
human isering van a rbeid tno toegepastnatuurwetenschappelijk
onderzoek

dwarsverband humanisering van
arbeid

bureau
wassenaarseweg 56
leiden

postadres
postbus 124
2300 AC leiden

telefoon 071 -170441
giro 202277 tnv NIPG-TNO
leiden

dngenVOedings/

BIBLIOTHEEK - 0

1 OYJ. 1986

°‘°-INSTITUTE

Voor de rechten en verplichtingen
van de opdrachtgever met betrek
king tot de inhoud van dit rapport
wordt verwezen naar de Algemene
Voorwaarden van TNO.

Niets uit deze uitgave mag worden
verveelvoudigd en/of openbaar ge
maakt door middel van druk, foto
copie, microfilm of op welke ande
re wijze ook, zonder voorafgaande
schriftelijke toestemming van TNO.
TNO aanvaardt geen enkele aan
sprakelikheid met bettekking tot
de inhoud en/of de vorm van deze
uitgave.

GEZONDHEIDSASPECTEN VAN HET WERKEN MET
METAALBEWERKINGSVLOEI STOFFEN

I Literatuurstudie

door
1)

H.A. Smit
2)

M.J.C. Matthijsen

H. Compaan3

m.m.V.
4)

P.J. Groenen
G. de Mik5)1

•H. Hoolboom

Opdraclitgever:

J

Ministerie van Sociale
Zaken en Werkgelegenheid,
Directoraat—Generaal van
de Arbeid

Cordinatie Bureau Humanisering van
Arbeid TNO

Nr. HA 294

Leiden, december 1985

voor Praeventieve1) Nederlands Instituut
Gezondheidszorg TNO

2) Metaalinstituut TNO

3) Hoofdgroep Maatschappelijke
Technologie TNO

4) Instituut CIVO-Analyse TNO
5) Medisch Biologisch Laboratorium TNO

-I





INHOUD

SAMENVATTING

TEN GELEIDE • I

1. FUNCTIONELE ASPECTEN VAN METAALBEWERKINGS
VLOEISTOFFEN 1

1.1 Inleiding 1
1.2 Historische achtergrond van de toepassing van

snijvloeistoffen (1) (2) 3
1.3 Soorten snijvloeistoffen en bun classificatie 6

1.3.1 Aan snijvloeistoffen te stellen eisen 6
1.3.2 Soorten classificatie 6

1.4 Componenten van snijvloeistoffen 9
1.4.1 Algemeen 9
1.4.2 Benaderde samenstelling van snijvloei—

stoffen 9
1.4.3 Vorming van N—nitroso—verbindingen door

interactie van bestanddelen van snij—
vloeistoffen 18

1.5 Kwantificering van het gebruik van snij—
vloeistoff en 18
1.5.1 Voorwoord 18
1.5.2 Procedure voor schatten van de omzet

aan snijvloeistoffen in Nederland . . 19
1.5.3 Prognose voor de omzet in 1985 in

Nederland 22
1.6 Toepassing van soorten snijvloeistoffen naar

aard van de liewerking en naar aard van bet
bewerkte materiaal 23

1.7 Nevelvorining bij gebruik van snijvloeistoffen 26
1.7.1 Neveiproductie 26
1.7.2 Additionele parameters voor de nevel—

vorming 28
1.7.3 Druppeigrootteverdeling bij sf11-

vloeistof—aërosolen 29
1. 7.4 Aêrosolconcentraties: MAK—waarde

en waargenomen concentraties 31
1.7.5 Vermindering van de nevelvorming . . 33

LITERATUUR BIJ HOOFDSTUK 1 34

1



2. SNIJVLOEISTOFFEN EN GE3RUIK: VERANDEPINGEN IN DE SAMEN

STELLING, VERLIEZEN; AFVAL 39

2.1 Inleiding 39

2.2 Veranderingen in de samenstelling 40

2.2.1 Veranderingen vôór het gebruik 40

2.2.2 Verontreiniging döör en tijdens het
gebruik 40

2.2.3 Biologisch bederf en microbiologische
verontreiniging 41

2.2.4 Veranderingen door chemische reacties

b1 relatief lage temperatuur 44
2.2.4.1 Vorming van nitrosaminen . . . 44
2.2.4.2 Diversen 48

2.2.5 Thermische ontleding van componenten van
snijvloeistoffen 49
2.2.5.1 Polycyclische aromatische kool

waterstoffen (PAK’s) 49
2.2.5.2 Chloordioxinen en chloordibenzo

furanen 50
2.2.5.3 Diversen 51

2.3 Onderhoud van de vloeistoffen 52

2.4 Schadelijke stoffen in gas— en nevelvorm . . . 56

2.5 Mogelijke problemen bij de afvalverwerking . . 57

2.5.1 De biologische (on)afbreekbaarheid . . 57

2.5.2 Problemen bij de verwerking van
metaalafval 58

2.6 Conclusies 59

LITERATUUR BIJ HOOFDSTUK 2 60

3. GEZONDHEIDSRISICO’S VAN HET WERKEN MET METAAL

BEWEPKINGSVLOEISTOFFEN 65

3.1 Inleiding 65
3.1.1 Historische ontwikkeling van het onderzoek

naar de gezondheidsrisico’s van blootstel—
ling aan metaalbewerkinqsvloeistoffen . 65

3.1.2 De opbouw van het hoofdstuk 67

3.2 Carcinomen en (pre)carcinomateuze huidaan—
doeningen 69

3.2.1 Dierexperimenteel onderzoek 69
3.2.2 Epidemiologisch onderzoek 72

3.2.3 Evaluatie 83

2



3.3 Niet—carcinomateuze huidaandoeningen . . . 86
3.3.1 Contacteczeem 87

3.3.1.1 Ortho—ergisch contacteczeem 88
3.3.1.2 Allergisch contacteczeem . . 92

3.3.2 Olie— en chlooracne 100
3.3.3 Pigmentveranderingen 101
3.3.4 Evaluatie 103

3.4 Niet—carcinomateuze luchtwegaandoeningen . . 104
3.4.1 Dierexperimenteel onderzoek 104
3.4.2 Epidemiologisch onderzoek 106
3.4.3 Evaluatie 109

3.5 Oorzaak specifieke mortaliteit 111
3.6 Andere potentiêle gezondheidsrisico’s 114
3.7 Conclusies 116

LITERATUUP BIJ HOOFDSTUK 3 119

4. FACTOREN DIE RET GEZONDHEIDSRISICO BEINVLOEDEN . . . 131

4.1 Inleiding 131
4.2 Factoren die de blootstelling beinvloeden . 132

4.2.1 Contact met vloeistoffen 132
4.2.2 Type vloeistof en aard van de bewerking 133
4.2.3 Onderhoud van de vloeistoffen 137

4.3 Factoren die het optreden van gezondheidseffecten
bij een bepaalde blootatelling be!nvloeden . 139

4.4 Een kader voor preventieve maatregelen 140

5. INVENTARISATIE VAN WETTELIJKE REGELS EN RICHTLIJNEN . 142

PUBLICATIES MET BETREKKING TOT RICHTLIJNEN EN
WETTELIJKE REGELS 158

6. CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN VOOR VERDER ONDERZOEK . . 161

B IJLAGEN

3





SAMENVATTING

Hoofdstuk 1

Metaalbewerkingsvloeistoffen zijn stoffen die bij snijdende, deels

oak bij omvormende en vormgevende bewerkinqen van veelal metalli—

sche werkstukmaterialen worden gebruikt. De belangrijkste functies

van metaalbewerkingsvloeistoffen zijn het smeren en koelen van

werkstuk en gereedschap. In het rapport wordt onderscheid gemaakt

in 2 typen metaalbewerkingsvloeistoffen nanielijk zuivere snijoliën

en waterhoudende vloeistoffen.

De zuivere snijo1in kenmerken zich primair door goede smerende

eigenschappen. Zij bestaan uit minerale, plantaardige of dierli-ike

oliën, waaraan soms nag hogedrukadditieven worden toegevoegd.

De waterhoudende snijvloeistoffen hebben als be1angrikste functie

de koeling van gereedschap en werkstukken. Waterhoudende vloei—

stoffen zijn rnengsels van olie en water als emulsie of dispersie.

Aan waterhoudende vloeistoffen worden verschillende additieven

toegevoegd: emulgatoren torn een stabiele emulsie te verkrijgen,

daar olie slecht oplosbaar is in water), corrosieremmers (am car

rosie van werkstuk en gereedschap door het aanwezige water tegen

te gaan), biociden fomdat de waterhoudende vloeistof een goede

voedingsbodem vormt voor schimmels en bacteriën) en soms oak geur—

en kleurstoffen.

In bijiage 3 is per hoofdgroep van companenten een opsorruninq gege

yen van chemische verbindingen die mogelijk vaor kunnen komen in

snijvloeistoffen. Om een indruk te kunnen geven van gezondheidsri—

sico’s naar de aard van de bewerking (zie hoofdstuk 4) wordt in

hoofdstuk 1 aangegeven welke bewerkingseigenschappen van invloed

zijn op de vloeistafkeuze: zuivere snijoliên of waterlioudende

vloeistoffen. Verder wordt aangegeven welke factoren de mate van

verneveling bij een bewerking beinvlaeden.
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Hoofdstuk 2

De blootstelling aan (componenten van) metaalbewerkingsvloeistof—

fen wordt niet alleen bepaald door eigenschappen van de nieuwe

vloeistof, maar ook door de eigenschappen van gebruikte vloeistof—

fen. Tijdens het gebruik kunnen veranderingen optreden in de

vloeistof door:

a.

b.

C.

Contaminatie met werkplekvuil, lekoliên, oplosmiddelen enz.

Microbiêle verontreiniging.

Chemische reacties bij relatief lage temperatuur (tussen de

componenten).

Uit gezondheidkundig oogpunt is vooral van belang dat zich

nitrosaminen (vooral N—nitrosodiethanolamine NDELA) kunnen

vormen in waterhoudende vloeistoffen waarin zich tegelijker

tijd nitriet en secundaire of tertiaire aminen bevinden. Deze

kunnen als corrosieremmers of emulgatoren worden toegevoegd.

EToge concentraties NOELA zijn in verschillende onderzoeken

aangetoond in waterhoudende snijvloeistoffen.

d. Thermische ontleding van componenten van snijvloeistoffen.

Hoewel de zuivere snijolién sinds de tweede wereldoorlog wor—

den geraffineerd met oplosmiddelen om de aanwezige polycycli—

sche aromatisclie koolwaterstoffen te verwijderen, bestaat nog

steeds de moqelijkheid dat deze (carcinogene) verbindingen

tijdens het qebruik in de zuivere snio1iën ontstaan door

thermolyse.

Daarnaast bestaat uit chemisch—technisch oogpunt de mogelijk

held dat thermolyse van chloorparaffinen leidt tot de vorming

polychloorbifenylen (PCB’s). De aanwezigheid van deze stoffen

is ecliter nooit onderzocht. Ret is dan ook onbekend of zich in

de praktijk PCB’s bevinden in zuivere sniloliën waarin chloor—

koolwaterstoff en vöórkomen.

Tevens worden enkele chemische stoffen genoemd zoals fosqeen

en acroleine die een prikkelende werking op de ogen hebben.

2
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Ook van deze stoffen is ecliter niet bekend of deze in de prak

tijk vöórkomen.

Het onderhoud van de vloeistof is van grote invloed op de mate

waarin zich veranderingen voordoen tijdens het gebruik en dus ook

op de kans op gezondheidseffecten bil het werken met deze vloei

stoffen.

Ook bij de afvalverwerking van metaalspanen waaraan zich vaak nog

snijvloeistoffen bevinden moet rekening gehouden worden met de

mogelijke vorming van en blootstelling aan schadelijke stoffen

zoals PCB’s en chloordibenzofuranen.

Hoofdstuk 3

Het gezondheidsrisico van blootstelling aan metaalbewerkingsvloei

stoff en is afhankelijk van:

— de aard van de blootstelling: waterhoudende vloeistof of

zuivere die; componenten;

— de blootstellingsweg: huidcontact, inhalatie, ingestie;

— de intensiteit van de blootstelling.

Carcinomen en carcinomateuze huidaandoeningen

In metaalbewerkingsvloeistoffen kunnen zich twee soorten, uit

dierproeven bekende, carcinogene stoffen bevinden:

a. Polycyclische aromatische koolwaterstoffen (PAX’s) in zui—

vere olièn. Sinds de tweede wereldoorlog worden deze gro—

tendeels verwijderd door raffinage met organische oplos—

middelen. Het is echter mogelijk dat er tildens het ge—

bruik PAK’s gevormd worden door thermo1yseverschijnse1en.

Het is waarschijnlijk dat bet optreden van scrotumcarci—

noom bij metaalbewerkers die vödr en tijdens de tweede

wereldoorlog met zuivere sni-joliên werkten, in verband

gebracht moeten worden met de blootstelling aan carcinoge—

ne PAK’s.

b. Nitrosaminen in het bijzonder N-Nitrosodiethanolamine

(NDELA) kan gevormd worden in waterhoudende vloeistoffen

3
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waarin zich tegelijkertijd nitriet en secundaire of terti—

aire aminen bevinden. NOELA is een potent carcinogeen dat

de eigenschap heeft gemakkelijk door de huid been te

dringen. Net kan via ingestie, inhalatie of huidcontact

bij proefdieren tumoren induceren vooral in de lever en

neusholte. Er moet dan ook rekening mee gehouden worden

dat NDELA ook voor mensen carcinogeen is hoewel er (nog?)

geen epidemiologisch onderzoek is waaruit een duidelijke

samenhang blijkt tussen blootstelling aan NDELA—houdende

snijvloeistoffen en bet optreden van carcinomen.

Njet—carcinomateuze huidaandoeningen

IDe belangrijkste huidaandoeningen die zich vôör kunnen doen bij

contact met metaalbewerkingsvloeistoffen zijn:

contacteczeem;

olie-acne;

pigmentveranderinqen.

Contacteczeem komt in de praktijk waarschiinlijk bet meest voor.

Er wordt onderscheid gemaakt tussen ortho—ergisch en allergisch

contactecz eem.

Ortho—ergisch contacteczeem ontstaat als reactie op (herhaald)

contact met irriterende verbindingen en/of fysische invloeden. Bij

bet optreden van contacteczeem spelen ecliter ook andere factoren

een rol. Wanneer de huid beschadigd is, kloofjes of wondjes ver

toont, of schraal is, is deze gevoeliger voor de inwerking van

irriterende stoffen van buitenaf. Dit wordt bijvoorheeld veroor

zaakt door metaalslijpsel in de vloeistof, het wassen van de han-

den met oplosmiddelen, bet schuren van werkkleding, door een te

droge omgevingslucht enz.

Irriterende verbindingen die in waterhoudende vloeistoffen voor

kunnen komen zi-in fenolen, cresolen, formaldehyd en formaldehyddo

noren, benzisothiazolinon en ethyleendiamine (al deze componenten

zijn biociden). Zuivere oliên in ongebruikte vorm bevatten zelden

irriterende verbindingen. Deze kunnen echter tijdens bet gebruik

4
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gevormd worden door het ranzig worden van de olin en door liet

afsplitsen van HC1 of HS uit hogedrukadditieven.

Allergisch contacteczeem ontstaat als overgevoeligheidsreactie op

contact met sensibiliserende verbindingen. Dit contact leidt

echter slechts bij een klein dee] van de werknemers tot sensibili—

satie en tot allergisch contacteczeem. Sensibiliserende verbindin—

gen komen vooral voor in waterlioudende vloeistoffen: als hogedruk—

additieven: triecresylfosfaat; als corrosieremmers: kaliumbichro—

maat, trithanolamine en mercaptobenzothiazool; als emulgatoren:

colofoniuin; als biociden: 0—fenylfenol, formaldehyddonoren, den—

vaten van isothiazolinon, ethyleendiamine, 4-2tnitrobutyl)morfo—

line, methyleenbisthiocyanaat, enz.; bij de geur— en kleurstoffen:

azokleurstoffen, perubalsem en denneolie; ook de metaaldeelt-jes

die tijdens het gebruik ontstaan en die chroom, nikkel of cobalt

kunnen bevatten, kunnen tot sensibilisatie leiden.

Opgemerkt moet worden dat de allergische potentie van deze verbin—

dingen verschilt. Ook voor allergisch contacteczeem geldt dat de

kans daarop groter is wanneer de huid beschadigd is.

Cue—acne kan optreden door huidcontact met zuivere oliën. Het is

niet bekend in welke mate olie-acne voorkomt bij blootgestelde

metaalbewerkers.

Andere effecten op de huid die in principe op kunnen treden bij

blootstelling aan metaalbewerkingsvloeistoffen zijn hyperpigmenta—

tie door oliën met anthraceenfracties of asfalt- en bitumenresi—

duen, en depigmentatie door contact met p-tert.butylfenol. Hiervan

wordt in de literatuur echter weinig melding gemaakt.

Andere gezondheidseffecten

Hoewel bij sommige bewerkingen een sterke verneveling op kan tre—

den zijn er geen duidelijke nadelige effecten aangetoond op de

luclitwegen. Enkele onderzoeken waarin een verhoogde frequentie van
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luchtweqklachten werd waargenomen bij blootgestelde metaalbewer—

kers vormen daarop een uitzondering.

Prikkeling van de ogen kan optreden wanneer zich in de vloeistof

acroleine of fosgeen bevinden.

Hoofdstuk 4

Factoren die het gezondlieidsrisico beinvloeden worden onderschei—

den in:

Factoren die de blootstelling beinvloeden;

De mate waarin contact met de vloeistoffen noodzakelijk is of

te vermijden is bij de bewerking bepaalt in belangrijke mate

of er blootstelling plaatsvindt. De aard van de bewerking be

paalt of de blootstelling plaatsvindt via inhalatie en/of

huidcontact.

Het onderhoud van de vloeistof is bepalend voor de mate waarin

men blootgesteld wordt aan componenten die tijdens het gebruik

ontstaan.

Factoren die het optreden van gezondheidseffecten bij een bepaalde

blootstelling beinvloeden.

IDe arbeidsomstandigheden en de gevoeligheid van individuele

werknemers zijn van invloed op de kans dat er bij een bepaalde

blootstelling gezondheidseffecten optreden. Vooral bij con—

tacteczeem spelen deze factoren een belangrijke rol.

Hoofdstuk 5

Er wordt een aantal richtlijnen en wettelijke regels gegeven, die

gelden in Canada, West-Duitsiand, Denemarken, Engeland, Frankrijk,

Verenigde Staten, Zweden en Nederland. Er wordt een opsoinming ge

geven van richtlijnen met betrekking tot:

maatregelen ter beperking van de blootstelling:

— het vermijden of verminderen van contact;

— gebruik van vloeistoffen met zo mm mogelijk gezonaheids

risico’ s;

6
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- onderhoud van de vloeistof;

maatregelen ter voorkoming van gezondheidsschade bij blootstel

1 ing

- handelen in noodsituaties;

- medische zorg.

Hoofdstuk 6

Op grand van de inventarisatie van de literatuur over gezondheids

risico’s wordt een aantal leemtes gesigna1eer met betrekking tot:

1) Aard en omvang van de blootstelling aan metaalbewerkings

vloeistoff en in Nederland.

2) De relatie tussen blootstelling aan de verschillende

vloeistoffen (en componenten) en het optreden van gezond—

heidseffecten.

3) Factoren die van invloed zijn op de blootstelling.
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TEN GELE IDE

Het onderhavige rapport is het verslag van een literatuurstudie

naar gezondheidsaspecten van bet werken met metaalbewerkingsvloei—

stoffen. De literatuurstudie vormt de le fase van een onderzoeks—

project, dat dient te resulteren in een voorlichtingsblad over bet

werken met metaalbewerkingsvloeistoffen uit te brengen door de

Arbeidsinspectie.

De opdracht tot bet onderzoek is door bet Directoraat-Generaal van

de Arbeid (Ministerie van Sociale Zaken) verleend aan bet Bureau

Humanisering van de Arbeid TNO.

De aanleiding voor bet onderzoek was dat er door het CIVO-TNO in

1981 in een aantal metaalbewerkingsvloeistoff en hoge concentraties

van bet carcinogene NDELA (N—nitrosodiethanolamine) werden aange—

troffen. Daarop is een onderzoeksvoorstel opgesteld door bet

CIVO—TNO en bet Metaalinstituut (MI)—TNO in overleg met bet dwars—

verband Humanisering van de Arbeid/TNO. Dit is in juli 1982 aange

boden aan bet Directoraat-Generaal van de Arbeid.

Het onderzoeksvoorstel was er vooral op gericht inzicht te ver—

krijgen in de mate waarin blootstelling optreedt aan NDELA in

snijvloeistoffen in Nederland (marktinventarisatie van snijvloei—

stoffen en een steekproefsgewijze analyse daarvan op nitriet— en

NDELA—gehalte).

Op verzoek van het Directoraat-Generaal van de Arbeid werd een

gewijzigd onderzoeksvoorstel opgesteld met een bredere vraagstel—

ling:

“De hoofddoelstelling van het voorgestelde onderzoek bestaat eruit om te komen tot

een door het DGA uit te brengen concept-voorlichtingsblad over het werken met me

taalbewerkingsvloeistoffen. Bet onderzoek zal zich daartoe ricliten op de volgende

aspecten:

- de gezondheidsrisico’s twaaronder NDELA-expositie) naar aard en omvang

bi] het werken met metaalbewerkingsvloeistoffen;

I



- een schatting van niveau en wijze van expositie, onderscheiden naar

verschullende arbeidssituaties en toepassingsgebieden van deze snil

vloeistoffen;

- mogeliklieden om gezondheidsbescherming te bevorderen door deze exposi

tie te verminderen c.q. te voorkomen (toepassen van sni]vloeistoffen

met een alternatieve samenstelling, gebruik van persoonlijke besclier

mingsmiddelen, hyginische maatregelen, aanpassing productiemetliode

en/of -gereedschap);

- mogelijkheden voor gezondheidsbewaking (indien nodig) door liet gericlit

opsporen van vroege gezondlieidseffecten (ervaringen met periodiek ge

neeskundig onderzoek) .“

De opdracht tot uitvoering van het voorstel werd op 1 december

1984 verleend.

Het onderzoek wordt uitgevoerd in drie fasen:

1. literatuurstudie

2. veldonderzoek

3. aanvullende metingen/analyses.

Van de eerste fase wordt hier versiag gedaan.

De literatuurstudie heeft plaatsgevonden in onderlinge samenwer—

king van verschullende TNO—instituten:

Ir. M.J.C. Matthijsen, Metaalinstituut; redactie hoofdstuk 1;

H. Compaan, Maatschappelijke Technologie; redactie hoofdstuk 2;

Ir. HA. Smit, Nederlands Instituut voor Praet,entieve Gezondheids—

zorg; redactie hoofdstuk 3 tIm 6;

Drs. P.J. Groenen, Instituut CIVO-Analyse; coinmentaar op de con—

ceptversies;

Dr. G. de Mik, Medisch Biologiscli Laboratorium; connnentaar op con

ceptversies;

Ir. C.K. Pasmooij, Bureau Humanisering van Arbeid; projectcoôrdi—

natie.

Voor het onderzoek is een begeleidingscommissie ingesteld hestaan

de uit:
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Dr. P.3. Koster (Directoraat—Generaal van de Arbeid);

Ing. P. van de Riet (Directoraat-Generaal van de Arbeid);

W.L.A.M. de Kort, arts (Directoraat—Generaal van de Arbeid);

Ing. G.H. Chudaska (Arbeidsinspectie 7e district);

J.P. Wonder, bedri-jfsarts (Bedrijfsgezondheidsdienst Oostenburg).

Tevens is paragraaf 3.3 van commentaar voorzien door Dr. W.G. van

Ketel en Dr. D.P. Bruynzeel (afdeling Arbeidsdermatologie, Vrije

Universiteit Amsterdam).

De literatuurstudie heeft tot doel een overzicht te geven van de

gezondheidsrisico’s van het werken met metaalbewerkingsvloeistof

fen en een inventarisatie te maken van richtlijnen en wettelilke

normen met betrekking tot bet werken met metaalbewerkingsvloei—

stoffen.

Uiteindelijk dient de literatuurstudie leemtes in hestaande kennis

aan te geven om op grond daarvan een invulling aan de 2e en 3e

onderzoeksfase te kunnen geven.

De hoofdstukken 1 t/m 4 van dit rapport hebben betrekking op de

eerste doelstelling: het geven van een overzicht van de gezond

heidsrisico’s van bet werken met metaalbewerkingsvloeistoffen.

Waar mogelijk is onderscheid gemaakt naar:

— typen vloeistoffen;

— componenten van de vloeistoffen in ongebruikte en ge—

bruikte vorm;

— blootstellinasweg (huidcontact, inhalatie, ingestie,

oogcontact);

— acute effecten en effecten op korte en lange termijn.

In hoofdstuk 1 wordt ingegaan op de functies van metaalbewerkings

vloeistoffen. Deze worden onderscheiden in twee ‘hoofdtypen’: zul

vere oliën en waterhoudende vloeistoffen. Er wordt aangegeven wel—

ke componenten in beide typen vloeistoffen váár kunnen komen. Dit

vormt de basis voor de evaluatie van gezondheidsrisico’s naar type
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vloeistof en component.

Om een indruk te krijgen van de omvang van de blootstelling die in

Nederland plaatsvindt wordt een schatting gemaakt van de jaarlijks

verbruikte hoeveelheid vloeistof. Vervolgens wordt ingegaan op de

relatie tussen de aard van de bewerking en bet type vloeistof en

op de relatie tussen de aard van de bewerking en de mate van ver—

neveling die daarbij optreedt. Dit dient als basis voor een evalu—

atie van gezondheidsrisico’s naar type bewerking.

In hoofdstuk 2 wordt beschreven welke veranderingen de vloeistof—

fen tijdens gebruik kunnen ondergaan. Er worden 4 bronnen van ver—

anderingen besproken a) chemische reacties bij relatief lage tern—

peratuur, b) therrnische ontleding van componenten, c) microbiêle

verontreiniging, d) toevoegingen door en tijdens gebruik.

Waar mogelijk, wordt ingegaan op concentraties van nieuw gevormde

of toegevoegde componenten. Vervolgens komen aspecten van onder—

houd en suppletie van de vloeistof en afvalverwerking aan de orde.

Hoofdstuk 3 is een evaluatie van dierexperimenteel, klinisch en

epidemiologisch onderzoek met betrekking tot gezondheidseffecten

van blootstelling aan metaalbewerkingsvloeistoffen. Het onderzoek

wordt besproken naar aard van het effect (carcinomateuze aandoe—

ningen, niet—carcinomateuze huidaandoeningen, niet—carcinomateuze

longaandoeningen en andere effecten). Indien rnogelijk is onder

scheid gemaakt naar type olie (volgens de indeling van hoofdstuk

1) en component.

In de slotparagraaf wordt een evaluatie gernaakt van mogelijke ge—

zondhejdseffecten van acute aard en op korte, middellange en lange

termijn, naar type olie tvôór en na gebruik) en blootstellingsweg.

In hoofdstuk 4 wordt aangegeven welke factoren de kans op gezond

heidseffecten beInvloeden. Er is onderscheid gemaakt in: a) facto—

ren die de blootstelling beinvloeden (mate van contact met de

IV
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vloeistof, type vloeistof en aard van de bewerking, onderhoud van

de vloeistof) en 5) factoren die de kans op gezondheidseffecten

hij een bepaalde blootstelling be!nvloeden.

In dit hoofdstuk is de informatie uit hoofdstuk 1 (type olie en

mate van verneveling naar aard van de bewerking), hoofdstuk 2

(componenten die in de vloeistof terecht komen tijdens gebruik) en

hoofdstuk 3 (gezondheidseffecten naar type olie voor en na gebruik

en naar blootstellingsweg) te zamen gebracht.

In hoofdstuk 5 is een inventarisatie gemaakt van wettelike re—

gels, die speciaal gericht zijn op (het werken met) metaalbewer

kingsvloeistoffen in Nederland en een aantal andere landen en van

richtlijnen die door verschillende instanties zijn opgesteld (ar

beidsinspecties, producenten, onderzoekers).

Hoofdstuk 6 tenslotte geeft een kort overzicht van de voorgaande

hoofdstukken en geeft aan ten aanzien van welke punten onvoldoende

kennis en informatie aanwezig is on knelpunten in de arbeidssitua

tie te kunnen signaleren en on maatregelen voor gerichte preventie

te kunnen aanbevelen.
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1. FUNCTIONELE ASPECTEN VAN METAALBEWERKINGSVLOEISTOFFEN

M.J.C. Matthijsen

1.1 Inleiding

In de metaalindustrie worden vloeistoffen van velerlei aard voor

velerlei toepassingen gebruikt. Vloeistoffen die worden toegepast

bij de verspanende en niet—verspanende bewerkingen nemen hierbij

een kwantitatief belangrijke plaats in. Deze metaalbewerkings—

vloeistoffen zijn stoffen die bil snijdende, deels ook bij omvor

mende en vormgevende bewerkingen van veelal metallische werkstuk

materialen ten behoeve van zowel de koeling als de smering van

gereedschap en werkstuk worden gebruikt. In de volgende beschou—

wing wordt de nadruk gelegd op de vloeistoffen voor de verspanende

bewerkingen. Deze vloeistoffen worden in het algemeen met de term:

“Snijvloeistoffen” aangeduid.

Sniv1oeistoffen kunnen worden beschouwd als een onmisbaar huip—

middel bij de verspaning. De facto kunnen zij te zatnen met de ver—

spanende gereedschappen en de gereedschapsmachines als productie—

middelen worden opgevat.

Zowel bij de verspanende als bij de niet-verspanende metaalbewer—

king treedt tenqevolge van de wrijving tussen het gereedschap en

het werkstuk een (vooral in het geval van de verspanende bewerking

zeer sterke) verhitting van het gereedschap op die de gebruiksduur

en dus de levensduur van bet gereedschap nadelig beinvloedt en de

oppervlaktekwaliteit van bet werkstuk op onaanvaardbare wijze kan

doen veranderen.

Bij alle verspaningsprocessen is sprake van een wigvormig gereed—

schap (“mes”) dat een spaan van het werkstuk afneexnt (Figuur 1.1).
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Figuur 1.1 Beitel/mes

.. I.. .

c
WERKSTUKMATERLAAL

Vsp = spaanafloop—
sneiheid

In de contactzone (A—C) loopt het werkstukmateriaal in de vorm

van een spaan met een grote sneiheid (Vsp) en onder zeer hoge druk

over het opperviak (spaanvlak) van het gereedschap. Bij de moderne

verspaning, en bij gebruik van de thans beschikbare gereedschaps—

materialen, moet met sneiheden van Vsp = 100 — 500 rn/mm rekening

worden gehouden. De drukken in de contactzone, die veelal zeer

klein is, bereiken bij de verspaning van stalen waarden van 1000

— 4000 N/mm2 (10 — 40 kbar).

De combinatie van hoge snijsnelheid en hoge druk in de contact—

zone, waarbij tevens nog een hoge wrijvingscoefficiênt in aanmer—

king moet worden genomen, resulteert in locaal optredende zeer

hoge temperaturen. Deze liggen in de contactzone in de orde van

600 — 1500°C.

De warmteontwikkeling heeft een zeer nadelige invloed op de ge—

bruiksduur van het gereedschap die door de thermische en abrasieve

slijtage wordt bepaald. Bovendien bestaat kans op ontoelaatbare

thermische vervorminqen van het werkstuk en/of de machine.

SPAAN

Vc = snijsnelheid
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Snijvloeistoffen/metaalbewerkingsvloeistoffen worden daarom vooral

bij de verspanende bewerkingen toegepast ten liehoeve van de sme—

ring en de koeling van gereedschappen en werkstukken, ten dele

ook ten behoeve van de koeling van de onderdelen van de gereed—

schapmachine die door deze hitteontwikkeling op onaanvaardbare

wijze zouden worden beinvloed. Bij niet-verspanende bewerkingen

kan de nadruk meer op de smeringseffecten dan op de koeleffecten

liggen. Voor waisbewerkingen is overigens koeling weer van primair

belang.

1.2 Historische achtergrond van de toepassing van sni-vloei

stoffen (1) (2)

De eerste toepassing van snijvloeistoffen bij de verspaning is

niet meer te traceren. Zeker is dat reeds in de late middeleeuwen

bij het uitdraaien (horen c.q. kotteren) van boringen in kanonlo—

pen koeling met water plaatsvond.

Bekend is dat sinds de ontdekking en winning van “shale oils” in

Derbyshire in 1850 oliefracties als smeermiddel bij de verspaning

toepas sing vonden.

Het is echter aan F.W. Taylor, aartsvader van het wetenschappeli-k

onderzoek van de verspaning, te danken dat snijvloeistoffen onder—

werp werden voor wetenschappelijk onderzoek. Taylor demonstreerde

in 1883 dat de applicatie van een stroom water tidens de verspa

fling de gebruiksduur van het gereedschap verveelvoudigde. Ander

zijds vond hij dat de toevoer van water 30—40% hogere snijsnellie

den mogelijk maakte zonder dat de gebruiksduur van het gereedschap

ongunstig werd beinvloed.

Tot rond 1900 was koeling met water in de metaalbewerking gang

baar. Aan problemen ten aanzien van de smering en de corrosie werd

getracht het hoofd te bieden door toepassing van zachte zepen op

gelost in het water. Snijvloeistoffen op basis van “groene zeep

in water” zijn vele jaren populair geweest. Zeer sporadisch kon
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deze vloeistof zelfs tot kort na de 2e wereldoorlog nog wel eens

in de kleine industrie worden aangetroffen.

Omstreeks 1900 werden in de USA de eerste pasta’s op basis van

mengsels van minerale oliên en vetten met zachte zepen ontwikkeld.

Deze gaven, aangemengd met water een melkachtige substantie (oude

naam: “lioorolie” of “boormelk”) die als sniv1oeistof snel een

grote toepassing vond. Varianten met plantaardige en dierlijke

oliën en vetten maakten eveneens opgang. Het succes was ecliter

matig. De vloeistoffen waren moeilijk aan te maken en ontmengden

snel. Bovendien bieef de corrosie van het gereedschap, het werk—

stuk en de machine een groot probleem vormen.

In 1906 werd door Vacuum Oil Co. een dun vloeibare “pasta”, waar—

aan een primitieve emulgator was toegevoegd, op de markt gebracht.

De mengbaarheid met water werd hierdoor duidelijk verbeterd. De

stabiliteit bleef echter te wensen overlaten, waarbi-j ook de cor—

rosie een probleem bleef vormen.

Deze eerste emulsies vonden gedurende de le wereldoorlog een grote

toepassing in de wapenindustrie. Geleidelijk kwamen daarbij addi—

ties van sulfonaten en naftenaten in zwang om de emulgeerbaarheid

en de stabiliteit te verhogen. Deze toevoegingen verbeterden de

stabiliteit zodanig dat de weg werd vrij gemaakt voor bijmenging

van korrosie—inhibitoren (o.a. natriumcarbonaat) en biociden (o.a.

fenolen).

Deze emulsies werden in de periode 1918—1950 geleidelijk verder

verbeterd. De eerste, in terugblik, “moderne” emulgeerhare snij—

vloeistof werd in 1930 door de Hamilton Oil Co. op de markt ge

bracht. Daarnaast trad ook een diversificatie op in de zin dat

voor de verschillende bewerkingen gespecialiseerde vloeistoffen

in zwang kwamen, aangepast aan de specifieke proceskenmerken.

Parallel hieraan vond een ontwikkeling plaats van de pure minerale

snijolién waarbij allengs stabilisatoren en hoge—druk—additieven

als zwavel, chloorzwavelverbindingen, chloorverbindingen (chloor—

paraffinen) en metaalzepen hun intrede deden.

Als koelvloeistof voor de slijpbewerking, waarbij de koeling van

overheersend belang is, is water met toevoegingen van geringe
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hoeveelheden glycolen en een corrosie inhibitor tbijvoorbeeld:

natrium(bi)carbonaat of natriumnitraat/nitriet) de boventoon blij

yen voeren. Als bezwaar van deze vloeistof gold het gevaar voor

uitkristalliseren op een niet in gebruik zijnde machine waardoor

deze kon vastlopen.

In 1950—1952 is de ontwikkeling van alternatieve slijpvloeistoffen

ter hand genomen waarbij de nadruk viel op mengsels van aminen en

natriumnitriet*. Verdere ontwikkelingen voerden tot vrij complexe

mengsels van volledig in water oplosbare stoffen die gemengd met

water een doorzichtige vloeistof geven. Voor deze groep vloeistof

f en is alom de term “syntheten” in zwang gekomen met als kenmerk

dat zij geen minerale, plantaardige of dierli-ike oliën en vetten

bevatten.

Deze vloeistoffen bleken zo’n succes dat ook naar toepassing bij

andere bewerkingen dan slijpen werd gezoclit. Daarbij bleek dat

het te verwaarlozen smerende effect van “syntheten” bezwaarlijk

was.

Hieruit zijn de zogenaamde “haif—syntheten” geboren. Dit zijn

vloeistoffen grotendeels op basis van oplossingen met gerinqe ad—

dities van zeer fljn gedispergeerde oliën. Ze vormen een brug tus—

sen de “kiassieke” emulsies en de “syntheten”, en hebben in veel

gevallen de “emulsies” verdrongen. Veel van de moderne snijvloei

stoff en zijn de facto als “haif—syntheten” te beschouwen.

Verdergaande ontwikkelingen op het gebied van de “emulsies” hebben

ertoe geleid dat de grens tussen “emulsies” en “haif—syntlieten”

aan het vervagen is.

Een scherpe kiassificatie van snijvloeistoffen op waterbasis is

dan ook moeilijk uitvoerbaar.

* In paragraaf 1.4.3 en in de hoofdstukken 2 en 3 zal blijken dat deze combinaties
ongewenst kunnen zijn omdat zi], afhankelijk van de gebruikte aminen, tot de
vorming van kankerverwekkende verbindingen ktmnen leiden.
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1.3 Soorten sniv1oeistoffen en hun classificatie

1.3.1 Aan snijvloeistoffen te stellen eisen

Bij snijvloeistoffen is sprake van een breed spectrum van eisen

die uit de gebruiksomstandigheden voortvloeien. Deze eisen zijn

deels van technische c.q. technologische aard, deels ook hebben

zij een economische achtergrond. Een zeker niet uitputtende samen—

vatting van deze eisen is in bijiage 1 opgenomen.

Het is duidelijk dat fabrikanten die in zo hoog mogelijke mate

trachten aan de bovenstaande criteria te voldoen, tot vloeistofsa

menstellingen komen die tamelijk complex van aard zijn. Daarnaast

kan men zich niet aan de indruk onttrekken (10) dat een zekere

mate van empirie, zo niet aichemie, bij de receptuur een rd

speelt. Bovendien is bet mogelijk dat leveranciers vloeistofsamen—

stellingen aan een bedrijfssituatie aanpassen.

Dit kan tot gevoig hebben dat fabrikanten en/of leveranciers

vloeistoffen onder een laboratoriumnummer in plaats van onder de

vigerende handelsnaam aan bedrijven leveren.

1.3.2 Soorten en classificatie

Men dient onderscheid te maken tussen twee, qua karakter en samen—

stelling, zeer verschillende hoofdgroepen, ni.: de zuivere snij—

en smeerolién (“straight cutting oils”) en de waterhoudende snij—

viceistoffen (1), (3) , (4), (5) , (6) , (7) (zie bijlaqe 2).

a. De snijoliën (bijlage 2, groep I) kenmerken zich primair

door goede smeereigenschappen (eventueel bevorderd door

addities van zogenaamde “hoge-druk”—additieven, zoals

chloor—paraf linen, organische zwavelverbindingen, soms ook

metaalverbindingen).

Tijdens bet gebruik degenereren deze vloeistoffen in rela—

tief zeer geringe mate. Mocht een gebruiker tot verversing

6
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gegevens beschikbaar zijn. De samenstelling kan alleen hij bena

dering worden gegeven. De omschrijving van de componenten buijft

daarbij tamelijk algemeen. Op dit punt biedt de literatuur veel

informatie. Een goede samenvatting is te vinden bij Schaper (53).

Naar werking kunnen de volgende hoofdgroepen van componenten war

den onderscheiden (zie bijiage 3):

I Minerale oliën

II Polaire additieven (plantaardige/dierlijke vetoliën)

III Hoge-druk additieven

IV Corrosie—werende additieven

V Additieven die corrosie door HD-additieven tegengaan

VI Emulgatoren

VII Biociden (zie ook bijlage 4)

VIII Diversen (waaronder geur- en kleurstoffen).

In het volgende wordt kort Jngegaan op stoffen c.q. stofgroepen

die binnen de genoemde hoofdgroepen kunnen warden aangetroffen.

Ad I Minerale oliën

Veelal zijn dit mengsels van paraffinen en naftenen. I-let gehalte

aan naftenen kan tussen 20% en 50% liggen. Aromaten kunnen voorko

men. I-let gehalte aan aromaten kan tot 10% bedragen (10). Al naar

toepassing variêren de viscositeiten van deze oliên tussen ca.

5—10 cSt (mm2/s) en ca. 80—90 cSt (mm2/s), de viampunten tussen

Ca. 120°C en 200°C.

Ad II Polaire additieven (plantaardig/dierlijk)

Polaire additieven (plantaardige/dierlijke vetoliên) vertonen een

ongelijkmatige verdeling van de electrische lading waardoor een

voorkeurshecliting op metaaloppervlakken ontstaat. Als zelfstandig

toegepaste smeermiddelen is hun betekenis sterk afgenomen. Ze war

den veel als additieven in snjo1in en waterhoudende snijvloei—

stoffen toegepast. Polaire additieven zijn werkzaam bij temperatu

ren tot ca. 130°C. Daarna moet hun werking door hoge druk—additie—

yen warden overgenomen.
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1.4 Componenten van snijvloeistoffen

1.4.1 Algemeen

Een goede indruk omtrent de samenstelling van snijvloeistoffen is

door het stilzwijgen van fabrikanten moeilijk te verkrijgen. Ook

de octrooiliteratuur is uitertnate ondoorzichtig. Weliswaar is aan

deze literatuur een schier onoverzienbare selectie van mogelijk

toepasbare stoffen te ontlenen doch omtrent de werkelijke samen—

stelling van op de markt zijnde vloeistoffen volgt niet of nauwe

lijks uitsluitsel.

Er zijn sterke aanwijzingen dat de samenstelling van de vloeistof—

fen van tijd tot tijd c.q. van charge tot charge kan verschillen

en dat de samenstelling zelfs fundamentele wijzigingen kan onder—

gaan zonder dat de fabrikant dit op eniger]ei wijze door een

naamsverandering en/of codeverandering van zijn vloeistoffen voor

oningewijden kenbaar maakt (3). Een goed in de markt liggende naam

van een vloeistof kan daarmede een viag zijn die verschullende

ladingen dekt.

Een additioneel probleem is dat veel fabrikanten in feite niet

anders doen dan het bijeenvoegen van een reeks componenten, waar—

van soms een belangrijk, zo niet overwegend, aantal van derden

wordt betrokken, waarbij dan prijsverhoudingen en concurrentiepo

sities van toeleveranciers soms een doorsiaggevende rol kunnen

gaan spelen.

De octrooiliteratuur biedt weinig aanknopingspunten. Weliswaar

kan men hierin schier onoverzienbare aantallen stoffen aantreffen

maar de door de bezitter van het octrooi toegepaste keuze hlijft

op zijn minst onzeker.

1.4.2 Benaderde samenstelling van snijvloeistoffen

Met voorgaande in aanmerking nemend is het begrijpelijk dat over

de exacte samenstelling van snijvloeistoffen weinig specifieke
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van de resevoirinhoud overgaan (in de praktijk infrequent,

bijvoorbeeld 1 a 2 maal per jaar), dan is de afgewerkte

snijolie veelal nog van zo hoge kwaliteit, dat een regene—

ratie van de vloeistof mogelijk is en door gespecialiseerde

bedrijven dan ook wordt uitgevoerd.

De toepassing van deze snijoliên voor koeling is beperkt

en slechts dan aan de orde als uit verspaningsteclinische

redenen aan olie de voorkeur inoet worden gegeven. Een ver—

gelijking van minerale o1in en water ult oogpunt van hun

eigenschappen als koelmedium volgt uit de onderstaande ta—

bel.

water olie

. soortelijke warmte KJ/kg.K 4,2 1,9—2,2

. warmtegeleidbaarheid W/m.K 0,6 0,1

. verdampingswarmte MJ/kg 2,3 0,2

De snij— en smeeroliên vinden primair toepassing bij bewer—

kingen waar lage snijsnelheden en kans op uvretenu van ge—

reedschap— en werkstukmateriaal regel zijn (voorbeeld:

schroefdraadsnijden, tappen, brootsen). Daarnaast komen

zij in aanmerking als bij verspanende nabewerkingen zeer

hoge eisen aan de oppervlaktekwaliteit tmaatnauwkeurigheid

en ruwbeid) worden gesteld. Cm de laatstgenoemde redenen

worden snijolièn beperkt toegepast bij slijpbewerkingen.

In dat geval is de nevelvorming door de sneldraaiende

slijpschijven een belangrijk probleem.

b. De verzamelnaam “waterhoudende snijvloeistoffen” (zie bij—

lage 2, groep II en III) is van toepassing op een grote

versclieidenlieid van vloeistofsamenstellingen die in de me

taalindustrie primair wordt aangewend voor de koeling en
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de smering van gereedschappen en werkstukken. De term

“emulsies” is slechts zeer ten dele van toepassing, laat

staan de in de industrie nog veel voorkomende naam: “boor—

olie”.

Behalve olie— en vetemulsies zal men tegenwoordig ook veel—

vuldig dispersies van vast stoffen, colloidale oplossingen

en “echte” oplossingen ieder op zich en in allerlei combi—

naties aantreffen.

Kenmerkend is dat al deze vloeistoffen in de vorm van con—

centraten worden geleverd die ter plaatse door de gebruiker

met water worden verdund tot een gebruiksklare vloeistof.

De in aanmerking komende mengverhoudingen met water bedra—

gen:

a. 1:20 a 1:30 voor typische emulsies;

b. 1:30 a 1:60 voor dispersies en oplossingen.

Voor toepassingen op slijpmachines, waar koeling primair

en smering secundair is, worden mengverhoudingen tot 1:80

toegepast, veelal van transparante, zogenoemde “synthe—

tische” (primair oplossingen) of “halfsynthetische” (oplos—

singen en/of dispersies met kleine acidities van oliën, vet—

ten of glycolen) vloeistoffen.

Een classificatie van de “waterhoudende snijvloeistoffen” is zeker

niet eenvoudig, nog afgezien van het feit dat de nomenclatuur tot

extreme verwarringen aanleiding geeft (1), (7), (8). Ter illustra—

tie mag worden verwezen naar Ackerman (7) die een uitvoerige be—

schouwing wijdt aan de door de ASTM voorgestelde classificatie,

welke in enigszins verkorte vonn als bijiage 2 bij deze studie is

gevoegd.
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Als polaire additieven warden genoemd: palmolie, sojaolie, raap

olie, spekolie, talk, spermolie (nauwelijks meer toegepast), olie—

zuren, stearinezuren, synthetische esters en vetzuuramiden. Ook

vinden methyl— en trimethylpropaanesters van vetzuren toepassing.

Opgemerkt wordt (53) dat verschillende polaire additieven elkaar

in mengsels eerder tegenwerken dan dat sprake kan zijn van een

elkaar versterkende werking.

Ad III Hoge-druk-additieven

Deze additieven vertonen een soortgeli-ke werking als de polaire

additieven. De binding met het metaaloppervlak is nu echter van

chemische aard. Er treedt een reactie met metaaloppervlakken op

waardoor een goed hechtende vaste smeerfilm ontstaat die ook in

grenssmeringsomstandigheden nog werkzaam is. Als werkzame bestand

delen worden veelal chloor—, zwavel—, fosfor—verbindingen of corn—

binaties daarvan aangetroffen. Bij uitzondering warden ook jodium—

verbindingen genoemd voor de bewerking van notoir moeilijk ver—

spaanbare metalen als titaan (56).

* Chloorverbindingen

Veel voorkomende verbindingen zijn chloorparaffinen met 30-60%,

soms tot 70%, gewichtsprocenten Cl. Chloorparaffinen warden

bij Ca. 100—150°C actief. Zij verliezen bij Ca. 700—800°C hun

werkzaamheid. Bij het uiteenvallen van chloorparaf fine kan

zoutzuur ontstaan. Stabilisatoren als metaalsulfonaten neutra—

liseren de vloeistof.

* Zwavel en zwavelverbindingen

Zwavel kan als in minerale olie opgelost zwavelpoeder worden

toegepast. Veelal treft men zwavelverbindingen van organische

aard aan. De algemene vorm hiervan is:

R-S -R
x

waar x = 2 — 5.

De activiteit van de zwavelverbindingen neernt toe met liet aan—

tal zwavelatomen. Disulfiden zijn inactief, pentasulfiden
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(praktisch maximum) zijn zeer actief. Als zwaveldragers worden

genoemd (53):

— koolwaterstoffen met ca. 40% S

— koolwaterstoffen met 30-40% S (S5)

- vetolién/—zuren met 10—20% (S2-S5)

De lengte van de koolwaterstofketens bedraagt veelal C8-C12.

Zwavelverbindingen worden boven Ca. 200°C actief. Ze verliezen

hun activiteit bij Ca. 800—1000°C.

* Fosforverbindingen

Fosforverbindingen treden meer naar voren als slitage-inhibi—

toren dan als smeermiddelen. Zowel in olie oploshare als in

water oplosbare verbindingen worden toegepast al naar gelang

de aard van de snijvloeistof. Als verbindingen worden genoemd:

- zinkdialkyldithiofosfaat (ZnDTP)

- trialkyl-/arylfosfaten

- zouten van mono-/dialkylfosforzuren

— trikresylfosfaat.

* Chloor-zwavel-verbindingen

De verbindingen worden verkregen door behandeling van onverza—

digde vetoliën en koolwaterstoffen met chloor en zwavel. Het

gehalte aan chloor en zwavel is ongeveer gelijk. Chloor is in

deze verbindingen zeer licht gebonden, zodat additieven zeer

heftig met metalen reageren. Ze vinden toepassing bil moeilijk

verspaanbare metalen (zoals bijvoorbeeld hittebestendige sta—

len). De kans op ontstaan van zoutzuur is groot. Stabilisatoren

zin noodzake1ik.

De bovengenoemde hoge—druk—additieven ziin in de oliefase oplos—

baar en bevinden zich ook bij de waterhoudende snijvloeistoffen

nag in de oliefase.

Als in water oplosbare hoge-druk-additieven worden flog polyalky—

leenglycolen genoemd (53). Ze zijn bij hoge temperaturen niet meer

in water oplosbaar en vormen dan smeerfilms.
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Als hoge—druk—additieven vinden bovendien nog reeksen van vaste

smeerstoffen toepassing, deels van organische, deels van anorga—

nische aard.

Deze smeerstoffen vinden bij voorkeur toepassing bij spaanloze

bewerkingen maar kunnen ook in snijvloeistoffen worden aangetrof—

fen.

* Als organische vaste smeerstoffen gelden:

- polyethyleen, polytetrafluorethyleen

- wassen (op basis van koolwaterstoffen en esters)

- zepen (stearaten, Zn—, Al—, Na-stearaat).

* Als anorganische vaste smeerstoffen gelden:

— grafiet

— molybdeendisulfide/zinksulfide

- cadmiumchloride

— borax, boorzuur

— carbonaten

- silikaten (mica, talk)

— wolfram— en antimoonverbindingen (53)

- chromaten (55).

Tenslotte diene dat de toepassing van jodium alleen is angetrof

fen in publicaties van de zijde van General Electric (56). Sprake

is van een additief bestaande uit n—butylbenzeen met 9% jodium

(op gewichtsbasis) toegevoegd aan een snijolie.

Ad IV Corrosie—renimende additieven (algemeen)

Stoffen die het corrosieproces afremmen vinden toepassing wanneer

de snijvloeistof tevens als conserveringsmiddel dient, wanneer

waterige snijvloeistoffen worden toegepast en bij snijoliên die

hoge-druk—additieven bevatten die tot de vorming van zuren kunnen

leiden.
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* Als additieven voor snijoliên worden genoemd:

- sulfonaten

- Na—, Ba—, Ca— en Mg-zouten

— carbonzuren

- nafteenzuren

— geoxydeerde paraffinen

— mengsels van bovengenoemde stoffen.

* Als corrosie—inhibitoren voor waterhoudende vloeistoff en worden

zeer veel stoffen genoemd. Een selectie daaruit is:

- natriumnitriet (veelal in combinatie met triethanolamine)

- p-tert. -buty1benzozuren

- carbonzuren (dicarbonzuren)

= N-alkylsarkosine

— sulfonamidocarbonzuren

— carbonzuur-alkanolamiden (di/triethanolamine)

— boorzuuramiden (op basis van diethanolamine)

— boorzuuresters

- natriummolybdaat (58)

Noot: uit de octrooiliteratuur ziin nog veel meer corrosie—in—

hibitoren te acliterhalen (zie bijiage 3). Verdere beschouwingen

zijn te vinden bij Bennet (50), Watanabe (57), en Bernhardt

(59)

Ad V Corrosie-inhibitoren bij toepassing van HD-additieven

Deze inhibitoren vinden toepassing om metalen tegen aantasting

door zwavel-bevattende ED—additieven te beschermen (hijvoorbeeld:

koper en koperlegeringen) dan wel om zoutzuur te neutraliseren

dat bij chloorhoudende HD-additieven in aanwezigheid van water

kan ontstaan. Als additieven worden genoemd:

* Inhibitor voor koper— en koperlegeringen

- Benzotriazolen (bijvoorbeeid: Cu—benzotriazool)
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* Neutraliserende additieven

- Aminen (di- en triethanolamine)

— basische metaalsulfonaten

— geëpoxydeerde vetzuuresters

Ad VI Emulgatoren

De emulgatoren dienen om de oliefase van een concentraat met de

daarin opgeloste additieven in een stabiele emulsie te brengen.

De emulgatoren bestaan uit een oleofiel deel dat zicli aan de olie—

druppels hecht en een hydrofiel dat in de waterfase steekt. Ze

vormen een film rond de oliedruppeis.

IDe druppeigrootte bepaalt in belangrijke mate het uiterlijk van

een emulsie:

— melkachtige emulsies: druppeigrootte 10_i -

— (half—)doorziclitige emuisies: druppeigrootte - 10

mm.

IDe grootte van de druppels wordt in be1angrike mate door de soort

emulgator en de hoeveelheid toegevoegde emuigator bepaald. Naar

mate het gehalte aan emuigator groter is mag een I i-mere verdeling

van de oliefase en een grotere stabiliteit van de emulsie worden

verwacht.

Men maakt ondersclieid tussen kationogene—, anionogene en niet-io

nogene emulgatoren. De ionogene emulgatoren vormen een geladen

film rond de oliedruppeis waardoor deze druppeis elkaar afstoten.

IDe niet—ionogene emulgatoren vormen een film die bet samenvloeien

van oliedruppels belemert.

IDe volgende emulgatoren worden genoemd (zie ook bijiage 3)

* Anionogene emulgatoren

— zouten van sulfonzuren

— zouten van carbonzuren

- sarkosinen

— zouten van fosforzuuresters
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* Kationogene emulgatoren

— zouten van vetaminen

- alkylimidazoline—zouten

* Niet—ionogene emulgatoren

- Polyalkyleenglycolderivaten:

• alkylderivaten

• fenolderivaten

• vetzure esters

• vetaminen

- vetzuuresters van meerwaardige alcoholen (bijvoorbeeld

sorbitol)

In veel gevallen worden mengsels van verschullende soorten emulga—

toren toegepast. Dit kan gebeuren omdat synerqistische effecten

optreden (53) maar ook omdat de keuze van de emulgatoren aangepast

kan worden aan de (te verwachten) hardheid van het water dat voor

aanmaken van de emulsie gebruikt wordt. Een studie van het gedrag

van emulsiesystemen is te vinden bij Kipers e.a. (54).

Ad VII Biociden

In de vloeistoffen, voorzover deze met water zijn aangemaakt, yin—

den zowel bacteriên als schimmels en gisten een goede voedingsbo—

dem. In emulsies kunnen daardoor de emulgatoren worden aangetast

hetgeen tot een destabilisatie van de emulsie leidt (3), (4),

(20) , (23) t/m (32) , (36), (37), (40) en (52). Een zeer uitvoerige

studie is te vinden bij Holdom e.a. (33).

In bijiage 4 is een lijst opgenomen van merken biociden en hun

samenstellingen. Een belangrijk deel daarvan is in Nederland in

gebruik. Onder de genoemde biociden zijn fenolen, chloorfenolen

en formaldehyd-donors sterk vertegenwoordigd.

De omvang van de literatuur op het gebied van biociden is zeer

groot. De biociden die in bijiage 4 zijn opgenomen representeren

dan ook niet meer dan een haast willekeurige steekproef uit de

literatuur.
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Ten behoeve van een studie (10) is een 15—tal snijvloeistofleve—

ranciers, die tot de relaties van het Metaalinstituut TNO behoren,

benaderd met de vraag of en zo ja welke biociden men ala componen—

ten in de vloeistoffen levert en/of ala onderdeel van de service

aan gebruikers van de vloeistoffen aanbiedt. De mededeelzaanTheid

van de leveranciers bleek niet groot, deels omdat men het biocide

als onderdeel van de vloeistofreceptuur opvatte, deels omdat ver—

schillende leveranciers alleen ala distributeurs van geimporteerde

vloeistoffen optraden.

Opgemerkt werd dat men “regelmatig” van biocide wisselde cm resis—

tentieverschijnselen tegen te gaan dan wel “soms” wisselde om eco—

nomische redenen.

Biociden worden ook los geleverd aan gebruikers van snijvloeistof

Ien om de groei van populaties van mikro-organismen te onderdruk—

ken. Slechts enkele leveranciers in Nederland zijn in deze markt

actief, de meerderheid neemt een afwachtende houding aan. Proble—

men rond de serviceverlening aan gebruikers maken dat de aantrek

kelijkheid van de markt te wensen overlaat. De waarschijnlijk

grootste leverancier in Nederland is Sterling-Winthrop B.V., die

formaldehyd-donors (“GROTAN”) van Schülke & Mayr, Hamburg op de

markt brengt.

Mengsels van biociden worden toegepast cm een breder spectrum te

verkrijgen. In veel gevallen is in onvoldoende mate bekend of po

pulaties van bacteriën dan wel van gisten en schimmels aanwezig

zijn. De laatste lijken een voorkeur voor “synthetische” snij

vloeistoffen te hebben (31).

In het algemeen lijken de methodieken die aan de gebruikers van

snijvloeistoffen ter beschikking staan om doelgericht biociden te

kiezen en te suppleren te wensen over te laten. Moeilijkheden wor

den vooral ondervonden bij het controleren van de concentratie

(10) waardoor deze wel eens uit de hand loopt.

Ad VIII Diversen

Vooral in waterhoudende vloeistoffen (vooral “halfsyntheten” en

“syntheten”) worden soms kleurstoff en aangetroffen, veelal in zeer
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I
kleine concentraties (< 0.05%). Als kleurstoffen worden genoemd

(10):

— fenoiftaleine

— metaalcomplexen

— mono—azo—kleurstoffen

Deze toevoeging geschiedt zowel on markttechnische redenen faan—

trekkelijkheid) als om de herkenbaarheid van de vloeistof te ver

beteren. Dit laatste vooral bij volledig doorzichtige “syntheten”.

Sons worden eveneens anti—schuimmiddelen toegevoegd dan wel door

de leveranciers aan gebruikers gesuppleerd. Veelal handelt het

hier cm siliconen.

Tenslotte kunnen geurstoffen worden toegevoegd, zoals perubalsem

en denneappelolie.

1.4.3 Vorming van N-nitroso—verbindingen door interactie van be—

standdelen van snijvloeistoffen

Het gelijktijdig vóárkomen van secundaire en tertiaire aminen en

nitriet, als conponenten in bepaalde waterhoudende snijvloeistof—

f en, kan tengevolge van interacties tussen deze stoffen tot vor—

ming van N—nitroso—verbindingen leiden. Deze interacties kunnen

ook tijdens het gebruik van metaalbewerkingsvloeistoffen optreden.

In hoofdstuk 2 wordt her in detail op ingegaan.

Daarnaast kunnen ecliter ook in verse, nog ongebruikte, vloeistof—

fen al extreem hoge gehaltes aan N-nitroso—verbindingen voorkomen

(52).

1.5 Kwantificering van het gebruik van snijvloeistoffen

1.5.1 Voorwoord

Met nadruk diene dat noch van de snijvloeistofleveranciers/—fabri—
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kanten noch van de leveranciers van biociden informatie is verkre

gen op basis waarvan een redelijke schatting is te maken van de

totale marktomvang en het aandeel dat men in de markt heeft.

Uit vertrouwelijke contacten met vertegenwoordigers van fabrikan—

ten en leveranciers blijkt dat men zelf dit inzicht mist. Een aan—

tal deed een beroep op TNO, te helpen om een dergelijk inzicht te

verkrijgen.

Voor de kwantificering moet dan ook worden teruggevallen op schat

tingen.

1.5.2 Procedure voor schatten van de omzet aan snijvloeistoffen

in Nederland

In het kader van een in 1975 door bet Metaalinstituut TNO uitge

voerde opdracht is een poging ondernomen am de omzet aan snij

vloeistoffen te schatten. Daarvoor is gebruik gemaakt van buiten—

landse cifers uit inventarisaties en schattingen ten aanzien van:

a. het aantal gereedschapmachines per land;

b. bet aantal personen werkzaam in de metaalelectro industrie;

c. bet jaarlijkse kwantum verbruikte vloeistoffen per machine.

De procedure is hieronder sterk verkort weergegeven.

Voor slechts twee landen (Engeland en de Verenigde Staten) zin

nauwkeurige gegevens aanwezig betreffende het totaal aantal ge

reedschapmachines dat in gebruik is. Beide landen inventariseren

het machinepark middels enquëtes met een freguentie van éêns in

de 4 a 5 jaar. Voor andere landen zijn alleen mm of meer redelij

ke schattingen bekend. Alle schattingen en inventarisaties lijden

aan het euvel dat de gehanteerde definities van gereedschapmachi—

nes en de indeling in categorieên van land tot land verschillen.

In tabel 1.1 zijn de resultaten van deze schattingen en inventari

saties voor een aantal landen bijeengebraclit.
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* Bronnen: OECD en FME.

Ondanks de dubieuze vergelijkbaarheid van de landelijke cilfers

blijkt dat de spreiding in de waarden voor de aantallen machines

per persoon werkzaam in de metaalelectronische industrie toch ta—

melijk gering is. Daaruit volgt dat in het volgende als gemiddelde

is aangenomen:

Tabel 2.2 Aantal machines per persoon werkzaam in de metaalelektro-industrie

op basis totaal aantal gem. =m= 0,291 deviatie =s= 0,020

op basis verspanende machines gem. =m 0,209 deviatie =s 0,012

I

Opgemerkt dient te worden dat naast de hier beschouwde machines

in de metaalelectro—industrie nog relatief grote aantallen machi-
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TalDel 1.1 Overziclit van aantal gereedschapmachines en aantal personen werkzaam in

de metaal-electrotechnische industrie

land stand personen aantal mach. aantal macli.

per persoon

werkz. totaal versp. totaal versp.

X 1000* X 1000 I 1000

U.K. ‘66 3699 1141 968 0,308 0,262

U.K. ‘71 3495 983 728 0,281 0,208

U.S.A. ‘68 9998 2870 2175 0,287 C,218

U.S.A ‘73 10650 3065 2362 0,288 0,222

W-Duitsland ‘73 4280 1360 895 0,318 0,209

Frankrijk ‘73 2357 630 509 0,267 0,216

Ita1i ‘68 2000 604 380 0,302 0,190



nes, bijvoorbeeld in onderhoudswerkplaatsen en in onderwijsinstel—

lingen, elders moeten worden verwaclit. Als voorbeeld diene dat

bij Nederlandse onderwijsinstellingen naar schatting circa 25.000

machines staan (10). Houdt men hiennede rekening dan kan de omvang

van het machinepark als in tabel 1.3 worden geschat.

Tabel 1.3 Omvang van het machinepark, zowel totaal als in metaalelectro-industrie

land stand personen aantal mach. totaal machinepark

werkzaam bil metaal- alle waarvan veT

metaal electro each. spanend mach.

K 1000 x 1000 x 1000 x 1000

U.K. ‘71 3495 983 1170* 840*

U.S.A. ‘73 10650 3065 3636 2783

W—Duitsland ‘73 4280 1360 1619* 1163*

frankrijk ‘73 2357 630 75Q* 539

Nederland ‘73 447 130* 154 111

* Berekende waarden.

Harde cijfers betreffende omzetten van snijvloeistoffen (i.e.:

snijoliën en concentraten voor waterhoudende vloeistoffen) stonden

voor geen van de beschouwde landen ter beschikking. Wel stonden

voor enkele landen schattingen ter beschikking en kon TNO gebruik

maken van een kleine steekproef uitgevoerd bij een 20—tal bedrij

yen (10), (11), (42) , (43), (44) . Betrekt men deze schattingswaar—

den in de berekening dan ontstaat het volgende beeld:
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1.5.3 Prognose voor de omzet in 1985 in Nederland

Aangenomen wordt dat in 1985 nag circa 375.000 mensen in de me—

taalindustrie, reparatiewerkplaatsen, en onderhoudswerkplaatsen

werkzaam zijn. Met liehuip van de parameter uit tabel 1.2 mag het

bestand aan qereedschapsmachines in Nederland dan warden geschat

op:

375.000 x 0,291 = 110.000 machines.

Met een jaarlijks gebruik aan snijoliën en concentraten voor Wa—

terhoudende vloeistoffen van 75 kg (tabel 1.4) per machine wordt

de geraamde jaaromzet in Nederland dan:

omzet/aar (1985) = 8250.10 kg/jaar.

Schattingen omtrent de verhouding van het gebruik van snijoliên

versus concentraten wijzen uit dat deze bij benadering 50:50 be—

draagt. Welk deel van de concentraten bestemd is voor aanmaak van

“kiassieke” emulsies en welk deel voor “haif—syntheten” en “syn—

theten” is moeilijk te zeggen, temeer omdat de grenzen tussen deze
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Tabel 1.4. Geraamde omzetten aan snijo1in en concentraten, totaal per land of bron

en per machine (1973)

land aantal jaarlijkse omzet

mach. totmal per mach.

x 1000 x iO kg kg

U.K. 1170 82.000 70

U.S.A. 3636 380.000 105

W-Duitsland 1619 130.000 80

Frankrijk 750 58.000 77

tsteekproef TNO) (1,55) (108) (70)

gewogen gemiddelde 75 kg



vloeistofsoorten aan het vervagen zijn. Indien wordt aangenomen

dat circa 1/3 deel van de concentraten bestemd is voor “emulsies”

en 2/3 deel voor “haif-syntheten” en “syntheten” ontstaat het vol

gende beeld van de jaarlilkse omzet:

snijoliên : 4125 x 10 kg/jaar

concentraten voor emulsies 1375 x 10 kg/jaar

concentraten voor (half) syntheten 2750 x l0 kg/jaar

totaal 8250 x 10 kg/jaar.

I-let totaal aantal gebruikers in de metaalelectro-industrie (CBS
categorieën 33 t/m 39) met meer dan 5 werknemers bedroeg aanvang

1984 circa 4900 (CBS—gegevens). Daarnaast zullen grote aantallen

gebruikers te vinden zijn bij de reparatie- en onderhoudswerk
plaatsen in andere CBS—categorien zoals de delfstofwinning, de

aardolie—, vezel—, en rubberindustrie, de chemische industrie, de

spoorwegen, het wegvervoer, de zeevaart, de luchtvaart en de de—

fensie.

I-Jet aantal van deze werkplaatsen is zelfs niet bij benadering te

schatten evenmin valt iets te zeggen over de indeling naar grootte

kiasse. Met dit voor ogen moet worden volstaan met de schatting

dat in Nederland tussen 5000 en 10.000 gebruikers (bedrijven) met

een omvang van meer dan 5 werknemers aanwezig zijn.

De grootste gebruiker is onqetwijfeld de Hoogovens in IJmuiden.

Vermoedelijk neemt dit bedrijf circa de heift van de totale omzet

aan concentraten voor zijn rekening. Zij vinden toepassing in de

plaatwalserijen.

1.6 Toepassing van soorten snijvloeistoffen naar aard van de

bewerking en naar aard van bet bewerkte materiaal

De keuze van een bepaalde soort snijvloeistof voor een bepaalde

bewerking en/of te bewerken materiaal hangt in belanqrijke mate
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af van de mate van koeling en/of smering die men nastreeft. Boven—

then kunnen de gewenste oppervlakteruwheid en de gewenste maat—

nauwkeurigheid bij een keuze medebepalend zijn.

Anderzijds moet in aanmerking worden genomen dat een groot, zo

niet overgroot deel van de gereedschapsmachines in de industrie

zowel voor vóórbewerkingen als nabewerkingen worden toegepast ter—

wiji de te bewerken materialen op een machine een grote variatie

kunnen vertonen. Slechts weinige van de in gebruik zijnde machines

zijn qua uit te voeren bewerking en te bewerken materiaal werke

lijk gespecialiseerd te noemen.

Bovendien moet in aanmerking worden genomen dat het vervangen van

een soort snijvloeistof op een machine door een andere een tijdro—

vende en omslachtige handeling is waarbij de machine bovendien

aan de productie onttrokken is. Het vervangen (of verversen) van

een resevoirinhoud bij een machine verqt op zijn minst enige uren

en kan bij grote systemen zelfs een dag of meer vergen.

In de praktijk is de keuze voor een bepaalde soort snijvloeistof

dan ook een compromis. In hoge mate geldt dit voor zogenaamde cen—

trale snijvloeistofsystemen waar een groat aantal machines vanuit

èén centraal reservoir van snijvloeistof wordt voorzien.

Cit alles houdt in dat in de praktijk voor de bewerkinqen van be

paalde materialen met richtlijnen c.q. aanbevelingen wordt vol—

staan en de uiteindelijke keuze van (een groep) snijvloeistoffen

voor gebruik in een bedrijf in hoge mate een zaak van de gebruiker

is.

Cm een indruk te geven van de aard van deze aanbevelingen is in

bijiage 5, onvertaald een tabel opgenomen die ontleend is aan

Bartz (45). Soortgelijke tabellen warden oak door de fabrikanten/

leveranciers gepubliceerd. Zeer gedetailleerde aanbevelingen zijn

te vinden in de publicatie van het Machining Data Center (46).

Deze aanbevelingen strekken zich uit over 51 verschullende hewer—

kingen en 61 materiaalgroepen, waarbij tevens nag onderscheid

wordt gemaakt tussen verschullende soorten materiaien van de snij—

gereedschappen. Ondanks deze detaillering omvat de aanbeveling
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per bewerking—, materiaal- en snijmateriaalcombinatie veelal 2,

soms 3, verschillende soorten snijvloeistoffen.

Dit houdt in dat de aanbevelingen van bet Machining Data Center

(46) kwalitatief nauwelijks van die van Bartz (45) afwijken.

Vergeleken met bet bovenstaande geven fabrikanten en leveranciers
voor hun spectrum van snijvloeistoffen soms zeer gedetailleerde
aanbevelingen. Gegeven de garantie—aspecten die aan deze aanbeve—

lingen inherent zijn, geven veel gebruikers er de voorkeur aan de

snijvloeistoffen aan de hand van deze specificaties, en dikwijls

bovendien in overleg met de leverancier te kiezen.

De keuze van een snijvloeistof (met name een waterhoudende snij
vloeistof) bij de bewerking van amfotere metalen is aan beperkin—

gen onderhevig. Amfotere metalen, zoals aluminium, zink, en in

mindere mate messing en koper vertonen zowel in zure als alka

lische omgevingen reacties resulterend in aantasting (vlekken)

van bet bewerkte opperviak. De qebruikelijke waterhoudende snij

vloeistoffen zijn alkalisch (pH 8.5 — pH 10.5). Voor amfotere
werkstukmaterialen moeten speciale vloeistoff en met een neutraal
karakter worden gekozen. Deze vloeistoffen zijn op de markt.

De definitieve keuze van een vloeistof voor gebruik in een bepaal

de bedrijfssituatie hangt af van vele factoren. Factoren die een

rol (kunnen) spelerì zijn in bijiage 6, in groepen ingedeeld, kort
samengevat. Uitvoerige beschouwingen over deze materie komen door

de gehele literatuur voor. In bet bijzonder kan worden verwezen

naar Eckhardt (47). Het gewicht van deze factoren zal van bedrijf

tot bedrijf kunnen verschullen. De keuze is zeker niet ëénmalig.

Verschuivingen treden op door veranderinqen in de hedrijfssitua—
tie (bijvoorbeeld in het productenpakket) en door veranderingen
in bet marktaanbod. Bovenal moet worden opgemerkt dat de keuze op

veel punten van subjectieve aard is.

Kiest men de “bewerkbaarheid” van bet werkstukmateriaal en de voor

een bepaald gereedschapmateriaal en/of gereedschapvorni qeldende

c.q. gangbare sni-isneiheden als ingangen dan kan de hieronder vol

gende tabel voor een eerste, globale, keuze van de aard van de

snijvloeistof dienen.
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bewerkbaarheid snijsnelheid globale keuze

goed hoog waterhoudende vloeistoffen

goed laag waterhoudende vloeistoffen

(eventueel snijoliën)

slecht hoog snijoliên of waterhoudende

vloeistoffen

slecht laag snijoliên, veelal met veel

HD-additieven

Tot slot diene dat de indruk bestaat (10) dat in vele bedrijven

de vloeistoffen nog als een noodzakelijk kwaad en als een te be

treuren kostenpost worden gezien in plaats van als een met zorg

vuldigheid te kiezen productiemiddel.

Dit kan ertoe leiden dat aan de aanschaffingskosten van de vloei—

stoffen een onaanvaardbare groot gewicht wordt toegekend en de

contacten tussen bedrijf en leverancier een meer commerciële dan

technische inhoud krijgen.

1.7 Nevelvorming bij gebruik van snijvloeistoffen

1. 7.1 Nevelproductie

Tijdens het gebruik van snijvloeistoffen treden verliezen op.

Aan de vorming van nevels (olie—aërosolen) bij gebruik van snij—

oliên
wordt veel aandaclit besteed (12), (13), (14), (15), (17),

(19). In belangrijke mate berust dit op gezondheidstechnische

overwegingen, voor een deel echter ook op de behoefte nevelverlie—

zen te beperken.
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Beperking van nevelvorming is mogelijk door toepassing van specia
le zogenaamde “nevelarme” snijoliën.

De mate waarin verneveling plaatsvindt hangt af van de machine en
het proces, en vertoont grote verschullen bij vergelijking van
machines onderling. Uitgesproken sterke nevelvorming treedt op
bij snellopende productiedraaibanken en vooral bij slijpmachines,
een relatief geringe nevelvorming daarentegen bij langzaam lopende
frees- en zaagmachines. Uit een onderzoek van Elyanov (17) in Rus—
land bleek dat met grote nauwkeurigheid de volgende relaties tus—
sen enerzijds het kwantum aêrosolen G (in g/h) en anderzijds het
toegepaste vermogen N (in kW) en het snijvloeistofdebiet Q (in
liters/mm) mochten worden aangenomen:

snellopende draaibank : C — 2420 . N
.

0.95 —0.9sl;jpmachine G — 1765 . N
. Q

tandwielsteekmachine C 165 + 89,3 N — l7,1Q

Uit deze betrekkingen volgt bijvoorbeeld dat bij een toegepast
vermogen van 5 kW en een vloeistofdebiet van 15 liter/mm als
aérosol-producties te verwachten zijn:

- snellopende draaibank : G = 470 g/h

- slijpmachine : G 710 g/h

- tandwielsteekmachine G = 355 g/h

Deze relaties, overigens gebaseerd op “kiassieke” snijoliën zonder
nevelonderdrukkende componenten, leveren getallen op die, gegeven
de ervaringen in Nederlandse bedrijven (10), ook voor Nederland
zonder nevelonderdrukkers aanvaardbaar lijken.

Opmerking verdient dat de (momentane) viscositeit van de snijolie
vermoedelijk invloed heeft op de nevelvorming. Naarmate de visco
siteit hoger is worden geringere nevelconcentraties waargenomen.
Mang e.a. (13) geven ter illustratie de volgende waarnemingen:
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nevelconcentratie (mg/rn3)

vloeistof

debiet snijolie 11 cSt snijolie 26 cSt

C 1/mm)

Ki NA KL NA

6,75 60 1,3 13 1,1

7,75 90 2,0 20 1,2

8,50 160 3,0 30 1,3

9,75 —— 4,0 45 1,5

waar: XL = “kiassieke” snijolie

NA = “nevelarme” snijolie

Deze resultaten zijn met een laboratoriumopstelling bereikt (12).

De hierboven geciteerde reducties in de nevelvorming worden zoals

Mang e.a. (13) vermelden, in de praktijk niet gerealiseerd.

1.7.2 Additionele parameters voor de nevelvorming

Als parameters zijn hierboven al het toegepaste vermogen en het

snijvloeistofdebiet genoemd. Ter aanvulling kan nog worden opge—

merkt dat in de volgende gevallen een sterke nevelvorming te ver—

wachten is.

a. Bij snel draaiende gereedschappen met een (soms groot) aan—

tal snijmesseh en/of snijkanten.

Typische voorbeelden hiervan zijn meskopfrezen, snellopende

cirkelzaagbladen, slijpstenen en doorslijpschijven.

b. Bij snel draaiende werkstukken, zeker wanneer deze niet

rotatiesymmetrisch zijn en/of door hun vorm aanleiding ge—

yen tot het optreden van onderbroken snedes.
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c. Bij snel draaiende gereedschappen en/of werkstukken waarbij

tengevolge van de samenstelling van bet werkstukmateriaal

(en soms ook van de keuze van de verspaningscondities)

lange in bet rond zwiepende zogenaamde “kurkentrekkerspa

nen” optreden.

d. Bij onvoldoende penetratie van de snijvloeistof tot op bet

punt waar de spaanvorming optreedt waardoor de vloeistof

locaal oververhit wordt en kan verdampen, hetgeen tot een

plaatselijk optredende zware rook kan leiden.

Typische voorbeelden hiervan zijn boorbewerkingen waarbij

de vloeistof slecht in bet gat doordringt.

1.7.3 Druppeigrootteverdeling bij snijvloeistofaêrosolen

Relatief weinig is bekend omtrent de verdeling van de druppel—

grootten in snijvloeistofnevels. De meting wordt moeililk en tijd

rovend geaclit.

Voorzover al cijfermateriaal ter beschikking staat betreft dit

bijna zonder uitzondering nevels van snijoliên.

Hendricks e.a. (18) vonden dat de mediaanwaarde van de druppel

grootte bij koeling met een gebonden vloeistofstraal in de orde

van 5 pm lag, bij nevelkoeling echter in de orde van 1 urn. Zij

verwijzen naar onderzoek van bet Detroit Bureau of Industrial Hy

giene waar gevonden werd dat bij nevelkoeling circa 60% van de

druppels < 4 pm groot en circa 30% < 2 pm groot waren.

Jackel e.a. (19) onderzochten olienevels rond een centerloze rond—

slijpmachine. Zij vonden sterke verschillen in de opbouw van de

nevels, afhankelijk van de locatie van de meetplaats. Enige cij—

fers zijn hieronder opgenomen:
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druppel- spectrum druppeigrootten in inn

grootte fun)

bedieningspunt bedieningspunt van

(in boven vloer) nabij gelegen machine

0,5 — 2 80% 70%

>2—4 15% 25%

>4—7 5% 5%

Zij wijzen er tevens op dat neveis direkt na hun ontstaan door

bezinking, koagulatie en verdamping van de kieinste druppels, ver—

anderingen in opbouw kunnen ondergaan. Fen belangrijke mate van

ontmenging kan optreden. Deze ontmenging kan uiteindelijk resulte—

ren in een nevel waarbij de druppeigrootten hoofdzake1ik tussen 1

inn en 3 inn liggen. De daaisnelheid van deze druppeis ligt in het

gebied van 0,3 - 0,6 rn/h. Door de luchtbeweging in de werkplaats

zullen deze neveis gedurende de werktijd niet neers1aan.

Grupinski e.a. (16) hebben deeltjesgrootte — metingen in een twee—

tal fabriekshallen uitqevoerd, respectievelijk een hal met een

30—tal spuitgietmachines (met voornamelijk neveikoeling) en een

hal met een 40—tal automatische freesmachines (met koeling door

middel van een gebonden straal vloeistof). In beide gevallen was

sprake van dicht opeen geplaatste machines en een hoofdzakelijk

natuurlijke ventilatie. De volgende cunulatieve verdelingen werden

gevonden:
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druppeigrootte (pm) hal met spuitgietmachines hal met freesmachines

1,5 ca. 46% Ca. 32%
2 60% 48%
4 87% 80%
6 95% 91%
8 98% 96%

10 99% 97,5%
15 99.8% 99.5%

Deze curnulatieve verdelingen zijn door lognormale verdelingen te
benaderen. Meer in bet algemeen stellen zij dat verwacht mag wor
den dat Ca. 50% van de druppels een diameter 2 pm en Ca. 90%
een diameter 5 pm hebben. Daarnaast berekenden zij dat voor de
hal met spuitgietmachines weliswaar ca. 90% van de druppels 5 pm
waren doch dat deze druppels s]echts verantwoordelilk waren voor
ca. 15% van de massaconcentratie.

1.7.4 Aërosolconcentraties: MAK—waarde en waargenomen concentra—

ties

Momenteel geldt in een aantal landen voor olieaërosolen een MAX—
waarde van 5 mg/rn3. Dit is een toelaatbare concentratie die
overigens al door Hendricks (18) in 1962 werd genoemd. In de
praktijk blijkt dit een concentratie te zijn waarbij de olienevel
in de werkplaatsomgeving als een “nevel” herkenbaar wordt.

Volgens DDR—norrnen (TGL 22310) zijn piekconcentraties tot 15 mg/rn3
gedurende maximaal 30 mm. toelaatbaar.

Opmerking verdient dat de bovengenoemde MAK-waarde, die tot 1966
ook in de BRD gold, nadien daar is ingetrokken (47). De autoritei
ten stellen zich daar thans op het standpunt dat, gezien de veel—

heid van te verwacliten oliesamenstellingen, een enkelvoudige MAX—

waarde niet te rechtvaardigen is.

In de dagelijkse praktijk van de metaalverwerkende industrie blij—
ken aanzienlijke overschrijdingen van de genoemde MAK-waarde

31



veelvuldig voor te komen (12 t/m 19). Enige willekeurige, oven—

gens bepaald niet extreme, voorbeelden van gemeten concentraties

zijn in de volgende tabel samengevat.

meetplaats concentratie (mg/rn3) bron

mm. gemidd. max.

omgeving van:

- tandwielfreesrnachine — 18 65 (19)

— tandwielslijpmachine — 13 19 (19)

- universele slijpmachine — 43 94 (19)

- automatisclie draairnachine - 27 36 (19)

in:
— slijperij 12 23 (19)

- automobielfabriek 1,0 - 56 (18)

- schroefboutenfabriek 1,0 14 (18)

— metaalwarenfabriek 1,0 50 (18)

Grupinski e.a. (16) vermelden in tamelijk gedetailleerde vorm

meetwaarden voor een 34—tal fabrieksruimten waarbij zowel op de

werkplekken als in de ruimte tussen de machines is gemeten, in

beiden gevallen op “adernhoogte”.

Afhankelijk van de aard van de machines, de aard van de ventila—

tie, het aantal bijeen staande machines en de “pakkingsdichtheid”

van deze machines, vonden zij voor deze 34 ruimten de volgende

waarden voor de concentraties in mg/rn3.

locatie spreiding gemiddelde

- op werkplekken 22 - 326 mg/rn3 111 mg/rn3

- tussen machines 8 - 402 mg/rn3 87 mg/rn3

De publicatie van Grupinski e.a. (16) geeft een tabel voor de om

standigheden en de metingen bij elk van de onderzochte werkplaat

sen.
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1.7.5 Vermindering van de nevelvorming

De nevelconcentraties kunnen worden verminderd door een betere
ventilatie op de werkplek, door toepassing van een zogenaamde
“nevelarm&’ snijolie en door omkapseling van de werkruimte van de
machine, gecombineerd met een afzuiginstallatie (waar mogelijk
voorzien van een olie—afscheider of filter).

De verbetering van de ventilatie is aan beperkingen onderhevig.
Veelal treden problemen op ten aanzien van het klimaat in de werk—
plaats.

De toepassing van “nevelarme” snijoliën kan volgens Mang e.a. (13)
leiden tot concentraties op de werkplekken die in de praktijk de
heift tot een vijfde van de concentraties bij gebruik van “stan
daardoliên” bedragen. Bijvoorbeeld vonden zij in een hal met
slijpmachines op verschullende punten een maximale reductie tot
ca. 1/3 van de oorspronkelijke waarden.

Bij moderne machines en zeker bij numeriek bestuurde machines
wordt een omkapseling van de werkruimte steeds meer toegepast. De
combInatie hiervan met een afzuiginstallatie lijkt alleszins aan
bevelenswaardig eventueel gecombineerd met liet gebruik van een
“nevelarme” olie. Kosten ten aanzien van de investeringen en het
onderhoud kunnen een belemering vormen.
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2. SNIJVLOEISTOFFEN EN GEBRUIK: VERANDERINGEN IN DE SAMENSTEL

LING, VERLIEZEN, AFVAL

H. Compaan, M.I.C. Matthijsen

2.1 Inleiding

Bij de evaluatie van de gezondheidsrisico’s van liet werken met

snijvloeistoffen is het van belang inzicht te hebben in de veran
deringen die zich kunnen voordoen in de sainenstelling.

Voor deze veranderingen zijn verschullende oorzaken bekend of

waarschijnlijk:

a. Contantinatie met werkplekvuil, metaaldeeltjes etc.

5. Chemische veranderingen door de groei van schimmels en bac—

teriên.

c. Chemische reacties bij relatief lage temperatuur tussen de

componenten onderling en eventueel ook met de onder a en 5

genoemde stoffen.

d. Ontleding en nieuwvorming van stoffen door kraak— en pyro—

lyseverschijnselen bij hoge temperatuur.

Door deze verschijnselen wordt de houdbaarlieid van de vloeistoffen

in verschullende mate beperkt.

De veranderingen maken een regelmatige contrôle nodig en mede door

optredende verliezen, moet regelmatig suppletie plaatsvinden. Ten

slotte kunnen snijoliên nog problemen geven bij de afval— en
schrootverwerking. Al deze aspecten zullen aan de orde komen.

In hoofdstuk 1 is uiteengezet dat de snijvloeistoffen dikwijls

een ingewikkelde samenstelling hebben, die vaak geheel of ten dele

onbekend is en bovendien door de fabrikant van tijd tot tild kan

worden gewijzigd (58). Ook zullen vele van de gebruikte producten

meer of minder van diverse onbekende productieverontreinigingen

bevatten (voor de identificatie van zo’n onbekende stof zie men

Set werk van Stephany et al. (44)). Dit alles maakt dat de volgen—

de paragrafen ten dele een wat speculatief karakter zullen hebben.

Uitgegaan is van componenten waarvan in ieder geval bekend is,

dat zij in de producten kunnen voorkomen (zie bijlaqe 3).
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I
Slechts aan ëën belangrijke nieuwvonning van ongewenste stoffen,

die van de nitrosaminen, is de laatste jaren onderzoek gedaan.

Voor bijna alle andere mogelijkheden moet worden uitgegaan van

suggesties uit literatuur die niet liandelt over de bier besproken

vloeistoffen.

2.2 Veranderingen in de samenstelling

2.2.1 Veranderingen vóör het gebruik

Na de formulering van de snijvloeistoffen en tijdens de opsiag

kunnen in principe al chemische reacties optreden tussen de compo—

nenten. Daarvan is tot dusver éën voorbeeld bekend: de vorming

van nitrosaminen. Dit zal worden besproken in § 2.2.4.

2.2.2 Verontreiniging dãór en tijdens bet gebruik

De vloeistoffen kunnen verontreinigd worden door:

I. Contaminanten uit werkplaats of fabriek, primair van die—

mische aard, zoals:

— resten van alkalische ontvettingsbaden;

— aampontvettingsmiddelen ttrichloorethyleen, 1,1, 1—tn—

chloorethaan, tetrachloorethyleen);

— snijvloeistof—systeemreinigers (alkalisch);

— smeer—, leibaan—, hydraulische oliën;

— opgeloste metalen (Cu, Fe, Zn, Cr, Ni, Co, Cd e.a.);

— verfresten;

- verfoplosmiddelen (methyleenchionide, methylisobutyl

keton, (MIBK));

— schoonmaakmiddelen (o.a. petroleum);

— resten van galvanische baden;

— roestwerende conserveningsmiddelen;

— wasmiddelen.
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II. Contaminanten uit werkstukmaterialen, zoals:

— zeer fijn verdeelde metaalspanen;

- grafiet fuit gietijzer en qietstaal);

- metaaloxyden uit giet- en waishuiden;

— restanten van keramische vormmaterialen, waaronder zand,

klei en harsresten.

IDe mate waarin deze contaminanten optreden is sterk afhan—

kelijk van de zorqvuldigheid waarmede het personeel in de
werkplaats met vloeistoffen omgaat. In veel gevallen laat
deze te wensen over. Dit bekort uiteraard de gebruiksduur
van de vloeistoffen (pers.med. Matthijsen).

III. Contaminanten van plantaardige en/of dierlijke aard, zo—
als:

— gum- en slijmachtige lagen en vlokken;

- voedseiresten, resten van rookwaren;

- faecaliën, ook van vogels en knaagdieren;

— huidvet van de mens en andere menselijke uitscheidings

producten.

IV. Opdwarrelend werkplaatsstof.

2.2.3 Biologisch bederf en niicrobiologische verontreiniging

Snijvloeistoffen zijn potentieel, aithans ten dele, onderhevig
aan biologisch bederf. De afbreekbaarheid van waterhoudende vloei
stoffen is groter dan die van snijoliën. Biologische aantastinq
van de waterhoudende vloeistoffen wordt beinvloed door de kwali
teit en de zuurqraad van het aanmaakwater, de bedrijfstemperatuur,
contaminatie door werkplaatsvuil, voedseiresten, metaalspanen e.d.
en door het zuurstofgehalte. Anaêrobe omstandigheden zijn vooral

5 6voor emulsies funest en kunnen bij aanwezigheid van 10 -10 orga—

nismen/mi binnen 1 a 2 dagen tot ernstige de-emulgatie leiden,
waardoor de vloeistof volledig ongeschikt wordt voor verder ge
bruik.
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Deze potentiële afbreekbaarheid is voor zowel de gebruiker als de

leverancier een voortdurende zorg. De belangen van beide partijen

lopen hierbij in belangrijke mate parallel in die zin dat een re—

latief probleemloze vloeistof de gebruiker veel onqenoegen be—

spaart en de marktpositie van de leverancier verbetert. De leve—

rancier van de vloeistofconcentraten zl dan ook alle middelen

aanwenden om door keuze van componenten en combinaties van compo—

nenten een vloeistof te creêren die, ook onder de meest onqunsti—

ge omstandigheden, qua aanmaakwater, temperatuur, contaminatie en

onderlioud een zo groot mogelijke stabiliteit en houdbaarheid bezit

en een zo gering mogelijke biologische afbreekbaarheid toont. len

dergelijke benadering kan tot een tamelijk complexe receptuur lei—

den, die de contröle van de specificatie bemoeilijkt.

Gebruiksklare waterhoudende snijvloeistoffen zijn uitstekende voe—

dingsbodems voor bacteriën en schimmels. Verwachtingswaarden voor

het aantal organismen zijn:

a. Goed onderhouden vloeistof aantal 1o2-1o3/mi

b. Matig onderhouden vloeistof aantal 104-105/ml

c. Slecht onderhouden vloeistof aantal lo6-1o8/ml.

c.q. afvalvloeistof

Bijiage 7 geeft een overzicht van micro—organismen die in snij—

vloeistoffen (kunnen) worden aangetroffen. Met vrij grate zeker—

heid mag warden aangenomen dat dit overzicht niet uitputtend is.

De vloeistoffen staan immers tijdens gebruik bloat aan verontrei—

niging van velerlei aard. De biologische aantasting vindt versneld

plaats bij aanwezigheid van contaminanten, bij temperaturen tus—

sen 20°C en circa 35°C en bij anaêrobe omstandigheden onder afwe

zigheid van liclit, zoals die veelal aan te treffen zijn in snij—

vloeistofreservoirs en -circuits van gereedschapmachines, zeker

wanneer deze discontinu of infrequent worden gebruikt (1, 3, 4,

20 t/m 39)

Er ontwikkelt zich een breed spectrum van bacterièn en schirmnels,

soms mede doordat het complex van afbraakproducten van bepaalde

micro—organismen weer een voedingsbodem voor andere kan vonnen
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(24 t/m 32) en de werktemperatuur van de snijvloeistoffen (circa
20—30°C) optimaal is. Micro—organismen vermenigvuidigen zich dan
ook in een vloeistof zonder biociden exponentieel zoals in onder—
staande tabel wordt geillustreerd (10, 28).

label 2.1. Aantal bacterin in een slijpvloeistof z’nder biocide als functie van
de gebruiksduur

dagen aantal bacterin per ml

0 (ongebikt) 1 3.10

4 Ca. 5.108

Het resultaat hiervan is een totale vernietiging van de werkzaam
heid van de vloeistof, afgezien van bi-jkomende effecten zoals cor—
rosie van gereedschap en machines, stank en zogenaamde “qumvor—
ming” in het snijvloe.Istofcircuit.

Daarom wordt direct bij het aanmaken van snijvloeistoffen een bio—
cide toegevoegd. De sterke groei van bacteriën en/of schimmels
rechtvaardigt het vermoeden dat deze metabolieten in de vloeistof—
fen afscheiden. Deze zouden ook voor d.e mens onaangename eigen—
scliappen kunnen hebben. Hieraan wordt in do literatuur geen aan—
dacht besteed. Verder is het vraagstuk van het microbiologische
bederf voornamelijk benaderd vanuit het oogpunt van het vernieti
gen van de gewenste bestanddelen en niet zozeer met het oog op de
vorming van nieuwe, eventueel schadelijke stoffen. Wel is genoeg—
zaam bekend dat de microflora verzuring veroorzaakt en leidt tot
het vóôrkomen van gumachtige of slijmachtige lagen of vlokken,
bestaande uit afbraakproducten en dode en levende micro—organis—
men.

Tenslotte moet worden opgemerkt dat zich in de vloeistoffen ook
pathogene bacteriën kunnen ontwikkelen, die door direct contact
en via de atmosfeer op de mens kunnen worden overgebracht (41,
42). Hierop wordt in § 3.4 ingegaan.
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2.2.4 Veranderingen door chernische reacties bi relatief lage

ternperatuur

2.2.4.1 Vorming van nitrosaminen

In 1976 verscheen een publicatie van Zirgmark en Rappe (46) waar—

in erop gewezen werd dat zich in zuur milieu (pH2-3, zoals in de

maag) NOELA kan vonnen uit triethanolanjine en natriumnitriet, corn—

ponenten die in waterhoudende vloeistoffen vöör kunnen kornen (als

emulgatoren of corrosieremmers). Verkley (57) beschrijft 4 reac—

tiewegen waarlangs nitrosarninen kunnen ontstaan (zie bijiage 9).

In 1977 werd in 2 verschillende onderzoeken (43, 2) aangetoond

dat NDELA zich ook kon vormen in de rnetaalbewerkingsvloeistoffen

in basisch milieu (pH 9—11).

De vorming van NDELA uit nitriet en tertiaire aminen verloopt tra—

ger dan uit nitriet en secundaire aminen. Zingrnark en Rappe toon—

den aan dat bij gebruik van zeer zuiver (98-100%) triethanolarnine

toch NDELA gevormd kon worden, zij het in lage concentraties (2).

Gebruik van ‘technical grade’ triethanolarnine kan dan ook geen

vorming van NDELA uitsluiten omdat daarin altijd nog ± 15% dietha

nolamine kan voorkomen.

De reactie kan in basisch milieu gekatalyseerd worden door formal—

dehyd (5). Formaldehyd kan eveneens in metaalbewerkingsvloeistof

fen voorkomen als product van formaldehyd afsplitsende biociden.

Ook kan katalyse optreden door in de vloeistof aanwezige bacteriën

(6).

Sinds de bevindingen in 1977 is in vele onderzoeken het vóórkomen

van nitrosaminen in metaalbewerkingsvloeistoffen aangetoond. De

nitrosamine—gehaltes die in deze onderzoeken zijn aangetroffen

zijn samengevat in tabel 2.2. In de meeste gevallen gaat liet om

NDELA, maar ook NMOR, NDMA, NDBA en N-nitroso—1,3—oxazolidine wer

den in enkele gevallen aangetroffen.

Nitrosaminevorming kan voorkôrnen worden door te vermijden dat zich

in de metaalbewerkingsvloeistoffen qelijktijdig nitriet en secun—

daire of tertiaire aminen aanwezig zijn. Echter, ook in vloeistof—
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Tabel 2.2. Overzicht van de in de literatuur vermelde gehalten van nitrosaminen
in snijvloeistoffen.

Auteur(s) Product Oevondeo/geme- mg./ nitcjot fncnaido— Bhjzonderheden Ref.ten mtof(feo) kg hyd—dnnor

*Fan et al Snijvloeiotof A SOFIA 29900 7 7 Willekeurige, in Boston 431977 Snijvloeistof B NOELA 10400 “ “ gekochte productem.USA Soijvioeistof C NDEIA 4200
Soijvioeistof U NDELA 2500 “

Soijvloeistof K NUELA 1800
Soijvlooistof F SOFIA 600
Snijvl.oeiotof G NDELA 600
Soijvloeistof H NUELA 200

Ziogoark, olijpvloeistof NUELA mitt aao— aanw. niet vers bereid; 85% 46et aS toonbaar aaow. triethanolamime, 15% di—+1976
moooethaoolamine; samenZWEUEN
20% in de vloeistof.

Ziogmark, Stijpvloeistof A SOFIA 400 20% oiet 20% techn. tciethaoolamine; 2et aS
aanw. pH 11,4 ; 5 maaoden be—1977

waard.ZWEUEN Slijpvloeistof A NOELA 800 20% niet idem; 7 maanden bewaard.
aaow.

Slijpvloeiotof B SOFIA 600 20% niet 12% techo. triethanniamime;
aanw. pH 10,6 7 maoodeo bewaard.Slijpvloeiotof C HUELA 50 20% mitt aim A, maar gemaakt met
now. “acer zoiver techn. trie—

thamolamine”; pH 10,9;
¼ maand bewaard.Slijpvioeistof U HDELA 200 20% niet aim A, naar gemaakt met

aanw. triethanolamime p.a. ; pH
10,2; 6 maaodeo bewaard.

Williams et al 15 monsters snij— NDELA niet niet 7 471979 vineistof (condor aamw. aanw.
nitriet)

CANADA 9 andere monsters A NDELA 360 9,0%
(not nitrimt H NUELA 230 7,2%

C SOFIA 5530 8,2% 7
U SOFIA 400 3,4%
F NOFLA 990 9,8% 7
F SOFIA --- 0,2%
0 NUFLA 620 8,6%

. H NOFLA 350 3,8% 7
I NOFLA --- 1,7% 7

Ducom et al Snijvimeistmffen
1979 A maart 1978 NOFLA 3600 tot aanw. produrten met techn. 48
FRANKRIJX B NUFLA 2500 28% 7 triethanolamine tot 35%;

C NUELA 2500 7 diethanolamine aim ver
U NUFLA 1500 7 ontreimiging; pH tussen
E NUFLA 1500 7 9,3 en 10,3.
F mci 1977 NUELA 1100 afw. A,F en H van zelfde neck.
0 aug 1977 SOFIA 870
H HUELA 340 afw.
I NUFLA 260 7
3 SOFIA 120
F HUELA 100 71

SOFIA 120 7 3% apI. v. prod. H in wa
ter em emige maamden
gebcuikt.
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Vervoig tabel 2.2

Auteur(s) Product Gevnndenfgeme- mg./ nitciet formolde— Bijzonderheden Ref.

ten stof(fen) kg hyd—donor

Fine verdund product NUELA 1000 now. 7 vddr gebroik 48

USA zelfde NOELA 386 aanw. 7 ni gebruik

Spiegethalder nnijvloeistoffen div. germ 7 7 91% ninerole oiiën 69

1980 op oliebasis;

08% roncentroten NUELA ca. 100 aauw. 7

in gebruik in de NNOR 1200 aanw. 7

Duitne Bondsre— NUNA 0,1 7 7

republiek; NORA 0,04 7

gebruikokiare NUELA 10-20 aanw.

ernulsies

Ellen ‘Snijolie’, in N-nitrnno- 100 aamw. aamw. diethamolamime aanwe— 50

1981 gebruik in Nedec- 1,3 — mourn— zig; vermned. vernntrei—

NEDERLANU land. lidine ,0\ nigd met moon-ethanol

/ amine.

“9’.

t0

s. Nnntfoort et ul 8 prnductem in A NOELA <0,1 5mg/kg 7 — 51

1981 Nederland 8 19 8 7 30-120 mg/kg. NO 52

NEOERtANO C 0,1 5 7

0 18 20 7

E
—- -- 7

F 4 --
7

0 2010 12000 7 <0,6 ng/kg NO;

N 1200 12000 7 1500 mg/kg NO3

Coo et al 6 prnducten A tntaal 0,005 0,046 7 getullen bug, muur in 53

1982 B N—nitrnsn— 1,8 100 7 de literutuur miet

USA C stikstnf <0,0003 0,013 7 herrnepen

0 0,011 4,8 7

8 2,1 22 7

F 0,009 0,22

Anon. 39 prnducten A1 NOELA 8600 in 11 7 gecnncentreecd 4

1983 A NOELA 460 v.d. 7 tot 3% verdund

FRAEKNIJX 8 N0EM 4000 39 7 gernmcemtceecd

B NOEIA 150 pro- 7 tot 3% verdund

C1 NOELA 21 dukt- 7 geconcentreerd

C NUELA 6 en (A 7 tnt 3% verdund

03 NI3ELA 17 t/m F 7 geconcentreerd

U NOELA 6 met 7 tnt 3% verdund

El NOEIA 1 NO2) 7 gecnnrentreerd

E NOEM 3 7 tot 3% verdund

F NOELA 1 7 geconcentreerd

F NOEIA 105 7 tnt 3% verdund
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Vervoig tabel 2.2

Auteur(s) Product Gevonden/geme- mgi nitriet formalde— Bujoonderheden Tten stof(fen) kg hyd—donor

Rounbehier 35 monsters
7 ?Ct al onderzocht NDELA

1983 (onverdund, ouge—
USA bruikt)

13 monsters <0,1
—6 monsters tot 10 ook monsters zonder NO9 monoters tot 100 ook andere niet geiden;S monsters tot 1000 ficeerde uitrosaminen aan1 monster t500 wezig.I monster 6900

no verdunnen en gebruik concentratie veel lager.

Verkley concentrast NOELA fl.a. 7 7
)983 B 25
Nederland C 40

D 2
E 4
F 5
G 6

9 verse emulsies NDELA Ox n.a. in 1 monster oak 2ppm
4x 0,5° NOMA en l3ppm NDE.A11 gebruikte emul— NOELA 90 0.5* aanwezigoies lx 3
lx 7

na. niet aantoonbaar
0,5* ongeveer de detectiegrens
NDMA N—nitrosodinethylamifle
NOER = N—nitro*odiethylamine
NOBA = N-nitr050di-n-butylamine
NMOR = N—nitros000rfoline
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f en die uitsluitend secundaire of tertiaire aminen bevatten en

geen nitriet kan toch nitrosaminevorming optreden wanneer op een

van de volgende wijzen toch nitriet in de vloeistof tereclit komt.

Nitriet kan ontstaan door aanwezigheid van stikstofoxyden in de

omgevingslucht die reageren met de vloeistof. Dit kan het geval

zijn bij rondrijdende vorkheftrucks.

In de literatuur wordt er niet over gesproken, dat ook bij afwe—

zigheid van nitriet, het in het leidingwater aanwezige nitraat

door micro—organismen onder reducerende omstandigheden kan worden

omgezet in nitriet. Leidingwater kan tot 50 mg/kg1 aan nitraat

bevatten.

Bovendien wordt door de Environmental Protection Agency sterk de

nadruk gelegd op het risico dat tijdens het gebruik toch nitriet

aan de vloeistof wordt toegevoegd. IDe EPA zag daarin aanleiding

om een verbod uit te vaardigen onder de Toxic Substances Control

Act, op het toevoegen van nitriet aan vloeistoffen die secundaire

of tertiaire aminen bevatten (zie hoofdstuk 5). Het verbod heeft

flu nog sleclits op enkele merken betrekking. Er is een algemene

regel in voorbereiding.

2.2.4.2 Diversen

Het is bekend dat emulgatoren kunnen verzepen door toepassing van

(hard) leidinywater voor de aanmaak van de gebruiksklare vloei—

stoffen en door het periodiek toevoegen van leidingwater om uit—

sleep— en verdampingsverliezen te compenseren.

De verschillende stoffen die formaldehyd afsplitsen vallen uiteen

in formaldehyd en ammoniak of aminen, welke laatste ook mm of

meer toxisch zijn.

De bij de formaldehydafsplitsing eventueel gevormde aminen kunnen

met de chloorfenolen chlooraminen vormen, welke op hun beurt kun—

nen worden omgezet in de acnegene stoffen chloorazoxybenzeen en

chloorazobenzeen (45).
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Het product lic in bi1age 4, Preventol—D, chloormethylacylcami—
nonmethanol, kan vermoedelijk onder zoutzuurafsplitsing een epoxi—
de vormen, dat alkylerend kan werken en mogelijk toxisch is. Op
deze manier zijn vele voorbeelden te bedenken, maar het is onmo—
gelijk cm te voorspellen of al deze reacties inderdaad zullen
plaatsvinden en zo ja, welke producten dan zullen ontstaan. Ook
cliemisch analytisch is dit een praktiscli onoplosbaar probleem.

2.2.5 Thermische ontleding van componenten van snijvloeistoffen

2.2.5.1 Polycyclische aromatische koolwaterstoffen (PAK’s)

Thony e.a. (61) toonden de aanwezigheid aan van polycyclische arc—
matische koolwaterstoffen in zuivere olién die tijdens en viak na
de Tweede Wereldoorlog in gebruik waren en van zuivere o1in
(veelal geraffineerd) die ten tijde van het onderzoek (begin jaren
zeventig) in gebruik waren.

In de zuivere olièn die tijdens en viak na de oorlog werden ge—
bruikt toonden zij PAK’s met 3-6 gecondenseerde aromatische ringen
aan, waaronder de carcinogenen benzo(a)anthraceen, benzo(b)flu—
orantheen en benzo(a)pyreen. De concentratie benzota)pyreen in de
3 monsters was 0,4; 10 en 1000 mg/kg.

In de naoorlogse zuivere oiiên was de hoeveelheid benzo(a)pyreen
weliswaar sterk gereduceerd maar er werd in 19 van de 21 oliën
nog steeds benzo(a)pyreen gevonden in concentraties van 0,5—
170 pg/i. Bij 17 van de 21 oliên was den concentratie benzo(a)py
reen tijdens het gebruik toegenomen. De concentraties benzota)py—
reen in gebruikte oliën varieerden van 1 tot 250 pg/i.
Ook in een ander onderzoek (62) werden carcinogene PAK’s aange—
troffen in nieuwe en gebruikte zuivere oliên en in olienevel. Het
ging cm benzofluorantheen, benzo(a)pyreen en benzo(e)pyreen, waar—
van de concentratie in nieuwe vioeistoffen 0,01—1,22 pg/i was en
in gebruikte viceistoffen 0,12—2,6 pg/i. Het gehalte carcinogene
PAK’s in 5 monsters van de olienevel varieerde van 0,64—
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10,81 mg/rn3. Bij 3 van de 5 monsters bleek het gehalte PAK’s in

de nevel hoger te zijn dan van de zuivere olie zeif (ëënmaal ten

opzichte van gebruikte en tweemaal ten opzichte van nieuwe olie).

2.2.5.2 Chloordioxinen en chloordibenzofuranen

Bij de verschullende bewerkingen kunnen de werkstukken, gereed

schappen en spanen (plaatselijk) zeer heet worden. Temperaturen

van minstens 400—600 en bij zware verspaning van 500°C-800°C zin

te verwachten. Zeer plaatselijk kunnen temperaturen voorkomen tot

1500°C. Het is uiteraard niet mogelijk om voor alle in de vloei—

stoffen voorkomende verbindingen (voor zover bekend) aan te geven

welke pyrolyse— en kraakproducten kunnen ontstaan. In de tabellen

komen echter een aantal stoffen voor, waarvan de laatste jaren

bekend is geworden dat ze bij de her bovengenoemde temperaturen

ten dele kunnen worden omgezet in de extreem toxische en acnegene

chloordibenzodioxinen en chloordibenzofuranen.

Recente overzicht.en zijn gepubliceerd door Choudry en Hutzinger

(15) en door bijvoorbeeld Nicholsen en Moore (16).

De chloorfenolen die als biociden worden toegepast geven bij ver

hitting tussen 300° en 600°C aanleiding tot dioxinevorming (zie

bijiage 10).

Over de opbrengst van de reactie onder de bij de metaalbewerking

geldende condities en de te verwachten concentraties is moeilijk

lets concreets te zeggen. Bij proeven door Lahaniatis en medewer—

kers (17) ontstond bij verhitting van 2,4,5—T bij 660°C 0,2% aan

2,3,7,8—TCDD. Bij de verhitting van 2,4,5—trichloorfenol op 600°C

werd een ophrengst van 0,5% verkregen. Dit zijn betrekkelijk hoge

opbrengsten en het is niet waarschijnlijk dat deze in de snij—

vloeistoffen gehaald worden.. Om na te gaan of dioxnen in de prak

tijk gevormd worden en om welke concentraties het dan gaat, is

chemische analyse van gebruikte vloeistoffen, waarin chloorfenolen

vôörkomen, noodzakelijk.
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Daarnaast bestaat uit chemisch—technisch oogpunt de mogelijkheid
dat thermolyse van chloorparaffinen optreedt. Dit kan leiden tot
de vorming van polychloorbifenylen; deze op hun beurt geven weer
aanleiding tot de vorming van chloordibenzofuranen (waaronder het
toxische 2,3,7,8—TCDF zie bijiage 10).

De vorming van PCB’s uit chloorparaffinen is beschreven door Berg
man et al (18). Zowel onder inert gas als onder lucht worden bij
temperaturen tussen 300 en 700°C tal van chlooraromaten gevormd,
waaronder PCB’s.

De vele chloorbenzenen die worden gevormd zouden weer aanleiding
kunnen geven tot de vorming van dioxinen.

De vorming van PCDF’s uit PCB’s door thermolyse is door vele au—
teurs beschreven (18). In mindere mate kunnen ook chloorkoolwater—
stoffen, afkomstig uit ontvettingsbaden, bijdragen tot de vorming
van de genoemde giftige verbindingen.

Nader onderzoek zal moeten uitwijzen, of onder de omstandigheden
waarbij snijvloeistoffen worden toegepast, inderdaad vorming van
PCDD’s en/of PCDF’s optreedt.

2.2.5.3 Diversen

Uit de in snijoliën aanwezige hoge-druk—additieven (chloor en/of
zwavelverbindingen) kunnen tijdens het qebruik onder meer H2S en
HC1 warden gevormd. Deze stoffen hebben een irriterende werking
op de huid 6 3.3).

Verder moet gewezen warden op de mogelijkheid van de vorining van
het zeer irriterende acroleine, dat kan ontstaan bij de thermische
ontleding van verschillende stoffen, met name glycolen en vetten.
Dit zou door analyse betrekkelijke eenvoudig zijn te controleren.
Tenslotte is het denkbaar dat, als de snijvloeistoffen verontrei
nigd warden met ontvettingsbadcomponenten, bij de thermisclie ont—
leding reactieve chloorverbindingen, waaronder fosgeen (Cod2),
ontstaan. Sporen fosgeen ontstaan al snel in chloorkoolwaterstof
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f en, naast andere oxidatie— en hydrolyseproducten. Daarom worden

aan ontvettingsbaden ook weer allerlei stabilisatoren toegevoegd.

Aan de potentiéle gezondheidseffecten van acroleine en fosgeen is

in § 3.6 aandacht besteed. Of beide stoffen in de praktijk ook

worden gevortnd is echter nooit onderzocht.

2.3 Onderhoud van de vloeistoffen

Verliezen en suppletie

Tijdens het gebruik van de vloeistoffen treden verliezen op. Oor

zaken van deze verliezen zijn:

a. verdamping en verneveling;

5. lekkage, spatten, morsen;

c. uitsleep aan werkstukken;

d. uitsleep aan spanen uit spanebakken.

Veel hangt af van de wijze waarop een bedrijf met vloeistoffen

omgaat en van de aard van de in het bedrijf staande machines. Bil

bedrijven waar liet usance is de machine, telkens na het bewerken

van een werkstuk, met druklucht schoon te blazen (primair om spa—

nen te verwijderen) kunnen verdamping en verneveling extreme vor—

men aannemen.

Snij oliên

Deze vloeistoffen zijn in aangeleverde vonn direct gebruiksklaar.

Ze warden in open systemen (koelcircuits) van machines toegepast.

Circa 5—10% van de werkvoorraad aan vloeistoffen op de werkplek

gaat per dag door bovengenoemde oorzaken verloren. Dagelijkse sup—

pletie van vloeistoffen is dus noodzakelijk.

Tengevolge van de grote viscositeit van de olie en de goede liech—

ting aan metalen is vooral de uitsleep aan werkstukken en aan spa—

nen een be1angrike verliespost.
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Oliên die door de werkstukken warden “meegenomen” warden veelal
in een volgende ontvettingsbehandeling verwijderd. Deze oliên war
den door het ontvettingsmiddel opgenomen, contamineren dit, en
zullen met de afvoer van het afgewerkte ontvettingsmiddel het be
drijf verlaten.

Oliên die aan de spanen van de werkplek warden afgevoerd kunnen
tot 20% van het totaalgewicht aan spanen uitmaken (10). Bij zeer
fijn verdeelde spanen kan dit zelfs tot circa 25% aplapen. Wan
neer deze spanen niet worden nabehandeld zullen aanmerkelijke hoe
veelheden alien op deze wijze het bedrijf verlaten. Ze komen dan
bij de scliraotverwerking terecht.

Gezien de prijs van de snijoliên is het haast gebruikelijk dat de
snijoliên, met behuip van speciaal daarvoor bestemde spanencentri—
fuges, warden teruggewonnen. Tndien dit gaed gebeurt kan het aan—
deel van de alien in het totaalgewicht van de spanen tot 1 a 3%
warden teruggebracht. De zo teruggewonnen alien kunnen na filtra—
tie (am de fijne spaandeeltjes te verwijderen) weer naar de machi
ne warden teruggevoerd.

Desondanks blijkt in de praktijk (10) dat circa 20—25% van de in
gebruik genomen alien o niet goed traceerbare wijze verdwijnt,
in hoofdzaak tengevolge van lekkage, spatten, marsen, verdamping
en verneveling.

Waterhoudende sni-v1oeistoffen

De “waterhaudende snijvloeistoffen” (emulsies, aplossingen en dis
persies) warden in de varm van “concentraten” aangeleverd en voor
gebruik in gereedschapsmachines met water verdund tot een ge—
bruiksklare concentratie. De concentraten kunnen tot 50% water
bevatten. De gebruiksklare vloeistoffen warden toegepast in de
open koelcircuits van de machines. Vrijwel elke machine heeft een
eigen circuit. Centrale snijvlaeistafsystemen, waarop een groep
van gereedschapmachines is aangeslaten, zijn in Nederland zeer
dun gezaaid. Oak deze systemen zijn open.
Uit opgestelde materiaalbalansen bij een aantal bedrilven (10)
kan een scliatting warden gemaakt van de grootte-orde van de
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verschullende soorten van verliezen. Deze schattingen leiden tot

het volgende resultaat:

procenten van het totaal verlies

a. verdamping, verneveling 25-60

b. lekkage, spatten, morsen: 20—35

c. uitsleep aan werkstukken: 15—20

d. uitsleep aan spanen : 5—20.

Verversen en toevoegen van biociden

Veel biociden kunnen na verloop van tild hun werkzaamheid verlie—

zen, door ontleding en/of doordat na verloop van t.ijd resistente

stainmen van micro—organismen over blijven; daarom zal toevoeging

van biociden periodiek moeten worden herhaald cm het afbraakproces

binnen de perken te houden. Van belang is daarbij te weten of de

vloeistof bacteriën, gisten dan wel schimmels of combinaties daar—

van bevat. De keuze van een biocide kan daarop worden afgesternd.

Verschillende goede bactericiden zijn geen goede fungiciden en

orngekeerd. Er zijn zelfs bactericiden bekend (35) die onder be—

paalde omstandigheden schiminelgroei kunnen stimuleren.

Teneinde te voorkomen dat kort na de aanmaak van een nieuw quan—

turn gebruiksk].are vloeistof al onaanvaardbare groel—explosies van

micro—organismen optreden, voegen vele leveranciers de biociden

toe aan de snijvloeistofconcentraten. Daar deze ook voor supple—

ties worden gebruikt en niet bekend is waaruit de populaties van

organismen in de reservoirs bestaan, zullen leveranciers dikwijls

gebruik maken van biociden met een breed spectrum of combinaties

van biociden. Bij de leveranciers bestaat een grote zwijgzaantheid

ten aanzien van de specificaties van deze biociden. Fenolen,

chloorfenolen en formaldehyddonors lijken echter populair.

Wil een qebruiker een snijvloeistof enige maanden in gebruik hou—

den en is de dagelijkse suppletie niet van dien aard dat feitelijk

van een continu doorgaande verversing sprake is, dan zullen perio—

diek biociden moeten worden toegevoegd. Gebruikers kunnen deze

zowel van sniv1oeistof1everancier(s) als van gespecialiseerde

leveranciers betrekken.
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Het resultaat van dit “dokteren” door de gebruikers is dikwi1s
verre van optimaal, omdat:

a. De samenstelling van de populaties in de reservoirs
veelal onbekend is, zodat de keuze van een biocide een
slag in de lucht zal zijn.

b. Veel biociden slechts binnen bepaalde nauwe concentra—
tiegrenzen in de vloeistof werkzaam zijn, terwiji het
vaststellen van de concentratie gespecialiseerde che—
mische analysetechnieken vereist, die sleclits door enke—
le leveranciers ala service aan grote afnemers worden
aangeboden.

Waartoe dit alles kan leiden zij geillustreerd met bet voorbeeld
van een groot Nederland bedrijf (10) waarop een werkhoeveelheid
van 35—40 m3 van een 5%—emulsie, in een periode van 5 maanden
75 m3 werd gesuppleerd, waaraan 260 kg bactericide werd toege—
voegd, hoewel bet reservoir een bijna zuivere cultuur van een
schimmel bevatte, waar het bactericide geen vat op had.
Uit dit en andere voorbeelden kan worden geconcludeerd dat veel—
vuldig op basis van “trial and error” methoden wordt gewerkt,
waarbij noch kwanta noch concentraties nauwkeurig gecontroleerd
(kunnen) worden. Tevens volgt hieruit dat gebruikers veelvuldig

merk—ontrouw kunnen zijn, dikwijls daartoe gestimuleerd door
“claims” van leveranciers. Bennet (23, 24) spreekt dan ook van
bet “dissatisfied cutting oil user’s syndrome”.

In de laatste jaren komen meer en meer vloeistoff en op de markt
die door de fabrikanten/leveranciers net termen als “biostabiel”,
“hacteriostati sch” of “biostatisch” worden gekarakteri seerd. Men
traclit door “herformulering” van de samenstelling te komen tot
vloeistoffen waaraan noch door de fabrikant noch later door de
gebruiker biociden behoeven te worden gesuppleerd.
De componenten die als “hiostaten” fungeren doden de micro—orga—
nismen niet maar remnen, volgens de leveranciers, de stofwisseling
waardoor de groei van de populatie wordt vertraagd.
Het kiemgetal kont dan volgens verschillende leveranciers op3 510 —10 organismen/mi (40).
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De degeneratie van de vloeistoffen door biologische afbraak wordt

hierdoor vertraagd, hetgeen tot langere gebruiksduren van de

vloeistoffen kan leiden. Thans beschikbare praktijkervaringen be—

vestigen dit (10, 39).

Gebleken is dat “biostatische” vloeistoffen alleen dan goed func—

tioneren als zij goed gecontroleerd worden. Dit houdt in dat zij

periodiek (frequentie: dagelijks tot 1 maal per week) op concen

tratie, kiemgetal, pH—waarde, electrische geleidbaarheid en conta—

minatie door werkplaatsvuil en fijn—verdeelde spanen moeten worden

onderzocht (40).

Het is welhaast een prirnaire voorwaarde dat deze controle wordt

uitgeoefend door daarvoor aangewezen, vrijgemaakte en goed ge—

schoolde en geêquipeerde onderhoudstechnici. Een probleem is dat

deze specialisatie in kleine bedrijven moeilijk te realiseren is.

In middeigrote en grote ondernemingen behoort dit geen probleem

te zijn.

2.4 Schadelijke stoffen in gas— en nevelvorm

Zoals al is beschreven wordt een niet onaanzienlijk deel van de

snijvloeistoffen in gas(damp)— en/of nevelvorm in de atmosfeer

van de werkruimtes verspreid. Daarbij zijn in principe alle compo—

nenten, ook de nieuw gevormde, van de vloeistoffen in meerdere of

mindere mate betrokken. Formaldehyd is uiteraard een stof waaraan

men in dit verband zal denken, maar mogelijk komen ook acroleine

en fosgeen in de vloeistofnevel voor. Nader onderzoek lijkt ge

wenst. Sommige vloeistoffen zullen relatief hoge NDELA—gehaltes

in de atmosfeer teweeg kunnen brengen.

Eenmaal in de atmosfeer gebracht zal menging plaatsvinden met het

in de werkplaats rondzwevend stof en met de dampen van bijvoor—

beeld ontvettingsbaden, mogelijk ook nog met lasrook. In het zo

gevormde mengsel kunnen mede onder invloed van zuurstof en licht
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nog weer tal van nieuwe stoffen worden gevormd, terwiji andere,
waaronder bijvoorbeeld nitrosaminen, zullen ontleden.
Naar een aantal met name te noemen stoffen zou men een analytiscli
chemisch onderzoek kunnen instellen.

In de vloeistoffen ontstaat door ontleding van sommige componenten
zoutzuur. Zoutzuur kan met formaldehyd reageren onder vorming van
bet zeer schadelijke bischloromethylether, maar dit hydrolyseert
zo snel met water, dat het niet waarschijnlijk is dat het gevon—
den zal kunnen worden (19).

2.5 Mogelijke problemen bij de afvalverwerklng

2.5.1 De biologische (on)afbreekbaarheid

tJit bet voorgaande is wel duidelijk geworden dat een goede biolo
gische afbreekbaarheid van de vloeistoffen, de houdbaarheid niet
ten goede komt. In biologische zuiveringsinstallaties zou deze
eigenschap ecliter positief gewaardeerd worden.
De tegenwoordig incidenteel in commerciêle literatuur als reclame—
argument aan te treffen vermelding van de “goede bioloqisclie af
breekbaarheid” van bepaalde vloeistoff en wekt du enige verba—
zing. Een en ander moge op juistheid berusten, maar gaat voorbij
aan bet tijdsaspect en aan bet felt dat een vloeistof, wanneer
deze is afgewerkt qua samenstellina grondig kan zijn gewijzlgd en
bovendien uitzonderlijk veel, uit oogpunt van milieubeheer, onge—
wenste contaminanten kan bevatten. Bij interpellatle van leveran
ciers die bet betreffende argument hanteren (10) blljkt dat ten
aanzlen van het tijdsaspect weinig zekerheid is te verkrijgen en
dat de genoemde “afbreekbaarheid” en “milieuvriendelljklieid” voor
de vers aangemaakte ongecontamineerde vloeistof geldt. Gezlen van
uit bet standpunt van de gebruikers zijn dergelijke uitspraken
irreêel, enerzijds omdat weinigen geneigd zullen zijn een vers
aangemaakte vloeistof aan het milieu toe te voeren, anderzljds
omdat een “goede biologische afbreekbaarheid” equivalent is met
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beperkte houdbaarheid van de vloeistof onder werkplaatsomstandig—

heden.

Mullins e.a. (11) citeert dan ook ons inziens terecht het stand—

punt van Burmah—Castrol:

“Trying to get round the pollution problem by talking about

biodegradability is altogether the wrong approach. It is

more likely to increase the problem than to contribute to

a solution”.

Dit geeft aan dat vernietiging van de waterhoudende vloeistoffen

door afbraak in het milieu van het “verdwenen” deel en in een bio—

logische zuiveringsinstallatie van het onbruikbaar geworden deel,

problematisch zal blijven.

Emulsiebreking en fasescheiding, eventueel gevolgd door afvalver—

branding, zal dan een oplossing kunnen zijn. Als de vloeistoffen

anorganische chloorverbindingen bevatten, bestaat echter weer het

risico dat chloordibenzodioxinen en chloordibenzofuranen ontstaan

(zie § 2.1.5). Grote zorgvuldiqheid bi een eventuele verbranding

is gewenst.

2.5.2 Problemen bij de verwerking van metaalafval

Zoals gezegd blijft een aanzienlijk deel van de snijvloeistoffen

aan het metaalafval hangen en het komt op die manier bij de

schrootverwerking terecht. Uit (niet gepubliceerd) TNO-onderzoek

is gebleken dat verwerking van metaalafval, met aanhangende,

chloorparaffinen—bevattende snijoliën heeft geleid tot contamina—

tie met PCB’s en chloordibenzofuranen. Op dezelfde wijze kan men

verwachten chloorbenzodioxinen te vinden als zich chloorfenolen

in de aanhangende vloeistof bevinden.

In mindere mate kan men deze soort problemen verwachten als de

snijvloeistoffen gemengd zijn met chloorhoudende ontvettingsvloei

stoffen. Deze zullen echter door hun grote vluchtigheid al voor

het grootste deel verdampt zijn.
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2.6 Conclusies

Snijvloeistoffen kunnen verschillende stoffen bevatten die door
chemische reacties, al dan niet bij lioge temperatuur, zouden kun—
nen leiden tot liet ontstaan van zeer toxische en/of carcinogene
verbindingen. In enkele gevallen is dit al door onderzoek beves—
tigd.

In verschullende onderzoeken is aangetoond, dat NDELA voor kan
komen in metaalbewerkingsvloeistoffen (vooral waterhoudende),
waarin secundaire of tertiaire aminen en nitriet gelijktijdig aan
wezig zijn. Er moet rekening mee gehouden worden dat ook in ni—
trietvrije vloeistoffen toch nitriet gevormd kan worden door bin
ding van stikstofoxiden uit de lucht, als verontreiniging fbij
voorbeeld door toevoegen van leidingwater) of doordat in de prak—
tijk tijdens het gebruik toch nitriet bijgevoegd wordt.
De vorming van polycyclische aromatisclie koolwaterstoffen kan
plaatsvinden in zuivere oliên. Ook carcinogene PAK’s zijn in ge—
bruikte vloeistoffen aangetoond.

De aanwezigheid van chloordioxinen, chloordibenzofuranen e.d. is
nooit onderzocht en dus ook nooit aangetoond. Uit chemisch—tech—
nisch oogpunt is het echter mogelijk dat deze verbindingen in de
praktijk ook gevormd worden.

De geheimhouding rond de samenstelling van de vloeistoffen is een
grote hindernis in het onderzoek en bij de afweging van de risi
Co’ s.
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3. GEZONDHEIDSRISICO’S VAN I-lET WERKEN MET METAALBEWERKINGS

VLOE I STOFFEN

H.A. Smit

3.1 Inleiding

3.1.1 Historische ontwikkeling van bet onderzoek naar de gezond—

lieidsrisic&s van blootstelling aan metaalbewerkingsvloei -

stoffen

De oorsprong van alle aandacht die tegenwoordig bestaat voor p0-

tentiële gezondheidsrisico’s van blootstelling aan metaalbewer—

kingsvloeistoffen is indirect terug te voeren tot 175. In dat

jaar konstateerde Percivall Pott dat bij schoorsteenvegers rela

tief vaak scrotumcarcinoom voorkwam en dat dat zeer waarschijnli-k

veroorzaakt werd door de zeer hoge blootstelling aan roet en teer—

producten in dat beroep. Weliswaar heeft deze constatering geen

betrekking op metaalbewerkers of op metaalbewerkingsvloeistoffen

maar later ontdekte men dat ook andere stoffen waaronder minerale

oliên die een belangrijk deel van de metaalbewerkingsvloeistoffen

vormen huidcarcinomen van scrotum en andere lichaamsdelen kunnen

veroorzaken. In 1920 werd bet in Engeland verplicht huidcarcinomen

als beroepsziekte te melden bij de Chief Inspector of Factories,

wanneer bet vermoeden bestond dat dit werd veroorzaakt door con

tact met minerale o1in, teerprodukten en vergelijkhare verbin

dingen. In de periode van 1920 t/m 1945 werden er in totaal 3753

gevallen van huidcarcinoom (2975 personen) aangegeven. Henry pu—

bliceerde in 1947 een analyse van deze gegevens, naar beroep van

de werknemer, naar localisatie van bet carcinoom en naar bet ver—

moedelijk verantwoorcTelijke agens (zgn. etiologisch agens) (58).

Daaruit concludeerde hij dat in 40% van alle gevallen minerale

olie of bitumen bet etiologische agens was. Het merendeel kwam

voor bij katoenarbeiders (± 90%) die blootgesteld waren aan mi

nerale oliên en hoewel slechts 3% vôörkwam bij metaalarbeiders,

die bij de bewerking van metaal minerale olién voor smeerdoelein

den gebruikten, is het onderzoek van Henry de aanleiding geweest
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voor een onderzoek van Cruickshank en Squire naar het v6ôrkomen

van huidcarcinoom in de metaalproductenindustrie (25). Zij conclu—

deerden: “there is a definite risk of occupational cancer in the

engineering industry, particularly among groups of machine opera

tors exposed to cutting oils”.

Naar aanleiding van deze.bevindingen zijn vele onderzoeken uitge—

voerd, waarin de relatie tussen bet vôórkomen van huidcarcinomen

en blootstelling aan minerale oliên of metaalbewerkingsvloeistof—

fen werd onderzocht.

In latere onderzoeken richt de aandacht zich niet meer uitslui—

tend op huidcarcinomen en zuivere oliën maar ook op andere gezond—

heidsrisico’s en op andere typen metaalbewerkingsvloeistoffen.

Toen men zich ging realiseren dat blootstelling niet alleen via

liuidcontact verloopt, maar dat de olienevel die bij de bewerking

ontstaat via inhalatie ook terecht kan komen in de longen, werden

er ook onderzoeken verricht naar het bestaan van een verhoogde

kans op longaandoeningen.

Onderzoek naar bet vóórkomen van allergische en orthoergische

huidaandoeningen bij metaalbewerkers nam in sterke mate toe, toen

de waterhoudende vloeistoffen in opmars kwamen na de eerste we—

reldoorlog. Deze vloeistoffen bevatten vele additieven met ver—

schillende funkties (zie hoofdstuk 1). Vooral deze additieven ble

ken nogal eens verantwoordelijk voor een plotseling optreden van

huidaandoeningen onder metaalbewerkers in een bedrif.

Hoewel de carcinogene potentie van waterhoudende vloeistoffen

(door de verdunning) in principe minder groot werd geacht dan van

de zuivere oliën werd de aandacht in de jaren zeventig toch weer

op de carcinogeniteit gericht toen bleek dat er in de vloeistoffen

zeer potente carcinogenen, in de vorm van nitrosaminen, vddr kon—

den komen.

Tot zover een korte schets van de wijze waarop het onderzoek naar

gezondheidsrisico’s zich ontwikkeld heeft en de terreinen waarop

dit heeft plaatsgevonden. In de volgende paragraaf wordt toege

licht op welke wijze dit hoofdstuk is ingedeeld.
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3.1.2 De opbouw van het hoofdstuk

In paragraaf 3.lis de historische ontwikkeling van het onderzoek

naar gezondheidsrisico’s van metaalbewerkingsvloeistoffen ge

schetst. In de meeste onderzoeken vormt éên type gezondheidseffec—

ten de invaishoek, waarbij onderscheid gemaakt kan worden in car

cinomen, niet—carcinomateuze huidaandoeningen en niet—carcinoma—

teuze longaandoeningen.

Daarnaast is er een groep onderzoeken die de mortaliteit, en niet

primair een type gezondheidseffect, als invaishoek hebben.

Omdat vrijwel alle onderzoeken in ëèn van voorgenoemde groepen is

onder te brengen is dit de basis geweest voor de indeling van dit

hoofdstuk.

In dit hoofdstuk wordt steeds de term ‘metaalbewerkingsvloeistof

fen’ gehanteerd, in tegenstelling tot de vorige hoofdstukken waar

gesproken werd over ‘sniv1oeistoffen’ (die onderdeel van de me

taalbewerkingsvloeistoffen uitmaken). Voor de algemenere term is

hier gekozen omdat de terminologie in de literatuur niet énduidig

is. De tennen olién, snijolién, snijvloeistoffen en metaalbewer—

kingsvloeistoffen worden door elkaar gebruikt terwiji lang niet

altijd duidelijk is wat er precies mee wordt bedoeld. Soms wordt

bijvoorbeeld gesproken over snijoliên terwiji uit de publicatie

blijkt, dat ook waterhoudende vloeistoffen worden bedoeld.

De literatuur over gezondheidsrisico’s heeft waarschijnlijk voor

het merendeel betrekking op de zogenaamde snijvloeistoffen, maar

het is zeker dat een deel van de puhuicaties ook betrekking heeft

op vloeistoffen die voor niet—verspanende bewerkingen wordt ge—

bruikt.

Doordat het onderscheid meestal niet te maken is, wordt in dit

hoofdstuk de meer algemene term ‘metaalbewerkingsvloeistoffen’

gehanteerd, met de kanttekening dat het waarschijnlijk groten

deels gaat om snijvloeistoffen. In de hoofdstukken 1 en 2 wordt

de nadruk dan ook gelegd op de beschrijving van functie en samen

stelling van snijvloeistoffen en de veranderingen die zich daarin

v66r kunnen doen bij verspanende bewerkingen.
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In paragraaf 3.2 wordt onderzoek beschreven dat primair gericht

is op de relatie tussen het vöôrkomen van carcinomen en de bloot

stelling aan metaaThewerkingsvloeistoffen. Paragraaf 3.2.1 gaat

in op dierexperimenteel onderzoek naar de carcinogeniteit van me—

taalbewerkingsvloeistoffen als geheel en van nitrosaminen (card

nogenen die als component vöór kunnen komen in de vloeistoffen).

Het epidemiologische onderzoek, beschreven in subparagraaf 3.2.2,

heeft vooral betrekking op scrotumcarcinomen en (pre)carcinomateu

ze huidaandoeningen. De weinige onderzoeken met betrekking tot

andere carcinomen komen aan het einde van de paragraaf aan de or

de. Paragraaf 3.2.3 is een evaluatie van beide soorten onderzoek.

In paragraaf 3.3 wordt ingegaan op huidaandoeningen van niet—car—

cinomateuze aard. Er wordt onderscheid gemaakt in contact-eczeem

(S 3.3.1), olie— en chlooracne (5 3.3.2) en pigmentveranderingen

(S 3.3.3). op grond van resultaten van klinisch en epidemiologisch

onderzoek wordt aangegeven welke vloeistoftypen en welke componen—

ten een belangrijke rol spelen bij het vöörkomen van deze aandoe

ningen. De conclusies van deze paragraaf worden beschreven in

§ 3.3.4.

In paragraaf 3.4 komen niet—carcinomateuze luchtwegaandoeninqen

aan de orde. Het dierexperimenteel onderzoek (5 3.4.1) heeft voor

al betrekking op het vôárkomen van olie-pneumonitis tengevolge

van inhalatie en ingestie. Het epidemiologisch onderzoek (S 3.4.2)

daarentegen gaat vooral over het vãárkomen van luchtwegklachten,

longfunctieafwijkingen en morfologische longafwijkingen. Subpara

graaf 3.4.3 sluit deze paragraaf af met een discussie.

Paragraaf 3.5 beschrijft onderzoeken naar de relatie tussen oor

zaakspecifieke sterfte en beroepsmatige blootstelling aan minerale

oliên. Deze groep onderzoeken wordt apart behandeld vanwege de

onderlinge overeenkomst in de onderzoeksopzet, hoewel her ook

gezondheidseffecten aan de orde komen die al in vorige paragrafen

aan de orde zijn geweest zoals carcinomen en luchtwegaandoeningen.
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Paragraaf 3.6 is een korte paragraaf die een aantal gezondheidsri—

sico’s besclirijft van verbindingen die mogelijk gevormd worden

tijdens het gebruik van de vloeistoffen. Hierop wordt slechts kort

ingegaan omdat er geen literatuur is die erop wijst dat deze stof—

fen in werkelijkheid ook gevonud worden.

Nadat aldus in de paragrafen 3.2 t/m 3.6 de resultaten van ver—

schillende onderzoeken besproken en geëvalueerd zijn, wordt in

paragraaf 3.7 een overzicht gegeven van acute gezondheidseffecten

en effecten op korte en lange termijn. Er wordt onderscheid ge

maakt naar blootstellingsweg en naar type vloeistof of component,

indien dit uit de evaluatie van de literatuur afgeleid kan worden.

3.2 Carcinomen en (pre)carcinomateuze huidaandoeningen

3.2.1 Dierexperimenteel onderzoek

De carcinogene potentie van ruwe minerale oliën is in vele dier

experimentele onderzoeken gebleken; de eerste publicatie daarover

was die van Leitch (92). Aangezien er verschillende literatuur

overzichten zijn verschenen over dit onderwerp (zie bijvoorbeeld

14, 148) zal her worden volstaan met enkele belangrijke conclu—

sies uit deze onderzoeken.

De carcinogene activiteit van de ruwe oliên komt vooral voor in

de oliefracties met een kookpunt boven 350°C (12, 22, 140, 141),

grotendeels bestaand uit polycyclische aromatische koolwaterstof—

fen (PAK’s). De grootste carcinogene activiteit hadden de PAK’s

met 4 of 5 aromatische ringen (13, 141). Extractie van de ruwe

oliên met organische oplosmiddelen leidde tot een sterke vermin

dering van de carcinogene activiteit (13, 22, 140, 148, 149). Fen

aantal onderzoekers vonden dat bij extractie met furfural, cresol

of fenol de carcinogene activiteit zelfs geheel verdween door ver—

widering van de PAK’s (13, 22). Andere behandelingen
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(hydrogenatie, zuurbehandeling en kleipercolatie) bleken veel mm

der effectief te zijn in de verwijdering van PAR’s (55, 76, 135).

Metaalbewerkingsvloeistoffen

Een aantal dierexperimentele onderzoeken bij muizen waarin de car—

cinogene potentie van zuivere snijoliën in liet bijzonder werd on—

derzocht zijn samengevat in tabel 3.1. In deze onderzoeken werden

nieuwe of gebruikte oliên opgebracht op de huid van de rug van

muizen. In, op ëén na, al deze experimenten werd geen contröle—

groep meegetest. Gilman en Vesselinovitch vonden dat bij huidap

plicatie van nieuwe oliën bij 19% van de muizen na gemiddeld 244

dagen tumoren optraden, terwiji na huidapplicatie van maisolie

(contrôle) bij geen van de muizen tumoren optraden (52). Uit een

later onderzoek van Gilman en Vesselinovitch bleek dat het percen

tage muizen waarin tumoren werden geinduceerd per type olie sterk

verschulde (17% bij “type 5” en 38% bij “type A”) (52a)

Uit de onderzoeken van Gilman en Vesselinovitch (52), Dargent e.a.

(28) en Desoille e.a. (33) bleek dat gebruikte oliën vaker carci—

nomateuze aandoeningen veroorzaakten dan nieuwe oliên.

Cruickshank en Squire testten ëën type olie, alleen in gebruikte

vorm (25). Zij vonden bij muizen geen tumorontwikkeling, bij 2

van 4 konijnen troffen zij niet—kwaadaardige papillomen aan.

Toename van carcinogeniteit van olién tijdens het qebruik moet

waarschijnlijk worden toegeschreven aan de vorming van polycycli—

sche aromatische koolwaterstoffen tengevolge van hoge temperaturen

(zie hoofdstuk 2).

Al deze experimenten hebben betrekking op zuivere oliên. Gilman

en Vesselinovitch testten echter ook verdunningen van zuivere

oliën (52). Het bleek dat verdunning een reductie van de carcino—

gene activiteit gaf. Daaruit zou men af kunnen leiden dat in wa—

terhoudende vloeistoffen ditzelfde effect optreedt. Het is onbe—

kend of de carcinogeniteit van verdunde oliën (en van waterhouden—

de vloeistoffen) toeneemt tijdens liet gebruik.
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Tabel 3.1. Dierexperimenteel onderzoek naar carcinogeniteit van verschullende typen

huidapplicatie bij muizen

auteur(s) type olie muizen resultaat

(ref.nr.) stam aantal

Cruickshank gebruikte olie C57 46 geen tumorontwikkeling

& Squire lx goedaardig papilloom na 54 wk

(25)

Gilman & nieuwe olie C571
- 60 17% tumoren in gem. 171 dagen

Vesseli “type S” C3H

novitch nieuwe olie C57 1
55 38% tumoren in gem. 195 dagen

(52a) “type A” C3H

Gilman & zuivere olie

Vesseli— nieuw: C57 40 19% tumoren in gem. 244 dagen

novitch gebruikt: C57 30 27% tumoren in gem. 255 dagen

(52) contröle (mais—

olie) C57 20

verdunning 1:4 C57 20 20% tumoren in gem. 408 dagen

verdunning 1:8 C57 20 -

Dargent nieuwe olie C57 10 10 ulceraties na 1-14 maanden

e.a. (28) 3 papillomen na 4-6 maanden

gebruikte olie C57 10 8 ulceraties na 1-13 maanden

5 papillomen na 1—6 maanden

1 carcinoom na 12 maanden

Desoille nieuwe olie zwitserse 4 3 papillomen (2 goedaardig

e.a. (33) 1 atypiscli)

gebruikte olie zwitserse 4 2 papillomen (atypisch)

1 epithelioom spinocellulaire en

leukemie

1 episarcoom

Jepsen e.a. nieuwe olie NMRI 67 33 papillomen in 31-33 weken

(73) gebruikte olie NNRI 67 6 carcinomen

1) De omschrijving van de bevindingen is zo dicht mogelijk gebleven bij de om

schrijving, die de auteurs zelf hebben gegeven.

Nitrosaminen

Zoals in hoofdstuk 2 is vermeld kunnen in waterhoudende vloeistof—

fen die tegelijkertijd secundaire of tertiaire aminen en nitriet

bevatten hoge concentraties nitrosaminen, in het bijzonder NDELA

voorkomen. Uit onderzoek van Druckrey e.a. bleek dat NDELA een
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zwak carcinogene werking heeft (35); het veroorzaakte vooral le—

vercarcinomen bij hoge orale doses (totale dosis over de hele pe—

node 150-300 g/kg lichaamsgewicht). Later bleek dat ook bij lage

re orale doses (vanaf ± 2 g/kg licliaamsgewicht, totale dosis) en

in kortere tijd tumoren bij ratten optraden; behalve levercarcino

men ontstonden ook neusholtetumoren (93, 95, 110).

Subcutane injectie van NDELA bij hamsters (totale dosis van

2-40 g/kg lichaamsgewicht) gaf vooral tumoren in de neusholte en

tracheeén te zien (60, 64, 109).

In bet kader van deze studie is ook de constatering van belang

dat NDELA zeer goed door de huid been kan dringen (94, 101). Dat

dit in de praktijk ook bij metaalbewerkers vôór kan komen wend

aangetoond door Hartung en Spiegelbalder (56). Zij vonden bij 4

van de 21 metaalslijpers, die met een waterhoudende vloeistof

werkten NDELA in de urine in concentraties van 0,5; 3 4 en

5 .iq/1. De vloeistof bevatte 30% natriumnitniet en 10% triethanol—

amine (váór gebruik nog 80-100 maal te verdunnen). Zo kan huid

contact ook aanleiding geven tot tumoren in andere organen. Hoff—

mann e.a. vonden een toename van bet aantal neuslioltetumoren bij

huidapplicatie van NDELA bij hamsters (64). Het bleek dat de aard

en localisatie van de tumoren niet afhankelijk is van de wijze

waarop NDELA werd toegediend.

Samenvattend kan gesteld worden dat NDELA een potent carcinogeen

is, dat de eigenschap heeft gemakkelijk door de huid heen te drin

gen. Het kan onafhankelijk van de wijze van blootstelling, bij

proefdieren tumoren induceren in de lever en neusholte. Er moet

dan ook rekening mee geliouden worden dat NDELA ook bij de mens

tumoren kan induceren.

3.2.2 Epidemiologisch onderzoek

Het onderzoek naar de relatie tussen blootstelling aan metaalbe

werkingsvloeistoffen en bet vâOrkomen van carcinomen bij
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metaalbewerkers is zeer moeilijk te interpreteren door de lange

latentietijd voor het manifest worden van carcinomen en door ge

brek aan gegevens over de relevante blootstelling.

Wanneer een carcinoom gekonstateerd wordt bij een werknemer zijn

er 10—20 jaren verstreken sinds de eerste blootstelling aan het

causale agens plaatsvond. Deze periode wordt door Rotliman de “en—

pirische induktieperiode” genoend (119). De duur van die periode

is afhankelijk van het causale agens en is niet exact te here

kenen. In de loop der iaren zijn er grote veranderingen opgetreden

in aard en onvang van de blootstelling aan metaalbewerkingsvloei

stoffen (zie § 1.2). Daardoor is het meestal niet mogelijk aan te

geven welke blootstelling in verband gebracht moet worden met het

optreden van een carcinoom; dit kan bijvoorbeeld zijn:

— blootstelling aan niet—geraffineerde minerale oliên mt

of zonder zwaveltoevoegingen;

— blootstelling aan geraffineerde minerale ollén;

- blootstelling aan wateroplosbare vloeistoffen waarin

nitrosaminevorming is opgetreden.

In onderzoeken van oudere datum, waarin carcinomen werden bestu—

deerd die vôdr 1950 optraden, kan men ervan uitgaan dat de bloot

stelling voornanelijk bestond uit ongeraffineerde minerale oliên

met of zonder zwaveltoevoeging. Bij recentere onderzoeken is niet

met zekerheid te zeggen welke hlootstelling in relatie gebracht

zou kunnen worden met bet optreden van het carcinoom, aangezien

er tegenwoordig vele vloeistoffen met verschillende samenstelling

worden gebruikt en aangezien de samenstelling van deze vloeistof—

fen meestal onbekend is. Uit bet oogpunt van carcinogeniteit is

het vooral van belang om te weten of er nitrosaminen zijn gevormd

in de ongebruikte of gebruikte vloeistof.

Een complicerende factor is dat veel van het onderzoek van oudere

datum is uitgevoerd met behuip van methodieken die nu niet meer

als adequaat worden beschouwd en dat de gepubliceerde onderzoeks—

resultaten vaak een onvolledig beeld geven van de opzet en resul—

taten van bet onderzoek.
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Verreweg de meeste epidemiologische onderzoeken hebben betrekking

op het optreden van scrotumcarcinoom en (pre)carcinomateuze huid—

aandoeningen. De impliciete veronderstelling daarbij is waar—

schijnlijk geweest dat huidcontact de voornaamste blootstellings—

weg is en dat de vloeistof dan vooral een carcinogene werking op

de huid zal uitoefenen.

Onderzoeken met betrekking tot carcinomen op andere localisaties

komen aan het einde van deze paragraaf aan de orde.

Grofweg kunnen de epidemiologische onderzoeken naar het vóôrkomen

van carcinomateuze huidaandoeningen in 3 subgroepen worden ver—

deeld op grond van de opzet van het onderzoek. Een aantal gege—

vens over deze onderzoeken zijn samengevat in de tabellen 3.2 t/m

3.4. In deze tabellen zijn de onderzoeken gerangschikt naar chro

nologische volgorde van publicatie. Door de parallel met de perio—

de waarin de blootstelling plaatsvond, kan een indicatie verkregen

worden over het type vloeistof (uitsluitend zuivere oliën of ook

waterhoudende vloeistoffen) waaraan de populatie was blootgesteld.

a) In de eerste subgroep onderzoeken (tabel 3.2) wordt uitgegaan

van ziektegevallen (‘cases’) met scrotumcarcinoom. Er wordt

bepaald welke proportie van de cases beroepsmatiq aan minerale

olin blootgesteld is geweest. Deze onderzoeken vertonen vrij—

wel allemaal de tekortkoming dat er niet wordt vermeld welke

proportie van de algemene bevolkinq beroepsmatig blootgesteld

is geweest. Daardoor is niet duidelijk of de proportie beroeps—

matig blootgestelden onder de scrotumcarcinoompatiënten groter

is dan de proportie beroepsmatig blootgestelden in de algemene

bevolking.

5) De tweede subgroep onderzoeken (tabel 3.3) bestaat uit retro—

spectief longitudinaal onderzoek naar de incidentie van scro—

tumcarcinoom in een populatie blootgestelde werknemers.

Er wordt uitgegaan van een populatie blootgestelde werknemers

(‘populatie at risk’) op een tijdstip in het verleden. De
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‘populatie at risk’ wordt vanaf een tijdstip gevolgd gedurende

een bepaalde periode (observatieperiode in jaren) en er wordt

nagegaan hoeveel carcinoomgevallen zich in die periode hebben

voorgedaan. De incidentie is als volgt gedefinieerd:

bet aantal nieuwe carcinoomgevallen

bet aantal ‘persoonjaren at risk’ (voordat carcinoom werd ge—

constateerd)

c) De derde subgroep onderzoeken (tabel 3.4) bestaat uit transver—

saal onderzoek naar de prevalentie van tpre)carcinomateuze

huidaandoeningen.

Een ‘populatie at risk’ wordt op een bepaald tijdstip onder

zocht op bet vôôrkomen van bepaalde huidaandoeningen; in bet

algemeen zijn dit aandoeningen die mogelijk precarcinomateus

zijn, zoals hyperkeratose en papillomen, maar die niet zonder

meer tot carcinoomvorming hoeven te leiden. Oak wordt vaak op

de aanwezigheid van manifeste huidcarcinomen gescreend maar de

kans dat die in dit type onderzoek worden aanqetroffen is zeer

gering, gezien de vaak kleine aantallen onderzochte werknemers

en de lage prevalentie van huidcarcinomen.

Met vôdrkomen van olie-acne, dat meestal ook onderzocht is,

moet meer gezien worden als indicatie dat er door de olie—

blootstelling een voortdurende prikkeling van de huidfollikels

plaatsvindt. Cue—acne wordt echter niet als pre—carcinomateuze

huidaandoening beschouwd. Daarom wordt in paragraaf 3.3 nader

ingegaan op de relatie tussen blootstelling aan minerale o1in

en bet vödrkomen van olie—acne.

Ad a. Proportie olie—blootgestelden onder gevallen met scrotum—

carcinoom (tabel 3.2)
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‘Cases’ worden als blootgesteld lieschouwd, wanneer zij in het ver—

leden een lieroep uitoefenden waarin zij waarschijnlijk regelmatig

met oliën in aanraking kwamen. Hoewel dit verschilt per onderzoek

worden in liet algemeen textielspinners, metaalbewerkers (draaiers,

slijpers, machineinstellers), en soms ook garagehouders en mon—

teurs als personen met olieblootstelling beschouwd. De kans op

misclassificatie van de blootstelling in deze onderzoeken is dan

ook vrij groot. Gegevens over het beroep werden, voor zover niet

geregistreerd, veelal van de patiênten zeif of hun familieleden

verkregen.

Bij de interpretatie van de resultaten moet men er rekening mee

houden dat het in deze onderzoeken vaak gaat om een blootstelling,

die plaatsvond vã6r de 2e wereldoorlog en die wordt gedefinieerd

als ‘oliên’, ‘snijoliên’ of ‘minerale oliên’. In dat opzicht heb—

lien de resultaten vooral betekenis voor het potentiêle kankerrisi—

co van zuivere oliën en niet zozeer voor bet kankerrisico van de

waterhoudende vloeistoffen.

De proportie cases die beroepsmatig aan olie blootgesteld is ge—

weest varleerde in de onderzoeken van 35% tot 70% en was in twee

Franse onderzoeken zelfs 100% van de gevallen met scrotumcarcinoom

(19, 139).

De beroepsmatig blootgestelde gevallen van scrotumcarcinoom be—

stonden bij Henry voornamelijk uit textielspinners, slechts 3%

van hen was metaalbewerker (58). Dean trof onder de blootgestelde

cases in New York zelfs geheel geen metaalbewerkers aan (29).

Daarentegen bestonden bijna alle olie-blootgestelde cases in de

regio Birmingham (25), in de Haute—Savoye (139) en in Parijs (19)

uit metaalbewerkers. Dit zijn in Engeland en Frankrijk de echte

centra van metaalbewerking, dus ook onder de totale bevolking van

deze streken zullen veel metaalbewerkers voorkomen.

Slechts liet onderzoek van Roush e.a. omvat ook een contrölegroep

(personen die niet aan scrotumcarcinoom lijden) (121). Daaruit

bleek dat bet percentage metaalbewerkers onder de patiênten met
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scrotumcarcinoom 4x zo hoog was als onder de contrôles (nl. 57%

respectievelijk 14%).

Ad b. Retrospektief longitudinaal onderzoek naar de incidentie

van huidcarcinoom (tabel 3.3)

Tabel 3.3. Studies, uitgaande van o1iegexponeerde metaalbewerkers waarin de mci
dentie van scrotumcarcinoom gedurende een periode werd onderzocht.

auteorso sandsening abs. brsn van gegevens popnlstie st risk inoidentie hI

mental * per. n oF oases per

land (ref.nr.) besvhrilving oases 100.00k pers/jear

&stro,atteo rsroinomen van 1945 gerapporteerde 685 ,eteslb000rkers 5 871)

(1955) snrots, eo dil— tie gevellen In 66n (gee. per jssr)

Canada (102) been (sgoaaous 1954 bedrijf

*ell)

Avellan e.a. svrstusnsrol— 1944 sodisohe dossiers 250 4rsslbankoer— 8 1402)

(1967) none 1/s van eon sicken— ksrsvss 86n bedri)f

000dno (11) 1957 lois

Jirvboln ca. sorotuscarci— 1958 Cancer Rsgtstry 792 dma toPs so sIt]— 4 362)

(1981) (00) none tie pars In iéo bedrtjf,
00005n 1976 In 1958 to inVen,

20—84 j. , ‘5 bar

1) Seen significant vnrhsogd Piston ten npztchte van gssserknrs.

2) Relsttefrtsico is niet bereknod, incideotin osder de referontiepopnlatte eobter veer voel lager.

De blootgestelde populatie bestaat hier steeds ult metaalbewer—

kers. Het type vloeistof waaraan zij blootgesteld zijn wordt mees—

tal niet nader omschreven, xnaar is zeer globaal af te leiden uit

de datering van de observatieperiode.

De incidentie van scrotuncarcinoom te berekenen uit de onderzoeken

in tabel 3.3 was 36, 87 en 140 gevallen/100.000 persoonjaren ‘at

risk’ per jaar (70, 102, 11).

Om een aantal redenen moeten deze cijfers als zeer globaal worden

gezien; de opzet van de studies verschilde in een aantal opzicli—

ten:

- de aard en plaats van het carcinoom in studie is niet steeds

hetzelfde; het kan gaan om epithelioom, basaalcel— of
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plaveiselcelcarcinoom, soms uitsluitend voor het scrotum en soms

voor scrotum en dijbeenhuid te zamen.

— de studies vonden plaats in verschullende landen en uiteraard

bi verschillende populaties van metaalbewerkers. Daardoor zijn

er verschullen in de aard en omvang van de blootstelling, een

kwalitatieve uiteenzetting over dergelijke verschillen tussen

de regio Birmingham en de Haute-Savoye wordt gegeven door Kip

ling (83). Daaruit blijkt bijvoorbeeld, dat in Frankrijk vooral

draaiwerk wordt verricht, terwiji de werkzaamheden in Engeland

meer gevarieerd zijn. In de Haute—Savoye bevindt zich voorname—

lijk horlogeindustrie. Dit zijn kleine bedrijfjes of het werk

wordt thuis verriclit. Er wordt gewerkt met kleine machientjes

die op tafel staan, waarbij veel olie in de schoot terecht komt.

Uit enkele bedrijfsbezoeken krijgt Kipling echter de indruk,

dat de mate waarin huidcontact met de vloeistoffen optreedt

(bijvoorbeeld door doordrenkte overalls) gelijk is in Frankrijk

en Engeland.

— het aantal ‘persoonjaren at risk’ is slechts bij iãrvholm e.a.

(70) vermeld. Avellan e.a. en Mastromatteo baseren de inciden—

tieberekening wel op het aantal ‘persoonjaren at risk’ maar ver—

melden niet op welke wijze zij dat gedaan hebben (11, 102).

In geen van de onderzoeken was een referentiegroep betrokken. Wel

maakte Mastromatteo een vergelijking met gaswerkers tvermoedelijk

werkzaam in kolengascentrales) op basis van literatuurgegevens

(102). De incidentie van scrotumcarcinoom bij metaalbewerkers

bleek niet significant verhoogd te zijn ten opzichte van de gas—

werkers.

Een indruk van de incidentie onder de totale bevolking kan verkre—

gen worden uit enkele andere publicaties: de incidentie onder een

deel van de Nederlandse bevolking (1960 t/m 1969) was ongeveer

0,06 gevallen/100.000 personen/jaar (43) en onder de Zweedse he—

volking (1959 t/m 1963) was deze 0,07 gevallen/100.000 personen/

jaar (11). Alhoewel dit ruwe cijfers betreft, kan men wel stellen

dat de incidentie onder de totale bevolking lager ligt dan onder

metaalbewerkers. Dit geeft een indicatie dat er een verhoogde kans
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op scrotumcarcinoom bestaat bij metaalbewerkers vergeleken met de

totale bevolking. Kipling stelt zelfs dat scrotumcarcinoom zo’n

zeldzame ziekte is dat het optreden daarvan als beroepsgebonden

moet worden gezien, totdat anders is aangetoond (81).

Ad c. Transversaal onderzoek naar de prevalentie van (pre)carci—

nomateuze huidaandoeningen (tabel 3.4)

De ‘populatie at risk’ bestond in alle onderzoeken (tabel 3.4)

uit metaalbewerkers. Het type vloeistof waaraan zij blootqesteld

waren is niet gespecificeerd.

Cruickshank en Squire en Dargent troffen enkele qevallen van hand

en/of scrotumcarcinoom aan (resp. 1 op de 138 en 3 op de 1233

werknemers) (25, 28). Het aantal onderzochte werknemers is echter

te klein om hieraan conclusies over de prevalentie te verbinden.

Het feit dat Pruyn geen enkel geval van scrotumcarcinoom bij de

288 onderzoclite werknemers aantrof kan dan ook heel goed op toeval

berusten vanwege de kleine populatie—omvang (112). Helaas wordt

dit in vele publicaties geinterpreteerd, als zou er in Nederland

geen beroepsgebonden scrotumcarcinoom voorkomen (bijvoorbeeld 20,

131)

In een medisch survey bij 5054 metaalbewerkers in de Haute—Savoye

werd bij 1,7% van de werknemers scrotumepithelioom aangetroffen

en bij 0,8% een epithelioom op handen of armen. Men kan in dit

onderzoek echter niet van een werkelijke prevalentie spreken omdat

het survey zich over 15 jaar uitstrekte.

Rivoire concludeerde uit de geregistreerde gegevens van een groot

metaalbewerkingsbedrijf, waar 1500 metaalbewerkers werken, dat

daar niet meer dan 2 gevallen van huidcarcinoom optraden. De pe—

node waarop dit betrekking heeft wordt ecliter niet vermeld, zo—

dat geen konklusies omtrent incidentie of prevalentie kunnen wor—

den qetrokken (115).
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Cruickshank en Squire (25) vonden een relatief hoge prevalentie

van hyperkeratose ( 44%) vergeleken bij Pruyn (ni. 4%) (112). Dar—

gent e.a. (28) vermeidden niets over hyperkeratose maar vermeidden

dat zij bij 8% van de werknemers papillomen op de onderarmen aan—

troffen.

Waar het in alle puhlicaties, genoemd in tabel 3.4, echter aan

ontbreekt is de referentie aan een niet blootgestelde populatie.

Daardoor is het dan ook moeilijk om de prevalentiecijfers van

hyperkeratose en papillomen te interpreteren.

Andere carcinomen

In de hiervoor beschreven onderzoeken stond vrijwel steeds de re—

latie centraal tussen blootstelling aan olie enerzijds en het op—

treden van scrotumcarcinoom en (pre)carcinomateuze huidaandoenin—

gen anderzijds. Er zouden echter wellicht oak carcinomen in andere

organen op kunnen treden door inhalatie en/of secundaire ingestie

van olienevel met carcinogene eigenschappen en door opname van

nitrosaminen door de huid zoals in § 3.2.1 is vermeld. Behalve de

studies naar oorzaak specifieke mortaliteit bij aan olie blootge—

stelde werkneners (S 3.5) is er zeer weinig onderzoek naar het

voorkomen van andere carcinomen tengevolge van blootstelling aan

metaalbewerkingsvloeistoffen.

De suggestie van Huguenin (67) dat er een mogelijke relatie be

staat met het optreden van longcarcinomen (op grand van een rela—

tief hoog percentage metaalbewerkers onder gevallen van longcarci—

noom) is niet gevolgd door een gericht epidemiologisch onderzoek.

Verdere aanwijzingen daarvoor kunnen hoogstens verkregen worden

vit de relatieve sterftecijfers voor longcarcinoom en respiratoire

aandoeningen zoals die in mortaliteitsstudies in § 3.5 blijken.

Jãrvholm e.a. bestudeerden de kankerincidentie bij een groep van

792 blootgestelde metaalbewerkers (70). Cm redenen die zij niet

nader kunnen verkiaren vinden zij echter een relatief lage kanker—

incidentie ten opzichte van de totale bevolking. Een uitzondering

daarop wordt gevormd door scrotumcarcinoom en carcinoom van het
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spij sverteringskanaal.

Daarnaast dient melding gemaakt te worden van studies die de etio—

logie van een vorm van carcinoom of de verdeling daarvan over be—

roepsgroepen, als invaishoek hebben.

Roush e.a. vonden in een studie naar de relatie tussen neusholte—

carcinoom en het beroep, dat metaalbewerkers een relatief risico

hebben van 2,8 ten opzichte van de mannelijke bevolking (120).

Hernberg e.a. vonden in een vergelijkbaar opgezette studie in de

Scandinavische landen een verlioogde kans voor metaalbewerkers

(vooral lassers en soldeerders) op neusholtetumoren (59).

Vineis (142) wijst op een mogelijke relatie tussen blootstelling

aan snijoliên en het vô6rkomen van blaascarcinoom, door de resul—

taten van een aantal epidemiologische studies, naar de etiologie

van blaascarcinoom bijeen te brengen. Niet alle door hem aange—

haalde studies lijken dit verband echter duidelijk te bevestigen

(70, 138).

Het is bij deze studies echter moeilijk on conciusies te trekken

omtrent de agentia die daarvoor verantwoordelijk zijn. Er wordt

een verhoogd relatief risico geconstateerd bij een beroepsgroep,

ni. metaalbewerkers. Zij hoeven ecliter niet noodzake1ijkerwis

aan metaalbewerkingsvloeistoffen blootgesteid te zijn. Dit kunnen

bijvoorbeeld evengoed lasdampen zijn of andere agentia.

3.2.3 Evaluatie

De resultaten van het hiervoor beschreven dierexperimenteel en

epidemiologisch onderzoek naar het verband tussen blootstelling

aan metaalbewerkingsvloeistoffen en het optreden van carcinomen

laten geen duidelijke uitspraken toe. Er worden slechts

indicaties verkregen over een mogeiijk bestaand verband met

blootstelling aan metaalbewerkingsvloeistoffen.

Naar alle waarschijnZijkheid bestaat er een verbavid tussen het

optreden van scrotwnearcinoom en de blootstelZing aavi minerale

oiiën, zoals vooral voor de 2e were ldoorZog het geval was.
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Kenmerkend voor die periode is, dat de oliën toendertijd niet

geraffineerd waren met organische oplosmiddeien.

Tijdens het gebruik van metaalbewerkingsvloeistoffen (zuivere

oliën en waterhoudende vloeistoffen), die vôàr gebruik geen car

cinogene potentie hebben kunnen verbindingen ontstaan met card

nogene eigenschappen zoals polycyclische aromatische koolwater

stoffen en nitrosaminen.

Dit wordt geconcludeerd op grond van dierexperimenteel onderzoek

en epidemiologisch onderzoek.

Uit dierexperimentele onderzoeken bleek de carcinogene potentie

van minerale oliën. Vooral de daarin aanwezige polycyclische aro—

matische koolwaterstoffen (met 4-5 aromatische ringen en een kook-

punt van hoger dan 350°C) worden als carcinogenen beschouwd. Ver

dunning van de minerale olièn (zoals bij waterhoudende vloeistof—

fen gebeurt) bleek te leiden tot een afname van de carcinogene

potentie. Verwijdering van de PAK’s is het meest effectief door

raffinage met organische oplosmiddelen; dit hleek de carcinogene

potentie geheel te doen verdwijnen.

Na de oorlog werd dit proces steeds vaker toegepast en het is mo—

menteel zo gebruikelijk dat de concentratie polycyclische aromaten

tegenwoordig veel lager zal zijn dan vroeger (mits de raffinage

op juiste wijze is uitgevoerd).

Ook in zuivere oliên die vöôr gebruik geen PAK’s bevatten kunnen

echter tijdens het gebruik polycyclische aromatische koolwater

stoffen worden gevorind. In dierexperimenteel onderzoek bij muizen

werd dan ook een grotere carcinogeniteit gevonden van gebruikte

oliên dan van nieuwe oliën.

In waterhoudende vloeistoffen, waarin tegelijkertijd nitriet en

secundaire of tertlaire aminen aanwezig zijn, treedt nitrosamine—

vorming (vooral NDELA) op (zowel v6ór als tijdens gebruik). NDELA

is een potent carcinogeen dat ongeacht de hlootstellingsweg (inha—

latie, ingestie, huidcontact) bij ratten en hamsters tumoren in

de lever en neusholte kan veroorzaken.
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In hoeverre in werkelijkheid ook carcinomen bij metaalbewerkers

voorkomen tengevolge van blootstelling aan metaalbewerkingsvloei

stoffen 20U moeten blijken uit epidemiologisch onderzoek. I-Jet

buijkt echter dat de resultaten daarvan zeer moeilijk zijn te in—

terpreteren.

In de onderzoeken die gericht zijn op scroturncarcinoom antbreken

bijna altijd gegevens over referentiegroepen.

Een andere moeilijkheid is, dat de onderzoeken vaak zeer weinig

inzicht geven in de aard en intensiteit van de blootstelling. Deze

wordt vaak gekarakteriseerd door middel van het beroep. Men kan

sleclits uit de datering van de onderzoeksperiode afleiden dat de

blootstelling vaak vôôr en tijdens de tweede wereldoorlog plaats

vond en daarom waarschijnlijk bestond uit ongeraffineerde minera—

le oiin. De onderzoeken took die zonder referentiepopulatie) ge

yen echter toch sterke aanwijzingen dat metaalbewerkers die vóôr

of viak na de tweede wereldoorlog blootgesteld zijn aan zuivere

oliên, een verhoogd risico hebben op scrotumcarcinoom vergeleken

met de algemene bevolking.

Over de kans op carcinomen tengevolge van blootstelling aan me

taalbewerkingsvloeistoff en die na de 2e wereldoorlog gebruikt zijn

kan op grond van epidemiologisch onderzoek geen uitspraak warden

gedaan, wegens een gebrek aan gericlit epidemiologisch onderzoek

met goede blootstellingsgegevens. Weliswaar wordt uit enkele on—

derzoeken de aanwijzing verkregen dat het beroep ‘metaalbewerker’

samenhangt met een verhoogde kans op neusholte— en blaascarcinoom,

maar het is niet duidelijk of dit samenhangt met de blootstelling

aan metaalbewerkingsvloeistoffen of met andere componenten waaraan

metaalbewerkers blootgesteld kunnen zijn.
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3.3 Niet—carcinomateuze huidaandoeningen

De belangrijkste typen huidaandoeningen van niet-carcinomateuze

aard, die in relatie worden gebracht met blootstelling aan metaal—

bewerkingsvloeistoffen zijn (8, 10, 41, 50, 51, 62, 68, 79, 85,

124, 130):

— contacteczeem

— olie— en chlooracne

— pigmentveranderingen.

Kipling schat dat in Birmingham fGroot-Brittanié) 33% van alle

beroepseczeem veroorzaakt wordt door blootstelling aan metaalbe—

werkingsvloeistoffen (150). Over de incidentie en prevalentie van

beroepshuidaandoeningen zijn echter zeer weinig gegevens bekend.

Over de situatie in Nederlandse metaalbedrijven is geheel geen

informatie aangetroffen. In diverse kleine metaalbedrijven in

Singapore constateerden Coenraads e.a. bij 6,6% van de 751 onder—

zochte metaalbewerkers huidafwikingen (4,5% contacteczeem, 1%

olieacne en 1% andere afwijkingen) (21). Gellin schat dat hij 1%

van de metaalbewerkers huidaandoeningen v6&komen die leiden tot

verzuim (48). In een enkel metaalverwerkend bedrijf werden echter

bij 60% van de werknemers huidaandoeningen geconstateerd (50).

Een van de redenen voor een gebrek aan inzicht in de incidentie

en prevalentie is waarschijnlijk dat deze huidaandoeningen lang

niet altijd leiden tot verzuim en soms zelfs niet tot klachten

waarmee men bij de bedrijfsarts terecht komt.

Wanneer de aandoening wel tot verzuim en/of klachten leidt blijkt

het in die situaties vaak moeilijk om na te gaan welke verbindin

gen daarvoor verantwoordelijk kunnen zijn. Dit komt onder andere

doordat meestal niet bekend is welke verbindingen voorkomen in de

desbetreffende vloeistof. Deze paragraaf heeft ten doel samen te

vatten welke de belangrijkste huidaandoeningen zijn, die veroor—

zaakt kunnen worden door de verschillende componenten van metaal—

bewerkingsvloeistoffen.

In de subparagrafen 3.3.1 t/m 3.3.3 wordt voor elk van de typen

huidaandoeningen een korte beschrijving gegeven van de aard van
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de aandoening, de wijze waarop deze tot ontwikkeling komt en de

chemische en fysische faktoren die hierbij een rol spelen. In pa—

ragraaf 3.3.4 wordt per hoofdgroep van componenten samengevat

welke de belangrijkste potentiêle huidaandoeningen zijn.

3 . 3. 1 Contacteczeem

Eczeem is een ontsteking van de huid welke gekenmerkt wordt door

polymorfie. Dit houdt in dat er roodheid, zwelling, schilfering

en vesikelvorming tegelijkertijd en door elkaar heen bestaan.

Een tweede kenmerk van eczeem is de onscherpe begrenzing: vanuit

een actieve haard gaan de effluoricenties perifeer geleidelijk

over in de normale huid. Hoewel eczeem ook histopathologisch een

ontsteking is, wordt deze aithans primair niet veroorzaakt door

micro—organismen van welke aard ook. Eczeem is niet besmettelijk

en niet overdraagbaar op andere personen, hetgeen in de werksitu—

atie een belangrijk gegeven is. De jeuk bij eczeem is wisselend

en kan zowel continu als aanvalsgewijs verlopen. De twee belang

rijkste typen eczeem die op kunnen treden in de arbeidssituatie

zijn orthoergisch contacteczeem ( 3.3.1.1) en allergisch contact—

eczeem ( 3.31.2). Ongeveer 75% van alle gevallen van beroepscon

tacteczeem is van ortho—ergische en 25% van allergische oorsprong

(3)

In de literatuur zijn nogal wat verschullen te bespeuren in de

terminologie om deze verschijnselen te beschrijven. In dit rapport

worden de termen ‘allergiscli— en ortho—ergiscli contacteczeem’ ge—

hanteerd, om een uniformiteit te bewerkstelligen met een litera—

tuurstudie op een deelonderwerp die tegelijkertijd met deze stu

die werd uitgevoerd. Het betreft her een specifieke literatuur—

studie naar huidaandoeningen tengevolge van biociden in metaalbe—

werkingsvloeistoffen, die werd uitgevoerd op de afdeling Arbeids—

dermatologie op de Vrije Universiteit van Imsterdam (zie zie

ref.nr. 84).
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3.3.1.1. Ortho—ergisch contacteczeem

Ortho—ergisch contacteczeem ontstaat door een normale reactie van

de huid op. een irriterende fysische en/of chemische invloed van

buitenaf. Het klinisch beeld van de reactie is minder polymorf

dan bij allergisch contacteczeem, de verschijnselen zijn scherp

begrensd en treden alleen op op de plaats van contact met de irri—

terende werking. In de arbeidssituatie zijn dit vaak de handen en

onderarmen. Malten die liever spreekt van toxische dermatitis,

onderscheidt 2 hoofdvormen van ortho—ergisch contacteczeem (100):

— de acute vorm die te beschouwen is als chemische ver—

branding door een (vaak accidenteel) contact met zeer

agressieve stoffen, zoals sterke zuren of basen;

— de chronische vorm, als cumulatief effect van herhaald

contact met (veelal verschiliende) irriterende stoffen

of fysische invloeden (bijvoorbeeld droge of luist voch

tige omgeving).

De chronische vonn, die veel aangetroffen wordt in de arbeidssi—

tuatie is vaak moeilijk terug te voeren op êén afzonderlijke ir—

riterende stof. Volgens Malten leidt elk contact met een irrite—

rend agens tot een reactie in liet epidermis (100). Deze reactie

is echter lang niet altijd klinisch manifest. De sterkte van de

reactie is afhankelijk van de duur, frequentie en intensiteit van

het contact, van de agressiviteit van bet agens en de kwaliteit

van de huid op de plaats van contact. Na af loop van bet contact

treedt herstel van de huid op en na enige tijd (enkele dagen) is

de huid geheel hersteld. De persoon zeif heeft dan geen hinder

ondervonden van bet contact. Treedt echter binnen de hersteltijd

opnieuw contact op met hetzelfde of een ander irriterend agens,

dan wordt bet effect cumulatief (zie figuur 3.1). Herhaald con

tact binnen de hersteltijd van. de huid kan er uiteindelijk toe

leiden dat de reactie klinisch manifest wordt.
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Effect en h.rst&: chronlsche contact dermatitis ook wel
cuim1stIvs Insult dwi*tftW 01 ‘traumltsratlv. dermatitis’
g.naamd. 0. nleuwe andim pdkk.ls (b.Iastlng.n) kwemen
voodit di huld zich van di voorelga.nde belasting had h.rsteld.
Di aando.nlng ken door klein. b&astlng.n san di gang worden
g.houd.n. Di mog.IIJkti.Id van un adaptatle san bepealde
pdldc.ls wurd nist verb..Id

Uit: Malten (1980) 752 ref.nr. 100

Overgenomen met toestemming van de auteur

Op deze wijze kan ook een zeer frequent contact met ëén of meer

zwak irriterende agentia al dan niet in coinbinatie met fysische

invloeden, die irriterend werken, tot een klinisch maniféste re

actie leiden. Vaak wordt dan de stof waarmee men bet laatst con

tact heeft gehad aangezien voor de causale factor.

I-Jet is van belang om in deze paragraaf ruimte te wijden aan bet

ontstaan van chronisch contacteczeem, om duidelijk uit te laten

komen dat daarbij vaak meerdere factoren een rol spelen. Preven—

tie van chronisch contacteczeem kan dan ook niet uitsluitend

plaatsvinden door bet wegnemen van een irriterende verbinding op

de werkplek, maar zal vaak op meerdere faktoren tegelijk gericht

moeten worden fbijvoorbeeld vermindering van duur en frequentie

van contact, verandering van pH van de vloeistof, verandering in

het werkklimaat).

Van een aantal verbindingen die (volgens bijiage 3) voor kunnen

konen in metaalbewerkingsvloeistoffen is bekend dat zij een meer

of minder irriterende werking op de huid kunnen hebben. In bijiage

8 is dit aangegeven per component, tabel 3.5 geeft een samenvat

ting per hoofdgroep van componenten.
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de oliefractie zeif: Klauder en Brill (86) en Hoekstra en Phi

lips (63) constateerden dat koolwaterstoffen met een hoger

kookpunt (een hoger molekuulgewicht) minder sterke irritantia

zijn dan de lager kokende koolwaterstoffen (< 300°C) zoals naf—

talenen. Ranzig worden van de oliên tijdens het gebruik ver

sterkt de irriterende werking (3).

chloor— en zwavelverbindingen die als hoge druk additieven wor—

den toegevoegd, worden op zichzelf niet als irritantia be—

schouwd. I-let zijn vooral de ontledingsproducten zoals zoutzuur

en zwavelwaterstof die irriterende eigenschappen hebben (48,

130). Daarnaast wordt ook gewezen op irriterende eigenschappen

van zepen en tricresylfosfaat (3, 22a).

biociden die vooral aan waterhoudende vloeistoffen worden toe—

gevoegd vormen de belangrijkste groep van irritantia. Vele bio—

ciden bevatten sterk irriterende stoffen zoals fenolen (creso—

len, chloorfenol) en benzisothiazolinon, ethyleendiamine of

splitsen het sterk irriterende formaldehyd af (‘formaldehyd-do—

noren’) (3, 22a, 84).

metaalslijpsel dat tijdens het gebruik in de vloeistof terecht

komt kan kleine wondjes in de huid veroorzaken, waardoor de huid

op die plaatsen gevoeliger wordt voor irritantia. Daarbij komt

dat chroom (vooral 6-waardig chroom) zeif ook een irriterende

en sensibiliserende werking op de huid uitoefent (3, 22a).

Behalve de voorgenoemde chemische stoffen en verontreinigingen in

de vloeistoffen kunnen vele andere faktoren in de arbeidsomgeving

bijdragen tot de ontwikkeling van een chronisch contacteczeem,

zoals de alkaliteit van de vloeistof (te hoge pH), een lage rela—

tieve vochtigheid in de arbeidsomgeving, hitte (transpireren ver—

sterkt de irriterende werking), het hebben van wondjes, schuren

van de werkkleding, natte handen en dergelijke. Personen met een

lichte en/of liclit behaarde, droge huid en atopici met een consti—

tutioneel eczeem in de anamnese hebben een verhoogde kans op het

ontwikkelen van ortho-ergisch contacteczeem (40).

Het is echter onbekend in welke mate deze factoren bijdragen tot
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het optreden van contacteczeem bij blootgestelde werknemers. De

mogelijkheid dat een vloeistof (zuivere olie of waterhoudende

vloeistof) een irriterende en/of sensibiliserende werking uitoe

fent wordtvoornamelijk afgeleid uit de aanwzigheid van irrite

rende en/of sensibiliserende verbindingen. Er is echter veelal

zeer weinig of niets bekend over de intensiteit van de blootstel

ling van de onderzochte werknemers en over de aanwezigheid van

andere factoren die het optreden van contacteczeem mede beinvloe

den. De noodzaak van blootstellingsgegevens om inzicht te verkril—

gen in de bijdrage van verschillende factoren, blijkt uit het on

derzoek van Coenraads e.a. (21). Daarin werd aan de betrokken

werknemers gevraagd of zij blootgesteld waren aan metaalbewer—

kingsvloeistoffen en/of aan oplosmiddelen. Eveneens werd gevraagd

naar de intensiteit van de blootstelling. Het bleek dat blootstel—

ling aan metaalbewerkingsvloeistoffen vaak samenging met hoot—

stelling aan oplosmiddelen. Blootstelling aan de metaalbewerkings—

vloeistoffen en oplosmiddelen afzonderlijk bleek niet samen te

hangen met contacteczeem, terwiji de combinatie van beide een sig

nificant verband vertoonde. Het effect van de combinatie was gro—

ter dan de scm van de afzonderlijke effecten. Dit wijst erop dat

maatregelen ter preventie van contacteczeem niet alleen op bloot—

stelling aan metaalbewerkingsvloeistoffen en componenten daarvan,

maar ook op blootstelling aan oplosmiddelen gericht dient te wor

den. Dergelijke aanwijzingen kan men echter slechts verkrijgen

wanneer er niet alleen inzicht in de effecten maar ook in de

blootstelling en daarmee samenhangende factoren bestaat.

3.3.1.2 Allergisch contacteczeem

Een allergisch contacteczeem is een ‘tot polymorfie neigende, ex—

sudatieve ontsteking, hoog in de cutis en in het epitheel, die

onscherp en grillig begrensd is, een neiging toont zich perifeer—

waarts uit te breiden en in meerdere of mindere mate jeukt’

(ref.nr. 100 p. 753).
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Allergisch contacteczeem is een overgevoeligheidsreactie op con

tact met sensibiliserende stoffen. Kenmerkend is, dat de primaire

laesies zich meestal bevinden op de plaats van contact met bet

allergeen, maar dat de reaktie zich naar verderweg gelegen loca—

lisaties uitbreidt. Meneghini en Angelini vonden in een studie

bij 1055 patiênten met een allergiscli beroepseczeem, dat 48% van

de primaire en secundaire laesies op de dorsale zijde van handen

en vingers (vooral de rechterhand) gelocaliseerd waren (103).

De meeste contactallergenen zullen sleclits een gering deel van de

blootgestelde personen sensibuliseren. Velen ontwikkelen, ondanks

herhaaldelijk contact met allergenen dan ook nooit een allergie.

De mate waarin contact met een allergeen leidt tot sensibilisa—

tie, kan met allergene potentie of sensibilisatiegraad worden aan—

geduid. Dit hangt samen met de aard van bet allergeen. Zo zijn

sleclits enkele metalen bekend als allergeen (hijvoorbeeld chroom,

nikkel en cobalt); anorganische zuren en zouten veroorzaken zelden

allergische reacties en aromatische structuren met polaire substi—

tuenten zijn meer potente allergenen dan diezelfde structuren zon—

der polaire substituenten. Er bestaan verschillende tests am uit

dierproeven af te leiden wat de allergene potentie is van ver—

schillende verbindingen. Een van de bekendste tests is de zoge—

naainde ‘Guinea Pig Maximization Test’. Daarbij wordt een allergeen

bij een cavia in de schouderstreek ingespoten, dit wordt 1 week

later herhaald en na 48 uur afgelezen. Na 2 weken krijgen de die—

ren een testpleister gedurende 24 uur. IDe allergene potentie wordt

in 5 categorieën geclassificeerd afhankelijk van bet percentage

gesensibiliseerde dieren (97). IDe kans voor mensen am gesensibili—

seerd te warden is hieruit niet zonder meer af te leiden. Die kans

hangt samen met de cancentratie van het allergeen tin de vloei—

stof), met frequentie en duur van de bloatstelling, met eigen—

schappen van bet vehiculum en met de toestand van de huid (22a).

Er is tevens een groat interindividueel verschil in bet vermagen

am gesensibiliseerd te warden. Van groat belang is de toestand

van de huid op de plaats van contact. Het allergeen moet eerst de

huid binnendringen, voordat het zijn sensibiliserende werking uit
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kan oefenen. Het doordringen in de huid wordt vergemakkelijkt wan

neer het allergeen oplosbaar is in een lipofiele stof waardoor

deze gemakkelijk in de huid doordringt of wanneer de huid kloof

jes of wondjes vertoont. Een test die bij mensen veel wordt toe—

gepastom te onderzoeken voor welke verbindingen men gesensibili—

seerd is, is de zogenaamde ‘lapjestest’. Daarin wordt een hoeveel

heid van een allergeen gebracht in een drager en op de huid van

de rug opgebracht. De reaktie wordt na 48 uur en eventueel na 72

uur of langer afgelezen.

De waarde van de ‘lapjestest’ is echter nog niet optimaal; er kan

een groot percentage fout—positieve en fout—negatieve reacties

optreden. De testuitsiag is bijvoorbeeld sterk afhankelijk van de

concentratie van het allergeen en de aard van de drager; te hoge

concentratie kan een primaire irritatie veroorzaken, soms wordt

dit voor een allergische reactie aangezien t22a); de proefpersoon

kan een ‘angry back syndroom’ gaan vertonen (16), enz. Bovendien

hoeft een positieve testuitsiag voor een bepaalde verbinding niet

altijd te betekenen dat een persoon ook verschijnselen van een

allergisch contacteczeem door die verbinding heeft, en bij perso

nen die wel verschijnselen van een allergisch contacteczeem heb—

ben hoeft dit niet te betekenen dat de verbinding hiervoor ver

antwoordelijk is.

Vanwege de complexiteit van het verband tussen blootstelling aan

allergenen en het optreden van allergieën is het niet mogelijk te

voorspellen wat de kans is dat werknemers een allergie ontwikke—

len bij blootstelling aan allergenen in metaalbewerkingsvloeistof—

fen. Van een groot aantal stoffen die in metaalbewerkingsvloei—

stoff en váör kunnen komen, is bekend dat zij een sensibiliserende

werking kunnen hebben. Dit is per component aangegeven in bijiage

8. Over de allergene potentie bij blootstelling van mensen zijn

echter geen eenduidige gegevens bekend: resultaten van de Guinea

Pig Maximization Test kunnen per onderzoek sterk verschullen en

blijken moeilijk te extrapoleren naar mensen. Verder zijn er zeer

weinig gegevens over liet percentage mensen dat gesensibiliseerd

wordt bij blootstelling aan de verschillende allergenen.
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In deze paragraaf zullen publicaties worden besproken over de re—

latie tussen blootstelling van metaalbewerkers aan allergenen in

metaalbewerkingsvloeistoffen enerzijds en het optreden van sensi—

bilisatie anderzijds. In bijiage 8a zi:jn per component de publica—

ties vermeld die daarop betrekking hebben. De publicaties zijn te

verdelen in case-beschrijvingen en populatiestudies. De case-be—

schrijvingen dienen alleen als illustratie van het feit dat sensi—

bilisatie wel eens voorkomt bij metaalbewerkers, hoewel nooit met

zekerheid is te zeggen dat allergisch contacteczeem ook door dat

allergeen is veroorzaakt. In de populatiestudies is, bij metaal

bewerkers al dan niet met eczeem, onderzocht voor welke stoffen

zij gesensibiliseerd waren. Enkele gegevens over de onderzoekspo

pulatie zijn vermeld in bijiage 85. Veelal gaat het hier om de

werknemerspopulatie van éên bedrijf, die niet zonder meer repre

sentatief geacht kan worden voor de gehele blootgestelde popula

tie. De sensibilisatiegraad is sterk afhankelijk van de allergenen

waarmee de werknemers in dat bedrijf in aanraking komen, van in

tensiteit van de blootstelling daaraan, gebruik van persoonlijke

beschermingsmiddelen, enz.

Oliefractie:

De minerale oliefractie blijkt uit enkele onderzoeken Bij een

klein deel van de blootgestelde werknemers sensibilisatie te ver

oorzaken (4, 91, 104). Men nag echter aannemen dat de irriterende

eigenschappen van de oliefractie een belangrijker rol spelen bij

het optreden van contacteczeem dan de sensibuliserende eiqenscliap

pen.

Hoge-rz%kadditieven:

Alomar e.a. vonden dat 2,6% van de geteste werknemers met eczeem

gesensibiliseerd was door tricresylfosfaat (4). Ook Cronin maakt

melding van gevallen waarin sensibilisatie voor tricresylfosfaat

optrad (overigens niet bij metaalbewerkers) (22a). Adams vermeldt

dat het ortho-isomeer van de stof vooral een {rriterende werking

heeft (3), maar dat deze door Fisher toch ook is opgenomen in de

lijst van contactal1ergnen (41). De meta— en para—isomeren worden
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niet als toxisch beschouwd. Molybdeendisulfide wordt in geen van

de hier besproken publicaties als allergeen aangemerkt. Lada-Jagas

vond echter dat 2 van de 860 geteste (gezonde) werknemers gesensi

biliseerd waren voor molybdeendisulfide (87).

Corrosieren?mers:

Kaliumbichromaat is een zeer potent allergeen. Het kan als corro

sieremmer vôôrkomen in de vloeistof. Sensihulisatie van metaal—

bewerkers voor kaliumbichromaat als testsubstantie kan echter ook

veroorzaakt worden door de aanwezigheid van chroom in metaalslijp—

sel dat bij de bewerking in de vloeistoffen terecht kan komen.

Samitz en Katz spreken dit tegen op grond van het feit dat zij in

een metaalbedrijf, waar chroomhoudend metaal werd bewerkt, geen

aantoonbare hoeveelheid chroom in de vloeistoffen konden aantonen

(126). Einarsson e.a. vonden echter 0,10—0,15 tg chroom/g vloei—

stof na de bewerking (36). Ook Anderson toonde aan dat chroom aan—

wezig was in gebruikte metaalbewerkingsvloeistoffen (6). In prin

cipe kunnen metaalbewerkers dan ook voor chroom worden gesensibi—

liseerd, zowel door aanwez±gheid van kaliumbichromaat als corro

sieremmer als door aanwezigheid van chroom in metaalslijpsel. Het

percentage personen met contacteczeem dat gesensibiliseerd was

voor kaliumbichromaat varieerde in de verschillende onderzoeken

van 2—16% (4, 6, 8, 21, 122). In de onderzoeken die plaats hadden

bij gezonde werknemers lag het percentage gesensibiliseerde per—

sonen gemiddeld lager dan bij eczemateuze werknemers (1—3%) (40,

87). Holz e.a. beschrijven 20 gevallen van allergisch contactec—

zeem dat mogelijk door kaliumbichromaat werd veroorzaakt (66).

Eên incidenteel geval wordt beschreven door Calnan (17). Adams en

Cronin vermelden dat chroomeczeem ook door fotosensibilisatie op

kan treden (3, 22a). Een hogere incidentie van eczeem gedurende

de zomermaanden zou hier mogelik voor een deel aan toegeschreven

kunnen worden. Chroomeczeem treedt voornamelijk op door huidcon—

tact maar kan ook door ingestie worden veroorzaakt.

Geconcludeerd kan worden dat een deel van de metaalbewerkers in

de hier genoemde onderzoeken gesensihuliseerd is voor chroom. Het

is echter niet zeker in hoeverre de oorzaak daarvan gezoclit moet
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worden in de aanwezigheid van kaliumbichromaat als corrosieremmer,

of van metaalslijpsel als verontreiniging in de vloeistof of dat

de oorzaak voor sensibilisatie zelfs geheel buiten het contact

met metaalbewerkingsvloeistoffen gezoclit moet worden.

Triethanolarnine is in vele lijsten van potentiöle contactallerge—

nen opgenomen (3). Er zijn ecliter slechts twee publicaties waar

uit blijkt dat deze stof bij een populatie metaalbewerkers werd

getest. Het percentage gesensibiliseerde personen liep sterk uit—

een: Alomar e.a. vonden bij 20% van de metaalbewerkers met eczeem

positieve reacties (4) en Angelini en Meneghini slechts bij 4%

(8). Mogelijk wordt dit verklaard doordat de concentratie van de

stof in de vloeistof in de laatste studie veel lager was en er

bovendien een andere drager werd gebruikt.

Alomar e.a. vonden dat 3% van de geteste personen met eczeem ge—

sensibiliseerd was voor mercaptobenzothiazool (4). Fregert en Skog

doen versiag van een onderzoek in 3 bedrijven waar een relatief

groot deel (42%) van de werknemers positief reageerde op mercap—

tobenzothiazool (47). Rudzki e.a. vonden echter geen gesensibili—

seerde personen (122). In de pubuicaties van Alomar e.a. en Rudzki

e.a. wordt niet vermeld of de geteste metaalbewerkers met mercap—

tobenzothiazool in aanraking kwamen (4, 122).

Emulgatoren, geur- en kZeurstoffen:

Colophonium, perubalsem, denneolie en azokleurstoffen zijn

bekende allergenen die voor kunnen komen in

metaalbewerkingsvloeistoffen. In slechts weinig gevallen buijken

metaalbewerkers echter ook gesensibiliseerd te zijn voor deze

stoffen (4, 21, 122).

Metaa2.vormige verontreinigng:

Eerder in deze paragraaf is vermeld, dat geringe hoeveelheden

chroom, nikkel en cobalt in de vloeistof tereclit kunnen komen.

Deze metalen staan bekend als sensibiliserende stoffen (3, 22a).

Het percentage gesensibiliseerde metaalbewerkers in de populatie—

gerichte onderzoeken varieerde voor cobalt van 4-14% en voor nik—

kel van 1—6% (4, 8, 21, 40, 122).

Biociden:
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Biociden kunnen zeer uiteenlopende chemische verbindingen bevat—

ten. In bijiage 4 is een overzicht gegeven van een groot aantal

merken en hun samenstelling. In bijiage 8 is voor de daarin weer—

gegeven componenten aangegeven, welke een (mogelijk) sensibilise—

rende werking kunnen hebben (zie ook ref.nr. 84).

Hoewel niet uitgesloten moet worden dat fenolen een sensibilise—

rende werking kunnen hebben, wordt de irriterende werking op de

huid van groter belang geacht dan tie sensibiliserende. Er hestaan

geen studies op populatie—niveau waarin bij metaalbewerkers posi—

tieve reacties op fenolen werden aangetroffen. Adams maakt melding

van éên geval waarin een metaalbewerker gesensibiliseerd was voor

o-fenylfenol (2). Over de sensibiliserende werking van formaldehyd

en formaldehyd donoren bestaat nog altijd veel discussie. De wer

king van deze groep biociden berust op tie afsplitsing van formal

dehyd (o.a. Grotan BK, Preventol, Dowicil). Hoewel formaldehyd

een zeer potent allergeen is en ook in enkele populatiestudies

een deel (1—4%) van tie metaalbewerkers gesensibiliseerd bleek te

zijn voor formaldehyd, is toch niet duidelijk of tie oorzaak van

bet contacteczeem ook gezocht moet worden in tie sensibiliserende

werking van formaldehyde donoren. Met name de rol van Grotan BK

(hexahydro-l, 3, 5-tris (2—hydroxyetliyl) s-triazine) bij het vóórko

men van contacteczeem is nog altijd niet opgehelderd. Kort na de

introductie van dit biocide in 1961, publiceerden Schneider e.a.

onderzoeksresultaten waaruit bleek dat Grotan BK noch sensibili

serende, noch irriterende eigenschappen had (128). Kort hierna

verscheen een publicatie van Lange en Prange, waarin zij een plot—

selinge uitbraak van contacteczeem bij metaalbewerkers toeschreven

aan de irriterende werking van Grotan BK (88). Borelli en Dünge

mann en Rietschel waren van mening dat Grotan BK ook een sensibi—

liserende werking had: 1—2% respectievelijk 6% van tie daaraan

blootgestelde populatie reageerde positief in de lapjestest (15,

114). Op grond van resultaten van een tegenonderzoek bleef Schnei

der e.a. echter van mening dat Grotan BK, mits in de geadviseerde

concentratie toegepast (0,15%), geen huidaandoeningen zou veroor

zaken (129). Keczkes en Brown heropenden de discussie: zij vonden
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bij 4 van de 19 f 20%) metaalbewerkers met eczeem positieve reac—

ties op Grotan BK (77). Alomar e.a. troffen bij 7% van de werkne—

mers met eczeem een sensihulisatie voor Grotan BK aan (4) en Coen—

raads e.a. troffen bij 1 van de 34 metaalbewerkers met eczeem sen—

sibilisatie voor Grotan BK aan (21). Rycroft en Van Ketel en Kisch

zijn van mening dat Grotan BK bij mensen een zwakke allergene po—
tentie heeft, maar dat de allergene potentie aanzienlijk groter
kan zijn wanneer de permea1i1iteit van de huid (bijvoorbeeld door
orthoergisch eczeem) toeneemt (123, 78). Daarnaast moet vooral de

irriterende werking van Grotan BK op de huid niet worden onder—

schat.

Van sensibilisatie voor 1,2—benzisothiazolin—3—on werd voor het
eerst melding gemaakt door Pederson bij werknemers in de plastic
industrie (108). Later werden ook in andere beroepen gevallen van
allergisch contacteczeem geconstateerd, bij gebruik van biociden
die l,2-benzisothiazolin-3—on of andere derivaten van isothiazo—

lin—3—on bevatten, zoals Proxel en Kathon (44, 45, 116, 133). An

dersen en Veien vonden dat 1% van de populatie die niet aan me—

taalliewerkingsvloeistoffen was blootqesteld, gesensibuliseerd was

voor l,2—benzisothiazolin—3—on (7). Alomar e.a. vonden in twee

verschullende onderzoeken in 20% van de geteste personen een posi—

tieve reactie (4, 5). Zij vermelden dat het product zeer veel
wordt toegepast in Spanje, waar het onderzoek plaats vond.

Angelini en Meneghini (8) en Alomar e.a. (4) vonden dat 4% respec—

tievelijk 3% van de door hen onderzochte metaalbewerkers met con—
tacteczeem gesensibuliseerd waren voor ethyleendiamine een bekend

allergeen dat onder andere in het merk Proxel voorkomt. Coenraads

e.a. troffen geen personen aan die gesensibiliseerd waren voor

ethyleendiamine (21). Enkele gevallen van contacteczeem dat ver—

moedelijk door ethyleendiamine werd veroorzaakt worden beschreven
door Camarasa en Alomar (18) en Crow e.a. (23).

In enkele publicaties wordt melding gemaakt van sensibilisatie

voor methyleenbisthiocyanaat, 4-(2—nitrobutyl)morfoline en hydro—

xymethylnitromethaan (7, 4, 27, 117).

99



I

3.3.2 Olie— en chlooracne

Acne is een ontsteking van de follikels die onder andere door con

tact met minerale olie en gechloreerde koolwaterstoff en kan optre—

den. Set klinische beeld van olie—acne en chlooracne is verschil

lend. Cue—acne vertoont uitsluitend comedonen vooral op lokalisa—

ties die in contact komen met de olie en die behaard zijn, zoals

de dorsale zijde van handen en vingers, en de strekzijde van de

onderarmen. Cue—acne komt soms ook voor op de bovenbenen en in

de nek wanneer de werkkleding van olie doordrenkt is. Dit is in

tegenstelling met acne vulgaris, dat vooral op het gelaat en de

nek en schouders voorkomt. Chlooracne bestaat vooral uit multipele

huidkleurige cysten van 1—10 mm en komt vooral in het gelaat voor

(99).

Due—acne: het ontstaansmechanisme van olie—acne wordt door som

migen gezien als een mechanisch proces (de follikels worden ge

blokkeerd door olie, waardoor vuilophoping optreedt) en door an—

deren als een chemische proces (irritatie van de follikels door

chemische stoffen) (zie ref.nr. 39). Er wordt verondersteld dat

vooral personen met donker haar en donkere huid en/of een predis—

positie door voorafgaande acne vulgaris gevoelig zijn voor het

ontwikkelen van olie—acne (99).

In paragraaf 3.2 is een aantal studies beschreven waarin onder

andere de prevalentie van olie—acne werd bepaald. Pruyn en Dargent

e.a. vonden dat 23% respektievelijk 21% van de door hen gescreende

metaalbewerkers olie—acne hadden, meestal op handen en armen (112,

28). Pruyn zag tevens een verband met de intensiteit van de bloot—

stelling. Cruickshank en Squire troffen zelfs bi 80% van de me—

taalbewerkers olie—acne aan en zagen een verband met de duur van

de blootstelling (25). Later bleek echter dat de door hen onder

zochte populatie als gevoig van de hoge blootstelling niet-repre

sentatief was voor de totale populatie werknemers (82).

Finnie onderzocht 200 werknemers in de liclite metaalindustrie,

die dagelijks in contact kwamen met minerale oliên (39). Hi on—

derzocht in welke mate olie—acne voorkwam bij deze groep en welke
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faktoren in de arbeidsomgeving daarmee waren geassocieerd. Het

bleek dat bij bewerkingen met revoiverdraaibanken en draaiautoma—

ten relatief vaak olie—acne werd aangetroffen, mogelilk samen—

hangend met de intensieve biootsteliing aan olie tijdens deze

werkzaamheden. Finnie constateerde dat de zes werknemers bij wie

olie—acne in de hevigste vonn vôôrkwarn alien met zuivere oliên

werkten. Hi-i wil hieraan vanwege het kieine aantal, echter geen

conciusies verbinden over de invioed van verdunning op de kans op

het optreden van oiie—acne (39).

In het verieden werd gedacht dat de micro—organismen die in de

vioeistoffen voorkomen ook een rol spelen bij het ontstaan van

ontstekingsreakties. Dit onderzoek van Rycroft bleek echter dat

ook bij intensief huidcontact met gebruikte oiiên toch voorname

lijk micro-organismen op de huid worden aangetroffen die daar van

nature aanwezig zijn (124, zie ook 113).

Chiooracne:

Crow en Kisch e.a. gaan ervan uit dat de chloorparaffinen die als

hoge druk additieven aan de vioeistof worden toegevoegd niet ver

antwoordelijk kunnen zijn voor het optreden van chlooracne, omdat

dit uitsluitend wordt vernorzaakt door gechioreerde aromatische

kooiwaterstoffen (24, 84). Uit hoofdstuk 2 hlijkt echter, dat tij—

dens bet gehnilk, uit gechioreerde koolwaterstoff en mogeiijk die—

xinen en chloordibenzofuranen kunnen ontstaan. Deze stoffen zijn

hekende veroorzakers van chiooracne (3). Zolang echter niet onder

zocht is of deze ook werkeiijk váôrkomen in metaaibewerkingsvioei—

stoffen, kan geen uitspraak worden gedaan over de kans dat chioor—

acne optreedt.

3.3.3 Pigmentveranderingen

Door contact met chemicalién kunnen pigmentveranderingen optreden

in de huid, zoa]s melanosis (hyperpigmentatie) en ieukoderma (de—

pigmentatie). Melanosis (een reversibele aandoening) kan vooral

bij personen met een sterk gepigmenteerde huid optreden,
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tengevolge van contact met oliên die anthraceenfrakties bevatten

of asfalt— en bitumenresiduen. Dit wordt versterkt onder invloed

van zonlicht. Ook kan zich melanosis ontwikkelen na een ernstig

chroniscli contacteczeem of na een verbranding door chemicaliën

(3, 62, 79). Er zijn geen gegevens over de mate waarin melanosis

bij metaalbewerkers vöörkomt. Waarschijnlijk bevatten de ollén

die tegenwoordig in gebruik zijn (aithans van de grote producen—

ten) meestal geen antraceenfrakties, asfalt— of hitumenresiduen

meer en komt melanosis dan ook niet frequent (meer) voor.

Als oorzaak van leukoderma worden vooral fenol— en catecholverbin—

dingen genoemd, in het bijzonder fenolen, met een apolaire fm-ic

tionele groep in de parapositie, zoals p—tertiair—butylfenol en

p—tertiair—butylcatechol (3). Dit zijn verbindingen die sons als

corrosieremer aan waterhoudende snijvloeistoffen worden toege—

voegd. Dat p—tertiair—butylfenol niet alleen een sensibiliserende

werking maar ook een depigmenterende werking had bleek uit diverse

puhuicaties (69, 75, 98). James e.a. troffen bij 54 van de 198

werknemers (25%) die p-tertiair—butylfenol produceerden leukoderma

aan (69). Dit bleek niet alleen door huidkontakt maar oak door

ingestie en inhalatie op te kunnen treden. Kahn vond behalve de—

pigmentatie door p-tertiair-butylfenol oak depigmentatie door o

fenylfenol dat als biocide wordt gebruikt (75). Depigmentatie door

p-tertiair—butylcatechol werd gekonstateerd bij 4 van de 270 werk—

nemers in een metaalbewerkingsbedrijf (50).

Door contact met kleurstoffen die sons toegevoegd warden aan me—

taalbewerkingsvloeistoffen kunnen verkleuringen van de huid op

treden die niet door pigmentveranderingen worden veroorzaakt.

Grube meldt bijvoorbeeld een geelkleuring van de huid bij 24 van

de 26 slijpers die dagelijks met een bepaalde merk snijvloeistof—

fen met gele kleurstof in aanraking kwamen (54).
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3.3.4 Evaluatie

Contacteczeem is zeer waarschijnlijk de meest voorkomende niet—

carcinomateuze huidaandoening tengevolge van blootstelling aan

metaalbewerkingsvloeistoffen. De prevalentie van huidaandoeningen,
waaronder contacteczeem, bij metaalbewerkers in Nederland is ech

ter niet bekend. Op grond van de beschikbare gegevens is liet ook

niet mogelijk daarvan een schatting te maken. In buitenlandse on—

derzoeken worden grote verschillen in prevalentie gerapporteerd,
variêrend van 6,6% in een aantal kleine bedrijven (21) tot 60% in

éên bedrijf (50). Het zijn vooral de waterhoudende vloeistoffen
die vaak contacteczeem veroorzaken; de zuivere oliên kunnen een
irriterende werking op de huid gaan uitoefenen wanneer zij enige
tijd in gebruik zijn bijvoorbeeld door metaalvormige verontreini

ging, door ontledingsproducten van hoge druk additieven of door—

dat de oliên ranzig worden. Van de vele componenten in waterhou—

deride vloeistoffen, met irriterende of sensibiliserende eigen—

schappen, behoren de meeste tot de groep van biociden (fenolen,
cresolen, formaldehyd—donoren).

Echter, ook onder de corrosiereinmers en de hoge—druk—additieven
bevinden zich vele verbindingen (zoals triethanolamine, kaliumbi
chromaat, tricresolfosfaat) die bekend zijn om hun irriterende

en/of sensibuliserende eigenschappen. Onder de geur- en kleurstof—
fen bevinden zich potente allergenen zoals perubalsem en azover—

bindingen.

Het al dan niet optreden van contacteczeem is net alleen afhanke
lijk van eigenschappen van de metaalbewerkingsvloeistoffen maar

ook van de toestand van de huid (droge huid, wondjes) persoons
factoren en van omstandigheden waaronder met de vloeistoff en wordt
gewerkt. Vooral de combinatie van blootstelling aan metaalbewer
kingsvloeistoffen en aan oplosmiddelen is van belang bi bet op—
treden van contacteczeem.
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Andere huidaandoeningen dan contacteczeem komen waarschijnlijk in

veel mindere mate voor. De kans op olie—acne is vooral aanwezig

bij blootstelling aan zuivere oliën, vooral voor personen met

donker haar en een donkere huid. Het is niet zeker of chlooracne

vddr kan komen omdat de vorming van acnegene stoffen, zoals dioxi—

nen, in principe op kan treden. Deze verbindingen zijn echter

nooit analytisch aangetoond. Incidenteel kunnen pigmentveranderin—

gen optreden o.a. door fenolverbindingen.

3.4 Niet—carcinomateuze luchtwegaandoeningen

3.4.1 Dierexperimenteel onderzoek

In verschillende dierexperimentele onderzoeken werd bij hoge con—

centraties olienevel (100—150 mg/ms) het optreden van oliepneumo—

nitis waargenomen. De resultaten van enkele relevante dierexperi

menten worden hier besproken; voor een uitgebreide bespreking

wordt verwezen naar het literatuur overzicht gepubliceerd door de

WHO (148).

In 1925 werd door Laughien voor bet eerst melding gemaakt van de

mogelijkheid dat zich oliepneumonitis kon ontwikkelen door inha

latie en door ingestie van oliên. Oliën die in de luchtwegen te—

rechtkomen en geen hoestreflex opwekken, kunnen doordringen tot

de alveoli (89).

Bij een êënmalige inhalatie van een grote hoeveelheid olienevel

kan acute oliepneumonitis optreden. Bij herhaalde hlootstelling

aan geringere hoeveelheden kan een chronische pneumonitis optre—

den. Ook kunnen zogenaamde paraffinomen het gevoig zijn door in—

bedding van gefagocyteerde oliedruppeltjes in bet bindweefsel van

de longen (111).

Lushbaugh e.a. stelden muizen, ratten, konijnen en apen bloot aan

motorolienevel in een concentratie van 62—132 mg/rn3. Ook na lang—

durige inhalatie f 100—365 dagen) constateerden zij geen oliepneu—

monitis in de muizen, ratten en konijnen; bij de apen echter werd
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wel een verhoogde incidentie van pneurnonitis gevonden in vergelij

king met een contrölegroep (96).

Shoshkes e.a. stelden muizen bloot aan een nevel van verschillende

oliesoorten, waaronder motorolie en petroleurnolie in een wel zeer

hoge koncentratie van 4500 mg/rn3. De diameter van de oliedruppels

was 2,5 jim (mediaanwaarde); 80% van de druppels met die ornvang

bleven achter in de longen van de muizen. Na een blootstelling

gedurende 2—4 weken aan de motor- en petroleurnolie werd een ver—

hoogde incidentie van oliepneumonitis bij blootgestelde muizen

waargenomen (132).

Wagner stelde vijf diersoorten (honden, konijnen, hamsters, ratten

en muizen) gedurende 12—26 maanden bloot aan nevel van minerale

olie in 2 concentraties: 5 mg/rn3 (de huidige MAC—waarde) en 100

mg/rn3 (deeltjesgrootte 1,3—1,6jim) (144). De honden en ratten die

blootgesteld waren aan 100 mg/rn3 bleken na 12 rnaanden een relatief

hoge ‘lymph node oil deposition’ en ‘lipid qranulorna’vorming te

vertonen. Wagner concludeerde dat de norm van 5 mg/n3 geen to—

xische risico’s met zich rneebrengt maar dat chronische blootstel—

ling aan 100 mg/rn3 mogelijk wel pathologische effekten kan veroor—

zaken (overigens zonder dat een nadere omschrijving van patholo

gische effecten wordt gegeven).

Het hiervoor beschreven dierexperimentele onderzoek heeft betrek—

king op luchtwegafwijkingen door nevel van zuivere oliën. Daaruit

kan worden geconcludeerd dat er bij concentraties lioger dan

100 mg/rn3 bij dieren oliepneurnonitis op kan treden. Bij 5 mg/rn3

werden geen luchtwegafwijkingen gevonden.

Naar luchtwegafwijkingen tengevolge van blootstelling aan water

houdende rnetaalbewerkingsvloeistoffen is geen dierexperirnenteel

onderzoek verricht. Voor zover er dierexperimenteel onderzoek is

gedaan naar de werking van afzonderli5ke componenten in metaalbe—

werkingsvloeistoffen, wordt daarop niet nader ingegaan in dit rap

port.
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3.4.2 Epidemiologisch onderzoek

zuivere olie en oliepnewnonitis: Proudfit rapporteerde in 1950

voor het eerst een geval van oliepneumonitis door beroepsmatige

blootstelling aan zuivere die. In twee latere publicaties werden

eveneens gevallen van oliepneumonitis door bet beroep gerappor—

teerd (42, 151). Dit verschijnsel werd ecliter zo zelden bij werk—

nemers geconstateerd, dat er behalve de enkele ‘case—beschrijvin

gen’ geen onderzoeksresultaten daarover zijn gepubliceerd.

waterhouderzde vloeistoffen en Zuehtweginfecties: Naar bet vóôrko

men van luchtweginfecties ten gevolge van pathogene micro—organis—

men in gebruikte vloeistoffen (vooral waterhoudende

vloeistoffen), is geen onderzoek verricht. Hill (61) en Holdom

(65) wizen er ecliter op dat er in principe de mogelijkheid

bestaat dat pathogene micro—organismen, zoals legionella

pneumophila en Pseudomonas aeruginosa infecties veroorzaken.

rnetaalbewerkingsvloeistoffen als geheel: Latere studies richten

zich veel meer op het vôôrkomen van longaandoeningen gepaard gaan—

de met klachten zoals hoesten, piepen, en op morfologische longaf—

wijkingen en longfunctievermindering zonder in te gaan op bet me

chanisme waardoor deze veroorzaakt worden.

In tabel 3.6 zijn 6 studies samengevat met betrekking tot de rela

tie tussen blootstelling aan vloeistofnevel en bet vãörkomen van

luchtwegaandoeningen bij werknemers. Daarin werden de volgende

parameters gehanteerd:

— luchtwegklachten gerapporteerd door werknemers middels een vra—

genlijst;

- verzuim ten gevolge van luchtwegaandoeningen;

- morfologische longafwijkingen zichtbaar op röntgenfoto’s

— longfunktie, namelijk FEV(ëén—seconde waarde) en FVC(vitale ca—

paciteit).
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IDe eerste 5 studies, weergegeven in tabel 3.6 zijn transversale

studies, de laatste (146) is een longitudinale studie. In het on—

derzoek van Jones (74) werd niet met een referentiepopulatie ge—

werkt. Alle publicaties geven informatie over hoogte en/of aard

van de blootstelling. De vloeistofnevelkoncentratie lag gemiddeld

tussen 0,1 en 10 mg/rn3. Uitschieters tot 110 mg/rn3 werden gerap—

porteerd. I-let onderzoek van Drasche e.a. vormde daaropeen uitzon—

dering, gemiddeld was daarin de blootstellinq 40—150 mg/rn3 (34).

IDe vloeistofnevel bestond sorns uit zuivere ollén en soms uit wa

terhoudende vloeistof ten. In een aantal gevallen wordt het type

vloeistof niet vermeld. Conclusies over het effect van de afzon—

derlijke type oliên zin dan ook niet mogelijk.

Luchtwegklachten: Goldstein e.a., Ely e.a. en Drasche e.a. vonden

geen verhoogde prevalentie van luchtwegklachten bi blootgestelden

(53, 37, 34). Drasche e.a. vonden zelfs dat blootgestelde rokers

minder klachten hadden dan niet-hlootgestelde rokers (34). Op

grond daarvan concludeerden zij dat de blootstelling aan olie een

heschermend effect heeft voor de luchtwegklachten die door roken

worden veroorzaakt. Omdat de resultaten in de publicatie slechts

zeer summier en onvolledig zijn weergegeven, kan niet worden na—

gegaan of her mogelijk sprake is van een schinverband. De bio—

logische plausibiliteit van deze bevinding is echter gering.

Ook Welter vond geen opvallende luchtwegklachten in relatie met

olieblootstelling (146).

Järvholm e.a. vonden als enigen een lichtverhoogde frequentie

luchtwegklachten bij slijpers en harders (niet bij draaiers) in

vergelijkinq met de referentiepopulatie (72) fOverigens werden

bij het harden andere oliën gebruikt dan bij het verspanen).

Het verzuim ten gevolge van luchtwegaandoeningen bleek niet ver

hoogd te zijn bij aan olienevel blootgestelde werknemers (53).

Morfologische longafwijkingen: Ely e.a., Jãrvholm e.a. en Welter

vonden geen opvallende morfologische longafwijkingen op röntgenfo—

to’s (37, 72, 146).
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Jones constateerde klinisch bij 19 blootgestelde werknemers geen
pathologische veranderingen (niet nader gespecificeerd) van de
longen, maar nam in 12 gevallen op röntgenfoto’s wel zogenaamde
‘lineair striations’ waar (74). Hij geeft echter wel zin twijfels
aan over de wijze waarop deze bevindingen geinterpreteerd moeten
worden: als onbetekenend of als vroege aanwijzingen van fibropla—
sie in het bindweefsel van de longen. Dit laatste ontleent Jones
aan resultaten van het dierexperimentele onderzoek (96).
Longfunktie: Ely e.a. en Jãrvholm e.a. vonden geen signifikante
verschillen in longfunctie tussen de olieblootqestelde en niet—
blootgestelde populatie na correctie voor lengte, leeftijd en ro—
ken (37, 72)

Welter rapporteert als voorlopig resultaat van een cohortstudie
geen afwijkingen in de longfunktie bi werknemers die blootgesteld
zijn aan waterhoudende metaalbewerkingsvloeistoffen.

3.4.3 Evaluatie

Bij extreme blootstelling aan zuivere oliën (inhalatie van meer
dan 100 mg/rn3 of bij acute ingestie) kan pneumonitis optreden. In
de literatuur wordt hiervan ecliter zelden melding gemaakt.
Overwegend werd in de hiervoor beschreven onderzoeken geen posi—
tief verband aangetroffen tussen luchtwegaandoeningen en bloot—
stelling aan metaalbewerkingsvloeistoffen (zie ook 57).

Als maten worden luchtwegklachten, 1ongfunctieafwikingen, morfo—
logische longafwijkingen en verzuim ten qevolge van luchtwegziek—
ten gehanteerd, in volgorde van sterkte van het effect. Bij een
zeer gering effect zal men als eerste alleen relatief veel lucht—
wegklachten verwachten en bij een zeer sterk effect pas een ver—
hoogd verzuim door luchtwegziektes.

Goldstein e.a. nemen het verzuim vanwege respiratoire ziekten als
maat (53). Daarbij worden geen verschillen met de contrölegroep
gevonden, maar dit betekent niet zonder meer dat er geen gering
effect van blootstelling voor kan komen.
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Morfologische longafwijkingen werden in 3 onderzoeken niet gecon—

stateerd vergeleken met een controlegroep. Jones ziet bij 12 van

de 18 werknemers wel versterkte streeptekening (‘lineair stra—

tions’), maar kan de betekenis hiervan niet interpreteren (74).

Wat de longfunctie betreft werd in geen van de onderzoeken een

verschil aangetroffen met een contrôlepopulatie. B±j luchtweg—

klachten ontstaat een diffuus beeld uit de verschillende onderzoe—

ken, doordat soms wel (72) en soms geen relatie (37, 146) met de

blootstelling geconstateerd wordt terwiji andere onderzoeken daar—

over twijfel laten bestaan (34, 74). De studies vonden alle plaats

bij blootstellingsniveaus die lager dan 10 mg o1ieneve1/m lagen,

met uitzondering van de studie van Drasche e.a. waar de blootstel—

ling 40—150 mg/rn3 was (34). De deeltjesgrootteverdeling (die bepa—

lend is voor de mate waarin de nevel door kan dringen in de alveo

li) wordt meestal niet vermeld.

Samenvattend kan gesteld worden dat bij blootstelling, die onder

de huidige MAC-waarde (voor olienevel) van 5 mg/ms ligt, tot nog

toe geen rnorfologische longafwijkingen en een verminderde long

functie geconstateerd werden. Alvorens te kunnen concluderen of

er een kans bestaat op longaandoeningen, moet men zich ecliter rea—

liseren dat er slechts weinig epidemiologisch onderzoek op dit

gebied is verricht en dat de onderzoeken ook lang niet altijd zô

opgezet zijn dat daarin afwijkingen in longfunctie van geringe

omvang opgespoord hadden kunnen worden.

In êén onderzoek werd een relatie met luchtwegklachten gevonden

bij een blootstelling van 1—7,3 mg/rn3. Het is echter niet duide—

lijk of hier sprake is van een direct toxische reactie of dat er

ook sprake kan zijn van klachten ten gevolge van hyperreactivi

teit van de luchtwegen dan wel van het optreden van allergische

verschijnselen.
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3.5 Oorzaak specifieke mortaliteit

In tabel 3.7 warden 6 pubuicaties besproken over onderzaek waarin

werd nagegaan of aan olie blootgestelde werknemers een verhoogde

mortaliteit hebben, al dan niet specifiek voor bepaalde doodsoor

zaken. De mortaliteit van de blootgestelde populatie wordt soms
vergeleken met die van een referentiepopulatie van niet-blootge

stelde werknemers en soms met de mortaliteit van de totale bevol

king. Sommige van de studies vonden primair plaats vanuit de ge—

dachte dat blootstelling aan olienevel mogeli-jk een vethoogde

sterfte aan respiratoire aandoeningen Cal dan niet carcinomen) te

zien zou geven (53, 70). In de andere publicaties is niet zo diii—
delijk aangegeven wat het uitgangspunt is geweest en wordt behal—

ye het overall mortaliteitscijfer, de mortaliteit voor een aantal

specifieke doodsoorzaken vergeleken met die van een referentiepo—

pulatie.

De studie—opzet van de mortaliteitsstudies is zeer vergelijkbaar

met die in tabel 3.3, in die zin dat ook her sprake is van retro—

spectief longitudinaal onderzoek bij een populatie blootgestelde

werknemers. Flier gaat bet ecliter am de mortaliteit ten gevolge

van diverse doodsoorzaken (in tabel 3.3 ging het am de morbiditeit

van scrotumcarcinoom en carcinoom van de dijbeenhuid). Dat de mar—
taliteit van huidcarcinomen in deze studies geen nadruk krijgt,

kan waarschijnlijk toegeschreven warden aan de relatief lage leta—

liteit en het lage mortaliteitscijfer voor huidcarcinomen.

Dergelijk onderzoek vand niet alleen bij metaalbewerkers plaats

maar oak bij drukkers die aan minerale alien zijn bloatgesteld.

In de anderzaeken met betrekking tot metaalbewerkers wardt meestal

niet duidelijk vermeld am welke blaatstelling het gaat. Gezien de

datering van de observatieperiode kan men ecliter aannemen dat het

vaornamelijk gaat am blaotstelling aan zuivere alien.
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De observatieperiode was 10—30 jaar en lag tussen 1938 en 1970.
Slechts in êën studie (71) liep de observatieperiode tot 1976
door.

Alle publicaties, weergegeven in tabel 3.7, geven informatie over
de hoogte van de blootstelling in mg/rn3. De waarde die daaraan
gehecht moet worden in relatie met de mortaliteit is echter zeer
gering. Daarvoor is immers de blootstelling van belang die 10—20
jaar voor de sterfte optrad. Jãrvholm e.a. hebben een poging ge
daan de hoogte van de blootstelling in de relevante periode te
reconstrueren door middel van metingen zonder afzuiging (70). Zo
komen zij tot de conclusie dat er in die tiid concentraties van
meer dan 5 mg/rn3 olienevel voorkwarnen.

Het algernene beeld dat uit tabel 3.7 naar voren komt is dat er
onder beroepen met blootstelling aan zuivere oliên of waterhouden
de metaalbewerkingsvloeistoffen geen sprake is van een verhoogd
overall-mortaliteitscilfer, of een oversterfte aan carcinornen en
respiratoire aandoeningen. Alleen in de studie van Pasternack en
Ehrlich (107) blijkt dat drukkers die pas na hun veertigste iaar
in dienst treden vooral na een expositieduur van 10—20 jaar een
forse oversterfte (gestandaardiseerd voor leeftijd)hebben in ver
gelijking met zetters. De studies van Decoufle (30, 31) en Jãrv
hoirn e.a. (70) laten vaak een al dan niet significante ondersterf
te van metaalbewerkers zien. Dit wordt rnogelijk verklaard door
het optreden van het zogenaarnde Healthy Worker Effect. De referen
tiepopulatie in deze studies bestaat uit de algemene bevolking,
die in het algerneen een slechtere gezondheidstoestand heeft dan
de werknernerspopulatie. Dit komt doordat werknemers een gezonde
selektie zijn uit de totale bevolking en doordat het arbeidzaam
leven vaak ook de levensomstandigheden in positieve zin beinvloedt
(147).

Een eventuele oorzaak-specifieke oversterfte bij rnetaalbewerkers
kan dan ook beter opgespoord worden door vergelijking met oor
za&c—specifieke sterftecifers van een populatie werknemers, die
niet is blootgesteld, zoals in 53, 37 en 107. De resultaten van
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deze onderzoeken laten weliswaar niet meer de eerder gevonden on—

dersterfte zien maar oak wordt geen significant verhoogd risico

ten opzichte van niet-blootgestelden gevonden.

De conclusie uit de hiervoor beschreven mortaliteitsstudies kan

slechts luiden dat noch een overall oversterfte, noch een over—

sterfte aan specifieke doodsoorzaken werd gevonden. I-let kan ech—

ter niet uitgesloten worden dat er wel degelijk enige oversterfte

bestaat die in dit type onderzoek niet naar voren komt. De over

all sterfte en de totale kankersterfte wordt immers door vele an—

dere faktoren dan alleen blootstelling aan olie veroorzaakt.

Blootstelling aan olie zal mogelijk enkele doodsoorzaken vaker

doen voorkomen maar de oversterfte daaraan moet wel zeer excessief

ziin wil dit terug te vinden zijn in de overall doodsoorzaken en

kankersterftecijfers. Om kleine verschillen in oversterfte aan te

tonen in dergelijke studies moet een groat aantal persoonjaren

geobserveerd worden, hetgeen in de praktijk vaak op moeilijkheden

stuit.

Daarbij komt, dat een vergelijking van mortaliteitscijfers van

werknemers en de algemene populatie onderhevig is aan vertekening

door het Healthy Worker Effect. De leeftijdsspecifieke sterfte

onder werknemers zal daardoor eerder lager zijn.

3.6 Andere potentiêle gezondheidsrisico’s

In hoofdstuk 2 is een aantal verbindingen genoemd die rnogelijk

gevormd warden in de vloeistof tijdens opslag en gebruik. Dit zijn

onder andere nitrosaminen, formaldehyd, chloordibenzodioxinen,

chloordibenzofuranen, polycyclische aromatisclie koolwaterstoffen,

acroleine en fosgeen. De gezondheidsrisico’s van nitrosaminen en

polycyclische aromatische koolwaterstoffen moeten vooral gezoclit

warden in de carcinogeniteit van deze stoffen. Hierop is in para—
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graaf 3.2 ingegaan.

Indien chloordibenzodioxinen en chloordibenzofuranen ook werkelijk

gevorrnd worden kunnen zij chlooracne veroorzaken (3). Dit is in

paragraaf 3.3 aan de orde geweest.

Naar de gezondheidseffecten van formaldehyd is zeer veel onderzoek

verricht. Voor een uitgebreid literatuuroverzicht wordt verwezen

naar NIOSH (106). Formaldehyd werkt irriterend op de ogen, de

luclitwegen en de huid. In paragraaf 3.3 is de irriterende en moge

lijk sensibiliserende werking op de huid aan de orde gekomen, in

verband met formaldehyd-afsplitsende biociden.

In de ‘Documentation of the Threshold Limit Values’ voor formalde

hyd (1) wordt verondersteld dat oogirritatie op kan treden bij

concentratie van 1—2 ppm. Tevens wordt echter vermeld dat er in

het algerneen geen klachten vOOrkornen bij concentraties van 2-3

ppm. Rond 1980 verschenen publicaties van dierexperimenteel onder

zoek waarin gevonden werd dat formaldehyd neusholtetumoren bij

ratten veroorzaakte (136). Dit werd tot nog toe ecliter niet beves—

tigd in epiderniologisch onderzoek.

I-let is niet bekend of rnetaalbewerkers die met vloeistoffen werken,

waarin formaldehyd ontstaat ook blootgesteld zijn aan gasvormig

formaldehyd, het is echter onwaarschijnlijk dat daarbij de huidige

MAC—waarde van 3 ppm wordt overschreden. Daarorn kan hier geen uit

spraak gedaan worden over de kans dat er een gezondheidsrisico

bestaat door blootstelling aan forinaldehyd. Dit geldt evenzeer

voor fosgeen (MAC-waarde: 0,1 ppm = 0,4 mg/rn3) en acroleine (MAC

waarde 0,1 ppm = 0,25 mg/rn3). Beide stoffen hebben een irriterende

werking op de ogen en de keel bij lage concentraties. Het gevaar

van fosgeenblootstelling ligt er vooral in dat het weliswaar in

concentraties van 3—4 ppm irriterend werkt op de ogen en keel,

maar dat dit desondanks geen voldoende sterk waarschuwingssignaal

vormt voor overmatige blootstelling, terwiji blootstelling aan 50

ppm dodelijk kan zijn (1, 127).

Acroleine daarentegen werkt zo sterk irriterend op de ogen, keel

en longen dat blootstelling aan een concentratie van 1—5 ppm gedu

rende enkele rninuten ondraaglijk is (1). Daardoor is het onwaar

115



i

schijnlijk dat er langdurige blootstelling plaatsvindt aan concen

traties boven de MAC—waarde van 0,1 ppm.

3.7 Conclusies

In deze paragraaf wordt een overzicht gegeven van gezondheidsef—

fecten op korte, middellange en lange termijn van blootstelling

aan metaalbewerkingsvloeistoffen naar blootstellingswijze en type

olie.

Acute effecten:

De acute toxiciteit van metaalhewerkingsvloeistoffen is waar—

schijnlijk van ondergeschikt belang. Huidcontact en inhalatie

zullen hoogstens in uitzonderinqssituaties acute

gezondheidseffekten hebben, terwiji acute vergiftiging door in—

gestie alleen zal optreden bij inflame van grote hoeveelheden

metaalbewerkingsvloeistof, hetqeen in de praktijk niet vaak zal

voorkomen. Wanneer in de vloeistofnevel prikkelende stoffen zoals

acroleine voorkomen, kan prikkeling van de ogen optreden.

Korte en middellange termijneffecten:

Huideontact: In paragraaf 3.3 werd aangegeven dat contacteczeem

(vooral ortho—ergisch en in mindere mate ook allergisch) waar—

schijnlijk het meest vdôrkomende gezondheidseffekt op korte en

middellange termijn is van blootstelling aan metaalbewerkings—

vloeistoffen. Dit wordt vooral veroorzaakt door de waterhoudende

vloeistoffen, die vele verschillende componenten kunnen bevatten

met irriterende en/of sensibiliserende eigenschappen.

In tabel 3.5 is een overzicht qegeven van de belangrijkste huid—

aandoeningen (op middellange termi-in) per hoofdgroep van verbin—

dingen. Vooral onder de biociden en corrosieremmers komen veel

irriterende en sensibiliserende verbindingen voor. Tijdens ge—

bruik kunnen de irriterende eigenschappen van de vloeistoffen toe—

nemen.

Bij zuivere olién is de kans op kontaktekzeem minder groot dan

116



bij waterhoudende vloeistoffen, omdat daaraan veel minder verbin
dingen worden toegevoegd. De kans op contacteczeem bil blootstel
ling aan zuivere olién en waterhoudende vloeistoffen wordt tevens
beinvloed door de conditie van de huid, persoonskenmerken en de
omstandigheden waaronder gewerkt wordt. Cecombineerde blootstel—
ling aan metaalbewerkingsvloeistoffen en oplosmiddelen kunnen de
kans op contacteczeen vergroten.

Andere potentiêle korte en middellange termijneffecten van huid—
contact zijn olie—acne en pigmentveranderingen. Deze worden voor
namelijk veroorzaakt door blootstelling aan zuivere olién, mear
komen waarschijnlijk relatief weinig voor.

InhaZatie: Uit tot op heden gepubliceerd onderzoek zijn geen aan
wijzingen verkregen dat beroepsmatige blootstelling aan nevel van
metaalbewerkingsvloeistoffen (zuivere oliën of waterlioudende
vloeistoffen) heeft geleid tot longfunctieveranderingen, morfolo—
gische longafwijkingen of verzuim tengevolge van longaandoeningen.
Over het optreden van luclitwegklachten zijn de resultaten van on—
derzoek niet ëënduidig.

Lange-termijneffecten:

Hoe groot de kans is op carcinoom als lange-termijneffekt van
huidcontact, inhalatie en ingestie, is moeilijk te taxeren. In
ongebruikte metaalbewerkingsvloeistoffen hevinden zich tegenwoor—
dig verinoedelijk slechts bij uitzondering carcinogenen. Tijdens
opsiag en gebruik kunnen zich echter wel carcinogenen vormen: in
zuivere oliên kunnen polycyclische aromatische koolwaterstoffen
ontstaan en in waterhoudende vloeistoffen waarin nitrieten en se
cundaire of tertiaire aminen aanwezig zijn kunnen nitrosaminen
(waaronder NDELA) gevormd worden. Uit dierproeven blijkt dat ni
trosaminen zowel via liuidcontact als via inhalatie en ingestie
een carcinogene werking kunnen uitoefenen vooral op de lever en
neusholte.

Een relatie tussen blootstelling aan de metaalbewerkingsvloeistof—
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f en die de laatste tientallen jaren in gebruik zijn en bet optre

den van carcinomen wordt ecliter niet duidelijk aangetoond in epi—

demiologisch onderzoek. Er zijn aanwijzingen dat er bij de be

roepsgroep metaalbewerkers als geheel een verhoogde frequentie

van neusholte— en blaascarcinoom voorkomt, maar het is niet dui—

delijk of dit samenhangt met de blootstelling aan metaalbewer

kingvloeistoffen of aan andere agentia. Het is denkbaar, dat de

moderne waterhoudende vloeistoffen nog te kort in gebruik zijn om

de lange—tennijneffecten daarvan te kunnen beoordelen.

Het vôôrkomen van carcinogenen in metaalbewerkingsvloeistoffen

moet desalniettemin waar mogelijk worden voorkómen of teruggedron—

gen.
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4. FAKTOREN DIE HET GEZONDHEIDSRISICO 3EINVLOEDEN

H.A. Smit

4.1 Inleiding

In dit lioofdstuk worden enige factoren besclireven, die het gezond
heidsrisico van het werken met metaalbewerkingsvloeistoffen bein
vloeden. Daarbij kan men onderscheid maken tussen

- factoren die van invloed zijn op de aard, intensiteit

en wijze van blootstelling en

- factoren die van invloed zijn op het optreden van ge

zondheidsrisic&s bij een bepaalde blootstelling.

De beschouwing draagt een algemeen karakter omdat de wetenschappe
lijke literatuur onvoldoende aanknopingspunten biedt om de in
vloedsfactoren te kwantificeren. Factoren die de blootstelling

beinvloeden komen aan de orde in paragraaf 4.2.

Het staat voorop dat er sleclits van blootstelling sprake is, wan
neer contact optreedt met de vioeistoffen. De mate van contact is
athankelijk van factoren die in paragraaf 4.2.1 zijn beschreven.
Een zekere mate van contact zal veelal onvermi-idelijk zijn. De
invloed van het type vloeistof en de aard van de bewerking, waar
bij de vloeistof wordt gebruikt komt aan de orde in paragraaf
4.2.2. De wijze waarop de vloeistof onderhouden wordt, beinvloedt
de blootstelling aan componenten die tijdens het gebruik gevormd
worden. Hieraan wordt in paragraaf 4.2.3 aandacht besteed.

Paragraaf 4.3 beschrijft factoren die van invloed zijn op de kans
dat er gezondheidseffecten optreden hI een hepaalde blootstel

ling.

In paragraaf 4.4 wordt een kader geschetst waarbinnen aanbevelin—
gen voor preventieve maatregelen gedaan kunnen worden.
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4.2 Factoren die de blootstelling beinvloeden

4.2.1 Contact met vloeistoffen

Contact met metaalbewerkingsvloeistoffen treedt op door spatten,

aanraken van natte oppervlakken, vloeistofnevel e.d. De werkplek—

inrichting en het machine—ontwerp zijn van belang voor de mate

waarin een dergelijk contact optreedt. Bij geautomatiseerde pro—

cessen behoeft sleclits minimaal contact met de vloeistoffen op te

treden; contact is echter ook dan niet geheel te vermijden. Fre—

gert f1980)* wijst crop dat bij allerlei werkzaamheden nog steeds

contact met de vloeistoffen op kan treden: bij levering en opsiag

van concentraten, bij het vullen van het vloeistofsysteen, bij

contrôle van de vloeistof, bij reparatie en reiniging van de ma

chine enz. De intensiteit van de blootstelling zal bij automa—

tische processen uiteraard wel sterk gereduceerd zijn.

Ook de taakinhoud en werkorganisatie bepalen voor een deel de

noodzaak tot contact: veel bewerkingen vereisen dat de werknemer

het werkstuk regelmatig uitneemt en inzet, meet en dergelilke. Bij

andere bewerkingen (zoals walsen) treedt daarentegen vrijwel geen

huidcontact op.

Of er naast de bewerking van metalen voorwerpen ook nog andere

werkzaamheden zijn waarbij een werknemer in contact komt met me—

taalbewerkingsvloeistoffen (zoals opsiag en transport van de

vloeistoffen, onderhoud van machines en vloeistoffen, afvalverwer—

king) is weer afhankelijk van de werkorganisatie.

* Fregert, S. Possibilities of skin contact in automatic processes. Contact Denna

titis 6 (1980) 23.
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4.2.2 Type vloeistof en aard van de bewerking

Net type vloeistof ten merk) bepaalt aan welke componenten de
werknemer is blootgesteld. De aard van de bewerking is echter de
achterliggende factor die enerzijds samenhangt met het type vloei
stof dat wordt gebruikt en anderziids met de wijze van blootstel
ling (huidcontact, inhalatie, ingestie).

Om een indruk te krijgen van de blootstelling en het gezondheids—
risico per bewerking moet de volgende informatie uit de voorgaande
hoofdstukken met elkaar in verband gebracht worden:

1. Net type vloeistof dat bil een bewerking wordt ge—
bruikt;

Uit paragraaf 1.6 blijkt dat het niet mogelijk is in
zijn algemeenheid aan te geven welke vloeistof bij een
type bewerking (bijvoorbeeld zagen, slijpen e.d.) wordt
gebruikt. Dit is onder meer afhankelijk van de aard van
het te bewerken materiaai, de bewerking en de vereiste
kwaliteit van het werkstuk.

2. De mate van verneveling per bewerking;

Er zijn geen gegevens beschikbaar die het moge1ik ma—
ken een aantal bewerkingen te rangschikken naar de mate
waarin verneveling plaatsvindt. Bovendien, zo is in
paragraaf 1.7 vermeld, is de mate van verneveling sterk
afliankelijk van de vonn van het werkstuk, de aard van
liet gereedschap en dergelijke.

3. Componenten die vóörkomen in het type vloeistof dat hi-i
de bewerking wordt gebruikt;

In bijiage 3 is eel-i overzicht gegeven van componenten
die mogelijk vôórkomen in zuivere olién en in waterhou
dende vloeistoffen. De schaal waarop deze verbindingen
worden toegepast is echter niet bekend. Ook kan niet
worden ingestaan voor de volledigheid van de lijst,
omdat de samenstelling meestal door de producenten ge
heim wordt gehouden.
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4. Componenten die tijdens het gebruik gevonnd worden of

toegevoegd worden aan de vloeistoffen;

In hoofdstuk 2 is een aantal van deze componenten be—

schreven. Het vôdrkomen van nitrosaminen in vloeistof—

fen in Nederland is enkele jaren geleden aangetoond.

Van andere reactieproducten van componenten staat niet

vast ôf en in welke concentratie zij vdórkomen in of

toegevoegd worden aan gebruikte vloeistoffen.

5. Gezondheidsrisic&s per type vloeistof en naar bloat—

stellingsweg;

Bestaande literatuur is geêvalueerd in hoofdstuk 3.

Echter van lang niet alle componenten is een taxicab—

gische evaluatie mogelijk door gebrek aan onderzoeksge—

gevens. Het epidemiologische onderzoek bevat veelal

sleclits zeer beperkte gegevens over de aard van de

blootstelling. Door een afweging te maken van resulta—

ten van deze onderzoeken is het vaak wel mogelijk om

aan te geven in hoeverre redelijkerwijze een qezond—

heidseffect op kan treden, maar het is niet mogeli-jk

een schatting te geven van de kans dat dit optreedt.

Uit bet voorgaande moge blijken dat er op vele punten onvoldoende

kennis is om een indeling te maken van aard en omvang van de ge—

zondheidsrisico’s per bewerking. Om hiervan echter toch een globa—

be indruk te geven worden hieronder de belangrijkste gezondheids

risic&s aangegeven van een viertal situaties.

a. bewerkingen met zuivere oliên en weinig verneveling;

b. bewerkingen met zuivere oliên en veel verneveling;

c. bewerkingen met waterhoudende viceistoffen en weinig

verneveling

d. bewerkingen met waterhoudende vloeistoffen en veel ver—

neveling.

Daarbij worden enkele voorbeelden gegeven van bewerkingen, waarbij

deze situatie zich voor kan doen:

ad a. Bewerkingen met zuivere olie en weinig verneveling, zoals

tandwielsteken. Huidcontact is de belangrijkste
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blootstellingsweg bij dergelijke bewerkingen. Huidcontact

met ongebruikte o1in levert slechts in beperkte mate een

risico op voor de gezondheid. De olie—component kan bij

gevoelige personen die—acne veroorzaken.

Daarnaast kunnen als corrosieremmers voor hogedrukadditie—

yen verbindingen in de olie voorkomen die een sensibili—

serende werking hebben (bijvoorbeeld mercaptobenzothia—

zool).

Tijdens het gebruik komen er verbindingen in de vloeistof

terecht die mogelijk gezondheidsrisico’s meebrengen:

— door thermische ontleding van koolwaterstoffen kun—

nen PAK’s (polycyclisclie aromatische koolwaterstof—

fen) ontstaan die als potente carcinoqenen beschouwd

worden. In hoeverre dit plaatsvindt in de zuivere

oliên die tegenwoordig in gebruik zijn is niet be

kend;

— wanneer de vloeistof ranzig wordt, wanneer er me—

taalslijpsel in terechtkomt of door afsplitsing van

zoutzuur uit hogedrukadditieven kan de olie een ir—

riterende werking op de huid uitoefenen;

— bet is niet vastgesteld maar wel denkbaar dat er in

de vloeistoffen gechioreerde koolwaterstoffen (dio—

xinen en dergelijke) ontstaan die chlooracne kunnen

veroorzaken.

ad b. bewerkingen met zuivere olie en veel verneveling, zoals

bewerkingen met draaiautomaten. Bij deze bewerkingen

treedt niet alleen blootstelling op tengevolge van huid—

contact (met dezelfde gezondheidsrisico’s als onder a.)

maar moet ook rekening gehouden worden met de risico’s van

blootstelling aan olienevel. Blootstelling aan olienevel

vindt plaats door inhalatie, door rechtstreeks contact met

slijmvliezen van ogen, neus en dergelijke en door huidcon

tact met en secundaire ingestie van neergeslagen oliene—

vel.

In een enkele studie is gebleken dat inhalatie van oliene
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vel op zichzelf longklachten en een geringe vermindering

van longfunctie kan geven. Aangezien de samenstelling van

die nevel onbekend is (deze hoeft niet gelijk te zijn aan

dievan de vloeistof zeif), is het niet mogelijk een uit—

spraak te doen over de kans op gezondheidseffecten van

inhalatie van de afzonderlijke componenten. Indien ook

PAK’s voorkomen in olienevel moet men rekening houden met

een kans op tumorinductie. Dit is tot op heden echter nog

niet aangetoond in epidemiologisch onderzoek. Aanwezigheid

van fosgeen (theoretisch mogelijk, maar niet onderzocht)

in de olienevel geeft kans op een acute intoxicatie.

Rechtstreeks contact van olienevel met de slijmvliezen van

ogen, neus— en mondholte kan irritatie veroorzaken, vooral

wanneer ook acroleine voorkomt in de nevel (kan gevormd

worden tijdens gebruik, maar is nooit analytisch aange—

toond).

De toxiciteit van de vloeistoffen bij ingestie is zo sterk

afhankelijk van de afzonderlijke componenten, dat hierover

geen algemene uitspraak mogelijk is. Bij secundaire inges—

tie van (neergeslagen) olie(nevel) worden zeer geringe

hoeveelheden ingenomen, hetgeen de kans op acute intoxica—

tie klein maakt, maar hetgeen wel een risico op lange—ter—

mijn kan vormen wanneer PAK’s aanwezig zijn in de vloei—

stoffen.

ad c. Bewerkingen met waterhoudende vloeistoffen en weinig ver—

neveling zoals draaien en frezen met langzaam lopende ma

chines.

Bij deze bewerkingen heeft vrijwel alleen huidcontact

plaats. Reeds in ongebruikte vorm kunnen in de waterhou—

dende vloeistoffen vele componenten voorkomen die een ir—

riterende en/of sensibiliserende werking op de huid hebben

(zoals kaliunibichromaat, fenolen en fonnaldehyd donoren).

Tijdens het gebruik kunnen veranderingen optreden in de

vloeistoffen die de irriterende en/of sensibuliserende
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werking vergroten. Daarnaast kan blootstelling optreden

aan carcinoqene nitrosaminen die, bij gelijktijdige

aanwezigheid van secundaire of tertiaire aminen en ni

triet, gevormd kunnen worden in de vloeistof Cook in onge

bruikte vloeistoffen). Nitrosaininen kunnen door de huid

heendringen en een carcinogene werking uitoefenen op de

levercellen en op de slijmvliescellen van de neusholte.

ad ci. Bewerkingen met waterhoudende vloeistoff en en veel verne

veling zoals slijpen. Ook hier geldt dat er behalve huid

contact met de vloeistof zeif, ook contact optreedt met

vloeistofnevel. Ret is niet duidelijk aangetoond dat mba

latie van de fijnverdeelde vloeistofnevel luchtwegklachten

of longfunctie—afwijkingen veroorzaakt. Aangezien ook bier

de samenstelling van de vloeistofnevel niet bekend is, is

bet moeilijk aan te geven welke specifieke gezondheidsri

sico’s er bestaan door inlialatie van componenten van de

vloeistofnevel.

Mogelijk bevinden zich daarin stoffen (acroleine of fos—

geen) die bij direct contact een prikkelende werking uit

oefenen op ogen en slijmvliezen van de luchtwegen. Ret is

vooral van belang te weten in hoeverre zich ook nitrosami—

nen bevinden in de vloeistofnevel. Een extra toevoerweg

van de carcinogene nitrosaminen per inhalatie (naast huid

contact en secundaire ingestie) betekent een vergroting

van de nitrosamine belasting.

4.2.3 Onderhoud van de vloeistoffen

Tijdens de bewerking treedt een aantal veranderingen op in de

vloeistof namelijk (zie hoofdstuk 2)

— microbiéle verontreiniging;

— contaminatie dódr en tijdens gebruik;

— chemische reacties bij relatief lage temperaturen;

- thermische ontleding.
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Blootstelling aan een aantal van de gevormde verbindingen brengt

gezondheidsrisico’s met zich mee die eerder beschreven zijn

(hoofdstuk 3 en paragraaf 4.2.2).

Onderhoud van metaalbewerkingsvloeistoffen vindt in de praktijk

vooral plaats vanuit een functioneel oogpunt: wanneer zich te veel

micro—organismen of metaalvorrnige en andere verontreinigingen in

de vloeistof bevinden vermindert de werkzaantheid van de vloeistof.

On dit tegen te gaan wordt de vloeistof van tijd tot tijd gecon—

troleerd (bijvoorbeeld pH—waarde, kiemgetal, electrische geleid

baarheid en dergelijke) en indien nodig ververst. Bovendien wordt

er regelmatig nieuwe vloeistof bijgevuld ondat er tijdens bet ge—

bruik verliezen optreden (hoofdstuk 2).

De wijze waarop de vloeistof wordt onderhouden is van invloed op

de aard en intensiteit van de blootstelling en beinvloedt daardoor

ook de kans op gezondheidseffecten.

De mogelijkheden on de vloeistoffen op goede wijze te onderhouden

zijn echter afhankelijk van werkplekinrichting, taakinhoud van de

werknemer, werkplekorganisatie en voorlichting en instructie van

de werknemers, bijvoorbeeld:

— werkplekinrichting: een centraal vloeistofomloopsysteem

hiedt mogelijkheden on bet onderhoud van de vloeistof

centraal te regelen hetgeen de kwaliteit van bet onder—

houd ten goede komt.

Aanwezigheid van een filterinstallatie en een olieaf—

scheider voorkomt verontreiniging van de vloeistof.

Het ontwerp van bet vloeistofsysteem kan onder andere

een rd spelen bij bet onderdrukken van nicrobiële

groei: bet vermijden van dode hoeken in bet systeem

voorkomt stilstand van de vloeistof.

— taakinboud en werkorganisatie: bet zal voor de kwali—

teit van bet onderhoud van belang zijn of bet tot de

taak van een metaalbewerker hoort on zeif de vloeistof

van de machine te onderhouden of dat bet vloeistofon—

derhoud van meer machines aan een andere werknemer is
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toebedeeld. Is de werknemer zeif verantwoordelijk voor

het onderhoud dan zal het uitmaken of de werknemer een

‘eigen’ machine heeft of dat hij rouleert over ver—

schullende machines, of er voldoende tijd en

geleqenheid is voor een goed onderhoud, of de benodigde

hulpmiddelen in de nabijheid van de werkplek aanwezig

zijn e.d.

- (veiligheids)beleid van het bedrilf: de voorwaarden

voor een goed onderhoud van de vloeistof worden gescha—

pen door het bedrilfsbeleid in deze; het toezicht op de

wijze van onderhoud, instructie en voorlichting van

werknemers en dergelijke.

Tenslotte zijn ook de werkplekinrichting, taakinhoud en

werkorganisatie factoren die door het bedrijfsbeleid

worden bepaald.

4.3 Factoren die het optreden van qezondheidseffecten bij een

bepaalde blootstelling beinvloeden

Bij een vergelijkbare blootstelling aan metaalbewerkingsvloeistof—

fen is de kans op gezondheidseffecten niet altild even groot: ook

de arbeidsomstandigheden en de gevoeligheid van individuele werk

nemers kan hierop van invloed zijn.

Vooral bi- het váörkomen van contacteczeem speelt het klimaat op

de werkplek (temperatuur en voclitigheid) een rol. Fen zeer droge

omgevingslucht bevordert het uitdrogen van de huid en daarmee de

kans op irritatie van de huid. Hoge temperaturen leiden eerder tot

transpiratie, hetqeen eveneens de kans op contacteczeem vergroot.

De gevoeligheid van individuen voor de verschullende aandoeningen

kan sterk verschillen. In de loop van hoofdstuk 3 zijn deze facto—

ren aan de orde gekomen. Personen met een droge, dunne en/of licht

gekleurde huid hebben een verhoogde kans op ortho—ergisch contact

eczeem en zijn gevoeliger voor contact met waterhoudende vloei
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stoffen terwiji personen met een sterk behaarde, vette of donkere

huid juist meer kans hebben op olie—acne bij contact met zuivere

oliên.

Personen met een manifest eczeem of met een verleden waarin dit

veelvuldig voorkwam hebben een verhoogde kans om bij contact met

metaalbewerkingsvloeistoffen huidaandoeningen te krij gen.

Personen die, op welke wijze dan ook gesensibiliseerd zijn voor

verbindingen die in metaalbewerkingsvloeistoffen voorkomen of ver

bindingen die daaraan chemisch verwant zijn, hebben een verhoogde

kans op allergisch contacteczeem. Verder is het mogelijk dat een

atopische constitutie een predisponerende factor is voor ortho—

ergisch contacteczeem.

4.4 Een kader voor preventieve maatregelen

In de vorige paragrafen zijn factoren genoemd, die het gezond—

heidsrisico beinvloeden. Op elk van deze factoren kunnen maatrege—

len gericht worden ter preventie van gezondheidsschade. De maatre—

gelen dienen aan te geven

— welke componenten vanwege hun gezondheidsrisico bij de

productie of bij gebruik vermeden dienen te worden;

— hoe contact met de vloeistof vermeden kan worden;

— op welke wijze de vloeistof onderhouden dient te wor—

den;

- hoe gezondheidseffecten bij blootstelling vermeden kun

nen worden.

In dit hoofdstuk komt steeds weer naar voren dat structurele maat—

regelen ter beperking van de blootstelling veelal ingrijpen op de

werkplekinrichting, werkorganisatie en taakinhoud. Een verdere

beperking van blootstelling kan met behuip van persoonlijke be

schermingsmiddelen bereikt worden.

Bij het signaleren en voorkômen van gezondheidseffecten bij een

bepaalde blootstelling kan de bedrijfsgezondheidszorg een rol spe—

len.
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Cm concrete aanbevelingen voor preventieve maatregelen te kunnen

doen is een literatuurstudie allëén onvoldoende en dient eerst

aanvullende informatie uit de praktijk te worden verkregen.

Bij de uiteindelijke opstelling van aanbevelingen is het echter

nuttig inzicht te hebben in richtlijnen en aanbevelingen die gege—

yen worden door instanties in het buitenland, producenten van me

taalbewerkingsvloeistoff en etc. In het volgende hoofdstuk wordt

hieraan aandacht besteed.
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5. INVENTARISATIE VAN WETTELIJKE REGELS EN RICHTLIJNEN

H.A. Smit

In dit hoofdstuk wordt aangegeven welke wettelijke regelingen er

ten aanzien van het werken met metaalbewerkingsvloeistoffen gelden

in Nederland en in het buitenland. Daarnaast is een inventarisatie

gemaakt van richtlijnen (zonder verplichtend karakter) die door

verschillende Cal dan niet overheids)instanties zijn opgesteld.

Ter inventarisatie van richtlijnen en wettelijke regels in het

buitenland zijn de Arbeidsinspecties van Denemarken, Canada,

West-Duitsiand, Engeland, Finland, Frankrijk, Verenigde Staten en

Zweden aangeschreven met het verzoek informatie te verstrekken

over de aldaar bestaande richtlijnen met betrekking tot:

— maximaal toelaatbare concentraties van componenten

in ongebruikte en gebruikte vloeistoff en fhijvoor

beeld maximum concentraties, combinatie nitriet en

aminen, NOELA);

— onderhoud van vloeistoffen (controle en bijstelling

met betrekking tot pH—waarde, kiemgetal, verver—

singsfrequentie);

— persoonlijke hygiene en persoonlijke heschermings

middelen;

— blootstellingsnorinen (MAC—waarde voor olienevel en

dergelijke);

— handelen in noodsituaties (bijvoorbeeld bij acciden—

tele ingestie);

— vroege opsporing van gezondheidseffecten (periodiek

onderzoek, biologische monitoring etc.).

Uit alle landen, behalve Finland werden reacties verkregen. In

hoeverre de verkregen informatie van een land geheel volledig is

kon in het bestek van deze studie niet nagegaan worden. Ret was

opvallend dat informatie over het wettelijke kader met betrekking

tot arbeidsomstandigheden in het algemeen, in een aantal gevallen

geheel ontlirak.

Per land wordt beschreven welke wettelijke regelingen er bestaan
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(samengevat in tabel 5.1) en welke richtlijnen er bestaan. Aan

het einde van dit hoofdstuk wordt per land een overzicht gegeven

van de beschikbare puhuicaties. Sommige publicaties met richtlil—

nen voor het omgaan met metaamewerkingsvloeistoffen en met infor—

matie over potentiêle gezondheidseffecten hebben duidelijk een

doelgroep (werknemers, bedrijf, bedrilfsarts), andere hebben een

algemener karakter.

Aangezien vele van de genoemde richtlijnen onderlinge overlap ver

tonen zijn de richtlijnen niet voor elke publicatie afzönderlijk

vermeld, maar wordt aan het eind van het hoofdstuk een opsomming

gegeven van alle genoemde richtlijnen.

De aanbevelingen met betrekking tot vermindering van de blootstel—

ling aan schadelijke componenten van metaalbewerkingsvloeistoffen,

zijn als volgt gerangschikt: gebruik van vloeistoffen met geringe

gezondheidsrisico’s, maatregeien ter beperking van het contact en

een juiste wize van onderhoud. Daaropvolgend worden maatreqelen

genoemd ter preventie of vermindering van gezondheidseffecten bij

een bepaalde blootstelling. Aanbevelingen met betrekking tot on

derhoud die een erg technisch karakter hebben zijn her buiten

beschouwing gelaten.

CANADA

Volgens mededelingen van het Canadian Centre for Occupational

Health and Safety gelden er momenteel geen wettelijke verplichtin—

gen of richtlijnen in Canada:

There are currently no specific standards such as exposure limits or work prac

tices for working with cutting fluids in Canada. As the question of long term

health effects becomes clearer standards may be developed”.

(schriftelijke mededeling d.d. 13.02.85)

Uit een publicatie van de Environmental Protection Agency (29)

blijkt echter dat de Product Safety Branch of the Consumer Stan

dards Directorate in Canada beperkingen heeft gesteld aan de hoe—

veelheid nitriet die aanwezig mag zijn in combinatie met ethanol

aininen in metaalbewerkingsvloeistoffen (1).
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DENEMARKEN

Richtlijnen met betrekking tot metaalbewerkingsvloeistoffen in

Denemarken vallen onder de ‘Order on Substances and Materials’

uitgegeven door het Ministerie van Arbeid (3). Dit is een uitwer

king van een aantal artikelen van de ‘Working Environment Act’.

Het uitgangspunt van deze wet is dat het werken met materialen en

stoffen geen risico voor de veiligheid en gezondheid mag vormen.

Volgens de ‘Order on Substances and Materials’ is een bedrijf ver

plicht een nieuw product en de samenstelling daarvan aan te geven

op productinformatieformulieren. Deze informatie wordt verwerkt

in een productregistratie. Het is niet duidelijk of er sancties

staan op nalatigheid in deze en of aangifte dan ook in de prak

tijk plaatsvindt. In principe zou de verplichting er echter toe

moeten leiden dat de samenstelling van metaalbewerkingsvloeistof—

fen middels deze productregistratie bekend is hij het Ministerie

van Arbeid.

De MAC—waarde voor olienevel is 3 mg/ms (2).

Daarnaast heeft de Deense Arbeidsinspectie richtlijnen uitgegeven

voor de omgang met metaalbewerkingsvloeistoffen (la). Deze richt—

lijnen hebben een aanbevelend karakter.

WEST-DUITSLAND

Momenteel wordt in Duitsiand gewerkt aan een toxicologische evalu—

atie van snijvloeistoffen en aan het stellen van blootstellings

normen door de ‘Kommision zur Prüfung gesundheitsschádlicher Ar—

beitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft’.

Ten behoeve van de toxicologisch-arbeidsgeneeskundige verantwoor—

ding van MAC—waarden is een zo volledig mogelijke lijst samene—

steld van alle verbindingen die vóâr kunnen komen in metaalbewer

kingsvloeistoffen (6). Deze zal voortdurend bijgewerkt worden en

moet als uitgangspunt dienen voor de evaluatie. Zolang men niet

gereed is met de evaluatie bestaan er geen richtlijnen die van

overheidswege worden uitgevaardigd. De MAC—waarde voor olienevel

(5 mg/rn3) is in 1966 afgeschaft. Verrneldenswaard is de discussie
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rond het stellen van een nieuwe MAC—waarde zoals die in de ‘Kom—

mision zur Prüfung gesundheitsschãdlicher Arbeitsstoffe’ is ge—

voerd (5):

“De toxicologische evaluatie van koelsmeerstoffen is afhankelilk van de samen

stelling van componenten en van bet soort additieven, die afhankelijk van bet

gebruiksdoel sterk in aantal en concentratie kunnen verschillen. Vaste receptu

ren bestaan niet. Ook lirengt de teclinische vooruitgang voortdurend nieuwe compo

nenten en sanienstellingen met zich mee.

De toxische werking van nevel en damp op bet organisme als geheel, maar ook van

de vloeistoffen zelf in de zin van toxisch—irritatieve of sensibiliserende wer—

king op de huid, wordt hoofdzakelijk door de additieven veroorzaakt. De minerale

oliecomponent is daarom niet representatief voor de werkingspotentiaal. De vroe

ger voor zuivere minerale die opgestelde MAC-waarde van 5 mg/n3 kan dan ook niet

op de huidige koelsmeerstoffen toegepast worden, omdat bet meestal on qua samen

stelling gecompliceerde mengsels van stoffen gaat. De wisselende samenstelling,

afhankelijk van bet gebruiksdoel, zorgt tegeliikertijd dat een enkele M1C-waarde

voor alle typen vloeistoffen niet in bet vooruitzicht staat.

Aangezien er geen aangifte bestaat voor additieven (componenten?) van koelsmeer—

stoffen, is een systematische inventarisatie moeilijk te maken. De commissie be—

schikt over een lijst, die naar bestaande kennis is samengesteld (Henschler,

1983). Daarin komen verbindingen voor met een bewezen of vermoede acute of chro

nisch toxische werking (bijvoorbeeld chlooracetamide, N-liydroxymethylchloraceta

nude) of met carcinogene potentie tbujvoorbeeld reactieproducten van nitriet en

alifatische aminen). Bij technisch gebruik van smeerstoff en bestaat de mogelilk—

heid dat er secundaire vorming van carcinogene of anderszins toxische stoffen

optreedt, vooral bij verhitten. De regelmatig bujgewerkte lijst dient behulpzaam

te zijn bij een van geval tot geval op te stellen beoordeling van koelsmeerstof—

fen en daarop gerichte maatregelen ter besclierming van de gezondheid.

De commissie pakt tevens de toxicologische beoordeling van enkelvoudige additie

yen en technische mengsels aan, on praktische evaluatie eventueel in de vorm van

MAC-waarden voor representatieve groepen voor te stellen”.

tuit: Technische Regein für gefährliche Arbeitsstoffe, 1984)
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De evaluatie van toxiciteit en de daarop gebaseerde norrnstelling

lijkt degelijk aangepakt te worden in Duitsiand. Het verdient dan

ook aanbeveling de ontwikkelingen in ons buurland te buijven vol

gen.

Met betrekking tot het onderhoud van vloeistoffen zijn er richt

lijnen gegeven door de VDI (Verein Deutsche Ingenieure). Deze

richtlijnen (met een technisch karakter) zijn ecliter vooral op

gesteld vanuit technisch—functioneel en minder vanuit gezondheids—

kundig oogpunt (4).

ENGELAND

In Engeland bestaan geen wettelijke regels die speciaal gericht

zijn op de arbeidsomstandigheden bij het werken met metaalbewer

kingsvloeistoffen. Wel wordt er een MAC-waarde voor olienevel ge—
*

hanteerd van 5 mg/rn3 en een TGG—waarde van 10 rng/rn (7).

Bet Health and Safety Executive heeft richtlijnen uitgegeven met

betrekking tot het voorkómen van beroepshuidaandoeningen in bet

algerneen (8, 9). Bet Factory Inspectorate heeft een aantai jaren

geleden voorlichtingsrnateriaal voor werknemers uitgebracht, maar

niet duidelijk is of dit nog in gebruik is (10, 11, 12, 13, 14,

15, 16).

De British Society for Social Responsibility in Science heeft een

voorlichtingspublicatie sarnengesteld gericht op werknemers. De

publicatie bevat informatie over gezondheidsrisico’s van het wer—

ken met rnetaalbewerkingsvloeistoffen en aanbevelingen voor preven—

tie (17).

Uit correspondentie met het Health and Safety Executive bleek dat

een adviserende conimissie van dit orgaan momenteel werkt aan een

toxicologische evaluatie van snijvloeistoffen in bet bijzonder

NDELA) (schriftelijke mededeling d.d. 27.09.84).

*
TGG = tijagewogen gemiddelde (over 10 minuten).
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FRANKRIJK

Wettelijke regels met betrekking tot arbeidsomstandigheden in het

algemeen zijn vastgelegd in de ‘Code du Travail’ (18). In arres

ten, behorend bij bepaalde artikelen, zijn werkzaamheden omschre

yen, waarop de artikelen betrekking hebben. Voor het werken met

metaalbewerkingsvloeistoffen gelden artikelen met betrekking tot

sanitaire voorzieningen (R 232—26), speciale medische zorg (D

241—15) en veiligheid en hygine van machines en gereedschappen

(R 233—85 t/m 106)

Volgens artikel R 232—26 wordt de aanwezigheid van douchegelegen

heid voor werknemers die vuil werk verricliten, waaronder metaalbe—

werking, verplicht gesteld. Hieraan wordt ook een aantal eisen

gesteld. Werknemers die met metaalbewerkingsvloeistoffen werken,

hebben volgens artikel D 241-32 reclit op extra medische zorg (bij—

voorbeeld freauenter periodiek onderzoek). In de artikelen R

233—85 t/m 106, worden algemene regels gegeven voor hygiene en

veiligheid van machines en gereedschap, deze gelden onder meer

voor machines voor metaalbewerking (volgens Decret 80—544). op

het niet naleven van de artikelen staan gevangenisstraffen van

enkele dagen tot 1 maand.

In de lijst van MAC-waarden komen geen MAC—waarden voor olienevel

voor (19).

I-let Institut National de Recherche et de Sëcuritë geeft documenta—

tiehiaden uit over specifieke stoffen. Daarin wordt een samenvat

ting gegeven van de belangrijkste gezondheidsrisico’s en worden

aanbevelingen gegeven ter preventie van gezondheidsrisico’s (20,

21, 22, 23). In dit verband zijn de puhuicaties over NDELA en over

biociden van belang (22, 23).

VERENIGDE STATEN

In de Verenigde Staten vallen wettelijke regelingen met betrek—

king tot arbeidsomstandigheden onder de Occupational Safety and

Health Act. Er zijn geen wettelijke regels die op het werken met

metaalbewerkingsvloeistoffen in het bijzonder gericlit zijn. Er

zijn echter wel een aantal eisen gesteld aan de samenstelling van
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metaalbewerkingsvloeistoffen onder de Toxic Substances Control

Act door de Environmental Protection Agency (EPA) (zie 29, 30,

31). Onder deze wet is een verbod uitgevaardigd door de EPA op

het toevoegen van nitroserende agentia, zoals nitriet, aan de vol—

gende chemische verbindingen die gebruikt worden of kunnen worden

in metaalbewerkingsvloeistoffen: verbindingen die algemeen bekend

zijn onder de naam

— triethanolantinezout van tricarboxylzuur (verbod geffec

tueerd op 23 januari 1984) (29);

— tricarboxylzuur (verbod geêffectueerd op 23 januari

1985) (29)

— triethanolaminezout van een gesubstitueerd organisch

zuur (14 juni 1984) (30)

— mengsel van mono— en diamiden van een organisch zuur

(20 september 1984) (31)

De chemisclie formule en naam van deze verbindingen is onder ge

heimhouding aan de EPA verstrekt.

De fabrikant van deze verbindingen is daarom verplicht cm de afne—

mers van het product schriftelijk van dit verbod op de hoogte te

stellen en is tevens verplicht het product te voorzien van een

label waarop eveneens melding wordt gemaakt van het verbod (ten

behoeve van de werknemers).

Overtreding van dit verbod door een individu of bedrijf wordt ge

straft met een geldboete per overtreding ($ 25.000). Als redenen

veer het uitvaardigen van dit verbod worden genoemd: de mcgelijk—

heid dat de producten worden toegevoegd aan metaalbewerkingsvloei—

stoffen die nitriet bevatten of dat tijdens gebruik van het pro

duct nitriet wordt bijgevoegd; de kans op NDELA-vorming uit de

producten in combinatie met nitriet; de carcinogene potentie van

NDELA; de resorptie van NDELA doer de huid; de onvermijdelijkheid

van blootstelling bij metaalbewerking.

De EPA is doende een algemene regel op te stellen cm toevoeging

van nitriet en nitroserende agentia aan aminehoudende metaalbewer—

kingsvloeistoffen te verbieden (29). Bovendien wordt overwogen

een herformulering van bestaande vloeistoffen te vereisen
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bijvoorbeeld door beperking van de toegestane hoeveelheid nitriet

in combinatie met alkanol amines; het instellen van een maxirnaal

toelaatbare hoeveelheid NDELA in de vloeistoffen of het gebruik

van niet—nitroseerbare aminen (29).

Behalve het geêffectueerde verbod op toevoeging van nitriet aan

voorgenoernde verbindingen heeft de EPA besloten tot het uitbrengen

van een ‘Chemical Advisory’, dat een informatief karakter draagt,

om te waarschuwen voor het risico van nitrosarnine vorming bij toe

voeging van nitriet aan aminehoudende vloeistoffen (29).

De MAC—waarde, gesteld door de ACGIH (American Conference of Go

vernmental Industrial Hygienists) is 5 mg/rn3 (25).

Het NIOSH heeft voor blootstelling aan minerale oliën richtlijnen

ter preventie van gezondheidsschade samengesteld (24).

Het NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health)

heeft in 1976 een publicatie over nitrosaminen in snijvloeistoffen

uitgegeven waarin ook aanbevelingen worden gedaan ter preventie

van contact met nitrosaminen (26). In 1971 werd een folder uitge—

geven met aanhevelingen voor het werken met metaalbewerkingsvloei

stoffen die speciaal op werknemers is gericht (27).

De richtlijnen, uitgegeven door het National Safety Council omvat

ten zowel aanbevelingen voor werknemers als voor bedrijven (28).

ZWEDEN

In Zweden ziin momenteel nieuwe richtlijnen met betrekking tot

metaalbewerkingsvloeistoffen in voorbereiding hI het National

Board of Occupational Safety and Health, ter vervanging van de

richtlijnen uit 1978 (32) (schriftelijke mededeling d.d. 20—12—

84). De ‘Work Environment Act’ is het wettelijke kader met betrek

king tot arbeidsomstandigheden in Zweden. I-let National Board of

Occupational Health heeft de bevoegdheid tot regelgeving om deze

wet ten uitvoer te brengen. In 1981 werd de verordening ‘Measures

to Combat Atmospheric Pollution at the Workplace’ van kracht (36).

Daarin wordt gesteld dat aanwezigheid van schadelijke stoffen op

de werkplek zoveel moqelijk bestreden dient te worden en dat er,

wanneer dit niet voldoende is, persoonlijke beschermingsmiddelen
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ter beschikking gesteld dienen te worden van de werknemers. Er

zijn echter geen regels die specifiek betrekking hebben op het

werken met metaalbewerkingsvloeistoffen.

Sinds 1984 geldt een MAC—waarde voor olienevel van 3 mg/rn3 en een

maximum toelaatbare piekwaarde van 5 mg/rn3 (33, 34).

Hiernaast zijn de activiteiten van het Work Environment Fund ver—

meldenswaard, orndat zij een inventarisatie hebben gemaakt van on—

derzoeksbehoeften in het kader van preventie van gezondheidseffec—

ten bij blootstelling aan rnetaalbewerkingsvloeistoffen (35).
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Tabel 5.1. Wettelijke regels met betrekking tot het werken met rnetaalbewerkings

vloeistoffen en MAC-waarden

Land Aard van de wettelijke regel gebaseerd op

Canada sanenstelling beperking hoeveel- (1)
heid nitriet in

cornbinatie met

etlianolaminen

Denemarken samenstelling I verplichte product (3)
informatie

MAC-waarde minerale 3 mg/m3 (2)
olienevel

West—Duitsiand
— 1)

(5,6)

Engeland MAC-wearde olienevel 5 mg/rn3 (7)
TGG-waarde (10 mm.) 10 mg/rn3

Frankrijk sanitaire voorzieningen douches verpliclit (18)
aanwezig,

bedrij fsgezondheidszorg extra rnedische

zorg verplicht
veiligheid en hygiene bijv. spatbescher
van machine en gereed- scherming en af
schap zuiging
MAC-waarde olienevel (19)

Verenigde Staten samenstelling verbod op toevoegen (29,30,31)
van nitriet in combi

natie met een eantal

secundaire en terti

aire aminen
MAC-waarde olienevel 5 mg/rn3 (25)

Zweden MAC-waarde olienevel 3 mg/rn3 (31)
piekconcentratie 5 mg/rn3

Nederland MAC—waarde olienevel 5 mg/rn3 (34)

1
Nieuwe regels in voorbereiding.

NEDERLAND

Een aantal artikelen uit het Veiligheidsbesluit voor fabrieken en

werkplaatsen 1983 heeft betrekking op het voorkômen van gezond

heidsschade tengevolge van blootstellina aan schadelijke vloei

stoffen, gassen of dampen. Deze worden hieronder geciteerd (38).
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Art. 93. — 1. Het ontstaan en de verspreiding van chàdelijke of hinderlijke
dampen of gassen of van stof in een werklokaal of in ceo lokaal. waar werknemers in
verhand met de eischen van den bedrijfsarheid moeten verblijven. moet zijn tegenge
gaan. Waar dit niet of niet in voldoende mate mogelijk is. moeten doeltreffende
middelen zijn aanewend tot afvoer van die dampen of aassen of bet stof uit bet lokaal.
In gevallen. waann door den aard der werkzaamheden afvoer van die dampen of
gassen of bet stof niet of niet in voldoende mate mogelijk is, moet ten tijde. dat deze
werkzaamheden worden verricht, bet aantal werknemers, dat zich in bet hetreffende
lokaal moet ophouden. zoo klein mogelijk zijn.

Art. 184. — 1. Indien een der hierna omschreven gevaren zich voordoet. hetzij in
een geval waarop bet bij of krachtens de paragraaf 11 en de artikelen 180 tot en met
183a bepaalde met van toepassing is. hetzij in een geval waarin de naleving daarvan
niet Ieidt tot vermijding van dat gevaar. moeten, onverminderd vorenhedoelde
bepalingen. voor de werknemers die aan dat gevaar blootstaan, de daarbij aangegeven
persoonlijke beschermingsmiddelen, in voldoende aantal, beschikbaar zijn en moet
ervoor worden gezorgd dat die werknemers die middelen gebruiken:

a. gevaar van lichamelijke schade ten gevolge van straling: doelmatige hescher
mingsmiddelen voor de ogen. de huid en andere aan de straling blootgesteldc
lichaamsdelen:

b. gevaar van aanraking van de huid door daarop inwerkende of daarin doordrin
gende schadelijke stoffen: doelmatige bedekking van de huid;

c. gevaar van inademing van giftige, bijtende. schadelijke of hinderlijke dampen.
gassen of nevels of van stof: doelmatige adembeschermingsapparaten:

d. gevaar van besmetting: doelmatige ontsmettingsmiddelen, hand- en armbedek
kingen of andere doelmatige middelen ter bescherming van bet lichaam;

e. gevaar van inwerking van schadelijk geluid op bet gehoororgaan: doelmatige
gehoorbeschermingsmiddelen.

De MAC—waarde voor olienevel die in Nederland wordt gehanteerd is

5 mg/& (37). Zeer recent is een voorlichtingsblad uitgebracht

door de Arbeidsinspectie over het tegengaan van beroepshuidaandoe

ningen (39). Riclitlijnen, specifiek voor metaalbewerkingsvloei—

stoffen, werden een aantal jaren geleden egeven door het Metaal—

instituut/TNO (40, 41).

De richtlijnen zoals die in bovengenoemde publicaties zijn ver—

strekt, hebben in grote lijnen een overeenkomstige strekking. Ui—

teraard zijn sommige richtlijnen vollediger/uitgebreider dan an

dere, maar zelden zijn er tegenstri-idigheden te bespeuren. Behalve

de richtlijnen uit het buitenland, zijn ook aanbevelingen in be—

schouwing genomen, die door grote producenten van metaalbewer—

kingsvloeistoffen worden gegeven (Shell, Castrol, Mobil) en de

aanbevelingen die in wetenschappelijke publicaties genoemd worden

van onderzoek naar gezondheidseffecten.
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Hieronder wordt een opsomming gegeven van punten waarop de aanbe—

velingen zich ricliten.

maatregelen ter beperking van blootstelling aan schadelijke corn

ponenten

a. gebruik van vloeistoffen met zo mm mogelijk gezondheidsri

sico’ S

5. bet vermijden of verminderen van contact

c. onderhoud van de vloeistof.

maatregelen ter voorkoming van gezondheidsschade bij blootstelling

d. handelen in noodsituaties

e. medische zorg.

Ad a. Het gebruik van vloeistoffen met zo mm mogelijk gezond

heidsrisico’s.

- I-let vermijden van aanschaf van vloeistoffen met compo—

nenten die grote kans op gezondheidsschade geven, door

gezondheidkundige overwegingen te betrekken bij de keuze

van een vloeistof. I-let vermijden van vloeistoffen waarin

nitrosaTninen of waarin tegelijkertijd nitriet en secun

daire of tertlaire aminen aanwezig zijn, werd reqelmatig

expliciet genoemd.

- Vervanging van vloeistoffen die aanleiding geven tot

gezondheidsklachten bij gebruik.

Ad b. Het vermijden of verininderen van contact

- Automatisering van het proces.

— Omkasting van machines, aanwezigheid van spatbescherming

en afzuiging. Een enkele maal wordt opgemerkt, dat spat

bescherming en afzuiging zo geconstrueerd dienen te zijn

dat zij bet werk niet hinderen, bijvoorbeeld door belem

mering van het zicht op de bewerking.

- Beschikbaarheid van persoonlijke beschermingsmiddelen,

zoals vloeistofafstotende mouwen en schorten, ademha—

lingsbescherming en veiligheidsbrillen. Over het gebruik

van handschoenen zijn de aanbevelingen niet eenduidig.

In het algemeen wordt aanbevolen slechts handschoenen
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te gebruiken indien het werk het toelaat, omdat zij ge

makkelijk tussen bewegende delen van de machine kunnen

komen en daardoor een ongevaisrisico vormen.

Een ander nadeel is, dat men bij nauwkeurig werk gehin—

derd wordt door de handschoenen. Vaak wordt erop gewezen

dat men moet vermijden dat er vloeistof en/of metaal—

slijpsel in de handschoenen komt tijdens de bewerking

omdat daardoor een tegengesteld effect wordt bereikt

(irritatie door voortdurend contact met olie en door de

schurende werking van slijpsel). Ook over het nut van

barriercreams lopen de meningen uiteen. De laatste jaren

echter wint de opvatting terrein dat barriercreams vaak

een slechte bescherming vonnen en zelfs (door sensibili—

serende stoffen in de creams) huidaandoeningen kunnen

bevorderen.

Eenmaal werd opgemerkt dat schorten gemaakt dienen te

worden van materiaal dat gemakkelijk scheurt, om letse].

te voorkomen wanneer een deel van het schort in bewegen—

de delen van de machine terechtkomt.

— Het vermijden van gebruik van vuile handdoeken en poets

lappen om de handen aan af te vegen. In samenliang daar—

mee wordt ook de aanwezigheid van schone handdoeken en

poetslappen (bij voorkeur zelfs van wegwerpmateriaal)

nabij de werkplek aanbevolen.

— I-let vermijden van vuile poetsiappen en vuil gereedscliap

in de werkkleding.

- Regelmatige reiniging van de buitenzijde van de machine,

wanneer deze verontreinigd raakt door de vloeistof.

— Frequente verschoning van de werkkleding en grondige

reiniging daarvan.

— Regelmatig wassen van de handen met lauw water en zachte

zeep om vloeistofophoping in de poriên en ingestie van

de vloeistof (roken of eten met bevuilde handen) te

voorkômen.



— Te alien tijde vermijden de handen te reinigen met op

losmiddelen, schuurzeep en harde borstels.

— Gebruik van verzachtende crëme (bijvoorbeeld lanoline)

na bet wassen van de handen, indien de huid erg droog

is.

- Het vermijden van wrijven in de ogen, peuteren in de

neus en dergelijke.

— Het laten behandelen van kleine wondjes in de huid door

de bedrijfsarts, om bet optreden van contacteczeem te

vermijden.

— Aanwezigheid van een schone en verzorgde wasinrichting

in de nabijheid van de werkplek, met schone handdoeken

en geschikte reinigingsmiddelen.

— Aanwezigheid van een schone en verzorgde douchegelegen—

heid.

— Beschikbaarheid van schone werkkleding en dergelijke.

Ad c. Onderhoud van de vloeistoff en.

Sommige pubuicaties doen gedetailleerde, technische aanbe

velingen, de meeste geven echter aanbeveIingen met betrek

king tot de volgende algemene punten:

— Regelmatige contrôle tijdens het gebruik (pH—waarde,

kiemgetal, electrische geleidbaarheid, aanwezigheid van

metaalslijpsel en andere verontreinigingen, concentra—

tie van additieven en dergelijke).

— Goede instructie van werkneners die voor bet onderhoud

verantwoordelijk zijn.

— Instellen van een regelmatig onderhoudsschema.

— Het nauwgezet opvolgen van instructies van de producent

of leverancier van de vloeistoffen.

- Verwijdering van metaalslijpsel en iekoliên met behuip

van daarvoor geschikte apparatuur.

- Vermijden dat organisch afval in de vloeistof terecht

komt.
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— Het vermiden van dode hoeken in het vloeistofsysteem,

om anaerobe bacteriegroei in stilstaande vloeistof te

voorkomen.

— Grondig reinigen van bet vloeistofomloopsysteem voordat

dit met nieuwe vloeistof wordt gevuld. In verband bier—

mee wordt vaak vermeld dat de machine zo ontworpen dient

te zijn dat alle delen goed bereikbaar zijn.

Ad d. Handelen in noodsituaties.

— Het handelen bij accidentele ingestie van vloeistoffen

fal dan niet opwekken van braken, inschakelen van een

arts).

ad e. Medische zorg.

— Bijzondere aandacht voor bet opsporen van predisponeren—

de factoren bij de aanstellingskeuring (aanwezigheid

manifest eczeem, anamnese met acne vulgaris, eczeem of

atopie).

— Het geven van speciale adviezen aan individuele werkne—

mers met qezondheidsklachten.

— Bemiddeling bij noodzaak voor (tijdelijke) overplaatsing

naar zogenaamd ‘droog werk’ aan individuen met ernstige

gezondheidsklachten.

— I-let verrichten van periodiek onderzoek met bijzondere

aandacht voor bet vódrkomen van huidaandoeninqen.

Een vrijwel altijd genoemde aanbeveling is de voorlichting van

werknemers over gezondheidsrisico’s van het werken met metaalbe—

werkingsvloeistoffen en instructie van werknemers met betrekking

tot onderhoud, persoonlijke hygiene, gebruik van persoonlijke be—

schermingsmiddelen en bedrijfsgezondheidszorg.

Maatregelen die door een bedrijf genomen worden ten aanzien van

de hiervoor genoemde punten, zullen ongetwijfeld een zekere bil—

drage leveren aan de preventie van gezondheidsschade. Een aantal

aanbevelingen draagt echter een zeer algemeen karakter; het zal

dan ook in de praktijk niet altijd duidelijk zijn hoe daaraan uit—

voering gegeven kan worden.
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Voor het doen van meer praktijk gericlite aanbevelingen is het

noodzakelijk meer inzicht te verkrijgen in mogelijkheden cm mid

dels wijzigingen in werkplekinrichting, taakinhoud en werkorgani

satie de blootstelling te beperken. Om daarnaast ook specifieke

aanbevelingen te kunnen doen gericht op bewerkingen met een rela

tief groot gezondheidsrisico dient meer inzicht verkregen te wor

den in de intensiteit en wijze van blootstelling per bewerking en

in de gehaltes aan schadelijke stoffen die in de huidige vloei—

stoffen voorkomen.

157



i

PUBLICATIES MET BETREKKING TOT RICHTLIJENEN EN WETTELIJKE REGELS

Canada
1) Trade Communique, Cutting oils and fluids. Issue no. 2. febr.

1979. In: ref.nr. 29

Denemarken

la) Arbejdstilsynet Direktoratet Meddelse om retningslinier for

anvendelse af k1e—sm&emidler m.m. saint andre olieprodukter

af mineraisk oprindelse (guidelines for working with cutting

fluids and other oil products) Meddelse 2/1977

2) Arbejdstilsynet Direktoratet Graensevaerdier for stoffer og

materialer 1984

3) Arbejdstilsynet Direktoratet Order on substances and mate

rials no 540 sept. 1982

West-Duitsiand
4) VDI (Verein Deutsche Ingenieure) Pflege von Kühlschmierstof—

fen VDI Richlinie 3397, juli 1981

5) Bundesanstalt für Arbeitsschutz Technische Regeln für ge—

fãhrliche Arbeitsstoffe Dortmund 1984

6) Henschler, D Gesundheitsschädliche Arbeitsstoffe. Toxicolo—

gisch-arbeitsmedizinische Begründungen von MAK-Werten Ver

lag—chemie Weinheim 1983

Engeland

7) Health and Safety Executive Occupational exposure limits

1984 Guidance note, environmental hygiene/40

8) Health and Safety Executive Occupational skin diseases

health and safety precautions Guidance note, environmental

hygiene/26 HMSO, 1981

9) Health and Safety Executive Dermatitis and work: occupatio

nal dermatitis Employment medical advisory service 1983

10) H.M. Factory Inspectorate Effects of mineral oil on the skin

- cautionary notice SHW 397, wall notice

11) H.M. Factory Inspectorate Effects of mineral oil on the skin

— cautionary notice SHW 397, wall notice

12) H.M. Factory Inspectorate Dermatitis - cautionary notice

SHW 367, wall notice

13) ELM. Factory Inspectorate Industrial dermatitis — precautio

nary measures Safety, Health and Welfare Booklet nr. 18
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14) H.M. Factory Inspectorate Industrial dermatitis and the wor
ker Form 2064, leaflet

15) H.M. Factory Inspectorate Effects on the skin of mineral
oil SHW 295, leaflet

16) H.M. Factory Inspectorate Cancer of the skin caused by oil
SHW 295 A illustrated, leaflet

17) British Society for Social Responsibility in Science Oil: a
workers guide to the health hazards and how to fight them
Londen 1975

Frankrij k
18) Code du Travail Art R 232—l2/R 232—14/R 232—26/R 233—85 tIm

106 D 241—15

19) INRS (Institut National de Recherche et de Sécuritë Valeurs
limites et valeurs indicatives de concentration des agents
chimiques dans liatmospliëre des locaux travail Aide—memoire
-uridique no 7 - Documents pour le médecin du travail no 21-
1984

20) INRS (Institut National de Recherche et ae Sëcuritë Fluides
de coupe Fiche d’allerologie—dermatologie professionelle no
16-1978/Documents pour le médecin du travail no 12—1978

21) Darrigand, M.C., M.P. Poitou, A. Coiner, M.C. Cavelier tin
de infectant pour fluides d’usinage INRS, Note documentaire
no 1046—86—77

22) Ducos, P., J.C. Limasset, C. Maire, M. Lafontaine, S. Truv,
A. Hesbert, M. Lemonnier, M.C. Cavelier. N—Nitrosodiéthano
lamine dans les fluides de coupe synthétiques. Evaluation du
risque. Mesure envisageable INRS, Note documentaire no
1180—95—79

23) Rossmoore, H.W. Agents antibactériens pour fluide d’usinage
agueux INRS, Note documentaire no 1390-108-82

Verenigde Staten
24) NIOSH/OSHA Occupational Health guidelines for chemical ha

zards DHHS (NIOSH) Publication no 81-123

25) ACGIH Documentation of the threshold limit values Cincinna
ti, 1980

26) NIOSH Current Intelligence Bulletin 15: Nitrosamines in cut
ting fluids Cincinnati, 1976

27) U.S. Department of Health, Education and Welfare/NIOSH, Wor
king with cutting fluids HEW Publ. no (NIOSH) 74-124
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28) National Safety Council Cutting oils, emulsions, and drawing

compounds Data sheet 501, 1977 Revision A

29) Environmental Protection Agency. Prohibition of nitrites in

metalworking fluids. Fed.Reg. 49 (1984) 2762—73

30) Environmental Protection Agency. Triethanolamine salt of a

substituted organic acid restrictions on use in metalworking

fluids. Fed.Reg. 49 (1984) 24659—69

31) Environmental Protection Agency. Mixed mono and diamides of

an organic acid restrictions on use in metalworking fluids.

Fed.Reg. 49 (1984) 36846—56

Zweden
32) Arbetarskyddsstyrelsen Arbete med industriella oljor p8 pe—

troleumbas (work with petroleum base mineral oils Meddelan

den 1978:38

33) Criteria Group for Occupational Standards CNBOSH) Scientific

basis for Swedish occupational standards II Arbete och Hãlsa

1982:9

34) National Swedish Board of Occupational Safety and Health

Occupational Exposure limit values Ordinance AFS 1984:5

35) Swedish Work Environment Fund Metalworking fluids Stockholm

1983

36) National Board of Occupational Safety and Health, Measures

to combat atmospheric pollution at the work place Ordinance

AFS 1980:11

Nederland
37) Arbeidsinspectie Nationale M1C—1ijst 1982/1983 Arbeidsin—

spectie P-bladen no 145 Voorburg 2.j.

38) Veiligheidsbesluit voor fabrieken of werkplaatsen 1938 Art

93, art 159, art 173A, Art 184

39) Arbeidsinspectie Het tegengaan van beroepshuidaandoeningen

Arbeidsinspectie P—bladen no 77 Voorburg 1983

40) Metaalinstituut/TNO Richtlijnen voor snijvloeistoffen op

waterbasis Apeldoorn 2.j.

41) Metaalinstituut/TNO Richtlijnen ter onderdrukking van het

ontstaan van huidafwijkingen Apeldoorn 2.j.

42) Tips voor gebruik van koel- en snijvloeistoffen Metaal en

Kunststof 17 (1979) 58
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6. CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN VOOR VERDER ONDERZOEK

H.A. Smit

In de vorige hoofdstukken is een beeld gegeven van bestaande ken—

nis over gezondheidsrisic&s van het werken met metaalbewerkings—

vloeistoffen.

De hoofdstukken 1 en 2 zijn vooral gericht op het geven van in—

ziclit in aard, omvang en intensiteit van de blootstelling aan on

gebruikte en gebruikte vloeistoffen. De twee belangrijkste func

ties van metaalbewerkingsvloeistoffen zijn koeling en smering van

werkstuk en gereedschap. In de loop der jaren is een grote diver—

sificatie opgetreden in de samenstelling van de vloeistoffen.

Grofweg kan men echter twee typen vloeistof onderscheiden: zuivere

oliên en waterlioudende vloeistoffen. Vooral de waterhoudende

vloeistoffen bevatten een groot aantal verschillende componenten.

Tijdens het gebruik verandert de vloeistof van samenstelling door

chemische reacties en/of thermische ontleding van componenten,

door microbiële verontreiniging en door contaminatie met werk

plaatsvuil, en dergelijke. Dit geheel leidt ertoe dat de aard van

hlootstelling aan metaalbewerkingsvloeistoffen zeer complex is en

veelal moeilijk is te definiêren.

De blootstelling en intensiteit is voor een deel afhankelijk van

het type bewerking waarvoor de vloeistof wordt gebruikt maar ook

van vele andere factoren, zoals de viscositeit van de vloeistof,

snijsnelheid, vorm van het werkstuk en dergelijke.

Hoofdstuk 3 gaat in op gezondheidsrisico’s op korte, middellange

en lange termijn, naar type vloeistof en blootstellingsweg en,

waar mogelijk, ook per component. Als belangrijkste gezondheidsri—

sico’s komen carcinomateuze aandoeningen (vooraisnog niet met ze—

kerheid vastgesteld bij metaalbewerkers) en contacteczeem naar

voren. Conclusies omtrent carcinogeniteit van metaalbewerkings

vloeistoffen zijn vooral gebaseerd op dierexperimenteel en analy

tisch-chemisch onderzoek: in zuivere oliën kunnen polycyclische

aromatische koolwaterstoffen ontstaan en in waterhoudende vloei
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stoffen waarin nitriet en secundaire of tertiaire aminen aanwezig

zijn is het vOörkomen van nitrosaminen (vooral NDELA) aangetoond.

De carcinogeniteit van hoogkokende (J 350°C) PAK’s is in dierexpe

rimenteel onderzoek aangetoond. Eveneens werd in dierexperimenteel

onderzoek aangetoond dat nitrosaminen door de huid heen kunnen

dringen en daardoor via huidcontact maar ook door ingestie en in—

halatie lever— en neusholtetumoren kunnen veroorzaken.

Epidemiologisch onderzoek geeft aanwijzingen dat de zuivere (onge—

raffineerde) oliên die vOór de tweede wereldoorlog veel gebruikt

werden, scrotumcarcinoom bij metaalbewerkers konden veroorzaken.

Deze onderzoeken laten echter geen conclusies toe over de grootte

van de kans op scrotumcarcinoom bij blootstelling. Dit is vooral

te wijten aan een gebrek aan gegevens over de blootstelling. Aan

wijzingen voor een relatie tussen blootstelling aan zuivere oliên

of waterhoudende vloeistoffen en het optreden van carcinomen op

andere localisaties kunnen tot nog toe echter niet uit epidemiolo—

gisch onderzoek worden verkregen.

Het optreden van contacteczeem is een frequent verschijnsel bij

metaalbewerking. Meestal is het contacteczeem van ortho—ergische

en sons van allergische oorsprong. Het treedt vooral op bij

(huid)contact met waterhoudende vloeistoffen ondat zich daarin

vaak irriterende en/of sensibiliserende verbindingen bevinden.

Tijdens het gebruik neemt de kans op contacteczeem toe (bijvoor—

beeld door metaalslijpsel dat in de vloeistof terechtkomt, door

het toevoegen van biocide, het ranzig worden van olie etc.)

Andere effecten op middellange termijn op de huid, zoals olie—acne

en pigmentveranderingen komen ninder frequent voor, onder andere

doordat zuivere oliën (die deze aandoeningen voornamelijk veroor—

zaken) tegenwoordig op minder grote schaal worden qebruikt dan

waterhoudende vloeistoffen.

De kans op longaandoeningen (longfunctie—afwijkingen en luchtweg—

klachten) door inhalatie van vloeistofnevel is mogelijk aanwezig,

maar niet duidelijk aangetoond in epidemiologisch onderzoek.
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Van effecten op korte termijn zoals prikkelingen van de ogen door

contact met vloeistofnevel of acute intoxicatie door accidentele

ingestie wordt in de literatuur geen melding gemaakt, maar deze

kunnen in principe wel optreden in de praktijksituatie.

De in hoofdstuk 4 genoende factoren die bet gezondheidsrisico be

Invloeden, kunnen dienen als aangrijpingspunten voor preventie:

bet lieperken van contact met de vloeistoffen, bet gebruiken van

vloeistoffen met zo mm mogelijk gezondheidsrisico’s, goed onder

houd van de vloeistoffen en bet voorkômen van gezondheidsschade,

wanneer desondanks toch blootstelling aan netaalbewerkingsvloei

stoffen optreedt. Om bet optreden van gezondheidsschade op deze

wijze te voorkomen of te beperken zijn in de eerste plaats maatre

gelen nodig ten aanzien van werkplekinrichting, taakinhoud en

werkplekorganisatie. Vervolgens kunnen ook persoonlijke bescher

mingsmiddelen ter beschikking van de werknemers worden gesteld.

Het buijkt ecliter dat de beschrijving van deze invloedsfactoren

slechts globaal kan zijn, omdat op vele punten specifieke informa

tie ontbreekt (bijvoorbeeld de invloed van bet type bewerking op

bet gezondheidsrisico en de invloed van werkorganisatie, taakin—

boud en werkplekinrichting op de blootstelling).

Wanneer men nagaat in hoeverre bestaande kennis uit de literatuur

inzicht verschaft in aard en omvang van gezondheidsrisico’s, on

derscheiden naar type vloeistof en samenstelling, hlootstellings—

weg, dan kan een aantal leemtes in bestaande kennis worden gesig

naleerd.

1) Aard en omvang van de blootstelling aan metaalbewerkings—

vloeistoff en in Nederland.

— Over bet aantal blootgestelde werknemers in Nederland

en de bewerkingen waarbij zij blootgesteld worden zijn

slechts schattingen te maken, maar betrouwbare cijfers

vooral van kleinere bedrijven (minder dan 10 werknemers)

ontlireken.
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— Omdat de samenstelling van de verschullende merken veel—

al onbekend en zeer moeilijk te achterhalen is en omdat

bet marktaandeel per merk onbekend is, is niet bekend

welke componenten een substantiêle bijdrage kunnen leve—

ren aan de blootstelling van werknemers in Nederland.

- Het is niet bekend welke van de in hoofdstuk 2 genoemde

componenten ook werkelijk gevormd worden tijdens gebruik

van de vloeistoffen en in welke concentraties zii vöór—

komen. Er is geen inzicht in de blootstelling aan nitro

saminen (zoals NDELA), PAK’s, gechioreerde koolwater—

stoffen, acroleine en dergelijke. Evenmin is bekend 6f

en in welke concentratie deze stoffen voorkomen in

vloeistofnevel.

2) De relatie tussen blootstelling aan de verschillende vloei—

staffen (en componenten) en bet optreden van gezondheidsef—

fecten.

- Er is onvoldoende inzicht in de mate waarin gezondheids

effecten vôörkomen in Nederland tengevolge van bet wer—

ken met metaalbewerkingsvloeistoffen.

— Beschikbare resultaten van epidemioiogisch onderzoek

verschaffen onvoldoende inzicht in de kans op carcinoma—

teuze aandoeningen bij bet werken met diverse typen me—

taalbewerkingsvloeistoffen.

— Er is een gebrek aan epidemiologisch onderzoek naar de

relatie tussen blootstelling aan irriterende en/of sen—

sibiliserende verbindingen in metaalbewerkingsvloeistof—

fen en bet optreden van contacteczeem bij metaalbewer—

kers, aismede de factoren die hierop van invloed zijn.

— Van een groot aantal mogelijke componenten van metaalhe—

werkingsvloeistoffen is geen toxicologische evaluatie

mogelijk door gebrek aan toxiciteitsanderzoek.

3) Factoren die van inviced zijn op de blootstelling.
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— Er zijn geen systematisclie gegevens over de intensiteit

van de blootstelling (mate van huidcontact, mate van

verneveling) naar verschillende typen bewerkingen.

- Er is geen systematische informatie over de wijze waarop

werkplekinrichting, taakinhoud en werkorganisatie de

blootstelling beInvloeden.

Om een beter inzicht te verkrijgen in aard en omvang van gezond

heidsrisico’s van het werken met de tegenwoordig in gebruik zijnde

metaalbewerkingsvloeistoffen en in de factoren die daarop van in—

vloed zijn is het van belang dat op voorgenoemde terreinen nader

onderzoek wordt verricht.

In verband met het opstellen van een voorlichtingsblad, de doel

stelling van het onderhavige onderzoek, is het echter vooral van

belang meer inzicht te verwerven in factoren die van invloed zijn

op de blootstelling aan metaalbewerkingsvloeistoffen, zoals die

onder punt 3 zijn genoemd.

Als vervoig op deze literatuurstudie zal daarom een oriënterend

onderzoek worden gedaan in een aantal bedrijven (zowel grote als

kleine bedrijven) in Nederland om een indruk te verkrijgen van de

intensiteit van de blootstelling in deze bedrijven en van de in—

vloed van de werkplekinrichting, taakinhoud en werkorganisatie op

de hlootstelling.
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BIJLAGEN





Bijiage 1.

AAN SNIJVLOEISTOFFEN TE STELLEN EISEN

Bij snijvloeistoffen is sprake van een breed spectrum van eisen die

uft de gebruiksomstandfgheden voortvloeien. De volgende criteria,

niet noodzakelijkerwijs in rangorde van prioriteit, spelen een rol:

1. Verbetering van produktfviteit van liet proces,

2. Optimalisering van gebruiksduur van het gereedschap,

3. Optimaliseren van spaanvorm en spaanafloop,

1. Verhindering van lasverschijnselen tussen spaan en spaanvlak van

liet gereedscliap in de kontaktzone,

5. Minimaliseren van de benodigde snijkrachten en van liet benodigde

vermogen voor de bewerking,

6. Optimaliseren van de oppervlaktekwaliteit,

7. Optimaliseren van de spaanarvoer van het gereedscliap,

8. Minimaliseren van uitsleep aan spanen en werkstukken,

9. Universaliteit t.a.v. de toepasbaarheid bij een zo groot mogelijk

spectrum van processen en werkstukmaterialen,

10. Minimalisering van aantasting van afdichtingen in machines,

smeeroliën op machine-onderdelen (met name de leibaansmering) en

de gebruikte verven,

11. Voorkcmen van korrosie op werkstukken en machines,

12. Minimalisering van de schuimvorming,

13. Minimalisering van verdampingsverliezen,

J1. Weerstand tegen aantasting door een breed scala van elders in

gebruik zijnde bedrijfsstoffen (oliën, liydraulisclie vloeistoffen,

ontvettingsmiddelen, schoonmaakniddelen etc.),
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15. Weerstand tegen aantasting door kontaminanten als werkplaatsvufl,

rookwaren, etensresten,

16. Afwezigheid van als onaangenaam te ervaren geur fdikwijls zeer

sub] ectief),

17. Afweziglieid van als onaangenaam te ervaren kleur (subjectief!)

c.q. van een kleur die verward kan worden met kleuren van andere

bedrijfsvloeistoffen,

18. Minimalisering van de bedri]fskosten faanschaf, onderhoud,

vernietiging),

19. Voor waterhoudende snijvloeistoffen: Optimale mengbaarheid en

stabiliteit ongeacht het te gebruiken water en/of de

watethardheid,

20. Afwezigheid van voor de gezondlieid schadelijke komponenten in de

vers aangemaakte vloeistof en van in het gebruik ontstane kraak

en/of degeneratie-produkten.



Bijiage 2.

KLASSIFIKATIE VAN SNIJVLOEISTOFFEN VOOR DE METAALBEWERKING

Bron: American Socfety of Testing Materials (ASTM)

Zfe: ACKERMAN [7]

OLIEN EN VLOEISTOFFEN 0? OLIEBASIS

A. Minerale oliën — zonder additieven

B. Vette alien (dierlijke en/of plantaardige alien)

3.1 zonder additieven

3.2 met chloorverbindingen

B.3 met zwavelverbindingen

314 kombinaties van 3.2 en 3.3

C. Minerale oliën — met additieven

C.1 mengsels van minerale en vette alien (A + B)

C.2 minerale oliën net chloor en/of zwavel

C.3 minerale alien met gesulfoneerde vetten en/of

zwavelverbindingen

C.4 minerale alien met gechloreerde vetten en/of

chloorverbind ingen

C.5 minerale oliën met sulfo—gechloreerde vetten en/of sulfo—

chloor-verbindingen

C.6 kombinaties van C.3 en C.1

C.7 minerale alien en/of vette alien met stikstof-en/of fosfor

verbindingen en/of addities van vaste smeermiddelen
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II WATERHOUDENDE EMULSIES EN DISPERSIES

A. Olie—in—water—enulsies

A.1 emulsies van minerale oliën (groep I.A)

A.2 emuisfes van mfnerale en vette oliën uit groepen 1.3 (1) of

i.c (1)

A..3 emulsies voor toepassing onder hoge drukken, mengsels van

groepen I.C (2) tIm I.C (7)

B. Water-in—olie—emulsies

3.1 enulsies van oliën uft groep l.A

3.2 emulsies van minerale en vette oliën uit groepen 1.3 (1) of

i.C. (1)

3.3 emulsies voor toepassing onder hoge drukken, mengsels van

groepen I.C (2) tIm I.C (7)

C. Ko11oda1e emulsies

C.1 nornale emulsies uit groep l.A

C.2 vette emulsies uit groepen I.B. (1) en I.C. (1)

C.3 emulsies voor hoge drukken, groepen I.C (2) t/m I.C (7)

D. Dispersies

D.1 dispersies van vloeibare sneermiddelen uit kiasse I

D.2 dispersies van vaste smeermiddelen uit kiasse IV (hieronder)



III CHEMISCHE OPLOSSINGEN (ECHTE EN KOLLOIDALE OPLOSSINGEN)

A. Van organische aard: Oplossingen van organfsche stoffen die
heldere transparante vloeistoffen geven.

pB. Van anorganische aard: Eclite oplossingran grotendeels of geheel
anorganische stoffen. Binnen deze groep kan een Indeling naar
oppervlaktespanning worden doorgevoerd.

C. Mengsels van organische en anorganische aard

IV VASTE SMEERMIDDELEN

A. Poedervormige smeermiddelen

A.1 Kristallijn: grafiet, loodsulfaat, mica, molybdeendisulfide,
talk, calciumoxyde, calciumcarbonaat, zinkoxyde,
zinksulfaat, cadmiumsulfide

A.2 Polymeren polyethyleen, PTFE

A.3 Amorf : zepen, wassoorten

Ai) Mengsels : A.1 t/m A.3

B. Keranisohe materialen

B.1 Boraten

B.2 Glassoorten

B.3 Fosfaten

C. Vetten en pasta’s

D. Droge smeerfilms

D.1 mechanisoli aangebracht

D.2 cliemisch aangebracht

D.3 in de vorm van liarsen



V DIVERSEN

A. Geehloreerde (organfsche) stoffen - zondet olie

B. Gesulfoneerde (organische) stoffen — zonder olie

C. Kombinaties van A en B

D. Organische materialen, nfet eerder genoemd:

D.1 Alkoholen

D.2 Glycolen

D.3 Esters

D.14 Stikstofverbindingen

L



Bijiage 3. Hoofd- en subgroepen van verbindingen die vôór kunnen komen in metaal
bewerkingsvloeistoffen naar type olie

komen voor in

zuivere waterhoudende
komponenten olin vloeistoffen

Minerale olin: ++ ÷

paraffinen

naftenen

aromaten

II Polaire additieven: +

palm-, soja-, raap-,
spekolie

talk

oliezuren

synthetische esters

vetzuuramiden

methy lpropaanesters

III Hoge druk additieven: ÷ (+)

chloorparaffinen

zwavel + alkylsulfiden

fos forverbindingen

- zinkdialkyldithiofosfaat
- tricresylfosfaat

polyalkyleenglycolen

organisclie vaste

smeerstoffen:

- polyethyleen

— wassen

- zepen

anorganische vaste

smeerstoffen:

- graf jet

- molybdeensulfide

- zinksulfide

- cadmiuwchloride

- boorzuur

- carbonaten

- silicaten

- chromaten



zuivere waterhoudende

oliên vloeistoffen

IV Corrosieremmers: +

bichromaten

sulfonaten

1’a-, Ba-, Mg-zouten

carbonzuren

nafteenzuren

geoxydeerde paraffinen

natriumnitriet

triethanolamine

p-tert. butyl benzozuur

carbonzuren

N-alkylsarkoside

sul fonaxnidocarbonzuren

boorzuuramiden

boorzuuresters

natriummolybdaat

V Corrosieremniers voor HD-add: + (+)

benzotriazolen

aminen

basische metaalsulfonaten

gepoxydeerde vetzuuresters

mercaptobenzothiazool

VI Emulgatoren: +

zouten van sulfonzuren

zouten van carbonzuren

zout van fosforzuuresters

sarkos men

sarkonen vetaminen

alkyl imidazol ine-zouten



zuivere waterhoudende
olin vloeistoffen

polyglycolesters van:
- alcoholen

- fenolen

- vetzuren

- vetaminen

- colophoniuin

VII Biociden:1 (+) +

fenolen en cresolen:

— o—fenylfenoi t2c,ilf,16a,20a,2a)
— 2,3,5—trichloorfenol (2b,2d,20a)
— 2,3,4,6—tetrachioorfenol (2e)
— pentachloorfenol (2e,llg)
- 3—methyl-4-chloorfenol (lid)
— difenyl (16a)

- cyclohexyifenol f16a)
— dichiorofeen (ile,12a?)

formaidehyde-donoren:

— hexahydro-l,3,5—tris (2-hydroxy-
ethyi)—s—triazine (6b,7c,8a,
lOa,14a,15b,15f,16b)

— l—t3—chiooraliyl)—3,4, 7—triaza—
l—azonia—adawantaan t2f ,2g,lla)

— 2,2—dibroom—3-nitrilopropionainide
2h)

— tris thydroxymethyi)nitromethaan
5e)

— 2—broom—2—nitropropaandioi (Sb)
- chloormethyi acylaminomethanol

La, 1 ic)

— aminoacetal t15a,15c)
- tetrahydro-3,5-dimethyl-2H-i,3,5

thiadizine-2-thion (iSa)
- benzylhemiformal (1113)

derivaten v. isothiazolin-3-on
t6d):

- benzisothiazolin-3-on (4a)
- 5—chioor—2-methyl-4-isothia—

zolin—3—on (9a)
— 2—methyi-4-isothiazolin—3—on (9a)

diversen:

- dimethyldithiocarbamaat (Na-,K-)
la,lOb)

- ethyleendiamine t4a)



[____

zuivere waterhoudende

olin vloelstoffen

- 6-acetoxy-2, 4-dimethyl-m-dioxaan

(3a)

- 4—(2—nitrobutyl)morfoline (5a)

— 4,4-(2—ethyl—2-nitrotrimethyleen)

dimorfoline t5a)

— methyleenbisthiocyanaat f13a,

13b ,18b)

- mercaptobenzothiazol (Na-) tub)

— pyridinethiol-l-oxide tZn-,Na-)

C ?a, Th)

- 5—ethyl—l—aza-3,7 dioxabi

cyclo—3,3, O-octaan (5c)

- methyleenbis C 5-methyl-oxazoli-

dine) (N,N—) (6c)

- laurylisoquinoline (Br) (Bc)

- N-alkyl-dimethylbenzylamjuonium

chloride t8d)

- N-t2—hydroxy) propylaininomethanol (lii)

- benzalkoniumchloride (17a)

- N-tl—fenyl-2 nitropropyl)—

piperazine (lBc)

- glutaraldehyde t19a)

- hydroxyinethylnitroniethaan

- quaternaire ammoniunverbindingen

VIII Diversen:

kleurstoffen

— fenoiftaleine

- metaalcomplexen

- monoazokleurstoffen

anti-schuimmiddelen

— siliconen

geur

- perubalsem

- denneappelolie

- nitrosaininen (NDELA)

IX Verontreinigingen na

gebruik: + +

nietaaldeeltjes

- chroom

- cobalt

- nikkel

nitrosaxninen (NOELA) +

bacterin +

1
De nummers tussen haakjes verwijzen naar de nummers in bijlage 4, waar deze

stoffen naar merk zijn gerangschikt.
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Bijiage 6.

CRITERIA VOOR DE KEUZE VAN SNIJVLOEISTOFFEN

Faktoren die bij de keuze een rol (kunnen) spelen zijn hieronder, in

groepen ingedeeld, kort samengevat. Uftvoerige bescliouwjngen terzake

komen door de geliele literatuur voor (zie o.a. ECKHARDT [117]).

1. Bewerkingsteclinische aspecten

1.1. Verspaning:

Aard bewerking — Aard gereedscliapsmateriaal — Aard snijmateriaal

— Bewerkingskondities.

1.2. Spaanloze bewerkingen:

zie onder 1.1.

1.3. Werkstukkwaliteit:

Maatnauwkeuriglieid — Vormnauwkeurigheid — Oppervlaktekwaliteit —

Ruwheid - Aantasting (kor+osie) van opperviak - Besmetting van

opperviak door komponenten uit vloeistof (bijv.: zwavel en

chloor)

1.11. Gereedscliapsmachine:

Enkel/serie/massaproduktie — Speciale/universele machine —

Reiniging/onderhoud machine - Aantasting van afdiehtingen —

Aantasting van verfsystemen

1.5. Vloeistofomloopsystemen (circuits):

Lokale of centrale vloeistofsystemen — Aard en grootte van

systemen — Gebruikte materialen in konstruktie van systemen



I

2. Ekonomisehe aspekten

2.1. Produktiviteit:

Prestaties/opbrengst van bewerklngsproces — Mfnimalfseren van

uitval — Minimalfseren van stllstandtijden

2.2. Bedrijfskosten:

Gereedschapskosten — Produktkosten - Kosten van vloeistoffen —

kosten onderhoud van vloeistoffen — Suppletiekosten —

Kontrolekosten - Onderhoudskosten van machines -

Vervangingskosten bij verversing of wisseling van

reservoirinlioud - Vernietigingskosten van afgewerkte

vloeistoffen

3. Gezondlieidstechnisclie aspekten

Garanties van fabrikanten - Ervaringen in gebruik - Reputatie van

vloeistoffen — Nevelvorming — Milieutechnische aspekten_

4• Spectrum van vloeistoffen waaruit kan worden gekozen

‘i.i. Aanbevelingen van fabrikanten van machines:

Voorseliriften t.a.v. te gebruiken vloeistoffen, bij

verontachtzaming waarvan garanties vervallen — Aanbevelingen van

fabrikanten — Vrije keuze

I.2. Fabrikanten/leveranciers van vloeistoffen

Breed of smal spectrum van aangeboden soorten vloeistoffen —

Reputatie van fabrikant/leverancier — Bereidheid en capabiliteit

t.a.v. serviceverlening door fabrikant/leverancier - Indruk c.q.

ervaringen t.a.v. aanwezige know—how - Kommerciële reputatie van

leverancier.



Bi lage7.

Mikro-orgenismen die veelvuldi in waterhoudende snijvloeistoffen zijn
aeri te treffen. Verkart near PURKISS C3o3.

Escherichla Coil

Kiebsielle pneumonia

Paracolabectrum spp.

Proteus vulgeris

Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas oleovorans

Pseudomones fluerescens

Salmonella typhosa

Staphylococcus aureus Commensale
Nocardia

relatie
Streptomyces

Vibrio cuneata
zeer frequentsDesuiphovibria desuiphuricans
combinatie

Desuiphotameculum spp.

Pzotobacter

Achromobacter

Flavobacterium

Actinomycetes

Botrytis

Streptococcus feacalis

Schimels meer voorkomend bij “synthetische’ viosistoffen
Gisten eangsmaekt met zecht water .3,3.

Wenneer bacteria prominent zlJn, zijn er veelal weinig schimmeis
in Us viceistof en omgekeerd.



Bijiage 8. Kans op huidaandoeningen bi] biootsteiiing aan componenten van

metaaibewerkingsvioeistoffen

ortho- aiiergisch olie- of pigmentver

ergisch eczeem chloor- anderingen

eczeem acne

I Minerale oiin:

paraffinen

naftenen

aromaten

II Polaire additieven:

pain-, soja-, raap-,

spekolie

talk

oliezuren

synthetische esters

vetzuuramiden

me thy lpropaanesters

III I-loge druk additieven:

chloorparaffinen

zwavel + alkylsulfiden

fos forverbindingen

- zinkdiaikyidithiofosfaat

- tricresyifosfaat

polyalkyleenglycolen

organische vaste

smeerstoffen 2

- poiyethyieen

- wassen

- zepen

anorganische vaste

smeerstoffen:

- graf jet

- molybdeensuifide

— zinksuifide

- cadmiunchioride

- boorzuur

- carbonaten

- silicaten

- chromaten

+

+

+

+

+

+

+

+

I



ortho- allergisch olie- of pigmentver
ergisch eczeem chloor- anderingen
eczeem acne

IV Corrossjerenners:

bichromaten +

sul fonaten

Na-, Ba-, Mg-zouten

carbonzuren

nafteenzuren

geoxydeerde paraffinen

natriumnitriet

triethanolajujne +

p-tert. butyl benzozuur + +

4-tert-butylcatecho; +

carbonzuren

N-alkylsarJcosjde

sul fonajnjdocarbonzuren

boorzuuramjden

boorzuures ters

natriummolybdaat

V Corrosjereers voor HO-add:

benzotrfazolen

aminen

basische nletaalsulfonaten

gepoxydeerde vetzuures ters

mercaptobenzothjazoo; +

VI Emulgatoren:

zouten van sulfonzuren

zouten van carbonzuren

zout van fosforzuuresters

sarkosinen

sarkosjnen vetaminen

alkylimidazo1jne-zoun



1

ortho- allergisch olie- of pignentver

ergisch eczeem chloor- anderingen

eczeem acne

polyglycolesters van:

- alcoholen

- fenolen

- vetzuren

- vetaininen

- colophonium +

VII Blociden:

fenolen en cresolen: +

— o-fenylfenol + +

- 2,3,5-trichloorfenol

- 2,3,4,6 tetrachloorfenol

- pentachloorfenol

- 3-methyl-4—chloorfenol

- difenyl

- cyclohexylfenol

- dichiorofeen

formaldehyde—donoren + +

— hexahydro—l,3,5—tris (2—

liydroxyethyl) -s-triaz me

— l—t3—chloorallyl)—3,4,7—

triaza-l-azonia adamantaan

— 2,2—dibroom—3—nitrilo

prop ionamide

- tris fhydroxymethyl) -

ni tromethaan

- 2-broom, 2-nitropropaan-

diol

- chloormethyl acylamino

methanol

- aininoacetal

- tetrahydro-3, 5—dimethyl-

2H—l, 3,5 thiadizine—2—thion

- benzylhemiforrnal

derivaten v. isothiazolin

3-on:

- benzisothiazolin-3—on + +

- 5-chloor-2-methyl—4-

isothiazolfn—3—on +

- 2—methyl—4—isothiazolmn—

3-on +



ortho- allergisch olie- of pigmentver
ergisch eczeem chloor- anderingen
eczeem acne

- dimethyldithiocarbainaat
tNa-,K—)

- ethyleendiamine + +

- 6—acetoxy-2 ,4—dimethyl—
m-dioxaan

- 4-(2—nitrobutyl)morfoline +

— 4,4—t2—ethyl—2—nitrotri—
methyleen) dimorfoline

— metliyleenbisthiocyanaat +

- mercaptobenzothiazool (Na-) +

— pyridinethiol-1-oxide (Zn-,
Na-,)

- 5—ethyl—l-aza-3,7 diox&i— +

cyclo—3,3, O-octaan
— methyleenbis (5-methyl—

oxazolidine fN,N-)
- laurylisoquinoline (Br)
- N-alkyldimethylbenzyl

ammoniumchloride
- N-(2-hydroxy) propylamino

methanol

- benzalkoniumchloride
— N-tl-fenyl-2 nitropropyl)

piperaz me
- glutaraldehyde
- hydroxymethylnitromethaan +

- quaternaire anuiioniumver
bmndingen +

VIII Diversen:
kleurstoffen
- fenoiftaleine
- metaalcornplexen
- monoazokleurstoffen +

anti-schuimmiddelen
- siliconen

geur

- perubalsem +

— denneappelolie +



eczeem chloor

acne

pigmentver

anderingen
ortho- aflergisch olie- of

ergisch

eczeeni

IX Verontreinigingen na

gebruik:

metaaldeeltjes

- chroom + +

- cobalt +

- nikkel +

nitrosaninen tNDELA)

bacterin

+ kans op aandoening aanuezig

± kans op aandoening twijfelaclitig



_______

Pubuikaties met betrekking tot sensibilatie voor komponenten van
metaalbewerkingsvloeistoffen

populatie
studie’

case- auteur(s) + sensibilisatie
koinponenten beschrijvingen ref.nr.3 graad2

Minerale o1in: Mierzecki, 1965
(104)

paraffinen Lejhancova en
naftenen Polak, 1967 t91)
aromaten Alomar e.a.,

1985 (4) 2% (5/230)

II Polaire additieven:
palm-, soja-, raap-,
spekolie
talk

oliezuren
synthetische esters
vetzuurarniden
methy lpropaanes ters

III Hoge druk additieven:
chloorparaffinen
zwavel + alkylsulfiden
fosforverbindingen
- zinkdialkyldithiofosfaat
— tricresylfosfaat Alomar e.a.,

1985 (4) 2,6% (6/230)
polyalkyleenglycolen
organIsche vaste
smeerstoffen:
- polyethyleen
- wassen
- zepen
anorganische vaste
smeerstoffen:
- graf jet
- molybdeensulfide Lada-Jagas,

1976 (87) 0,2% (2/860)
- zinksulfide
- cadmiunchioride
— boorzuur
- carbonaten
- silicaten
- chromaten

1 Nadere gegevens over de onderzoekspopulatie in bijiage 8b.2 Percentage van de populatie dat gesensibiliseerd is.
Referentienummer volgens de literatuurlijst bij hoofdstuk 3.



I

case— populatie- sensibiliteits—

beschrljvingen studies graad

IV Corrosieremmers:

bichromaten Calnan, 1978 Coenraads e.a. 3% (1/34)

(17) 1985 (21)

Holz e.a., Anderson, 1960 6% (8/134)

1961 (66) (6)

Alomar e.a., 16% (37/230)

1985 (4)

Lada-Jagas, 1% (10/860)

1976 (87)

Pudzki e.a., 14% (17/125)

1977 Cr22)

Fischer & 3% (25/853)

Rystedt, 1985

(40)

Angelini & 2% (1/52)

Meneghini, 1977

(8)

sul fonaten

Na-, Ba-, Mg-zouten

carbonzuren

nafteenzuren

geoxydeerde paraffinen

natriumnitriet

triethanolainine Alomar e.a., 20% f 47/230)

1985 (4)

Angelini & 4% (3/74)

Meneghini, 1977

(8)

p-tert. butyl benzozuur

4-tert. butyl catechol

carbonzuren

N-alkylsarkoside

sul fonainidocarbonzuren

boorzuuramiden

boorzuuresters

natriununolybdaat

V Corrosierenuners voor HD—add:

benzotriazolen

aminen

basische metaalsulfonaten

gepoxydeerde vetzuuresters

mercaptobenzothiazool Rudzki e.a., - (0/125)

1977 (122)

Aloniar e.a., 3% (8/230)

1985 (4)

Fregert & 42% (5/12)

Skog, 1963

(47)



case- populatie- sensibilisatie
beschrijvingen studies graad

derivaten v. isothiazolin
3-on;
— benzisothiazolin—3—on Fousserau, Andersen en 1% (14/1652)
— 5-chloor-2—metliyl-4-iso— e.a. (1984) Veien, 1985 (7)

thfazolin-3-on (44) Alomar e.a., 20% (48/230)
— 2—methyl—4—isothiazolin— 1985 (4)

3-on Alomar, 1981
(5) 20% (4/20)

diversen:
- dimethyldithiocarbamaat

(Na-,K-)
- ethyleendianine Camarasa en Angelini & 4% (2/52)

Alomar, 1978 Meneghini, 1977
(18) (8)

Crow e.a., Alomar e.a., 3% (8/230)
1978 (23) 1985 (4)

Coenraads e.a., - f 0/34)
1985 (21)

— 6—acetoxy—2 ,4—dimetliyl—m—
dioxaan

- 4—12-nitrobutyl)morfoline Dahlquist, Alomar e.a., 3% (7/230)
1984 (27) 1985 (4)

— 4,4—(2—ethyl—2—nitrotri—
methyleen) dimorfoline

- methyleenbisthiocyanaat Andersen & <1% f 5/1606)
Veien, 1985 17)

- mercaptobenzothiazool (Na-)
- pyridinethiol-1-oxide (Zn-,

Na-)
- 5-ethyl-1-aza—3,7 dioxabi— Dahiquist,

cyclo—3,3, 0—octaan 1984 (27)
- methyleenbis (5-methyl-

oxazolidine) (N,N—)
— laurylisoquinolinum

(Br)
- N-alkyl-dimethylbenzyl

ammonium
- N-f 2-hydroxy) propylamino

methanol
- benzalkoniumchloride
- N—(1-fenyl-2 nitropropyl)

p iperaz the
— glutaraldehyde
- hydroxymethylnitromethaan Robertson,
- quaternaire anunoniumver- e.a. 1982

bindingen (117)



I

case— populatie sensibilisatie

beschrijving studies graad

VI Etnulgatoren:

zouten van sulfonzuren

zouten van carbonzuren

zouten van fosforzuuresters

sarkosinen

sarkosinen vetaminen

alkylimidazol ine-zouten

polyglycolesters van:

- alcoliolen

- fenolen

- vetzuren

- vetaminen

- colophonium Fregert, 1979 Alomar e.a., 3% (8/230)

(66) 1985 (4)

Rudzki e.a., - (0/125)

1977 (122)

Coenraads e.a., - (0/...)

1985 (21)

VII Biociden:

fenolen en cresolen:

— o—fenylfenol Adams, 1981

— 2,3,5—trichloorfenol (2)

— 2,3,4,6-tetrachloorfenol

- pentachloorfenol

- 3-methyl-4-chloorfenol

- difenyl

- cyclohexylfenol

- dichiorofeen

formaldeliyde-donoren:

- hexahydro—1,3,5 tris—(2— Dahiquist, Alomar e.a. 7% (16/230)

hydroxyethyl)—s—triazine (1984) (27) 1985 (4)

— 1-C3—chloorallyl)—3,4,7— Coenraads e.a. 3% (1/34)

triaza-1-azonia adamantaan 1985 (21)

- 2,2-dibroom-3-nitrilo

propionainide

- tris thydroxymethyl) -

nitromethaan

- 2-broom-2-nitropropaan-

diol

- chloormethyl acylamino

methanol

- aminoacetal

- tetrahydro 3,5-dimethyl—

2H—l,3,5 thiadizine—

2-tbion

- benzylhemiformal



case- populatie- sensthilisatie
beschrijvingen studies graad

VIII Diversen:
kleurstoffen
— fenoiftaleine
- metaalcomplexen
— monoazokleurstoffen
anti-schuittmiiddelen
- siliconen

geur

- perubalsem Alomar e.a.,
1985 (4) 2% (5/230)
Pudzki e.a.,
1977 (122) 1% (1/125)

- denneappelolie

IX Verontreinigingen na
gebruik:

metaaldeeltles cobalt nikkel
- chroom

— cobalt en nikkel Coenraads e.a., 12% 6%
1985 (21) (4/34) (2/34)
Alomar e.a., 11% 4%
1985 (4) (26/230) (9/230)
Fischer & Ry- 7% 6%
stedt, 1985 (62/853) (48/853)
(40)

Rudzki e.a., 14% 1%
1977 (122) (17/125) (1/125)

nitrosaiuine (NDELA) Pnge1ini & Me- 4%
bacterin ghini, 1977 (8) (2/52)



Bijiage Sb. Enkele gegevens over de onderzoekspopulatie in versehiliende populatie

studies uit bijiage 8a

auteur, jaartai + ref.nr. n blootsteiling aan eczeem

metaalbew. vi.

Alomar e.a., 1985 (4) 230 + +

Anderson, 1960 (6) 134 + +

Anderson & Veien, 1985 (7) 1652 - +

Angelini & Meneghini, 1977 (8) 52 + +

Coenraads e.a., 1985 (21) 34 + +

(controle populatie) 213 - -

Fischer & Rystedt, 1985 (40) 853 + —

Fregert & Skog, 1963 (47) 12 + +

Lada-Jagas, 1976 (87) 860 + —

Rudzkf e.a., 1977 (122) 125 + +

I



Bijiage 9. Reactiewegen, waarlangs nitrosaminen gevormd kunnen
worden, volgens Verkley (57).

a Salpeterigzuur (HNO2) is een zwak zuur (pK = 3,37). Natriumnitriet in
een waterig milieu geeft dan ook altijd aanleiding tot de vorming van
salpeterigzuur:

NO +HO KNO +OH2 2 - 2

RNO2 en secundaire aminen kunnen N-nitrosaminen vormen volgens bet vol
gende mechanisme (p11 3 tot 4 optimaal):

HO - CH2 - Cl2 HO - CR2 - CR2

M1+HONO—. N-NO+H20
HO - CR2 - CH2 HO - CH2 - CR2
diethanolamine N-nitroso-diethanolamine (NEELA)

h. De reactie kan, ironisch genoeg, worden gekatalyseerd door formaldehyd
en verloopt in dat geval ook in basisch milieu:
L.K. Keefer (5) stelt het volgende mechanisme voor:

- OH

R1R2M{ + R3R4C=O RRN = CR3R4

.Jt + ONO

R1R2N - NO ÷ R3R4C=O - R1R2N - CR3R4

0

c. Ook bacteriën kunnen de vorming van N-nitrosoverbindingen katalyseren.
G.M. Rawksworth en M.J. Hill (6) deden onderzoek naar de vorming van
N-nitrosoverbindingen onder invloed van de bacterie E. coil.
Zij vonden een toename van de vorming van N-nitrosoverbindingen in
aanwezigheid van E. coli in vergelijking met eert steriele oplossing.



d. Lange tijd werd ten onrechte gedacht dat tertlaire aminen (in tegenstel

ling tot secundaire) niet reageren met salpeterig zuur. Een compleet

overzicht van dit misverstand werd in 1963 gegeven door G. Rein (7).

Smith en Loeppky (8) stellen voor de reactie van 11N02 met tertiaire

aminen, het volgende reactiemechanisme voor:

-NOR

R1R2N - CHR3R4 -‘ R1R2 - CHR3R4

_______

= CR3R4

R1R2N = CR3R4 -OH
R1R2NN = 0

I.__



3i1age 10. Vormingen structuurformules van 2,3,7,8 TCDD en
2,3,7,8, TCDF.

Vorming van 2,3,7,8 TCDD ult chloorfenolen bij verhitting tussen
300°C en 600°C.

300-600°C, bij voorkeur alkalisch milieu

Ct 0 Ct (2,3,7,8-tetrachloor—p—

dibenzodioxine)
Ct 0 Ct (2,3,7,8 — TCDD)

Het hier gekozen voorbeeld leidt tot het meest giftige isomeer dat flu bekend
is. Er zijn 75 polychloordibenzodioxine (PCDD) isomeren, waarvan er 5 zeer
toxisch zijn. Een van de meest voorkomende symptomen bij dioxinevergiftiging
is het ontstaan van chlooracne, een aandoening die ook in samenhang met
snijvloeistoffen wordt genoemd (zie par.3.3).

Structuurforinule van 2,3,7,8 TCDF.

Ci

QJJQtCl
2,3,7,8-tetrachloor-p-dibenzofuraan
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