ESPOSIZIONE A NANOMATERIALI
NEI LUOGHI DI LAVORO

Gestione e comunicazione del rischio

‘ COLLANA RICERCHE



ESPOSIZIONE A NANOMATERIALI
NEI LUOGHI DI LAVORO

Gestione e comunicazione del rischio




Pubblicazione realizzata da

Inail
Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale

Coordinamento scientifico
Sergio lavicoli'

Autori

Fabio Boccuni', Riccardo Ferrante', Francesca Tombolini', Sergio lavicoli’,
Pasqualantonio Pingue?, Fabio Beltram? Lucia Sorba?®, Vincenzo Piazza*, Mauro Gemmi*,
Federica Lodato®, Elvio Mantovani®, Andrea Porcari®

in collaborazione con

Daniela Lega? Alessandra Antonini?, Antonello Alvino?, Domenica Convertino®*, Sergio Battiato®,
Valentina Zannier®, Domenico Cassano**, Camilla Coletti, Valerio Voliani*, Davide Giorgietta’,
Leonardo Romei®

Editing
Emanuela Giuli', Tiziana Ursicino'

Immagine di copertina
Daniele Leccese®

' Inail - Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale

? Inail - Dipartimento innovazioni tecnologiche e sicurezza degli impianti, prodotti e insediamenti antropici
* Scuola normale superiore e Cnr Istituto nanoscienze - Laboratorio NEST

* Istituto italiano di tecnologia - Laboratorio NEST

* Universita di Camerino

¢ Associazione italiana per la ricerca industriale

per informazioni

Inail - Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale
Via Fontana Candida, 1 - 00078 Monte Porzio Catone (RM)

dmil@inail.it; f.boccuni@inail.it

www.inail.it

©2018 Inail
ISBN 978-88-7484-128-8

Gli autori hanno la piena responsabilita delle opinioni espresse nelle pubblicazioni, che non vanno intese
come posizioni ufficiali dell'Inail.

Le pubblicazioni vengono distribuite gratuitamente e ne & quindi vietata la vendita nonché la riproduzione
con qualsiasi mezzo. E consentita solo la citazione con lindicazione della fonte.

Tipolitografia Inail - Milano, settembre 2018



PREMESSA

Le proprieta uniche dei materiali manipolati alla scala nanometrica permettono di rea-
lizzare applicazioni innovative in molti settori produttivi; tuttavia, proprio per le loro
caratteristiche nuove, i nanomateriali possono rappresentare un rischio emergente
per la salute e la sicurezza, che deve essere valutato e gestito tramite un approccio
specifico, in particolare all'interno della complessita degli ambienti di lavoro.

Il Dipartimento di medicina epidemiologia e igiene del lavoro e ambientale (Dimeila)
dell'lInail € da anni attivo su tale tematica ed ha avviato un percorso di ricerca sulla
salute e sicurezza delle nanotecnologie, che parte dal Libro bianco pubblicato nel
2010, su cui & stata instaurata un‘attivita di rete con il coinvolgimento dei principali
stakeholder nazionali, passando per la partecipazione ai progetti europei (vedi
NanoREG finanziato dalla Commissione europea), fino al piu recente contributo alla
realizzazione delle Linee guida dell'Organizzazione mondiale della sanita, dal titolo
Protecting workers from potential risks of manufactured nanomaterials del 2017.

La tematica dell'esposizione a nanomateriali, anche nell'ambito delle tecnologie abili-
tanti, riveste attualmente un ruolo rilevante all'interno del piano di attivita della ricer-
ca dell'lnail 2016 - 2018, con l'obiettivo principale di individuare misure di prevenzione
e protezione atte a ridurre gli impatti sulla salute e sicurezza dei lavoratori e contribui-
re all'implementazione della normativa del settore.

In questo contesto, & stato realizzato il progetto intitolato Metodologia di analisi dell’e-
sposizione ai nanomateriali ingegnerizzati integrata alle tecniche di control banding per la
gestione del rischio nei luoghi di lavoro (acronimo Nanolab), affidato al coordinamento
del Laboratorio NEST della Scuola normale superiore (Sns) di Pisa, in collaborazione
con il Center for Nanotechnology Innovation della fondazione Istituto italiano di tecno-
logia (lit), I'lstituto nanoscienze del Consiglio nazionale delle ricerche (Cnr) e
I’Associazione italiana per la ricerca industriale (Airi-Nanotec).

Il presente volume raccoglie i principali risultati raggiunti nell'ambito del progetto, illu-
stra le fasi della metodologia sviluppata sulla base degli standard di riferimento, e I'ap-
plicazione in tre casi studio realizzati nei laboratori di ricerca e sviluppo degli enti part-
ner, su tipologie di nano-oggetti di dimensionalita differenti: grafene, nanofili e nano-
particelle.

Lo studio include inoltre i dati della survey realizzata con l'obiettivo di analizzare I'appli-
cabilita dell'approccio sviluppato anche in altri contesti di ricerca sviluppo e produzio-
ne dei nanomateriali, nell'ottica di promuovere la creazione di strumenti pratici di sup-
porto alla gestione del rischio.

| risultati dello studio hanno permesso di sviluppare un approccio innovativo alla
comunicazione del rischio ed al trasferimento delle conoscenze in un’ottica di preven-



zione, con l'obiettivo di restituire un sistema dinamico che nel tempo possa adattarsi
allo sviluppo delle competenze e delle attivita dei soggetti destinatari e che, in succes-
sive fasi, possa essere implementato per promuovere |'utilizzo sempre piu sicuro e
responsabile delle nanotecnologie e delle tecnologie abilitanti.

Sergio lavicoli
Direttore del Dipartimento di medicina,
epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale
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Esposizione a nanomateriali nei luoghi di lavoro

INTRODUZIONE

Le nanotecnologie (NT) ed i nanomateriali (NM) hanno avuto una diffusione esponen-
ziale negli ultimi anni testimoniata dalla presenza nell'agenda di sviluppo tecnologico
delle principali economie mondiali e nei piani strategici dei grandi attori industriali atti-
vi nella R&S a livello nazionale ed internazionale [1], dal numero di imprese attive [2],
dalla quantita di prodotti di consumo gia disponibili sul mercato mondiale [3] e dalle
stime dei lavoratori impiegati in tutti i settori delle NT nel mondo [4]. Attualmente le
NT sono annoverate tra le sei tecnologie chiave abilitanti (KETs), considerate strumen-
to fondamentale del programma Horizon 2020 della Commissione europea [5].
Parallelamente alle proprieta innovative e alle enormi potenzialita mostrate dai mate-
riali alla nanoscala (dimensioni fino a 100 nanometri), I'attenzione della comunita
scientifica si & focalizzata sullo studio degli effetti potenziali sulla salute dell'uomo del-
I'esposizione a tali NM intenzionalmente prodotti [6-8]: in particolare con la quantita di
NM che a livello industriale comincia ad essere rilevante, i lavoratori dei vari settori
potenzialmente interessati [9] risultano essere i principali esposti in ciascuna fase del
ciclo di vita del materiale [10, 11].

| parametri che possono influenzare la tossicita dei NM, e che quindi devono essere
presi in considerazione nello studio dell'esposizione, sono molteplici: la dimensione, la
concentrazione in numero e massa, l'area di superficie, lo stato di aggregazione/agglo-
merazione, la solubilita in acqua e la chimica di superficie. Tali parametri sono influen-
zati dalle condizioni ambientali e possono variare nel tempo [12-17].

Sulla base del principio di precauzione € stata proposta in letteratura l'individuazione di
valori limite di esposizione occupazionale per alcuni gruppi di NM [18-20] e la pubblica-
zione di numerose linee guida sul tema da parte delle principali Istituzioni internaziona-
li [21-23]. Inoltre negli ultimi anni € aumentato il numero di studi di monitoraggio dell'e-
sposizione nei luoghi di lavoro finalizzati alla valutazione del rischio [24-26]. Gli sforzi in
ambito internazionale sono indirizzati verso una armonizzazione delle metodologie per
la valutazione del rischio ed il monitoraggio dell'esposizione: in questa direzione si collo-
cano i progetti NanoREG e NanoREG-2 in ambito 7 Programma Quadro e Orizzonte 2020
della Commissione europea (Ce), le attivita del Working Party of Manufactured
Nanomaterials (Wpmn) nellambito dell'Organization of Economic Cooperation and
Development (Oecd) e del Comitato TC229 sulle NT dell'Organizzazione internazionale
per la standardizzazione (Iso).

Dall'analisi delle principali strategie di misura dell'esposizione a NM in ambiente di
lavoro [27], si evidenzia la necessita di sviluppare un approccio multimetrico e per livel-
li successivi di indagine (c.d. tiered approach), sulla base delle guide tecniche pubblica-
te dall'Oecd [28, 29], valutando accuratamente i criteri per il passaggio da un livello di
studio al successivo [30].

L'approccio alla gestione del rischio delle sostanze potenzialmente pericolose, per le
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quali le evidenze tossicologiche disponibili sono limitate, & stato affrontato con l'utiliz-
zo delle tecniche di control banding (CB) [31]. Il CB essenzialmente si basa sul paradig-
ma universalmente accettato nella valutazione del rischio in cui quest'ultimo & una
funzione della severita dellimpatto (esposizione) e della probabilita di accadimento
(pericolo). Pericolo ed esposizione sono graduati in differenti livelli (bande) che sono
combinati in una matrice, da cui risultano le bande di controllo del rischio corrispon-
denti [32].

In ambito internazionale sono stati sviluppati differenti approcci di CB applicato ai NM,
tra cui in Italia quello sviluppato dall'Inail, nell'ambito del Libro bianco sull'esposizione
potenziale a NM ingegnerizzati in ambiente di lavoro [33]. L'lso, nel rapporto tecnico
ISO/TS 12901-2:2014, ha proposto una guida per il controllo e la gestione del rischio
basata sul CB per i nano-oggetti ed i loro aggregati e agglomerati (NOAA) [34].
Tuttavia, attualmente risulta poco chiaro se l'utilizzo del CB possa contribuire efficace-
mente a ridurre il rischio nell'esposizione dei lavoratori a NM. Le incertezze sulle infor-
mazioni necessarie e l'approccio precauzionale conducono ad una individuazione con-
servativa delle bande di controllo con conseguenti livelli sovrastimati sia del rischio che
delle misure di gestione associate. Inoltre, non risultano ancora pubblicati studi di vali-
dazione di strumenti di CB applicati ai NM [35]. Infine, i primi studi epidemiologici pub-
blicati su lavoratori esposti a NM, sebbene utilizzino il CB per la categorizzazione dei
livelli di rischio dei soggetti esposti, non integrano tale analisi con la realizzazione di
misure quantitative [36].

In questo quadro emerge la necessita di incrementare le informazioni attualmente
disponibili per I'analisi del rischio. L'integrazione delle metodologie di analisi quantita-
tiva di monitoraggio dell'esposizione con I'approccio di CB applicato ai NM puo rappre-
sentare un valore aggiunto per l'identificazione di misure di prevenzione e protezione
adeguate, al fine del miglioramento continuo dei livelli di salute e sicurezza nei luoghi
di lavoro.

IL PROGETTO NANOLAB

Proprio in tale ottica, I''nail ha finanziato il Progetto dal titolo Metodologia di analisi del-
l'esposizione ai nanomateriali ingegnerizzati integrata alle tecniche di control banding per
la gestione del rischio nei luoghi di lavoro (acronimo Nanolab), affidato al coordinamen-
to del Laboratorio National Enterprise for nanoScience and nanoTechnology (NEST)
della Scuola normale superiore (Sns) di Pisa, in collaborazione con il Center for
Nanotechnology Innovation della fondazione Istituto italiano di tecnologia (lit), I'lstituto
nanoscienze del consiglio nazionale delle ricerche (Cnr), 'Associazione italiana per la
ricerca industriale (Airi-Nanotec) e sotto la supervisione di una unita operativa interna
del Dipartimento di medicina epidemiologia igiene del lavoro e ambientale (Dimeila).
Su tale tematica il Dimeila & attivo da oltre 10 anni ed ha avviato un percorso di ricer-
ca sulla salute e sicurezza delle NT, che parte dal Libro bianco pubblicato nel 2010 [33],
Su cui & stata instaurata un‘attivita di rete con il coinvolgimento dei principali stakehol-
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der nazionali [37, 38], passando per la partecipazione ai progetti europei quali
NanoREG, fino al pit recente contributo alla realizzazione delle Linee guida per la pro-
tezione dei lavoratori esposti a NM ingegnerizzati dell’Organizzazione mondiale della
sanita, nel 2017 [23].

La rete di eccellenza costituita per la realizzazione del progetto ha come polo di riferi-
mento il Laboratorio NEST della Sns con sede a Pisa, che € un centro di ricerca e di for-
mazione di eccellenza sulle tematiche della nanoscienza. Qui le conoscenze sviluppa-
te sono utilizzate per realizzare nuovi strumenti nano-biotecnologici, dispositivi e
architetture di tipo nano-elettronico e fotonico. Il Center for Nanotecnology Innovation
(Cni) € un centro dell'lit ospitato all'interno del Laboratorio NEST, svolge un’attivita di
ricerca multidisciplinare incentrata sui NM, sulla loro interazione con strutture biologi-
che e sullo sviluppo di nuove tecniche per la loro osservazione. L'attivita di ricerca ¢
suddivisa in 3 aree principali: crescita di grafene mediante chemical vapor deposition
(CVD) e altri materiali bi-dimensionali, nuove tecniche avanzate di microscopia ottica
ed elettronica e nanomedicina. Presso il Laboratorio NEST di Pisa & presente inoltre
una unita dell'Istituto Nanoscienze (Cnr-Nano), struttura del Cnr dedicata alla ricerca di
frontiera nelle nanoscienze: in particolare alla sintesi e fabbricazione di nanostrutture
e dispositivi, a studi sperimentali e teorici-computazionali delle loro proprieta, funzio-
nalita e loro interfacce, e all'integrazione in sistemi funzionali complessi. La presenza
nel consorzio proponente del progetto del Comitato per lo sviluppo delle NT e delle
altre tecnologie abilitanti dell'Airi (Airi-NanotecIT), ha garantito il raccordo con le prin-
cipali realta nazionali della ricerca industriale nel settore, favorendo il benchmarking
del tema progettuale anche nelllambito delle reti di ricerca europee, a cui Airi parteci-
pa per la raccolta e diffusione di informazioni sulla ricerca e sviluppo (R&S), la realizza-
zione di workshop, eventi ed altre iniziative di dialogo tra industria, ricerca, istituzioni
e societa civile.

L'attivita di ricerca svolta in Nanolab si e basata sull'utilizzo degli standard normativi
attualmente disponibili per la valutazione e la misura dell’esposizione, ovvero le linee
guida e norme tecniche Iso e Oecd, sviluppando una metodologia che integra le tecni-
che di CB con le misure quantitative effettuate durante i processi produttivi, per indi-
viduare misure di gestione del rischio appropriate in ogni singola fase di lavoro. Tale
approccio € stato sperimentato su tre tipologie di NM molto diverse tra di loro, a
dimensionalita (D) differenti: grafene bi-dimensionale (2-D), nanofili mono-dimensio-
nali (1-D) e nanoparticelle zero-dimensionali (0-D), in modo tale da coprire in modo
esaustivo tutti gli aspetti legati non solo alla dimensione dei materiali in esame ma
anche al loro fattore di forma, entrambi aspetti cruciali nel definire I'entita del rischio
potenziale.

| casi studio sono stati realizzati nei laboratori di ricerca e sviluppo del NEST, in cui suc-
cessivamente sono state sperimentate anche le misure di gestione del rischio risultan-
ti dallo studio, per valutarne la fattibilita e I'efficacia.

Inoltre, il progetto ha sviluppato un approccio innovativo alla comunicazione del
rischio ed al trasferimento delle conoscenze in un‘ottica di prevenzione. E stata realiz-
zata una piattaforma web (accessibile sul sito www.nano-lab.it), basata su un approc-
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cio flessibile e modulare, con l'obiettivo di restituire un sistema dinamico che nel
tempo possa adattarsi alla crescita delle competenze ed alla varieta delle attivita dei
soggetti destinatari, implementabile in una fase successiva anche in realta diverse dai
tre casi studio considerati.

Nello sviluppo delle attivita di trasferimento delle conoscenze ed ai fini dell'individua-
zione dei bisogni per l'applicabilita della metodologia sviluppata da Nanolab anche in
altri contesti di R&S a livello nazionale, e stata effettuata un‘indagine per conoscere lo
stato dell'arte dell'uso dei NM e le prospettive riguardo allo sviluppo responsabile di
centri di ricerca, universita e imprese italiane. Cid ha permesso di accrescere i contat-
ti con i diversi attori coinvolti nel settore delle NT per avere un feedback sugli output
del progetto, indirizzare i prodotti di trasferimento sulla base delle esigenze emerse e
rafforzare quindi le attivita di rete.

SOMMARIO ESECUTIVO

Il presente rapporto intende illustrare i risultati principali ottenuti nell'ambito del pro-
getto Nanolab e si articola in una introduzione, cinque capitoli principali ed una sezio-
ne conclusiva.

Nell'introduzione sono descritte le motivazioni che hanno condotto alla realizzazione
della proposta progettuale, gli obiettivi principali e la struttura del consorzio che lo ha
realizzato.

Il capitolo Analisi di contesto: letteratura e standard normativi di riferimento illustra i risul-
tati dell'analisi preliminare effettuata sulla base della letteratura disponibile e delle
esperienze gia realizzate in ambito internazionale in tema della gestione del rischio da
esposizione a NM, con particolare riferimento alle applicazioni in ambiente di lavoro.
L'obiettivo & quello di mostrare il contesto in cui si inserisce il progetto Nanolab ed evi-
denziare quale puo essere il valore aggiunto della metodologia proposta.

Il capitolo Casi studio e descrizione dei processi riporta la descrizione dei tre casi studio
di applicazione in contesti di ricerca e sviluppo, realizzati all'interno dei laboratori degli
enti partner su differenti tipologie di nano-oggetti: il grafene, materiale con tipica strut-
tura 2-D, i nanofili con struttura 1-D e le nanoparticelle considerate 0-D. Alla descrizio-
ne dei materiali & affiancata lillustrazione delle fasi dei rispettivi processi produttivi
che sono oggetto di studio.

Nel capitolo Metodologia di analisi e gestione del rischio & introdotta la metodologia svi-
luppata nelllambito del progetto Nanolab per I'analisi e la gestione del rischio: questa
si basa sulla integrazione delle tecniche di CB e delle misure di esposizione, con la fina-
lita di ridurre il margine di incertezza dell'approccio qualitativo, proponendo un algo-
ritmo decisionale che tiene conto dei risultati quantitativi basati sui dati raccolti duran-
te il monitoraggio nei luoghi di lavoro.

Nel capitolo Descrizione e discussione dei risultati si riportano i risultati della metodolo-
gia applicata nei tre casi studio selezionati. Il risultato sintetico € riassunto in una eti-
chetta denominata ‘Nanolabel a cui sono associate, oltre al livello di rischio stimato




Esposizione a nanomateriali nei luoghi di lavoro

con la metodologia Nanolab, anche le misure di controllo, organizzative e le procedu-
re per la gestione del rischio di ciascuna fase dei processi lavorativi oggetto di studio.
Il capitolo Indagine sull'uso dei nanomateriali e sul loro sviluppo responsabile in lItalia
riporta i dati principali dellindagine realizzata con I'obiettivo di analizzare I'applicabilita
dell'approccio sviluppato anche in altri contesti di ricerca sviluppo e produzione dei
NM, per promuovere la creazione di strumenti pratici di supporto alla gestione del
rischio.

Infine nella sezione conclusiva sono riassunti i risultati principali ottenuti ed evidenzia-
ti alcuni spunti per lo sviluppo e l'applicazione futura della metodologia, nell'ottica di
realizzare un utilizzo sempre piu sicuro e responsabile delle NT e piu in generale delle
tecnologie abilitanti.
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ANALISI DI CONTESTO: LETTERATURA E STANDARD
NORMATIVI DI RIFERIMENTO

Prima di analizzare il contesto in cui si inserisce la realizzazione del presente studio, €
opportuno introdurre alcune definizioni sulla base della letteratura scientifica e degli
standard normativi di riferimento.

L'lso definisce con il termine ‘nanomateriale’ un materiale con qualsiasi dimensione ester-
na alla scala nanometrica o con struttura nanometrica interna o superficiale. Il termine
‘scala nanometrica’ o ‘nanoscala’ definisce il range dimensionale compreso approssimati-
vamente tra 1 e 100 nanometri (1 nanometro & pari a 10° metri). Il termine ‘nano-ogget-
to' viene utilizzato per identificare un materiale con una, due o tre dimensioni alla nano-
scala. Si parla di ‘nano-piastra’ quando il nano-oggetto ha una dimensione alla nanoscala
e le altre due significativamente piu grandi; la ‘nano-fibra’ & un nano-oggetto con due
dimensioni esterne alla nanoscala e la terza significativamente piu grande; infine si defi-
nisce ‘nanoparticella’ un nano-oggetto con tutte e tre le dimensioni alla nanoscala [39].
In termini di dimensionalita, (D) una nano-piastra € un nano-oggetto bi-dimensionale
(2-D), ovvero con due dimensioni preponderanti rispetto alla terza, una nano-fibra ¢
monodimensionale (1-D) poiché ha una dimensione significativamente piu grande
delle altre due e una nanoparticella & quindi definita zero-dimensionale (0-D).

Con il termine ‘aggregato’ s'intende una particella composta da particelle fuse o forte-
mente legate fra loro, la cui area superficiale esterna puo risultare significativamente piu
piccola della somma delle aree superficiali calcolate dei singoli componenti. Le forze che
tengono insieme un aggregato sono, ad esempio, i legami covalenti o quelli risultanti da
una sinterizzazione. Gli aggregati sono anche denominati particelle secondarie a diffe-
renza delle particelle originarie che vengono chiamate primarie. Con il termine ‘agglome-
rato’ s'intende un insieme di particelle o aggregati o miscugli dei due, con legami deboli
in cui la superficie esterna risultante e simile alla somma delle superfici dei singoli com-
ponenti; le forze che tengono insieme un agglomerato sono ad esempio quelle di van der
Waals o altri legami fisici semplici. Anche gli agglomerati rientrano nella denominazione
di particelle secondarie. Le particelle agglomerate o aggregate possono presentare le
medesime proprieta delle particelle libere. Inoltre, possono verificarsi casi durante il ciclo
di vita dei NM in cui si liberano particelle dagli agglomerati o dagli aggregati. | nano-
oggetti e i loro aggregati e agglomerati sono identificati con I'acronimo ‘NOAA'.

I NM progettati per uno scopo e una funzione specifici sono definiti ‘ingegnerizzati’ [39]
e si differenziano da quelli di origine ‘incidentale’, ovvero derivati da un processo produt-
tivo, e da quelli di origine ‘naturale’, ovvero gia presenti naturalmente nellambiente.

La Ce ha adottato nel 2011 la raccomandazione 2011/696/EU con cui si definisce nano-
materiale ‘..un materiale naturale, derivato o fabbricato contenente particelle allo
stato libero, aggregato o agglomerato, e in cui, per almeno il 50% delle particelle nella
distribuzione dimensionale numerica, una o pit dimensioni esterne siano comprese
fra 1 nm e 100 nm'. La definizione, a cui si riferisce la raccomandazione, comprende
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anche le particelle degli agglomerati o degli aggregati qualora le particelle costituenti
abbiano una dimensione compresa fra 1 nm e 100 nm [40].

Tale definizione é tuttora in corso di revisione sulla base della documentazione prodot-
tain collaborazione con il Joint Research Committee (Jrc) della Ce riguardante la raccol-
ta delle informazioni tecnico-scientifiche che devono essere prese in considerazione
nella revisione della definizione [41], I'analisi di tali informazioni comparate alle altre
definizioni di NM esistenti [42] e le informazioni tecnico-scientifiche per implementare
I'attuale definizione adottata [43].

Pertanto, nel presente rapporto, I'oggetto dello studio sono i NM ingegnerizzati e i
NOAA cosi come precedentemente definiti.

LE TECNICHE DI CONTROL BANDING E LA LORO APPLICAZIONE NELLA GESTIONE
DEL RISCHIO NANOMATERIALI

Le strategie di CB sono utilizzate per prevenire l'esposizione dei lavoratori ad uno spe-
cifico agente potenzialmente pericoloso, in assenza di informazioni tossicologiche
certe, fornendo una valutazione del rischio qualitativa e un approccio alle misure di
gestione [44].

Il concetto di CB é stato originariamente sviluppato nella seconda meta degli anni ‘80 da
esperti in materia occupazionale nel settore farmaceutico, con l'obiettivo di controllare
un ampio numero di nuovi composti chimici di cui erano noti pochi dati tossicologici [45].
Negli ultimi decenni i principi del CB sono stati ampiamente usati per implementare le
strategie di gestione del rischio chimico, quali ad esempio il Control of Substances
Hazardous to Health (COSHH) [46] sviluppato nel Regno Unito dal Health and Safety
Executive (Hse) e destinato in prima battuta alle piccole e medie imprese che possede-
vano risorse limitate da destinare alla salute e sicurezza dei propri lavoratori.
Successivamente sono state sviluppate iniziative in ambito internazionale per promuo-
vere |'utilizzo degli strumenti di CB in differenti contesti: i Paesi industrializzati, le eco-
nomie emergenti ed i Paesi in via di sviluppo [47].

Dato il livello di incertezza delle conoscenze in merito ai potenziali effetti sulla salute
derivati dall'utilizzo di NOAA, il CB pud essere utilizzato per la valutazione e gestione
del rischio da esposizione a NM nei luoghi di lavoro. Pertanto negli ultimi anni sono
stati proposti differenti approcci in vari scenari occupazionali (ad es. piccole e grandi
imprese) in cui erano richiesti livelli di esperienza diversi a seconda del grado di dispo-
nibilita delle informazioni relative al pericolo (ad es. dati tossicologici) ed all'esposizio-
ne. Queste strategie combinano le ‘bande di pericolo’ (pericolo potenziale associato al
materiale) con il ‘potenziale di esposizione’ (associato allo scenario espositivo) per
determinare il livello di controllo atteso. Il pericolo e I'esposizione possono essere
determinati sulla base delle indicazioni di pericolo’ della sostanza e sono utilizzate per

' Il regolamento (CE) 1272/2008 (CLP), che ha abrogato le precedenti direttive sulla classificazione ed etichetta-
tura di sostanze e preparati pericolosi, fa riferimento alle ‘indicazioni di pericolo’ e non piu alle “frasi di rischio’.
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la caratterizzazione in differenti livelli o bande (tipicamente da 2 a 5). | set di bande di
pericolo ed esposizione sono combinati in una matrice da cui risulta la ‘banda di con-
trollo’ in cui & specificato il livello di controllo richiesto [35].

Nel 2014 I'lso ha proposto una specifica tecnica in cui sono contenute le linee guida per
il controllo e la gestione dei NOAA in ambiente di lavoro, basate sull'approccio di CB [34].
Le principali strategie di CB applicate in scenari di esposizione occupazionale a NM
disponibili in letteratura sono riassunte nella Tabella 1.

L'individuazione delle bande di pericolo pu® avvenire attraverso un albero decisionale
o tramite l'attribuzione di un punteggio alle informazioni di pericolosita associate ai
NM; per identificare le bande di esposizione gli approcci si basano sul potenziale di
emissione, su quello di esposizione o su entrambi. La matrice risultante viene espres-
sa in bande di controllo (CB) o livelli di rischio (LR).
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LE METODOLOGIE DI MISURA DELL'ESPOSIZIONE NEI LUOGHI DI LAVORO

In base allo stato attuale delle conoscenze, la sfida principale per la comunita scienti-
fica del settore riguarda l'identificazione dei parametri che meglio rappresentano la
tossicita dei NM, al fine di valutare correttamente 'esposizione occupazionale [58]. Nel
campo delle tecniche di misura dell'esposizione non c'e chiara evidenza della formula-
zione di criteri precisi per la scelta di tali parametri.

D'altro canto, € noto che le grandezze che possono influire sugli effetti dei materiali
alla nanoscala sono, oltre alle dimensioni, la concentrazione in numero e massa, l'area
superficiale, lo stato di aggregazione e agglomerazione, la solubilita in acqua, la chimi-
ca di superficie, la polverosita [12, 13, 59]. Tali parametri possono variare nel tempo in
base alle condizioni operative ed ambientali, pertanto & altrettanto importante moni-
torare le condizioni micro-climatiche degli ambienti di lavoro e gli scambi con le parti
contigue delle strutture e con I'esterno, al fine di evidenziare le possibili influenze [60].
Per tali ragioni e sulla base delle evidenze in letteratura € raccomandato un approccio
multi-metrico 14-16, 26, 61].

In generale la strategia di misura pud essere definita come ‘il protocollo necessario per
una selezione appropriata di tutti i parametri da monitorare durante una campagna di
misure, che possono essere considerati rilevanti rispetto agli obiettivi previsti' [62].
Negli anni, le strategie per la misura dell'esposizione dei lavoratori a NOAA aerodisper-
si hanno prodotto numerosi approcci metodologici riassunti in Tabella 2, dalla cui ana-
lisi si evidenzia la necessita abbastanza comune di associare all'approccio multi-metri-
co una indagine per livelli successivi (tiered approach), al fine di bilanciare i costi con
I'efficacia dei risultati ottenuti.
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Esposizione a nanomateriali nei luoghi di lavoro

Il rapporto tecnico ISO/TR 27628:2007 [66] ha introdotto una guida di riferimento per
la caratterizzazione dell'esposizione per inalazione di nano-aerosol in ambiente di
lavoro. Nel rapporto tecnico viene sottolineata la carenza di strumenti idonei per la
valutazione e la caratterizzazione dell'esposizione nei luoghi di lavoro, tuttavia la com-
binazione di dispositivi per la rilevazione in situ e I'analisi fuori linea dei campioni rac-
colti, e ritenuta utile a fornire dati adeguati sull'esposizione personale a nano-aerosol.
Tale rapporto tecnico é stato utilizzato come riferimento anche nei successivi ISO/TR
12885:2008 [79] e ISO/TR 13121:2011 [80], che definiscono rispettivamente le pratiche
di salute e sicurezza dei NM ingegnerizzati nei luoghi di lavoro e i criteri per la valuta-
zione del rischio.

Brouwer et al. [24] hanno analizzato le strategie di misurazione della concentrazione
di NM ingegnerizzati in ambiente di lavoro pubblicate in ambito internazionale tra il
2004 e il 2009, proponendo, a partire dalle necessita evidenziate dalla letteratura, lo
sviluppo di un approccio per I'analisi dei dati con riferimento all'esposizione lavorativa.
Gli studi in letteratura e quelli effettuati hanno contribuito ad incrementare le cono-
scenze rispetto all'esposizione potenziale a NM ingegnerizzati ma non hanno genera-
to dati utili per effettuare una valutazione quantitativa dell'esposizione.

Altre proposte di strategie per la misurazione sono state applicate ai NM ingegnerizzati
in generale [14, 61, 64, 65, 68, 69, 70, 81] 0 a tipologie di sostanza specifiche [73, 76, 77].
Tra queste, Methner et al. [68, 82] hanno illustrato la Nanoparticle Emission
Assessment Technique (NEAT) messa a punto dal US National Institute for
Occupational Safety and Health (Niosh) per l'identificazione e la misura dell'esposizio-
ne potenziale a NM ingegnerizzati per inalazione, illustrando anche 12 casi di applica-
zione sul campo di tale metodologia. Tale metodologia € stata raffinata successiva-
mente (NEAT 2.0), enfatizzando i campionamenti su filtri per I'analisi gravimetrica, ele-
mentare e morfologica sia nella zona di respirazione del lavoratore (PBZ) che in
ambiente di lavoro, realizzando una valutazione omnicomprensiva delle emissioni e
dei processi di lavoro [69].

Lo stesso Niosh ha pubblicato nel 2013 un rapporto relativo alla valutazione del rischio
da esposizione a nanotubi di carbonio (NTC) e nanofibre di carbonio (NFC), in cui viene
proposta una strategia per il monitoraggio in ambiente di lavoro basata sul ‘Metodo
5040', messo a punto dallo stesso istituto statunitense [76].

Ramachandran et al. [14] hanno fornito indicazioni su come perfezionare la valutazione
dell'esposizione occupazionale per definire un approccio alla gestione del rischio, basan-
dosi sulla strategia promossa dall’American Industrial Hygienist Association (Aiha).
Infine, alcuni dei documenti metodologici elencati in Tabella 2 includono anche revisio-
ni della letteratura che analizzano le strategie di misura da differenti angolazioni [25,
62, 75, 78, 28, 26]. In aggiunta una review di Majestic et al. [83] illustra i metodi dispo-
nibili in generale per il campionamento e I'analisi di NM in atmosfera e aria ambiente.
L'Oecd attraverso il Wpmn ha prodotto un primo documento armonizzato nel 2015 [28].
I documento evidenzia i punti in comune e le differenze delle principali strategie pub-
blicate in letteratura, proponendo uno schema ad albero decisionale, suddiviso in tre
livelli successivi di indagine:
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m livello 1: raccolta di informazioni su materiali, processi e scenario espositivo;

m livello 2: valutazione di base dell’'esposizione che include misure real time di concen-
trazione in massa e numero e campionamenti con l'utilizzo di strumentazione por-
tatile e di facile utilizzo;

m livello 3: valutazione dettagliata di tutte le informazioni per determinare l'esposizio-
ne con l'utilizzo di strumentazione real time integrata con campionamenti anche
personali e analisi chimico/morfologiche per conclusioni definitive sulla presenza di
NOAA aerodispersi.

Nel documento vengono inoltre proposti criteri per il passaggio da un livello di studio al
successivo, i quali sono stati oggetto di ulteriore analisi nello studio di Brouwer et al.
[30]. Tali criteri sono essenzialmente basati sulla differenza di misura dei parametri real
time durante il processo, rispetto ai valori di background e sulle evidenze delle analisi
chimiche e morfologiche. In questo senso, la caratterizzazione del background riveste
un ruolo fondamentale per distinguere il contributo legato all'emissione e quindi se ci
pud essere un'esposizione per il lavoratore. In letteratura sono riportati due principali
approcci per la caratterizzazione del background: 1) Far Field (FF): misurato in un luogo
di lavoro della stessa struttura, adiacente a quello i cui avvengono i processi oggetto di
studio, in cui non si producono NM, ma con le stesse caratteristiche di ventilazione,
arredo e posizione rispetto all'esterno del luogo di lavoro in cui avviene I'indagine; 2)
Near Field (NF): misurato nello stesso luogo del processo, in periodi di non-produzione.
Le principali difficolta di ciascuno dei due approcci suddetti sono legate ad alcuni aspet-
ti, quali ad esempio la necessita di effettuare una misura del background FF in contem-
poranea con le misure effettuate durante il processo di produzione dei NM, il che impli-
ca di dover disporre di una strumentazione di misura doppia; per questo motivo molto
spesso le misure di background FF vengono effettuate in giorni diversi a quelli della pro-
duzione. Per la misura del background NF & necessario valutare la possibilita che l'aria
nel luogo di lavoro della produzione risenta dei processi avvenuti in precedenza, per-
tanto il valore di background misurato potrebbe essere influenzato dal cosiddetto
‘effetto memoria’ del luogo di lavoro. Molti autori suggeriscono l'integrazione delle due
misure di background FF e NF, evidenziando la necessita di valutare le differenze dei
due valori misurati per poter definire quale si presta meglio a rappresentare il partico-
lato di fondo. Ulteriori studi includono anche una misura del background outdoor per
valutare le influenze del contributo esterno nella descrizione dei fenomeni.

Si evidenzia come il documento dell'Oecd suggerisce I'utilizzo anche delle tecniche di CB
nella fase di raccolta delle informazioni al fine di ottenere il maggior numero possibile di
dati per caratterizzare i luoghi di lavoro, le attivita e le misure di gestione presenti.

Nel 2017 I'Oecd ha pubblicato un secondo documento tecnico sullargomento, in cui la
strategia armonizzata ¢ stata maggiormente dettagliata con metodi per I'analisi e la valu-
tazione della qualita dei dati raccolti durante i vari livelli di indagine e sono stati riportati i
risultati di alcuni casi studio in ambiente di lavoro su sei differenti tipologie di NOAA [29].
Infine le recenti linee guida pubblicate dal'Oms nel 2017 [23] raccomandano una strate-
gia di misura dell'esposizione per inalazione per livelli successivi, in accordo con I'Oecd.
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LINEE GUIDA, SISTEMI DI GESTIONE DEL RISCHIO E PIATTAFORME MULTIMEDIALI
PER | NANOMATERIALI

Nell'ambito dell'analisi del contesto di interesse per il progetto Nanolab, sono stati
selezionati una serie di riferimenti, nazionali ed internazionali, raggruppati in base alle
seguenti tipologie di iniziative.

1. Linee guida per i lavoratori che usano NM.

2. Linee guida per le organizzazioni attive nella R&S sui NM.

3. Sistemi di gestione del rischio per i NM in ambienti di R&S.

4. Risk governance dei NM in ambito occupazionale.

5. Regolamenti, norme e standard.

6. Documenti strategici, piani di azioni, programmi di ricerca sulla risk governance dei
NM in ambito occupazionale.

7. Articoli scientifici su salute e sicurezza sul lavoro e NM.

8. Multimedia su valutazione del rischio.

| principali riferimenti sono elencati nella seguente Tabella 3.

Tabella 3 Linee guida, sistemi di gestione in R&S e piattaforme multimediali

Linee guida per i lavoratori e le organizzazioni attive nella R&S sui NM

Libro bianco. Esposizione a NM ingegnerizzati ed effetti sulla salute e

sicurezza nei luoghi di lavoro [33] Inail, Italia

Guida per lavorare in sicurezza con NM e nano-prodotti. Guida per dato-

ri di lavoro e lavoratori [54] lvam UvA by, Olanda

Valutazione e misure di controllo dell'esposizione durante la produzione
e la manipolazione di NM ingegnerizzati [84]

Hse, Regno Unito
Utilizzo dei NM in ambiente di lavoro, inclusi NTC e altri materiali bioper-
sistenti con elevato fattore di forma (HARNSs) [85]

Strategie per il controllo ingegneristico nei processi di produzione e mani-

polazione dei NM [86] Niosh, Stati Uniti

Salute e sicurezza dei NM per i lavoratori [87] Etui

Tno, Empa, Ncb (Progetto

LICARA linee guida per la sostenibilita competitiva dei nano-prodotti [88]
LICARA 7PQ Ce)

Manipolazione e utilizzo in sicurezza dei NTC [89] SafeWork, Australia
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Tabella 3 segue

Gestione del rischio per i NM in laboratori di R&S

Linee guida, sistemi di gestione in R&S e piattaforme multimedi

Pratiche generali di sicurezza per chi lavora sui NM ingegnerizzati nei
laboratori di ricerca [90]

Niosh, Stati Uniti

Gestione della sicurezza dei NM in ambienti di Ricerca [91]

Scuola politecnica fede-
rale di Losanna,
Svizzera

Programma di sicurezza per i NM 2007-2011 [92]

Universita del New
Hampshire, Stati Uniti

Approccio alla salute e sicurezza ambientale dei NM [93]

Centro di ricerca sulle
scienze alla nanoscala,
Dipartimento dell'ener-
gia, Stati Uniti

Pratiche di nano-sicurezza nei laboratori di Ricerca in tutto il mondo [94]

Articolo su Nature
Nanotechnology

Piattaforme multimediali

NanoRiskCat, database di prodotti e scenari di rischio
(http://nanodb.dk/en/nanoriskcat/)

Danimarca

NanoSafer, strumento combinato di CB e gestione del rischio con mate-
riali per la formazione (http://www.nanosafer.org/)

Danimarca e Regno
Unito

DANA - NanoINFO, informazioni sui NM e la valutazione della loro sicurez-

G .
za (https://nanopartikel.info/en/projects/current-projects/dana-2-0) ermania
Stoffenmanager Nano, valutazione qualitativa dei rischi per la salute sul
lavoro derivanti da esposizione per inalazione a NOAA (https://nano.stof- | Olanda
fenmanager.nl/)
GoodNanoGuide, piattaforma di buone pratiche per la gestione dei NM in o
i i . Stati Uniti
ambiente di lavoro (https://nanohub.org/groups/gng)
Nanotool, strumento di CB per applicazioni in NT (http://controlbanding.net/) | Stati Uniti
NanoRama, informazioni pratiche con strumenti interattivi per chi lavora )
. . Svizzera
con i NM (http://nano.dguv.de/nanorama/bgrci/en/)
Precautionary Matrix, metodo per valutare i rischi per la salute e I'am-
biente dei nano-prodotti
(https://www.bag.admin.ch/bag/en/home/themen/mensch-gesundheit/ | Svizzera

chemikalien/nanotechnologie/sicherer-umgang-mit-nanomaterialien/
vorsorgeraster-nanomaterialien-webanwendung.html)

SUNDS, sistema di supporto decisionale per la gestione del rischio di NM
e nano-prodotti (https://sunds.gd/)

Progetto SUN, 7PQ Ce
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CASI STUDIO E DESCRIZIONE DEI PROCESSI

| tre casi studio sono stati realizzati all'interno del Laboratorio NEST di Pisa. In questo
centro di ricerca e didattica multidisciplinare operano all'incirca 150 persone tra
docenti, ricercatori, tecnici, assegnisti, collaboratori alla ricerca e giovani in formazio-
ne, impegnati nella fabbricazione, nella manipolazione e nello studio di nanostrutture
e NM sia di tipo inorganico (semiconduttori e superconduttori), sia biologico (anche
per studi in vivo). Sono disponibili litografie di tipo elettronico, ottiche e nano-imprint e
tutte le strumentazioni pilu moderne per la realizzazione di dispositivi optoelettronici
completi in una clean room di classe I1SO 6 dedicata.

Dal punto di vista dello studio sperimentale delle nanostrutture, nei 24 laboratori del
NEST sono presenti le strumentazioni per lo studio delle proprieta strutturali, elettri-
che, optoelettroniche e spettroscopiche delle nanostrutture a varia dimensionalita (O-
D, 1-D, 2-D) fino a temperature prossime allo zero assoluto (10 mK), anche in presen-
za di elevatissimi campi magnetici (fino a 16 Tesla) e ad alta risoluzione spaziale (come
microscopi SEM, TEM, SPM) e temporale. La dotazione include anche strumenti per gli
studi di tipo biofisico con microscopi confocali anche multifotone e strumentazione
per colture e manipolazioni di linee cellulari, sequenziamento ed espressione del DNA
e spettrometria di massa.

Nel seguito vengono descritti i materiali prodotti e i relativi processi produttivi realiz-
zati presso il laboratorio NEST che sono stati oggetto dei tre casi studio scelti per il pro-
getto Nanolab: grafene, nanofili e nanoparticelle.

GRAFENE

Il grafene (G) & uno strato monoatomico di atomi di carbonio ibridizzati sp? e organiz-
zati in una struttura bidimensionale a nido d'ape [95]. La particolare struttura atomica
del grafene ¢ alla base delle sue peculiari proprieta elettriche, termiche, ottiche e mec-
caniche, tra cui: i) alta mobilita dei portatori di carica (anche a temperatura ambiente),
i) superiori proprieta meccaniche (robusto e flessibile), iii) alta conducibilita termica, iv)
impermeabilita ai gas, v) elevato rapporto superficie/volume, vi) facile funzionalizzazio-
ne. Queste interessanti proprieta ne permettono l'utilizzo nella nanoelettronica, nella
realizzazione di elettrodi trasparenti e in applicazioni energetiche e sensoristiche [96].
Il grafene pud essere ottenuto in diversi modi, tra cui I'esfoliazione meccanica e la
decomposizione da fase vapore (CVD). Il grafene ottenuto col primo metodo ¢ utilizza-
to per studi di base, grazie alla sua purezza e all'assenza di difetti, ma le ridotte dimen-
sioni dei campioni ne impediscono I'uso per applicazioni in larga scala. Il secondo
metodo invece permette di produrre grafene di alta qualita su larga scala sia su metal-
li (generalmente nichel e rame [97]) che su carburo di silicio (SiC). Sul SiC il grafene &
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ottenuto mediante decomposizione termica del substrato: quando il campione viene
portato a temperature superiori a 1300 °C in atmosfera di Argon (Ar), il silicio sublima
e il carbonio sottostante tende a riorganizzarsi in un reticolo a nido d'ape [98].

| substrati di SiC sono preparati in camera pulita: dopo essere stati tagliati, i substrati
vengono sonicati in acetone e isopropanolo. Successivamente sono immersi in una
soluzione di acido fluoridrico (HF) al 10% per rimuovere lo strato di ossido e poi sciac-
quati in acqua deionizzata. Quando sono asciutti vengono riposti in scatole portacam-
pioni di plastica (Figura 1).

Figura 1 Campioni di grafene

Campioni di grafene cresciuti su substrati di SiC (sinistra) o depositati su substrati di SiO, (destra).

(Laboratorio NEST, Pisa)

La camera del reattore viene aperta e il coperchio & sollevato manualmente (Figura 2).
Il campione (dimensioni massime 10 x 10 mm) & posizionato sulla componente grafiti-
ca presente nel reattore. Quindi il coperchio viene chiuso e si inizia una fase si pom-
paggio che porta la camera a pressioni inferiori a 5 x 10" mbar.
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Figura 2 Procedura di caricamento del campione

Interno del reattore della camera di crescita CVD per il grafene su substrati di SiC.

(Laboratorio NEST, Pisa)

Il processo di crescita del grafene avviene in ] ]
due step, entrambi condotti all'interno di un Figura 3 Reattore Aixtron HT-BM

reattore resistivo commerciale Aixtron HT-
BM (Figura 3).

1. Etching in idrogeno: i substrati di SiC
sono portati a temperature fino a 1250
°C a 450 mbar in presenza di un mix di
idrogeno e argon per alcuni minuti, per
rimuovere i difetti superficiali e per otte-
nere delle terrazze atomiche; alla fine
del processo la camera di crescita viene
raffreddata in atmosfera di argon e
quando la temperatura scende sotto
120 °C viene aperta. Prima del processo
di crescita di grafene, il campione puo
essere rimosso dal reattore per analisi
morfologiche mediante AFM, STM o
sistemi di micro-Raman.

Sistema di crescita CVD per il grafene

(Laboratorio NEST, Pisa)
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2. Decomposizione termica: il campione e successivamente caricato nella camera per
il processo di crescita. | campioni vengono riscaldati in atmosfera di argon fino a
1350 °C a 780 mbar per 10 - 15 minuti. Dopo la crescita, la camera € nuovamente
raffreddata e aperta per rimuovere il campione.

Tempo, temperatura, pressione e il mix di gas sono i parametri che possono essere
modificati per controllare il numero degli strati di grafene e per migliorare la qualita
del grafene.

| campioni vengono solitamente catalogati e conservati in scatoline di plastica e ven-
gono successivamente caratterizzati mediante AFM e spettroscopia Raman e utilizzati
in diverse applicazioni sia per attivita di ricerca che tecnologiche [98-103].
Periodicamente le parti del reattore in ceramica e quarzo sono pulite manualmente e
le componenti sono ripristinate utilizzando uno spray di grafite (Figura 4).

Figura4 Pulizia dei componenti del reattore e manutenzione mediante spray di grafite

Pulizia delle parti in quarzo e in ceramica del reattore del sistema CVD per la crescita di grafene

(Laboratorio NEST, Pisa)

Le componenti in quarzo e in ceramica vengono pulite periodicamente da residui car-
boniosi in un forno operante in aria. Le parti vengono posizionate all'interno del forno
e riscaldate a 950 °C per almeno un’ora (Figura 5).
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Figura 5 Forno per la pulizia dei componenti del reattore

Forno per la pulizia di parti del reattore CVD per la crescita di grafene

(Laboratorio NEST, Pisa)

NANOFILI

Con il termine nanofili (NW) si intendono i NM di forma cilindrica aventi una struttura
quasi unidimensionale, con diametri che variano dai 15 ai 200 nm e lunghezze da
poche centinaia di nanometri a decine di micron. Questa particolare morfologia porta
i nanofili a presentare caratteristiche diverse dai corrispondenti materiali in bulk.
Proprieta ottiche, elettriche e magnetiche dei nanofili variano considerevolmente
rispetto alle loro controparti tridimensionali. Essi presentano, ad esempio, un rappor-
to superficie-volume molto alto. Data la ridotta dimensionalita, inoltre, & possibile
avere effetti di confinamento quantico degli elettroni in questi sistemi. Grazie alle loro
caratteristiche intrinseche, tali nanostrutture sono considerate promettenti per appli-
cazioni che spaziano dai dispositivi elettronici [104] ed optoelettronici [105], al settore
dell'energia - sono molto interessanti le applicazioni nel settore del fotovoltaico [106]
e del termoelettrico [107] - e al settore della sensoristica avanzata [108].

Tale interesse per i nanofili, la ricerca sui quali si e sviluppata soprattutto nell'ultimo
decennio, ha portato allo sviluppo di tecniche di sintesi/produzione degli stessi che
raggiungano standard qualitativi compatibili con un uso industriale.
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| nanofili vengono sintetizzati tramite tecniche di crescita in vuoto, fra cui la chemical
beam epitaxy (CBE), su un substrato macroscopico cristallino semiconduttore al quale

sono ‘fortemente’ ancorati
[109]. Laltra estremita (quella
non ancorata al substrato) di
solito e formata da una nano-
particella metallica approssima-
tivamente semisferica avente lo
stesso diametro del nanofilo.

Il processo di crescita dei nano-
fili tramite CBE si divide in varie
fasi: innanzitutto avviene la fase
di montaggio del substrato cri-
stallino su cui verranno cresciuti
i nanofili, che viene clivato, ovve-
ro tagliato in dimensioni piccole
(generalmente intorno a 1 cm x
1 cm) e fissato su un piattello di
molibdeno (Mo) mediante indio
(In) in fase liquida; tale operazio-
ne viene eseguita dentro una
glove box (Figura 6).

Figura 6 Montaggio del substrato sul piattello di Mo

Montaggio del campione cristallino sul piatto di molibdeno
tramite In metallico fuso

(Laboratorio NEST, Pisa)

Successivamente, il piattello viene posizionato su un carrello (Figura 7) e trasferito alla
camera CBE attraverso una camera di introduzione (load-lock), dove grazie ad una pompa
turbo-molecolare si raggiunge una pressione di 10*Torr dopo 1 - 2 ore di pompaggio.

Figura 7 Trasferimento dei piattelli sul carrello utilizzato come supporto

Serie di porta campioni in molibdeno dei substrati cristallini per la crescita di nanofili

(Laboratorio NEST, Pisa)
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Esso viene quindi trasferito
prima in una camera di prepara-
zione e poi nella camera di cre-
scita, dove avviene la crescita del
materiale di interesse (Figura 8).
Nella camera di crescita si rag-
giungono condizioni di ultra-alto
vuoto (10" Torr), anche se
durante la crescita generalmente
la pressione si attesta intorno ai
10°-10° Torr, per la presenza dei
flussi di gas dei precursori metal-
lorganici che sono necessari per
la crescita dei nanofili.

| parametri di crescita quali flus-
so dei precursori metallorganici,
temperatura e durata della cre-
scita, esercitano un’influenza

Figura 8 Camera di reazione CBE

Sistema di crescita CBE per i nanofili semiconduttori

(Laboratorio NEST, Pisa)

sulle caratteristiche finali dei nanofili, per cui vengono di volta in volta variati in funzio-
ne delle proprieta desiderate che si vogliono ottenere.

Una volta terminata la crescita, si procede alla fase di smontaggio, nella quale il carrel-
lo contenente i vari piattelli utilizzati per la crescita viene trasferito dalla camera di cre-
scita alla camera di preparazione e quindi alla /load-lock, e dunque nuovamente in glove
box, dove i piattelli vengono posti in una piastra riscaldata alla temperatura di 350 °C,
per favorire la fusione dell'Indio e consentire dunque la rimozione del campione dal

piattello.

A questa fase segue una succes-
siva fase di clivaggio del campio-
ne ottenuto, funzionale alla sua
successiva caratterizzazione
morfologica mediante microsco-
pia a scansione elettronica
(Figura 9).

Figura 9 Immagini dei nanofili sintetizzati

Immagine SEM di nanofili semiconduttori di In-As
cresciuti mediante tecnica CBE

(Laboratorio NEST, Pisa)
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Il campione viene dunque conservato in appositi contenitori porta-campioni, e succes-
sivamente sottoposto a caratterizzazioni strutturali, morfologiche e composizionali per
stabilire le proprieta dei nanofili sintetizzati.

Il reattore CBE & sottoposto a manutenzione periodica (almeno una volta l'anno) da
personale altamente qualificato, che effettua la pulizia dell'interno del reattore e l'e-
ventuale sostituzione delle parti usurate e/o difettose.

NANOPARTICELLE

Le nanoparticelle (NP) inorganiche sono strutture di forma sferica o anisotropa. Tra
queste, le NP costituite da metalli nobili hanno riscosso successo in molte branche
della scienza per via delle loro peculiari proprieta ottiche, fisiche e biologiche. In parti-
colare, le NP di oro (Au) hanno assunto un ruolo di rilievo in medicina grazie alla loro
biocompatibilita, alla possibilita di modificare facilmente la loro superficie e grazie alle
risonanze plasmoniche superficiali localizzate (LSPR) accordabili per emissione e
assorbimento di radiazione nel visibile e nel vicino infrarosso.

Tuttavia, 'accumulo di NP metalliche nell'organismo rappresenta un importante osta-
colo alla loro esportazione dal laboratorio al mercato. Infatti, il destino tipico delle NP
metalliche pit grandi di 10 nm & 'accumulo nel fegato e nella milza. D'altra parte, NP
inferiori @ 5 nm possono essere efficacemente eliminate attraverso i reni, ma spesso
perdono la loro funzionalita o questa risulta gravemente alterata. A tal proposito, al
NEST sono state recentemente sviluppate nanostrutture biodegradabili di 100 nm
simili a frutti della passione, in cui NP di Au di 3 nm sono strettamente impacchettate
in matrici polimeriche, circondate da un guscio di silice (SiO2) [110-113]. Si & dimostra-
to che queste nano-architetture possono: i) mimare il comportamento ottico di NP di
Au da 30 nm; ii) essere completamente biodegradate in 48 ore in ambiente cellulare
[114] e le loro parti costituenti sono potenzialmente espellibili per via renale.

La sintesi di NP di Au da 3 nm é stata eseguita secondo un processo chimico in solu-
zione: una soluzione (gialla) di acido cloroaurico viene rapidamente ridotta con sodio
boroidruro in presenza di poli-(sodio 4-stirene solfonato) (PSS) durante agitazione
vigorosa, con conseguente produzione di una soluzione colloidale (arancione) di nano-
particelle di Au cariche negativamente, di dimensione inferiore a 3 nm (Figura 10).
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Sintesi di NP d’oro da 3 nm

Processo di sintesi di nanoparticelle di oro: A) soluzione di PSS e acido cloroaurico; B) la soluzione viene posta
in agitazione vigorosa; C) si aggiunge sodio boroidruro alla soluzione: la formazione di NP di oro & accompa-
gnata da un istantaneo cambiamento di colore, da giallo ad arancione intenso.

(Laboratorio NEST, Pisa)

Le NP di Au da 3 nm sono
state poi assemblate in
arrangiamento sferico gra-
zie ad un processo di
aggregazione controllata,
ottenuto per interazione
ionica con il polimero
cationico poli-(L-lisina) (PL)
(Figura 11). Gli aggregati
sono  stati purificati
mediante cicli di centrifu-
gazione e rivestiti di silice
impiegando un processo

Stober [115] modificato,

- i- Schema della sintesi delle NP Au-SiO: (sopra) e immagini al microsco-
per ottenere nano-archi hema della sintesi dell iz (sopra) e immagini al mi
tetture di 100 nm di dia pio TEM di ogni step della sintesi (sotto). Barra di scala corrisponden-

te a 50 nm.
metro con un guscio di

Figura 11 Schema di sintesi delle NP Au-SiOy

SiO2 di 20 nm di spessore,
e contenenti 1 - 10% w / w
di metallo (NP Au-SiOz).
Immagini di microscopia elettronica a trasmissione (TEM) delle NP Au-SiO: (Figura 12)
sono state ottenute dopo aver deposto una goccia di soluzione colloidale su griglie di
rame ricoperte da un film di carbonio amorfo.

(Laboratorio NEST, Pisa)
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Figura 12 Immagine di i ca in trasmissione (TEM) delle NP Au-SiO,

Immagine al microscopio TEM delle NP sintetizzate

(Laboratorio NEST, Pisa)

Le soluzioni colloidali sono state infine congelate in azoto liquido e liofilizzate durante
la notte per ottenere una polvere rossa (circa 1 mg per ogni sintesi), come mostrato in

Figura 13.

Figura 13 Liofilizzazione

Processo di liofilizzazione di NP Au-SiOz: A) la soluzione colloidale e posta in una fiala di vetro e congelata istan-
taneamente; B) la soluzione congelata viene liofilizzata durante la notte; C) Il prodotto finale & una polvere
rossa

(Laboratorio NEST, Pisa)
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METODOLOGIA DI ANALISI E GESTIONE DEL RISCHIO

L’APPROCCIO CB ISO

Nell'ambito del presente studio & stato utilizzato I'approccio CB Iso [34] per la valuta-
zione qualitativa e l'indicazione delle misure di gestione del rischio occupazionale in
esposizioni a NM ingegnerizzati applicato a ciascuna fase dei processi dei casi studio
sopra descritti. Tale approccio ha previsto la realizzazione delle seguenti quattro fasi

principali.

1. Raccolta delle informazioni

Si sono raccolte informazioni sulle caratteristiche ed i parametri dei NOAA che devo-
no essere presi in considerazione quando si valuta il pericolo per la salute. Tali infor-
mazioni riguardano tutti i parametri che in base alla norma Iso [34] sono utili per la
caratterizzazione del NM, dell'esposizione e delle misure di controllo presenti nei

luoghi di lavoro.

La Tabella 4 riassume il set di informazioni da cui partire nell'analisi del rischio.

Tabella 4

Raccolta di informazioni in base alla norma Iso [34]

1. Caratterizzazione del NM

a) Ildentificazione dei NOAA

Nome, numero CAS, formula chimica, struttura molecolare, composi-
zione, morfologia, chimica di superficie, metodo di produzione

)

Caratterizzazione chimi-
co-fisica

Agglomerazione / aggregazione, solubilita, fase cristallina, polverosita,
dimensione dei cristalli, immagini TEM, distribuzione dimensionale,
area superficiale, attivita catalitica o foto-catalitica, densita, porosita,
potenziale di ossidoriduzione, potenziale di formazione di radicali,
altre informazioni disponibili

c) Dati tossicologici

Farmacocinesi (assorbimento, distribuzione, metabolismo, eliminazio-
ne), tossicita acuta, cronica, riproduttiva, genetica, dati di esposizione
umana, dati epidemiologici, altri dati disponibili

2. Caratterizzazione dell'esposizione

a) Stima dell'esposizione

Forma dei NOAA, quantita di NOAA prodotti/utilizzati, potenziale per
la generazione di polveri, misure quantitative di esposizione (simula-
zioni in laboratorio)

)

Elementi generali

Livello di dettaglio, approccio utilizzato per la caratterizzazione, vie di
esposizione, grado di confidenza della stima, possibili errori
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Tabella 4 segue Raccolta di informazioni in base alla norma Iso [34]

3. Caratteristiche delle misure di controllo

a) Riduzione delle emissioni | Sospensione in liquido, NOAA in matrice solida, ecc.

b) Riduzione della trasmis- | Controllo locale (contenimento, ventilazione locale dei fumi), ventilazione
sione generale (naturale o meccanica)

¢) Riduzione dellimmissione | Separazione / Segregazione della fonte di emissione, uso di DPI

d) Misure quantitative di | Efficienza delle misure di controllo
esposizione (di area/per-
sonali)

2. Definizione delle ‘bande di pericolo’

Si e utilizzato l'albero decisionale proposto dalla norma per lidentificazione della
banda di pericolo (HB). Le domande a cui € necessario rispondere per arrivare alla fine
del percorso riguardano: 1) se esiste gia una classificazione o etichettatura dei NOAA
secondo la legislazione nazionale o regionale; 2) se la solubilita in acqua ¢ piu alta di
0,1 g/l; 3) se i NOAA contengono strutture fibrose; 4) se sono noti dati tossicologici sui
NOAA,; 5) se gia sono state calcolate in letteratura bande di pericolo per i NOAA.

3. Identificazione delle ‘bande di esposizione’

Per l'identificazione delle bande di esposizione (EB) € stato utilizzato per ciascuna fase
dei processi oggetto di studio, un albero decisionale scelto tra i 4 proposti dalla norma,
a seconda che si tratti di sintesi, produzione e manifattura di NOAA, NOAA dispersi in
matrice solida, NOAA in sospensione liquida o NOAA in forma di polvere.

4. Individuazione delle ‘bande di controllo’

La combinazione delle bande di pericolo e di esposizione fornisce la banda di control-
lo (CB) in base alla matrice riportata in Tabella 5. | cinque livelli di controllo sono cosi
riassunti:

m CB1: ventilazione generale (naturale o meccanica).

CB2: ventilazione locale (cappe di aspirazione).

CB3: ventilazione chiusa (cabina ventilata, reattore chiuso con aperture regolate).
CB4: contenimento (glove box, sistema chiuso).

CB5: contenimento completo e parere di uno specialista.
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Tabella 5 Matrice di Control Banding
Iso [34]

e
c
D
E

Si evidenzia come per il NEST di Pisa in cui & stato realizzato lo studio, nellambito della
valutazione del rischio chimico effettuata internamente, sia stata fatta in precedenza
un’analisi mediante I'utilizzo di tre differenti approcci di CB (Stoffenmanager Nano [55],
Control Banding Nanotool [44, 48] e Risk Assessment Model [33, 39]). Le informazioni
e i risultati di tale analisi sono stati utili anche per I'applicazione del CB Nanolab.

LA STRATEGIA DI MISURA ARMONIZZATA OECD

E stata sviluppata una strategia di misura per livelli successivi di indagine basata sull'ap-
proccio armonizzato proposto dall'Oecd [28]. Tale approccio include una valutazione
dei risultati alla fine di ogni livello d'indagine sulla base di criteri decisionali specifici, con
I'obiettivo di bilanciare costi ed efficacia della strategia di misura e quindi decidere se
procedere con il livello successivo oppure no. | criteri decisionali si basano sulla compa-
razione dei parametri misurati durante il processo di produzione dei NOAA e i corri-
spondenti valori del background e sono tuttora oggetto di studi e approfondimenti [30].
Data la natura sperimentale dello studio si & deciso comunque di condurre tutti e tre i
livelli di valutazione previsti dall'Oecd [28] per ciascuna fase del processo nei casi stu-
dio selezionati, anche in un’ottica di valutazione costi-efficacia. La trattazione dettaglia-
ta dei risultati dell'applicazione di tale approccio, integrato con i risultati delle misure
di esposizione riportate nel presente studio,  stata oggetto di una pubblicazione dedi-
cata [116] da cui sono tratte le parti metodologiche ed alcuni risultati riportati nel
seguito. Sono tuttora in corso successivi studi di approfondimento e analisi dei dati
raccolti, di prossima pubblicazione.
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La prima fase di raccolta di informazioni & stata realizzata attraverso la compilazione
di schede tecniche per ciascun processo con la raccolta delle informazioni disponibili
(Appendice 1). In questa fase é stata effettuata una valutazione qualitativa del rischio
associato a ciascun processo, utilizzando tecniche di CB secondo quanto specificato
nella norma Iso [34].

La fase di analisi preliminare ha previsto la realizzazione di sopralluoghi negli ambien-
ti di lavoro, con descrizione delle strutture, dei processi e delle misure di protezione
(collettive e personali) utilizzate e dei sistemi di aerazione e ricambio dell'aria dei labo-
ratori oggetto di studio. Sono state realizzate misure di concentrazione del particolato
e campionamenti. Campioni di prova dei materiali prodotti nei tre casi studio sono
stati forniti dai laboratori di produzione al fine di consentire la messa a punto delle
metodiche di caratterizzazione.

La campagna estensiva é stata effettuata con strumentazione real-time (RT) e campio-
natori time-integrated (Tl), le cui principali caratteristiche sono riassunte in Tabella 6. |
campioni prelevati sono stati successivamente analizzati con strumentazione off-line.

La strumentazione utilizzata include: una centralina microclimatica portatile BABUC-A
(Lsi-Lastem Inc., Milano, Italia) per la misurazione in tempo reale della temperatura,
dell'umidita relativa e della velocita dell'aria; un Condensation Particle Counter (CPC
mod. 3007, TSI Inc., Shoreview, MN, USA) che permette l'acquisizione della concentra-
zione di particelle con un intervallo dimensionale compreso tra 10 nm e 1 pm, in tempi
rapidi (tempo di risposta inferiore a 9 secondi), con un'accuratezza sulla concentrazio-
ne di £20%; un Fast Mobility Particle Sizer (FMPS mod. 3091, TSI Inc.) che € in grado di
effettuare una caratterizzazione dimensionale con contemporanea misura in concen-
trazione e massa di particelle submicrometriche con un intervallo dimensionale com-
preso fra 5,6 e 560 nm, con risoluzione di una misura per secondo; un Nanoparticle
Surface Area Monitor (NSAM mod. 3550, TSI Inc.) che consente di misurare l'area
superficiale (riportata come pm*/cm?®) di particelle che si depositano nei polmoni, con
un diametro geometrico che vada 10 nm a 1 pm, corrispondente alla regione tracheo-
bronchiale (TB) o alla regione alveolare (A), utilizzando il modello di convoluzione pub-
blicato dall'International Commission on Radiological Protection (lcrp-66, 1995); un
PAS 2000 (EcoChem Analytics, League City, TX USA) per la misura degli idrocarburi poli-
ciclici aromatici (IPA) adsorbiti sulle superfici degli aerosol carboniosi aventi diametro
aerodinamico compreso tra 0,01 e 1,5 pm, con un tempo di risposta di 10 sec, un limi-
te di rilevabilita di 3 ng/m® e un intervallo di misura compreso fra 0 e 1000 ng/m? un
Oz Analyzer (mod. 49, Thermo Environmental Instruments Inc., Franklin, MA, USA) per
la misura dei livelli di ozono (0:) che possono influenzare le misure del particolato;
campionatori personali (mod. Sioutas, SKC Inc., Eighty Four, PA, USA) a 5 stadi, con
pompa (mod. Leland Legacy, SKC Inc., 9 L/min) di aspirazione; un Nano Micro Orefice
Uniform Deposit Impactor (nanoMOUDI-II 122R, MSP Corp., Shoreview, MN, USA), con
pompa rotativa (BUSH LLC., Virginia Beach, VA, USA, 30 L/min) per il campionamento
ambientale, che consente la raccolta del particolato su filtri di diversa natura, in un
intervallo dimensionale compreso fra 10 nm e 10 pm.

Per le analisi off-line in laboratorio sui filtri campionati sono stati utilizzati: un Field
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Emission Scanning Electron Microscope (FEGSEM) Ultra Plus (ZEISS) con microsonda
EDS Inca 250-X-Max50 per I'analisi morfologica ed elementare dei filtri campionati, con
l'ausilio del programma INCA mapping nella modalita line scan; un Inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS 820, Bruker Corp., Billerica, MA, USA); un
Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES Agilent 5100,
Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA); un Atomic fluorescence spectrometer (AFS
Titan 8200, Beijing Titan Instruments Co., Beijing, China).

Nella Tabella 7 ¢ riportato il cronoprogramma della campagna di misure effettuate,
con le rispettive fasi misurate. Sono stati dedicati due giorni di misure a ciascun caso
studio: giorni 1 - 2 nanofili; giorni 3 - 4 grafene (con un’appendice delle misure nel gior-
no 7 per analizzare la conclusione della fase di cleaning in forno); giorni 7 - 8 per le
nanoparticelle.

Non é stato possibile eseguire le misure durante la fase di pulizia del reattore CBE dei
nanofili, dato che I'effettuazione di tale operazione (di norma una volta I'anno o in caso
di guasto della macchina) non ha coinciso con le tempistiche di realizzazione della
campagna di misure, previste dal progetto di ricerca.

La strumentazione é stata posizionata all'interno di ciascun laboratorio ad una distan-
za inferiore a 1,5 m dalla postazione di lavoro dell'operatore (Figura 14); la posizione &
stata scelta in maniera tale da rappresentare il piu possibile le condizioni reali, mini-
mizzando le possibili influenze sulle misure dovute a: punti di comunicazione con l'e-
sterno e l'interno dell'edificio (porte e finestre); i punti di prelievo e di mandata dell'im-
pianto di aerazione; le zone di passaggio dei lavoratori all'interno della stanza (Figura
15). Per alcune fasi & stato possibile spostare i punti di prelievo della strumentazione
a ridosso dell'operatore al fine di misurare specifiche attivita. | campionatori persona-
li sono stati indossati dagli operatori durante le attivita.

Per la caratterizzazione del background sono state effettuate misure in un laboratorio
adiacente a quelli oggetto dello studio (con le medesime caratteristiche strutturali e di
ventilazione forzata), in cui non si producevano NM durante i giorni di non attivita dei
laboratori (background FF, giorni 5 - 6) e misure prima e dopo ciascun processo studia-
to (background NF). Inoltre & stato dedicato un giorno alla misura del background
esterno con la sola strumentazione RT (giorno 9).
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Schema dei laboratori oggetto di s

(Inail - Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale)

Figura 15 Posizionamento strumenti di misura presso i laboratori Nest

1 FMPS, 2 NSAM, 3 CPC, 4 PAS 2000, 5 O3 ANALYZER, 6 BABUC, 7 nanoMOUDI, 8 SIOUTAS 1, 9 SIOUTAS 2

(Inail - Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale)
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Esposizione a nanomateriali nei luoghi di lavoro

METODOLOGIA DI GESTIONE E COMUNICAZIONE DEL RISCHIO: LE NANOLABEL

| dati ottenuti tramite le misure e i campionamenti sono stati associati a ciascuna fase
dei processi valutati preliminarmente con il CB. Il confronto dei valori misurati in cia-
scuna fase con i valori di background e la combinazione con i risultati delle analisi chi-
miche e morfologiche é stato utilizzato come criterio per l'identificazione delle bande
di esposizione Nanolab, come descritto nel capitolo successivo. In questo modo sono
state elaborate le etichette di salute e sicurezza per ciascuna fase del processo, deno-
minate Nanolabel, secondo lo schema tipo che & riportato in Figura 16. A tali etichette
sono state associate le procedure di gestione e controllo del rischio per ciascuna fase
dei tre casi studio. Il pittogramma integrato all'interno dei laboratori e presso le attrez-
zature di processo fornisce ai destinatari immediate informazioni visuali sul livello di
rischio e le relative procedure di gestione.

Figura 16 Schema dell'etichetta di salute e sicurezza Nanolabel

(Laboratorio NEST, Pisa)

Premesso che per la trattazione di tali risultati si rimanda al capitolo successivo, si
riporta di seguito la metodologia sviluppata per la determinazione delle bande di espo-
sizione Nanolab alla luce dei risultati delle misure e quindi i criteri proposti per la
determinazione delle Nanolabel risultanti (Figura 17).
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Per le misure real time di concentrazione totale, area superficiale o distribuzione dimen-
sionale si & proposto di utilizzare il valore della concentrazione di background misurato,
piu tre volte la relativa deviazione standard (indicato come 3sigmaei in Figura 17), quale
limite per assegnare una possibile presenza di NOAA: tale valore & quello proposto
dall'Oecd [28] per il passaggio dalla valutazione di base alla valutazione dettagliata ed &
un valore ritenuto affidabile anche da Brouwer et al. [30]. In entrambi i casi si sono valu-
tati i risultati delle analisi off-line (morfologiche e chimiche) e la combinazione dei risul-
tati del processo decisionale di Figura 17, & riportata nella successiva Tabella 8.

Figura 17 Criteri per I'implementazione delle bande di esposizione Nanolab a partire dal

CB Iso [34] e alla luce dei risultati delle misure effettuate secondo Oecd [28]

(Inail - Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale)

Tabella 8 Combinazione dei risultati del processo decisionale

per l'individuazione delle bande di esposizione Nanolab
Misure real-time < 3sigmaske Misure real-time > 3sigmaui

Nessuna evidenza di NOAA dalle | Nanolab EB 1 Nanolab EB 2

analisi chimiche e morfologiche

Evidenze di NOAA solo dalle Nanolab EB 2 Nanolab EB 3

analisi chimiche

Evidenza di NOAA dalle analisi Nanolab EB 3 Nanolab EB 4

morfologiche
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La strategia di comunicazione prevede l'elaborazione di schede sintetiche contenenti
le informazioni risultanti dall'analisi del rischio effettuata all'interno di ciascun labora-
torio, incluse le procedure operative, le misure di gestione, il livello di formazione
richiesta, eventuali prescrizioni e limitazioni di accesso. Tali schede sono integrate
nella segnaletica di sicurezza in prossimita dell'accesso di ciascun laboratorio e per-
mettono all'operatore di avere una informazione sulle indicazioni di salute e sicurezza
da tenere in considerazione durante lo svolgimento della propria attivita. In aggiunta,
allinterno del singolo laboratorio, sono riportate le schede frutto del processo di ana-
lisi del rischio Nanolab, associate a ciascuna fase del processo e posizionate in prossi-
mita di ciascuna postazione di lavoro.

Infine, le informazioni specifiche relative all'analisi del rischio sono rese accessibili da
smartphone mediante QR code e sito web www.nano-lab.it in cui sono raccolti tutti i
risultati dello studio.
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DESCRIZIONE E DISCUSSIONE DEI RISULTATI

Come gia ampiamente descritto nei capitoli precedenti, la metodologia sviluppata &
stata applicata ai tre casi studio di NOAA con differenti dimensionalita (grafene 2-D,
nanofili In-As 1-D e nanoparticelle Au-SiO= 0-D) realizzati presso i laboratori del NEST di
Pisa. Nel seguito si riportano i principali risultati dell'approccio CB [34] e della strategia
di misura [28] implementati nellambito del progetto Nanolab, per lidentificazione
delle misure di gestione del rischio associate a ciascuna fase dei processi (Nanolabel).

RISULTATI DEL CONTROL BANDING NANOLAB

La metodologia di CB [34] applicata ai tre casi studio ha condotto all'individuazione
delle bande di pericolo per ciascuno dei tre materiali oggetto di studio (nanoparticel-
le, nanofili e grafene), riportate in Tabella 9. Nella seconda colonna sono riportate le
domande previste nell'albero decisionale fino all'individuazione della banda di perico-
lo per ciascun materiale selezionato. In caso di risposta negativa a tutte e 5 le questio-
ni poste, la banda di pericolo risultante sarebbe classificata con la lettera E.

Dato che per i laboratori oggetto dello studio era gia presente una classificazione in
bande di pericolo effettuata nell'ambito della valutazione dei rischi interna, questa &
stata riportata nella prima colonna di ciascun box relativo allo specifico materiale: i
valori risultanti definiscono una banda di pericolo di livello E per i nanofili e il grafene
e di livello variabile da A a C per le nanoparticelle a seconda della tipologia.

Infine, nel caso in cui non si volesse tenere conto di tale classificazione precedente, pro-
cedendo nel percorso decisionale fino alla valutazione della banda di pericolo per il
materiale in bulk (aumentata di un livello in base a quanto prescrive la norma) si otten-
gono i valori riportati nella colonna centrale del box di ciascuno dei tre materiali: livello
C per il grafene e livello C-D per i nanofili e le nanoparticelle. A tale risultato si & arriva-
ti utilizzando la tabella dell'allocazione in gruppi di pericolo della norma ISO, sulla base
delle informazioni di tossicita dei materiali di origine disponibili in letteratura. In caso di
effetti sulla salute non significativi, lieve tossicita o assenza di informazioni tossicologi-
che, il materiale & stato classificato nel livello C.

Per i nanofili e le nanoparticelle vi & un ulteriore possibilita di percorso alternativo: per
i nanofili questo e legato al fatto che il loro fattore di forma li fa rientrare nella defini-
zione di fibra®, pertanto applicando la scelta di un paradigma di tossicita simile alle
fibre (domanda 3), la banda di pericolo ricadrebbe nel livello E; per le nanoparticelle

&  Definizione di fibra respirabile normata: fibra con diametro inferiore a 0,003 mm, lunghezza maggiore di 0,005
mm, rapporto lunghezza/diametro maggiore di 3:1.




Esposizione a nanomateriali nei luoghi di lavoro

invece, essendo altamente solubili in acqua si applicherebbe il CB tenendo in conside-
razione la tossicita dei NM, a prescindere dalla sua nano-specificita, pertanto un livel-
lo da A a C a seconda del tipo.

Dalla valutazione globale dei tre differenti percorsi realizzabili per la definizione delle
bande di pericolo, si & ottenuta la definitiva banda di pericolo Nanolab: livello D per il
grafene, livello D/E per i nanofili In-As e livello C per le nanoparticelle Au-SiOs-.
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Per I'individuazione delle bande di esposizione si & proceduto in base ad uno dei quat-
tro differenti alberi decisionali proposti dalla norma Iso [34] per ciascuna fase dei pro-
cessi, a seconda che si trattasse di sintesi, produzione o manifattura di NOAA, NOAA
dispersi in matrice solida, NOAA in sospensione liquida o NOAA in forma di polvere. |
risultati sono riportati in Tabella 10. In fase di valutazione la norma impone di non con-
siderare eventuali misure di controllo e protezione adottate nel processo.

Tabella 10 Individuazione delle bande di esposizione Iso [34] nei tre casi studio
Grafene
1 | Preparazione del campione Produzione (Figura 3 in Iso [34])
Riduzione meccanica: taglio Si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 2
2 | Crescita in reattore CVD Sintesi (Figura 3 in Iso [34])
Chemical vapor deposition si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 4
3 | Pulizia reattore CVD Polvere (Figura 6 in Iso [34])
Attivita manuale si
1kg < quantita <0,1g Si
Alto potenziale di generare polveri si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 3
4 | Cleaning in forno Polvere (Figura 6 in Iso [34])
Utilizzo si
1kg < quantita < 0,1g Si
Alto potenziale di generare polveri no
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 2
Nanofili
1 | Crescita in CBE Sintesi (Figura 3 in Iso [34])
Chemical beam epitaxy Si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 4

2 | Montaggio/smontaggio e
caricamento/scaricamento campione | Polvere (Figura 6 in Iso [34])
Utilizzo si
1kg < quantita <0,1g Si
Alto potenziale di generare polveri no
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 2
3 | Clivaggio campione Produzione (Figura 3 in Iso [34])
Riduzione meccanica: taglio Si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 2
4 | Pulizia reattore CBE Polvere (Figura 6 in Iso [34])
Utilizzo si
Quantita non definita si
Alto potenziale di generare polveri si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 4
Nanoparticelle
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 4
1 | Sintesi in liquido Sospensione liquida (Figura 5 in Iso [34])
Produzione si
Quantita<1g Si
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Tabella 10 segue Individuazione delle bande di esposizione Iso [34] nei tre casi studio
Basso potenziale di generare polveri Si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 1

2 | Aggregazione in liquido Sospensione liquida (Figura 5 in Iso [34])
Produzione si
Quantita<1g si
Basso potenziale di generare polveri si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 1

3 | Creazione delle core shell Sospensione liquida (Figura 5 in Iso [34])
Produzione si
Quantita<1g si
Basso potenziale di generare polveri si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 1

4 | Liofilizzazione Polvere (Figura 6 in Iso [34])

Utilizzo Si

Quantita <0,1g si

Basso potenziale di generare polveri Si
Banda di esposizione Iso (senza misure di protezione) 1
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La matrice di CB risultante dalla combinazione delle bande di pericolo e di esposizio-
ne é riportata nella colonna CB Iso della Tabella 11.

Tabella 11 Matrice di CB Iso [34] e matrice Nanolab per ciascuna fase
. . CB Iso Nanolab
Processi/fasi We | e8| B HB | EB | Nanolabel

Grafene

1 | preparazione campione D D 1 3

2 | crescita in reattore CVD D D 1 3

3 | pulizia reattore CVD D D 2

4 | cleaning in forno D D 1 3
Nanofili

1 | crescita in CBE D-E D-E 1

2 | montaggio/smontaggio e
caricamento/scaricamento campione D-E D-E 2
clivaggio campione D-E D-E 1

4 | pulizia reattore CBE™ D-E D-E 4
Nanoparticelle

1 | sintesi in liquido C 1 2 C 3 3

2 | aggregazione in liquido C 1 2 C 3 3

3 | creazione delle core shell C 1 2 C 3 3

4 | liofilizzazione C 1 2 C 3 3

Legenda: CB1 (verde), CB2 (giallo), CB3 (arancio), CB4 (rosso); CB5 (violetto); Nanolabel 1 (nessun rischio, verde),
Nanolabel 2 (rischio basso, giallo), Nanolabel 3 (rischio medio, arancio), Nanolabel 4 (rischio alto, rosso), Nanolabel 5
(rischio molto alto, violetto).

Nella terza colonna é riportata invece la determinazione delle Nanolabel risultanti dal-
I'integrazione con i risultati delle misure di esposizione effettuate.

'® Come gia specificato in precedenza, non é stato possibile eseguire le misure durante la fase di pulizia del reat-

tore CBE dei nanofili, dato che l'effettuazione di tale operazione (prevista di norma una volta 'anno o in caso
di guasto della macchina) non ha coinciso con le tempistiche di realizzazione della campagna di misure.
Pertanto, per tale fase, il valore della Nanolabel risulta invariato rispetto a quello del CB Iso.
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RISULTATI DELLA STRATEGIA DI MISURA

Nel seguito si riportano risultati delle misure effettuate nei tre casi studio secondo la
metodologia riportata nel precedente capitolo. Alcuni risultati sono stati oggetto di
pubblicazione su rivista peer reviewed [116], altri sono in corso di pubblicazione.

Analisi preliminare (Livello 1)

Il primo livello dello studio & focalizzato sulla raccolta di informazioni su materiali, pro-
cessi e scenari di esposizione. Per ciascuno dei casi studio (G, NW e NP) sono state rac-
colte delle schede contenenti i dati relativi alle caratteristiche chimico-fisiche quali
forma, dimensioni, composizione, metodi di produzione, ecc. riportate in Appendice. |
laboratori di produzione hanno fornito campioni di materiali di prova che sono stati
analizzati mediante tecniche di microscopia SEM-EDS per I'analisi morfologica ed ele-
mentare.

In Figura 18a sono riportate due immagini SEM dei campioni di prova di G: nel pannel-
lo di sinistra le aree piu scure sono le terrazze di G cresciuto su substrato di SiC; nel
pannello di destra & visibile un array di esagoni di monostrato di G cresciuto su una
lamina di rame [117]. La dimensione laterale tipica dei singoli cristalli di G va da 10 ym
fino a pochi millimetri, in accordo con la scheda in Appendice.

L'immagine SEM in Figura 18b mostra i NW di In-As con la tipica sezione esagonale e la
particella di Au sull'estremita. La distribuzione dimensionale dei diametri, ottenuta
misurando 100 NW con il software Scandium del microscopio SEM, & centrata sul valo-
re di circa 80 nm, in accordo con le informazioni riportate nella scheda in Appendice.
L'immagine in Figura 18c riporta le NP di Au-SiO-. | punti piu luminosi sono generati
dalle nanostrutture di Au incorporate nei nuclei, sebbene dall'analisi elementare EDS
il segnale dell’Au misurato risulti molto basso (vedi immagini in Appendice). La distri-
buzione dei diametri, ottenuta misurando 150 NP ha indicato che il diametro piu fre-
quente e di poco inferiore a 120 nm per le shell di SiOz, in accordo con quanto riporta-
to nelle schede in Appendice.

Pertanto, dall'analisi delle informazioni raccolte in questa fase di analisi, si puo conclu-
dere che in tutti e tre i casi studio il rilascio di NOAA non puo essere escluso, quindi e
necessario procedere con il livello di indagine successivo.
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di prova [116]

(a) Grafene (G) depositato su substrato di SiC (pannello di sinistra) e di Cu (pannello di destra) [117]; (b)

nanofili (NW) In-As e istogramma della distribuzione dimensionale dei diametri (DNW); (c) NP di Au-SiO2
e istogramma della distribuzione dimensionale dei diametri (Dyp).

(Inail - Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale, Dipartimento innova-
zioni tecnologiche e sicurezza degli impianti, prodotti e insediamenti antropici)
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Misure di esposizione di base (Livello 2)

I livello 2 include le misure delle serie temporali della concentrazione in numero delle
particelle (PNC) utilizzando un contatore portatile di particelle (CPC) e i campionamen-
ti personali mediante un impattore Sioutas, i cui filtri sono stati in seguito analizzati tra-
mite microscopia SEM.

Sono stati analizzati i valori di outlier evidenziati dalle serie temporali misurate nei luo-
ghi di lavoro in relazione ai livelli di background. Tali valori sono stati confermati dai
dati misurati simultaneamente sia con il CPC che con il FMPS. Durante le misure e i
campionamenti sono stati monitorati anche i parametri microclimatici interni a cia-
scun laboratorio mediante le sonde della centralina BABUC-A.

Background

La Figura 19 mostra i valori mediano, minimo, massimo e i percentili della PNC misu-
rati con il CPC relativi al background FF (giorni 5 e 6 della campagna di misure), al back-
ground esterno (giorno 9) e al background NF ottenuto nei laboratori G (giorno 3), NF
(giorno 1) e NP (giorno 7), prima dell'inizio dei processi di produzione.

Il limite inferiore del box indica il 25° percentile, la linea all'interno del box segna la media-
na e il limite superiore del box corrisponde al 75° percentile. | segni sopra e sotto il box
indicano rispettivamente il valore piu alto e quello piu basso. Tutte le misure di back-
ground sono state ottenute con un tempo di risoluzione pari ad 1 s e il tempo di misura
giornaliero e stato di 7 ore per il background FF e 15 minuti per ciascun background NF.

Figura 19 Box plot dei valori di concentrazione del background [116]

(Inail - Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale)
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La Figura 19 mostra una distribuzione asimmetrica della PNC di background:

m nel giorno 5 il valore della mediana a 907 #/cm’ & molto vicino al limite inferiore,
mentre nel giorno 6 il valore e pari a 1029 #/cm’ ed & prossimo al limite superiore
del box;

m le dispersioni della distribuzione (la distanza interquartile & pari rispettivamente a
123 #/cm? e 164 #/cm?® nei giorni 5 e 6) sono simili.

Il box plot del background esterno mostra una distribuzione simmetrica della PNC con
i valori massimi registrati nel sito (mediana 6420 #/cm? e distanza interquartile 1858
#/cm?®). Anche i box plot dei background NF, misurato nei 15 minuti antecedenti all'ini-
zio dei processi di lavoro, mostrano una distribuzione pressoché simmetrica: le media-
ne sono pari a 2829, 2904 e 1997 #/cm’ e le corrispondenti distanze interquartili pari
a 196, 493 e 106 per i laboratori NW, G e NP rispettivamente.

La media e la deviazione standard (sigma) della PNC misurata con il CPC del background
FF, esterno e NF sono riassunti nella Tabella 12. Nella prima colonna & indicato il tipo di
background e la seconda indica l'intervallo di acquisizione della misura. Il valore di 986
#/cm?, ottenuto dalla media delle misure nei giorni 5 e 6, con corrispondente deviazione
standard di 167 #/cm’, & stato considerato rappresentativo del background FF.

Tabella 12 Media e deviazione standard delle concentrazioni di background
(#/cm?) [116]
Tipo di background Intervallo di misura PNC media (#/cm?) sigma (#/cm®)
Giorno 5
bkg FF 948 127
(11:13 - 18:15)
Giorno 6
bkg FF 1023 136
(9:30 - 17:09)
bkg FFredo Giorno 5 - Giorno 6 986 167
Giorno 9
bkg esterno 6554 1519
(10:51 - 16:29)
Giorno 3
bkg NF-G
(10:10 - 10:25) 2966 258
Giorno 1
bkg NF-NW 2835 157
(10:26 - 10:41)
Giorno 7
bkg NF-NP 2005 95
(14:57 - 15:12)

Tutti i valori medi del background NF all'inizio di ciascun processo produttivo risultano
superiori al valore rappresentativo del background FF: cio & probabilmente dovuto al
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fatto che la raccolta dei dati nel laboratorio utilizzato per le misure di background FF &
stata svolta durante due giorni non lavorativi. Nei laboratori NW e G, sebbene la media
e la mediana dei valori di background della PNC siano molto simili, le corrispondenti
varianze sono diverse; inoltre nel laboratorio G il valore della deviazione standard del
background NF e maggiore degli altri. Questa maggiore variabilita e attribuibile anche
ai passaggi frequenti dei ricercatori nel laboratorio necessari per le attivita da svolge-
re, nei pressi della zona di misura; cio e stato osservato sia nel laboratorio G che in
quello NW durante l'intervallo di misura del background. | valori del background NF del
laboratorio NP risultano essere i piu bassi osservati nel sito. Al contrario, il valor medio
e la deviazione standard del background esterno sono risultati i piu alti, essenzialmen-
te influenzati dallinquinamento ambientale e dal passaggio di veicoli e motocicli nelle
aree adiacenti al punto di misura.

Valori significativi

Applicando i criteri decisionali Oecd il valore di PNC misurato durante i processi pro-
duttivi & considerato statisticamente rilevante se supera quello del background piu tre
volte la sua deviazione standard (3sigmasks) [28, 30].

Nel nostro studio la media del background FF piu 3sigmas € sempre al di sotto del
corrispondente valore osservato in tutti e tre i laboratori G, NW e NP. Pertanto si €
deciso di assumere quest'ultimo valore come significativo per ciascun laboratorio,
oltre il quale il segnale misurato dal CPC possa essere attribuito a NOAA del proces-
so produttivo: rispettivamente 3990, 3340 e 2290 #/cm’ rispettivamente per i labo-
ratori G, NW e NP.

Sulla base di tali considerazioni si possono analizzare le serie temporali di ciascun
laboratorio per identificare i valori misurati che eccedono quelli significativi.

Serie temporali

La serie temporale della PNC misurata in una delle due giornate di campionamenti, in
Ccui sono state realizzate tutte le fasi di ciascun processo dei tre casi studio, & riportata
in Figura 20: per tale rappresentazione sono stati scelti i giorni 4, 2 e 7 rispettivamen-
te per i laboratori G, NW e NP. | dettagli dei processi studiati sono stati riportati nel
capitolo precedente. Le differenti fasi dei processi sono evidenziate con colori diversi
e con parentesi graffe negli inserti, in cui la concentrazione totale della PNC misurata
con il FMPS ha confermato i valori riportati dal CPC in tutti e tre i casi studio.
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Figura 20 Serie temporali delle PNC misurate durante

(*) CPC vicino all'operatore; (**) sonde di prelievo degli strumenti all'interno della glove-box.

Serie temporali della PNC (#/cm?) misurata con il CPC nei laboratori di G (a), NW (b) e NP (c). Gli
inserti mostrano le misure corrispondenti effettuate con il FMPS.

(Inail - Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale)
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Laboratorio G

Le misure sono iniziate alle 10:05 e sono proseguite fino alla fine delle attivita di lavo-
ro del giorno 4 (Figura 20a).

Le fasi 1 (preparazione del campione e apertura del reattore CVD) e 3.1 (pulizia del
reattore CVD) non mostrano picchi di intensita attribuibili alla produzione di G. Inoltre
la PNC mostra una diminuzione durante la fase 1, che puo essere causata dal flusso di
azoto generato dal reattore CVD durante l'apertura della camera sotto vuoto, che
tende a diluire la concentrazione del particolato nella zona in cui avviene la misura.
Per le fasi 2 (crescita in CVD) e 4 (pulizia in forno dei componenti del reattore CVD) &
interessante notare che le variazioni di PNC sono associabili ad eventi non correlati
con il processo di produzione del G: infatti, come & stato riportato nel diario delle misu-
re, tali eventi corrispondono all'apertura e chiusura delle porte del laboratorio o ai
movimenti dei ricercatori o ancora ad alcune operazioni di pulizia effettuate durante
la giornata.

La fase 3.2, relativa alla pulizia manuale delle componenti del reattore CVD e alla rige-
nerazione di alcune parti con uno spray di grafite, mostra un picco di intensita molto
al di sopra del valore significativo assunto per il laboratorio G: tale immissione non &
dunque associata al processo di produzione del G bensi direttamente correlata allo
spray di grafite.

L'inserto di Figura 20a mostra il picco di intensita del segnale misurato contempora-
neamente da FMPS e CPC (media su 10 s) durante la fase di pulizia 3.2. In accordo con
le misure del CPC, il segnale del FMPS mostra le stesse strutture con un ritardo di circa
1"40". Cio & probabilmente dovuto alle distanze di posizionamento delle sonde dei due
strumenti rispetto alla sorgente di grafite: il FMPS era al centro della stanza, il CPC vici-
no all'operatore. Anche il fatto che il FMPS misuri un livello di picco inferiore del CPC,
puo essere dovuto al differente fattore di diluizione dell'aria legato alla posizione dei
due strumenti [118].

Le immagini SEM dei filtri campionati con il Sioutas indossato dai lavoratori durante le
attivita non hanno evidenziato la presenza di materiali riconducibili a quelli prodotti
nel laboratorio G.

Laboratorio NW

Le misure nel giorno 2 sono state effettuate dalle 9:40 fino alle 17:09 (Figura 20b).

Le misure real-time effettuate con il CPC non hanno mostrato sostanziali cambiamen-
ti associati con la fase 3 del processo (clivaggio del campione all'interno della glove
box). Inoltre, risulta evidente che nella fase 1 (crescita dei NW in CBE) alcune strutture
di dati misurati hanno oltrepassato il valore significativo stabilito per tale laboratorio:
come nel caso precedente del G, questa elevata intensita puo essere associata ad alcu-
ni eventi non connessi con la produzione di NW, dato che la fase di crescita avviene
all'interno di un sistema chiuso in reattore sotto vuoto. Nella fase 2 (caricamento/sca-
ricamento del campione dalla cella di carico e montaggio/smontaggio allinterno della
glove box) c'é stato un evidente aumento della concentrazione nella zona di respirazio-
ne dell'operatore, sebbene i valori di PNC misurati fossero sempre al di sotto del livel-
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lo significativo del laboratorio NW. Per analizzare questo fenomeno, la fase 2 & stata
studiata anche all'interno della glove box nel periodo tra le 15:58 e le 16:07, introdu-
cendo le sonde degli strumenti all'interno della camera e ottenendo valori di PNC ele-
vati. Infatti, la PNC totale mostrata nell'inserto di Figura 20b & stata ottenuta simulta-
neamente dal CPC e dal FMPS durante l'attivita specifica di montaggio/smontaggio del
campione all'interno della glove box (fase 2). L'intensita piu bassa misurata dal CPC
rispetto al FMPS pu0 essere attribuita ai differenti punti di misura delle sonde dei due
strumenti posizionate all'interno della glove box (FMPS in alto e CPC sul piano di lavo-
ro). Questa scelta sperimentale mostra che il punto di misura scelto per il CPC non era
completamente in linea con il flusso dell'aria all'interno della glove box. L'incremento
di concentrazione pud essere causato dalla specifica attivita svolta dall'operatore che
include il riscaldamento dell'ln sul supporto di Mo durante il montaggio/smontaggio
del campione sulla piastra riscaldata [109].

Tuttavia, anche in questo caso le immagini SEM dei filtri campionati nel laboratorio NW
non hanno evidenziato la presenza di materiali riconducibili a quelli prodotti. Quindi,
sebbene si ritenga che I'emissione osservata sia dovuta alla sublimazione delle nano-
particelle metalliche di In dal supporto del campione, & opportuno effettuare indagini
piu approfondite per caratterizzare del tutto tale sorgente.

Laboratorio NP

La Figura 20c rappresenta la serie temporale misurata durante le attivita nel laborato-
rio NP dalle 14:57 alle 19:19 del giorno 7. Durante una piccola parte della fase 1 (sinte-
si in liquido) e della fase 4 (liofilizzazione), il segnale della PNC ha oltrepassato il valo-
re significativo stabilito. Anche la sotto-fase 4.1 (liofilizzazione: accensione della pompa
a vuoto), in cui si evidenzia un rapido incremento della PNC, supera tale livello signifi-
cativo. Nell'inserto la fase 4.1 & evidenziata comparando i valori ottenuti dal CPC e dal
FMPS: in questo caso lintensita piu bassa misurata dal FMPS pud essere attribuita
all'accuratezza dello strumento [119] e al suo range dimensionale (FMPS 5,6 - 560 nm,
rispetto al CPC: 10 - 1.000 nm). Inoltre nella maggior parte delle fasi 2 (aggregazione in
liquido) e 3 (costruzione delle shell) la PNC oltrepassa il valore significativo.

In questo caso, a differenza degli altri due, il contributo del background mostra una
forte influenza sui valori di PNC misurati dal CPC. Pertanto e stato proposto un diffe-
rente tipo di analisi, che ha previsto l'estrapolazione del contributo del background
sulla base dei dati microclimatici misurati simultaneamente dalle sonde BABUC-A
allinterno del laboratorio; in particolare la relazione € stata evidenziata tra i valori del-
'umidita relativa e della PNC. Tale analisi ha permesso di escludere buona parte del
contributo del processo che era al di sopra del valore significativo, evidenziando tre
picchi principali di PNC di cui uno attribuibile all'accensione della pompa nella fase 4.1.
Le analisi morfologiche dei filtri campionati dal Sioutas (stage D 250 - 500 nm e backup
< 250 nm) nel laboratorio NP hanno rivelato la presenza di rare particelle che, per la
loro forma sferica e il loro diametro medio, possono essere considerate simili alle NP
Au-SiO: prodotte. L'analisi EDS di queste particelle sferiche in modalita /ine scan (Figura
21) mostra chiaramente i segnali dell’O e del Si, come auspicato. Il segnale dell’Au non
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viene rilevato probabilmente per la bassa quantita in massa di materiale che & al di
sotto del limite di rilevabilita della tecnica strumentale (0,2 < LOD < 0,4 % massa), per-
tanto non vi & evidenza delle NP di Au all'interno degli involucri di SiO.

La microanalisi EDS & una tecnica molto potente di analisi elementare, tuttavia ha alcu-
ne limitazioni: in generale il limite di rilevabilita & sopra le 1000 - 3000 ppm, ma varia
a seconda degli elementi, delle matrici e delle linee analitiche. Pertanto, dato che la fra-
zione media delle nanostrutture di oro all'interno delle shell di silice e troppo piccola (<
10% in massa) per essere risolta dalla micro-sonda EDS. Tuttavia, dato che il segnale
EDS dell’Au era stato scarsamente misurato anche nelle NP dei campioni di prova (vedi
Figura 39 in Appendice 1), si reputa necessaria una indagine piu puntuale per confer-
mare se le NP campionate siano effettivamente quelle di Au-SiO= generate durante il
processo o provengano da un’‘altra sorgente all'interno dei luoghi di lavoro.

Figura 21 Immagini SEM e spettri EDS delle NP campionate [116]

Immagini SEM (a,b) e spettri EDS (c,d) degli involucri di SiO: delle NP raccolte mediante limpattore personale
Sioutas (Stage D: 250-500 nm)

(Inail - Dipartimento di medicina, epidemiologia, igiene del lavoro e ambientale, Dipartimento innova-
zioni tecnologiche e sicurezza degli impianti, prodotti e insediamenti antropici)
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Tabella 13 Conclusioni del Livello 2 [116]

m Le misure real-time hanno evidenziato valori elevati di PNC durante la
fase 3.2 di spray di grafite nella pulizia del reattore CVD.

Laboratorio G

m Le analisi SEM non hanno evidenziato rilascio di G prodotto durante il
processo.

m  Nonostante le misure real-time abbiano mostrato un innalzamento delle
concentrazioni durante la fase 2 di montaggio/caricamento campione, le
analisi SEM non hanno evidenziato rilascio di NW durante il processo.

m Sebbene il valore misurato della PNC sia probabilmente dovuto alla
sublimazione di In dalla piastra di Mo durante tale fase di lavoro, si
ritiene necessario approfondire l'indagine con studi ad hoc per carat-

Laboratorio NW terizzare i parametri chimico-fisici della sorgente di emissione.

m La fase di pulizia del reattore CBE, cui e associato un livello di rischio
molto alto, ma che non é stata inclusa nella presente campagna di
misure, dovrebbe essere oggetto di uno studio specifico, al fine di
poter caratterizzare l'intero processo e, nel caso, escludere definitiva-
mente |'esposizione dei lavoratori a NW.

® In gran parte del processo la PNC risulta al di sopra del valore signifi-
cativo identificato per il laboratorio NP.

m Dalla comparazione delle misure del CPC con quelle dei parametri micro-
climatici, in particolare I'umidita relativa, si & evidenziato che il contributo
del background ha influenzato fortemente tali valori elevati di PNC.

m Tale analisi ha evidenziato una struttura corrispondente alla fase 4.1
(liofilizzazione: accensione della pompa a vuoto) che oltrepassa la
curva rappresentativa del background. In questo caso lincremento

Laboratorio NP della PNC & probabilmente legato all'accensione della pompa e non
alla produzione di NP.

m | filtri campionati e analizzati al SEM hanno rivelato la presenza di rare
particelle sferiche (con diametro medio approssimato di 100nm), simi-
li alle shell di silice prodotte, ma non & evidenziata la presenza delle NP
di Au al loro interno. Cid implica che sara necessario effettuare ulterio-
ri indagini per confermare se nel processo avvenga un rilascio di NP ed
in quale fase specifica cid possa accadere.

Valutazione dell’'esposizione approfondita (Livello 3)

In base ai risultati del livello 2, per caratterizzare completamente gli scenari di esposi-
zione ai NOAA nei tre casi studio, sono necessarie ulteriori risorse in termini di stru-
mentazione e analisi da effettuare: cid potra includere lo studio della distribuzione
dimensionale e 'area superficiale del particolato aerodisperso nei laboratori, le con-
centrazioni di IPA e altri inquinanti e una approfondita analisi chimica e morfologica
anche con l'utilizzo di tecniche di microscopia TEM su campioni collezionati ad hoc.
Le analisi di tali dati raccolti durante il terzo livello di indagine sono tutt'ora in corso e
saranno oggetto di specifiche pubblicazioni successive.
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PROCEDURE PER LA GESTIONE E COMUNICAZIONE DEL RISCHIO

L'integrazione del CB con le misure di esposizione secondo la metodologia Nanolab ha
permesso di individuare le Nanolabel per ciascuna fase dei tre casi studio. A tali eti-
chette sono state associate specifiche procedure di gestione del rischio (Tabella 14).

Per ciascuna fase sono stati infine individuati i livelli di accesso per i destinatari identi-
ficati come target del processo di gestione del rischio: ricercatori (lavoratori addetti a
ciascun processo/fase); studenti (apprendisti sotto la supervisione di un tutor); visita-
tori (esterni in visita alle strutture, personale interno non addetto alla fase/processo);
responsabile e addetti al servizio prevenzione e protezione (RSPP e ASPP); rappresen-
tanti dei lavoratori per la sicurezza (RLS); addetti a pulizie / manutenzioni (soggetti terzi

impegnati in attivita interferenti con la fase/processo).

Tabella 14

Procedure di gestione del rischio e livelli di accesso richiesti

Processi/fasi

Nanolabel

Procedure di gestione

Livelli di accesso

3 | pulizia reattore CVD

richieste
Grafene
Ricercatori
Cabina ventilata, procedure Studenti (con formazione
1 | preparazione campione 3 operative di sicurezza, accesso specifica)
con formazione specifica Visitatori-RSPP-RLS
(accompagnati)
Ricercatori
Studenti (con formazione
Reattore chiuso con aperture specifica)
2 | crescita in reattore CVD 3 rggqlate, procedure operative V|S|tator|-RSPE-RLS
di sicurezza, accesso con for- (accompagnati)

mazione specifica

Ricercatori
Studenti (con formazione
Forno chiuso con aperture specifica)
regolate, procedure operative Visitatori-RSPP-RLS
4 | cleaning in forno 3 di sicurezza, accesso con for- (accompagnati)

mazione specifica

Addetti pulizia / manu-
tenzioni (con formazione
specifica)

Addetti pulizia / manu-
tenzioni (con formazione
specifica)
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Tabella 14 segue Procedure di gestione del rischio e livelli di accesso richiesti

. . Procedure di gestione T,
Processi/fasi Nanolabel richieste Livelli di accesso
NANOFILI
- Ricercatori
- Studenti (con formazione
Reattore chiuso con aperture specifica)
o regolate, procedure operative | - Visitatori-RSPP-RLS
1 | crescitain CBE 3-4 di sicurezza, accesso con (accompagnati)
formazione specifica - Addetti pulizia / manu-
tenzioni (con formazione
specifica)

montaggio/smontaggio
2 | e caricamento/scarica-
mento del campione

- Ricercatori
Cabina ventilata, procedure |- Studenti (con formazione
3 | clivaggio campione 3-4 operative di sicurezza, accesso specifica)
con formazione specifica - Visitatori-RSPP-RLS
(accompagnati)

Nanoparticelle

- Ricercatori
- Studenti (con formazione
Cabina ventilata, procedure specifica)
1 | sintesi in liquido operative di sicurezza, accesso | - Visitatori-RSPP-RLS
B con formazione specifica (accompagnati)

- Addetti pulizia / manu-
tenzioni (con formazione
specifica)

- Ricercatori
- Studenti (con formazione

: i specifica)
Cabina ventilata, procedure | \/icitatori-RSPP-RLS

2 | aggregazione in liquido 3 operative di sicurezza, accesso

. e (accompagnati)
con formazione specifica

- Addetti pulizia / manu-
tenzioni (con formazione
specifica)

7" Per la fase di pulizia del reattore CBE per cui non sono state effettuate le misure di esposizione, non & possi-
bile indicare le relative procedure di gestione ed i livelli di accesso.
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Tabella 14 segue Procedure di gestione del rischio e livelli di accesso richiesti

Procedure di gestione T,
i i Livelli di accesso
Processi/fasi Nanolabel richieste
- Ricercatori
- Studenti (con formazione
: . specifica)
3 | creazione delle core Cabina ventilata, procedure | _ visitatori-RSPP-RLS
shell B operative di sicurezza, accesso (accompagnati)
con formazione specifica - Addetti pulizia / manu-
tenzioni (con formazione
specifica)
- Ricercatori
- Studenti (con formazione
: . specifica)
Cabina ventilata, procedure | _ visitatori-RSPP-RLS
4 | liofilizzazione 3 operative di sicurezza, accesso (accompagnati)
con formazione specifica - Addetti pulizia / manu-
tenzioni (con formazione
specifica)

In base alla strategia di comunicazione, descritta nel precedente paragrafo, tali infor-
mazioni sono state tradotte in una scheda informativa con elementi visuali e multime-
diali, posizionata all'ingresso di ciascun laboratorio secondo il formato riportato in
Figura 22. Nella scheda € inclusa una descrizione del processo che si svolge all'interno,
la Nanolabel indicante il livello globale di rischio per quel laboratorio, le misure di orga-
nizzative e di gestione, la formazione richiesta, le eventuali prescrizioni e il QR code per
I'accesso alle informazioni aggiuntive.
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Figura 22 Schema tipo di scheda di comunicazione del rischio per laboratorio

Nanoparticles Lab
1.12

Those organisations, -
researchers and other bodies _
outside the NANO-LAB MBS NN

project institutional ones who

are interested in getting

involved in developing the

Droposals using the.
proposals using the Medio / Medium Hours
dedicated FORM. Those

organisations, researchers Alto / High Monday 8-13

and other bodies researchers 14-18

and other bodies outside the .
NANO-LAB project Molto alto / Very high Tuesday 8-13

institutional ones who are 14-18
!nterested in getting involved Wednesday  8-13
n. 14-18
Thursday 8-13

Prescriptions by role in the Lab 14-18
Researcher Prescription Prescription Friday 8-13
Prescription Prescription 14-18
Prescription Prescription RSPP
Prescription Prescription
Prescription Cleaning Prescription Address
Prescription personnel
Prescription Prescription . . -
Prescription Prescription RLS Piazza dei Cavalieri,

Visitor Prescription 7 — 56126 Pisa
Student Prescription Prescription
Before entering the Nanoparticles Lab Contacts
Prescription Prescription Pasqualantonio

R P ingue
Prescription Prescription pingue@sns.it
Prescription Prescription +39-050-509416
Prescription Prescription Pasqualantonio
e Pingue

Prescr!pt!on pingue@sns.it
Prescnp“on +39-050-509416

For more information Check the QR phone for

about code onthe  further
T right with information
NanolLab please visit: yoursmart  about this
; activity an
www.nano-lab.it ating
evaluation

specifications

(Laboratorio NEST, Pisa)
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A tale scheda ne sono associate altre specifiche per ciascuna fase del processo, dispo-
nibili all'interno del laboratorio in prossimita della singola postazione di lavoro. A tito-
lo di esempio, si riporta in Figura 23 la scheda relativa alla fase 3 di clivaggio del cam-
pione nel laboratorio NW.

Figura 23 Scheda di comunicazione del rischio per attivita: laboratorio NW fase 3

Clivaggio campione Nanofim
Lab 0.5B

Fase di taglio del funzionale

campione di all’analisi

nanofili, mediante
microscopia

s o e}gettronlca SEIVI.
Per 'accesso e richiesta formazione specifica

Rischio per salute e sicurezza: NanoLabel
DPI DPC
Guanti in nitrile
Camice - -
Mascherina CB3 i,
Occhiali di protezione
Guanti in neoprene CB4 %°ver
Ulteriori informazioni Utilizza il QR su questa
code sul tuo attivitae le
su Nano-Lab sul sito: smartphone  specifiche
per ulteriori dell'analisi del
w,””n, DaEIQ- ab I informazioni rischio

(Laboratorio NEST, Pisa)

Come si vede dalla figura, in questa scheda sono incluse anche le informazioni relati-
ve ai dispositivi di protezione da utilizzare durante l'attivita, in base ai risultati dell'ana-
lisi del rischio effettuata.
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Figura 24 Sito web Nanolab

(Laboratorio NEST, Pisa)

Tutte le ulteriori informazioni sono state raccolte nel sito web del progetto Nanolab la
cui pagina di accesso é riportata in Figura 24.
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INDAGINE SULL'USO DEI NANOMATERIALI E SUL LORO
SVILUPPO RESPONSABILE IN ITALIA

L'utilizzo di NM in diversi contesti produttivi € in continuo aumento. Tuttavia, molte
delle potenziali applicazioni delle NT sono ancora in una fase di ricerca e la piena matu-
rita tecnologica e I'utilizzo delle NT per produzioni di massa &, nella maggior parte dei
casi, da considerarsi in un orizzonte temporale di medio periodo.

L'importanza strategica delle NT & riconosciuta anche a livello nazionale, ed una map-
patura delle attivita e degli attori impegnati in Italia a partire dal 2004 & disponibile
nelle tre edizioni del Censimento Italiano delle Nanotecnologie (2004, 2007, 2011) di
Airi-NanotecIT [120].

Nel contesto del progetto Nanolab e stata condotta un'indagine rivolta a tutti i sog-
getti pubblici e privati con attivita di ricerca, sviluppo ed innovazione connesse con
i NM e con applicazioni/sistemi/prodotti/servizi che usano i NM o ‘nano-enabled
products’.

Le informazioni raccolte hanno riguardato diversi aspetti relativi all'utilizzo di tali mate-
riali, quali la tipologia di attivita svolta (ricerca di base, applicata, produzione, ecc.), I'im-
portanza strategica di quest'area tecnologica per l'organizzazione, il tipo di NM usati,
le aree diricerca, applicazione e mercato, i prodotti, gli strumenti considerati per lo svi-
luppo responsabile. Sono state inoltre raccolte informazioni sul profilo dell'organizza-
zione rispondente (core business, dimensione, addetti alla R&S, ecc.) permettendo cosi
un ulteriore aggiornamento, verifica ed integrazione dei dati gia raccolti nei preceden-
ti censimenti.

Lo studio ha permesso di avere un quadro aggiornato per quanto concerne gli atto-
ri impegnati nel contesto della R&S nel mondo dei NM e delle NT. Cio premesso, I'in-
dagine si pu0 considerare rappresentativa, anche se non esaustiva, della situazione
italiana. Lo studio & quindi una fonte di informazioni di riferimento per chiunque
lavori in tale settore o semplicemente abbia necessita di approfondire alcuni
aspetti.

L'immagine che ne emerge fornisce inoltre la base di conoscenze necessarie per
costruire qualsiasi azione volta a promuovere e sostenere lo sviluppo responsabile di
queste tecnologie abilitanti. Come detto, il ruolo delle NT nella promozione dellinno-
vazione é riconosciuto a livello internazionale, e quindi € fondamentale che anche in
Italia ci sia un impegno convinto ed efficace a tutti i livelli per costruire una forte posi-
zione competitiva nel settore.

METODOLOGIA DI INDAGINE

L'analisi & stata effettuata coinvolgendo industrie, centri di R&S pubblici e privati, Enti
di ricerca ed universita sul territorio italiano che utilizzano NM. L'individuazione dei
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soggetti coinvolti & avvenuta tenendo in considerazione i dati in possesso di Airi-
Nanotec IT, relativi all'ultima edizione del ‘Censimento delle Nanotecnologie in Italia’
[120], ai contatti raccolti in occasione di eventi organizzati dall’Associazione e ad anali-
si e ricerche specifiche effettuate a partire da diverse fonti informative (pubblicazioni,
eventi, brevetti ed altre iniziative).

Per lo svolgimento dell'indagine e stato contattato un campione totale di circa 600 sog-
getti che, in base alle fonti di archivio consultate, aveva una evidente o presunta atti-
vita nelle NT. Oltre a questi contatti, il questionario & stato reso disponibile on line sul
sito del progetto Nanolab e sul sito di Airi.

In totale sono stati raccolti 204 questionari compilati, con un tasso di adesione del
34%. E quindi stata fatta una selezione (a seconda del livello di compilazione del que-
stionario e di criteri di univocita) che ha portato a 173 il numero di risposte utilizzate
per I'analisi riportata in questo rapporto. Considerate le diverse tipologie di organizza-
zioni coinvolte, anche in confronto alle indagini svolte nel passato, si ritiene che l'inda-
gine sia rappresentativa, anche se non esaustiva, della realta nazionale.

Su 173 questionari analizzati, 3 sono risultati anonimi, mentre per gli altri 170 & dispo-
nibile I'indicazione del soggetto rispondente. La percentuale media di risposte &, per la
maggior parte delle domande, tra il 90% ed il 100% (il numero di rispondenti per cia-
scuna risposta € indicato nella legenda di ciascuna figura, con la lettera n). Alcune
risposte relative al profilo dell'organizzazione hanno avuto un livello di risposta piu
basso (75%).

Ciascuna risposta si riferisce ad un rappresentante di una diversa organizzazione o
struttura di ricerca.

La qualifica dichiarata del soggetto che ha risposto - anche su delega da parte della
persona titolata - dimostra che la maggioranza di coloro che hanno materialmente
compilato il questionario & un diretto responsabile d'area o comunque un soggetto
con responsabilita effettiva di ruolo (Figura 25).
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Figura 25 Ruolo del soggetto rispondente all'indagine (n = 131)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanoteclT)

Il questionario e stato somministrato mediante uno strumento on line realizzato su
una piattaforma professionale per l'effettuazione di indagini statistiche che ha per-
messo la personalizzazione dell'indagine, la gestione delle risposte, il monitoraggio e il
controllo dellandamento di risposta.

La compilazione del questionario & avvenuta su base volontaria. La raccolta dei dati ha
avuto carattere di confidenzialita. A meno di indicazione esplicita da parte del rispon-
dente, sono stati resi pubblici unicamente dati in forma aggregata e comunque non
riconducibili al soggetto rispondente.

Il questionario prevedeva 20 domande (vedi Appendice 2), divise in tre aree tematiche:
m profilo dell'organizzazione/anagrafica;

B ricerca, sviluppo, produzione e uso di NM e relativi prodotti nano-enabled,

m sviluppo responsabile e gestione del rischio.

PROFILO DELLE ORGANIZZAZIONI RISPONDENTI
L'impegno nella ricerca ed innovazione nelle NT a livello nazionale & ormai consolida-

to, con un ampio numero di imprese, sia grandi sia piccole e medie, enti di ricerca, uni-
versita ed altri soggetti attivi in questo ambito.
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Come mostrato in Figura 26, i rispondenti sono suddivisi in maniera bilanciata tra sog-
getti provenienti dal mondo della ricerca pubblica (49%), somma delle categorie ‘Ente
/Istituto di ricerca pubblico’ e ‘Universita’, e dal mondo della ricerca privata (51%),
somma delle categoria ‘Industria’, ‘Centri di ricerca privati’ ed ‘altri'.

Nello specifico, il 35% circa é rappresentato dal mondo industriale, il 30% circa dal-
l'universita, il 20% da enti o istituti di ricerca pubblici e il 12% da centri di ricerca
privati.

Figura 26 Tipologia delle organizzazioni rispondenti all'indagine (n = 166)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanotecIT)

Il dettaglio dei rispondenti mostra che le principali istituzioni di ricerca pubblica e
diverse delle grandi imprese a livello nazionale hanno un impegno nelle NT. A riguar-
do si possono citare Enti di ricerca nazionali, quali Cnr, lit, Enea, Infn, Iss, Inail e
Politecnici ed Universita, quali quelle di: Aquila, Bari, Bologna, Calabria, Ferrara,
Firenze, Genova, Milano, Napoli, Padova, Palermo, Parma, Pavia, Perugia, Pisa, Roma,
Salento, Sassari, Siena, Torino, Trento, Trieste, Verona.

Il numero degli addetti R&S delle organizzazioni che hanno risposto allindagine &
riportato in Figura 27. Nello specifico, pit di un terzo (35%) delle strutture ha gruppi di
ricerca composti da meno di 10 addetti. Il 19% delle strutture ha piu di 500 addetti alla
R&S.
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Figura 27 Addetti R&S (n = 131)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanotecIT)

Come mostrato in Figura 28 le organizzazioni della ricerca pubblica hanno gruppi di ricer-
ca composti da un maggior numero di addetti R&S rispetto a quelle della ricerca privata.

Figura 28 Addetti R&S per tipologia di strutture di ricerca privata e pubblica
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanoteclT)
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In Figura 29 e riportata la distribuzione geografica dei soggetti che hanno partecipato
allindagine, da cui emerge che le attivita di R&S dedicate alle NT sono distribuite su
tutto il territorio nazionale.

Figura 29 Distribuzione geografica dei rispondenti (n = 162)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanotecIT)

La Figura 30 indica la tipologia di attivita delle organizzazioni rispondenti in relazione
ai NM ed alle NT.

La maggioranza delle organizzazioni svolge attivita di R&S sui NM, e inoltre quasi un
terzo (28%) dei rispondenti svolge attivita di produzione, vendita e commercializzazio-
ne. Oltre alle tipologie indicate in Figura 30, alcuni rispondenti hanno indicato di svol-
gere attivita di trasferimento tecnologico e fornitura servizi (sostenibilita, normativa)
per aziende.
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Figura 30 Numero di strutture (%) coinvolte nelle diverse tipologie di attivita
riguardo i NM e allo sviluppo di applicazioni/sistemi/prodotti/servizi
che usano i NM (n = 162)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanoteclT)

NANOMATERIALI E RELATIVI PRODOTTI

Il ruolo delle NT come fattore fondamentale di innovazione tecnologica e sviluppo &
ampiamente riconosciuto anche in Italia e ha ottenuto negli ultimi anni una crescente
attenzione ed interesse da parte sia dei centri di ricerca pubblici che da parte delle
aziende.

In Figura 31 si evidenzia I'importanza ed il valore strategico delle attivita connesse con
i NM emersi dalle risposte allindagine.
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Figura 31 Importanza delle attivita connesse con i NM per i rispondenti nei
diversi ambiti considerati: vantaggio competitivo, personale, prodotti (n = 168)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanotecIT)

La maggioranza delle strutture coinvolte, infatti, ritiene che la realizzazione di applica-
zioni e prodotti ‘nano-enabled’ sia un‘attivita molto importante o estremamente
importante (53%) e che essi possano portare un vantaggio competitivo per l'organizza-
zione (65%). Osservando il dato relativo alle sole categorie di soggetti che si occupano
di produzione a livello industriale e vendita/commercializzazione di NM (di cui alla
Figura 30), la percentuale di soggetti che ritiene questi due aspetti molto o estrema-
mente importanti sale rispettivamente ad oltre il 73% (prodotti nano-enabled) ed oltre
I'82% (vantaggio competitivo).

Il livello di importanza associato allimpegno di risorse umane dell'organizzazione,
rispetto a NM e nano-prodotti, &€ lievemente minore rispetto agli altri due ambiti indi-
cati in Figura 31. Tale aspetto € infatti in media ritenuto molto importante o estrema-
mente importante dal 46% dei rispondenti (e poco o per niente importante dal 20% dei
rispondenti). In questo caso, si rileva una sostanziale differenza solo per i soggetti che
si occupano di vendita/commercializzazione, rispetto ai quali la percentuale sale al
60% (e scende al 13% riguardo alle opzioni poco o per niente importante).
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In Figura 32 viene evidenziata la tipologia di NM utilizzati dalle organizzazioni coinvol-

te nellindagine, con indicazione del livello di utilizzo (molto usati, poco usati, non usati

o non applicabile).

Le NP sono utilizzate da circa il 77% dei soggetti coinvolti’ (53% molto usate, 24%

poco usate), seguite da nanostructured layers (53%), nanolayers (50%), nanocomposi-

tes (50%), nanofibres (47%), nanoporous materials (46%), other bidimensional materials

(42%) e core shell nanoparticles (41%). |l resto dei materiali &€ usato da meno del 40%

delle strutture.

Mediante un’analisi dettagliata dei dati, & stato valutato il livello di utilizzo dei NM in

funzione delle caratteristiche fisiche (dimensioni spaziali), in base alle quattro classi:

NM 0-D, 1-D, 2-D e materiali nanostrutturati®.

La percentuale di strutture che hanno selezionato ‘molto usati’ per almeno una delle

tipologie di nanomateriale relativa alla classe considerata € cosi suddivisa:

m NM 0-D (nanoparticles, core-shell nanoparticles, quantum dots): molto usati dal 55%
delle strutture;

m NM 1-D (nanofibre, nanowire, nanotube, nanorod): molto usati dal 22% delle strutture;

m NM 2-D (nanoplate, nanoribbon, nanolayer, nanocoatings, nanofilms): molto usati dal
43% delle strutture;

B Materiali nanostrutturati (nanocapsule, nanoporous materials, nanostructured layers,
coatings and films, nanocomposites): molto usati dal 49% delle strutture.

'®  Percentuale calcolata sul totale dei rispondenti allindagine (173 organizzazioni).
% Per la definizione si veda norma ISO [39].
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Figura 32 Tipologie di NM utilizzate nel laboratori di R&S dai rispondenti (n = 172)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanoteclT)

La Figura 33 riporta un dato puntuale riguardo ai NM utilizzati dai rispondenti.

I NM piu usati sono gli ossidi di metalli e semiconduttori (in particolare biossido di tita-
nio, biossido di silicio, ossido di ferro, ossido di alluminio), i materiali a base di carbo-
nio (grafene, nanotubi di carbonio, altri materiali a base di carbonio), i nano-polimeri,
i metalli (oro, argento).
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Figura 33 NM maggiormente utilizzati nel laboratori di R&S dai rispondenti
(n =157)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanotecIT)

In Figura 34 sono riportate le aree di R&S che prevedono l'uso di NM per lo sviluppo di
applicazioni/sistemi/prodotti/servizi nano-enabled.

Piu del 40% delle strutture ha un’attivita specifica di R&S dedicata allo sviluppo dei NM
in quanto tali. Le altre aree di ricerca prioritarie che interessano piu del 30% delle strut-
ture sono la nano-medicina, le NT per la chimica e la chimica delle superfici, la nano-
elettronica (inclusiva dello sviluppo di nano-dispositivi e nano-sensori). Oltre il 20%
delle strutture si occupa di nano-biotecnologia, NT per optoelettronica e fotonica e NT
per 'ambito energetico.
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Figura 34 Numero di strutture (%) impegnate in aree di ricerca che prevedono
I'uso di NM per lo sviluppo di applicazioni/sistemi/prodotti/servizi
nano-enabled (n = 169)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanoteclT)

In una domanda dedicata (aggiuntiva rispetto alla domanda relativa ai dati riportati in
Figura 30), & stato chiesto ai rispondenti di specificare se svolgono attivita di R&S spe-
cifica per la gestione del rischio dei NM (nanotossicologia, eco-nanotossicologia,
metrologia, valutazione e gestione del rischio, analisi del ciclo di vita, ecc.). Hanno
risposto in totale 163 soggetti. Quasi un terzo (26%) di essi ha risposto positivamente,
dei quali il 17% afferenti alla ricerca pubblica, il 9% alla ricerca privata. Alcuni dei
rispondenti hanno indicato, come commento, che tale ricerca avviene tramite partner
esterni (quali universita e centri di ricerca specializzati) e attraverso collaborazioni in
progetti di ricerca.

In Figura 35 sono riportate le aree di applicazione/mercato a cui si rivolge I'attivita di
R&S delle strutture riguardo allo sviluppo di applicazioni/sistemi/prodotti/servizi che
usano i NM.

Per la maggioranza delle strutture, la principale area di mercato delle attivita di R&S sui
NM é quella dei materiali e materiali avanzati (54%), seguita da quella della chimica
(30%). Altri ambiti afferenti alle industrie manifatturiere della chimica e dei materiali,
anche se con la presenza di un numero minore di strutture, sono le costruzioni/edili-
zia (10%), lindustria del legno (4%) e della carta (3%).

Particolare importanza in termini di applicazione dei NM e delle NT hanno anche i set-
tori della farmaceutica (29%) e della cura della salute (che include, oltre alla farmaceu-
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tica, i settori elettromedicale e cosmetica), i settori energia (22%) ambiente (17%) e
Information and Communications Technology (ICT) (21%).

Un peso importante hanno infine anche il packaging (17%), 'agroalimentare (16%) ed il
tessile ed abbigliamento (14%). Seguono, con un numero minore di strutture, 'ambito
generale dei trasporti, aerospazio, difesa e sicurezza e quelli della meccanica e mecca-
nica avanzata e della strumentazione.

Da notare che il grafico riporta il numero delle strutture impegnate/interessate ai
diversi settori applicativi, che non necessariamente corrisponde allimportanza dell'im-
pegno in termini di volumi e mercato riguardo all'applicazione delle NT. Ad esempio,
alcuni ambiti manifatturieri sono caratterizzati dalla presenza di grande industrie e
produzioni di massa (ad esempio trasporti, costruzioni, meccanica, difesa) dove I'impe-
gno anche di poche strutture si puo tradurre in un utilizzo molto importante dei NM.
Il dato rimane comunque indicativo sia della moltitudine delle possibili applicazioni
della R&S nelle NT, sia degli ambiti prevalenti di interesse a livello sia di ricerca pubbli-
ca sia di ricerca privata.

Figura 35 Principali aree di applicazione/mercato a cui si rivolge I'attivita di R&S

degli intervistati riguardo allo sviluppo di applicazioni/sistemi/
prodotti/servizi che usano i NM (n = 168)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanoteclT)
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Come mostrato in Figura 36, circa il 40% delle organizzazioni rispondenti afferma di
realizzare prototipi o prodotti (commerciali) che utilizzano NM. Il 25% sono strutture
private, ed il 15% sono pubbliche.

Le aree di mercato selezionate da tali soggetti non differiscono in maniera sostanziale
da quanto riportato in Figura 35 riguardo al totale delle strutture partecipanti all'inda-
gine. Vi sono quindi prodotti commercializzati o vicini alla commercializzazione che
interessano tutte le aree indicate in Figura 35.

Figura 36 Numero di organizzazioni che realizza prototipi o prodotti (commercia-

lizzati o in corso di commercializzazione) che utilizzano NM, suddiviso
tra ricerca pubblica e ricerca privata (n = 164)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanotecIT)

SVILUPPO RESPONSABILE

Vi & una crescente attenzione per lo sviluppo responsabile e la gestione sicura dei NM
e dei relativi processi produttivi. Infatti, circa il 60% dei soggetti partecipanti all'indagi-
ne afferma di utilizzare procedure e approcci specifici per i NM riguardo agli aspetti di
salvaguardia della salute e sicurezza sul posto di lavoro (nei laboratori di R&S), incluso
I'utilizzo ed il riferimento a buone prassi e standard specifici.

Analizzando in dettaglio le risposte ricevute a questa domanda, risulta che sul totale
dei rispondenti allindagine, il 35% afferisce alla ricerca pubblica ed il 25% alla ricerca
privata. Inoltre, solo una parte dei soggetti che hanno risposto positivamente afferisce
alle strutture che hanno dichiarato di avere attivita specifica sulla gestione del rischio
nella R&S dei NM (23% del totale delle strutture). Il dato mostra quindi che I'attenzio-
ne rispetto agli aspetti di salute e sicurezza & generale, non limitata ai soggetti con atti-
vita di R&S specifica in questo ambito.




Esposizione a nanomateriali nei luoghi di lavoro

| commenti ricevuti (circa il 15% dei rispondenti) alla domanda relativa all'uso di proce-
dure e approcci specifici per la gestione del rischio dei NM, possono essere raggrup-
pati in riferimento ad alcune diverse modalita:
m vengono applicate le procedure di salute e sicurezza usualmente adottate in un
laboratorio di ricerca (es. procedure di un laboratorio chimico);
B vengono utilizzate/considerate procedure specifiche, mediante:
- valutazione caso per caso;
- selezione ed utilizzo di sostanze e semilavorati non pericolosi (es. gia miscelati);
- utilizzo delle indicazioni dei fornitori;
- utilizzo di dispositivi di protezione collettiva e individuale;
- creazione ed utilizzo di un Documento di Valutazione del Rischio (DVR) specifico
per i NM;
B non vengono applicate procedure specifiche.

In Figura 37 sono riportate le opinioni dei rispondenti in riferimento allo sviluppo di
ulteriori strumenti operativi a livello nazionale per lo sviluppo responsabile e la gestio-
ne del rischio dei NM nei laboratori R&S.

Le risposte raccolte evidenziano che le misure A1 (strumenti di valutazione del rischio),
A2 (strumenti di prevenzione e gestione del rischio), A3 (procedure operative di labo-
ratorio), A5 (aspetti trasversali) sono considerate molto o estremamente importanti da
piu del 50% dei rispondenti, e I'area relativa alla comunicazione (A4) da circa il 44%. Tali
misure sono considerate poco o per niente importanti solo da meno del 10% dei
rispondenti.

Il dato non cambia in maniera sostanziale se si analizzano separatamente le risposte
provenienti dalla ricerca pubblica e dalla ricerca privata, o si confrontano le risposte
dei soggetti con prevalente attivita di ricerca rispetto ai soggetti maggiormente impe-
gnati nella vendita e commercializzazione dei NM.

Osservando le risposte dei soli soggetti con attivita specifica di R&S nell'ambito della
gestione dei rischi dei NM, il numero di coloro che considerano le misure di cui alla
figura 13 poco o per niente importanti scende al di sotto del 3% per le aree A1, A2, A3,
A5, mentre rimane intorno al 10% per l'area A4.
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Figura 37 Aree ritenute importanti per lo sviluppo responsabile dei NM (n = 167)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanoteclT)

Una maggiore articolazione delle opinioni dei rispondenti emerge dalla domanda suc-
cessiva (Figura 38). Tale figura fornisce informazioni sulle azioni prioritarie per lo svi-
luppo responsabile e la gestione del rischio dei NM nei laboratori R&S a livello nazio-
nale, in riferimento alle aree della domanda precedente.

Le risposte sono state analizzate sia nel loro complesso, sia rispetto a diverse tipologie
di rispondenti: soggetti con attivita specifica di R&S nella gestione del rischio dei NM;
soggetti con prevalente attivita di ricerca nei NM; soggetti con prevalente attivita di
vendita e commercializzazione; ricerca pubblica e privata. Le eventuali differenze
riscontrate sono evidenziate nel testo.

Le aree relative a strumenti di valutazione del rischio (A1) e strumenti di prevenzione
e gestione del rischio (A2) emergono in assoluto come le piu importanti.

Nell'ambito dell'area A1, la maggioranza dei rispondenti ritiene fondamentale lo studio
degli effetti sulla salute (75%) e la caratterizzazione dei NM (55%), ed oltre un terzo la
misura e il monitoraggio dell'esposizione (41%).

In quest’area, si nota uno scostamento rilevante rispetto alla media riguardo ai sogget-
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ti con attivita di R&S specifica sui NM, che ritengono ancora piu importante lo studio
degli effetti sulla salute (83% di tale categoria di soggetti) e la misura e monitoraggio
dell'esposizione (48%).

Altro scostamento rispetto alla media riguarda i soggetti che si occupano prevalente-
mente di vendita e commercializzazione dei NM, con il 52% di tali soggetti che ritiene
importante la misura e monitoraggio dell'esposizione (contro una media del 41%).

Le tecniche di CB sono selezionate da un numero molto limitato di soggetti (di cui tre
afferenti alla ricerca pubblica, ed uno alla ricerca privata). Data I'importanza di tali tec-
niche per affrontare le diverse aree segnalate come prioritarie in Figura 36 e 37, si pud
supporre che tale dato si riferisca ad una limitata conoscenza di tale strumento tra i
partecipanti all'indagine (piu che ad uno scarso interesse riguardo al suo utilizzo).
Riguardo all'area A2, piu di un terzo dei rispondenti considera importante la formazio-
ne ed addestramento dei lavoratori (43%), lo sviluppo di strumenti operativi per gesti-
re Iimpatto ambientale e lo smaltimento di rifiuti connessi con i NM (40%), i dispositi-
vi di protezione individuale (39%) e collettiva (32%), lo sviluppo di procedure di sicurez-
za specifiche per i NM (37%).

In quest’area, si nota uno scostamento rilevante rispetto alla media riguardo ai sogget-
ti con attivita di R&S specifica sui NM, che sembrano ritenere lievemente meno priori-
tario l'ulteriore sviluppo di procedure di sicurezza (31%), i dispositivi di protezione indi-
viduale (28%) e collettiva (26%). Forse segno di una maggiore consapevolezza ed abi-
tudine a gestire tali aspetti, e quindi minore necessita di ulteriori strumenti in questi
ambiti. Altra differenza riguarda i soggetti che si occupano prevalentemente di vendi-
ta e commercializzazione dei NM, con il 30% che ritiene importante la formazione ed
addestramento dei lavoratori (contro la media del 43%).

Riguardo alle procedure di laboratorio (area A3), 'aspetto ritenuto particolarmente impor-
tante riguarda lo sviluppo di strumenti operativi per la manipolazione dei NM (24%).

In quest’area, si nota uno scostamento rilevante rispetto alla media riguardo ai sogget-
ti che si occupano prevalentemente di vendita e commercializzazione dei NM, con solo
il 13% che ritiene importanti gli aspetti di manipolazione.

Riguardo alla comunicazione del rischio (area A4), fornire informazione ai lavoratori
(per esempio mediante un Documento di Valutazione del Rischio - DVR) é ritenuto
importante da circa un quinto dei rispondenti (19%), e 'attenzione alle informazioni
da/per i fornitori (es. Safety Data Sheet) dal 16,5%.

In quest’area, si nota uno scostamento rilevante rispetto alla media riguardo ai sogget-
ti che si occupano prevalentemente di vendita e commercializzazione dei NM, con circa
un quarto di tali soggetti (26%) che ritiene importante lo sviluppo di strumenti per
comunicare informazioni sui NM da/per i fornitori.

Riguardo agli aspetti trasversali (area A5), quasi il 30% dei rispondenti ritiene impor-
tante sviluppare standard, linee guida e buone prassi, mentre lo sviluppo di strumen-
ti operativi per l'applicazione delle normative é ritenuto importante dal 16,5%, e circa
il 16% conosce e ritiene utile lo sviluppo di approcci del tipo ‘Safety by Design'. In que-
st'area, si nota uno scostamento rilevante rispetto alla media per alcune tipologie di
rispondenti riguardo allo sviluppo di standard, linee guida e buone prassi. Il 40% dei
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soggetti con attivita di R&S specifica sui NM ed il 35% della ricerca privata considerano
importante questo aspetto (contro una media del 30%).

Figura 38 Priorita per lo sviluppo di ulteriori strumenti operativi per la gestione

del rischio e lo sviluppo responsabile dei NM (n = 164)
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(Associazione italiana per la ricerca industriale - Airi-NanotecIT)

Le principali azioni aggiuntive indicate dai rispondenti (circa il 16% del totale) rispetto
alle opzioni riportate in Figura 38 sono raccolte di seguito (la maggior parte si riferisce
a commenti di singoli rispondenti e non si possono quindi necessariamente conside-
rare condivise dagli altri soggetti partecipanti all'indagine).

Linee guida, normativa e ricerca

B Rendere obbligatoria I'indicazione dei NM presenti nel prodotto e delle relative
schede di sicurezza.

m Sviluppare delle Safety Data Sheet con informazioni proporzionate al tipo di rischio.

m Sviluppare una normativa dedicata allo smaltimento dei rifiuti contenenti NM.

m Valutare gli effetti di esposizione/somministrazione dei NM a lungo termine.
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Azioni di supporto

m Creare un database delle istituzioni, enti di ricerca e aziende che impiegano e pro-
ducono NM.

m Fornire supporto alle aziende fortemente orientate all'innovazione ma non in grado
di sviluppare NT, per mancanza di capacita interna e relativi fondi.

m Creazione di un network nazionale dedicato ai nanomateriali, potenziamento delle
attivita di ricerca sulla sicurezza e gestione del rischio dei nanomateriali.

Comunicazione

m Eventi di comunicazione per un pubblico molto ampio, per accrescere la consapevo-
lezza e la cultura sul tema della sicurezza e gestione del rischio dei nanomateriali.

m Organizzazione seminari formativi specifici.

m Favorire azioni di comunicazione che riportino ed enfatizzino sia i rischi sia i bene-
fici delle NT.

m Differenziare gli aspetti relativi ai nanomateriali ingegnerizzati, rispetto a quelli rela-
tivi ai nanomateriali normalmente presenti in natura.

CONSIDERAZIONI SUI RISULTATI E TRASFERIBILITA DELLA METODOLOGIA
NANOLAB

L'indagine ha fornito una valutazione aggiornata del numero di organizzazioni della
ricerca pubblica e privata e del loro impegno ed interesse riguardo all'uso dei NM e alle
priorita per il loro sviluppo responsabile.

Alcuni degli aspetti emersi, sottolineati di seguito, sono particolarmente interessanti in
riferimento alla applicabilita e trasferibilita della metodologia sviluppata dal progetto
Nanolab in contesti di ricerca e sviluppo a livello nazionale.

Impegno nei nanomateriali e nelle nanotecnologie a livello nazionale

B Vi é unimportante e consolidata attivita nei NM a livello sia pubblico sia privato.

B | NM e le NT sono considerati di valore strategico per la maggior parte delle orga-
nizzazioni impegnate in questo ambito.

m La maggior parte delle strutture € impegnata nelle fasi di R&S e di prototipazione,
una parte rilevante delle attivita in corso sui NM interessa quindi i laboratori di R&S
(ed in maniera meno rilevante impianti di produzione e reti di vendita).

m Le tipologie di NM piu usate sono le nanoparticelle o NM 0-D (55% delle strutture),
seguiti dai NM bidimensionali (43%), e dai NM 1D (22%).

m | NM usati con maggiore frequenza sono gli ossidi di metalli, seguiti dai NM a base
carbonio e nanopolimeri, e dai metalli.

B Le attivita di R&S a livello nazionale sui NM e le NT hanno come obiettivi una moltitu-
dine di settori applicativi, tra cui sia ambiti tipici del manifatturiero avanzato, sia ambi-
ti collegati a prodotti di ampio consumo. Tra i settori prevalenti vi sono materiali e
materiali avanzati, chimica, farmaceutica e cura della salute, ICT, energia ed ambiente.
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m Circa il 40% delle strutture che si occupano di R&S nei NM sviluppano prototipi o
prodotti in corso di commercializzazione o gia immessi sul mercato.

m Vi é un numero ampio di soggetti, pubblici e anche privati, con attivita di R&S spe-
cifica per la gestione del rischio dei NM.

B La maggioranza delle strutture (60%) tiene conto delle peculiarita legate alla gestione
del rischio dei NM, e quindi utilizza procedure ed approcci specifici in tale ambito.

Esigenze e priorita per lo sviluppo responsabile e la gestione del rischio

m Gran parte delle strutture impegnate nei NM considerano estremamente impor-
tante sviluppare ulteriori strumenti di valutazione, prevenzione e gestione del
rischio per i NM:

- lo studio degli effetti sulla salute e la caratterizzazione dei NM sono gli aspetti
considerati piu rilevanti;

- &inoltre considerato essenziale sviluppare tecniche per la misura e monitorag-
gio dell'esposizione, lo sviluppo di dispositivi di protezione individuale e colletti-
va, la formazione ed addestramento dei lavoratori, e la definizione di procedu-
re di sicurezza specifica per i NM;

- il tema dell'impatto ambientale e dello smaltimento dei rifiuti dei NM & anche di
particolare rilievo.

m Solo una parte (circa il 20%) delle organizzazioni ritiene importante sviluppare ulte-
riori procedure operative di laboratorio, strumenti per la comunicazione del rischio
ed aspetti trasversali (norme, standard):

- & considerato prioritario avere indicazioni e strumenti operativi per la manipo-
lazione dei NM nelle fasi di processo e produzione;

- Vi @ una crescente attenzione, in particolare da parte dei soggetti che commer-
cializzano e vendono NM, riguardo alla comunicazione di informazioni sui NM
lungo la catena di fornitura (Safety Data Sheets).

m |l CB é una metodologia molto poco nota sia a livello di ricerca pubblica sia privata.

m Lo sviluppo di ulteriori standard e buone prassi & un aspetto considerato importan-
te da una parte delle organizzazioni coinvolte, in particolare dalla ricerca privata e
da soggetti con attivita specifica di R&S sulla gestione del rischio.

m Lo sviluppo di azioni di networking e supporto di varia natura & segnalato come
un'esigenza da diverse organizzazioni.

Opportunita, punti di forza per il trasferimento della metodologia Nanolab

Riguardo alla trasferibilita delle metodologie sviluppate nellambito del progetto

Nanolab, i risultati riportati nel presente studio suggeriscono:

B interesse strategico da parte di un ampio numero di soggetti pubblici e privati per
la R&S nei NM;

m forte concentrazione delle attivita sui NM nelle fasi di ricerca e sviluppo (contesto
di laboratorio R&S);

B importante attivita di R&S riguardo in particolare a due dei casi studio del progetto
(NM 0-D e 2-D ovvero nanoparticelle metalliche e grafene);
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B richiesta di strumenti operativi per la valutazione, prevenzione e gestione del
rischio dei NM, con particolare riferimento alla misura e monitoraggio dell'esposi-
zione ed alla formazione ed addestramento dei lavoratori.

Punti di debolezza, pericoli per il trasferimento della metodologia

m Limitata/nulla conoscenza delle tecniche di CB e del loro valore aggiunto riguardo
ad un approccio precauzionale per la gestione del rischio dei NM.

B Interesse limitato (rispetto alle altre aree analizzate) riguardo agli aspetti di comu-
nicazione del rischio.

In conclusione, lI'interesse e I'impegno per NM e NT in Italia sono rilevanti e lo spettro
delle applicazioni considerate € molto ampio e riguarda settori di grande rilevanza. Il
tema dello sviluppo responsabile e della gestione del rischio, in particolare gli aspetti
di salute pubblica e sicurezza sul posto di lavoro, € considerato prioritario. Rispetto alle
indagini svolte nel passato, € evidente una crescita di consapevolezza ed attenzione da
parte degli attori della R&S nelle NT rispetto a questi aspetti.

E tuttavia evidente che rimane ancora limitata la conoscenza riguardo agli approcci ed
alle metodologie gia oggi disponibili per un approccio precauzionale alla gestione del
rischio dei NM e probabilmente allimportanza di un'adeguata strategia di comunica-
zione del rischio.

La metodologia sviluppata dal progetto Nanolab pud fornire una risposta efficace ad
alcune delle priorita emerse, fornendo in particolare una risposta operativa alla richie-
sta di strumenti per la valutazione, gestione e comunicazione del rischio nelle attivita
di processo e produzione di NM.

Importante e favorire la conoscenza dei vantaggi offerti dall’'approccio proposto e pro-
muovere la crescita di una cultura diffusa per uno sviluppo responsabile.
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CONCLUSIONI

Il progetto Nanolab ha realizzato una metodologia integrata per la gestione del rischio

da esposizione a NOAA in laboratori di ricerca e sviluppo, che fornisce indicazioni ope-

rative riguardo a:

m valutazione del rischio, mediante tecniche di CB;

B caratterizzazione del rischio, mediante integrazione dei risultati del CB con misure
di esposizione in laboratori di R&S basate su un approccio multi-parametrico;

m gestione del rischio, mediante la definizione e valutazione operativa di misure di
prevenzione individuali e collettive;

B comunicazione del rischio, mediante la realizzazione di strumenti dedicati rivolti
alle figure professionali attive nei laboratori di R&S oggetto dello studio.

La metodologia & basata sugli standard normativi di riferimento Iso e Oecd. E stata
validata in tre casi studio di sviluppo di NM con differente composizione, forma e
dimensioni quali grafene (2-D), nanofili In-As (1-D) e nanoparticelle Au-SiO2 (0-D), rea-
lizzati presso i Laboratori di eccellenza del Nest di Pisa.

Il risultato finale ha garantito un approccio precauzionale alla gestione del rischio dei
NM prodotti nei laboratori, riducendo le incertezze delle tecniche di valutazione del
rischio precedentemente utilizzate.

Il risultato sintetico & identificato nell'etichetta Nanolabel, a cui sono associate, oltre al
livello di rischio stimato con la metodologia Nanolab, anche le misure di controllo e
organizzative e le procedure per la gestione del rischio, per ciascuna fase dei processi
lavorativi oggetto di studio. L'etichetta Nanolabel, corredata da schede di rischio, pit-
togrammi ed altra documentazione dedicata, & finalizzata alla comunicazione del
rischio a tutte le diverse figure professionali che hanno accesso ai laboratori di R&S
oggetto dello studio. Sono quindi inclusi nella strategia di comunicazione sviluppata
sia i ricercatori sia gli altri lavoratori che hanno a che fare con la gestione dei macchi-
nari e degli strumenti, la manutenzione, la sicurezza degli impianti e le pulizie.

Infine, la survey realizzata coinvolgendo i principali attori nazionali del settore, ha per-
messo di valutare I'applicabilita dell'approccio sviluppato anche in altri contesti di ricer-
ca, sviluppo e produzione dei NM e delle KETs. Dall'indagine campionaria & emerso un
impegno rilevante nei NM e nelle NT in Italia, con molteplici applicazioni in settori di
grande rilevanza a livello economico e sociale. | casi studio analizzati nel progetto
Nanolab sono risultati di particolare rilievo rispetto allimpegno ed alle attivita degli
attori R&S nelle NT a livello nazionale. Il tema dello sviluppo responsabile e della
gestione del rischio, in particolare gli aspetti di salute pubblica e sicurezza sul posto di
lavoro, & considerato prioritario.

In questo quadro la metodologia sviluppata dal progetto Nanolab pud fornire una
risposta efficace ad alcune delle priorita emerse, fornendo in particolare una risposta
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operativa alla richiesta di strumenti per la valutazione, gestione e comunicazione del
rischio nelle attivita di processo e produzione di NM.

Pertanto i risultati del progetto contribuiranno nellimmediato a migliorare le condizio-
ni di salute e sicurezza nei luoghi di lavoro oggetto di studio e possono costituire anche
un riferimento generale per tutti i laboratori in cui si sviluppano NT e NM.

Gli strumenti di comunicazione del rischio sviluppati da Nanolab rappresentano un
approccio innovativo in un‘ottica di prevenzione per la gestione della sicurezza nell'uti-
lizzo dei NM. La realizzazione di moduli formativi ad hoc per ciascuna delle suddette
figure, da integrare nellambito dei programmi di informazione, formazione e addestra-
mento aziendali, rappresenta un possibile output secondario della ricerca realizzata.
Infine, I'integrazione della metodologia Nanolab all'interno di un modello di prevention-
through-design, che tenga conto anche dei costi e dell'efficacia dell'analisi realizzata,
potra contribuire ulteriormente ad un utilizzo sicuro e responsabile dei prodotti nano-
tecnologici nel prossimo futuro.
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Esposizione a nanomateriali nei luoghi di lavoro

APPENDICE 2 - QUESTIONARIO DELL'INDAGINE
SULL'USO DEI NANOMATERIALI E LORO SVILUPPO
RESPONSABILE IN ITALIA

INDAGINE SULL'USO DEI NANOMATERIALI E SUL LORO SVILUPPO RESPONSABILE

IN ITALIA

INTRODUZIONE

La presente indagine & aperta a tutti i soggetti pubblici e privati che svolgono attivita di ricerca,
sviluppo ed innovazione connesse con i nanomateriali e con applicazioni/sistemi/prodotti/servizi
che usano i nanomateriali (“nano-enabled products”).
Il questionario & suddiviso in tre parti:

¢ Ricerca, sviluppo, produzione e uso di nanomateriali e relativi prodotti nano-enabled;

¢ Sviluppo responsabile e gestione del rischio;

¢ Profilo dell’organizzazione/anagrafica.
L’indagine é svolta nell’ambito del progettoNanoLab, finanziato su fondi INAIL e dedicato allo
sviluppo di strumenti di supporto per lo sviluppo responsabile e la gestione del rischio dei
nanomateriali. Risultato dell’indagine sara la realizzazione di un rapporto dedicato all’utilizzo dei
nanomateriali ed al loro sviluppo responsabile in Italia.

Per rispondere a tutte le 20 domande (per lo piu caselle a risposta multipla) sono necessari
indicativamente 15 minuti. Anche in caso di compilazione parziale, la preghiamo comunque di
fornire indicazione (domanda 14) dell’organizzazione, divisione, laboratorio o gruppo di ricerca a
cui si riferiscono le risposte date.

AIRI assicura che i dati raccolti saranno gestiti e analizzati unicamente nel rispetto della
normativa sul trattamento dei dati personali ed i questionari compilati non saranno condivisi con
soggetti terzi (scarichi qui I'informativa sulle modalita di utilizzo dei dati). Il report finale
dell’indagine, che verra utilizzato per le finalita del progetto NanoLab e che potra essere reso
pubblico, conterra dati solo in forma aggregata e non riconducibili ai soggetti ed alle
organizzazioni rispondenti.

Le organizzazioni interessate ad essere citate/menzionate / a rendere pubblico e promuovere il
loro nome, profilo possono indicarlo alla domanda 19.

Per qualsiasi informazione sull'indagine, puo contattare: Federica Lodato (lodato@nanotec.it).
Puo andare avanti e indietro in qualsiasi momento utilizzando i pulsanti di navigazione sul fondo
della pagina. Puo accedere piul volte all'indagine (tutte le informazioni verranno salvate)
utilizzando il link che ha appena utilizzato. Quando fara clic sul pulsante [<<Fine>>] sull‘'ultima

pagina, il sondaggio verra salvato, chiuso e non sara piu accessibile.

Ora puo¢ iniziare a compilare il questionario, grazie ancora per il suo prezioso contributo!
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INDAGINE SULL'USO DEI NANOMATERIALI E SUL LORO SVILUPPO RESPONSABILE
IN ITALIA

Ricerca, sviluppo, produzione e uso di nanomateriali e relativi prodotti nano-enabled

1. Puo indicare le attivita in cui & coinvolta la sua organizzazione riguardo ai nanomateriali e allo
sviluppo di applicazioni/sistemi/prodotti/servizi che usano i nanomateriali?

D Ricerca
D Sviluppo

D Prototipazione
D Produzione a livello industriale (per commercializzazione)
D Vendita/commercializzazione

Altro (specificare)

|

2. Puo fornire una stima dell’importanza per la sua organizzazione delle attivita connesse con i
nanomateriali e con lo sviluppo di applicazioni/sistemi/prodotti/servizi che usano i nanomateriali
(“nano-enabled”), rispetto ai seguenti aspetti?

Per niente Poco Abbastanza Molto Estremamente
importante importante importante importante importante N/D

Realizzazione di

- . N " 4 ! f -
applicazioni e prodotti (_ ) . L f\ J
“nano-enabled”

Impegno di risorse

umane (impiego di

personale/addetti alla

R&S con incarichi

connessi ( - p
ai nanomateriali e :
prodotti "nano-
enabled")

Vantaggio competitivo

(dato dai nanomateriali - - —~ p ( —
e dai prodotti “nano- : / N
enabled”)
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INDAGINE SULL'USO DEI NANOMATERIALI E SUL LORO SVILUPPO RESPONSABILE
IN ITALIA

Ricerca, sviluppo, produzione e uso di nanomateriali e relativi prodotti nano-enabled

* 3. Puo indicare la tipologia di nanomateriali che sono utilizzati nel suo laboratorio di R&S
(materiali 0D, 1D, 2D)?

Molto usati Poco usati Non usati Non applicabile

Nanoparticles (. (J w J
Coreshell nanoparticles (. ( P
Nanocrystals, quantum y P
dots \_ -, \_, )
Nanofibre (nanowire, s y p
nanotube, nanorod) e S ~ -
Nanoplate ( ( (U g

) ~ ~ ~ ~
Nanoribbon P 9 ) U
Nanolayer,
Nanocoatings, C '\_ () (
Nanofilms
Other bi-dimensional
materials (e.g. L \ w /
graphene)

. p

Nanocapsule ¢ _ . L
Nanoporous materials ' \‘_ w \/ .
Nanostructured layers, /
coatings and films = = = =
Nanocomposites ¢ { L .

Altro (specificare)
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4. Puo indicare i nanomateriali che sono maggiormente utilizzati nel suo laboratorio di R&S?

(Indichi solo i 3-5 piu rilevanti)

Oo0oodooooooooooooooooogd

Carbon nanotube

Carbon Black

Fullerenes (C60)

Graphene

Nanodiamonds

Other carbon based materials
Silver

Gold

Copper

Nikel

Iron

Platinum

Aluminium

Metal alloys (Ti, Al, Mg, etc)
Silicon dioxide (Si02)
Titanium dioxide (TiO2)
Aluminium oxide (AI203)
Nanoceramics (SiC, Si3N4, ZrO2, WC, etc)
Iron Oxide

Nanoglass (ITO-indium tin oxide, etc)
Nanopolymers

Nanoclays

Nanocellulose
Nanodendrimers

Semiconductors quantum dots (Si, CdTe, CdS, CdSe, efc..)

Altro (specificare)
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INDAGINE SULL'USO DEI NANOMATERIALI E SUL LORO SVILUPPO RESPONSABILE
IN ITALIA

Ricerca, sviluppo, produzione e uso di nanomateriali e relativi prodotti nano-enabled

5. Puo indicare le principali aree di R&S della sua organizzazione che prevedono l'uso di
nanomateriali per lo sviluppo di applicazioni/sistemi/prodotti/servizi “nano-enabled” ?(Max 3 opzioni)

D Nanomateriali (R&S specifica dedicata ai nanomateriali)
Nano-elettronica, nano-dispositivi, nano-sensori
Nanotecnologie per la optoelettronica, fotonica
Nano-medicina

Nano-biotecnologia

Nanotecnologie per la chimica e la chimica delle superfici
Nanotecnologie per I'energia

Nanotecnologie per I'ambiente

Nano-fabbricazione

Ricerca fondamentale, fenomeni alla nanoscala

Impatto sulla salute, sicurezza e ambiente

Aspetti etico-sociali

Ooooooooooodg

Altro (specificare)
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6. Puo indicare le principali aree di applicazione/mercato a cui si rivolge I’attivita di R&S della
sua organizzazione riguardo allo sviluppo di applicazioni/sistemi/prodotti/servizi che usano i
nanomateriali? (Max 3 opzioni)

[[ Materiali e materiali avanzati

Chimica (incluso catalizzatori, plastiche, gomma, vernici)
Farmaceutica

Cosmetica

Dispositivi ed apparecchiature elettromedicali
Prodotti di elettronica ed ottica (ICT/optoelettronica)
Settore energetico

Ambiente

Trasporti (automobili, ferroviario, marittimo)
Aerospazio

Difesa, sicurezza

Agroalimentare

Packaging

Costruzioni/edilizia

Tessile ed abbigliamento

Industria del legno e dei prodotti del legno

Prodotti della carta

Strumentazione e macchinari

Meccanica e meccanica avanzata

Altro (specificare)

7. La sua organizzazione realizza prototipi o prodotti (commercializzati o in corso di
commercializzazione) che utilizzano nanomateriali?

oo ooggooooogdgog

Si

No

L

Commento

8. Puo indicare alcune applicazioni/sistemi/prodotti/servizi (nano-enabled) sviluppati dalla sua
organizzazione relativamente ai settori indicati nella risposta precedente?
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INDAGINE SULL'USO DEI NANOMATERIALI E SUL LORO SVILUPPO RESPONSABILE
IN ITALIA

Sviluppo responsabile e gestione del rischio

9. Pud indicare se la sua organizzazione utilizza procedure e approcci specifici per i
nanomateriali riguardo agli aspetti di salute e sicurezza sul posto di lavoro (nei laboratori di
R&S), incluso I'utilizzo ed il riferimento a buone prassi e standard specifici?

() si

) No

Commento

10. La sua organizzazione svolge attivita di R&S specifica per la gestione del rischio dei NM
(nanotossicologia, eco-nanotossicologia, metrologia, valutazione e gestione del rischio, analisi
del ciclo di vita, ecc.)?

() si

~

. No

() Commento
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INDAGINE SULL'USO DEI NANOMATERIALI E SUL LORO SVILUPPO RESPONSABILE
IN ITALIA

Sviluppo responsabile e gestione del rischio

* 11. In quale delle seguenti aree riterrebbe utile/importante lo sviluppo di ulteriori strumenti
operativi a livello nazionale (metodi, procedure, linee guida, ecc), a supporto dello sviluppo
responsabile e della gestione del rischio dei nanomateriali nei laboratori R&S?

Per niente Abbastanza Estremamente
importante Poco importante importante Molto importante importante
A1. Strumenti di
valutazione del rischio =4 b= N S =
A2. Strumenti di
prevenzione e gestione » w . g .
del rischio
A3. Procedure - e / /
operative di laboratorio = = = = =
A4. Comunicazione del P ( P b ¢
rischio p—a A A — e
A5. Aspetti trasversali i
(normative, standards, g ( ( (

safety by design)

Altro (specificare)
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12.In riferimento alle aree sopracitate, puo indicare rispetto a quali dei seguenti aspetti ritiene
prioritario lo sviluppo di ulteriori strumenti operativi a livello nazionale?(Max 5 risposte)

A1.1 Caratterizzazione dei nanomateriali
A1.2 Studio degli effetti sulla salute

A1.3 Misura e monitoraggio dell'esposizione
A1.4 Tecniche di control banding

A2.1 Procedure di sicurezza

A2.2 Dispositivi di protezione collettiva (sistemi di ventilazione, camera bianche, strumenti di controllo, contenimento, glove-
box)

A2.3 Dispositivi di protezione individuale (DPI)

A2.4 Misure organizzative e gestionali (gestione delle responsabilita, controllo degli accessi, turnazione, ecc.)
A2.5 Formazione ed addestramento dei lavoratori

A2.6 Impatto ambientale e smaltimento di rifiuti

A3.1 Manipolazione

A3.2 Trasporto

A3.3 Pulitura (strumentazione/apparati)

A3.4 Manutenzione

A3.5 Emergenze

A4.1 Informazione ai lavoratori (es. DVR)

A4.2 Informazioni da/per i fornitori (es. Safety Data Sheet)
A5.1 Normative

A5.2 Standards, linee guida e buone prassi

odooooooggooono ggoood

A5.3 Safety by Design

Altro (specificare)

13. Vi sono ulteriori strumenti che ritiene andrebbero realizzati/migliorati a livello nazionale per
favorire uno sviluppo responsabile dei nanomateriali (dal punto di vista sociale, ambientale ed
economico)?
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INDAGINE SULL'USO DEI NANOMATERIALI E SUL LORO SVILUPPO RESPONSABILE
IN ITALIA

Profilo dell’organizzazione

14. Nome organizzazione e dipartimento/divisione (Soggetto a cui si riferiscono le risposte del
questionario)

o ivzazione/Aziend
alUniversita

Dipartimento/Sede ‘ ‘

Indirizzo

Indirizzo e-mail ‘ ‘

Indirizzo web ‘ ‘

15. Persona di contatto

Nome e cognome ‘

Ruolo

Indirizzo e-mail ‘ ‘
Numero di telefono ‘ ‘

*

16. Tipologia organizzazione

Altro (specificare)

17. Dimensione dell'organizzazione

18. Addetti R&S
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19. Se desidera che il nome della sua organizzazione e/o il suo nome vengano resi pubblici nel
rapporto finale, tra i soggetti attivi nell'utilizzo dei nanomateriali in Italia, la preghiamo di
indicarlo in maniera esplicita:

\:‘ Autorizzo la pubblicazione del nome dell'organizzazione
l:‘ Autorizzo la pubblicazione del nome del rispondente

D Autorizzo la pubblicazione dei dati inseriti nel questionario in forma anche non aggregata

Commento

|

20. Se ha piacere, descriva qui core business e attivita di R&S sual/della sua organizzazione.

Grazie!

|
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INDAGINE SULL'USO DEI NANOMATERIALI E SUL LORO SVILUPPO RESPONSABILE
IN ITALIA

Conclusione indagine

21.GRAZIE PER AVER COMPLETATO IL QUESTIONARIO!

Le domande sono terminate e il tempo che ci ha dedicato permettera di capire meglio quali metodologie possono essere suggerite
per un uso responsabile delle nanotecnologie.

Se ci avra lasciato i suoi dati, le faremo avere il rapporto finale dove trovera I'elaborazione di tutti i dati raccolti. Potremmo inoltre
contattarla per eventuali approfondimenti e opportunita di collaborazione riguardo al progetto.

In caso le servisse, pud contattarci per mail a lodato@nanotec.it, info@nanotec.it o al n. 068848831.

Puo anche lasciare qualsiasi ulteriore commento usando la casella qui sotto.
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ABBREVIAZIONI

A Regione alveolare del polmone

AA Atomic Absorption Spectrophotometer

Acgih American Conference of Governmental Industrial Hygienists

Aiha American Industrial Hygienist Association

APS Aerodynamic Particle Sizer

APM Aerosol Particle Mass Analyzer

Aist Japanese National Institute of Advanced Industrial Science and
Technology

Baua German Federal Institute for Occupational Safety and Health

BET Brunauer, Emmett and Teller

Bg-Rci German Social Accident Insurance Institution for the Raw Materials
and Chemical Industry

Bsi British Standards Institution

Cea French Alternative Energies and Atomic Energy Commission

CB Control Banding

CPC Condensation Particle Counter

DC Diffusion Charger

DMA Differential Mobility Analyser

DMPS Differential Mobility Particle Sizer

EC-OC Elementary Carbon-Organic Carbon

EDX Energy Dispersive X-ray

EEPS Engine Exhaust Particle Sizer

ELPI Electrical Low Pressure Impactor

EM Electron Microscopes

ESP Electrostatic Precipitator

FMPS Fast Mobility Particle Sizer

GC-MS Gas Chromatography-Mass Spectrometry




lcrp
ICP-AES
ICP-MS
Ifa

llo
Ineris
Inrs

Iso

luta
KET
LAS
LDSA
LPI
MOUDI
NanoMOUDI
NAS
NEAT
NFC
Niosh
NSAM
NTC
Oecd
Oms
OPC
OPS
PAH
PBZ

PL

PNC

Riss
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International Commission on Radiological Protection
(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy
Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry

German Institute for Occupational Safety and Health
International Labour Organization

French National Institute for Industrial Environment and Risks
French National Institute for Research and Safety
International Standards Organization

German Institute of Energy and Environmental Technology
Key Enabling Technology

Laser Aerosol Spectrometer

Lung Deposited Surface Area

Low Pressure Impactor

Micro-Orifice Uniform Deposit Impactor

Nano Micro-Orifice Uniform Deposit Impactor

Nanometer Aerosol Sampler

Nanoparticle Emission Assessment Technique

Nanofibra di carbonio

US National Institute for Occupational Safety and Health
Nanoparticle Surface Area Monitor

Nanotubo di carbonio

Organization for Economic Cooperation and Development
Organizzazione Mondiale della Sanita

Optical Particle Counter

Optical Particle Sizer

Polycyclic Aromatic Hydrocarbon

Personal Breathing Zone

Poli (L-lisina)

Particle Number Concentration

Japanese Research Institute of Science for Safety and Sustainability
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SEM
REL

RT
SMPS
Tl

SA

SD
SvVoC
SNP
SWCNT

Tasc

B
TEM
TEOM
Tud

TP
TWA
us
vocC
Vci
Wpmn
WRAS

Scanning Electron Microscope
Recommended Exposure Limits
Real Time

Scanning Mobility Particle Sizer
Time Integrated

Surface Area

Size Distribution

Semi Volatile Organic Compound
Silica Nanoparticle

Single-Wall Carbon Nanotube

Japanese Technology Research Association for Single Wall Carbon
Nanotubes

Regione trachea-bronchiale del polmone
Transmission Electron Microscope
Tapered Element Oscillating Microbalance

Research Group Mechanical Process Engineering, Institute of Process
Engineering and Environmental Technology, Technical University
Dresden - Germany

Thermophoretic Precipitator

Time-Weighted Average

Osha United States Occupational Safety and Health Administration
Volatile Organic Compound

German Chemical Industry Association

Working Party of Manufactured Nanomaterials

Wide Range Aerosol Spectrometer
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FINANZIAMENTO

Progetto finanziato con Bando BRIiC - Inail 2013-2015 - ID 11 - Metodologia di analisi
dell'esposizione ai nanomateriali ingegnerizzati integrata alle tecniche di control
banding per la gestione del rischio nei luoghi di lavoro.




