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Expositionsbewertung
einer Tatigkeit mit mehrlagigen
Kohlenstoffnanorohren

Die Gefahrdungsbeurteilung bei Tatigkeiten mit Nanomaterial stellt fiir viele Betriebe eine
Herausforderung dar. Fiir die Expositionsbewertung von Nanofasern bedarf es neben einer
allgemeinen Expertise iiber Nanomaterialien am Arbeitsplatz oftmals Arbeitsplatzmessungen
mit speziellen sammelnden Verfahren mit anschliel}ender bildgebender Analytik, die sich noch
im Entwicklungsstadium befinden. Nachfolgend wird beschrieben, wie eine Beurteilung der
Gefahrdung unter diesen Umstdnden dennoch gelingen kann.

Einleitung

Die Gefahrdungsbeurteilung bei Tatigkeiten mit
Nanomaterial stellt fiir viele Betriebe eine He-
rausforderung dar. Oft werden spezielle direkt-
anzeigende Messgerdte eingesetzt, um die Teil-
chenzahlkonzentration von Nanopartikeln und
ultrafeinen Partikeln und deren Groflenvertei-
lung in der Luft zu messen. Dabei bedarf es einer-
seits einer besonderen Expertise, um diese Ge-
rate zu bedienen und die Messergebnisse auszu-
werten; anderseits liefern sie bisher keine Infor-
mationen iiber die chemische Natur oder Form
der gemessenen Nanoobjekte. Fiir die Beurtei-
lung von Nanofasern bedarf es daher sammeln-

der Verfahren mit anschlieRender bildgebender
Analytik, die sich noch im Entwicklungsstadium
befinden. In Zusammenarbeit mit der Bundes-
anstalt fir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin
(BAuA), der Physikalisch-Technischen Bundesan-

! Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfall-
versicherung, Sankt Augustin

2 Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Berlin

3 Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin, Berlin

Besonderen Dank gilt Josef Breuer?, Nico Dziurowitz?, Elisabeth
Eigel?, Jorg Hollandt?, Evelyn Jdkel (Unfallkasse Bund & Bahn), Ben
Jensen (Surrey Nanosystems, UK), John Lehman (National Institute
of Standards and Technology Boulder, USA), Steve Northam
(Surrey Nanosystems, UK),Johannes Pelzer® sowie Heike Schilling?.
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stalt (PTB) und der Unfallversicherung Bund und
Bahn fiihrte das Institut fiir Arbeitsschutz (IFA)
Untersuchungen an einem Arbeitsplatz durch,
an dem mit mehrlagigen Kohlenstoffnanoréhren
(MWCNT) gearbeitet werden sollte. Gemeinsa-
mes Ziel war es, die Gefdhrdung entsprechend
der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe 400
(TRGS 400) [1] vor Aufnahme der Tatigkeiten
und unter Zuhilfenahme der Bekanntmachung
Gefahrstoffe 527 (BekGS 527) [2] zu beurteilen.
Dies gelang, indem die Beteiligten sich Schritt
flir Schritt ein Urteil Uber die verwendeten Ge-
fahrstoffe und Expositionsmdglichkeiten bilde-
ten. Die einzelnen Schritte der durchgefiihrten
Untersuchung sollen nachfolgend dargestellt
werden. Die gewonnen Erkenntnisse werden in
dem vom BMBF gefdrderten Projekt nanoGRA-
VUR weiter ausgearbeitet [3].

Methode

Zundchst flihrte die Bundesanstalt fiir Arbeits-
schutz und Arbeitsmedizin zusammen mit der
Physikalisch-Technischen Bundesanstalt eine
Informationsermittlung zu den Gefahrstoffen
durch. Dabei wurden auch Produktinformatio-
nen und Sicherheitsdatenbldtter angefragt. Eine
Bewertung der Sicherheitsdatenblatter wurde
durch das IFA vorgenommen.

Danach erfolgte eine Aufstellung der geplan-
ten Tatigkeiten und eine Bewertung durch das
IFA beziiglich der Moglichkeit einer Exposition.
Hierbei wurden alle potentiellen Aufnahmerou-
ten beriicksichtigt.

Anschliefiend wurde in einer Versuchskammer
im IFA in nachstellenden Versuchen untersucht,
ob bei den geplanten Tatigkeiten eine Freiset-
zung der MWCNT erfolgen kann.

Anhand der nachstellenden Untersuchungen
wurden erste Schutzmaf3nahmen vorgeschlagen
und eine Messstrategie entwickelt, um die Frei-
setzung und die Exposition am Arbeitsplatz mes-
sen zu kdnnen. Zundchst fanden orientierende
Messungen bei der PTB statt, ohne dass Aktivi-
taten bzw. Tatigkeiten mit dem MWCNT durchge-

’ via Atemwege

‘ ’ durch Verschlucken ‘ ’

iber die Haut

Abb. 1: Mogliche Aufnahmewege fiir Nanomaterial in den menschlichen Kérper (Abb.: DGUV
Information 213-021 vormals BGI/GUV-1 5149)[4]. Im Falle der untersuchten Tdtigkeiten wurde
die Aufnahme liber die Atemwege durch Inhalation als wichtigste Expositionsroute ausgemacht.
Somit musste eine Bewertung der Gefahrstoffkonzentration in der Luft erfolgen.
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fiihrt wurden. Anschliefend wurde die Quellstar-
ke der Freisetzung wahrend der Durchfiihrung
der geplanten Tatigkeiten mit den MWCNT ermit-
telt. Hierflir wurde der Arbeitsbereich im Bezug
zur Gefahrstoffquelle in ein Nahfeld, ein Fernfeld
und einem Hintergrund eingeteilt, wobei das
Nahfeld auch den Arbeitsplatz eines unmittelbar
betroffenen Beschéftigten umfasste [5,6,7]. So
wurde das jeweilige Nahfeld in einem Arbeitsbe-
reich bestimmt und in einem Raum ergdnzend
zu einer personengetragenen Messung auch sta-
tiondr Uber einen langeren Zeitraum bemessen.
Zudem wurde in beiden — mit den Nahfeldern in
Verbindungen stehenden - Fernfeldern jeweils
eine stationdre Messung durchgefiihrt. Des Wei-
teren wurde eine Messung der Hintergrundkon-
zentration aufierhalb der Arbeitsbereiche vorge-
nommen.

Die Partikelanzahlkonzentration wurde mit
einem Testo DiSCmini gemessen mit dem Kon-
zentrationen von 1.000 bis 1.000.000 Partikel pro
cm? in einem Grofienbereich von 10 bis 700 nm
bestimmt werden kénnen. Der Volumenstrom be-
trug 1 Liter/Minute.

Zur Bestimmung der Partikelkonzentration
sowie der Partikelmorphologie wurde ein Pro-
benahmesystem fiir die Messung von Fasern,
das PGP-FAP eingesetzt. Die Partikel wurden auf
einem mit Gold beschichteten Kernporenfilter
(Nuclepore, 400 nm bzw. 200nm Porendurchmes-
ser) gesammelt und im Rasterelektronenmikros-
kop (REM) analysiert. Der Volumenstrom betrug
ca. 5 bzw. 4 |/min.

Die Analyse der Partikel wurde beim IFA an ei-
nem REM Zeiss Supra 40 VP vorgenommen. Die
Bilder zur Auswertung wurden erzeugt mit einer
Beschleunigungsspannung von 3 kV bei einem
Arbeitsabstand von etwa 3 mm. Es wurden von
jeder Probe je 100 zufdllig generierte ausge-
wdhlte Felder bei 20.000-facher Vergréflerung
analysiert. An der BAuA wurden die Proben an
einem Hitachi SU8230 mit einer vergleichbaren
Vergrofierung und Beschleunigungsspannung
bei einem Arbeitsabstand von 6 mm untersucht.
Eine Elementanalyse wurde nicht vorgenommen,
da die gefundenen Partikel zum einen vom Koh-
lenstoffhintergrund des Filtermaterials nicht un-
terscheidbar waren und in den meisten Fallen zu
wenig Signalintensitat aufwiesen.

Insbesondere fiir die Analyse der Messproben
wurden weitergehende Erkenntnisse aus einem
Projekt der BAuA, SUVA und dem IFA angewandt
[9].

Zum Schluss wurden die Ergebnisse der Ar-
beitsplatzmessungen gemeinsam mit den be-
troffenen Beschaftigten und den verantwortli-
chen Arbeitsschiitzern und Fiihrungskraften der
PTB besprochen und Schutzmafinahmen festge-
legt.
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Hintergrund

Abb. 2: In unmittelbarem Bezug zur Gefahrstoffquelle (schwar-
zer Kreis) befinden sich im ersten und im dritten Raum die
Nahfelder. Das Nahfeld im dritten Raum wurde dabei auch sta-
tiondr gemessen (roter Punkt). Der Bereich, der in Verbindung
zum Nahfeld steht, aber bei dem eine deutliche Abnahme der
Gefahrstoffkonzentration zu erwarten ist, wurde als Fernfeld
definiert. Hier wurde im ersten und im dritten Raum jeweils
eine stationdre Messung durchgefiihrt. Der Bereich, der nicht
mehr in Verbindung zur Gefahrstoffquelle steht wurde als Hin-
tergrund definiert. Hier wurde eine weitere stationdre Messung
durchgefiihrt.

Einstufung und Grenzwerte

Zurzeit besteht keine einheitliche Einstufung
von mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren, sie
sind unter der EC Nummer 936-414-1 aber in RE-
ACH angemeldet [10]. In der DGUV Information
213-853 ,Nanomaterialien im Labor” wird bei Ta-
tigkeiten mit biobesténdigen, starren, faserfor-
migen Nanomaterialien, die den WHO-Kriterien
(Lange >5 pm, Durchmesser <3 pm und Lan-
ge-Durchmesser-Verhaltnis >3:1) entsprechen,
zu besonderer Vorsicht geraten [11]. Auch die
BekGS 527 beschreibt die Gefdahrdungsbeurtei-
lung fiir biobesténdige, faserférmige Nanomate-
rialien und empfiehlt aus Vorsorgegriinden von
einer asbestartigen Gefdahrdung auszugehen. In
Absprache mit den PTB wurde beschlossen, der
Empfehlung der BekGS zu folgen und eine Faser-
konzentration in der Luft am Arbeitsplatz unter
dem IFA Referenzwert von 10000 Fasern/m? an-
zustrebend [12].

Zudem soll neben dem Allgemeinen Staub-
grenzwerten fiir die einatembare (E) und alveo-
lengangige Fraktion (A) auch ein Beurteilungs-
mafistab flir nanoskalige granuldre biobestan-
dige Staube von 0,5 pg/m? beriicksichtigt werden
[13].

Gefahrstoffe

Ergebnisse

Die Informationsermittlung ergab, dass es sich
um sogenannte vertikal ausgerichtete mehrla-
gige Kohlenstoffnanoréhren (MWCNT) handelte,
die auf Silizium, Aluminium oder Lithiumtan-
talattragermaterial aufgewachsen sind [14,15].
Zudem, dass diese MWCNT als unléslich und ri-
gide gelten und den WHO-Kriterien (Lange >5
pm, Durchmesser <3 pm und Lange-Durchmes-
ser-Verhdltnis > 3:1) fiir gesundheitsschadliche
Fasern entsprechen kdonnten [16, 17]. Die Be-
wertung der Sicherheitsdatenblatter ergab, dass
diese keine addquaten Grenzwerte auswiesen.

Bei folgenden Tatigkeiten zog das IFA eine Ex-
position der Beschdftigten in Betracht:

» Entnahme des Tragermaterials aus der Verpa-
ckung unter dem Abzug,

> Montage des Tragermaterials auf einen Halter
der Versuchsapparatur unter dem Abzug,

» Transport des Trdagerhalters zum Versuchs-
stand und Einbau in die Versuchsapparatur,

» Ausbau des Tragerhalters aus der Versuchsap-
paratur und Transport zum Abzug,

» Demontage des Tragermaterials vom Halter
unter dem Abzug,

> Verpacken des Tragermaterials unter dem Ab-
zug.

Die nachstellenden Untersuchungen zeigten,
dass bei der Handhabung von mit MWCNT be-
schichteten Platten eine mechanische Bescha-
digung der Schicht und als Folge dessen eine
Freisetzung von MWCNT moglich ist. Die Anzahl
moglich emittierter MWCNT lag zwischen 40 und
4400 Fasern/m? ~ 200 Fasern davon entspra-
chen den WHO-Faserkriterien. Die Beschadigung
erfolgt nach Krafteinwirkung beim Befestigen
der beschichteten Platten. Bei leichter Beanspru-
chung der MWCNT-Schichten, z.B. Ritteln und
Uberstromen mit Luft, war keine Freisetzung
festzustellen.

Bei den orientierenden Messungen bei der
PTB vor Ort konnten weder eine erh6hte Staub-
noch Faserbelastung festgestellt werden. Daher
wurden nachfolgend nur die Bewertung einer
moglichen Faserfreisetzung und -exposition be-
riicksichtigt.

Nachfolgend sind die Ergebnisse der Arbeits-
platzmessung zu drei Proben dargestellt, die
als reprdsentativ fir die Freisetzungsproblema-
tik am Arbeitsplatz gelten kdnnen. Auf den drei
untersuchten Proben wurde insgesamt nur eine
Faser gefunden; diese entsprach nicht den WHO
Kriterien.

Es wurden keine einzelnen oder agglome-
rierte/aggregierte Fasern nachgewiesen, die
den Faserkriterien der WHO entsprachen. Da-
mit war auch nicht von einer Kontamination der
Arbeitsbereiche mit den MWCNT auszugehen.
Auch lag die Konzentration aller ausgewerteten

SICHERHEIT, ARBEIT
GESUNDHEIT
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208 Hochsp. = 3.00 KV Signal A = InLens Datum :25 Nov 2018

Arbeitsabstand = 28 mm  Photo Nr. = 44 Zait :18:30:53

Abb. 3: Nicht-WHO-Faser mit Durchmesserangaben (Fldchenangabe nicht relevant)

Schadstoff Gefundene | Konzentration
Probe 1 an der Quelle im Raum 3 C *C-u | *C-o
Nicht-WHO-Fasern (ohne MWCNT) 1 2700 | 100 | 15200
WHO-Fasern (ohne MWCNT) 0 0 0 8200
WHO-Fasern mit MWCNT 0 0 0 8200
Granulére Partikel mit anhaftenden MWCNT 0 0 0 | 8200
Agglomerate/Aggregate mit anhaftenden MWCNT 0 0 0 | 8200
Gewdlle von MWCNT 0 0 0 | 8200
an Partikel/Fasern/Agg. anhaftende MWCNT 0 0 0 | 8200
Isolierte MWCNT (sicher) 0 0 0 8200
Nanofasern (fraglich, biologisch) ausgéf/:]etrtet - - -
Partikel mit Nanofasern 0 0 0 | 8200
sonst. ldngliche nanoskalige Partikel 0 0 0 | 8200
Gewdlle von Nanofasern 0 0 0 | 8200
Probe 2 an der Quelle im Raum 3

WHO-Fasern (mit MWCNT) 0 0 0 | 3300
WHO-Faseragglomerate (mit MWCNT) 0 0 0 | 3300
Nanofasern (fraglich, biologisch, Lénge < 5 pm) 8 8800 17300
Probe 1 an der Person

WHO-Fasern (mit MWCNT) 0 0 0 | 9800
WHO-Faseragglomerate (mit MWCNT) 0 0 0 | 9800
Nanofasern (fraglich, biologisch, Lénge < 5 pm) 0 0 0 | 9800

Tab. 1: Fiir die Probe 1 wurde insgesamt 69,08 h an der Quelle gemessen bei einem Volumen-
strom von 5,0 [/min. Es wurden 100 Felder bei einer 20000-fachen Vergroferung aufgenommen
und ausgewertet. Fiir die Probe 2 wurde insgesamt 47,8 h an der Quelle gemessen bei einem
Volumenstrom von 4,0 [/min. Es wurde insgesamt eine Filterflciche von 0,056 mm? mit 1.623 Li-
ter/cm? ausgewertet. Fiir die Probe 3 wurde insgesamt 5,6 h an der Person gemessen bei einem
Volumenstrom von 4,0 |/min. Es wurde insgesamt eine Filterfléiche von 0,161 mm? mit 190 l/cm?
ausgewertet. *C-u ist die Untergrenze des 95 %-Vertrauensbereich in Abhdngigkeit von der Zahl
der gefundenen Fasern. *C-o ist die Obergrenze des 95 %-Vertrauensbereich in Abhdngigkeit von
der Zahl der gefundenen Fasern.
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Proben unterhalb des Beurteilungsmafles von
10000 F/m>. Auf zwei Proben wurden allerdings
viele Fasern mit fraglicher, moéglicherweise bio-
logischer Herkunft gefunden; diese wurden auf
einer Probe quantifiziert, da sie sich in Form und
Grofde auch deutlich von den MWCNT auf der Re-
ferenzprobe unterschieden haben.

Diskussion

Die Messungen wurden in Anlehnung an die
VDI 3492 ,Messen von Innenraumluftverunrei-
nigungen, Messen anorganischer faserformiger
Partikel - rasterelektronenmikroskopisches Ver-
fahren” [18] sowie der DGUV Information 213-
546 \Verfahren zur getrennten Bestimmung der
Konzentrationen von lungengédngigen anorgani-
schen Fasern in Arbeitsbereichen - Rasterelek-
tronenmikroskopisches Verfahren” [19] durch-
gefiihrt. Diese sind aber fiir die Messung und
Analyse von nanoskaligen Fasern nur bedingt
geeignet. Das Probenahmevolumen und die Pro-
benahmedauer wurde unter Beriicksichtigung
der Staubkonzentrationen vor Ort so gewadbhlt,
dass die analytische Nachweisgrenze nach Mog-
lichkeit unter 10000 F/m? liegt. Daraus resultie-
ren allerdings sehr lange Probenahmezeiten, die
meist nicht mit der Tatigkeit korrespondieren
und personengetragen auch nicht durchfiihrbar
sind. Daher wurde neben einer Expositionsmes-
sung besonderes Augenmerk auf eine mogli-
che Konzentration der freigesetzten Partikel an
der Quelle gelegt, unter der Annahme, dass die
Konzentration zur Person hin im raumlichen
(Abstand > 1m) und vor allem zeitlichen Verlauf
(3 Tage Messung an der Quelle versus 3 Stunden
Tatigkeit der Person im Raum) abnimmt. Diese
Idee wird u.a. in dem 2015 begonnenen und vom
Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
geforderten Projekt nanoGRAVUR! weiter ver-
folgt. Ein weiterer wichtiger Schritt war, dass fiir
die Informationsermittlung der Gefahrstoff zu-
nachst als Nanoobjekt gemafl der Norm 1SO/TS
80004-2:2015 ,Nanotechnologies - Vocabulary -
Part 2: Nano-objects” betrachtet wurde [20]. Ent-
sprechend wurden alle Informationen zu nanos-
kaligen Fasern, die eine Grofe von 1 bis 100 nm
aufweisen und gezielt wegen ihrer besonderen
Stoffeigenschaften hergestellt werden, beriick-
sichtigt. Bei der Messung und Analyse wurde
allerdings gemaf der Empfehlung der EU-Kom-
mission zur Definition von Nanomaterialien alle
nanoskaligen Partikel — also auch die natiirlichen
bei Prozessen anfallenden Partikel in ungebun-
denem Zustand, als Aggregat oder Agglomerat,
beriicksichtigt die in der Anzahlgroéf3enverteilung
mindestens 50% ein oder mehrere Aufienmafie
im Bereich von 1 nm bis 100 nm haben. Dariiber

! http://www.nanopartikel.info/projekte/laufende-projekte/nanogravur
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hinaus beriicksichtigen die beschriebenen Mes-
sungen auch Partikel {iber 100 nm, um ebenfalls
Aggregate und Agglomeratenkleinerer Partikel
mit zu erfassen. Anhand der langen Messdauer
direkt an der Quelle und der Beriicksichtigung
von Aggregaten und Agglomeraten tiber 100 nm
kann davon ausgegangen werden, dass sich die
Beschéftigten bei sachgemdfem und vorsich-
tigem Umgang keiner Exposition aussetzen.

Da eine mechanische Beschadigung der
MWCNT-Schicht bei unsachgeméfier Montage
auftreten kann, und um eine daraus resultierende
Exposition der Beschéftigten durch freigesetzte
Fasern oder Faserbiindel zu minimieren, wurden
trotzdem Schutzmafinahmen bei der Handha-
bung empfohlen. Als erste Mafinahme wurde
vorgeschlagen, die Rander beim Probentrager
durch Hersteller/innen versiegeln zu lassen. Zu-
dem wurde vorgeschlagen,, dass die Montage-
arbeiten im Laborabzug und einen umschlos-
senen und abgesaugten Bearbeitungsbereich
stattfinden sollen und eine Kapselung, z.B. durch
einen geschlossenen Behdlter, fiir den Transport
des Tragermaterials vorzunehmen ist. Auch sol-
len die Beschéftigten bei den verbleibenden
kurzen Tatigkeiten mit dem MWCNT-beschich-
teten Platten personliche Schutzausriistung (wie
Atemschutz der Klassen P2/FFP2) tragen und
entsprechend geschult werden. Entsprechende
Betriebsanweisungen und Unterweisungen miis-
sen erarbeitet werden.

Fazit

Die BekGS 527 stellt eine praktische Hilfe fiir Un-
ternehmen dar, die im Rahmen der Gefdhrdungs-
beurteilung auch Tatigkeiten mit nanoskaligem
Material bewerten missen. Fir die Bewertung
der Exposition von Fasern miissen allerdings
einige Schritte erganzt werden, vor allem die
Analyse betreffend. Ist eine Substitution oder
das Verhindern der Exposition gegeniiber nanos-
kaligen Partikeln nicht moglich, kénnen die aus
der Begriindung ableitbaren Beurteilungsmaf3-
stdbe und die hier angewandte Mess- und Ana-
lysestrategie nach entsprechender fachkundiger
Bewertung zur Beurteilung der Wirksamkeit der
Schutzmaflnahmen herangezogen werden. ®
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