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Nanocentre

+ Samenwerkingsverband TNO, KvK (syntens) en RIVM
- Adviesgroep van ministeries, brancheverenigingen, arbodiensten, I-SZW,
Nanohouse, NNNL

+ Doel:
- Bedrijven ondersteunen in veilig innoveren met nanomaterialen
- Risicomomenten vaststellen en samen bekijken hoe deze beheerst kunnen worden

+ Activiteiten
- Website met informatie en vraagbaak
- Nieuwsbrief
- Workshops

Pagina 3 NVVA symposium 2015: Nanomaterialen; blootstelling en beheersing




.. NANOCENTRE

<~  VEILIG INNOVEREN MET NANOMATERIALEN

EUROPA:

+ Chemical Agent Directive (CAD)

+ Registration, Evaluation, and Authorisation of Chemicals
(REACH)

+ Classification, Labelling and Packaging (CLP)

NEDERLAND:
+ Arbowet

Nanodeeltjes vallen onder stoffenwetgeving
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Wetgeving: Arbowet vertaald naar
de praktijk

DE WERKGEVER MOET:
ieo=inventarisatie en -evaluatie (RI&E) uitvoeren
- Inventarisatie van waar met gevaarlijke stoffen wordt gewerkt
- Een inschatting maken van de veiligheid van deze werkplekken (=
risicobeoordeling)

+ Plan van aanpak opstellen
- Vastleggen welke maatregelen getroffen gaan worden om risico’s te
beheersen (incl. wie, deadline en budget)

+ Maatregelen uitvoeren die zijn opgenomen in het plan van aanpak

+ Opleiding en voorlichting geven aan werknemers die met stoffen werken
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PN Ll

NANODEELTIJES (1)

Primaire deeltjes

@ O@ /Z @ Kubisch-, bol- of staaf-, of kristalvormig

4

Agglomeraten o o ,
Zwakke binding tussen primaire deeltjes

Verbinding hoeken/randen (groot oppervlak)
Vallen uiteen bij genoeg energie

Aggregaten Sterke binding tussen primaire deeltjes

@ dw Verbinding over totale oppervlakte
% % % Vallen nauwelijks uiteen
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NANODEELTIES (2)

g

Vrije deeltjes Gesuspendeerd in vloeistof  Gebonden aan vaste deeltjes

Ingebed in vaste matrix
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- Concentration
Agglﬂg:z;anm —= {Humbsr, Mass, Contenit) Shape
i [~ . & 3 54
Surface
Charge Size
Lize
Surface Distribution
Functionality
Ll ny
A
Porosity ':J'I. Y Structure/
Compaosition i Cristalinity

(Chemistry)
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Beoordelen

R

Gevaar wordt uitgedrukt in een grenswaarde: !" X

* Grenswaarde = concentratie waaronder geer -
*  Wettelijke grenswaarden en bedrijfe~ ’?

Blootstelling wordt g~

* Blootstelli- a% J
e RI- .oJ =2 geenrisico

Voor _.swaarden door de grote diversiteit in nanodeeltjes en de
ondui < Juiste meeteenheid:
» Ove suviseert blootstellingsminimalisatie
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IS METEN NOODZAKELUK? EEN AUTEUR

Eelco Kuijpers

MEETSTRATEGIE!

DATUM
19 maart 2015

PLAATS
Zeist
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Bekker C, Brouwer DH, Tielemans E, Pronk A. (2013) Industrial Production and

N a n O i n N e d e rI a n d Professional Application of Manufactured Nanomaterials-Enabled End Products in

Dutch Industries: Potential for Exposure. Ann. Occup. Hyg; 57 (3): 314-327.

L
=

Productie nanomaterialen
* Academisch/Research (kleinschalig)

Applicatie nanoproducten
p * Autoschadeherstel (coatings)
= , * Bouw (betonmortel)
* Metaal industrie (coatings)
* Schilders (verf/coatings)

» Schoenherstel (coatings/schoendeodorant)
* Textiel (impregnanten)

P

Productie nanoproducten
* Bouw (betonmortel)
Cosmetica (zonnebrandcreme)

0
Hg

* Verf industrie (verf/coatings) ® Bewerken nanoproducten
* (auto)banden * Recycling
* Inkt/toner * Autosloperij

v
3000 werknemers
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Ay

N o N d I d Bekker C., Kuijpers E., Brouwer D., Vermeulen R., Fransman, W. (2015).
a n O I n e e r a n Occupational exposure to NOAA at Dutch workplaces across the life cycle; A broad-

scale exposure study. Ann. Occup. Hyg (Accepted).

—

I Proc._ : x
Silica « Productie (n=1) EESSSTECY
~100% nanopoeder Blootstelling onwaarschijnlijk
Metalen: Big bag vervangen (n=5) <1.000-76.000 cm3 (Nanodeeltje niet op filter)
) TiO2 Poeder storten manueel(n=7) <1.000-5.200 cm3
I Poeder storten mechanisch (n=3)  <1.000-100.000 cm3

- Ag Melt blending (n=3)
- ZnO Schoonmaak (n=>5)
- Al203 Wegen van poeder (n=4)

Analyseren van poeder/scooping (n=1)
Koolstofachtige: _ Harvesting (N=1)
- Koolstofbuisjes N=46—= Poeders (<50% nanodeeltjes) S— 18
~ Koolstofpoeder Big bag vervangen (n=1) <1.000-76.000 cm3 Blootstellingsituaties

Dumping/mixen nano-betonmortel (n=1)
- Grafeen

Vloeistoffen (<50% nanodeeltjes)
. Rollen/kwasten (n=3)

Overige: Sprayen (n=4) 2.000-800.000 cm3
- Ce02 Sonication (n=3)
- CaCo3 Injection molding (n=1)

Drogen van een nanodispersie (n=1)

= | Klieven (
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P,

Is meten noodzakelijk? Een
meetstrategie! (1)

Karakterisatie

Gevaar beoordelen | Blootstelling beoordelen

Tox data nano-
vorm

e

_—" Kwantitatieve risicobecordeling .

Tox data i '
vergelijkbare stof !

Tijdelijke Kwantitatief
referentiewaarde maodel

Cwaolitotieve risicobeoord

Gevaars- Gewvaars- Blootstellings- Kwalitatief
classificatie klasse klasse maodel
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Is meten noodzakelijk?
Een meetstrategie! (2)

1.
2.
3.
4.
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Werk ik met nanomaterialen?

Websites (Nanocentre)

Risico inventarisatie (RI&E)

Kwalitatieve risicobeoordeling > Control banding tools



http://nanocentre.nl/index.aspx

™
- ' :l —

Is meten noodzakelijk? Een

meetstrategie! (3)

Goede
praktijken/
Richtlijnen voor
veilig werken
Geen
risicoklassen
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Gaat het om
onderzoek of R&D
werkzaamheden?

Beheersklassen
gekoppeld aan
specifieke
beheersadviezen
Alleen poeders

A~

Gaat het om het
produceren van
nanodeeltjes?

Nanosafer
(Deens)

Kwalitatieve
risicobeoordeling
+ generiek
beheersadvies?
Alleen poeders

NVVA symposium 2015: Nanomaterialen; blootstelling en beheersing

werkzaamheden

nanoproducten?

Wilt u CB toepassen voor
werksituaties?

Gaat het om
werkzaamheden
met viloeibare
nanoproducten?

Stoffenmanager Nano (NL en Eng)

Handreiking (NL en Eng)
Precautionary Matrix (Eng)

ANSES (Fr en Eng)

Gaat het om
werkzaamheden
met nanoartikelen?

NANOCENTRE

VEILIG INNOVEREN MET NANOMATERIALEN

Risicoprioritering en

generiek
beheersadvies

Beheersklasse
gekoppeld aan
generiek
beheersadvies

Scores onder of
boven actieniveau
Generiek
beheersadvies

Beheersklassen
gekoppeld aan
specifiek
beheersadvies
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Is meten noodzakelijk? Een
meetstrategie! (4)

1.
2.
3.
4.
5.

Werk ik met nanomaterialen?

Websites (Nanocentre)

Risico inventarisatie (RI&E)

Kwalitatieve risicobeoordeling > Control banding tools
Kwantitatieve risicobeoordeling
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Kwantitatieve risicobeoordeling

Karakterisatie

Gevaar beoordelen

Blootstelling beoordelen

Tox data nano-
vorm

g e
| L~ —Kwantitatieve nsrmbeuurdehng

Tox data Niveau van
vergelijkbare stof blootstelling J__,
Tijdelijke
referentiewaarde
: Gwalitatieve risicobeoordeling i

Gevaars- Gewvaars- Blootstellings- Kwalitatief
classificatie klasse klasse maodel
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Gevaar (1)

+ Wettelijk verplichte toxiciteitdata (REACH) van het exacte nanodeeltje
- Key studie identificeren; NOAEL vaststellen, omrekenen naar DNEL/OEL
gebruikmakend van extrapolatiefactoren.
+ Toxiciteitsdata of grenswaarde van verwant nanodeeltje en/of moeder
materiaal
- Geen (internationale) overeenstemming over criteria die bepalen of
nanodeeltje verwant is; b.v. mechanisme, phys/chem
+ In vitro toxiciteitsdata en computational chemistry (QSARs)
- Relatie in vitro — in vivo onbekend; geen (internationale) overeenstemming
gebruik in vitro data
+ Hazar ing- yitsluiten van effecten van ernstig naar minder ernstig
+ Combi van bovenstaande
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Gevaar (2)

+ Bij afwezigheid van grenswaarden en op advies van de SER 7+
referentiewaarden ontwikkeld door het RIVM en IVV*~

>
. Carbon
. . - ‘ - of vezelvormige
° NI@t gezon dh EIdSkl m netaaloxiden waarvoor
asbestachtige  niet  zijn
On derbo, Jr2 - mtgt_asloten door de
fabrikant.
> 6000 kg/m® 20.000 Ag, Au, CeO2, CoO, Fe,

°
W(: deeltjes/cm® FexOy, La, Ph, $h205, Sn02,
..anomaterialen in de

ken,. ‘ range van 1 en 100 nm

Biopersistente, < 6000 kg/m® 40.000 Al203, 5i02, TiN, TiO2, ZnO,
granulaire en deeltjes/cm?® nanoklei Carbon Black, C60,
grer"S vezelvormige dendrimeren, polystyreen
nanomaterialen in de Nanovezels waarvoor
range van 1en 100 nm ashestachtige effecten
expliciet zijn uitgesloten.
Niet-biopersistente - Gangbare Vb.: vetten, keukenzout
granulaire grenswaarde (=Nacl)

nanomaterialen in de
range van 1 en 100 nm
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BLOOTSTELLING METEN Cindy Bekker

DATUM
19 maart 2015

PLAATS
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SOURCE RECEPTOR MODEL
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NANO VERSUS MICRO

TRADITIONEEL

+ Meten van de massa concentratie (mg/m3)

MASSA LUCHTGEBONDEN NANODEELTIJE

+ De kleine lichte deeltjes dragen na \ bij aan de massa

+ Lastig te meten vanwege de kleQ gewicht
MOGELIJKE RELEVANTERE E N/E CHAPPEN:

+ Deelljetngse tisitdipess @ gee\ pervlak
+ Deeltjesgroottev i Q,
; iy -

+ Opper
sy e
& k 3.

+ Vorm/
pervlak

+ Functio gro
Totale,op kte 6 Totale opperylakte §0 cm? Totale oppervlakte 60.000.000 cm?
+ Massa (> 59(55 nm, agglomeraten/aggregaten

Groter oppervlak —p HOgere reactiviteit

6
)]

tra
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Tijd specifieke meetinstrumenten

Aantal deeltjes

CPC (10-1.000 nm)
DiSCmini (10-700 nm)
Nanotracer (10-300 nm
P-Trak (20-1.000 nm)

Deeltjesgrootteverde

SMPS
FMPS
APS
OPC
ELPI
EEPS

24  Pp4gina 24

5000

Massa concentration Oppervlakte concentratie
DustTrak (PM,,, PM,, PM NSAM (10-1.000 nm)
Aerotrak (10-1.000 nm)
) LQ1 (10-10.000 nm)
EcoChem (10-10.000 nm)
50000
g 2 _o?ogu 45000 i,
é 40000
% soged o 39000 ' /\/\
2 § 30000
E 10.000 ‘g’ zzzz | ‘
% 15000
5.000 - 10000 " I
; ..-li" il'llmm..-_. | .
10 100
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1000 10000 50000 100
Mobility Diameter (nm)
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HUIDIGE MEETMETHODE

*DIRECT READING INSTRUMENTEN*

+ + 4+ 4+ + & 4 + 4+ & 4/ + Tijd specifieke metingen

CHARGER
O wzzzzzzd i\ @ ===us
—_ - N ‘s\\
CLEAN AIR B s \\‘
m 2z :
SR magr W= - c- = = 1= - #0nderscheid type deeltjes
@
- Achtergrond

47 ,U-k(qr) EM| |[EM| [EM ElM_, EM| |EM - Druppels

N4 4 A - # Niet sferische deeltjes

A COMPUTER (vezels)

i
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HUIDIGE MEETMETHODE

METEN VAN DE CONCENTRATIE NANODEELTJES OP DE WERKPLEK
+ Persoonlijke blootstelling: ademzone van de werker
+ Achtergrond concentratie

DISCMINI (MATTER AEROSOL)
+ Aantal deeltjes (#/cm3)

+ Respons tijd: 1 sec. (tijdreeks)
+ Range: 10-700 nm
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HUIDIGE MEETMETHODE

METEN VAN DE CONCENTRATIE NANODEELTJES OP DE WERKPLEK
ersoonlijke blootstelling: ademzone van de werker>

Achtergrond concentratie > p

Storten Silica poeder / DISCMINI DATA
700.000 ~ .
—Achtergrondcc)g:entratue Storten poeder / + Snelle respons (1 sec.)

600.000 ~—Persoonlike mefing / + Tijd specifiek
5 s0000 + Persoonlijke meting
] \ / + Relatief goedkoop (€12,500)
» 400.000 . .
8 \ / + Opsporen emissiebronnen
§ 300.000 \ /
5 200000 | - # Grootteverdeling

\ \ - Alle deeltjes (10-700 nm)
100 4 7 - # Vezels
12:50:24 12:57:36 13:04:48 13:12:00 13:19:12 13:26:24 13:33:36
Tijd (uu:mm:ss)
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HUIDIGE MEETMETHODE

METEN VAN DE CONCENTRATIE NANODEELTJES OP DE WERKPLEK
+ Persoonlijke blootstelling: ademzone van de werker
+ Achtergrond concentratie

NANO-ID NPS500 (NANEUM)

+ Deeltjesgrootteverdeling

+ Respons tijd: 2 min. (tijdreeks)
+ Range: 10-500 nm
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METEN VAN DE CONCENTRATIE NANODEELTJES OP DE WERKPLEK
+ Persoonlijke blootstelling: ademzone van de werker
Achtergrond concentratie

+

Deeltjes aantal (dN/dLogdp, cm-3)

7000

Storten silica poeder

= Achtergrond

6000

5000

= Storten 3 minuten
A r\ A Storten 6 minuten

4000

[V A

3000

|/

2000

1000

0

N
N/~ N
/N

0 735 784 b7 %9, %5 Rg Be 775:3 756:;974,92‘94393‘9;,'9

Deeltjesgrootte (nm)

T 1
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NANO-ID NPS500 DATA

+ Grootteverdeling

+ Tijdspecifiek

+ Gedetailleerde metingen

# Persoonlijke meting
Langzame respons (2 min)
Relatief duur (€60,000)
Alle deeltjes (10-700 nm)
# Vezels
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HUIDIGE MEETMETHODE

METEN VAN DE CONCENTRATIE NANODEELTJES OP DE WERKPLEK
+ Persoonlijke blootstelling: ademzone van de werker
+ Achtergrond concentratie

e | | - AERODYNAMIC PARTICLE SIZER — APS (TSI)
— + Deeltjesgrootteverdeling

+ Respons tijd: 1 sec. (tijdreeks)

~ +Range: 500 nm =20 um

o
\ AERODYNAMIC PARTICLE SIZER |
i y -
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HUIDIGE MEETMETHODE

METEN VAN DE CONCENTRATIE NANODEELTJES OP DE WERKPLEK
+ Persoonlijke blootstelling: ademzone van de werker

N .
Achtergrond concentratie APS DATA

+ Grootteverdeling

800
+ Snelle respons (1 sec.)
= = Achtergrond .. . pe
Q = Storten 3 minuten + Tijdspecifiek
2 600 - . . :
5 Storten & minuten + Gedetailleerde metingen
=
%400 - # Persoonlijke meting
S - Relatief duur (€?)
‘% 200 - Alle deeltjes (0,5-20 um)
< - # Vezels
. /\,% _

1 2 3 5 10 15 20
Deeltjesgrootte (um)
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HUIDIGE MEETMETHODE

METEN VAN DE CONCENTRATIE NANODEELTJES OP DE WERKPLEK
+ Persoonlijke blootstelling: ademzone van de werker
+ Achtergrond concentratie

IDENTIFICATIE VAN NANODEELTIJES IN DE LUCHT (SEM/EDX)
+ Filter in de ademzone van de werker
+ Analyse van filters met
+ Electron microscopie: morfologie van de deeltjes
+ Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX): elementen analyse
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HUIDIGE MEETMETHODE

METEN VAN DE CONCENTRATIE NANODEELTJES OP DE WERKPLEK
+ Persoonlijke blootstelling: ademzone van de werker
+ Achtergrond concentratie

cps/eV SEM/EDX RESULTATEN
2‘2‘ + ldentificatie nanodeeltje
50- + Onderscheid type deeltje
18- + Vorm/morfology
16 + Persoonlijke meting
14
12] @
1o- - # Tijd specifiek
8] - # Kwantificering
63 |\ - Analyses in lab
;JCUULJ - Relatief duur (€500/filter)
] Ni
0= ——— P
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HUIDIGE MEETMETHODE

CONTEXTUELE INFORMATIE
+ Tijd-activiteit registratie

+ Contextue — Farfid 4 positie bron-
k ——— Persoonlijk
( 6,0E+06
werknem Achtergrond Reks Achtergrond
. oKen
+ Detail con AceY "N g Rakew T s

508408 -— %5 B R
] 1 1
] 1 ]
— 1 ) :
T 406406 | H i :
3 oo
3 1
g 3,06406 | - : .
- il I
s : P
T 206406 | ' R
8 M
1 1 ]
] 1 1
1,06406 H ! :
] 1 ]
] 1 1
) 1 )
] 1

0:“*‘» ' - " hd L]

11:45:36  12:00:00  12:1424  12:28:48  12:43:12 125736  13:12:00

Klok tiid
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Deeltjes aantal (dN/dLogdp, cm-3)
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NANOCENTRE

VEILIG INNOVEREN MET NANOMATERIALEN

eltjes (#/cm3)

de:

o

Storten silica poeder

= Achtergrond

—— Storten 3 minuten
= Storten 6 minuten

A\ A
[V A

[/ N

PN\
NI~ N
/N

Deeltjesgrootte (nm)

— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7T 1

70 7'3,6‘ 76:4 2’5:7 ‘%,? 46:3 69,.9 8‘5:6‘ ?76,'3 75@]27{92‘9«293‘969
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Aantal deeltjes (dN/dlogDp)

800

600

400

200

Storten Silica poeder

700.000

——Persoonlijke meting

——Achtergrondconcentratie

Storten poeder

600.000

500.000

400.000

: Achtergrond (GM)

Persoonlijk (GM)

15.684 #/cm3 (13.945 - 18.114 #/cm?)
123.817 #/cm3 (19.333 - 624.881 #/cm?)

Tijd (uuzmm:ss)

= Achtergrond
= Aanmaken nat betonmortel
= Betonspuiten

2 3

5 10 15 20

Deeltiesgrootte (um)
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Meetdoelen

IDENTIFICATIE EMISSIEBRONNEN
Walk-through met tijd specifieke snel reagerende meetinstrument
(DiSCmini, Nanotracer, CPC)

VASTSTELLEN BLOOTSTELLING NANOMATERI*" ~ ?
Als punt 1 incl. kwalitatieve identificat:
Qe
VASTSTELLEN EXTR” e
Als punt 2 i~ \I ( a _yuens de activiteit vergelijken met

ack - + gedetailleerde tijd-activiteit registratie
KWA _JOTSTELLING
Als pu _vuver de deeltjesgrootteverdeling + gedetailleerde contextuele informatie

RISICOB.UORDELING
Als punt 4 incl. informatie over de (gevaar) eigenschappen van het nanomateriaal




LL NANOCENTRE

‘ VEILIG INNOVEREN MET NANOMATERIALEN

S — ———
\—/ ‘/

STOFFENMANAGER NANO AUTEUR

Eelco Kuijpers
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Stoffenmanager Nano 1.5/2.0

* STOFFENMANAGER NANO 1.5 (6
" \oe©
« Update gevaarsclass* ea\\
* Blootstellir- &5 %e _urschriften
e Vc \(\ 2 _.ering blootstellingsregistratie module.

* STOFFENMANAGER NANO 2.0 d
* Blootstelling onderbouwt vanui* e\(e(\ -<n data
* Phys/chem model vor- O(\\o .net onbekende risico’s

ped\®
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Stoffenmanager nano 1.5:
Blootstellingsminimalisatie voorschriften

Werken met kleine hoeveelheden nanepoeder

— Maoak voor hetwerken met kleine hoeveslheden

THE nangopeoaeder altid gebruik van een zuurkast voorzien van
HEFA filter [=99% verlaging van de blootsteling)

= i
[Eomae . LSRN
P
e Hoe werk je in een zuurkast?
Welke taken kan je in een zuurkast uitvoeren?
* Hoe onderhoud je een zuurkast?

» Stoffenmanager Nano 1.0: blootstelling categorie B

» Stoffenmanager Nano 2.0: blootstelling categorie A
* Werkplek meting: (n=9) <1.000 #/cm3
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LL NANOCENTRE

Risico’s? Beheersen!

= Exposure Control Efficacy Library (ECEL) (www.ecellibrary.com)
(voor nanomaterialen in ontwikkeling)
= Nanocentre (www.nanocentre.nl)

» N [ESATa >
mﬂc http://www.ecellibrary.com/Home/Overview £ - B¢ |[K signin 0 g e
A

DATABASE BACKGROUND FORUM

m innovation
- for life ME—————

Industry - Task -

RMM group - [v]  substance - [v

RMM sub-group - [¥]  Route : V]

Optimisation |- [v] Study type [v]

Combined RMM |- [v]

industry risk management strategy task substance route study efficacy|

T Agricuture Personal enclosure / separation Not specified, personal enclosure /  Spraying Captan Inhalation Cross-sectional (a-priori 028
separation design)

%) Asphalt processing  Suppression techniques Stabilisation by changing product Mopping Benzene Inhalation Experimental study 0.49
properties

X Asphalt processing  Suppression techniques Stabilisation by changing product Mopping Total organic matter Inhalation Experimental study 052
properties

T = =
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Stoffenmanager Nano 1.0 vs 2.0

Nieuw:
* Geintegreerde aanpak:
* Blootstelling ondergaat veranderir-
* Enkel blootstelling in de ~~° ’? ut
longen.
e Onder a% .ae waar de deeltjes
\I ( _walsche effecten kunnen optreden.

__oaantallen + deeltjes grootte verdeling.

e Te ..cinig andere inzichten wat betreft de ranking in
blc o>Cenario’s.
- sD4: Abrasion van nanoproducts kan wel resulteren in blootstelling
aan NOAA.
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GROEPSDISCUSSIE: WAT IS DE PRAKTIJK MET AUTEUR

Birgit van Duuren - Stuurman

BETREKKING TOT EEN RISICOBEOORDELING

DATUM
19 maart 2015

VOOR NANOMATERIALEN?

PLAATS
Zeist




