Nanopartikel

Messung von synthetischen Nanopartikeln und
Ultrafeinstaub an ausgewdhlten Arbeitsplatzen

R. Winterhalter, K. Berlin, S. Dietrich, W. Matzen, R. Schierl, H. Fromme

Zusammenfassung Um die mogliche Exposition durch gezielt her-
gestellte synthetische Nanopartikel im Rahmen des Arbeitsschutzes zu
untersuchen, wurde die Partikelanzahlkonzentration und GréRen-
verteilung in ausgewéhlten Arbeitsbereichen wéhrend typischer Tétig-
keiten ermittelt. Die Auswahl der Arbeitspldtze reicht von der Herstellung
von Nanopartikeln Gber die Weiterverarbeitung bis hin zur Anwendung
von Nanoprodukten. Durch Hintergrundmessungen und Messungen
wdhrend Tatigkeiten ohne Bezug zu synthetischen Nanomaterialien
konnte die mogliche Exposition ermittelt werden. Dabei zeigte sich, dass
in der Regel beim Umgang mit Nanopartikeln keine erhéhte Exposition
beobachtet wurde, was auf die Einhaltung der ArbeitsschutzmafSnahmen
in diesen Bereichen zurlickzufthren ist. Im Gegensatz zu den synthe-
tischen Nanopartikeln konnte aber auch gezeigt werden, dass die Expo-
sition durch ungewollt freigesetzte ultrafeine Partikel im Zusammenhang
mit anderen Tatigkeiten hdufig Gberwiegt. Hier sind insbesondere Ver-
brennungsprozesse, Staubsaugen, SchweiBen und Eintrage von Aufen-
luft zu nennen.

Exposure to synthetic nanoparticles and ultrafine
particles at selected workplaces

Abstract Measurements of particle number concentration and size dis-
tributions were performed at selected workplaces in order to characterize
the possible exposure due to synthetic nanoparticles during usual work-
ing activities. The workplaces selected cover the manufacturing of syn-
thetic nanoparticles, the formulation and the application of nanoparticle
containing products. By background measurements and measurements
during activities without the production or application of nanomaterials it
was possible to distinguish exposures to nanoparticles and to ultrafine
particles. The results of this study indicate that the production and use of
nanoparticles does not cause increased exposure to synthetic nanopar-
ticles due to careful handling and protective measures according to
workplace regulations. In contrast to synthetic nanoparticles, exposure to
ultrafine particles from other sources like combustion, welding, vacuum
cleaning and outdoor sources often dominated the particle concen-
tration.

1 Einleitung

Die Nanotechnologie stellt eine Schliisseltechnologie des
21. Jahrhunderts dar. In diesen Bereich fallen alle gezielt
hergestellten Produkte, bei denen mindestens eine Dimen-
sion < 100 nm ist [1]. Diese sogenannten Nanomaterialien
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umfassen Nanoschichten, Nanofasern und Nanopartikel.
Durch die zahllosen Anwendungen und den zunehmenden
Einsatz dieser Materialien in den verschiedensten Be-
reichen von der Werkstofftechnik tiber Verbraucherproduk-
te bis hin zur Pharmazie und Medizin kann es an Arbeits-
platzen zur Exposition gegentiber Nanopartikeln und Nano-
fasern in allen Bereichen der Produktion, Verarbeitung und
Anwendung dieser Nanomaterialien kommen. Dies fiihrt zu
einer weiteren potenziellen Quelle ultrafeiner Partikel an
Arbeitspldtzen neben den bekannten Feinstaubquellen wie
Verbrennungsprozesse, Schweillen, Stdube etc., die auch
Partikel im Nanometerbereich enthalten, zur Abgrenzung
gegenitiber synthetisch hergestellten Nanopartikeln aber als
unerwiinschte Nebenprodukte entstehen.

Mittlerweile wird eine Vielzahl von synthetischen Nano-
partikeln im industriellen MalBstab hergestellt, wobei SiO,
(amorphe oder pyrogene Kieselsdure), TiO,, Al;05, FeyOs3,
CeO,, Silber, einwidndige und mehrwindige Kohlenstoft-
nanordhren, Fullerene und Carbon Black (Industrieruf3) zu
den mengenmibig bedeutendsten zihlen.

Bisher wird davon ausgegangen, dass der Hauptaufnahme-
weg fiir Nanopartikel die Inhalation von Aerosolen ist, wih-
rend die Aufnahme iiber die Haut oder den Magen-Darm-
Trakt im Arbeitsschutz eher eine untergeordnete Rolle
spielt. Vor dem Hintergrund eventueller Gesundheitsrisiken
ist es notwendig, die moglichen Expositionsszenarien ge-
geniiber synthetischen Nanopartikeln im Bereich des Ar-
beitsschutzes zu beschreiben, auch um ggf. verbesserte
SchutzmalBnahmen vorschlagen zu kénnen.

Die industrielle Herstellung von Nanopartikeln erfolgt
hauptsidchlich durch Reaktion in der Gasphase oder in
Losung. In der Regel erfolgt die Gasphasenreaktion aus ver-
fahrenstechnischen Griinden in geschlossenen Systemen
und eine Exposition liegt nur beim Beftillen des Reaktors, bei
der Entnahme der Nanopartikel, beim Reinigen sowie bei
Storungen des Normalbetriebs vor [2].

Neben einer Exposition bei der Herstellung der Nanoparti-
kel spielt insbesondere die Exposition bei deren Weiterver-
arbeitung eine wichtige Rolle, da sie hier in der Regel abge-
fiillt, gemischt und auf andere Weise verarbeitet werden.
Und schlief3lich kann es auch bei der Anwendung von Pro-
dukten, die Nanopartikel enthalten, zur Exposition kom-
men.

Um erhohte durch Nanopartikel verursachte Belastungen an
Arbeitsplidtzen zu erkennen und die Effektivitit der Schutz-
maflnahmen (Abzug, Liiftung, Arbeitsweise) zu priifen, ist
die Bestimmung der Anzahlkonzentration und Grollenver-
teilung der Partikel notwendig. Die {ibliche Bestimmung der
Masseanteile der einatembaren und alveolengingigen
Staubfraktion (E- und A-Staub) reicht im Falle der Nano-
partikel nicht aus, da der Masseanteil der Nanopartikel nur
sehr gering ist.

Zur Abgrenzung gegeniiber anderen Ultrafeinstaubquellen
wie natiirlichen Nanopartikeln und Verbrennungspartikeln
(Verkehr, Heizung) ist eine Messung der Hintergrundkon-
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zentration ohne Tétigkeiten mit synthetischen Nanoparti-
keln notwendig [3].

Ziel dieser Untersuchung war es, die moglichen Expositio-
nen gegeniiber synthetischen Nanopartikeln an verschiede-
nen Arbeitsplidtzen zu bestimmen, die von der Herstellung
von Nanopartikeln tiber die Verarbeitung von Nanopartikeln
bis hin zur Anwendung nanopartikelhaltiger Produkte
reichen.

2 Methoden

Im Allgemeinen wurden Messungen an verschiedenen Or-
ten des Arbeitsplatzes durchgefiihrt: im unmittelbaren Ar-
beitsbereich (tatigkeitshezogen), in der Umgebung des Ar-
beitsbereiches (raumbezogen, worunter der Arbeitsraum
bzw. die Arbeitshalle und Nebenrdume zu zidhlen sind) sowie
in der AuBenluft zur Abgrenzung moglicher Eintrdge von
aullen. Die Hintergrundbelastung im unmittelbaren Arbeits-
bereich wurde in der Regel wihrend Zeiten ohne Tétigkei-
ten, z. B. nachts, ermittelt.

Die Gesamtpartikelanzahl wurde mit zwei Kondensations-
kernzdhlern (CPC: TSI 3025, TSI 3007, traghares Geriit) be-
stimmt. Mit dem tragharen CPC wurden zudem mogliche zu-
sétzliche Eintrage in den Untersuchungsbereich untersucht,
wobei das Hauptaugenmerk auf der Exposition der Beschif-
tigten durch den Arbeitsprozess lag. Die Grolenverteilung
von Nanopartikeln und Ultrafeinstaub wurde mit einem
scanning mobility particle sizer (SMPS), Typ Grimm 5.400,
im GroBenbereich von 5 bis 350 nm ermittelt. Fiir die ,klas-
sischen®“ Arbeitsschutzmessungen wurde die einatembare
und die alveolengingige Staubfraktion mittels Streulicht-
messung (Grimm OPC 1.108, 0,30 bis 20 pm) bestimmt. Bei-
de Gerite werden gekoppelt als Wide Range Aerosol Spek-
trometer betrieben (WRAS-System der Fa. Grimm).

Die SMPS-Gerite werden jahrlich durch den Hersteller ge-
wartet und kalibriert. Vor jeder Messung werden die Volu-
menstrome der Gerédte gemessen und eine Nullmessung mit
HEPA-Filtern durchgefiihrt. Die drei vorhandenen SMPS-
Systeme wurden unter verschiedenen Bedingungen im
Labor verglichen, wobei Laborluft und Aerosole aus han-
delstiblichen Sprayprodukten in einer 2 m?® groflen Exposi-
tionskammer untersucht wurden. Die Abweichungen der
drei SMPS-Systeme lagen bei 60 Vergleichsmessungen
im Partikelanzahl-Konzentrationsbereich von 3 000 bis
120 000 cm? bei 3,7 + 1,4 %, wobei die minimale Abwei-
chung der drei Systeme bei 0,2 % und die maximale bei 9,5 %
lag.

Ergdnzend wurden Klimaparameter wie Temperatur, rela-
tive Luftfeuchtigkeit und Kohlendioxidkonzentration kon-
tinuierlich aufgezeichnet (Testo 435).

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Arbeitsplatz 1: Herstellung von Dispersionen mit Nanopartikeln
An dem untersuchten Arbeitsplatz werden wéssrige Disper-
sionen mit nanoskaligen Partikeln aus ZnO, TiO, (Aeroxide
P90) und SiO, (Aerosil A200, Aerosil R8200) hergestellt. Beim
Herstellen der Dispersionen und tiberall dort, wo pulverige
Feststoffe vorkommen, wird eine P3-Maske getragen. Zur
Herstellung der Dispersionen werden Nanopartikel in einen
Mischbehilter, in dem sich bereits verdiinnte Natronlauge
befindet, unter Riihren aus einem Vorratsgebinde einge-
saugt. Der Arbeitsplatz verfiigt iiber eine raumlufttech-

nische Anlage und zuséitzlich befindet sich tiber dem Misch-
behilter eine trichterformige Absauganlage. Wihrend des
Arbeitsprozesses wurde die Partikelgroflenverteilung an
zwei Messpunkten im unmittelbaren Arbeitsbereich der
Mischanlage gemessen. Zur Abschétzung der realen Exposi-
tion eines Arbeiters wurde jeweils in 1 m Entfernung von der
Mischanlage und direkt tiber dem Mischbehélter unterhalb
der Absauganlage gemessen, um die Partikelkonzentration
auch direkt an der Quelle zu bestimmen. Bei bewusst her-
vorgerufenen Storungen des Arbeitsprozesses, mit dem Ziel
die Konzentrationen bei ,Worst case“-Szenarien zu simulie-
ren, wurde auch direkt iiber dem Mischbehélter gemessen,
um die maximal zu erwartenden Belastungen abschétzen zu
konnen.

Am Messtag betrug die Partikelkonzentration in der Aulien-
luft bis zu 80 000 Partikel cm-. Die Hintergrundkonzentra-
tion im Arbeitsraum wurde {iber Nacht ermittelt und betrug
7 900 Partikel cm~ (siehe Tabelle). Wihrend der Arbeitszeit
wurden bei Normalbetrieb der Mischanlage etwas erhohte
Anzahlkonzentrationen mit durchschnittlich 13 600 Partikel
cm™ im unmittelbaren Arbeitsbereich gemessen, wobei das
Minimum bei 9 700 und das Maximum bei 22 900 Partikel
cm? lag.

Wurde die Ansauggeschwindigkeit entgegen der tiblichen
Arbeitsvorschrift erhoht, gab es kurzzeitige hohe Konzentra-
tionsspitzen von Partikeln sowohl direkt iiber der Misch-
anlage (291 000 Partikel cm™) als auch in 1 m Abstand
(31 200 Partikel cm). Sobald die Stéorung beendet wurde,
sank die Partikelkonzentration schnell wieder auf unter
14000 Partikel cm-.

Die mittlere Konzentration von A-Staub betrug 26 ng m-3, die
mittlere E-Staub-Konzentration 96 pg m>3. Somit lagen die
gemessenen A- und E-Staub-Konzentrationen wéahrend der
ganzen Messung weit unterhalb der Arbeitsplatzgrenzwerte
von 3 bzw. 10 mg m-3.

3.2 Arbeitsplatz 2: Abfiillung und Handhabung von
RuBpartikeln an einem Dieselfilterpriifstand

Untersucht wurde ein Betrieb, in dem die Wirksamkeit von
Dieselpartikelfiltern getestet wird. Betrachtet wird der Be-
reich vor den Priifstianden (Arbeitsbereich 1), die in Con-
tainern verbaut sind. Von hier aus besteht Zugang zu der
RuBumfillung (Arbeitsbereich 2) und einem weiteren Ar-
beitsbereich, in dem mit Dieselkraftstoffen umgegangen
wird (zwischen Tor und Containern). Die Halle verfiigt iiber
eine technische Liiftung und hat zwei Ausginge, die an den
Messtagen fiir lingere Zeit gedffnet waren, wie es auch im
Normalbetrieb tiblich ist.

Der Applikationsprozess, bei dem an den mechanischen
Dichtflaichen der Rohrverbindungen infolge thermischer
Verformungen nanoskalige Partikel freigesetzt werden, lief
im Inneren der Priifplatzumhausung ab, die iiber einen Ab-
gasventilator zwangsentliiftet wird. Die Berullung erfolgt
iiber einen auflerhalb des Containers aufgestellten, ahge-
kapselten Dosierer der Rullumfiillung, der technisch ver-
schlaucht mit dem Priifaufbau im Inneren des Containers
verbunden ist, und rechnergesteuert die Rulipartikel eindo-
siert. Fiir die Dauer der Partikelmessung wurde an den Priif-
stinden ein standardisiertes Beladeprogramm zur Lebens-
dauererprobung von Dieselpartikelfiltern gefahren. Wiah-
rend dieses zyklischen Ablaufs wurde ein Serienfilter jeweils
20 min bei einer spezifischen Betriebstemperatur von 350 °C
mit50 g Rull beladen und periodisch bei 650 °C regeneriert.
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Ergebnisse der Arbeitsplatzmessungen.

Nr. | Beschrei- | Verwen- Hintergrund Arbeitszeit
bung dete Partikelanzahl in cm3 D" in nm Partikelanzahl in cm3 D,° in nm
Mess- Mittelwert Min Max Mittelwert | Mittelwert Min | Max Mittelwert
gerite  |(xsD?¥) (x SD) (x SD) (x SD)
1 |Herstel- | System 2 7900 (+ 1400) 6000 | 12700 |60 (+ 14) 13700 (+2600) | 9700| 22900 |57 (+ 10)
lung Normal
von Dis- | Scan 5100 | 11300 |54 (= 11) 12000 (+ 4 200) | 8200| 34500 |55 (+17)
persionen | Fast Scan®| 6800 (+ 1200)
System 3
Partikel- | System 1 5800 (+ 1600) 4000 9900 |49 (+ 8) 19200 (+ 14000) | 6500| 73800 |29 (+9)
filter- RuBum-
Prufstand | fullung
Tag 1 System 2 8600 (+ 1700) 6000 | 11700 |44 (+10) 20300 (+25900) | 5200173000 |29 (+9)
Halle
2 Partikel- | System 1 5600 (+ 1700) 4200 | 10300 |59 (= 10) 19500 (+ 12100) | 5900| 50900 |43 (+17)
filter- RuBum-
Prufstand | fullung
Tag 2 System 2 8300 (+ 2400) 6200 | 15400 |63 (= 12) 18800 (= 9700) 5000| 42900 |50 (+ 19)
Halle
3 |Lackver- |System 2 32600 (+ 13400) 16500 | 79200 |35 (+ 8) 41300 (+ 7400) |33100| 51500 |23 (+ 4)
siegelung | Arbeits-
(Werk- platz
statt 1) System 3 | 26100 (+ 7 100) 15200 | 36900 |40 (+ 6) 29700 (+2300) [26200| 33600 |28 (+2)
Halle/
Torndhe
4 |Lackver- |System 2 |217000 (+35800) |148000 |252500 |16,0 (+0,77)
siegelung | Eingang
(Werk- System 3 | 196000 (+ 43900) |139000 |274000 |15,6 (+0,72) zu hohe Hintergrundwerted
statt 2) Arbeits-
platz
5 |Herstel- |TSI 3007 700 (= 60) 610 990 | nicht Mérsern: 1200 nicht
lung von gemessen® Offnen: 22000 gemessen®
Nanoma-
terialien
6 |Herstel- | TSI 3007 <10 <10 <10 |nicht 1200 bis 2500 1200| 2500 |nicht
lung von gemessen® gemessen®
Kohlen-
stoffnano-
rohrchen

2 SD: Standardabweichung
b D,: Geometrischer Mittelwert des Partikeldurchmessers
¢ WRAS im ,, Fast Scan"-Modus betrieben

d Durch die hohen Hintergrundwerte ist eine Zuordnung der Partikelkonzentration zu Tétigkeiten, die in Verbindung mit Nanopolitur stehen, nicht méglich.

¢ An diesen Arbeitsplatzen wurde nur die Gesamtpartikelanzahl bestimmt.

Die Partikelkonzentration in der Aullienluft lag in den Mor-
genstunden bei 10 000 Partikel cm-. Am ersten Tag wurde
um 10:45 Uhr ein Hochstwert von 90 000 Partikel cm™3 in der
Aufienluft gemessen. Fir die Zeit zwischen 11:00 und
11:45 Uhr pendelte sich der Wert dann bei 30000 bis
46 000 Partikel cm™ ein.

Der zeitliche Verlauf der Partikelanzahlkonzentrationen in
der Halle und der RuBabfiillung ist in Bild 1 dargestellt. Die
Hintergrundkonzentration im Arbeitsbereich wurde aulier-
halb der Arbeitszeit ermittelt (17:00 bis 7:00 Uhr). Bei diesen
Messungen stellte sich heraus, dass direkt nach Schichtende
bis etwa Mitternacht im Arbeitsbereich eine stark erhohte
Partikelanzahlkonzentration bis zu 773 000 Partikel c¢cm-
vorhanden ist, wobei die Konzentrationen in der Halle
groBer sind als in der RuBabfiillung. Die mittleren Partikel-

durchmesser liegen hierbei bei 10 nm. Prozesse und damit
verbundene Geriite, die eventuell durch ihre Abluft abge-
lagerten Staub aufwirbeln kénnen, werden bewusst auller-
halb der Arbeitszeit betrieben (z. B. Fordern von Rul in die
Vorratsbehilter). Nach einigen Stunden sinkt die Partikel-
anzahlkonzentration wieder ab, wiahrend die mittleren Par-
tikeldurchmesser wieder auf 50 bis 60 nm ansteigen. An-
scheinend finden nun keine Vorgénge mehr statt, die nano-
skalige Partikel mit mittleren Durchmessern von 10 nm frei-
setzen. Nach Mitternacht bzw. 01:00 Uhr in der zweiten
Nacht sinkt die Anzahl auf Hintergrundwerte unter 10 000
Partikel cm™ ab, sodass bis zu Beginn der Arbeitszeit keine
erhohten Partikelkonzentrationen mehr vorliegen.

Die als Bezug fiir die Arbeitsplatzmessungen gewiéhlte Hin-
tergrundkonzentration (0:00 bis 7:00 Uhr) in der RuBab-
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Bild 1. DieselrufSfilterpriifstand (TNr. 2 in der Tabelle): Verlauf der Partikelanzahlkonzentration in der RuBabfiillung, Halle und AuBenluft
(wéhrend der Nacht wurde das Messgerit ebenfalls in der Halle in der Ndhe des Eingangs betrieben).

fallung betrug 5 800 Partikel cm™ in der ersten Nacht und
5 600 Partikel cm in der zweiten Nacht (01:00 bis 7:00 Uhr).
In der Halle betrug die Hintergrundkonzentration 8 600 und
8 300 Partikel cm™ iiber diesen Zeitraum (siehe Tabelle).
Wiéhrend der Arbeitszeiten betrug die mittlere Partikelkon-
zentration in der RuBabfiillung 19 200 Partikel cm- am ers-
ten Tag und 19 500 Partikel cm-3 am zweiten Tag. In der Hal-
le wurden Konzentrationen von 20 300 am ersten Tag und
18 800 Partikel cm- am zweiten Tag gemessen.

Die im Vergleich zu den Hintergrundwerten hoheren Par-
tikelkonzentrationen wihrend der Arbeitszeit stammen
hauptséchlich von Eintrdgen in der Aulenluft. Inshesondere
in der Zeit von 10:30 bis 11:30 Uhr wurden stark erhohte
Konzentrationen beobachtet. Das Maximum der Partikel-
groflenverteilung lag bei Partikeln mit Durchmessern
<10 nm.

Die mittlere Konzentration von A-Staub betrug 14 pg m-3, die
mittlere E-Staub-Knzentration 20 ng m-3. Auch hierlagen die
gemessenen A- und E-Staub-Konzentrationen wihrend der
ganzen Messung unterhalb der Arbeitsplatzgrenzwerte.

3.3 Arbeitsplatz 3: Polieren von Autolacken mit Nanopolitur
Das beprobte Unternehmen versiegelt Autolacke mit einer
Politur, die als ,,Nanoversiegelung“ ausgelobt wird. Die Ver-
siegelung hesteht aus zwei Komponenten, die aufgetragen
und abgerieben werden. Komponente 1 (Nano-Basis) be-
steht aus Losemitteln, Komponente 2 (Nano-Netzwerk) aus
Silanonen und Siliconderivaten in organischen Losemitteln.
In welcher Form eventuelle Nanomaterialien vorliegen,
geht aus der Produktbeschreibung nicht hervor.

Aufgrund der winterlichen Witterung waren keine lingeren
AuBenmessungen durchfiihrbar. Wiahrend der Messung im
Innenraum wurde die AuBlenluft zum Vergleich mehrfach
mit dem tragharen CPC iiberpriift, wobei Partikelkonzentra-

tionen von bis zu 15 000 Partikel cm gemessen wurden. Die
Halle hat drei Tore, die am Messtag arbeitsbedingt teilweise
geodffnet waren. Das Offnen des Hallentores in der Zeit von
ca. 13:00 bis 14:55 Uhr fiihrte zu einer guten Durchliiftung
der Halle. Eine raumlufttechnische Anlage ist nicht vorhan-
den.

In Bild 2 ist der zeitliche Verlauf der Partikelanzahlkonzen-
trationen am Arbeitsplatz und in der Halle in Torndhe dar-
gestellt. Die Zeiten, in denen die Nanopolitur angewendet
wurde, sowie die, in denen die Hintergrundwerte bestimmt
wurden, sind in Bild 2 gekennzeichnet. Als Bezug fiir die Ar-
beitsplatzmessungen wurde die mittlere Hintergrundkon-
zentration zwischen 11:00 bis 12:30 Uhr gewdhlt. Am Ar-
beitsplatz belrug sie 32 600 Partikel cm~ und in der Halle in
Torndhe 26 100 Partikel cm-.

Am Arbeitsplatz wurden bis 375 000 Partikel cm als Kon-
zentrationsspitzen beobachtet, die der Einsatz eines Staub-
saugers (13:00 Uhr) und Schweillen in der Nebenhalle
(13:54 Uhr) verursachte. Bei den eigentlichen Tatigkeiten
mit der Nanopolitur wurden keine erhhten Konzentratio-
nen gemessen. Hier lag die mittlere Konzentration bei 41 300
Partikel cm™ mit einem mittleren Durchmesser von 23 nm.
Da die verwendete Nanoversiegelung als LLosung aufgetra-
gen wird, kommt es zu keiner signifikanten Freisetzung von
nanoskaligen Partikeln. Die aus anderen Prozessen (Staub-
sauger, Schweillarbeiten) freigesetzten Partikel iiberwiegen
deutlich.

3.4 Arbeitsplatz 4: Polieren von Autolacken mit Nanopolitur

Hierbei handelt es sich ebenfalls um einen Kfz-Betrieb, der
Lackveredelung von Fahrzeugen betreibt. In der Trocken-
kabine existiert eine Absauganlage, die allerdings am Mess-
tag nichtin Betrieb war. Ein mit einem Heizolbrenner betrie-
benes Heizgebldse erwiarmt die Hallenluft. Durch die Heiz-
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Bild 2. Anwendung von Nanopolitur zur Kfz-Lackveredelung (Tabelle, Nr. 3): Verlauf der Partikelanzahlkonzentration in der Halle und

am Arbeitsplatz.

anlage mit Olbrenner werden groBe Mengen Partikel im
nanoskaligen Bereich freigesetzt, wobei bis zu 300 000 Par-
tikel cm direkt an der Heizanlage gemessen werden.
Wihrend der Messung im Innenraum wurde die Aullenluft
mehrfach mit dem tragharen CPC iiberpriift. Die maximalen
AuBBenmesswerte lagen bei 15 000 Partikel cm3. Die Hinter-
grundkonzentration im Eingangsbereich der Halle betrug
217 000 Partikel cm-3 mit einem mittleren Durchmesser von
16 nm. Im Arbeitsbereich betrug die Hintergrundkonzentra-
tion 196 000 Partikel cm™ mit einem mittleren Durchmesser
von 15,6 nm. Diese hohen Werte ultrafeiner Partikel ver-
ursachte eindeutig die Heizungsanlage.

Beim Versiegeln des Lacks konnten keine erhohten Partikel-
konzentrationen gemessen werden, da die Hintergrundkon-
zentration schon so hoch ist, dass freigesetzte synthetische
Nanopartikel nicht auffallen. Die mittlere A- und E-Staub-
Konzentration liegt mit 52 bzw. 322 ng m=3 noch deutlich
unter dem Arbeitsplatzgrenzwert; die hohe Partikelanzahl-
konzentration tiberwiegt jedoch die durch den eigentlich zu
betrachtenden Arbeitsgang freigesetzten nanoskaligen Par-
tikel.

3.5 Arbeitsplatz 5: Herstellung von Nanomaterialien aus
Zeolithen

Die untersuchte Firma stellt porése Nanomaterialien auf der
Basis von nanokristallinen Zeolithen her. Diese sogenann-
ten Nanozeolithe haben, je nach Anwendungsbereich, Par-
tikeldurchmesser von 80 bis 300 nm. An vier verschiedenen
Messorten in der Firma wurden jeweils die Partikelkonzen-
trationen bei unterschiedlichen Téatigkeiten gemessen:

e Messort 1 — Die Messgerite wurden neben einer kleinen
Waage auf einem Labortisch aufgestellt, der als Arbeitsplatz
zum Wiegen und Messen der Nanoprodukte dient.

e Messort 2 — Die Gerite wurden im angrenzenden Labor
aufgestellt. In ca. 20 cm Abstand von den Ansaugkopfen ver-

rieb ein Mitarbeiter eine Partikelmischung (Partikelgrofie
im pm-Bereich) in einer Reibschale.

@ Messort 3 — Im selben Laborraum wurden die Messgerite
auf einer Anrichte neben einigen mit Nanomaterial be-
schichteten Blechen aufgestellt, die dort getrocknet wurden.
e Messort 4 — In einem weiteren benachbarten Labor wur-
den die Gerite wieder auf einem Labortisch aufgestellt.
Durch einen Mitarbeiter wurden nacheinander fiinf ver-
schiedene Flaschen, die nanoskaliges Pulver enthalten, ge-
schlossen geschiittelt, geoffnet und direkt vor die Ansaug-
kopfe der Messgerite gehalten. Am selben Messort wurde
danach ein Staubsauger auf dem Boden fiir kurze Zeit in Be-
trieb genommen.

Die Hintergrundkonzentration an Messort 1 betrug auf-
grund einer Raumluftfilterung nur 700 Partikel cm-3 mit mi-
nimalen Konzentrationen von 610 und einer maximalen von
990 Partikel cm?; im benachbarten Labor wurden ca. 400 bis
500 Partikel cm™ gemessen.

Wie in Bild 3 deutlich wird, zeigten sich bei den ersten drei
Messorten bzw. Tétigkeiten (Waage, Morsern in Reibschale,
beschichtete Bleche) in der Zeit von 10:31 bis 10:47 Uhr nur
geringe Konzentrationserhohungen. Beim Morservorgang
(Messort 2) schwankten die Konzentrationen am stérksten
und stiegen von den anfanglichen Hintergrundwerten von
700 Partikel cm-3 auf Werte bis 1 120 Partikel cm.

Die auffilligsten Konzentrationsspitzen verursachten die
geoffneten Flaschen mit Nanopartikelpulver am Messort 4.
Die hochsten Konzentrationen lieferte allerdings der Staub-
sauger um 11:06 Uhr mit einem Wert von 66 900 Partikeln
cm™. Bei den Messungen neben der Waage, beim Morsern
und neben den beschichteten Blechen wichen die Konzen-
trationen bei allen Partikelgrofen nicht von der Hinter-
grundkonzentration ab.

Die Konzentrationserhéhungen, die durch die gedffneten
Pulverflaschchen auftraten, waren nur kurzzeitig stark. Die
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Bild 3. Partikelkonzentrationen bei Tatigkeiten mit Nano-Zeolithen (Nr. 5 in der Tabelle). Der starke Anstieg um 11:06 Uhr stammt

von einem Staubsauger.

nachgestellten Titigkeiten wurden fiir Versuchszwecke
stark tibertrieben (worst case), da normalerweise bei diesen
Arbeitsvorgingen vorsichtiger bzw. im Abzug gearbeitet
wird. So kann davon ausgegangen werden, dass die Mit-
arbeiter im ,Normalbetrieb® keinen signifikant erhéhten
Nanopartikelkonzentrationen ausgesetzt sind.

3.6 Arbeitsplatz 6: Herstellung von Kohlenstoffnanoréhrchen
(SWCNT)

Betrachtet wird ein Arbeitsplatz, an dem einwandige Koh-
lenstoffnanorohrchen (single wall carbon nanotubes,
SWCNT) synthetisiert werden. Hierbei werden die SWCNT
aus Methan in Gegenwart von Ferrocen als Katalysator bei
hohen Temperaturen erzeugt (siehe Foto in Bild 4).

Die Messung der Partikelkonzentration erfolgte etwa in Ein-
atemhohe an den jeweiligen Messorten im Abstand von ca.
20 cm von der Emissionsquelle. Nachdem die Apparatur
konditioniert war, wurde zuerst der Katalysator (Ferrocen-
pulver) am linken Glasrohr eingebracht. Spiter wurden
dann die Targets, auf denen sich die SWCNT abscheiden, auf
der rechten Seite ein- und ausgebracht. Gegen Ende der
Messung wurden noch hdhere Gasfliisse (Methan bzw.
Argon) eingestellt.

Der zeitliche Gesamtverlauf der Partikelkonzentrationen ist
in Bild 4 dargestellt. Da die Raumluft mit einer sehr hohen
Luftwechselrate gefiltert wird, lagen die Partikelkonzentra-
tionen unter 10 Partikel cm-3. Wie ersichtlich, gab es aber bei
den einzelnen Aktivititen kurze Konzentrationsspitzen bis
ca. 2 500 Partikel cm3. Uberraschend war, dass bereits beim
Einbringen des Ferrocens Nanopartikel emittiert werden.
Die Konzentrationserhohungen durch die kurzzeitige Off-
nung der Glasrohre waren deutlich erkennbar, aber nicht
sehr hoch. Ob es sich hierbei um freigesetzte SWCNT oder
andere Nanopartikel handelt, wurde nicht ndher untersucht.

4 Schlussfolgerung

Die Ergebnisse der einzelnen Arbeitsplatzuntersuchungen
ergaben, dass die Exposition durch synthetische Nanoparti-
kel bei Einhaltung der Arbeitsschutzrichtlinien eher als ge-
ring zu bewerten ist. Anders verhélt es sich im Falle der Syn-
these von SWCNT, bei der eine Bewertung aufgrund dieser
Ergebnisse nicht moglich ist, da keine Fasermessungen
durchgefiihrt wurden. Geschlossene Systeme bei der Her-
stellung und geeignete Absaugung bei der Verarbeitung von
Nanopartikeln konnen eine Emission weitgehend vermei-
den.

Anders verhilt es sich mit ultrafeinen Partikeln aus Prozes-
sen und Quellen, die nicht mit der Herstellung, Verarbeitung
und Anwendung von synthetischen Nanopartikeln verbun-
den sind. Hier sind vor allem Verbrennungsprozesse in der
AuBenluft (Verkehrsemissionen) und Heizungsanlagen ver-
antwortlich. Eine besonders starke Quelle bilden auch
Schweiliprozesse.

Die beiden Messungen in der Firma der Nanopartikelher-
stellung (Arbeitsplatz 5) und im Labor bei der SWCNT-Her-
stellung (Arbeitsplatz 6), zeigen sehr interessante Verldufe
an. In beiden Fillen war zu sehen, dass dank der vorgenom-
menen SchutzmaBnahmen, insbesondere aufgrund der
hohen Luftaustauschrate durch die Liiftungsanlage, die Hin-
tergrundkonzentration sowie die entstehenden Nanoparti-
kelkonzentrationen vergleichsweise niedrig gehalten wer-
den konnten. Im Vergleich zum Betrieb von elektrischen Ge-
riaten und zur Auflenluft sind die Konzentrationen am Ar-
beitsplatz in diesen Fiillen gering. Beim Offnen der Glasroh-
re bei der SWCNT-Produktion traten zwar kurzzeitige Kon-
zentrationen bis zu 2 500 Partikel cm-3 auf, aber durch das
Tragen von P3-Masken kann hier die Exposition vermieden
werden. Im Rahmen der Nanopartikelherstellung war ein
Anstieg der Konzentrationen beim Offnen der Pulverflisch-
chen zu beobachten. Allerdings wurden die nachgestellten
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Bild 4. Partikelkonzentrationen bei der Herstellung von SWCNTs (Nr. 6 in der Tabelle). Das Foto zeigt den experimentellen Aufbau. Von der
linken Seite erfolgt die Einbringung des Katalysators, auf der rechten Seite werden die SWCNT entnommen.

Tatigkeiten bewusst tibertrieben durch starkes Schiitteln
der Flaschchen vor dem Offnen. Ublicherweise werden die-
se Arbeitsvorgidnge vorsichtiger und im Abzug ausgefiihrt.
Die bisher eingesetzten Schutzmafinahmen (Filtermasken,
Arbeiten im Abzug, Liftungsanlagen) der untersuchten Ar-
beitsplitze scheinen ausreichend, allerdings sollten diese
bei der SWCNT-Herstellung auch bei der Einfiihrung des Ka-
talysators verwendet werden, da bereits hier offensichtlich
Nanopartikel freigesetzt werden.

Eine Studie der Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeits-
medizin kommt zu dem Ergebnis, dass im direkten Arbeits-
umfeld, wo Nanopartikel, Nanofasern oder Nanopulver her-
gestellt und aufbereitet werden, keine signifikante Erho-
hung der Partikelanzahl vorliegt, solange die Schutzmaf-
nahmen (Arbeiten in geschlossenen Systemen, Abzugs-
haube) eingehalten werden [4]. Auch Messungen in einer
Fulleren-Fabrik im Rahmen einer Studie in Japan ergaben
wihrend verschiedener Arbeitstitigkeiten keine auffallende
Erhohung der Partikelfraktion < 50 nm. Erst bei Betrieb
eines Staubsaugers stiegen die Partikelkonzentrationen an
[5]. Auch andere Studien am Arbeitsplatz zeigen, dass nicht
die Mitarbeiter in der kiinstlichen Nanopartikelproduktion,
sondern vor allem Mitarbeiter an Arbeitspldtzen, an denen
ultrafeine Partikel ungewollt entstehen, exponiert sind. So
sind z. B. das Personal im Operationssaal durch Elektrokau-
terisation [6], Arbeiter beim Bau von Asphaltstraien [7] oder
in einer Raffinerie in der Ndhe von Brenndfen [8] sehr hohen
Konzentrationen ultrafeiner Partikel ausgesetzt. Einschrin-
kend muss aber darauf hingewiesen werden, dass hier nur
Ergebnisse zu den Partikelanzahlkonzentrationen bzw. der
Partikelverteilung erhoben wurden. Wichtig wiren dartiber
hinaus aber auch Kenntnisse zur Struktur und Zusammen-
setzung der jeweiligen Partikel, um gesundheitliche Risiken

besser abschétzen zu konnen, da zu erwarten ist, dass unter-
schiedliche Nanomaterialien auch unterschiedliche gesund-
heitliche Auswirkungen haben werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass, inshesondere
aufgrund der begrenzten Datenlage zur Exposition und zu
den Wirkungen von Nanopartikeln bei jedem direkten Um-
gang entsprechende organisatorische und technische Ar-
beitsschutzmaBnahmen ergriffen werden sollten.
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