRX

Filename oA - =
Criginal Flename _6517MZ1M.TXT Particle Diameter
Start Date 2016.05.17

Start Time 202144

Serial Number |SN101630

Firmware 54

Zero offsets LA10A5FA

\Averaging Time 15

(Charger ok rue

ZerooffseisokJtrue

(Average number _|4434,52 ptjcam

Average dameter |48,83 nm
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20 35
Time
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Figura 53- Tamanho de nanoparticulas (hm) durante a tarefa de prepara¢do de amostras para analise de
DRX
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Anédlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposigdo a nanoparticulas

f) Medig¢ées durante a medigdo da densidade aparente

Filename (540 1P 16C. TXT.

T Number concentration
Start Date |2015.10.01 110.000 N
Start Tme 18116125
5N 101630 105.000
Frmware 5.2
lzero offsets FL27 0,41 A 100.000 1
|Averaging Time. 1s
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Figura 54 — Concentragdo de nanoparticulas (Pt/ccm) durante a tarefa de medi¢do da densidade aparente

Filename [SADIP16C.TXT " -
m’gw Particle Diameter
Start Date 2015.10.01 7 7

Start Time: 15:16:25

Serial Number SN101630

Firmware 3,42

Zero offsets -1,270,41fA

\Averaging Time 1s

Charger ok false

Zerooffsetsok[rue

Average number _|1532,21 ptfcem
Average diameter |113,08 nm
\Average LDSA 7,87 um2jcm3.
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Figura 55 — Tamanho de nanoparticulas (nm) durante a tarefa de medi¢do da densidade aparente

Os principais descritores estatisticos das medi¢Ges da exposi¢ao dos trabalhadores a NP encontram-
se nas tabelas 72 e 73.

Na tabela 72, é possivel verificar que as medi¢cdes de tamanho de particula nas atividades de
preparacao de suspensao para moagem, recolha de NM apés tratamento térmico, recolha de NM
apos atomizacdo e medicdo da densidade aparente revelam valores entre 0 e 300 nm, o que sugere
a presenca de aglomerados com tamanhos acima de 300nm e de NP com tamanho inferior a 10nm,
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uma vez que os limites de detecdo do equipamento na leitura do tamanho de particula se situam
entre os 10nm e os 300nm. Na atividade de crivagem a seco, os tamanhos de particula situam-se
entre os 23 e os 300 nm, sugerindo a presenca de aglomerados com tamanho superior a 300nm. A
média dos tamanhos de particula nas diversas atividades varia entre 49nm e 113nm e a mediana

varia entre 49nm e 103nm.

Pela andlise da tabela 72, é possivel, ainda, verificar que, em cada uma das atividades industriais
com manipulacdo de NM, as médias e as medianas, calculadas com base nas medi¢Ges das
concentracdes em nimero de particula (NP.cm™), s3o divergentes, possuindo diferentes ordens de
grandeza. Estes resultados sugerem uma libertacdo de NP pouco uniforme ao longo do tempo na
execucdo de cada tarefa, o que de facto acontece, dada as quantidades de NM manipulados
(superior a 1000g), o seu manuseamento (manual) e a duragdo da tarefa. No caso das medi¢Ges das
particulas de fundo, os valores de média e de mediana (calculados com base nas concentragdes em

numero de particula) sdo proximos, indicando uma presenca uniforme de NP no ar.

Na atividade de preparagdo de amostras para analise DRX (atividade laboratorial), os valores de
média e de mediana obtidos com base na concentracio de NP sdo proximos (4434 NP.cm3e 4249
NP.cm3, respectivamente), sendo concordantes com a manipulacio de uma pequena quantidade
de NM (entre 1 e 10g) num curto espago de tempo (de cerca de 1 minuto).

Na atividade de medicdo da densidade aparente (atividade laboratorial), os valores de média e de
mediana obtidos com base na concentracdo de NP também sdo préximos (1270,0 NP.cm3e 1531,7
NP.cm3, respetivamente). Estes resultados s3o concordantes com a manipulacdo de pequenas
guantidades de NM (entre 10 e 100g) e com o modo de manipulacdo dos mesmos: apesar da
duracdo total da atividade ser de cerca de 35 minutos, esta tarefa apenas requer uma manipulacdo
direta (manual) do colaborador em parte da execugdo, o restante é efetuado no equipamento sem
intervencado direta do colaborador, o que confere uma maior uniformidade na libertacdo das NP na

atmosfera de trabalho.

A tabela 73 apresenta médias das concentra¢es em nimero de particula (NP.cm3) das atividades
e das particulas de fundo obtidas pelas medigdes em contexto real de trabalho, os tempos de
exposicdo de cada atividade e os valores calculados de TWA de 8h (corrigido nos casos das
atividades industriais). O cédlculo do TWA de 8 horas foi efetuado pela média ponderada da
concentragdao em numero de particula, considerando o tempo da tarefa e as 8 horas de atividade.
No caso das atividades industriais, a correcdo do TWA de 8 horas é efetuada subtraindo a
concentragdo média das particulas de fundo a concentracdo média das particulas durante a

atividade em questao.
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Tabela 72 — MedigGes da exposi¢cdo a NP

NM Exposicao dos trabalhadores a NP
NE Concentragdao em numero de Diametro das NP
particula (NP.cm3) (nm)
Atividade/ local de medigido
g & E £ 2E % =
£ 5 s e £ X T 2
s > s 2 53 s =2
Preparagdo de suspensdo para moagem YSz 630 707,0 373245,0 4428,0 10413,1 0 300 63 87
Particulas de fundo 1903 1432,0 7123,0 2560,0 2808,4 22 102 55 56
Recolha de NM apds tratamento térmico YSzZ 924 705,0 533048,0 4237,0 19307,6 0 300 63 87
Particulas de fundo 1806 1497,0 12000,0 5896,0 5748,3 30 93 50 49
Recolha de NM apds atomizagdo YSz 466 207,0 106277,0 8308,0 11564,7 O 300 92 104
Particulas de fundo 1812 4190,0 9010,0 6335,0 6379,7 68 134 93 091
Crivagem a seco YSz 705 1163,0 87032,0 9925,5 12969,2 23 300 52 55
Particulas de fundo 1823 825,0 19654,0 6650,0 6940,2 29 300 49 48
Preparaco de amostras para analise DRX' = YSZ 69 2768,0 7219,0 4249,0 44340 37 64 49 49
Medig¢do da densidade aparente® YSz 2101 276 105812 1270,0 1531,7 0O 300 103 113
Tabela 73 - TWA 8h (TWA - Time weighted average) corrigido da exposicdo a NP
Atividade/ local de medicdo Tempo de Concentra¢do média TWA 8h médio
exposicdo (h) (NP.cm3) corrigido (NP.cm-3)
1 Preparagdo de suspensdo para moagem 1,0 10413,1 951
Particulas de fundo 2808,4
2 Tratamento térmico 3,0 19307,6 5085
Particulas de fundo 5748,3
3 Recolha num atomizador 1,0 11564,7 648
Particulas de fundo 6379,7
4 Crivagem a seco 1,0 12969,2 754
Particulas de fundo 6940,2
5 Preparacdo de amostras para analise DRX 0,5 4434,0 277
6 Medicdo da densidade aparente 1,0 1531,7 191

4.4.1 Andlise da exposicao dos trabalhadores, considerando as condi¢des reais de
trabalho, com manipula¢do de YSZ

A selecdo do NRV a ser considerado na andlise da exposicdo dos trabalhadores a YSZ durante as
atividades foi realizado com base nas informagdes constantes na tabela 3, apresentada em 2.5.1
(relativa a valores de referéncia para nanomateriais — NRV). Considerando que o nanomaterial em
questdo possui uma densidade de 5578kg.m (abaixo dos 6000kg.m™3) e que se trata de um material
granular, considerou-se como referéncia o NRV de 40000 particulas.cm™ (Valor de referéncia para
nanomateriais granulares, com densidade inferior a 6000 kg.m?3, para uma exposicdo média
ponderada para 8h (8-h TWA)). Apesar de alguns dos resultados relativos ao didmetro das particulas

5 Nimero de medicdes (o equipamento efetua as medi¢des com um tempo de resolucdo de 1s).

7 N3o foram realizadas medi¢des de particulas de fundo, considerando-se que as atividades de ‘Preparacio
de amostras para analise DRX’ e ‘Medi¢do da densidade aparente’ decorrem em ambiente similar ao de ‘salas
limpas’. Pressupde-se que neste tipo de ambiente, as particulas de fontes externas sdo minimas ou mesmo
inexistentes, ndo ocorrendo niveis sobrestimados de libertagdo de NM para as tarefas realizadas, provocados
pelas particulas de fundo.
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serem ligeiramente superiores a 100 nm, para fins da selecao do NRV, considerou-se o mesmo valor
de referéncia das restantes que possuem valor médio entre 1 e 100 nm (como é o caso do didmetro
médio de 104nm, decorrente da medicdo efetuada durante a atividade de recolha de NM apds
atomizacdo e do diametro médio de 113nm, decorrente da medicao efetuada durante a atividade
de medicdo de densidade).

As medi¢cdes na atmosfera de trabalho, efetuadas no decorrer da totalidade das atividades e
sumarizadas na tabela 73, apresentam concentracées médias ponderada no tempo (TWA) de 8
horas (corrigidas com a concentracdo de fundo, no caso das atividades industriais), menores que o
NRV do nanomaterial.

4.4.2 Analise da exposicao dos trabalhadores, considerando um cenario simulado, com
manipulacao de YSZ-MM

A selecdo do NRV a ser considerado na analise no caso da exposicao dos trabalhadores a YSZ-MM
durante as atividades, considerando que o nanomaterial em questdo possui uma densidade de
5800kg.m™ (abaixo dos 6000kg.m3) e que se trata de um material granular, considera-se

igualmente como referéncia o NRV de 40000 particulas.cm™.

Assim sendo, as conclusdes relativas concentracées médias ponderada no tempo (TWA) de 8 horas
(corrigidas com a concentragdo de fundo, no caso das atividades industriais), seriam as mesmas que
no caso da manipulacdo da YSZ, ou seja, menores que o NRV do nanomaterial.

4.5 Resultados da aplicagdo do método MIAR™™ em contexto real de
trabalho

A aplicacdo do método MIAR™"™ foi realizada com base nos cenarios de exposi¢cdo apresentados em
3.5.3.2, de modo a possibilitar a comparacdo entre as medi¢cbes quantitativas efetuadas em
contexto real de trabalho e a aplicagdo do método, para as mesmas condi¢cdes de trabalho
(apresentadas em 3.7.2 e 3.7.3).

A aplicagdo do método MIAR™"™ foi também aplicado em cenarios simulados, com manipula¢do do
NM YSZ-MM (apresentado em 3.5.2). Os cendrios simulados para cada uma das atividades,
consideram as mesmas condi¢des no que respeita a forma do NM (que é igualmente esférica no
caso da YSZ-MM), ao tamanho do NM (que coincide com o tamanho obtido nas medi¢des
quantitativas), ao estado fisico do NM (que é igualmente granulado no caso da YSZ-MM), a
quantidade de NM, a extensdo do impacto, a frequéncia da exposi¢do e ao desempenho dos
sistemas de prevencdo. Nos cenarios apresentados, uma vez que se desconhece a solubilidade do
YSZ-MM, considera-se que o NM é insoluvel. Os cendrios diferem do cendrio real no parametro

‘toxicidade’, uma vez que este material é potencialmente perigoso.
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4.5.1 Aplicacdo do método MIAR""°, em contexto real de trabalho, com manipulagao

de Zircénia dopada com itria (YSZ)

A pontuacdo obtida com a aplicacdo do método MIAR™"°, com manipulagdo da YSZ, nas atividades

industriais de preparagdo de suspensdo para moagem, recolha de nanomateriais apds tratamento

térmico, recolha de materiais apds atomizac¢do e crivagem a seco sao apresentadas nas tabelas de

74 a 77. A aplicagdo do método nas atividades de laboratério de preparacdo de amostras para

analise DRX e medicao da densidade aparente sdo apresentadas nas tabelas 78 e 79.

Tabela 74 — Pontuacgdo obtida pela aplicagdao do método MIAR""° para a atividade de preparagdo de

suspensdo para moagem

Parametro

Caracteristicas

Pontuagao obtida

Toxicidade da substancia

A substancia analoga (com tamanho superior) do NM é classificada pelo

1

analoga CLP/GHS como n3o perigosa.
Solubilidade do NM O NM é insoluvel. 1
Forma do NM O NM tem forma tendencialmente esférica. 0,25
Tamanho do NM O NM tem tamanho médio inferior a 100nm. 1
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um p6 granulado. 0,5
Quantidade A quantidade de NM manipulado é superior a 1kg. 20
Extensdo do impacto No local hd uma exposigado potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposigdo |A tarefa é executada em média 1 hora por dia. 16
Desempenho dos A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude

. . Ocupacionais (SSO), com evidéncias da sua funcionalidade, estando 10
sistemas de prevengdo . . .

implementada uma cultura de melhoria continua.

Total 352

Tabela 75 — Pontuagdo obtida pela aplicagao do método MIAR""® para a atividade de recolha de

nanomateriais apds tratamento térmico

Apresentacdo de resultados

N Caracteristicas Pontuagao
Parametro .
obtida

Toxicidade da A substadncia analoga (com tamanho superior) do NM é classificada pelo 1
substancia andloga CLP/GHS como n3o perigosa.
Solubilidade do NM O NM é insoluvel. 1
Forma do NM O NM tem forma tendencialmente esférica. 0,25
Tamanho do NM O NM tem tamanho médio inferior a 100nm. 1
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado. 0,5
Quantidade A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas. 20
Extensdo do impacto  [No local hd uma exposigao potencial de 1 trabalhador. 4
F éncia d . . .

requ.erlua @ A tarefa é executada em média 3 hora por dia. 16
exposicdo

A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude Ocupacionais

Desempenho dos A . . .

. - |(SS0), com evidéncias da sua funcionalidade, estando implementada uma 10
sistemas de prevengdo . .

cultura de melhoria continua.
Total 352
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Tabela 76 — Pontuacdo obtida pela aplicagdo do método MIAR""° para a atividade de recolha de

nanomateriais apds atomizagao

Parametro Caracteristicas Pontuagdo obtida
Toxicidade da substancia | A substancia andloga (com tamanho superior) do NM é 1
analoga classificada pelo CLP/GHS como n3o perigosa.
Solubilidade do NM O NM é insoluvel. 1
Forma do NM O NM tem forma tendencialmente esférica. 0,25
Tamanho do NM O NM tem tamanho médio superior a 100nm. 0,25
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pd granulado. 0,5
Quantidade A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas. 20
Extensdo do impacto No local ha uma exposigdo potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposi¢do | A tarefa é executada em média 1 hora por dia. 16
A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude
. Desempenho dOSN Ocupapcionaisp (SSO), com evidégncias da suag funzionalidade, 10
sistemas de prevengdo . . .
estando implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 256

Tabela 77 — Pontuacgdo obtida pela aplicagdao do método MIAR"*"° para a atividade de crivagem a seco

Parametro Caracteristicas Pontuagdo obtida
Toxicidade da substancia | A substancia andloga (com tamanho superior) do NM é
. . ~ . 1
andloga classificada pelo CLP/GHS como ndo perigosa.
Solubilidade do NM O NM é insoluvel. 1
Forma do NM O NM tem forma tendencialmente esférica. 0,25
Tamanho do NM O NM tem tamanho médio inferior a 100nm. 1
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado. 0,5
Quantidade A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas. 20
Extensdo do impacto No local hd uma exposigado potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposicdo | A tarefa é executada em média 1 hora por dia. 16
Desempenho dos A empresa . possui sistema d.e Ages.tﬁo da Segurangfa\ e .SaL'Jde
. . Ocupacionais (SSO), com evidéncias da sua funcionalidade, 10
sistemas de prevengdo . . .
estando implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 352

Tabela 78 — Pontuagao obtida pela aplicagao do método MIAR"" para a atividade de preparagio de

amostras para analise de DRX

Parametro Caracteristicas Pontuagdo obtida
Toxicidade da substdncia | A substancia analoga (com tamanho superior) do NM é 1
analoga classificada pelo CLP/GHS como n3o perigosa.
Solubilidade do NM O NM é insoluvel. 1
Forma do NM O NM tem forma tendencialmente esférica. 0,25
Tamanho do NM O NM tem tamanho médio inferior a 100nm. 1
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pd granulado. 0,5
Quantidade E manipulada uma quantidade de NM entre 1 e 10 gramas. 8
Extensdo do impacto No local hd uma exposi¢do potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposicdo | A tarefa é executada em média 30 minutos por dia. 16
Desempenho dos A empltesa . possui sistema d? Ages.téo da Segurang.a e §aude
sistemas de prevencio Ocupacu?nals (5S0O), com evidéncias da su.a func’lonalldade, 10
estando implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 140,8
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Tabela 79 — Pontuacgdo obtida pela aplicagao do método MIAR"*"° para a atividade de medigao da

densidade aparente

Parametro Caracteristicas Pontuagdo obtida
Toxicidade da substancia | A substancia andloga (com tamanho superior) do NM é 1
analoga classificada pelo CLP/GHS como n3o perigosa.

Solubilidade do NM O NM é insoluvel. 1
Forma do NM O NM tem forma tendencialmente esférica. 0,25
Tamanho do NM O NM tem tamanho médio superior a 100nm. 0,25
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pd granulado. 0,5
Quantidade E manipulada uma quantidade de NM entre 10 e 100 gramas. 12
Extensdo do impacto No local ha uma exposigdo potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposi¢cdo | A tarefa é executada em média 1 hora por dia. 16
A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude
pesempenho dos - Ocupapcionaisp (SSO), com evidégncias da suag fungionalidade, 10
sistemas de prevengdo . . .
estando implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 153,6

Os resultados da aplicacdo do método proposto as atividades industriais e laboratoriais, em

contexto real de trabalho, revelam, na sua totalidade, resultados que se situam no nivel de risco

mais baixo (NR1). Os resultados relativos aos niveis de risco obtidos para cada uma das atividades

sdo apresentados na tabela 80.

Tabela 80 — Niveis de risco obtidos com a aplicagdao do método MIAR"*"°

Atividade Nivel de Risco
Preparagdo de suspensdo para moagem (Industrial) NR1
Recolha de NM apds tratamento térmico (Industrial) NR1
Recolha de NM apds atomizagdo (Industrial) NR1
Crivagem a seco (Industrial) NR1
Preparagdo de amostras para DRX (Laboratorial) NR1
Medicdo da densidade aparente (Laboratorial) NR1

4.5.2 Aplicacdo do método MIAR""°, em contexto real de trabalho, com manipulagdo

de liga metalica de Niquel com uma Zircénia estabilizada com itria (YSZ-MM)

A pontuacdo obtida com a aplicagdo do método MIAR™"°, no cenario simulado com manipulagdo

da liga YSZ-MM, nas atividades industriais de preparacao de suspensao para moagem, recolha de

nanomateriais apds tratamento térmico, recolha de materiais apds atomizagdo e crivagem a seco

sdo apresentadas nas tabelas de 81 a 84. A aplicacdo do método nas atividades de laboratério de

preparacdo de amostras para analise DRX e medi¢do da densidade aparente sdo apresentadas nas

tabelas 85 e 86.
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Tabela 81 — Pontuacao obtida pela aplicagao do método MIAR""° para a atividade de preparacao de

suspensao para moagem

Parametro

Caracteristicas

Pontuagao obtida

Toxicidade da substancia
analoga

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a substancia
andloga (com tamanho superior) do NM ¢ classificada pelo CLP/GHS:

Carcinogenicidade, categoria 2, STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo 4
cutanea.
Solubilidade do NM Desconhece-se a solubilidade do NM. 1
Forma do NM De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem 035
forma tendencialmente esférica. !
Tamanho do NM De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o NM tem 1
tamanho inferior a 100 nm.
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado. 0,5
Quantidade A quantidade de NM manipulado é superior a 1kg. 20
Extensdo do impacto No local ha uma exposi¢do potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposicdo |A tarefa é executada em média 1 hora por dia. 16
Desempenho dos A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude
sistemas de preven¢do |Ocupacionais (SSO), com evidéncias da sua funcionalidade, estando 10
implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 1408

Tabela 82 — Pontuagao obtida pela aplicagdo do método MIAR"" para a atividade de recolha de

nanomateriais apds tratamento térmico

Parametro

Caracteristicas

Pontuagao obtida

Toxicidade da substancia

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a
substancia analoga (com tamanho superior) do NM é

analoga classificada pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2,
STOT RE, categoria 2 e Sensibilizagdo cutanea.
Solubilidade do NM Desconhece-se a solubilidade do NM. 1
Forma do NM De acordo com as |rjformagoes ff)tjneudas pela empresa, o NM 0,25
tem forma tendencialmente esférica.
Tamanho do NM De acordo cor‘r.1 as |.nformagoes fornecidas pela empresa, o NM 1
tem tamanho inferior a 100 nm.
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado. 0,5
Quantidade A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas. 20
Extensdo do impacto No local hd uma exposigdo potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposi¢dao A tarefa é executada em média 3 hora por dia. 16
Desempenho dos sistemas A empr.esa ‘possui sistema dg Ages.téo da Segurang.a e ?aude
N Ocupacionais (SSO), com evidéncias da sua funcionalidade, 10
de prevengdo . . .
estando implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 1408
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Tabela 83 — Pontuagdo obtida pela aplicagdo do método MIAR""° para a atividade de recolha de

nanomateriais apds atomizagao

Parametro

Caracteristicas

Pontuagdo obtida

Toxicidade da substancia

De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a
substancia analoga (com tamanho superior) do NM é classificada

. . L . ) 4
andloga pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2, STOT RE, categoria
2 e Sensibilizagdo cutanea.
Solubilidade do NM Desconhece-se a solubilidade do NM. 1
Forma do NM De acordo com as !nformagoesif(_)rneadas pela empresa, o NM 0,25
tem forma tendencialmente esférica.
Tamanho do NM O NM tem tamanho médio superior a 100nm. 0,25
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado. 0,5
Quantidade A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas. 20
Extensdo do impacto No local hd uma exposigado potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposi¢cdo | A tarefa é executada em média 1 hora por dia. 16
A — = .
Desempenho dos empr'esa . possui sistema dg Agestao da Segurangf’;\ e ;aude
. o Ocupacionais (SSO), com evidéncias da sua funcionalidade, 10
sistemas de prevengdo . - .
estando implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 1024

Tabela 84 — Pontuacgdo obtida pela aplicagdo do método MIAR"*"° para a atividade de crivagem a seco

Parametro

Caracteristicas

Pontuagao obtida

Toxicidade da substancia

De acordo com as informagbes fornecidas pela empresa, a
substancia analoga (com tamanho superior) do NM é classificada

andloga pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2, STOT RE, categoria 4
2 e Sensibilizagdo cutdnea.
Solubilidade do NM Desconhece-se a solubilidade do NM. 1
Forma do NM De acordo com as 'informagées’fgrnecidas pela empresa, o NM 0,25
tem forma tendencialmente esférica.
Tamanho do NM O NM tem tamanho médio inferior a 100nm. 1
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado. 0,5
Quantidade A quantidade de NM manipulado é superior a 1000 gramas. 20
Extensdo do impacto No local hd uma exposigao potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposicdo | A tarefa é executada em média 1 hora por dia. 16
A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude
Qesempenho dos . Ocupapcionaisp (SS0O), com evidégncias da suag funEionaIidade, 10
sistemas de prevengdo . . ,
estando implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 1408
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Tabela 85 — Pontuagdo obtida pela aplicagdo do método MIAR""° para a atividade de preparagdo de

amostras para analise de DRX

Parametro Caracteristicas Pontuagdo obtida
De acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, a
Toxicidade da substdncia | substancia andloga (com tamanho superior) do NM é classificada 4
analoga pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2, STOT RE, categoria
2 e Sensibilizagdo cutanea.
Solubilidade do NM Desconhece-se a solubilidade do NM. 1
Forma do NM O NM tem forma tendencialmente esférica. 0,25
Tamanho do NM O NM tem tamanho médio inferior a 100nm. 1
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado. 0,5
Quantidade E manipulada uma quantidade de NM entre 1 e 10 gramas. 8
Extensdo do impacto No local hd uma exposigao potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposi¢cdo | A tarefa é executada em média 30 minutos por dia. 16
Desempenho dos A empresa . possui sistema d.e Agesjcﬁo da Segurangfa e §aL’1de
sistemas de prevencio Ocupacpnals (5S0O), com evidéncias da su'a func’lonalldade, 10
estando implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 563,2

Tabela 86 — Pontuacao obtida pela aplicagao do método MIAR"*" para a atividade de medigao da

densidade aparente

Parametro Caracteristicas Pontuagdo obtida
De acordo com as informacgGes fornecidas pela empresa, a
Toxicidade da substancia | substancia analoga (com tamanho superior) do NM é classificada 4
andloga pelo CLP/GHS: Carcinogenicidade, categoria 2, STOT RE, categoria
2 e Sensibilizagdo cutanea.
Solubilidade do NM Desconhece-se a solubilidade do NM. 1
Forma do NM O NM tem forma tendencialmente esférica. 0,25
Tamanho do NM 0O NM tem tamanho médio superior a 100nm. 0,25
Estado fisico O NM encontra-se no estado fisico de um pé granulado. 0,5
Quantidade E manipulada uma quantidade de NM entre 10 e 100 gramas. 12
Extensdo do impacto No local hd uma exposicao potencial de 1 trabalhador. 4
Frequéncia da exposi¢cdo | A tarefa é executada em média 1 hora por dia. 16
A empresa possui sistema de gestdo da Seguranga e Saude
. Desempenho dOSN Ocupapcionaisp (SS0O), com evidégncias da suag fun(g:ionalidade, 10
sistemas de prevengdo . . .
estando implementada uma cultura de melhoria continua.
Total 614,4

Os resultados da aplicagdo do método MIAR™™ 3s atividades industriais e laboratoriais, no cenario
simulado, com manipulagdo da liga metdlica YSZ-MM, revelam, na sua totalidade, resultados que
se situam no nivel de risco 2 (NR2). Os resultados relativos aos niveis de risco obtidos para cada

uma das atividades sdo apresentados na tabela 87.
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Tabela 87 — Niveis de risco obtidos com a aplicagdo do método MIARnano no cenario simulado, com

manipulagao da liga metalica YSZ-MM

Atividade Nivel de Risco
Preparagdo de suspensdo para moagem (Industrial) NR2
Recolha de NM apds tratamento térmico (Industrial) NR2
Recolha de NM apés atomizagao (Industrial) NR2
Crivagem a seco (Industrial) NR2
Preparagdo de amostras para DRX (Laboratorial) NR2
Medigdo da densidade aparente (Laboratorial) NR2
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5 DISCUSSAO DE RESULTADOS

5.1 Adapta¢ao do método MIAR para avaliagao dos riscos de exposi¢ao a
NM

A aplicacdo da metodologia Delphi na validacdo dos parametros do novo método apresenta
resultados convergentes para a totalidade dos parametros analisados pelos especialistas. As
percentagens de consenso, relativamente ao conteddo dos parametros do novo método, variam
entre 92% e os 100%, com exce¢ao do parametro ‘Desempenho dos sistemas de prevencao’, que

apresenta um consenso de 70%.

A percentagem minima definida para se considerar o consenso em estudos Delphi situa-se nos 70%,
pelo que o resultado relativo ao parametro ‘desempenho dos sistemas de prevencao’ foi

considerado consensual.

Durante a aplicagdo do método MIAR™"™ (analise da reprodutibilidade), as respostas as questdes
relativas a este parametro (‘desempenho dos sistemas de prevencdo’) obtiveram um consenso
médio de cerca de 92%, com um coeficiente de variagdo (CV) de cerca de 3%, indicando uma baixa
dispersdao dos dados e a sua homogeneidade. Assim sendo, apesar do resultado da analise de
validacdo do parametro ‘Desempenho dos sistemas de prevencdo’ ser préximo do limite inferior
(70%), o resultado da aplicagdo do método MIAR™" nos 10 cenarios apresentados aos especialistas,

confere uma maior solidez a validagao deste parametro.

Na analise de valida¢do, os parametros ‘forma dos NM’ e ‘estado fisico dos NM’, obtiveram um
consenso de 100% e os parametros ‘quantidade de NM’ e ‘extensdao do impacto’ obtiveram um
consenso de 92,5%, sendo esta validagao reforgada com os resultados da aplicagdo do método
MIAR™", na qual estes parametros obtiveram niveis de consenso médios entre 95% e 99%, com CV
entre 1% e 5%.

O parametro ‘frequéncia da exposi¢do’, na andlise de validagdo, obteve um consenso de 93%. Na
anadlise da reprodutibilidade, este parametro apresenta uma percentagem de consenso préxima de
80%, com CV proximo de 26%. Apesar do CV ser superior aos dos restantes parametros, foi
considerado igualmente como indicativo de consenso, dado situar-se abaixo dos 50% (Gracht,
2012)(Sharma, Nair, & Balasubramanian, 2003)(English & Kernan, 1976).

5.2 Analise da reprodutibilidade do método

A aplicacdo da metodologia Delphi para aferir a reprodutibilidade do método, apresenta valores de
concordancia médios acima de 90% para todos os parametros, com exce¢do do parametro

‘frequéncia da exposi¢cdo’ e do parametro ‘toxicidade’.

O parametro ‘toxicidade’ apresenta uma percentagem média de respostas concordantes acima dos

80% e o parametro ‘frequéncia da exposi¢cdo’ apresenta uma percentagem média de respostas
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concordantes préxima dos 80%. No entanto, é de referir que apesar das respostas referentes ao
parametro ‘frequéncia da exposi¢cdo’ apresentarem uma percentagem de concordancia elevada
(acima dos 90%) nos primeiros 5 cenarios, apresenta resultados ndo concordantes nos restantes 5

cenarios (do cendrio 6 ao cenario 10).

Na tabela 88 sdo apresentados os resultados relativos a percentagem de respostas convergentes
para cada parametro em cada um dos cenadrios, sendo apresentada a média dos resultados de cada

parametro e os respetivos desvio padrao, variancia e coeficiente de variagdo.

Os resultados da varidancia e do desvio padrdo revelam resultados consistentes com a
homogeneidade dos dados, sendo préximos de zero. Os valores de variancia e de desvio padrdo
mais elevados correspondem aos resultados do parametro ‘frequéncia da exposi¢ao’, com 0,0417

€ 0,2043, respetivamente.

Os resultados relativos aos coeficientes de variacdo (CV) sdo igualmente baixos, sustentando os
resultados de reprodutibilidade do método. Com excecdo dos resultados relativos ao parametro
‘frequéncia da exposicdo’, a totalidade dos resultados referentes aos restantes parametros do
método revelam valores de CV entre 1% e 5%, indicando uma baixa dispersao dos dados e a sua
homogeneidade. O CV referente ao parametro ‘frequéncia da exposicdo’ revela um valor préximo
de 26%; no entanto, apesar do CV ser superior aos dos restantes parametros, situa-se abaixo dos
50%, pelo que se considerou igualmente como indicativo de consenso, ndo sendo necessarias
rondas adicionais (Gracht, 2012)(Sharma et al., 2003)(English & Kernan, 1976).

Tabela 88 — Resumo dos resultados da convergéncia da aplicagao do método Delphi para a analise da

reprodutibilidade do método proposto
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o o o “’ 3
i 3 ° o o 3 3 o o989
O T © < ] © ] © 0 < AT
‘UE © S [} 2 O + S o nw O
S > - = e £ b ] w 9 22 €@ c
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a© x E] H e © © U £ s g €30
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o (%] w w = 3m

a

Cenario 1 90,70% 80,49% 100,00% 100,00% 97,67% 97,67% 97,67% 9535% 97,67% 93,02%
Cenario 2 85,37% 90,24% 100,00% 100,00% 100,00% 97,67% 95,35% 95,35% 100,00% 90,70%
Cenario 3 97,67% 82,93% 100,00% 95,35% 100,00% 97,67% 97,67% 9535% 97,67% 90,70%
Cenario 4 90,70% 80,49% 100,00% 97,67% 100,00% 97,67% 97,67% 9535% 97,67% 93,02%
Cenario 5 90,70% 82,93% 97,67% 97,67% 100,00% 97,67% 97,67% 95,35% 100,00% 87,80%
Cenario 6 97,67% 80,49% 100,00% 97,67% 97,67% 95,45% 92,68% 9535% 60,98% 95,35%
Cenario 7 97,67% 80,49% 97,67% 97,67% 97,67% 97,67% 82,93% 93,02% 58,54% 90,70%
Cenario 8 90,70% 82,93% 100,00% 97,67% 100,00% 97,67% 90,70% 95,35% 58,14% 87,80%
Cenario 9 90,70% 80,49% 100,00% 100,00% 100,00% 97,67% 100,00% 97,67% 60,98% 93,02%
Cendrio 10 92,68% 82,93% 100,00% 100,00% 100,00% 97,67% 97,67% 97,67% 60,98% 93,02%

Média 92,46% 82,44% 99,53% 98,37% 99,30% 97,45% 95,00% 95,58% 79,26% 91,51%
Desvio padrao 0,0405 0,0300 0,0098 0,0157 0,0112 0,0070 0,0506 0,0132 0,2043 0,0243
Variancia 0,0016 0,0009 0,0001 0,0002 0,0001 0,0000 0,0026 0,0002 0,0417 0,0006
Coeficiente de

. 4,38% 3,64% 0,99% 1,60% 1,13% 0,72% 5,33% 1,38%  25,77% 2,66%
variagdo
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5.3 Analise da fiabilidade do método

A analise da fiabilidade do método proposto foi efetuada de duas formas distintas: pela aplicacao
dos principios da metodologia Delphi, para permitir obter a percecao dos especialistas acerca dos
niveis de risco, apds aplicacdo do método proposto, e por comparacao das medicdes quantitativas
com os resultados da aplicacgdo do método proposto, nas mesmas condi¢cdes de trabalho

(considerando os cenarios apresentados em 3.5.3.1).

A aplicacdo da metodologia Delphi permitiu obter a percecdo dos especialistas relativamente a
todos os niveis de risco do método proposto, apds aplicacdo do mesmo em cenadrios diversos de
exposicdo a NM. Os resultados obtidos indicam que a percecdo dos especialistas reuniu consenso

relativamente a todos os niveis de risco obtidos pelo método proposto.

O nivel de risco mais agravado (NR5), obtido pela aplicacdo do método em 3 dos cendrios, foi o que
reuniu as percentagens de consenso mais elevadas, situando-se entre 97% e 100%. As respostas
relativas ao nivel de risco mais baixo (NR1), obtido pela aplicacdo do método em 2 dos cenarios,
resultaram em percentagens de consenso entre 81% e 89%, tal como as respostas referentes ao
nivel de risco 3 (NR3), obtido pela aplicacdo do método em 3 dos cenarios.

O NR4 foi obtido pela aplicacdao do método proposto em um dos cendrios propostos, tendo reunido
um consenso de cerca de 82% e o NR2, também obtido pela aplicacdo do método em um cendrio

reuniu um consenso de cerca de 79%.

A comparagao entre as medigdes quantitativas efetuadas em contexto real de trabalho e a
aplicagdo do método proposto foi realizada considerando as mesmas atividades da analise Delphi

para a fiabilidade, mas com cendrios diferentes (apresentados em 3.5.3.2).

Os cendrios apresentados na andlise Delphi visam testar diferentes cenarios, pelo que possuem
algumas caracteristicas ficcionadas. No caso da andlise comparativa entre as medicGes
guantitativas efetuadas em contexto real de trabalho e a aplicagdo do método MIAR™"°, os cenarios

sdo fiéis as condicGes reais de trabalho, de modo a permitir essa comparacao.

A comparacdo entre as medicGes quantitativas efetuadas em contexto real de trabalho e a
aplicagdo do método MIAR™"°, considerando as mesmas condig¢des de trabalho, revelou igualmente

resultados convergentes.

Na totalidade das atividades contempladas, a aplicagdo do método MIAR™" com manipulagdo de
YSZ (potencialmente ndo perigoso) resultou no nivel de risco NR1 (o mais baixo), tal como a
totalidade das medi¢des na atmosfera de trabalho, efetuadas no decorrer da totalidade das
atividades, apresentam concentragdes médias ponderada no tempo (TWA) de 8 horas (corrigidas
com a concentracdo de fundo, no caso das atividades industriais) menores que o NRV do

nanomaterial (YSZ).

No caso da aplicagdo do método MIAR™"° com manipulagédo de YSZ-MM (potencialmente perigoso),
os resultados na totalidade dos cenarios apresentam um nivel de risco NR2. A andlise dos resultados

das medicBes, considerando as caracteristicas do NM YSZ-MM, revela concentracdes médias
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ponderada no tempo (TWA) de 8 horas (corrigidas com a concentracdo de fundo, no caso das
atividades industriais) menores que o NRV do nanomaterial (YSZ-MM).

Seguindo os principios da estratégia de gestdo de riscos aplicada a MNM, proposta pela Comissdo
Europeia (European Commission, 2013), nos casos em que se obtenham niveis de risco baixos (NR1
ou NR2), considera-se adequada a implementacdo de medidas de gestdo, sem a necessidade de
medicGes adicionais da exposi¢do. De acordo com a estratégia apresentada em 2.5.1. para o uso de
NRV, quando as concentragdes médias ponderada no tempo (TWA) de 8 horas sdo menores que o
NRV do nanomaterial, ndo ha necessidade de uma caracterizagdo adicional (anélise quimica / fisica)
das nanoparticulas, sendo, no entanto, recomendavel a ado¢do de medidas de reducdo da duragao
e da intensidade da exposicdo a NP. E também recomendavel que sejam realizadas novas medicdes

da exposigdo sempre que ocorram alteragdes no processo.

A comparacdo das medicOes quantitativas (apresentadas em 4.4) com a aplicacdo do método
qualitativo (apresentado em 4.5) implicou ter como base cenarios reais, o que levou a resultados
de niveis de risco iguais na totalidade dos cendrios, NR1 no caso do NM potencialmente nao
perigoso (YSZ) e NR2 no caso do NM potencialmente perigoso (YSZ-MM).

No caso da andlise da fiabilidade com aplicacdo dos principios do Delphi, foi possivel testar
diferentes cendrios, considerando algumas caracteristicas ficcionadas nos cenarios apresentados

aos especialistas, o que resultou em diferentes niveis de riscos.

Uma andlise mais profunda da fiabilidade por comparacdo de medi¢des quantitativas com a
aplicacdo do método MIAR™" implicaria efetuar medicGes em diferentes condi¢Bes de trabalho,
com variacdo da frequéncia de exposicdo e das condicdes de seguranca e saude ocupacionais
(favoraveis e desfavoraveis), tal como o manuseamento de diversos NM, com diferentes

caracteristicas toxicolégicas e morfolégicas.

E também de notar que as medi¢des realizadas em campo foram realizadas apenas com
manipulacdo de YSZ, pelo que, para se confirmar o cendrio simulado em contexto real de trabalho
com manipulacdio de YSZ-MM, seria necessario realizarem-se novas medi¢cées com o

manuseamento desta liga metalica, nas mesmas condices de trabalho.

Quanto a analise dos resultados das medi¢des quantitativas, é de referir que estas se baseiam em
NRV que, apesar de poderem ser aplicados para contextualizar resultados, ndo sdo VLE (Valores

Limite de Exposicdo) baseados na saude.

5.4 Similaridades e diferengas do método MIAR""° face aos métodos de CB

existentes

A aplicacdo dos métodos de CB implicam a recolha de informagdes que, dependendo do método
em questdo, podem englobar dados relativos a caracteristicas fisico-quimicas e toxicidade dos NM,
caracteristicas dos locais de trabalho e fatores de exposicdo dos trabalhadores, medidas de

controlo envolvidas, entre outros.
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Métodos CB

A revisdo sistematica relativa a métodos de CB permitiu identificar alguns aspectos relevantes
apresentados em estudos comparativos com aplicacdo de alguns dos métodos e pela descricao dos

mesmos:

e Facilidade de aplicacdo dos métodos: Alguns dos estudos comparativos dao indicacoes
guanto a facilidade da sua aplicacdo. Os métodos considerados pelos autores como sendo
mais faceis de usar foram: o método EPFL (Groso & Meyer, 2013), uma vez que requer
pouca informacdo; o método ANSES (Yarahmadi et al., 2013), dado ter sido considerado
como uma ferramenta simples, acessivel e abrangente de avaliar o risco e o método
Stoffenmanager (Fleury et al.,, 2013), (EU-OSHA, 2012), igualmente considerado como
sendo facil de usar, dado tratar-se de um programa informatico de facil acesso e utilizagdo.
No entanto, este método foi considerado complexo devido ao grande numero de
parametros e de algoritmos de calculo. O CB nanotool foi considerado pelos autores como
o método que requer um maior esfor¢o pelo usudrio devido a quantidade de informacao
solicitada. As dificuldades mais frequentes na aplicacdo dos métodos CB incidiram em obter
informacao fidvel relativamente as caracteristicas fisico-quimicas e a toxicidade dos ENM
(Barberio et al., 2014), (Groso & Meyer, 2013), (Paik et al., 2008), (F Silva, Arezes, et al.,
2015), (Sousa, Batista, et al., 2014), (Zalk et al., 2009).

e Qualificacdo dos utilizadores: Alguns dos métodos apresentam restricdes quanto a
qualificacdo dos utilizadores, tendo sido desenvolvidos com o intuito de serem aplicados
apenas por profissionais qualificados, como técnicos especializados em prevencado de riscos
guimicos ou responsaveis de seguranca e de ambiente das organiza¢Ges, como é o caso dos
métodos ANSES (L R B Andrade & Amaral, 2013), (Luis Renato Balb3o Andrade et al., 2013),
(D. H. Brouwer, 2012), (EU-OSHA, 2013), (Fleury et al., 2013), (Groso & Meyer, 2013),
(Liguori et al., 2016), (C. Ostiguy et al., 2010), (Riediker et al., 2012), (F Silva, Sousa, et al.,
2015), (Sousa, Ribeiro, et al., 2014) e Nanosafer (L R B Andrade & Amaral, 2013), (Luis
Renato Balb3do Andrade et al., 2013), (D. H. Brouwer, 2012), (EU-OSHA, 2013), (Groso et al.,
2016), (Liguori et al., 2016), (Jensen et al., 2013). Por outro lado, existem métodos que
visam ser aplicados por pessoal ndo especializado, como é o caso dos métodos GWSNN (L
R B Andrade & Amaral, 2013), (D. H. Brouwer, 2012), (EU-OSHA, 2013), (Cornelissen et al.,
2011), (Liguori et al., 2016), (F Silva, Sousa, et al., 2015), (Sousa, Ribeiro, et al., 2014) e
Stoffenmanager (L R B Andrade & Amaral, 2013), (Luis Renato Balbdo Andrade et al., 2013),
(Barberio et al., 2014), (D. H. Brouwer, 2012), (EU-OSHA, 2013), (Duuren-Stuurman et al.,
2012), (Groso & Meyer, 2013), (Liguori et al., 2016), (EU-OSHA, 2012), (F Silva, Sousa, et al.,
2015), (F Silva, Arezes, et al., 2015). Alguns autores consideram o método Stoffenmanager
complexo devido ao elevado nimero de parametros, indicando que essa complexidade
pode comprometer a sua aplicabilidade por pessoal ndo especializado (Fleury et al., 2013).

e Atividade e dimensdo das Organizagdes: Alguns dos métodos foram desenvolvidos com o
intuito de serem aplicados em pequenas e médias empresas, tais como o Nanosafer (LR B
Andrade & Amaral, 2013), (Luis Renato Balbdo Andrade et al., 2013), (D. H. Brouwer, 2012),

141

Discussao de resultados



Andlise da fiabilidade e reprodutibilidade de um método de avaliagdo do risco de exposi¢do a nanoparticulas

(EU-OSHA, 2013), (Groso et al.,, 2016), (Liguori et al., 2016), (Jensen et al., 2013) e
Stofenmanager (L R B Andrade & Amaral, 2013), (Luis Renato Balbdo Andrade et al., 2013),
(Barberio et al., 2014), (D. H. Brouwer, 2012), (EU-OSHA, 2013), (Duuren-Stuurman et al.,
2012), (Groso & Meyer, 2013), (Liguori et al., 2016), (EU-OSHA, 2012), (F Silva, Sousa, et al.,
2015), (F Silva, Arezes, et al., 2015). Outros, como os métodos CB Nanotool (L R B Andrade
& Amaral, 2013), (Luis Renato Balbdo Andrade et al., 2013), (Beaudrie & Kandlikar, 2011),
(D. H. Brouwer, 2012), (EU-OSHA, 2013), (Fleury et al., 2013), (Groso & Meyer, 2013),
(Huang et al., 2016), (Liao, Chung, Lai, Lin, et al., 2014), (Liguori et al., 2016), (Yarahmadi et
al., 2013), (Paik et al., 2008), (F Silva, Sousa, et al., 2015), (F Silva, Arezes, et al., 2015),
(Sousa, Ribeiro, et al., 2014), (Wu et al., 2014), (Zalk et al., 2009) e Queensland worksheet
(EU-OSHA, 2013), (Workplace Health and Safety - Queensland Government, n.d.) foram
desenvolvidos para atividades de investigacdo e para instalacées com uso de NM, numa
escala relativamente pequena. E de referir que o método CB Nanotool, apesar de ter sido
desenvolvido para aplicacdo em atividades a escala laboratorial e para situacées com
envolvimento de pequenas quantidades de NM (EU-OSHA, 2013), (D. H. Brouwer, 2012),
foi aplicado em alguns estudos em ambiente industrial (Huang et al., 2016), (Liao, Chung,
Lai, Lin, et al., 2014), (Wu et al., 2014), (Zalk et al., 2009), (Francisco Silva et al., 2016), (Liao,
Chung, Lai, Wang, et al., 2014), (Pelclova et al., 2015). Outro método, o EPFL, foi concebido
tendo em vista a sua aplicacdo em laboratérios de investigacdo com producao e utilizacao
de NM (Fleury et al., 2013), (Groso et al., 2012), (Groso & Meyer, 2013), (Groso et al., 2010),
(Groso et al., 2016), (F Silva, Sousa, et al., 2015), (Sousa, Batista, et al., 2014), (Sousa,
Ribeiro, et al., 2014), (Sousa et al., 2013).

e Estado fisico, tamanho ou forma dos NM: A aplicabilidade de alguns dos métodos CB
identificados na revisdo sistematica restringe-se a NM em determiando estado fisico e/ou
tamanho e/ou forma. Temos os exemplos do método Nanosafer que é limitado ao uso a
jusante de materiais sob a forma de pd; do método OHB (Gridelet et al., 2015), (Arvidsson
et al.,, 2016) desenvolvido para locais de trabalho com uso de particulas esféricas, em
estado fisico sélido, sob a forma de pd e aerosois sélidos; do método Genaidy (Arvidsson
et al., 2016), (Genaidy et al., 2009), desenvolvido para especificamente para a protecdo
ocupacional de trabalhadores durante a producdo de nanofibras de carbono e do método
NEIRA (Murphy et al., 2016), (Bouillard & Vignes, 2014), (Arvidsson et al., 2016) que
considera apenas a percentagem de particulas inferiores a 100 nm.

¢ Medidas de controlo: Os métodos CB consideram que a cada nivel de risco corresponde(m)
determinada(s) medida(s) de controlo a ser(em) adotada(s) (NIOSH, 2009b), (HSE, 2008),

(European Commission, 2013).
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Método MIAR"*"°

O Método MIAR™™, tal como os métodos de CB, é utilizado para avaliar os riscos de forma
gualitativa ou semi-quantitativa dos riscos, integrado num sistema de gestdo do risco, tal como
apresentado em 2.3.1.

A concecado do novo método teve em consideracao os aspectos indicados como relevantes no que
respeita aos métodos CB:

e Facilidade de aplicagdo do método: O novo método foi concebido tendo em vista a obtencao
de um nivel de risco que permitisse a priorizacdo de medidas adequadas de controlo dos riscos
decorrentes da exposicdo aos NM, apesar dos contrangimentos relativos a informacao
disponivel. Para isso, foram definidos pardametros que permitissem uma selecdo baseada em
informacdes disponiveis nas atividades alvo. A selecdo destes parametros teve por base uma
anadlise exaustiva dos parametros dos métodos CB ja existentes e identificados na revisdo
sistematica, de forma a perceber quais os parametros mais usuais e quais os passiveis de ser
redundantes ou pouco claros. Procurou-se definir parametros que permitissem a selecdo da
banda correspondente de forma clara e objetiva, para minimizar potenciais duvidas dessa
selecdo, facilitando a sua aplicacdo. Para permitir a obtencdo de informacao fidvel, o método
considera parametros fisico-quimicos comuns no controlo de qualidade das empresas do setor
e guanto a toxicidade, quando nao existe esta informacdo disponivel relativamente ao NM,
considera a toxicidade do material analogo (de maior dimens3o).

e Qualificacdo dos utilizadores: Quanto a qualificacdo dos utilizadores, considera-se que a
priorizagdo das medidas de prevengao com base no nivel de risco deve ser realizada
preferencialmente por profissionais especializados em Seguranca Ocupacional. No entanto, é
inegavel que a avaliagdo dos riscos nas Organizagdes deve ter o envolvimento de toda a
comunidade, incluindo tanto os empregadores como os trabalhadores.

e Atividade e dimensdo das Organizagdes: O método pretende abranger um leque de atividades
industriais e de laboratério com manipulacdo de NM tdo alargado quanto possivel. Estas
atividades abragem laboratérios com exposicdao a NM, independentemente da sua natureza,
produtores de NM e empresas com incorpora¢do de NM nos seus materiais ou produtos,
independentemente da quantidade de NM a qual os trabalhadores estdo potencialmente
expostos.

e Estado fisico, tamanho ou forma dos NM: O método considera que a gravidade é determinada
pela toxicidade do NM e pela quantidade manipulada, sendo que, na auséncia de informacgao
acerca da toxicidade do NM, é considerada a toxicidade do material andlogo de dimensao
superior e caracteristicas fisico-quimicas dos NM passiveis de agravar essa mesma toxicidade.
Assim sendo, o método nao apresenta restricdes ou condicionamentos dos NM relativamente
a estas caracteristicas, alargando o seu ambito para os diversos ENM manipulados nas
atividades alvo. Poderdo, no entanto, existir ENM que ndo possuem um material analogo (de
dimensdo superior) e cuja informacdo acerca da sua toxicidade seja inexistente, inviabilizando
a aplicagcdo do novo método.

e Medidas de controlo: O método MIARnano difere dos métodos de CB no que respeita a
afetacdo de medidas de controlo ao nivel de risco obtido. Nos métodos CB a cada nivel de risco
corresponde(m) determinada(s) medida(s) de controlo a ser(em) adotada(s), enquanto no
método MIAR™", a cada nivel de risco corresponde um nivel de priorizagdao das a¢des a serem
adotadas. Estas agdes sdo sempre analisadas caso a caso, enquadradas no nivel de risco
correspondente e sendo selecionadas tendo em conta a hieraquia das medidas de controlo
(apresentadas em 2.3.2).
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6 CONCLUSOES

Neste estudo, foi desenvolvido um novo método para a avaliacdo de riscos decorrentes da
exposicdo a nanomateriais a partir de um método generalista (MIAR — Método Integrado de
Avaliacdo de Riscos), seguindo os mesmos principios deste. A adaptacdo dos parametros do método

a exposicao a NM foi realizada com base no estudo dos parametros de métodos de CB ja existentes.

Apds a selecdo dos parametros verificou-se que parte dos mesmos ainda ndo reuniam consenso
entre a comunidade cientifica, pelo que se realizou uma andlise Delphi para obter a valida¢do dos
mesmos por um painel de especialistas. O estudo levou a validacdo destes parametros, revelando

resultados consensuais na sua totalidade.

Com os parametros validados, avancou-se com a analise da reprodutibilidade e da fiabilidade do
novo método proposto. Para permitir esta andlise, foi efetuado um levantamento, em contexto real
de trabalho, de atividades industriais de tratamento dos nanomateriais, de atividades de
laboratdrio de controlo de qualidade dos nanomateriais e das caracteristicas dos nanomateriais

manipulados.

Para a andlise da reprodutibilidade procedeu-se a aplicacdo do novo método por um painel de
especialistas, tendo por base cenarios de exposicao a NM em ambiente industrial e de laboratério.
Os cenarios industriais e laboratoriais considerados basearam-se no levantamento previamente
efetuado, sendo que algumas das suas caracteristicas foram ficcionadas, de forma a testar cenarios

diversos.

A andlise da reprodutibilidade revelou resultados convergentes baseados nas respostas dos
especialistas quanto a aplicacdo do novo método, tendo sido desta forma confirmada a sua

reprodutibilidade.

A andlise da fiabilidade foi desenvolvida de duas formas distintas: A primeira analise foi realizada
com a aplicacdo dos principios da metodologia Delphi, em paralelo com a ronda 3 da andlise da
reprodutibilidade, para facilitar a andlise dos especialistas, uma vez que ja se encontravam
familiarizados com cada um dos cenadrios; desta forma foi possivel obter a perce¢do dos
especialistas acerca dos niveis de risco, apds aplicacdo do método proposto. Esta analise confirmou
a fiabilidade do método, revelando resultados convergentes quanto a concordancia dos
especialistas relativamente aos niveis de risco obtidos com a aplicagdo do método. A segunda
anadlise foi efetuada através da comparag¢do dos resultados da andlise quantitativa de NP no ar
(medigcdes de NP) realizadas em ambiente real de trabalho em 6 atividades (4 industriais e 2

laboratoriais) com os resultados da aplicagdo do método nessas mesmas atividades.

Para efetuar as medi¢cées de NP no ambiente de trabalho, realizou-se um trabalho prévio de
pesquisa de valores de referéncia para NM, tendo sido estabelecido um protocolo de medic3o.
Foram entdo realizadas medi¢Ges em contexto real de trabalho nas atividades com manipulagdo de
NM, utilizando um equipamento de medigdo portatil (DISCmini), de facil utilizagdo, para se obter a

concentracdo em numero de particulas e tamanho médio de particula.
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Foi igualmente aplicado o novo método nas mesmas atividades, considerando as mesmas

condi¢des em que se realizaram as medi¢bes quantitativas.

A comparacao entre as medi¢cOes quantitativas e a aplicacdo do novo método revelou resultados
convergentes: Os niveis de concentracdio de NP obtidos pelas medi¢des resultaram em
concentracdes médias ponderadas no tempo (TWA) de 8 horas menores que o NRV do
nanomaterial e com a aplicacdo do novo método obtiveram-se niveis de risco baixos para a
totalidade dos cenarios, NR1 no caso do NM potencialmente ndo perigoso (YSZ) e NR2 no caso do

NM potencialmente perigoso (YSZ-MM).

Assim sendo, pode-se concluir que os resultados da analise tanto pelo método Delphi, como por
comparacdo dos resultados da aplicacdo do método proposto com as medi¢des quantitativas,

confirmam a fiabilidade do novo método.

O método MIAR™", desenvolvido para a avaliacdo dos riscos decorrentes da exposicao ocupacional
a NM, podera ser considerado como sendo de aplicagdo facil, quando comparado com alguns dos
métodos CB, dado integrar parametros cuja informacdo usualmente se encontra disponivel nas
empresas do setor da nanotecnologia.

Esta nova ferramenta ndo apresenta restricGes ou condicionamentos relativamente a
caracteristicas fisico-quimicas dos NM, como alguns métodos de CB, pelo que possui um ambito
mais alargado, considerando diversos tipos de ENM passiveis de serem manipulados nas atividades
alvo. No entanto, o método podera apresentar uma restricdo quanto a ENM cuja informacdo acerca
da sua toxicidade seja desconhecida e que ndo possuam um material andlogo de dimensdo
superior, dado inviabilizar a sua aplicac¢ao.

A aplicacdo do método deve ser realizada preferencialmente por profissionais de Seguranca
Ocupacional, com o envolvimento dos empregadores e dos trabalhadores.

O novo método é direcionado para atividades industriais e laboratoriais com exposicdo a NM,
independentemente da sua natureza, para produtores de NM e empresas com incorporagdo de NM
nos seus materiais ou produtos, independentemente da quantidade de NM a qual os trabalhadores
estdo potencialmente expostos. O ambito do novo método é portanto mais alargado quando
comparado com alguns métodos CB, direcionados para utilizacdo em pequenas e médias empresas
ou especificos para laboratérios.

No método MIAR™"™, a cada nivel de risco corresponde um nivel de priorizacdo das ac¢Oes de
controlo a serem adotadas, pelo que difere dos métodos CB, cujos niveis de risco estdo afetos a
medidas de controlo previamente definidas. As a¢Ges de controlo a implementar sdo analisadas
caso a caso, enquadradas no nivel de risco correspondente e sdo selecionadas tendo em
consideracao a hieraquia das medidas de controlo.

Trabalhos futuros

O presente estudo incidiu no desenvolvimento de um novo método de avaliacdo dos riscos
decorrentes da exposicdo a nanomateriais e na andlise da sua reprodutibilidade e da sua fiabilidade.

Ao longo do estudo e apds a sua conclusdo foram identificados alguns aspetos cuja pertinéncia
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poderia

levar a continuidade deste tema, com o desenvolvimento de novos estudos,

nomeadamente:

Complementar a andlise de fiabilidade com a realizacdo de novas medi¢Ges quantitativas
em ambiente real de trabalho, em diversas atividades industriais e de laboratdrio, com
manuseamento de outros nanomateriais com diferentes caracteristicas toxicoldgicas e
morfoldgicas, de forma a testar a fiabilidade do novo método em niveis de risco diversos.
Aprofundar a analise da fiabilidade, com estudos comparativos dos resultados da aplicagao
do método utilizando a classificagdo do material na sua forma nanomeétrica e a classificagdo
do material andlogo (de tamanho superior) correspondente, conjugado com as respetivas
caracteristicas fisico-quimicas do nanomaterial.Estudar a aplicabilidade do conceito de
priorizagdo da intervengdo neste sector, baseado ndo sé no nivel de risco como na
implementacdo temporal de acdes adequadas de prevencao e de reducao da exposicao do
trabalhador. Dado o cardcter inovador deste sector, muitas vezes as medidas a
implementar implicam uma complexidade técnica e um investimento elevado, surgindo
muitas vezes necessidades de investigacdo e desenvolvimento especificos, o que acarreta
tempos de implementacao a longo prazo. Assim sendo, seria interessante verificar qual o
impacto que o investimento e a complexidade técnica tém na priorizacdo das acdes a
implementar.

Desenvolver um método dedicado ao risco de incéndio e de explosdo adaptado a
nanomateriais, que tenha em consideracdo os principios da seguranca contra incéndios e

os principios ATEX (seguranca em atmosferas explosivas).
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APENDICES



APENDICE A — Protocolo de medicdo de NP no ar



Protocolo de medicao — Medi¢cdes em tempo real de nanomateriais de engenharia em
locais de trabalho

Introdugao

O presente protocolo refere-se a medi¢Ges em tempo real da concentracdo de nanoparticulas no ar
(em numero de particulas/cm?) e do tamanho médio de particula (hnm), utilizando o equipamento de
medicdo portatil DISCmini.

Caracteristicas técnicas do equipamento (Matter Aerosol AG, 2011)

Equipamento DISCmini

Tempo de resolugao 1s

Intervalo do tamanho de particula 10 to 300nm

Tamanho médio de particula 20 to 300nm (modal diameter)
Contagem de particulas 20 to 700nm (valor absoluto)
Intervalo de concentragdo 103 to 106 #/cm3

Caudal 1.0 L/min £ 0.1 L/min

+30% (in size and number typical)
Precisao do fabricante
+5x102#/cm3 (absolute in number)

Dimensées 180x 90 x 42,5 mm

Peso 0,7kg

Temperatura de operagao +10a+30 °C

Referéncia do tubo tygon LMT-55 — SC0379T — 3/16 ID x 5/16 OD
Cumprimento do tubo 1,0m

Nota: As concentracGes de particulas detetdveis pelo equipamento sdo dependentes do tamanho de particula e do tempo
de integragdo. Os valores tipicos indicados pelo fabricante do equipamento sdo os seguintes:

* 20nm: 2x 103 - 10° #/cm3
* 100nm: 5x102 - 5x10° #/cm3

Procedimento (Matter Aerosol AG, 2011):
1) Preparacao do equipamento

e Ligar o equipamento pressionando a tecla ON.

e Aguardar cerca de 300 segundos (é possivel visualizar no ecrad a contagem decrescente do
tempo). Depois deste intervalo de tempo, o equipamento |é automaticamente o offset (zero)
e ativa a bomba.

e Acertar o reldgio do equipamento.

e Verificar no menu os seguintes itens (que devem estar na posicdo ON): charger, pump, stage
heater. Pressionar para isso o botdo Menu e navegar pressionando as setas
direita/esquerda).



e Certificar-se que o equipamento apresenta os seguintes valores:
o Corona voltage: valor entre 3,2 — 5,5 kV
o Charging current (lgi): valor de cerca de 9,9 nA.
o Temperature: entre 28 —332C
o Flow: entre 0,95 — 0,99 |/min.

e Desligar a bomba, pressionando o botdo OFF. Com a bomba desligada, navegar até ao ecra
RAW DATA, pressionando a tecla MENU duas vezes. Certificar-se que os valores sao inferiores
a 2fA. Pressionar novamente a tecla ON, para acionar novamente da bomba.

e Inserir o cartao SD no equipamento.

e Lembrar-se de registar, durante a medicao qualquer atividade que ocorra na envolvente das
medic¢Ges (tanto nas medi¢Ges de fundo, como durante as atividades com manipulacdo de
nanomateriais). Este registo deve incluir, por exemplo, a entrada de trabalhadores no local,
a abertura de portas, movimentacdes de trabalhadores nas imediacdes e qualquer outra
atividade que interfira com as medigoes.

2) Medigdes de particulas de fundo antes e/ou apds a atividade

e Inserir o impactador no equipamento (enrosque suavemente).

e Efetuar as medicdes no local de trabalho sem qualquer atividade a decorrer. Assegurar-se
gue a medicdo ocorre com as portas fechadas.

e Pressionar a tecla REC durante 3 segundos; ird surgir um circulo preto intermitente no canto
superior direito do ecrd, que permanecerd enquanto estiver a gravar.

e Executar a medicdo com o equipamento numa posicdo estdvel, durante pelo menos 10
minutos. Quando possivel, repetir as leituras em diferentes pontos da instalacdo.

e Paraterminar a gravacdo, pressionar a tecla REC durante 3 segundos.

3) Medigbes das atividades com manipulagao de ENM

e Remover o impactador do instrumento (desenrosque suavemente).

e Inserir o tubo no equipamento (enroscar o adaptador do tubo).

e Colocar a extremidade do tubo junto as vias respiratérias do trabalhador (a
aproximadamente 20 cm).

e Pressionar a tecla REC durante 3 segundos; ira surgir um circulo preto intermitente no canto
superior direito do ecra, que permanecerd enquanto estiver a gravar.

o Efetuar a medigdo durante a totalidade da atividade com manipulagao de ENM.

e Paraterminar a gravacdo, pressionar a tecla REC durante 3 segundos.

4) Manutengdo do equipamento
Apds finalizar as medigdes, manter o DISCmini a funcionar durante 30 minutos, em local seco, no

interior das instalagdes, nas seguintes condicdes:

e Corona Charger: Desligado (switch-off);
e Pump (bomba): Ligado (switch-on);
e Heating (aquecimento): Ligado (switch-on).



Proceder a limpeza do impactador:

e Remover o impactador da base do equipamento (desenroscar);

e Separar as duas pecas que constituem o impactador (desenrosque);

e Colocar as pecas separadas no banho de ultrassons do laboratdrio utilizando isopropanol e
manter durante, no minimo, 5 minutos.

e Remover do banho de ultrassons e limpar as pegas.

Verificar, sempre, a carga do equipamento. Coloca-lo a carregar, de modo a deixa-lo preparado para
a préoxima medicdo. Acondicionar o DISCmini e os acessérios na mala dedicada ao efeito.



APENDICE B — Método MIAR""°



Método MIAR™"®

O Método Integrado de Avaliacdo de Riscos para Nanomateriais (MIAR"™") visa avaliar o risco de
exposicdo a nanomateriais (NM), através da obtencdo de um nivel de risco que apoie a priorizagao
da implementacdo de medidas adequadas para o controlo do mesmo. Este requer um levantamento
prévio das caracteristicas dos NM aos quais os trabalhadores estdo potencialmente expostos e das
condigOes dos locais de trabalho. Devem ainda ser tido em consideragao o contexto da Organizagao,
no ambito da gestdo da Segurancga e Saude Ocupacionais (SSO).

Este levantamento deve ser realizado através de uma ficha de atividade da qual conste a
denominagdo da tarefa/atividade e incluir uma breve descrigdo, tal como um registo fotografico das
etapas para permitir a sua contextualizacdo. Esta ficha deve igualmente incluir o registo das
informacdes recolhidas, sumarizadas numa tabela, na qual serdo registadas as pontuagdes obtidas
para cada um dos parametros. Devem ainda constar a pontuacdo total e o nivel de risco
correspondente. A ficha de atividade é apresentada na tabela X.

O célculo do nivel de risco, é obtido através das pontuacGes obtidas para a gravidade, a exposicdo e
o desempenho dos sistemas de prevencao.

Apds o levantamento prévio acima referido, a aplicacdo do método consiste nas seguintes etapas:

a) Recolha de dados do NM ao qual os trabalhadores estdo expostos, das condicdes dos locais
de trabalho e dos sistemas de prevencao e de controlo da SSO da Organizacdo em que se
inserem.

b) Atribuicdo de uma pontuagdo, de acordo com as informagdes recolhidas, pela consulta da
tabela | com as diversas classificagdes.

c) Determinacgdo da gravidade e da exposicdo, e atribuicdo da respetiva classificagao.

d) Atribuicdo do nivel de risco e priorizacdo da intervencgao.

Fontes de informacdo usadas na recolha de dados para cada um dos parametros:

Tabela | — Parametros e suas fontes

Parametro Fonte de informagao
Tamanho de particula MedigGes nos locais de trabalho
Solubilidade/ biopersisténcia Ficha de Dados de Seguranca
Forma da particula TEM/ SEM / Ficha técnica
Estado fisico dos NM Observacdo/ Recolha de dados no local de trabalho
Toxicidade Ficha de Dados de Seguranga
Quantidade de material manipulado Observacdo/ Recolha de dados no local de trabalho
Numero de trabalhadores expostos Observagdo/ Recolha de dados no local de trabalho
Frequéncia/ duragido da exposi¢do Observacdo/ Recolha de dados no local de trabalho
Desempenho dos sistemas de Observagdo/ Recolha de dados no local de trabalho/ Analise de evidéncias no
prevengao e de controlo ambito do sistema de gestdo de Seguranca e Salide Ocupacionais

Determinagdo do nivel de risco e priorizagdo das medidas de controlo

Os niveis de risco sdo determinados através de uma matriz que combina os parametros relativos a
gravidade, a exposicao e ao desempenho dos sistemas de prevencdo. A prioridade das medidas de
controlo a serem aplicadas é estabelecida de acordo com o nivel de risco obtido, sendo dada
prioridade de intervencgdo aos niveis de risco mais elevados.



Gravidade

Para determinar a gravidade, primeiro é necessario verificar se o nanomaterial em questdo possui ou ndao
classificacdo de acordo com o regulamento CLP/GHS. Se o nanomaterial tiver ja uma classificacdo
atribuida, a gravidade é determinada de acordo com a equacao:

G=TNxQN

G - Gravidade; TN - Toxicidade do NM; QN - Quantidade de NM manipulado

Se a substancia ainda n3o estiver classificada, na sua nanoforma, de acordo com o regulamento CLP/GHS,
o método considera algumas caracteristicas fisico-quimicas dos nanomateriais, indicativas de toxicidade
humana que podem aumentar o nivel de gravidade. Assim sendo, o nivel de gravidade nestes casos sera
obtido pela equacgéo:

G=TSx(T+S+F+EF)xQN

G - Gravidade; TS - Toxicidade da substancia (com tamanho superior); T - Tamanho; S - Solubilidade; F -
Forma; EF - Estado fisico; QN - Quantidade de NM manipulado

A classificacdo da gravidade (G) divide-se em 5 patamares: Gravidade baixa, média-baixa, média-alta,
alta e extrema, tal como apresentado na tabela Il de classificacdo da gravidade.

Tabela Il - Classificagdo da gravidade (G)

Gravidade baixa G< 16
Gravidade média-baixa 16<G<64
Gravidade média-alta 64<G<144
Gravidade alta 144 <G <256
Gravidade extrema G > 256

Os valores de classificagdo da gravidade sdo obtidos com base nas equagdes anteriores e nos valores
constantes na tabela lll referente aos parametros do método MIAR™™ relativos a gravidade.



Tabela Il — Parametros do método MIAR"" relativos a gravidade

GRAVIDADE (G) Valor
Sem potencial de dano significativo para a saude: Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 5 / Irritagdo
cutanea, categoria 2 ou 3 / Irritagdo ocular, categoria 2 / Substancias ndo classificadas como perigosas pelo 4
GHS
Potencial de dano leve — Ligeiramente toxico; Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 4 / STOT SE, qualquer 3
Toxicidade via, categoria 2
do NM (TN) Potencial de dano moderado: Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 3 / STOT SE, qualquer via, categoria 1
/ Corrosdo cutdnea, subcategoria 1A, 1B or 1C / Irritagdo ocular, categoria 1 / Irritagdo respiratéria / 12
Sensibilizagdo cutanea / STOT RE, qualquer via, categoria 2
Potencial de dano grave: Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 1 ou 2 / Carcinogenicidade, categoria 2 / 16
STOT RE, qualquer via, categoria 1 / Toxicidade reprodutiva
Potencial de dano muito grave: Mutagenicidade / Carcinogenicidade, categoria 1 / Sensibilizag3o respiratéria. 20
Sem potencial de dano significativo para a salude: Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 5 / Irritagdo
cutanea, categoria 2 ou 3 / Irritacdo ocular, categoria 2 / Substancias ndo classificadas como perigosas pelo 1
GHS
Toxicidade PF)tenciaI de' dano leve — Ligeiramente toxico; Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 4 / STOT SE, qualquer )
da via, categoria 2
substancia PotenciaINde darjo moderado: Tox.icidade aguda, qualqugr vi~a, categoria 3/ STQT SE, qua!queNr via, ca?teg?r.ia 1
anéloga (TS) / Co.rr.o.sao cutanea, subcategoria 1A, 1B Qr 1Cc / Ir.r|ta;ao ocular, categoria 1 / Irritagdo respiratéria / 3
Sensibilizagdo cutanea / STOT RE, qualquer via, categoria 2
Potencial de dano grave: Toxicidade aguda, qualquer via, categoria 1 ou 2 / Carcinogenicidade, categoria 2 / 4
STOT RE, qualquer via, categoria 1 / Toxicidade reprodutiva
Potencial de dano muito grave: Mutagenicidade / Carcinogenicidade, categoria 1 / Sensibilizagdo respiratdria. 5
Solubilidade | Materiais soltveis (solubilidade em 4dgua > 100mg.|1) 0,25
dos NM (S) | Materiais insoltveis/ pouco sollveis 1,00
Tamanho Nanomaterial com tamanho médio superior a 100nm 0,25
dos NM (T) | Nanomaterial com tamanho médio igual ou inferior a 100nm 1,00
Forma tendencialmente esférica (nanoparticulas tendencialmente esféricas e/ou outras nanoparticulas 025
Forma dos isotrdpicas, isto é, de igual tamanho em todas as diregGes) !
Forma irregular (nanoplacas, com apenas uma dimens3o a nanoescala e/ou nanomateriais anisotrdpicos, isto
NM (F) . X R 0,50
é, de tamanho diferente consoante a diregdo)
Formas tendencialmente fibrosas ou tubulares (nanotubos, nanofibras, nanobastonetes) 1,00
Nanomaterial sélido: Materiais sélidos (estrutura ou matriz sélida) contendo NM incorporados 0,25
Nanomaterial liquido: NM integrados numa suspensao liquida 0,35
Nanomaterial em pé granulado: NM (aglomerado e/ou agregado) sob a forma de pé granulado (com ou sem
Estado revestimento). Aspeto de sélido granular, cristalino. Quando manipulado ou quando libertado durante a sua 050
fisico dos producdo é possivel visu'alizar-se poeira no ar, no entanto esta ndo permanece em suspensdo, depositando-se !
NM (EF) rapidamente nas superficies dos locais de trabalho
Nanomaterial em pd ndo granulado: NM (priméario, aglomerado e/ou agregado) sob a forma de pé ndo
refinado, nao granulado. Quando manipulado ou quando libertado durante a sua produgao, podem formar-se 0,75
nuvens de poeira visiveis que permanecem no ar por varios minutos
Nanomaterial em aerossol: NM em suspensdo num gas 1,00
NM<1g 4
. 1g<NM<10g 8
(?euaNT\;K:a?\le) 10g<NM<100g 12
100 g < NM < 1000 g 16
NM > 1000 g 20




Exposigéo

A exposicdo é determinada pela extensdo do impacto e pela frequéncia de exposicdao a

nanomateriais, de acordo com a equacao:

Ex =El x FE

Ex - Exposicao; El - Extensdo do impacto; FE - Frequéncia da exposi¢ao

A classificagdo da exposicdo (Ex) divide-se em 5 patamares: Exposi¢do baixa, média-baixa, média-alta,
alta e extrema, tal como apresentado na tabela IV relativa a classificacdao da exposicao.

Tabela IV - Classificagdao da exposicdo (Ex)

Exposigdo baixa Ex< 16
Exposicdo média-baixa 16 <Ex <64
Exposicdo média-alta 64 < Ex <144
Exposicdo alta 144 < Ex < 256
Exposicao extrema Ex > 256

Os valores de classificacdo da exposicdo sdao obtidos com base na equacdo anterior e nos valores
apresentados na tabela V, referente aos parametros do método MIAR™" relativos a exposicado.

Tabela V — Parametros do método MIAR" ™ relativos a exposicao

EXPOSIGAO (Ex) Valor
Exposi¢do potencial de 1 trabalhador 4
Extensio do Exposigdo potencial de 2 trabalhadores 8
impacto (El) Exposigdo potencial de 3 trabalhadores 12
Exposi¢do potencial de 4 trabalhadores 16
Exposi¢do potencial de 5 ou mais trabalhadores 20

Atividades com exposi¢cdo a NM que correspondam a situagdes pontuais do processo
produtivo. Atividades com exposi¢do a NM que ocorrem de forma pontual no maximo 4
até 1 vez por més (ex. situagGes acidentais ou pontuais)

Atividades com exposi¢cdo a NM ocorrem de forma pontual, no maximo, até 3 vezes

Frequéncia por més 8
da exposi¢cdo | Atividades com exposicdo a NM ocorrem de forma pontual, no maximo, duas vezes 12
(FE) por semana
Atividades com exposicdo a NM que ocorrem ao longo do dia de forma ndo continua, 16
3 ou mais dias por semana
Periodicidade didria: atividades com exposi¢do a NM que ocorrem de forma continua 20

e diariamente

Desempenho dos sistemas de prevengdo

O desempenho dos sistemas de prevencao é classificado em 5 patamares: Desempenho muito bom,
bom, aceitavel, fraco e mediocre, tal como apresentado na tabela VI relativa a classificacdo do
desempenho dos sistemas de prevencdo. Os valores de classificagdo do desempenho dos sistemas

de prevencao sao igualmente apresentados na tabela VI.



Tabela VI - Classificagdo do desempenho dos sistemas de prevengdo (Método MIAR""°)

DESEMPENHO DOS SISTEMAS DE PREVENGAO (DSP) Valor
Desempenho | Existe uma cultura de melhoria continua associada ao sistema de gestdo de segurancga 10
muito bom e saude ocupacionais, com evidéncias da sua adequada funcionalidade
Desempenho | Existe um sistema de gestdo de seguranga e saude ocupacionais, mas ndo existem 3
bom evidéncias objetivas de uma cultura de melhoria continua
Desempenho Ndo existe um sistema de gestao de seguranga e sa'ude ocupacionais implemerltado,
aceitavel existindo um sistema de controlo da segurancga e satide ocupacionais, com evidéncias 6

de praticas funcionais.

Ndo existe um sistema de gestdo de segurancga e saude ocupacionais implementado,
existindo um sistema de controlo da seguranga e salde ocupacionais, com falhas 4
visiveis no seu funcionamento.

Desempenho
fraco

Desempenho | Ndo existe sistema de gestdo de seguranca e salide ocupacionais ou qualquer controlo

. . L 0,5
mediocre da seguranca e salde ocupacionais.

Nivel de risco

O Nivel de Risco é obtido com base nas classificacbes da gravidade, da exposicdo e do desempenho
dos sistemas de prevencao existentes na Organizacdo, sendo determinado de acordo com a equacao:

G x Ex
NR =
DSP

NR — Nivel de risco; G — Gravidade; Ex — Exposi¢do; DSP — Desempenho dos sistemas de prevencao

Os niveis de risco do método MIAR™™ s3o divididos em 5 niveis, sendo o NR1 o de risco mais baixo e
o NR5 o de nivel de risco maximo, tal como apresentado na tabela VIl relativa a nivel de risco pelo
método MIAR™". Os niveis de risco sdo divididos em 5 patamares, sendo a sua identificacdo efetuada
através de cores: o verde corresponde ao nivel baixo (NR1), o amarelo ao nivel médio-baixo (NR2), o

laranja ao nivel médio-alto (NR3), o vermelho ao nivel alto (NR4) e o roxo ao nivel extremo (NR5).

Tabela VII — Nivel de Risco pelo método MIAR""°

Nivel de Risco (NR) Valor
Nivel 1 (NR1) NR1< 410
Nivel 2 (NR2) 410 <NR2 <2074
Nivel 3 (NR3) 2074 < NR3 £6554

Nivel 4 (NR4) 6554 < NR4 < 16000
Nivel 5 (NR5) NR5 > 16000




A priorizacao das medidas de controlo é determinada de acordo com o nivel de risco obtido, tal como
apresentado na tabela IX.

Tabela IX - Priorizagao pelo método MIAR""°

Priorizagao Nivel de Risco Significado
| NR1 < 410 Nao requer intervengao.
1} 410 < NR2 £2074 Deve ser alvo de vigilancia e de anadlise de possiveis melhorias.

Situacdo a melhorar, devendo ser adotadas/ revistas as medidas de
prevencgao e de controlo.

Situagdo critica, que requer corregdo urgente. Requer uma avaliagdo de
riscos detalhada, com estratégias especificas de medi¢do quantitativa e de
6554 < NR4 < 16000 caracterizagdo fisico-quimica do NM, tal como a defini¢do e a

implementagdo a curto prazo de agOes corretivas e de medidas de
prevencgao e de controlo.

Situagdo inaceitavel, que implica paragem imediata da atividade/tarefa.
Para retomar a atividade serad necessaria uma avaliagdo de riscos
detalhada, com estratégias especificas de medi¢do quantitativa e de
caracterizagdo fisico-quimica do NM, tal como a defini¢do e a
implementac¢do imediata de agdes corretivas e de medidas de prevencgdo e
de controlo.

11l 2074 <NR3 £ 6554

NR5 > 16000

Ficha de atividade

Tabela X - Ficha de atividade

Denominagdo da tarefa/ atividade:

Descri¢do/ Fotos:

Classificagdo/

Parametro Caracteristicas o
Pontuagao

Designac¢do do nanomaterial e nimero CAS

Toxicidade do material na forma
nanométrica, caso exista (Classificacdo
CLP/GHS)

Toxicidade do material analogo (ndo
nanométrico) (Classificagdo CLP/GHS)

Tamanho médio do nanomaterial

Forma do nanomaterial

Solubilidade do nanomaterial

Estado fisico do nanomaterial

Quantidade de nanomaterial

Gravidade

Extensdo do impacto (NUmero de
trabalhadores expostos)




Frequéncia da exposi¢do

Exposicao

Desempenho dos sistemas de prevengdo e de
controlo

Nivel de risco

Medidas de controlo dos riscos

O método MIAR™"™ considera que a cada nivel de risco corresponde um nivel de priorizacdo das acdes
a serem adotadas. Estas acOes sdo sempre analisadas caso a caso, enquadradas no nivel de risco
correspondente e sendo selecionadas tendo em conta a hieraquia das medidas de controlo,
apresentada na figura I:

Eliminagdo/ substituigdo

Alteragdes no processo/ Isolamento ou encapsulamento

Medidas de controlo de engenharia

Medidas de controlo administrativo

v Equipamentos de protegdo individual

Figura | — Hierarquia das medidas de controlo

e Eliminagdo/ substituicdo: Eliminar os riscos apresentados por determinado MNM evitando,
sempre que possivel, a sua utilizacdo ou substituindo-o por um agente menos perigoso, levando em
consideracgao suas condi¢cdes de uso.

e Altera¢des no processo/ Isolamento ou encapsulamento: Alterar o processo ou as condi¢des do
processo, sempre que possivel, de modo a minimizar a exposicdo a NM. Por exemplo, pela
manipulacdao de MNM em meio liquido, pela redu¢dao da MNM manipulados ou pela alteracao de
procedimentos de trabalho para minimizar a exposi¢do. Realizacao das operag¢des que envolvam a
libertacdo de NM no ar em instalacGes que permitam a operacdo remota a partir de uma drea
protegida.

e Medidas de controlo de engenharia: Utilizacdo de ventilagdo por extragdo nos processos com
probabilidade de formacdo de poeira. Recomendavel o uso de corte em himido no caso de artigos

solidos contendo NM.



e Medidas de controlo administrativo: Controlo por procedimentos, desenvolvidos tendo em vista
o manuseamento seguro dos MNM, nomeadamente: programas de rotacdo de tarefas para
minimizar a exposicao individual, a reducao do nimero de pessoas expostas ou do tempo gasto pelos
colaboradores no processo, a limitacdo do processo a areas especificas, proibindo o acesso as
mesmas a pessoas nao autorizadas. Os trabalhadores potencialmente expostos a MNM deverao ser
consultados e informados acerca dos riscos especificos dos nanomateriais, dos efeitos potenciais
sobre a saude decorrentes da exposicdo e da necessidade de medidas especificas, sendo dada
formacado sobre as medidas de controlo implementadas. As medidas administrativas incluem ainda
o plano de gestdo da emergéncia e a vigilancia médica dos trabalhadores expostos.

e Equipamentos de protecdo individual (EPI): Os EPI constituem uma medida de controlo de ultimo
recurso ou um complemento a outras medidas de controlo, ajudando a apoiar niveis elevados de

controlo da exposigdo.
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Pereira A, Meira A, Batista J, Control Banding applied to engineered nanomaterials: Short review,
Occupational Safety and Hygiene V — Arezes et al. (Eds), Taylor & Francis Group, London, ISBN,
2017.

Resumo:

Control Banding (CB) methodology is one of the approaches developed on assessment and
management of the risk of hazardous substances exposure. In the last decade, several CB tools
were developed regarding workers’ exposure to nanomaterials.

This review intends to identify CB methods already applied in occupational settings in industrial
activities and laboratories with exposure to nanomaterials, aiming to help the selection of a CB
tool to be applied in a specific scenario, allowing to achieve most reliable results.

The results of the data base search revealed seven CB tools applied to laboratories and industrial
activities. Although the similarities, these tools present differences that may affect the consistency
of the resulting conclusions.

CB methodologies allow to define priorities in applying adequate control measures. However, the
results also indicate that workplaces’ measurements and its comparison with CB results are
valuable to support possible future adjustments to seek more consistent results.

Pereira A, Costa, J. Torres, Meira A, Batista J, Health effects on workers exposed to engineered
nanomaterials: Short Review, Occupational Safety and Hygiene V — Arezes et al. (Eds), Taylor &
Francis Group, London, ISBN, 2017.

Resumo:

The huge increase in the nanotechnology industry has also resulted in an enormous growth in in the
number of workers exposure to nanoparticles. Consequently, researches has been carried out
regarding health and safety risks of engineered nanomaterials and the regulation of potential new
hazards is a global concern. However, little is known about the impact of engineered
nanomaterials in human health.

This short review purpose is to identify the potential human health effects resulting from occupational
exposure to engineered nanomaterials, supported on data base search.

The article search revealed 5 studies on health effects performed in work-places and 14 in vitro and
in vivo studies. Lung inflammatory effects, cytoxicity, oxidative stress and DNA damage were the
most referred as potential health effects. However, more studies are still needed to obtain reliable
data about nanomaterials effects on human health.

Meira A, Batista J, Pereira A, Métodos de bandas de controlo para avaliagao de risco de exposi¢cdo a
nanoparticulas fabricadas, Metodologia de andlise de riscos através de estudos de casos, RISCOS
- Associacdo Portuguesa de Riscos, Prevenc¢ao e Seguranca, Coimbra, 2018

Resumo:

Os métodos matriciais com recurso a bandas de controlo (BC) sdo globalmente utilizados para
avaliagdo e gestdo do risco ocupacional em situagdes onde o conhecimento técnico e cientifico é
incipiente.

Neste trabalho, apresentam-se os principais métodos BC disponiveis para implementag¢do em locais
de trabalho para o controlo do risco de exposicdo dos trabalhadores que operam nas dreas da
produgdo de nanoparticulas, assim como as suas diferencas e similitudes.



Verificou-se que, estas abordagens permitem categorizar os riscos, facilitando a sua gestédo. Contudo,
ndo foram encontradas evidéncias da validagdo cientifica de nenhum dos métodos.



ANEXOS



ANEXO A - Fichas de dados de seguranca



YTTRIA STABILIZED ZIRCONIA (Granulated)

1. IDENTIFICATION OF THE SUBSTAMCE/MIXTURE AND OF THE COMPANY

1.1. Product ldentifier
Code: Y526 (2¥S52G, 3¥52G, 4YSZG, SYSZG, BYSZG, 10YSZG)
Product mame: Y5Z1G - Yitria Stabilized Zirconia

Chemical name and syncnym: Yetrium Zirconium Oxide [Granulated)

1.2. Relevant identified uses of the substances or mixture and uses advised against

Intended wse: Warious structural ceramic components (example: pistons, plungers, knives, wear components for the wire
drawing industry such as capstans, precision measuring gauges and other customized products), corrosion and wear
resistance applications (ceramic ball valves), among others. Professional use, service life after industrial or professional use,
industrial use and formulation, including reception and storage of raw material, processing raw material, equipment
cleaning and waste management.

1.3. Details of the supplier of the safety data shest
Mame: Innownano - Materiais Avangados, 5A.
Adress: iParque, lote 13, Apartado 7030
3040-540 Coimbra
Portugal
Tel, [+351) 2359 002 850
Fax (+351) 239 002 869
Email address of the competent person responsible for the Safety Data Sheet:
andrea.pereirai@innovnanc-materials.com
Registration number: $1-2119985905-19%-0010.

1.4, Emergency phone
For urgent inquiries refer to: [+251) 808 250 143

2. HAZARDS IDENTIFICATION

2.1, Classification of the substance or mixure

The product is not classified as hazardous pursuant to the provisions set forth in EC Regulation 1272/2008 (CLP) (and
subseguent amendments and supplements).

Hazard dassification and indication: Mot applicable.
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2.2, Label elements

This product is not subject to hazard labeling pursuant to EC Regulation 12722008 [CLP) and subsequent amendments
and supplements.

Signal words: Not applicable.
Hazard statements: Mot applicable.
Precautionary statements: Mot applicable.

2.3, Other hazards

On the basis of available data, the product does not contain any PBT or wPvB in percentage greater than 0, 1%.

3. COMPOSITION # INMFORMATION OM IMGREDIENMTS

3.1. Substances

IDENTIFICATION CONC, %
YTTRIUM ZIRCOMIUM OXIDE
CAS. 64417-98-7

EC. 264-885-7

HAFNIUM OXIDE

CAS. 12055-23-1

EC. 235-013-2

ALUMINIUM OXIDE

CAS. 1344-28-1

EC. 215-651-6

56 -59

1,0-3,0

<]

The product does not contain substances classified as being hazardous to human health or the environment pursuant to
the provisions Regulation (EU) 1272/2008 (CLP) (and subsequent amendments and supplements) in such guantities as to

require the statement.
3.2, Mixtures
Mot applicable.

4. FIRST AID MEASURES

4.1. Description of first aid measures

Mo episodes of harm to the staff authorized to use the product have been reported. The following general measures should
be adopted as necessary:

INHALATIOM: Move the person away from the contaminated area into fresh air. Consult a doctor in the event of any
complaints.

SKIN CONTACT: Remowve all contaminated dothing and footwear. Wash off with water. Use appropriate protective
equipment when treating a contaminated person. Consult 2 doctor in the event of any complaints.
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EYE CONTACT: Rinse with running water whilst keeping the eyes wide open (2t least 15 minutes). After initial flushing,
remove any contact lenses and continue flushing. If irritation persists, consult a doctor. Show this sheet to the doctor.
INGESTION: MEVER attempt to induce vomiting. Wash out mouth with water. Do not give anything to drink. Consult a
doctor in the event of any complaints.

PROTECTIOM OF FIRST-AIDERS: Avoid exposure. If a great quantity of dust is formed use respiratory protection with a
particle filter, appropriate gloves, goggles and protective clothing.

FURTHER INFORMATION: Place contaminated clothing in a sealed bag for disposal.

4.2, Most important sympioms and effects, both acute and delayed
Mo episodes of damage to health ascribable to the product have been reported.

4.3 Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
Information not available.

5. FIRE FIGHTING MEASURES

5.1. Estinguished media
SUITABLE EXTINGUISHING EQUIPMENT: Preferable use: water or foam. All types of extinguishing agents are permitted.
UMNSUITABLE EXTINGUISHING EQLIPMENT: None. If there is a fire close by, use suitable extinguishing agents.

E.2. Special hazards arising from the substance or mixture

SPECIFIC HAZARDS: Mot combustible. Does not present any particular risk in the event of a fire.
HAZARDS CAUSED BY EXPOSURE IN THE EVENT OF FIRE: Do not breathe combustion products.

5.3, Advice for firefighters

GEMERAL INFORMATION: Use jets of water to cool the containers to prevent product decempesition and the development
of substances potentially hazardous for health. Always wear full fire prevention gear. Collect extinguishing water to prevent
it from draining into the sewer system. Dispose of contaminated water used for extinction and the remains of the fire
according to applicable regulations.

SPECIAL PROTECTIVE EQUIPMENT FOR FIRE-FIGHTERS: Mormal firefighting clothing i.e. fire kit (BS EN 469), gloves (BS EN
653) and boots (HO specification A29 and A30) in combination with self-contzined open circuit positive pressure
compressed air breathing apparatus (BS EN 137).

6. ACCIDEMTAL RELEASE MEASURES

&.1. Persomal precautions, protective egquipment and emergency procedures

Prevent formation of douds of dust. Do MOT intervens without a dust mask. Personal protective eguipment: 1 Safety
spectacles [goggles), suitable protective dething, appropriate gloves and respiratory protection device with a particle filter
[personal protective equipment under Section & of the safety data sheet).

6.2. Environmental precautions

This product does not present any particular risk for the environment. Prevent dispersion. The product must not penetrate

the sewer system or come into contact with surface water or ground water.
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8.3, Methods and materal for containment and cleaning up

RECOVERY: Collect up the product and place it in @ spare container, suitable labeled.
CLEAMING/DECONTAMIMATION: Wash contaminated area with large amounts of water.
6.4, Reference to other sections

Any information on personal protection and dispoesal is given in sections 8 and 13.

7. HAMNDLING AND STORAGE

7.1. Precautions for safe handling

TECHMICAL MEASURES: Doss not necessitate any specific/particular technical measures, other than those concerning the
handling of powders.

MEASURES: Avoid the formation of spread of dust in the atmosphere.

SAFE HANDLING ADVICE: Only use in well-ventilated areas.

7.2. Condiions for safe storage, including any incompatibilities

TECHMICAL MEASURES: Does niot require any spedific or particular technical measures.
STORAGE COMDITHOMNS: 5table under normal storage conditions.

INCOMPATIBLE PRODUCTS: Acids; Hz0z.

PACKAGING: Product must only be kept in the supplier's packaging.

PACKAGING MATERIALS: Plastic materials.

7.3, Specific end usels)

Information not available.

8. EXPOSURE COMTROLS / PERSOMAL PROTECTIOM

8.1. Control parameters
Regulatory References:

PT Portugal (VLE) MNP 1796:2014
TLV — ACGIH ACGIH 2014
Threshold Limit Values [mgfm?)
TWA/8h STEL/15min
Zirconium and compounds, as Zr 5,0 migy'm® 10,0 mg/m?

Additional information - -

8.2. Exposure controls

Dwring the risk assessment process, it is essential to take into consideration the ACGIH occupational exposure levels for
inert particulate otherwize classified (PNOC respirable fraction: 3 mg/m?; PNOC inhalzable fraction: 10 mg/m®). For values
above these limits, use a P type filter, whose class (1, 2 or 3) must be chosen according to the outcome of risk assessment.
As the use of adequate technical equipment must always take priority over personal protective equipment, make sure that
the workplace is well aired through effective local aspiration.
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EMGINEERING MEASURES
Ensure good ventilation of the work station.

HAMND PROTECTION
Protect hands with appropriate protective gloves. Protective gloves must be chosen according to the function of the work
station: other chemicals which may be handled, physical protection necessary (resistance to cutting, puncture, heat),

dexterity required. Use suitable chemical-resistant protective gloves (compliant with Standard EN 374-1).

SKIN PROTECTION
Wear professional long-sleeved overzlls and safety footwear (see Directive 83/626/EEC and standard EN 150 20344). Wash
body with soap and water after removing protective clothing.

EYE PROTECTION
Wear airtight protective goggles (see standard EN 156).

RESPIRATORY PROTECTION
If dust is generated, use a type P filtering facemask [see standard EN 145) or equivalent device, whose dass (1, 2 or 3] and
effective need, must be defined according to the outcome of risk assessment.

ENVIRONMENTAL EXPOSURE CONTROLS
The emissiens generated by manufacturing processes, including those generated by ventilation equipment, should be
checked to ensure compliance with envirenmental standards.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

9.1. Information on basic physical and chemical properies

Appearance White powder
Colour White
Odour Odourless
Odour threshold Mot available
pH Mot applicable
Melting point / freezing point 2700 °C
Initial boiling point Not applicable
Boiling range Mot available
Flash point MNot applicable
Evaporation rate Not available
Flammability [sclid, gas) Mon-flammable
Lower inflammability limit MNot applicable
Upper inflammability imit Mot applicable
Explosive properties Non-explosive
Lower explosive limit Not applicable
Upper explosive limit Mot applicable
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Vapour pressure

Mot available

Vapour density Mot available
Relative density 1,0 g/cm?
Solubility Insoluble/slightly scluble in water

Partition coefficent: n-octanol fwater

Mot available

Auto-ignition temperature

Mot sensitive for self-ignition

Decomposition temperature

Mot available

Viscosity

Mot applicable

Oxidizing properties

Mon-oxidizing

9.2. Other information

Infiormation not available.

10. STABILITY AND REACTIVITY

10.1. Reactivity

There are no particular risks of reaction with other substances in normnal conditions of use.

10,2, Chemical stability

The product is stable in normal conditions of use and storage.

10,3, Possibility of hazardous reactions

Mo hazardous reactions are foreseeable in normal conditions of use and storage.

10.4. Conditions to avoid
No dangerous reactions known under normal conditions of use. Keep away from moisture and heat. Avoid peneration of
dust.

10.5. Incompatible materials

Materials to avoid: acids.

10,8, Hazardous decomposition products

None.

11, TOXICOLOGICAL INFORMATION

According to currently available data, this product has not yet preduced health damages. Anyway, it must be handled
carefully according to goocd industrial practices. This product may have slight health effects on sensitive people, by
inhalation andor cutanecus absorption and/or contact with eyes and/ or ingestion.

11.1. Information on toxicological effects
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Acute toxicity

Acute oral tomicity |Rat) LDwg >2000 mg kg bw {OECD 401)

Acute inhalation toxicity {Ret) LCsg >4.3 mg I (4h) (OECD 436/ EPA OPPTS 870.1300)
Acute toxicity (Demal and other routes) Mo relgvant information svailable

Iritation Cormosion

Skin imitation { Rabhbit ) Mot imitating {OECD 404)
Eye imitstion [ Rabbit ) Mot imitating { OECD 405)
Feapiratory tract imitation.” Comosivity Mo relevant information awvailsbis

Sensitization

Skin eensitizstion {Guinsa pig) Mot asneitizing {OECD 406)
Feapirstory esnsitization Mo relevant information svailsbis

Repeated Dose Toxicity

Fepeated doss toxicity: Oral [ Cat) MOAEL =78g/animal [ 9-wesk sxposure of kittens via the dist)
Fepeated doss towicity: Orsl {Rat) MOAEL {aystemic effects) z1000mg kg bw./dsy (OECD 422)
Fepsated does toxicity: Oral (Rat) MOAEL 2 3150-70850mg kg bw/day (OECD 408)

Fepsated dose towcity: Inhalation (Other: laborstory | MOAEL 235 mg/m® [Zirconium oxide dust inhaled at reapirsbis
animsals, no further dats aveilsble ) particle sizee for 1 year at 3.5mg of Zr'm*)

Repsated doss  loxicky: Inhalstion (Other: Dog,

MOAEC = 100.B m* air (DECD 412
rapbit, rat) mg/ ( )

Repsated dose toxicity: Inhalston | Other: cat, dog,
guines pig, rabbit, rst)
Fepeated Doss Todicky: Demnsl (Systemic sfects ) Mo relevent information availsbls

MOAEC z15.4 mg/m? air [DECD 413)

Fepeated Doss Toxicky: Demnsl (Local effiscta) Mo relevent information svailsbls

Repsated Dose Toxicky: Other routes Mo relevant information availsble

Mutagenicity

Mutegsnicity { 5.typhimurium, other: TAOTa, TASSL, TAIDO, TAIODZ, TA1535) Negstive (OECD 471)
Mutegenicity {Mouss Iymphoma LS1TEY oslla) Megstive (OECD 476}
Mutegenicity ( Lymphocytss: cultured peripheral human ymphocytes ) Megative (OECD 473)

Carcinegenicity (Oral, inhalation, dermal, other routes)! po relevsnt information svailabls

Reproductive toxicity

Reproductive toxicity: reproductive effscts: Orsl (Rat) NOAEL{P} z1000mg kg bw./dsy (OECD 422)
Reproductive toxicity: developmental effiects: Orsl (Rat) | NOAEL(F1) 2 1000mg kg bw/day (OECD 422)

12, ECOLOGICAL INFORMATION

Use this product according to good working practices. Avoid littkering. Inform the competent authorities, should the product
reach waterways or contaminate soil or vegetation.
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12.1. Toxicity

Short-term  effects:
Tano |

Fieh ( Brachydanio

LCse (96 h) >100 mgsl (DECD 203 )

Short-term  effects: Aguatic inversbrates | ECuo( 48h) >100% sstursted soluton (EU Method C.2
{Daphnia magna )
Short-term  effects: Aguatic inversbrates | LCw(48h) >100% sstursted solution {OECD 202 )

{Dsphnia magnsa )

Effacis: Algas and squatic planta | ECy (72h) =100 mg/fl; NOEC [72h): 32 mg/l (DECD 201/ EU Method C.3)

{ semodeamus  subsBpicatus )

Effects: Algas &nd  squatic  plants | ECs (72 h): = 100 mgsdl; ECsa (72 h): =42 pgfl; NOEC (72 h): 32 mg/l; NOEC (72 h): 4 pg

(Desmodesmus subspicatus ) [oEcD 201 / EU Method C.3)

Effacte: Tomestrial plante {Lycopersicon | NOEC (7 d) 2 517.4 mgikg; NOEC (7 d) 2264 mglkg; NOEC (7 d) 2

esculantum ) 7O3.4 mgsKg; MOEC (7 d) 2 450 mg'kg (EPA OPPTS 850.4230)

12.2. Persistence and degradability

Information not available.

12.3. Bioaccumulative potental

Information not available.

12.4. Mobility in soil

Adeorplion cosfficient: 8oil Iog Kp: 4.72 (untrested aoil)/ log Kp: 4.67 {(calcareous Boil )/ log Kp: 4.76 (red
garth )

Kd: 6000 8t 20 "C (% Ong. C:
Kd: 30000 &t 20 °C (% Org. ©: 33.6)

31.8) (Soil A, Kp expresssd =8 LSkQ ow)

(Soil B, Kp expresssed as L kg dw)

(CECD 106)
Adsorption  cosfficient: ssdiment Iog Kp: 5.04/ log Kp > 6.57 (for sediment-por wabsr from Hanoi Rivera)
Iog Kp: 5.47 (eversgs for sediments from sibes skong the Blssbokspruit)
Iog Kp: = 512 — £ 5.%2 (range for esdiments from eitee slong the Blesbokapruit)
Adsorption coefficient: suspended | log Kd: 6.26 (suspsndsd pariculsts mather, St. Lawrsnce River)
particulate matter log Kd: 5.51 (suspendsd parficulate matter, eflusnt fom Montrsal City  purification
plant )

12.5.

Results of PBT and vPvB assessment

On the basis of available data, the product does not contain any PBT or wPvB in percentage greater than 0,1%.

12.6. Cther adverse effects

Information not available.

13. DISPOSAL COMSIDERATIONS

13.1. Waste treatment methods

RESIDUES FROM PRODUCT: Dispose of materials or solid residues at a licensed site. Keep waste separate. Because of
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possible pollution, remove as industrial waste or hazardous waste.

CONTAMIMNATED PACKAGING: Clean with water. Entrust the thoroughly decontaminated padkaging to a licensed waste-
contractor.

METHODS OF DISPOSAL: disposal according to the local legislation.

14, TRANSPORT INFORMATION

14.1. UM number

Mot regulated.

14.2. UN proper shipping name
Mot regulated.

14.3. Transport hazard class(es)

Mot regulated.

14.4. Packing group
Mot regulated.

14.5. Emvironmental hazards
Mot regulated.

14.6. Special precautions for user.

Mot regulated.

15. REGULATORY INFORMATION

15.1. Safety, health and envimnmental regulationslegislation specific for the substance or mixture
Seveso category: Mones

Restrictions relating to the product or contained substances pursuant to Annex XV to EC Regulation 1907/2006 Product:
MNone

Substances in Candidate List [Art. 59 REACH): None.

Substances subject to authorization (Annex XIV REACH): Mone.

Substances subject to exportation reporting pursuant to (EC) Reg. 643/2012: Mone.
Substances subject to the Rotterdam Convention: None.

Substances subject to the Stockholm Convention: Mone.

Healthcare controls: Information not available.

15.2. Chemical safety assessment

Mo chemical safety assessment has been processed for the mixture and the substances it contains.
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16, OTHER INFORMATION

LEGEND:

- ADR: Eurcpean Agreement concerning the carriage of Dangerous goods by Road
- CAS NUMBER: Chemical Abstract Service Number

- CES0: Effective concentration (required to induce a 50% effect)

- CE NUMEER: ldentifier in ESIS (European archive of existing substanices)

- CLP: EC Regulation 12722002

- DMEL: Derived No Effect Level

- Em5: Emergency Schedule

- GH3: Globally Harmonized System of dassification and labeling of chemicals

- |IATA DGR: International Air Transport Association Dangerous Goods Regulation
- IC50: Immobilization Concentration 50%

- IMDG: International Maritime Code for dangerous goods

- IMO: International Maritime Organization

- INDEEX NUMEER: Identifier in Annex VIl of CLP

- LCSD: Lethal Concentration 0%

- LD50: Lethal dose 0%

- QEL: Occupational Exposure Level

- PBT: Persistent bicaccumulative and toxic as REACH Regulation

- PEC: Predicted environmental Concentration

- PEL: Predicted exposure lewvel

- PNEC: Predicted no effect concentration

- REACH: EC Regulation 19072006

- RID: Regulation concerning the international transport of dangerous goods by train
- TLW: Threshald Limit Value

- TLV CEILING: Concentration that should not be exceeded during any time of occupational exposure.
- TWA 5TEL: Short-term exposure limit

- TWA: Time-weighted average exposure limit

-WOC: Volatile organic Compounds

-wPvB: Very Persistent and very Bicaccumulative as for REACH Regulation

- WGK: Water hazard classes (German).

- ACGIH: American Conference of Governmental Industrial Hygienists.

- PNOC: Particles Mot Otherwise Classified.

GEMERAL BIBLIOGRAPHY:

1. Regulation (EU) 1207/200& (REACH) of the European Parliament
2. Regulation (EU) 1372/200& (CLP) of the European Parliament
3. Regulation [EU) 750,/2003 (| Atp. CLP) of the European Parliament
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4. Regulation [EU) 2015/230 of the European Parliament

5. Regulation [EV) 286/2011 (Il Atp. CLP) of the European Parliament
&. Regulation (EU) 618/2012 {lll Atp. CLP) of the European Parliament
7. Regulation [EU) 487/2013 (IV Atp. CLP) of the Ewropean Parliament
£. Regulation (EU) 944/2013 (\V Atp. CLP) of the European Parliament
3. Regulation [EU) 605,/2014 (VI Awp. CLP) of the European Parliament
- The Merck Index. - 10th Edition

- Handling Chemical Safety

- INRS - Fiche Toxicologique (toxicological sheet)

- Patty - Industrial Hygiene and Toxicology

- M.l 5ax - Dangerous properties of Industrial Materials-7, 1989 Edition
- ECHA website

- MOZ0, Guidance of 5afe Use ¥ttrium Zirconivm Oxide, 2014,

- MOZ0, Chemical Safety Report Yotrium Zirconium Oxide, 2014.

Note for users:

The information contained in the present sheet is based on our own knowledge on the date of the [ast version. Users
miust werify the suitability and theroughness of provided information according to each specific use of the product.
This document must not be regarded as a guarantee on any specific product property.

The use of this product is not subject to owr direct control; therefore, users must, under their own responsibility,
comply with the current health and safety laws and regulations. The producer is relieved from any liability arising
from improper uses.

Provide appointed staff with adequate training on how to use chemical products.

Employers should use this information only as a supplement to other information gathered by them, and should
miake independent judgement of suiability of this information to ensure proper use and protect the health and
safety of employees.

This information is furnished without warranty, and any use of the product not in conformance with this Material
Safety Data Sheet, or in combination with any other product or process, is the responsibility of the user.

Information contained in this document is provided to the best of owr knowledge and experience. The information
given and the recommmendations made herein are based on our research and are believed to be accurate but no
graduation of the accuracy is made. In every case we urge and recommended that purchasers, before using any
product in full scale preduction, make their own satisfaction whether the product is of acceptable quality and is
suitable for their particular purposes under their own operating conditions. No representative of ours has any
authority te waive or change the foregoing provisions but subject to such provisions, our engineers are available to

assist purchasers in adapting ouwr products to their needs and the circumstances prevailing in their business.

Please contact INNOVNAND to see if the document has been revized.
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Nickel alloy yttria stabilized zirconia composite

1. IDENTIFICATION OF THE SUBSTAMCE/MIXTURE AND OF THE COMPANY

1.1. Product ldentifier
Code: YSI-MM [2Y5Z 3,5%-MM: 2¥5Z 6,0%-MM; 2Y5Z 8,0%-MM)
Product mame: Nickel alloy yttria stabilized zirconia composite

Chemical name and synonym: Nickel alloy yttria stabilized zirconia composite

1.2. Relevant identified wses of the substances or mixture and uses advised against

Intended wse: Warious structural ceramic components (example: pistons, plungers, knives, wear components for the wire
drawing industry such as capstans, precision measuring gauges and other customized products), corrosion and wear
resistance applicaticns (example: ceramic ball valves), among others.

1.3. Details of the supplier of the safety data shest
Mame: Innownano - Materiais Avangados, 5A.
Adress: iParque, lote 13, Apartado 7030
3040-540 Coimbra
Portugal
Tel. (+351) 239 002 850
Fax (+351) 239 002 869
Email address of the competent person responsible for the Material Safety Data Sheet:
andrea.pereira@innownanoc-materials.com
Registration number: Preregistration valid until 31™ May, 2018, according to Article 23 of REACH.

1.4. Emergency phone
For urgent inguiries refer to: {+351) 808 250 143

2. HAZARDS IDENTIFICATION

2.1. Classification of the substance or micure

The product is classified as hazardous pursuant to the provisions set forth in EC Regulation 1272/20028 (CLP) (and
subsequent amendments and supplements). The product thus reguires a safety datasheet that complies with the provisions
of EC Regulation 19072006 and subseguent amendments.

Any additional information concerning the risks for health and/er the environment are given in sactions 11 and 12 of this
sheet.
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Hazard classification and indication:

Carcinogenicity, category 2 H351  Suspected of causing cancer.

Specific target organ toxicity - repeated exposure, H373  May cause damage to organs through prolonged
category 2 or repeated exposure.

Skin sensitization, category 1 H317  May cause an allergic skin reaction.

2.2, Label elements

Hazard labelling pursuant to EC Regulation 12722008 (CLP) and subsequent amendments and supplements.

&

Signal words: Danger
Hazard statements:

H351 Suspected of causing cancer.

H373 May cause damage to organs through prolonged or repeated exposure.

H317 May cause an allergic skin reaction.

Precautionary statements:

P201 Obtain spedal instructions before use.

P280 Wear protective gloves [ clothing and eye [ face protection.
P302+P352 IF ON SKIN: Wash with plenty of water.

P308+P313

IF exposed or concermed: Get medical advice | attention.

2.3, Other hazards

On the basis of aveilable data, the product does not contain any PBT or wPvB in percentage greater than 0,1%.
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3. COMPOSITION  INFORMATION ON INGREDIENTS

3.1. Substances

IDENTIFICATION CONC. % CLASSIFICATION 12722008 [CLP)
YTTRIUM ZIRCONIUM OXIDE

CAS. 64417-98-7
EC. 264 8857
HAFNIUM OXIDE
CAS. 12055231
EC. 2350132
NICKEL [100% metallic element]

CAS. 7440-02-0 10-20 Carc. 2 H351, 5TOT RE 1 H372, Skin Sens. 1
EC.231-111-4 ' ' H317

89,0 -96,0 -

1,0-3,0 -

The full wording of hazard (H) phraszes is given in section 16 of the sheet.

3.2, Mixtures

Information not relevant.

4. FIRST AID MEASURES

4.1. Descripion of first aid measures

EYES: Remove contact lenses, if present. Wash immediately with plenty of water for at least 15 minutes, opening the
eyelids fully. If problem persists, seek medical advice.

S5KIN: Remove contaminated clothing. Wash immediately with plenty of water. If imitation persists, pet medical
advice/attention. Wash contaminated clothing before using it again.

INHALATION: Remove to open air. In the event of breathing difficulties, get medical advice/ attention immediately.
INGESTION: Get medical advice/attention. Induce vomiting only if indicated by the doctor. Never give anything by mouth to
an unconscous person, unless authorized by a doctor.

4.2, Most important sympioms and effects, both acute and delayed

For symptoms and effects caused by the contained substances, see chap. 11.

4.3 Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
Information not available.
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5. FIRE FIGHTING MEASURES

5.1. Extinguished media

SUITABLE EXTINGUISHING EQUIPMENT: The extinguishing equipment should be of the conventional kind: carbon dioxide,
foam, powder and water spray.

UNSLNTABLE EXTINGUISHIMNG EQULIPMENT: None in particular.

5.2, Special hazards arising from the substance or mixture

HAZARDS CAUSED BY EXPOSURE IN THE EVENT OF FIRE: Do not breathe combustion products. The product is combustible
and, when the powder is released into the air in sufficient concentrations and in the presence of a source of ignition, it can
create explosive mixtures with air. Fires may start or get worse by leakage of the solid product from the container, when it
reaches high temperatures or through contact with sources of ignition.

5.2, Advice for firefighters

GEMERAL INFORMATION: Use jets of water to cool the containers to prevent product decompaosition and the development
of substances potentially hazardous for health. Always wear full fire prevention gear. Collect extinguishing water to prevent
it from draining into the sewer system. Dispose of contaminated water used for extinction and the remains of the fire
according to applicable regulations.

SPECIAL PROTECTIVE EQUIPMENT FOR FIRE-FIGHTERS: Mormal firefighting dlothing i.e. fire kit (B3 EM 483, gloves (BS EN
653) and boots (HO specification A29 and A30) in combination with self-contained open circuit positive pressure
compressed air breathing apparatus (BS EN 137).

6. ACCIDEMTAL RELEASE MEASURES

&.1. Personal precautions, protective egquipment and emergency procedures

If there are no contraindications, spray powder with water to prevent the formation of dust. Avoid breathing
vapours/mists/gases. Wear suitable protective eguipment (induding personal protective equipment referred to under
Section & of the safety data sheet) to prevent any contamination of skin, eyes and personal clothing. These indications
apply for both processing s@aff and those involved in emergency procedures.

6.2, Environmental precautions

The product must not penetrate into the sewer system or come into contact with surface water or ground water.

6.3, Methods and matenal for comtainment and cleaning up

Use spark-proof mechanical equipment to collect the leaked product and place it in containers for recovery or disposal. I
there are no contraindications, use jets of water to eliminate product residues. Make sure the leakage site is well aired.
Check incompatibility for container material in section 7. Contaminated material should be disposed of in compliance with
the provisions set forth in point 13.

6.4, Reference to other sections

Any imformation on personal protection and disposal is given in sections 8 and 13.
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7« HANDLING AND STORAGE

7.1. Precautions for safe handling

Before handling the preduct, consult all the other sections of this material safety data sheet. Avoid leakage of the product
into the emvironment. Do not eat, drink or smoke during use. Remove any contaminated clothes and personal protective
equipment before entering places in which people eat.

7.2. Conditions for safe storage, including any incompatibiliies
Store only in the original container. 5tore the containers sealed, in a well ventilated place, away from direct sunlight. Keep

containers away from any incompatible materials, see section 10 for details.

7.3, Specific end useis).

Information not available.

8. EXPOSURE COMNTROLS / PERSONAL PROTECTION

2.1. Control parameters
Regulatory References:

PT Portugal NP 1796:2014
TLV — ACGIH ACGIH 2014
TLV - TWA STEL
Zirconium and compounds, as Zr & mg/m? 10 mg/m?
Yitrium and compounds, as ¥ 1mg/m? -
Hafnium and compounds, as Hf 0,5 mgfm?* -
Mickel [Elemental) 15 mgfm? -

Additional information

Dwring the risk assessment process, it is essential to take into consideration the ACGIH occcupational exposure levels for

inert particulate otherwise dassified (PNOC respirable fraction: 3 mg/m3; PNOC inhalable fraction: 10 mg/m3). For values
above these limits, use a P type filter, whose dass (1, 2 or 3} must be chosen according to the outcome of risk assessment.

8.2, Exposure controls

As the use of adequate technical equipment must always take priority over personal protective equipment, make sure that
the workplace is well aired through effective local aspiration. Personal protective eguipment must be CE marked, showing
that it complies with applicable standards. Provide an emergency shower with face and eye wash station. Exposure levels
must be kept as low as possible to avoid significant build-up in the organism. Manage personal protective eguipment to
guarantes maximum protection {e.g. reduction in replacement times).

HAND PROTECTIOMN: In the case of prolonged contact with the product, protect the hands with penetration-resistant work
gloves [see standard EM 374). Work glove material must be chosen according to the use process and the products that may
form. Latex gloves may cause sensitivity reactions.

MSD5.26_EM_Rev.02 Last updated: 25 August.2017 Page 3

Ql.l. | r
www.innovnano-materials.com -

MINNOVNANO




SKIN PROTECTION: Wear professional long-sleeved overalls and safety footwear (see Directive 83/686/EEC and standard
EM 150 20244). Wash body with soap and water after removing protective clothing.

EYE PROTECTION: Wear airtight protective goggles (see standard EN 165).

RESPIRATORY PROTECTION: If the operator is exposed to a carcinogenic or mutagenic agent, wear a type FFP3 facemask,
[see standard EM 143). Respiratory protection devices must be used if the technical measures adopted are not suitable for
restricting the worker's exposure to the threshold values considered. The protection provided by masks is in any case
limited.

ENVIRONMENTAL EXPOSURE CONTROLS: The emissions generated by manufacturing processes, including those generated

by ventilation equipment, should be checked to ensure compliance with environmental standards.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

9.1. Information on basic physical and chemical properties

Appearance Powder
Colour Gray
Odour Odourless
Odour threshold Mot applicable
pH Mot available
Melting point / freezing point Mot available
Initial boiling point Mot applicable
Boiling range Mot available
Flash point Mot applicable
Evaporation rate Mot available
Flammability [selid, gas) Mot available
Lowwer inflammability limit Mot available
Upper inflammability limit Mot available
Lower explosive limit Mot available
Upper explosive limit Mot available
Vapour pressure Mot available
Vapour density Mot available
Relative density Mot available
Solubility Mot available
Partition coeffident: n-octanol/water Mot available
Auto-ignition temperature Mot available
Decomposition temperature Mot available
Viscosity Mot available
Explosive properties Mot available
Ouidizing properties Mot available
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9.2, Cther information
Saolid content: 100.00 %
WO (Directive 2010475/EC): 0
WO [volatile carbon): O

10, STABILITY AND REACTIVITY

10.1. Reactivity

There are no particular risks of reaction with other substances in normal conditions of use.

10.2. Chemical stability
The product is stable in normal conditions of use and storage.

10.3. Possibility of hazardous reactions

Mo hazardous reactions are foreseeable in normal conditions of use and storage.

10.4. Conditions to avoid

Mone in particular. However, the usual precautions used for chemical products should be respected.

10.5. Incompatible materials

Information not available.

10.6. Hazardous decomposition products

Information not available.

11, TOXICOLOGICAL INFORMATION

11.1. Information on toxicological effects

In the absence of experimental data for the product itself, health hazards are evaluated according to the properties of the
substances it contains, using the criteria specified in the applicable regulation for classification. It is therefore necessary to
take into account the concemtration of the individual hazardous substances indicated in section 3, to evaluate the
toxicological effects of exposure to the product.

This product must be handled carefully because of its possible carcinogenic effects. Anyway, currently available data do not
allow us to comprehensively assess this product.

This preduct may cause functional disorders or morphological mutations after repeated or prolonged exposure and/or may
accumulate inside the human body and is thus graded as dangerous.
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Upon contact with skin, this product causes sensitization (dermatitis). Dermatitis derives from skin irritation on the areas
which repeatedly come inmto contact with the sensitizing agent. Cutansous lesions may indude: erythemas, edemas,
papules, wesides, pustules, scurvies, ulcerations and exudative phenomena, whose intensity varies according to illness
seriousness and affected areas. Erythemas, edemas and exudative phenomena prevail during the acute phase. Scurfy skin,

dryness, ulcerations and skin thickening prevail during the chronic phase.

MICKEL
LOS0 [Oral) > 9000mg/ ke Rat

12. ECOLOGICAL INFORMATIOM

Use this product according to good working practices. Avoid littering. Inform the competent authorities, should the product
reach waterways or contaminate soil or vegetation.

12.1. Toxicity
Information not available.

12.2. Persistence and degradability
MICKEL

Biodegradability: Information not available.

12.3. Bioaccumulative potential
MICKEL
BCF.

12.4. Mobility in soil

Information not available.

12.5. Results of PBT and vPvE assessment
On the basis of available data, the product does not contain any PET or vPvB in percentage greater than 0,1%.

12.6. Cther adverse effects

Information not available.
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13, DISPOSAL CONSIDERATIONS

13.1. Waste treatment methods

Reuse, when possible. Product residues should be considered special hazardous waste. The hazard level of waste
containing this product should be evaluated according to applicable regulations.

Disposal must be performed through an authorized waste management firm, in compliance with national and local
regulations.

CONTAMINATED PACKAGING: Contaminated packaging must be recovered or disposed of in compliance with national
waste management regulations.

14, TRANSPORT INFORMATION

14.1. UN number
Not applicable.

14.2. UN proper shipping name
Not applicable.

14.3. Transport hazard class(es)
Not applicable.

14.4. Packing group
Not applicable.

14.5. Environmental hazards

Not applicable.

14.6. Special precautions for user.

Not applicable.

14.7. Transport in bulk according to Annex |l of MARPOL73/78 and the IBC Code.

Information not relevant.
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15. REGULATORY INFORMATION

15.1. Safety, health and environmental regulations/legislation specific for the substance or micure

Sewveso category: None

Restrictions relating to the product or contained substances pursuant to Annex XVl to EC Regulation 19072006 Product:
Contained substance:
Point: 27 Mickel

Substances in Candidate List [Art. 59 REACH): None.

Substances subject to authorization (Annex XIV REACH): Mone.

Substances subject to exportation reporting pursuant te [EC) Reg. 64%/2012: Mone.
Substances subject to the Rotterdam Convention: Mone.

Substances subject to the Stockholm Conwention: None.

Healthcare controls: Workers exposed to this chemical agent must not undergo health dhecks, provided that available risk-
assessment data prove that the risks related to the workers® health and safety are modest and that the 38/24/EC directive
is respected.

15.2. Chemical safely assessment

Mo chemical safety assessment has been processed for the mixture and the substances it contains.

16. OTHER INFORMATION

Text of hazard (H) indications mentioned in section 2-3 of the sheet:

Carc., 2 Carcinogenicity, category 2
STOTRE1 Specific target organ toxicity - repeated exposure, category 1
STOTRE 2 Specific target organ toxicity - repeated exposure, category 2
Skin Sens. 1 Skin sensitization, category 1
H351 Suspected of causing cancer.
H372 Causes damage to organs through prolonged or repeated exposure.
H373 May cause damage to organs through prolonged or repeated exposure.
H317 May cause an allergic skin reaction.
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LEGEND:

- ADR: European Agreement concerning the carriage of Dangerous goods by Road
- CAS NUMBER: Chemical Abstract Service Number

- CES0: Effective concentration (required to induce a 50% effect)

- CE NUMBER: Identifier in ESIS (European archive of existing substances)

- CLP: EC Regulation 12722008

- DMNEL: Derived No Effect Level

- Em5: Emergency Schedule

- GH3: Globally Harmonized System of dassification and labeling of chemicls

- |ATA DGR: International Air Transport Association Dangerous Goods Regulation
- IC50: Immobilization Concentration 50%

- IMDG: Imternational Maritime Code for dangerous goods

- IMO: International Maritime Organization

- INDEX NUMBER: Identifier in Annex W of CLP

- LC50: Lethal Concentration S0%

- LD50: Lethal dose 50%

- DEL: Occupational Exposure Level

- PBT: Persistent bicaccumulative and toxic as REACH Regulation

- PEC: Predicted environmental Concentration

- PEL: Predicted exposure level

- PNEC: Predicted no effect concentration

- REACH: EC Regulation 1907 /2006

- RID: Regulation concerning the international transport of dangerous goods by train
- TLV: Threshold Limit Walue

- TLV CEILING: Concentration that should not be exceeded during any time of occupational exposure.
- TWA S5TEL: Short-term exposure limit

- TWA: Time-weighted average exposure limit

-VOC: Velatile organic Compounds

- wPviB: Very Persistent and very Bioaccumulative as for REACH Regulation

- WEK: Water hazard classes (German).

- PNOC: Particles Mot Otherwise Classified.

GENERAL BIBLIOGRAPHY:

. Regulation [EU) 1307/2006 (REACH) of the European Parliament

. Regulation (EU) 1272/2008 [CLP) of the European Parliament

. Regulation (EU) 720,/2009 (| Atp. CLP) of the European Parliament

. Regulation [EU) 2015/230 of the European Parliament

. Regulation [EU) 286,/2011 (Il Atp. CLP) of the Eurcpean Parliament
. Regulation (EU) 618,202 (Ill Atp. CLP) of the European Parliament
. Regulation (EU) 4872012 {IV Atp. CLP) of the European Parliament
. Regulation (EU) 944,/2013 (V Atp. CLP) of the European Parliament
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3. Regulation (EU) 605/2014 (VI Atp. CLP) of the Euwropean Parfiament
- The Merck Index. - 10th Edition

- Handling Chemical 3afety

- INRS - Fiche Toxicologique (toxicological sheet)

- Patty - Industrial Hygiene and Toxicology

- M.l. 5ax - Dangerous properties of Industrial Materials-7, 1989 Edition
- ECHA website

Note for users:

The information contained in the present sheet is based on our own knowledge on the date of the last version. Users
must verify the suitability and thoroughness of provided information according to each specific use of the product.
This decument must not be regarded as a guarantee on any specific product property.

The use of this product is not subject to our direct contrel; therefore, users must, under their own responsibility,
comply with the current health and safety laws and regulations. The producer is relieved from any liability arising
from improper uses.

Provide appointed staff with adeguate training on how to use chemical products.

Employers should use this information only as a supplement to other information gathered by them, and should
make independent judgement of suitability of this information to ensure proper use and protect the health and
safety of employees.

This information is furmished without warranty, and any use of the product not in conformance with this Materia
Safety Data Sheet, or in combination with any other product or process, is the respensibility of the user.

Information contained in this document is provided to the best of our knowledge and experience. The information
given and the recommendations made herein are based on owr research and are believed to be accurate but no
graduation of the accuracy is made. In every case, we urge and recommended that purchasers, before using any
product in full scale preduction, make their own satisfaction whether the product is of acceptable guality and is
suitable for their partioular purposes under their own operating conditions. No representative of ours has any
authority te waive or change the foregoing provisions but subject to such provisions, our engineers are available to
assist purchasers in adapting our products to their needs and the circumstances prevailing in their business.

Please comtact INNOVNAND to see if the document has been revised.
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ANEXO B — Medicoes da densidade (picnometria)



B1. Densidade real da YSZ (picnometria)

H - - -
[M] micromeritics®
INNOVNANO

AccuPyc 11 1340 V1.05 Unit 1 Serial #: 935 Page 1

Sample: 2YSZG-L1801PA806-PFN-AD-E
Operator:
Submitter:
Bar Code:
File: C:\1340\DATA\005-138.SMP

Analysis Gas: Helium Analysis Start: 10-08-2018 10:44:06
Reported: 10-08-2018 12:51:29 Analysis End: 10-08-2018 11:06:03
Sample Mass: 13.0358 g Equilib. Rate: 0.005 psig/min
Temperature: 23.35 °C Expansion Volume: 9.1714 cm?
Number of Purges: 10 Cell Volume: 11.2090 cm?
Summary Report
Sample Volume
Average: 2.3368 cm?
Standard Deviation: 0.0013 cm?®
Sample Density
Average: 5.5784 g/cm?
Standard Deviation: 0.0032 g/cm?
B2. Densidade real da YSZ-MM (picnometria)
H - - -
L]
[M] micromeritics
INNOVNANO
AccuPyc Il 1340 V1.05 Unit 1 Serial #: 935 Page 1
Sample: 2YSZ MU-L16012280-RFN-A-AD
Operator:
Submitter:
Bar Code:
File: C:\1340\DATA\002-967 SMP
Analysis Gas: Helium Analysis Start: 31-10-2016 18:35:01
Reported: 31-10-2016 19:07:44 Analysis End: 31-10-2016 19:07:39
Sample Mass: 11.9855¢g Equilib. Rate: 0.005 psig/min
Temperature: 2063 T Expansion Volume: 9.1754 cm®
Number of Purges: 10 Cell Volume: 11.1980 cm?
Summary Report

Sample Volume
Average: 2.0663 cm?®
Standard Deviation: 0.0000 cm?®

Sample Density
Average: 5.8004 g/cm?®
Standard Deviation: 0.0000 g/cm?®









