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2 Freisetzung von Phosphorwasserstoff bei der Oberflachenreinigung von Aluminiumteilen

LfU

Zusammenfassung

Die Entstehung von Phosphorwasserstoff (Phosphin, PH,)
in relevanten Konzentrationen aus phosphathaltiger alka-
lischer Reinigungslésung bei der Reinigung von Alumini-
umteilen in einer handelsublichen Industriespiilmaschine
unter Ublichen Betriebsbedingungen konnte nachgewie-
sen werden.

Im stark alkalischen Milieu wird offenbar Phosphat des
Reinigers im Kontakt mit Aluminium reduziert.

Die fir Phosphorwasserstoff existierende Maximale Ar-
beitsplatz Konzentration (MAK-Wert) von 0,15 mg/m? (0,1
ppm) kann hierbei zeitweise Uberschritten werden — ent-
sprechende ArbeitsschutzmaBnahmen sind deshalb zu
beachten.

1 Einleitung

Beim Entladen einer Spilmaschine, die zur Reinigung von
Aluminiumblechen eingesetzt wurde, klagte der Maschi-
nenbediener Uber starkes Unwohlsein mit Schwindelgefiihl
und Atembeschwerden. Es wurde eine intensivmedizini-
sche Behandlung nétig und ein "Reizgasinhalationstrau-
ma” diagnostiziert.

Mitarbeiter hatten schon vor diesem Unfallereignis mehr-
fach Gber einen carbidéhnlichen Geruch (nach Knoblauch)
beim Betrieb der Spiilmaschine berichtet - ein Zusammen-
hang mit einer méglichen Entwicklung von Phosphorwas-
serstoff wahrend des Reinigungsvorganges wurde jedoch
zunéchst nicht in Betracht gezogen.

Aufgrund des auch bei dem Arbeitsunfall deutlich wahr-
nehmbaren Geruches sollte auf Anforderung des zu-
stdndigen Staatlichen Gewerbeaufsichtsamtes durch
Untersuchungen der Landesanstalt fir Umweltschutz Ba-
den-Wirttemberg (LfU) geklart werden, ob bei dem ange-
wendeten Oberflachenreinigungsprozess unter den Ubli-
chen Betriebsbedingungen (Aluminiumbleche, alkalischer
Phosphatreiniger, Temperatur ca. 60 °C) mdglicherweise
eine Freisetzung von PH, (oder anderer Gefahrstoffe) statt-
gefunden haben kdnnte.

2 Toxikologie von
Phosphorwasserstoff

Phosphorwasserstoff ist in die Kategorie | der lokal rei-
zenden Stoffe eingeteilt, so dass der MAK-Wert von 0,1
ppm zu keinem Zeitpunkt Giberschritten werden soll (Uber-
schreitungsfaktor =1=) [1].

Phosphorwasserstoff ist ein hochgiftiges Gas mit Wir-
kung auf wichtige Zellenzyme (,Stoffwechselgift?), das bei
akuter Vergiftung unter den Anzeichen der inneren Ersti-
ckung zum Tode fhren kann. Nach Inhalation ist ein to-
xisches Lungenddem moglich. Dabei treten bei mittle-
ren Konzentrationen (10 bis 100 ppm; Expositionszeit
0,5 bis 1 h) meist erst nach Stunden Vergiftungserschei-
nungen auf. Bei Expositionszeiten von sechs Stunden sind
schon 7 ppm wirksam.

Eine chronische Vergiftung ist nicht méglich, da im Orga-
nismus Ublicherweise eine Entgiftung kleiner Konzentrati-
onen bis 2,5 ppm erfolgt [2].
Die Geruchsschwelle fur die Phosphorwasserstoffwahr-
nehmung liegt mit ca. 0,02 ppm [4] unter dem derzeit gulti-
gen MAK-Wert von 0,1 ppm.

3 Beschreibung des
Reinigungsverfahren

Die Reinigung von Aluminiumblechen erfolgt im vorlie-
genden Fall in einer handelstblichen Industriesplilma-
schine. Die Reinigungslésung wird aus einem Spultank
bei einer Solltemperatur von 55 bis 60 °C Gber 18 Diisen
von unten auf die zu reinigendem Teile spruht. Das Reini-
gungsprogramm dauert finf Minuten, wobei in der letzten
Minute das Spulgut mit demineralisiertem Wasser nach-
gespult wird. Ein Nachdosieren des Reinigerkonzentrates
ist nach jedem Spulprozess erforderlich, da ein Teil des
Spiltankinhaltes wahrend der Nachspullphase durch das
demineralisierte Wasser ersetzt wird. Eine Dosiereinrich-
tung soll gewéhrleisten, dass die empfohlene Konzentra-
tion des Reinigerkonzentrates von ca. 4 g/l bei allen Spuil-
vorgangen in der Reinigungslésung konstant bleibt. Damit
wird ein mittlerer pH-Wert von 10,8 erreicht (Mittelwert der
Messwerte aus neun Spullvorgéangen).

Die Zusammensetzung des unverdinnten Reinigerkon-
zentrats laut Sicherheitsdatenblatt ist in Tabelle 1 wieder-
gegeben.

Tabelle 1: Zusammensetzung eines Reinigerkonzentrats

Stoff Anteil in Gew.-%
Kaliumhydroxid 1-5
Phosphate 15-30
Alkalisilikate >10
Amphotere Tenside <5
pH-Wert 14

Die zu reinigenden Aluminiumbleche bestehen aus den
Legierungen AIMg1 und AIMg3 eingesetzt, die sich im we-
sentlichen durch ihren Anteil von ca. 1 bzw. 3 Gew.-% Ma-
gnesium unterscheiden. Der Summenanteil anderer Ele-
mente (somit auch der Gehalt an Phosphor) ist mit < 0,05
Gew.-% spezifiziert.

4 Phosphorwasserstoff-
Entstehung

4.1 Phosphorquelle

Fir eine potenzielle Phosphorwasserstoff-Freisetzung in
der Industriesplimaschine war zunachst die Herkunft des
Phosphors zu klaren. Bei einer typischen Beladung der
Spilmaschine mit 30 Aluminiumblechen (Masse ca. 230 g;
Oberflache ca. 80 cm?) ergibt sich eine Gesamtmasse von
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ca. 6,9 kg. Darin kdnnen entsprechend der Spezifikation
max. 3,5 g Phosphor enthalten sein, die jedoch nur zu ei-
nem kleinen Teil (an der Blechoberflache) flir eine Reakti-
on zur Verflgung stehen kénnen.

Bei einer gemessenen Aluminiumkonzentration von
max. 10 mg/l in der Reinigungslésung (ca. 80 I) dirf-
ten insgesamt nur ca. 0,4 mg Phosphor aus den
Aluminiumblechen geldst worden sein.

Bei einer Reinigerkonzentration von ca. 4 g/l in der Rei-
nigungslésung ergibt sich aus dem Gehalt an Phospha-
ten eine Sollkonzentration von ca. 0,2 g/l Phosphor in der
Reinigungslésung. In einer Maschinenfillung dieser Rei-
nigungslésung liegt somit eine Phosphormenge von 16 g
vor. Dieser Phosphor steht fir Reaktionen zur Verfiigung
und wird sténdig nachdosiert — die dominierende Phos-
phorquelle wahrend des Spililprozesses ist demnach das
Phosphat aus dem Reiniger.

4.2 Redoxreaktion

Als starkes Reduktionsmittel fir die Reduktion von Phos-
phat zu Phosphorwasserstoff kommt Wasserstoff (in sta-
tu nascendi”) in Frage, der aus der Reaktion von Alumini-
um mit der Reinigungslésung bei hohem pH-Wert stammt.
Da bei kleinen wie bei hohen pH-Werten die Oxidschutz-
schicht des Aluminiums nicht besténdig ist, wird Alumini-
um bei alkalischen Bedingungen unter Wasserstoffent-
wicklung als Aluminat geldst [1; 4; 5]. Nur im Bereich von

4,5 < pH < 8,5 ist die schitzende Schutzschicht weitge-
hend unléslich (sieheBild 1).

Wesentliche Faktoren fiir die Reaktion dirften aber, neben
Reaktionszeit, pH-Wert und Konzentration von Fremdio-
nen [6], die Reaktionstemperatur sein, da Phosphorwas-
serstoff in einer endothermen Reaktion gebildet wird [4].

Bei pH-Werten im alkalischen Bereich kann durch Zusatz
von Inhibitoren (z.B.: Alkalisilikate) der Angriff gehemmt
werden [7].

In Bild 1 ist fUr die Ublichen Betriebsbedingungen (pH ?
11; Temperatur ca. 60 °C; Aluminiumkonzentration in der
Reinigungslésung von ca. 3,5 mg/l) die Uberschlagig er-
mittelte flachenbezogene Massenverlustrate des Reini-
gungsprozesses aufgetragen. Der Punkt liegt oberhalb
des eingezeichneten Kurvenastes, da bei erhdhter Tem-
peratur gearbeitet wird.

4.3 MAK-Wert-Uberschreitung:

Zum Erreichen des fir Phosphorwasserstoff festgeleg-
ten MAK-Wertes von 0,1 ppm im nur ca. 0,4 m® grof3en
Spllraum der Maschine sind nur 0,06 mg PH, erforder-
lich. Ein Vergleich mit der tatsé&chlichen in der Reinigungs-
I6sung vorhandenen Phosphormasse zeigt, dass ein mehr
als 105-facher Uberschuss an verfligbarem Phosphor bei
Solldosierung des Reinigerkonzentrates vorhanden ist. Ein
nur geringflgiges Ausmaf der o.g. Redoxreaktion durfte
demnach ausreichen, um relevante PH_-Konzentrationen
im Bereich des MAK-Wertes im Spllraum zu erreichen.
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Abbildung 1: Einfluss des pH-Wertes auf die flichenbezogene Massenverlustrate fiir die Aluminiumoxidschutzschicht (Daten aus [5]). Der eingetra-
gene Punkt zeigt die (iberschldgig ermittelte Massenverlustrate im Reinigungsprozess bei den (iblichen Betriebsbedingungen.
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Beim Offnen der Spilmaschine (zur Entnahme der gerei-
nigten Aluminiumbleche) ist deshalb bei entsprechenden
Randbedingungen mit gesundheitlich relevanten Konzen-
trationen von Phosphorwasserstoff in der Atemluft am Ar-
beitsplatz zu rechnen.

5 Messungen und Ergebnisse

Die Messungen in der Luft am Arbeitsplatz erfolgten di-
rektanzeigend durch einen Gaschromatographen mit Pho-
toionisationsdetektor (GC-PID; Nachweisgrenze: ca. 0,01
ppm PH, in der Luft). Zur Absicherung der Luftmesswer-
te erfolgte eine zusatzliche Gasprobenahme mittels Gas-
maus flr die durch eine GC-MSD-Identifizierung ein positi-
ver Phosphorwasserstoffnachweis gefiihrt werden konnte.
(Ein FTIR-Gas-Analysator konnte zur Messung der Phos-
phorwasserstoffkonzentration nicht eingesetzt werden, da
hiermit nur eine Nachweisgrenze von ca. 1 ppm erreich-
bar ist).

Trotz des sehr kurzen Reinigungsprozesses von jeweils
nur finf Minuten (davon 1 min Spilvorgang) konnten bei
den Ublichen Betriebsbedingungen im Spulraum (je nach
Spil- bzw. Reinigungsstatus) Phosphorwasserstoffkon-
zentrationen von 0,07 bis 0,45 ppm nachgewiesen werden
— in der Luft am Arbeitsplatz wurden jedoch keine Konzen-
tration an PH, oberhalb der Nachweisgrenze von jeweils
< 0,01 ppm gemessen. Eine zwischenzeitlich eingebaute
Erfassung der beim Offnen der Tiir aus der Spilmaschine
austretenden Luft ist fir diese niedrigen Messwerte aus-
schlaggebend.

Die Aluminiumkonzentration in der Reinigungslésung lag
bei den Ublichen Betriebsbedingungen bei ca. 3,5 mg/l,
bei der Reinigungslésung vom Unfalltag jedoch bei 10 mg/
I. FOr die rickgerechnete Reinigerkonzentration ergibt
sich eine Konzentration von ca. 8 g/l. Man muss aufgrund
der vorliegenden Daten daher davon ausgehen, dass un-
ter unginstigen Randbedingungen (hohe Beladung der
Spllmaschine, Temperatur am oberen Toleranzbereich,
Dosiereinrichtung am oberen Toleranzbereich und daher
hoher pH-Wert) im Spulraum der Spulmaschine eine merk-
liche Bildung von Phosphorwasserstoff aus dem Phosphat
des verwendeten Reinigerkonzentrates stattfindet. In die-
ser Situation befindet man sich im Ubergangsbereich vom
Reinigungsprozess zum Beizprozess (starker Angriff der
Oxidschicht unter starkem Materialabtrag).

Die Daten der chemischen Analyse der Reinigungslésung
vom Unfalltag legen den Schluss nahe, dass dieser Uber-
gangsbereich erreicht wurde (hoher pH-Wert, relativ hohe
Reinigerkonzentration). Wird die Spulzeit, z. B. durch unbe-
absichtigtes mehrmaliges Reinigen einer Charge verlan-
gert und kommt eine hohe Beladung des Spillraumes hin-
zu, ist eine verstérkte Phosphorwasserstoffbelastung nicht
mehr auszuschlieBen. Die gebildete Phosphorwasserstoff-

menge im Spllraum muss hierbei so grol3 gewesen sein,
dass das festgestellte ,Reizgasinhalationstrauma“ erklar-
bar wird (akut toxische Wirkung von PH,).

Durch Simulation des Reinigungsvorganges im Labor
konnte der analytische Befund einer zunehmenden Phos-
phorwasserstoffentwicklung bei steigender Konzentration
der benutzten Reinigerldsung tendenziell bestéatigt wer-
den, stieg jedoch innerhalb der kurzen Reaktionszeit nicht
Uber eine Luftkonzentration von ca. 1 ppm PH..

6 MaBnahmen

Die Installation einer Absauganlage (mit Abfiihrung der
Abluft ins Freie) zur Erfassung der Luft am Arbeitsplatz
war zum Zeitpunkt der Messungen als erste MaBnahme
bereits umgesetzt.

Die Funktion dieser Absaugung an der Austritts- oder Ent-
stehungsstelle des Phosphorwasserstoffs ist kiinftig regel-
maBig zu Uberprifen und zu dokumentieren.

Die korrekte Funktionsweise der Dosiereinrichtung des
Reinigers und der Temperaturregeleinrichtung ist eben-
falls zu Uberprifen und zu dokumentieren.

Anhand einer Betriebsanweisung fir den Reinigungspro-
zess von Aluminiumteilen sollte fur die betroffenen Mitar-
beiter in regelmaBigen Zeitabstadnden eine Unterweisung
stattfinden.
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