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Hartmetallarbeitsplatze: Exposition und Bewertung

F. Bochmann, S. Gabriel, J. U. Hahn, A. Hartwig, V. Mittenzwei, M. Rocker

Zusammenfassung Hartmetalle sind aufgrund ihrer besonderen Eigen-
schaften wie hohe Harte und Verschleiffestigkeit ein wichtiger Verbund-
werkstoff und werden heute vielseitig verwendet. Es gibt Hinweise auf
eine Gesundheitsgefdhrdung durch Hartmetallaerosole fir den Men-
schen. Eine entsprechende Einstufung von Hartmetallen als Gefahrstoff
wird derzeit diskutiert. Dabei muss insbesondere geklart werden, wie das
krebserzeugende Risiko zu ermitteln und zu bewerten ist. Um eine Uber-
sicht zu diesem komplexen Thema zu erhalten, werden hier die ver-
mutete gesundheitliche Wirkung auf den Menschen, die Mess- und
Analysenverfahren, die Exposition an Arbeitspldtzen und der Stand der
Technik dargestellt.

Hard metals at workplaces: Exposure and
evaluation

Abstract Hard metals are an important material due to their specific pro-
perties, such as high degree of hardness and resistance to abrasive wear,
and they are in wide use today. There are indications that hard metal
aerosols can endanger human health. Discussions are ongoing as to how
to categorize hard metals as hazardous as a result. This categorization
will require deciding in particular how to determine and evaluate the car-
cinogenic risks. In order to obtain an overview of this complex subject,
this paper explores the presumed health effects on humans, the measu-
rement and analysis procedures, exposure levels at workplaces, and the
current state of the art.

1 Einleitung

Die Senatskommission zur Priifung gesundheitsschédlicher
Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG)
teilte im Sommer 2004 mit, dass aufgrund epidemiologischer
Evidenzen die einatembare Fraktion von Hartmetallaeroso-
len als krebserzeugend beim Menschen anzunehmen ist
(Kategorie 1) [1]:

Hartmetall, Wolframcarbid- und Cobalt-haltig (einatembare
Fraktion)
Neuaufnahme Krebs erzeugend Kategorie 1
Keimzellmutagen Kategorie 3A
Zusatzbezeichnung Sah
Zusatzbezeichnung H

Ein Positionspapier mit epidemiologischer Begriindung ist
avisiert, aber bislang nicht erschienen. Der Ausschuss fiir
Gefahrstoffe (AGS) priift die DFG-Einstufung nach EG-Krite-
rien (Anhang VI der Einstufungs-Richtlinie 67/548/EWG) im
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Hinblick auf eine Ubernahme in die Technischen Regeln fiir
Gefahrstoffe (TRGS) 905/906 [2; 3]. Diese Bewertung ist ge-
genwirtig noch nicht erfolgt.

Die Verdffentlichung hat bei Unfallversicherungstrigern
(UVT), Herstellern und Anwendern von Hartmetallen glei-
chermalien zu Unsicherheiten gefiihrt. Es sind die Fragen zu
beantworten, wie der aktuelle epidemiologische Wissens-
stand zusammenzufassen ist und wie ein Arbeitsbereich be-
schaffen sein muss, damit kein oder nur ein akzeptables
oder tolerables Risiko fiir eine Krebserkrankung besteht. Die
UVT haben dazu in Kooperation mit der DFG einen interdis-
ziplindren Arbeitskreis (AK) mit Anwendern und Herstel-
lern, der Wissenschaft und Arbeitsschiitzern eingesetzt, der
bei der Bewertung der epidemiologischen Erkenntnisse un-
terstiitzend tédtig werden und den Stand der Technik durch
ein umfangreiches Messprogramm definieren soll.

Geméal dem aktuellen Grundsatz, dass die Beschreibung
und Kategorisierung von Arbeitspldtzen Vorrang vor einem
Grenzwert haben soll, ist es das Ziel des AK, BG/BGIA-Emp-
fehlungen [4] zu erstellen, in der fortschrittliche Verfahren
und dort vorhandene Expositionen beschrieben werden,
und, falls die Datenlage ausreicht, auch ein ,Verfahrens-
und stoffspezifisches Kriterium* nach TRGS 420 [5] zu for-
mulieren.

Der aktuelle Stand der Erkenntnisse und Tétigkeiten wird in
diesem Artikel zusammengefasst.

2 Hartmetallherstellung und Bearbeitung

Hartmetall wird heute fiir eine Vielzahl von industriellen An-
wendungen verwendet. Die zwei groBen Anwendungsherei-
che sind die VerschleiB3teilindustrie und die Herstellung von
Werkzeugen fiir die mechanische Bearbeitung von Metallen
und anderen Werkstoffen. Als Hartmetalle bezeichnet man
Metallgemische, die in der Hauptsache aus Wolframcarbid
als Hartstoff und Cobalt als Bindemetall bestehen. Daneben
gibt es eine Vielzahl von Varianten mit weiteren Carbiden
(z. B. TiC, TaC, NbC, VC) und zusétzlichen oder anderen Bin-
demetallen (z. B. Fe, Ni, Cr, Cu).

2.1 Prinzip der Hartmetallherstellung

Die Hartmetallherstellung erfordert im Wesentlichen fol-
gende Arbeitsschritte:

o Zusammenstellung der Pulvermischung,

« Mahlen und Mischen,

« z.'T. Granulieren,

« Erzeugen einer Griinform,

« z. T. mechanische Bearbeitung der Griinform,

« Sintern der Griinform,

« mechanische Bearbeitung zum fertigen Produkt.

Bei der Erzeugung und Verarbeitung von Metallpulvern ent-
stehen prozessbedingt Staubexpositionen, die durch ent-
sprechende Raumluftfilteranlagen, lokale Absauganlagen
und durch den Einsatz von Personlicher Schutzausriistung
(PSA) auf einem moglichst niedrigen Niveau begrenzt wer-
den. Durch den technischen Fortschritt in den vergangenen
Jahren sowohl in der Absaugtechnik als auch bei den tech-
nischen Anlagen ist die Exposition der Mitarbeiter deutlich
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gesunken. Einzelne Prozessschritte, wie das Umfiillen oder
auch die Wartung und Reinigung von Filteranlagen und
Maschinen, konnen zeitlich begrenzte hohere Metallstaub-
konzentrationen hervorrufen.

2.2 Stand der Technik
Der gegenwiirtige Stand der Technik fiir die einzelnen Bear-
beitungsschritte kann wie folgt beschrieben werden.

2.2.1 Zusammenstellung der Pulvermischung

Die Zusammenstellung der Pulvermischung ist eine tiber-
wiegend manuelle Tétigkeit, bei der die entsprechend der
Rezeptur vorgegebenen Materialmengen aus Fissern ent-
nommen und in einen Mahl- und Mischbehilter gegeben
werden. Dazu kommen verschiedene Additive, Presshilfs-
mittel und ggf. Losungsmittel zur Herstellung eines riesel-
fahigen Granulats.

Die Mischbereiche sind mit Staubabsaugeinrichtungen im
Raum, aber auch an den Mischbehiltern versehen, um eine
Staubentstehung frithzeitig zu vermeiden. In diesem Be-
reich werden auch PSA wie Atemschutzmasken und Hand-
schuhe getragen, um einen Hautkontakt und das Einatmen
von Metallstduben sicher zu verhindern.

2.2.2 Mahlen und Mischen

Das Mahlen und Mischen erfolgt in geschlossenen Behil-
tern; nur deren Befiillen und Entleeren kénnen eine Exposi-
tion der Mitarbeiter verursachen. Bei diesen Téatigkeiten
werden auch Staubabsauggerite und PSA verwendet.

2.2.3 Granulieren

Zur automatischen Befiillung von hydraulischen und me-
chanischen Pressen wird ein rieselfahiges Pulvergranulat
bendotigt. Dies wird aus den gemischten Metallpulvern unter
Einsatz eines Losungsmittels, z. B. Wasser, Aceton, Hexan
oder Heptan, hergestellt. Die Erzeugung des Granulats ge-
schieht durch Trocknung in einem geschlossenen Spriih-
turm in einer heilen Schutzgasatmosphire. Die Enthahme
des fertigen Granulats erfolgt iiber Schleusen. Eine Exposi-
tion der Mitarbeiter tritt bei der Befiillung im Batch-Betrieb
und bei der kontinuierlichen Entnahme am Boden des
Spriithturms vor dem Abfiillen in Transport- oder Fiillbehilt-
nisse fir das Verpressen auf. Zum Schutz der Mitarbeiter
kommen hier Punktabsaugungen und Staubschutzmasken
zum Einsatz.

2.2.4 Erzeugung einer Griinform

Die fertigen Pulvermischungen oder Granulate werden
durch mechanische oder hydraulische Pressen, durch Ex-
trudieren von Knetmassen oder durch hydrostatisches Ver-
pressen zu einer sogenannten ,Griinform“ kompaktiert.
Eine Exposition der Mitarbeiter bei diesem Prozessschritt
entsteht im Wesentlichen bei der Befiillung der meist auto-
matischen Pressenvorratsbehilter oder beim Einfiillen der
Pulvermischungen in die hydrostatischen Pressformteile.

2.2.5 Mechanische Bearbeitung der Griinform

Die Grinform kann leicht mechanisch bearbeitet werden,
um vor dem Sintern in die gewiinschte Form gebracht zu
werden. Bei der mechanischen Bearbeitung der Griinform
kann eine hohe Staubbelastung entstehen, die bei offenen
Maschinen eine lokale Absaugung mit hohem Durchsatz

erfordert. Der Einsatz von modernen geschlossenen CNC-
Bearbeitungsmaschinen reduziert die Staubexposition er-
heblich.

2.2.6 Sintern der Griinform

Nach der Erzeugung der sinterfertigen Rohteile (die Band-
breite reicht von Schneidkorpern zur Metallbearbeitung mit
wenigen Gramm Gewicht bis zu groB3en Rollen fiir die Stahl-
industrie mit tiber 100 kg Gewicht) werden diese in ge-
schlossenen Sinterofenanlagen zu Halbfertig- oder Fertig-
teilen gesintert. Bei diesem Bearbeitungsschritt sind die Mit-
arbeiter nur beim Be- und Entladen der Ofen exponiert.

2.2.7 Mechanische Bearbeitung von Hartteilen

Nach dem Sintern werden die Halbfertigteile iberwiegend
durch Schleifen — entweder trocken oder unter Verwendung
eines Kiihlschmierstoffes wie z. B. Ol oder ein spezieller
wasserloslicher Kiihlschmierstoff — in ihre endgiiltige Form
gebracht. Bei der Hartbearbeitung erfolgt die Mitarbeiter-
exposition wihrend des Schleifvorgangs inshesondere beim
Trockenschleifen und bei offenen Maschinen. Mehr und
mehr kommen geschlossene CNC-Maschinen zum Einsatz,
die dazu beitragen, diese Exposition stark zu reduzieren.
Durch Verwendung von speziell fiir die Hartmetallbearbei-
tung geeigneten wasserloslichen Kiihlschmierstoffen wird
ebenfalls eine erheblich verminderte Exposition erreicht.

3 Hartmetallaerosole am Arbeitsplatz: Beurteilung,
Gefahrdungen und SchutzmaBnahmen

3.1 Begriffe und Gefdhrdungen

Die Bezeichnung ,Hartmetall® fiihrt den Aullenstehenden
auf Glatteis. Es handelt sich um eine gesinterte Mischung
einer ,Hartphase“, dem Schneidstoff, und einem Bindemit-
tel, in der Regel Cobalt. Die Zusammensetzung kann stark
variieren (siehe Abschnitt 2).

Die diskutierte Gefahrdung durch Einatmen der E-Staub-
Fraktion tritt wiahrend der gesamten Bearbeitungskette auf,
ist aber sehr stark vom jeweiligen Zustand und dem Verfah-
ren abhingig. Am Anfang stehen die Herstellung und Mi-
schung des Pulvers, dann folgen das Sintern und die endgiil-
tige Formgebung durch Schleifen, beim Anwender die Ver-
wendung als Werkzeug und ggf. das Nachschleifen. Die
Maschinen und Anlagen sind dabei sehr unterschiedlich be-
schaffen, daraus folgend ergeben sich sehr unterschiedliche
Expositionen. Diese sollen im Rahmen eines Messpro-
gramms quantifiziert werden (siehe Abschnitt 7).

3.2 Notwendige Aktivititen

Das Arbeitsschutzgesetz [6] und die Gefahrstoffverordnung
[7] fordern, eine Gefdhrdungsbeurteilung zu erstellen und
erforderliche Schutzmalnahmen umzusetzen. Fiir die Her-
stellung und Verwendung von Hartmetallwerkzeugen sollen
deshalb aktuelle Erkenntnisse iiber den Stand der Technik
definiert werden.

Eine Bewertung als krebserzeugend Kategorie 1 oder 2 hit-
te prinzipiell zur Folge, dass gepriift werden muss, inwieweit
Tatigkeiten und Verfahren in geschlossenen Systemen
durchgefiihrt werden konnen. Ist dies technisch nicht mog-
lich, miissen andere technische Schutzmallinahmen ange-
wandt und schliefllich PSA eingesetzt werden.
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Bild 1. Zellulare Antwort auf
DNA-Schédden und ihre Beeinflussung
durch kanzerogene Metallverbindungen.
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4 Epidemiologischer Erkenntnisstand

Die bisherigen Diskussionen berticksichtigten vor allem die
epidemiologischen Studien aus der franzosischen Hart-
metallproduktion [8]. Weitere Verdffentlichungen aus
der franzosischen Hartmetallproduktion stammen von
Lasfargues et al. (1994) [9] und Wild et al. (2000) [10]. Auch
aus Schweden liegt eine epidemiologische Studie vor [11].
Zusammenfassend zeigt sich in den Studienergebnissen
kein einheitliches Bild bei Uberhdufungen von Erkrankun-
gen und unter Beriicksichtigung der Confounder (weitere
Expositionen). Weiterhin gibt es in diesen Studien kaum
qualitative Expositionsermittlungen.

Bei allen Studien lagen neben den iiblicherweise auftreten-
den Expositionen gegen Wolframcarbid und Cobalt weitere
fiir Hartmetallarbeitsplédtze typische Expositionen vor, d. h.
die Kohorten wurden iiber den Arbeitsplatz oder die Tétig-
keit definiert. Unklar bleibt, welche zusétzlichen Expositio-
nen bestanden. Eine Ubersichtsauswertung der Datenbank
MEGA zeigt, dass folgende weitere Expositionen an Hart-
metallarbeitspldtzen auftreten konnen: Nickel, Eisen,
Chrom, Tantal, Niob, Titan, Molybdédn, Vanadium, Kiihl-
schmierstoffe und Losungsmittel, tiberwiegend also Metalle.
Der aus der Epidemiologie abzuleitende gesicherte Wis-
sensstand ldsst sich aktuell wie folgt zusammenfassen:

« Bei Beschiftigten an Hartmetallarbeitsplidtzen koénnen
Uberhidufungen von Erkrankungen auftreten.

« An Hartmetallarbeitsplidtzen bestehen Expositionen gegen
Wolframcarbid und Cobalt.

« An Hartmetallarbeitsplitzen bestehen Expositionen gegen
weitere Gefahrstoffe.

Unklar ist allerdings, ob die teilweise beobachteten Uber-
héufungen von Erkrankungen bei Beschiftigten an Hart-
metallarbeitspldtzen durch die Wolframcarbid- und Cobalt-
expositionen verursacht werden, oder ob mogliche auftre-
tende gesundheitliche Auswirkungen auf andere, ebenfalls
an Hartmetallarbeitspldtzen auftretende Expositionen zu-
riickzufiihren sind.

Um Fragen zur Einstufung und Grenzwertsetzung weiter be-
antworten zu konnen, ist es notwendig, sowohl die Wir-
kungsweise der Metalle allgemein zu kennen als auch zur
Bewertung der epidemiologischen Erkenntnisse die wei-
teren an Hartmetallarbeitspldtzen auftretenden Expositio-
nen. Um mogliche Expositionen zu ermitteln, wird im Mess-

system der UV-Triager zur Gefahrdungsermittlung - BGMG
seit Anfang des Jahres 2007 das Messprogramm ,,Expositio-
nen an Hartmetallarbeitspldtzen® durchgefiihrt (siehe Ab-
schnitt 7).

5 Postulierte Wirkungsmechanismen kanzerogener
Metallverbindungen

Bei der Kanzerogenese von Metallverbindungen ist die di-
rekte Wechselwirkung von Metallionen mit DNA-Bestand-
teilen von untergeordneter Bedeutung. Dennoch wurden fiir
einige Metallverbindungen oxidative DNA-Schiden in zellu-
laren Testsystemen nachgewiesen. Diese werden jedoch
durch indirekte Mechanismen hervorgerufen. Beispiele sind
die Katalyse von Reaktionen mit H,0, durch Ubergangs-
metallionen und die Generierung von sehr reaktiven Hydro-
xylradikalen sowie die Inaktivierung von Schutzenzymen
gegeniiber reaktiven Sauerstoffspezies (ROS) (Bild 1).
Dartiber hinaus wurden fiir einige Metalle Verdnderungen
im DNA-Methylierungsmuster beobachtet, die zu verdnder-
ten Genexpressionsmustern fiihren kénnen; besonders kri-
tisch im Rahmen der Krebsentstehung ist in diesem Zusam-
menhang die Aktivierung von Wachstumsgenen (Onko-
genen) oder die Inaktivierung von Tumorsuppressorgenen.
Die meisten Ergebnisse liegen jedoch zur Beeinflussung von
DNA-Reparatursystemen vor; hier haben Arbeiten der letz-
ten Jahre erhebliche Fortschritte beziiglich der molekularen
Angriffspunkte erbracht.

Die DNA wird permanent durch endogene Stoffwechselpro-
zesse und durch eine Vielzahl von Umweltfaktoren geschi-
digt. Die Haufigkeit von Mutationen wird einerseits durch
die Schadigung der DNA durch exogene und endogene Fak-
toren und andererseits durch die zelluldre Antwort auf diese
DNA-Schédden bestimmt. Letztere umfasst zum einen DNA-
Reparaturprozesse die je nach Schadenstyp aktiviert wer-
den. Zum anderen verfiigt die Zelle auch iiber weitere
Schutz- und Toleranzmechanismen. So bewirken DNA-
Schidden zum Zeitpunkt der DNA-Replikation einen Zell-
zyklusarrest; Apoptose erlaubt die Elimination stark gesché-
digter Zellen aus dem Gewebsverband. Mutationen entste-
hen im Wesentlichen durch die Aktivierung von sogenann-
ten ,error prone“-DNA-Polymerasen, die in der Lage sind,
am geschadigten DNA-Template zu polymerisieren und
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Bild 2. DNA-Reparatursysteme.

damit verbleibende DNA-Schédden in verdnderte DNA-
Basenpaarungen umzuwandeln. Somit hingt die Stabilitét
der DNA entscheidend von der Existenz eines komplexen
Netzes an DNA-Reparatursystemen ab (Bild 2). Insbesonde-
re die sogenannte Basenexzisionsreparatur (BER) und die
Nucleotid-Exzisionsreparatur (NER), bei denen geschédigte
Bausteine auf einem Strang der DNA herausgeschnitten und
die nun fehlende Information von dem anderen intakten
Strang wieder abgelesen werden kann, sind weitgehend feh-
lerfreie Prozesse. Der prinzipielle Ablauf umfasst die Scha-
denserkennung, den Einschnitt am Schaden und das Aus-
schneiden des geschddigten DNA-Abschnitts, den Ersatz des
ausgeschnittenen Bereichs durch Polymerisation und
schlieBlich die Verkniipfung des neu synthetisierten DNA-
Stiickes mit dem urspriinglichen DNA-Strang. Die BER ent-
fernt tiberwiegend solche DNA-Basenschidden, die durch
endogene Prozesse wie beispielsweise die Generierung re-
aktiver Sauerstoffspezies hervorgerufen werden; hier erfolgt
die Schadenserkennung durch spezifische Enzyme, so-
genannte Glycosylasen. Das Substratspektrum der NER ist
demgegeniiber breiter: Erkannt werden DNA-Schéden, die
mehr oder weniger ausgeprigte Strukturverdnderungen an
der DNA hervorrufen, und die Einleitung des Reparaturpro-
zesses erfordert das koordinierte Zusammenwirken von
mehr als 20 Proteinen.

In den vergangenen Jahren zeigten verschiedene Arbeiten,
dass Metallverbindungen in vergleichsweise niedrigen, an-
sonsten nicht cytotoxischen Konzentrationen verschiedene
DNA-Reparaturprozesse inhibieren. So konnte gezeigt wer-
den, dass weder Nickel noch Cadmium oxidative DNA-
Basenschédden bei biologisch relevanten Konzentrationen
induzieren, Verbindungen beider Metalle die Reparatur oxi-
dativer DNA-Basenschédden durch die BER jedoch vollstdn-
dig blockieren. Ahnliches gilt fiir die Nucleotid-Exzisions-
reparatur: Dieses Reparatursystem wird in Gegenwart von
Nickel, Cadmium, Cobalt und Arsen gehemmt, wobei unter-
schiedliche Schritte des Reparaturprozesses betroffen sind.
Weitere Experimente zeigten dann, dass Nickel- und Cadmi-
umverbindungen nicht erst den eigentlichen Reparatur-

prozess, sondern bereits die Schadenserkennung durch
Reparaturproteine verhindern.

Im Hinblick auf krebserzeugende Metallverbindungen stellt
die Hemmung von DNA-Reparaturprozessen einen gemein-
samen Wirkungsmechanismus von Cadmium-, Cobalt-,
Nickel- und Arsenverbindungen dar. Dennoch sind die zu-
grunde liegenden molekularen Reaktionen unterschiedlich
und héngen inshesondere von der Fahigkeit der jeweiligen
toxischen Metallionen ab, essenzielle Metallionen aus ihren
Bindungsstellen zu verdridngen und/oder kritische Ziel-
strukturen zu oxidieren [12].

Eine hohe Toxizitit weist Nickel auf: Sowohl wasserlosliche
als auch partikuldre Nickelverbindungen sind kanzerogen
beim Menschen; im Tierversuch gehoren Verbindungen
mittlerer Loslichkeit und mittlerer Toxizitat wie Nickelsulfid
(NiS) und Nickelsubsulfid (aNi;S,) zu den stiarksten bekann-
ten Kanzerogenen tiberhaupt. Entscheidend sind vor allem
die Loslichkeit in extrazelluldren Fliissigkeiten, die Aufnah-
me der Verbindungen in die Zellen der Zielorgane sowie die
anschlieende intrazelluldre Freisetzung von Nickelionen
als das ultimal schidigende Agens [13].

Die Wirkung anderer Metalle ist auch Gegenstand der For-
schung. Wichtig ist, dass die Wirkung der unterschiedlichen
Spezies qualitativ gleich sein kann, die entscheidenden Fak-
toren fiir quantitative Unterschiede in der DNA-Schiadigung
jedoch die Bioverfligharkeit und biologische Halbwertszeit
sind [14].

Es stellt sich die Frage, warum DNA-Reparatursysteme so
empfindliche zelluldre Angriffspunkte fiir toxische Metall-
verbindungen sind. Ein moglicherweise wichtiger Mecha-
nismus besteht in der Konkurrenz zwischen toxischen und
essenziellen Metallionen. Ein Aspekt, der seit einigen Jah-
ren in der Forschung verfolgt wird, ist die Interaktion toxi-
scher Metallionen mit sogenannten ,Zinkfinger“-Struktu-
ren. Unter ,Zinkfingern“ versteht man unterschiedliche
Proteinmotive, also Proteinvarianten bzw. -faltungen mit be-
stimmten Eigenschaften, die als gemeinsames Merkmal
Zinkionen an vier jeweils festgelegte Cystein- und/oder His-
tidinreste komplexieren, um die Struktur einer Kkleinen,
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autonom gefalteten Proteindoméne zu stabilisieren. Die ers-
ten Zinkfingermotive mit dieser typischen Faltung, die ein
Zinkion enthilt, wurden Mitte der 1980er Jahre zunéchst in
Transkriptionsfaktoren entdeckt, die an spezifische DNA-
Sequenzen binden und dadurch gezielt die Expression be-
stimmter Gene einleiten. Insgesamt weisen heute die Ergeb-
nisse darauf hin, dass zinkbindende Doménen, also definier-
te Molekiilteile des Proteins, empfindliche Zielstrukturen
fir toxische Metallionen sein konnen [15]. Allerdings haben
die untersuchten Metalle unterschiedliche Auswirkungen
und die Ergebnisse unterscheiden sich dariiber hinaus deut-
lich in Abhédngigkeit von dem untersuchten Protein. Somit
besitzt jede Zinkfingerstruktur ihre charakteristischen
Eigenschaften und Sensitivitdten gegentiber toxischen Me-
tallionen [16; 17].

Die maogliche Relevanz der Reparaturinhibitionen fiir die
Kanzerogenitit der Metallverbindungen wird aus der biolo-
gischen Bedeutung der untersuchten Reparatursysteme
deutlich. So ist die Exzisionsreparatur, bei der beschidigte
DNA-Bereiche entfernt und neu ergidnzt werden, ein weit-
gehend fehlerfreier Prozess, durch dessen Inaktivierung ein
wichtiger Schutzmechanismus sowohl gegeniiber endo-
genen DNA-schddigenden Prozessen als auch gegeniiber
Umweltmutagenen entféllt. In der Folge fiihrt dies zum ver-
stiarkten Auftreten von Mutationen und damit zu einem er-
hohten Krebsrisiko. Die zugrunde liegenden molekularen
Mechanismen der Metallwirkungen sind Gegenstand
gegenwartiger und zukiinftiger Forschungsaktivitiaten.

6 Analytische Bestimmung von Hartmetallstauben
(Wolframcarbid und Cobalt)

Auswirkungen auf die Gesundheit kénnen alle an Hart-
metallarbeitspldatzen auftretenden Expositionen haben,
nicht nur die gegeniiber Wolframcarbid und Cobalt. Nach
heutigem Wissensstand konnen aus der Epidemiologie so-
mit nur Aussagen zu Hartmetallarbeitspldtzen gemacht wer-
den. Die folgenden Ausfiihrungen zu Analysenverfahren be-
ziehen sich allerdings nur auf diese beiden Substanzen, da
fir sie im Vergleich zu moglichen weiteren Expositionen
keine so ausgereifte Messanalytik und -strategie vorliegt.
Vor Beginn eines Messprogramms sollte die bestehende
Metallanalytik auf ihre Eignung zur Uberpriifung von Hart-
metallexpositionen getestet werden. Ziel war die Entwick-
lung eines Analysenverfahrens, das einfach, schnell und
empfindlich sein sollte und ein Maximum an Informationen
iber die Staubzusammensetzung liefert. Hartmetalle sind
Verbundwerkstoffe, die aus einer Hartphase, hdaufig Wolf-
ramcarbid, und einer weichen metallischen Bindephase,
héufig Cobalt (Volumenanteil ca.15 bis 20 %) bestehen. Wei-
tere Zusammensetzungen von Carbiden und Metallen sind
jedoch moglich (Tabelle 1).

Die Versuche wurden mit Standardreferenzmaterialien,
Materialproben bekannter Zusammensetzung sowie Luft-
proben aus dem Bereich der Hartmetallproduktion durchge-
fihrt. Sie beschriankten sich im Wesentlichen auf die Bestim-
mung von Wolfram und Cobalt.

6.1 Aufschlussverfahren

Im ersten Schritt musste ein geeignetes Aufschlussverfahren
gefunden werden. Alle Versuche wurden mit dem Standard-
referenzmaterial SRM 889 des NBS, Gaithersburg, USA,

Tabelle 1. Hartstoffphasen und Bindephasen in Hartmetallen.

Hartstoffphase Bindephase
wc Co

TiC Ni

TaC Cr

NbC Fe

Cr,C,

VvC

durchgefiihrt; die dazu notwendigen Analysen erfolgten
mittels ICP-Massenspekirometrie.

Das von der Deutschen Forschungsgemeinschaft vor-
geschlagene Aufschlussverfahren [18] zur Uberpriifung der
MAK-Werte mit einem Gemisch aus zwei Teilen Salpeter-
sdure (= 65 %) und einem Teil Salzsdure (25 %) erwies sich
fiir die Bestimmung von Cobalt als gut geeignet, wihrend
eine vollstindige Bestimmung von Wolfram aus Wolfram-
carbid nicht gelingt. Hier zeigte sich der Mikrowellendruck-
aufschluss (MWDA) tiiberlegen. Der angewendete MWDA
wurde vorab hinsichtlich Aufschlussprogramm und Sdure-
zusammensetzung optimiert. Dabei wurden neben dem
Standardreferenzmaterial SRM 889 auch andere Standards
und andere Analysenverfahren (AAS, ICP-OES) eingesetzt.
Folgende Bedingungen haben sich schliefilich als geeignet
herausgestellt:

o Gerit: Mars 5, CEM, Kamp-Lintfort

« Sduregemisch: 6 Teile Salpetersdure ( > 65 %), 2 Teile
Salzsdure (35 %), 1 Teil Flusssdure (40 %)

« Sdurevolumen: 18 ml

« Einwaage: 40 mg

« Temperatur: 200 °C

» Einwirkzeit: 30 min

6.2 Vergleich Analysenmethoden (Materialproben)

Neben ICP-OES und ICP-MS sollte mit der totalreflektieren-
den Rontgenfluoreszenz (TXRF) eine weitere Analysen-
methode zum Einsatz kommen, da hier unter Umstidnden die
aufwendige Probenvorbereitung entfallen kénnte. Mit der
TXRF lassen sich viele Proben auch als Suspensionen ver-
messen, sofern diese stabil sind und mit internen Standards
versehen in eine Matrix eingebettet werden. Materialproben
werden dazu in eine wissrige Losung von Polyvinylalkohol
gegeben, wihrend auf Cellulosenitratfilter gesammelte
Luftstdube einfach in Aceton geldst werden (siehe Abschnitt
4.3). Letztere Variante ldsst sich durchaus auch auf Material-
proben anwenden, wenn ein Membranfilter in Aceton gelost
zugegeben wird. Grundsétzlich bietet TXRF gegeniiber der
konventionellen energiedispersiven Rontgenfluoreszenz-
analyse wegen ihrer speziellen Strahlungsgeometrie, durch
die der Anregungsstrahl auf einem diinnen Probefilm total
reflektiert wird, weitere Vorteile. Die Sekundérstrahlung
wird oberhalb der Probe erfasst und wird kaum durch streu-
ende Priméarstrahlung gestort. Infolgedessen zeigen die
Spektren nur einen sehr niedrigen spektralen Untergrund.
Dadurch und durch eine hohe Fluoreszenzintensitidt konnen
mit der Methode geringe Bestimmungsgrenzen erreicht
werden. Folgende Geridte wurden fiir den Methodenver-
gleich verwendet:

o ICP-MS: Elan DRC II, PerkinElmer, Rodgau

« ICP-OES: Optima 5300 DV, PerkinElmer, Rodgau

11
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Tabelle 2. Bestimmungsgrenzen verschiedener Analysenmethoden.

Metall | Probenahme- | Proben- Luftvolumen | TXRF Susp. |TXRF* ICP-OES* ICP-MS*
system trageart inm? in ug/md

Co PAS-Pumpe, | MF11301 1,2 0,8 13 3,4 0,8
GSP-10 37 mm

W PAS-Pumpe, | MF11301 1.2 4,2 4,8 17 1,7
GSP-10 37 mm

* Verfahren nach MWDA

o« TXRF: Extra II, Rich. Seifert Rontgenwerk, Ahrensburg
(Das Gerit wird in dieser Form von der Fa. Seifert nicht
mehr angeboten. Vergleichbare Gerite liefern die Fa.
Bruker AXS, Karlsruhe, und Fa. CAMECA, Unterschlei3-
heim).

Mit den o. g. Techniken wurden zehn Staubproben aus der
Hartmetallherstellung auf Wolfram und Cobalt untersucht.
Die Proben stammten zu einem groflen Teil aus Absaug-
anlagen, sodass die Zusammensetzung der Stdube weitest-
gehend bekannt war.

Um einen Vergleich zwischen Suspensionstechnik und
MWDA bei Anwendung der TXRF zu ermdéglichen, wurde
nach der Analyse der Suspensionen das Aceton abgedampft
und der Riickstand einem MWDA unterzogen. Dabei war die
Ubereinstimmung zwischen ICP-OES und TXRF besonders
gult, allerdings nur dann, wenn nach MWDA analysiert wur-
de. TXRF-Analysen nach Verwendung der Suspensionstech-
nik lieferten fiir Wolfram zum Teil viel zu hohe Wiederfin-
dungen (fiinf Proben, bis zu 151 %), andererseits aber auch
solche, die mit den iibrigen Analysen gute Ubereinstimmun-
gen zeigten. Das sprach fiir eine stark inhomogene Korngro-
Benverteilung der Proben und daraus resultierende instabi-
le Suspensionen. Bei den meisten anderen Analysen lagen
die Wiederfindungen fiir beide Metalle unabhéngig vom an-
gewandten Messverfahren um 100 %. Nur eine Probe zeigte
erhebliche Minderbefunde, fiir die sich keine plausiblen Er-
kldarungen ausmachen lieen.

Die ICP-MS war fiir die Bestimmung der hohen Wolfram-
konzentrationen zu empfindlich; bei den Cobaltanalysen
zeigte sich eine gute Ubereinstimmung mit der TXRF.

6.3 Vergleich der Analysenmethoden fiir Luftproben
Untersucht wurden sechs luftgetragene Stdube auf Cellu-
losenitratfilter aus Betrieben der Hartmetallherstellung.
Nach Filterteilung wurde die eine Halfte zunéchst in Aceton
gelost und, mit internen Standards versetzt, mittels TXRF
untersucht, wiahrend die andere Hélfte nach MWDA mittels
ICP-OES analysiert wurde. Im Anschluss wurde das Aceton
abgedampft und der Riickstand einem MWDA unterzogen,
um diesen abermals mittels TXRF zu untersuchen.
Abgesehen von einem Ausreiler zeigten alle Ergebnisse fiir
beide Metalle sehr gute Ubereinstimmungen zwischen den
verschiedenen Methoden. Der Ausreiller war vermutlich auf
eine inhomogene Belegung des Filters zurtickzufiihren. In
allen anderen Fillen lag das arithmetische Mittel der Abwei-
chungen zwischen den Messwerten fiir Wolfram bei 6,6 %
und fiir Cobalt bei 4,5 %.

6.4 Zusammenfassung und Bestimmungsgrenzen

Tabelle 2 zeigt die Bestimmungsgrenzen fiir Cobalt und
Wolfram in Abhéngigkeit von Analysenverfahren und Probe-
luftvolumen. Alle Methoden sind zur Analyse von Material-

proben nach MWDA geeignet. Die ICP-MS sollte allerdings
aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit nur zur Bestimmung
sehr niedriger Konzentrationen verwendet werden. Die bei
der TXRF mogliche Suspensionsmethode ist fiir Material-
proben zu unzuverlissig und sollte nicht verwendet werden.
Alle Methoden sind fiir die Analyse der Metalle in luftgetra-
genen Stduben geeignet. Bei der TXRF kann auf eine auf-
wendige Probenvorbereitung verzichtet werden, da die Sus-
pendierung nach Filterauflosung mit Aceton sehr gute Er-
gebnisse liefert. Fiir das im Folgenden beschriebene Mess-
programm wird daher wegen der vereinfachten Probenvor-
bereitung bevorzugt das TXRF-Verfahren nach Suspendie-
rung angewendet.

7 BGMG-Messprogramm fiir Hartmetallarbeitsplatze

Im Messsystem der UV-Tréger zur Gefahrdungsermittlung —
BGMG wird im Rahmen der Bewertung moglicher Gesund-
heitsgefahren an Hartmetallarbeitsplidtzen seit Anfang des
Jahres 2007 das Messprogramm ,Expositionen an Hart-
metallarbeitspldatzen“ durchgefiihrt, um systematisch bei
der Herstellung und Bearbeitung von Hartmetallen Betriebs-
und Expositionsdaten sowie Messwerte zu ermitteln und in
der Expositionsdatenbank MEGA [19] fiir statistische Aus-
wertungen zu dokumentieren. Die Berufsgenossenschaft
Metall Nord Siid, die Maschinenbau- und Metall-Berufs-
genossenschaft, die Berufsgenossenschaft Elekiro Textil
Feinmechanik sowie die Berufsgenossenschaft Handel und
Warendistribution beteiligen sich zusammen mit dem BGIA
— Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Un-
fallversicherung an dem Messprogramm.
Schwerpunktmifig werden Wolframcarbid- und Cobalt-
expositionen und zusitzlich die Exposition gegeniiber
Nickel, Eisen, Chrom, Tantal, Niob, Titan, Molybdidn und
Vanadium ermittelt, sofern eine Exposition nicht aus-
geschlossen werden kann.

Entsprechend der Zielsetzung erfolgen reprisentative Ar-
beitsplatzmessungen primdr mit personengetragenen
BGMG-Standardverfahren, wenn notwendig auch stationire
Messungen, die es erlauben, valide Expositionsabschiétzun-
gen vorzunehmen. Dabei werden auch die alveolengingige
(A-Staub) sowie die einatembare (E-Staub) Fraktion erfasst.
Pro Arbeitsbereich werden vier Proben genommen. Von be-
sonderem Interesse sind bei der Herstellung der Hartmetal-
le die Arbeitshereiche

« Abwiegen der Metallpulvermischungen von Hand,

« Pressen,

« Formgebung der Griinteile durch Bohren, Drehen oder
Fréasen,

« Sintern fiir die endgiiltige Formgebung,

« Nachbearbeitung durch Trocken- bzw. Nassschleifen,

« Reinigen der Anlagen.
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Bei der Bearbeitung von Hartmetallen liegt der Fokus der
Ermittlung auf dem Trocken- und Nassschleifen. Tabelle 3
zeigt die Ende Juni 2007 vorliegenden Messungen, selektiert
nach Anzahl der Messwerte.

Von den 252 Messwerten entfallen 133 auf die Herstellung
und 119 Messwerte auf die Bearbeitung von Hartmetallen.
Fiir Arbeitsbereiche ergibt sich die Verteilung in Tabelle 4.
Diese Anzahl an Messwerten erlaubt noch keine valide sta-
tistische Auswertung. In den ndchsten Monaten werden wei-
tere Messungen durchgefiihrt, damit fiir alle Arbeitsberei-
che gentiigend Messwerte vorliegen, um diese im Sinne der
Fragestellung zu selektieren und statistisch auszuwerten.

8 Perspektiven

Der heutige Stand der Technik bei der Hartmetallherstel-
lung ist mit dem vor 15 Jahren nicht vergleichbar. Der Ein-
satz moderner geschlossener Anlagen und Maschinen hat
dazu gefiihrt, dass die Expositionen der Mitarbeiter heute
deutlich niedriger sind. Fiir die Zukunftist zu erwarten, dass
sich der Trend zu geschlossenen, weiter automatisierten An-

Tabelle 3. Anzahl der Gefahrstoffmessungen an Hartmetallarbeitsplatzen.

Gefahrstoff Anzahl
Einatembare Fraktion 39
Alveolengangige Fraktion 38
Wolfram und seine Verbindungen 38
Cobalt und seine Verbindungen 38
Chrom (Gesamtchrom) 18
Nickel und seine Verbindungen 17
Vanadium und seine Verbindungen 10
Kuhlschmierstoffe 8
Kthlschmierstoffe, Aerosol 8
Titan und seine Verbindungen 8
Tantal und seine Verbindungen 8
Kohlenwasserstoffgemische, additivfrei 8
Niob und seine Verbindungen 6
Molybdén und seine Verbindungen 4
Eisen und seine Verbindungen 4
Gesamtanzahl Analysen 252
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