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Zusammenfassung: Bei der Bearbeitung von GrauguR unter Verwendung von wasserhaltigen KihImitteln kénnen
gesundheitsschadliche Konzentrationen von Phosphorwasserstoff auftreten. Der Zusatz von Kaliumpermanganat oder
Kupfercitrat zum KihlImittel ergab keine Verbesserung. Eine effektive Arbeitsplatzabsaugung ist erforderlich.
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Summary: During the machining of grey cast iron by using water coolant phosphine can be deliberated in noxious concen-
trations. The addition of permanganate or cupper citrate has not been found effective. Adequate exhaust ventilation is

necessary.

Einleitung

Vier Betriebe, die Sphdro- und Graugu3 herstellen und
bearbeiten, werden durch unser arbeitsmedizinisches
Zentrum betreut. Eine Sicherheitsfachkraft wies uns auf
einen Bericht hin, nachdem es 1981 in den ,Gotaverken-
Motor” in Goteborg bel der mechanischen Bearbeitung
von Sphérogul3 und gleichzeitiger Wasserkihlung zu
subakuten und in einem norwegischen Betrieb , Fredrik-
stads Mekaniska Werkstad” zu akuten Phosphinvergif-
tungen gekommen sei (Expressen 198 1).

Von Adam (1967) konnte bei der Bearbeitung von
Walzen aus Sphéarogul3 an verschiedenen Arbeitsplétzen
der ,,United Steed Companies’, Rotherharn, Phosphin-
konzentrationen zwischen 0,15 und 1,85 ppm gemessen
werden. Das Kihlwasser und auch der Wasserdampf der
Luft soll mit Magnesium Uber einer Hydrolyse mit den
Metallphosphiden im Sphérogul? reagieren (Brown
195 1). Adam berichtete Uiber unangenehmen Geruch und
unspezifische Beschwerden bei Arbeitern und Unter-
Suchern.

Nach Erhard (1961) riecht das farblose Gas PH; nach
faulendem Fisch; der Geruch werde aber auch als knob-
lauchartig, bisweilen as karbidartig bezeichnet. Die Ge-
ruchsschwelle soll bei -3 ppm liegen (Henschler, Hrsg.
1972), Konzentrationen von 290-600 ppm fir 30-60 Min.

seien flr Menschen lebensgefahrlich oder tédlich, 100- 190
ppm wirden im gleichen Zeitraum ohne Folgen ertragen.

Der z. Zt. giltige MAK-Wert betragt 0,1 ppm. Die
Spitzenbegrenzung ist der Kategorie 1 zugeordnet; da-
nach darf der 2-fache MAK-Wert als Momentanwert zu
keiner Zeit Uberschritten werden 8ma pro Schicht kann
dieser Wert as Kurzzeitwert fur die Dauer von 5 Min.
erreicht werden (TRgA 900).

Nach einer Einwirkung von 7 ppm (!) und einer Dauer
von 6 Std. sei ein Todesfall berichtet worden (Erhard
1961). Da im Organismus eine laufende Entgiftung klein-
ster Konzentrationen bis 2,5 ppm erfolge (Henschler,
Hrsg. 1972), sai eine chronische Vergiftung nicht moglich.
Nach Muller (zitiert bei Erhard 1961) seien eine kumula
tive Wirkung an sich ungeféahrlicher Mengen mdglich und
chronische Phosphorwasserstoffvergiftungen vorstellbar.

Berufskrankheit und Gefahrenquellen

Erkrankungen durch Phosphor und seine anorgani-
schen Verbindungen (BK-Nr. 1109) sind selten; seit 1977-
1983 betragt der Bestand anerkannter und entschadigter
Fale etwa 20, die Zahl der BK-Anzeigen liegt bei etwa
10-16 (Mertens und Wolf, Hrsg. 1977) 1983 wurden 13
Anzeigen erstattet, davon vier dem Grunde nach als BK
anerkannt (Hauptverb. der gew. BGen 1985).
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Die BK-Ziffer 1109 differenziert nicht nach der Er-
krankung durch das Element Phosphor oder seine gifti-
gen Verbindungen. Im zugehtrigen Merkblatt wird gas-
formiger Phosphorwasserstoff als besonders toxisch
hervorgehoben. Als Gefahrenquelle werden genannt:
Herstellung von elementarem Phosphor und Phosphiden,
Zersetzung von Karbid und bei der Einwirkung von
Feuchtigkeit auf phosphorhaltiges Ferrosilizium, durch
Phosphorkalzium verunreinigtes Karbid, bel der Herstel-
lung und Verwendung von Schédlingsbekampfungsmit-
teln auf der Basis von Metallphosphiden, speziell
Zinkphosphid (Mertens und Wolf, Hrsg. 1974).

Ferrosilizium wird als Zuschlagstoff in der Eisen- und
Stahlgewinnung in granulatférmiger Zubereitung im
Schmelzprozefd benutzt und ist phosphathaltig. 1963 kam
es auf einem Lastkahn im Hafen von Datteln durch Pho-
sphorwasserstoff bel drei Besatzungsmitgliedern zu Ver-
giftungen. Zwei Vergiftungen verliefen todlich. Das Schiff
hatte Ferrosilizium geladen, welches durch Beschadigung
der Transportfdsser und Einwirkung von Regen feucht
wurde. Der Phosphorgehalt des Ferrosiliziums betrug
0,05 %. Die Vergiftung erfolgte in den Schlafréumen, in
die der Phosphorwasserstoff eingedrungen war. Die da
maligen Messungen mit Drégerprifrohrchen auf PH, am
Ort des Entstehens ergaben im Bunker 5,9-6,1 ppm, im
Mannschaftsraum 1,0-2,0 ppm (Ziemer 1963).

Eigene Beobachtungen

In den von uns betreuten Betrieben wird Grauguld mit
elementaren Phosphorgehalten zwischen 0,0 14 % und
0,02 % und zwischen 0,05 % und 0,9 % sowohl trocken wie
auch unter Verwendung von Kihlschmiermittel und
Wasser durch Frésen und Drehen bearbeitet. Bei orien-
tierenden Messungen mit dem Dragerprufrohrchen
,»Phosphorwasserstoff O, I/aCH 3 1 10 1* konnten wir bei
trockener Bearbeitung oder bei der Kihlung mit wasser-
freiem Schneiddl kein Phosphin nachweisen. Versuchs-
weise wurde wasserhatiges Kuhlmittel aufgebracht, hier
war am Werkstick unmittelbar Uber dem Drehstahl bis
5 ppm (!) PH; zu messen.

Nach diesem Uberraschenden Ergebnis haben wir in
einem anderen Betrieb an einer besonders grof’en DNC-
Vertikaldrehmaschine, an der nur unter Kihlung gele-
gentlich Graugul3 gedreht wird (Abb. 1), gemessen. In
Kopfhohe am Arbeitsplatz fanden sich bis 0,7 ppm. Die-
ser Arbeitsvorgang, bei dem ein besonders dicker Span
abgenommen wird, dauert 16-20 Min. und ist einmal pro
Schicht, aber nicht téglich erforderlich. Bei der weiteren
Bearbeitung liegen die punktuell gemessenen Werte fir
Phosphin bel 0,1 ppm. Von dem Dreher an der Vertikal-
drehmaschine wurde ohne Kenntnis der Gefahrdung
spontan ebenfalls Uber unspezifische Beschwerden ge-
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maschine. In Kopfhéhe wurden 0,7 ppm PH, gemessen.

Figure I:  Typical working position by a DNC-vertical lathe. In the
breathing zone of the Operator 0,7 ppm PH, were found.

klagt (diffuse abdominelle Beschwerden, Magenschmer-
zen und Krédmpfe, sowie Kopfschmerzen). Ein unangeneh-
mer karbidartiger Geruch ist wahrnehmbar.

Préavention

Adam (1967) hat sich am amerikanischen Threshold
Limit Value fir PH, orientiert, der 1963 von 0,05 auf
0,3ppm heraufgesetzt (!) wurde. Um diesen Wert an den
Arbeitsplétzen der ,,United Steel Company” einzuhalten,
hat er dem Kihlwasser 0,05 % Kaliumpermanganat zuge-
setzt. Hiermit wurde die Phosphorwasserstoffkonzentra-
tion von durchschnittlich 0,56-0,70 ppm auf 0,01-
0,03ppm am Arbeitsplatz vermindert. Dabel ist es zu
technischen Nachteilen durch Schaumbildung mit 6lhal-
tigen Kihiflussigkeiten und zu Mangandioxid-Ausfallen
gekommen, die das Kihlsystem verstopfen. Da die von
uns gemessenen Werte zwingend arbeitshygienische
Malinahmen erfordern, haben wir zundchst ebenfalls ver-
sucht, durch Zugabe von Kaliumpermanganat die Phos-
phinfreisetzung zu reduzieren. Dabei kam es leider nicht
zu einem so guinstigen Ergebnis wie bei Adam. Wir fanden
keine signifikante Reduzierung der Phosphinfreisetzung
durch Zugabe von Kaiumpermanganat. Bei einer an-
schlief’enden Ricksprache mit dem Kiihlschmierstoff-
Hersteller machte dieser den Vorschlag, Kupfercitrat zu
dem Kuhimittel zu geben. Unsere folgenden Messungen
ergaben nur eine minimale Verringerung der Phosphin-
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freisetzung an der groflen DNC-Vertikaldrehmaschine.
Aus diesem Grund haben wir geraten, an der Maschine
eine bessere Verkleidung anzubringen und fir eine lei-
stungsfahigere Be- und Entliftung zu sorgen, fals eine
wasserfreie Bearbeitung nicht mdéglich ist. Ferner folgen
wir einer Empfehlung von Valentin et a. (1979), regelmé-
Rige arztliche Uberwachungsuntersuchungen bei den
Drehern  vorzunehmen.
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