Gefahrstoffe

Alkanolamine in wassermischbaren Kiihlschmierstoffen

Ergebnisse eines Untersuchungsprogramms

D. Breuer, C. Liitzenkirchen, M. Béckler, T. Rabente

Zusammenfassung Mit Veroffentlichung der ersten Fassung der Technischen
Regeln fur Gefahrstoffe TRGS 611 , Verwendungsbeschrankungen fir wasser-
mischbare und wassergemischte Kiihlschmierstoffe, bei deren Einsatz N-Nitro-
samine auftreten kdnnen" wurde der Einsatz sekundarer Amine in Kihl-
schmierstoffen deutlich erschwert. In den Jahren nach der Bekanntgabe der
TRGS 611 wurden immer weniger diethanolaminhaltige Kiihlschmierstoffe
eingesetzt. Bei Stichprobenkontrollen stellte sich jedoch heraus, dass in Einzel-
fallen immer noch Diethanolamin in Kiihlschmierstoffen enthalten sein kann.
Im ersten Halbjahr 2004 wurden im Rahmen einer Messserie 49 Kiihlschmier-
stoffkonzentrate und 53 wassergemischte Kihlschmierstoffe auf ihren Gehalt
an Diethanolamin untersucht. Die iberwiegende Zahl der Kihlschmierstoffe
enthielt Triethanolamin und primare Amine als Alkanolaminkomponenten.
Lediglich bei zwei Proben wurden die Anforderungen der TRGS 611 mit einer
maximal zuldssigen Konzentration von 0,2 % Diethanolamin im Kuhlschmier-
stoffkonzentrat nicht erfillt. Ein Konzentrat enthielt 31,4 % Diethanolamin;
bei diesem Kiihlschmierstoff konnte in der Kiihlschmierstoffemulsion bereits
bei einem Neuansatz 0,25 mg/kg N-Nitrosodiethanolamin nachgewiesen
werden. Ein weiteres Konzentrat enthielt 1,9 % Diethanolamin; hier konnte
jedoch kein N-Nitrosodiethanolamin in der Kihlschmierstoffemulsion nach-
gewiesen werden.

Alkanolamines in water-mixable cooling lubricants
— Results of a measurement program

Abstract The Technische Regeln fiir Gefahrstoffe (Technical rules for hazar-
dous substances) TRGS 611 , Verwendungsbeschrankungen flr wassermisch-
bare und wassergemischte Kihlschmierstoffe, bei deren Einsatz N-Nitrosamine
auftreten kdnnen" in its first version led to marked restrictions in the use of
secondary amines in cooling lubricants. In the years following the publication
of this TRGS 611 the use of cooling lubricants containing diethanolamine was
continually reduced. Random checks nevertheless revealed single cases of
cooling lubricants still containing diethanolamine. In the course of a test series
in the first half-year of 2004 the content of diethanolamine was analysed in
49 cooling lubricant concentrates and 53 water-mixable cooling lubricants. As
the alkanolamine component, they mostly contain triethanolamine and
primary amines. By only two samples the requirements to be met in line with
TRGS 611, i. e. a maximum concentration of 0,2 % diethanolamine in the
cooling lubricant concentrate, were not satisfied. One concentrate contained
31,4 % of diethanolamine, in this case 0,25 mg/kg N-nitrosodiethanolamine
was present in the cooling lubricant emulsion freshly prepared. Another con-
centrate contained 1,9 % of diethanolamine, however, N-nitrosodiethanol-
amine was not evident in the cooling lubricant emulsion.
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1 Einleitung

Mit Veroffentlichung der ersten Fassung der Technischen
Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS) 611 ,Verwendungsbe-
schrankungen fiir wassermischbare und wassergemischte
Kiihlschmierstoffe, bei deren Einsatz N-Nitrosamine auftre-
ten konnen“ [1] wurde der Einsatz sekundirer Amine in
Kiihlschmierstoffen deutlich erschwert. Die Verwendung
von Diethanolamin war nur zuldssig, wenn sichergestellt
wurde, dass sich im Verlauf der Verwendung kein N-Nitroso-
diethanolamin bildet. Eine wirksame Verhinderung der
Nitrosaminbildung sollte der parallele Einsatz priméarer
Amine ermdéglichen, die wesentlich schneller mit nitrosie-
renden Agenzien abreagieren als sekunddre Amine. Zum
damaligen Zeitpunkt gab es jedoch noch keine Unter-
suchungen, die eine nachhaltige Inhibierung der Nitros-
aminbildung durch priméire Amine wie z. B. Monoethanol-
amin nachgewiesen hatten.

Untersuchungen des Berufsgenossenschaftlichen Instituts
fiir Arbeitsschutz — BIA haben gezeigt, dass nach Bekannt-
gabe der TRGS 611 immer weniger diethanolaminhaltige
Kiihlschmierstoffe eingesetzt wurden [2; 3]. Zwischenzeit-
lich wurde die TRGS 611 mehrfach tiberarbeitet. In der der-
zeit giiltigen Fassung [4] sind erstmals auch die Randbedin-
gungen fiir die messtechnische Uberwachung beim Einsalz
von Diethanolamin vorgegeben. Die Grundlagen hierfiir
wurden in einem von den Berufsgenossenschaften intensiv
betreuten Messprogramm bei einem groBlen deutschen
Automobilhersteller erarbeitet [5]. Im Rahmen dieses Mess-
programms stellte sich heraus, dass fiir einen diethanol-
aminhaltigen Kiihlschmierstoff ein erheblicher messtechni-
scher Aufwand und Pflegeaufwand betrieben werden muss,
um sicherzustellen, dass keine N-Nitrosamine entstehen.
In den letzten Jahren wurden Kiihlschmierstoffe im Rahmen
des Berufsgenossenschaftlichen Messsystems Gefahrstoffe
(BGMG) stichprobenartig auf Alkanolamine untersucht. In
der Regel wurden bei den eingesetzten Kiihlschmierstoffen
die Anforderungen der TRGS 611 erfiillt. Jedoch wurden
auch Ausnahmen hiervon beobachtet. So wurde im Jahr
2003 anlésslich einer Betriebsberatung in einem Kiihl-
schmierstoffkonzentrat ein Diethanolamingehalt von 33,6 %
und in der Kiihlschmierstoffemulsion von 1,05 % fest-
gestellt. Der resultierende N-Nitrosodiethanolamingehalt
lag bei 0,62 mg/kg im Konzentrat und 4,2 mg/kgin der Emul-
sion. Bei weiterem Einsatz der Emulsion wire somit zu
erwarten, dass die zuldssige Grenzkonzentration [6] von
5 mg/kg tiberschritten wird. Im Vergleich zu den Ergebnis-
sen der Analysen, die in den vergangenen zehn Jahren im
Rahmen des BGMG auf N-Nitrosodiethanolamin (NDELA) in
Kiihlschmierstoffen durchgefiihrt wurden, sind derartige
Resultate ungewdohnlich hoch [7]. Recherchen ergaben, dass
der Kiihlschmierstoffhersteller dieses Produkt deutschland-
weit vertreibt.

Im Sicherheitsdatenblatt eines weiteren Kiihlschmierstoffs
eines anderen Herstellers wurde ein Inhaltsstoff mit Ver-
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Tabelle 1. Untersuchte Alkanolamine.

Abkiirzung | Stoffname (Synonyme) CAS-Nr.
MEA 2-Aminoethanol (Monoethanolamin) 141-43-5
DEA 2,2'-Iminodiethanol (Diethanolamin) 111-42-2
TEA 2,2 ,2"-Nitrilotriethanol (Triethanolamin) 102-71-6
AEE 2-(2-Aminoethoxy)-ethanol 929-06-6
DEEA 2-Diethylaminoethanol (N,N-Diethylethanolamin) 1010-37-8
MIPA 1-Aminopropan-2-ol (Isopropanolamin) 78-96-6
AMP 2-Amino-2-methyl-1-propanol 124-68-5
AMPD 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol 115-69-5
2-AB 2-Amino-1-butanol 96-20-8
MDEA N-Methyl-2,2"-iminodiethanol (N-Methyldiethanolamin) | 105-59-9
4-AB 4-Amino-1-butanol 13325-10-5
APD 3-Amino-1,2-propandiol 616-30-8
DIPA Bis-(2-hydroxypropyl)-amin (Diisopropanolamin) 110-97-4
DMAE 2-Dimethylaminoethanol (N,N-Dimethylaminoethanol) | 108-01-0
Intensitat 4
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0 1
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dacht auf ein ,,verkapptes“ sekunda-
res Amin deklariert. Hier besteht die
Gefahr, dass sekundire Amine frei-
gesetzt werden und sich unter un-
giinstigen Bedingungen Nitrosami-
ne bilden.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde
im BGMG ein Messprogramm ini-
tiiert, an dem sich die Berufsgenos-
senschaften der Metallindustrie, die
Berufsgenossenschaft der Fein-
mechanik und Elektrotechnik und
das BIA beteiligten. Zielsetzung soll-
te es sein, festzustellen, in welchem
Umfang Diethanolamin weiterhin in
Kiihlschmierstoffen vorkommt und
ob im Falle der Verwendung von
Diethanolamin die eingesetzten
Kiihlschmierstoffe wirksam inhi-
biert wurden. Sowohl Kiithlschmier-
stoffkonzentrate als auch wasser-
gemischte Kiihlschmierstoffe soll-
ten untersucht werden.

2 Analyse der Proben

Die Proben wurden mithilfe der
Kapillarelektrophorese untersucht.
Der Vorteil dieser Methode ist, dass
bis zu 14 Alkanolamine simultan
analysiert werden koénnen. Die zur
Analyse von Luftproben eingesetzte,
empfindlichere ionenchromatogra-
fische Methode [8] ermdglicht nur
die Bestimmung von Mono-, Di-
und Triethanolamin. Ein weiterer
Vorteil der Kkapillarelektrophoreti-
schen Methode liegt darin, dass Ana-
lysen von wassergemischten Kiihl-
schmierstoffen ohne aufwéndige
Probenaufarbeitung durchgefiihrt
werden konnen.

2.1 Aufarbeitung der
Kiihlschmierstoffe

Ca. 1 g der Kiihlschmierstoffkonzen-
trate wurden mit 50 ml Wasser ver-
diinnt und 15 min im Ultraschallbad
behandelt. AnschlieBend wurde die
Probe filtriert, ca. 1 ml in ein Auto-
samplergldschen iberfiihrt und
analysiert.

Wassergemischte Kiihlschmierstof-
fe wurden filtriert, direkt in Auto-
samplergldschen uberfiihrt und
analysiert.

Bild 1. Elektropherogramme der drei Gruppen-
standards.
Konzentration der Alkanolamine jeweils 10 mg/I.
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Bild 2. Elektropherogramm eines
Kithlschmierstoffkonzentrates
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1 (KSS Nr. 22).
Die Analysenlésung wurde vor der Analyse
im Verhiltnis 1 : 10 verdtinnt.

Bild 3. Elektropherogramm
einer Kithlschmierstoffemulsion

3,5

4 45 5
Laufzeit in min

Tabelle 2. Analysenbedingungen zur Bestimmung der Alkanolamine.

Instrumentierung Parameter
Gerét Agilent 3D Kapillarelektrophorese-Gerat, G 1600 A
mit Diodenarraydetektor und Datenauswerteeinheit
Kapillare Extended Light Path Capillary
Innendurchmesser: 50 um
Lange, .. 485 cm
Lange ... 40 cm, bubble Faktor 3 bis 5
Pufferlésung 2-Amino-4,6-dimethylpyrimidin (c = 10 mmol/I)
pH 3,25
Temperatur 25°C

Konditionierung

1. 2 min mit 0,1 mol/l Natronlauge
2. 3 min mit Pufferldsung

Spannung 25 kv
Stromstérke Ca. 10 pA
Injektion Druckinjektion, 500 hPa x s (50 hPa, 10 s)

indirekte UV-Detektion

Messwellenldange 400 nm
Referenzwellenldnge 228 nm

Replenish

Nach jeder sechsten Analyse werden die Vorrats-
glaschen fir die Pufferlésung gewechselt.

] (KSS Nr. 44).
Die Analysenl6sung wurde vor der Analyse
im Verhdltnis 1 : 10 verdiinnt.

2.2 Qualitative und quantitative
Auswertung

Mit der Kkapillarelektrophoretischen
Methode konnen die in Tabelle 1 auf-
gefiihrten Alkanolamine bestimmt wer-
den.

Die qualitative Zuordnung erfolgt an-
hand der UV-Spektren und der Reten-
tionszeiten von parallel untersuchten

Standardlosungen. Die analytischen
Bedingungen sind in Tabelle 2 zusam-
mengestellt.

Da die Konzentrationen der Alkanol-
amine in den Kiihlschmierstoffen in
einem Bereich von 0,01 bis 40 %
schwanken kénnen, wurde die Auswer-
tung mit der Standardaddition vor-
genommen. Die Trennung der Alkano-
lamine erfolgt innerhalb eines Zeitfens-
ters von nur ca. 120 s. Zur besseren
Ubersichtlichkeit wurden die Standard-
I6sungen in drei Gruppen geteilt (Bild
1). Diese Gruppenstandards dienten der
Zuordnung der Alkanolamine und einer
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ersten groben Feststellung der Konzentration. Entsprechend
den Resultaten wurden Verdiinnungen und die erforderli-
chen Aufdotierungen berechnet, aus denen die exakte Kon-

zentration bestimmt werden kann. Die Bilder 2 und 3 zeigen
Elektropherogramme eines Kiihlschmierstoffkonzentrats
und einer Kiihlschmierstoffemulsion.

Tabelle 3. Ergebnisiibersicht Alkanolaminbestimmungen in Kiihlschmierstoffkonzentraten.

KSS-Nr. MEA DEA TEA AEE DEEA MIPA AMP AMPD 2-AB MDEA
in % in % in % in % in % in % in % in % in % in %
1 2,3 - 0,2 0,1 - - - - 0,1 -
2 0,1 - 0,05 13,4 - - - - - -
3 - - 18,7 - 0,3 - 5,6 - - -
4 - — - - - - — — - -
5 - - 0,5 - - - - - - -
6 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
7 10,2 0,03 10,9 - - - - - - _
8 0,1 — 0,3 - - - — - - -
9-A 8,7 - 0,5 - - - - - - -
9-B 6,9 0,02 0,7 - - - - - - -
10 - - - - - - - - - -
11 6,4 - - - - - - - 3,8 -
12 9,1 - - - - - - - - -
13 0,04 - 0,04 0,04 - - - - - -
14 8,4 - - - - - - - - -
15 - - - - - - - - - -
16 - - - - - - - - - -
17 2,6 - 18,4 7.2 - - 0,03 - - -
18 0,6 0,1 50,4 2,4 - - - - - -
19 14,7 - 6,6 - - - - - - -
20 - - 4,2 - - - - - - 2,2
21-A - - - - - - - - - -
21-B - - - 0,05 - - - - - -
21-C - - - 0,6 - - - - - -
22 3,4 0,05 14,2 - 0,7 1.2 1,7 - - -
23 - - - 26,6 - - - - - -
24 - - - - - - - - - -
25 - - 243 8,1 - - - - - -
26 - - - - - - - - - -
27 0,9 - - 12,7 0,1 - 0,8 - - -
28 - - - - - 1,5 - - - -
29 0,3 - 04 - - 0,1 - - - -
30 9,0 - - - - 0,03 - - - -
31 - - - - - 0,04 - - - -
32 8,8 — 9,3 - - - - - - -
33 3,5 1,9 12,8 - - 4,1 - - - -
34 6,3 - 0,1 - 1.3 - 1.3 - 41 -
35 0,1 - 4,8 - 0,2 - 1,9 - - -
36 1,1 - 249 - 0,04 - 0,8 - - -
37 0,03 - - - - - - - - -
38 - 0,04 - - - - - - - -
39 8,7 0,04 19,8 - - - - - - -
40 11,8 - 0,08 9,0 - - - - - -
41 - - - 15,8 - - - - - -
42 - - 1,8 - - - - - - -
43 4,6 — 6,0 0,1 - 7.4 - - - -
44 4,0 0,1 13,7 - - 0,7 - - - -
45 6,7 - - 2.1 - 2,7 - - - -
46 2,3 - 20,7 - 0,2 - 3,4 - - -
47 6,5 - 0,2 - 0,1 3,0 17 - - -
48 0,15 31,4 0,3 - - - 0,15 - -
49 15,6 0,05 12,8 - - - 0,02 - - -

— Das Alkanolamin wurde nicht nachgewiesen, die Bestimmungsgrenzen fiir die einzelnen Alkanolamine lagen jeweils bei 0,015 %.
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Tabelle 4. Ergebnisiibersicht Alkanolaminbestimmungen in wassergemischten Kiihlschmierstoffen.

KSS- |MEA |DEA TEA |AEE |DEEA | MIPA |AMP |AMPD |2-AB | MDEA |Bemerkung
Nr. in % in % in% |in% |in% |in% |in% |in% [in% |in%
1 0,3 - 0,02 |0,01 |- - - - - - KSS-Konzentration 8 %, pH 7, Nitrit 0 mg/I
2 0,01 - - 04 |- - - - - - KSS-Konzentration 3 %, pH 9, Nitrit 10 mg/I
3 0,004 |01 0,9 - 002 |- 05 |- - - KSS-Konzentration 5 %, pH 9,1, Nitrit 0 mg/I
4 0,005 |- - - - - - - - -
4 0,01 - - - - - - - - -
5 - - 0,02 |- - - - - - -
6 - - - - - - - - - - KSS-Konzentration 2,5 %, pH 8,4,
Nitrit 10 mg/I, Nitrat 10 mg/I
7-A |0,6 0,01 0,8 - - - - - - - KSS-Konzentration 9,5 %, pH 9,2, Nitrit
5 mg/I
7-B |0,3 0,004 (0,4 - - - - - - - KSS-Konzentration 5 %, pH 9, Nitrit 5 mg/I
7-C |0,5 0,01 0,5 - - - - - - - KSS-Konzentration 7,5 %, pH 9, Nitrit 10 mg/I
8-A (0,003 |- 0,004 |- - - - - - - pH 9,0, Nitrit 2 mg/I
8-B (0,005 |- 0,005 |- - - - - - - pH 9,0, Nitrit 0 mg/I
11-A |0,5 - - - - - - - 0,3 - pH 9,0, Nitrit 6 mg/I, Nitrat 8 mg/I
11-B |0,5 - - - - - - - 0,005 |- pH 9,0, Nitrit 5 mg/I, Nitrat 25 mg/I
12 0,4 - - - - - - - - - Nitrit 0 mg/I, Nitrat 40 mg/|
13-A [0,1 - 0,002 | 0,005 |- - - - - -
13-B {0,01 0,002 | 0,004 |- - - - - -
14-A |0,3 - - - - - - - - - pH 9,0, Nitrit 3,5 mg/I, Nitrat 15 mg/I
14-B [0,3 - - - - - - - - - pH 9,0, Nitrit 3,5 mg/I, Nitrat 10 mg/I
15 0,004 |- - - - - - - - -
16 - - - - - - - - - -
17 0,03 - 0,6 04 |- - - - - -
18 0,05 0,009 (1,6 0,1 - — — — - -
19 0,2 - 0,2 - - - - - - -
21-A |0,004 |- - - - - - - - -
21-B |- - 0,02 |18 |- - - - - -
21-C |- - - — - — — — - -
22 0,4 - 2,3 - 0,2 0,2 04 |- - -
23 - - - 08 |- 0,1 - - - -
24 0,01 - - - - 0,1 - - - - pH 8, Nitrit 1 mg/I
25 0,014 |- 1,17 10,088 |- - - - - - KSS-Konzentration 3,6 %
26 0,002 |- - - - - - - - - pH 7.5
27-A |0,3 - 0,6 04 |- - 0,02 |- - -
27-B |0,1 - 0,3 06 |- - 0,01 |- - -
27-C 0,2 - 0,2 1.3 0,004 |- 01 |- - -
28 - - - - - 0,1 - - - -
29 0,2 - 0,5 - - 0,2 - - - - pH 8, Nitrit mg/I
30-A |1 - - - - - - - - -
30-B |0,3 - - - - - - - - -
30-C |0,1 - - - - - - - - -
31 - - - - - - - - - -
33 0,3 0,1 0,4 — - 0,2 — — - - Nitrit 1 mg/l, pH 9
34-A |0,54 - 0,007 |- 0,008 |- 01 |- 0,5 - KSS-Konzentration 6,2 %
34-B (0,52 - 0,006 |- 0,008 |- 0,1 - 0,4 - KSS-Konzentration 5 %
35-A (0,02 - 0,6 - 0,01 - 02 |- - - KSS-Konzentration 11,5 %
35-B |0,03 - 0,3 — 0,01 |- 01 |- - - KSS-Konzentration 8 %
37 0,0023 | 0,0004 |- - - - - - - - pH 7,7, kein Nitrit/Nitrat
38 0,007 |- - - - - - - - - KSS-Konzentration 4,5 %
39-A |0,39 0,32 0,79 |0,03 |- - - - - -
39-B |0,28 0,075 [0,776 |- - - - - - -
40-A |0,7 - 0,01 (0,7 - - - - - - KSS-Konzentration 11 %, pH 8,9, Nitrit 10 mg/I
40-B 0,5 - 0,003 (0,5 - - - - - - KSS-Konzentration 7 %, pH 8,7, Nitrit 10 mg/I
40-C |11 - 0,005 (0,6 - - - - - - KSS-Konzentration 9 %, pH 8,6, Nitrit 10 mg/I
40-D |0,6 - - 1 - - - - - - KSS-Konzentration 5 %, pH 8,8, Nitrit 7 mg/I
40-E |0,5 - - 04 - - - - - - KSS-Konzentration 5 %, pH 8,5, Nitrit 7 mg/I
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KSS- |MEA |DEA |TEA |AEE DEEA | MIPA | AMP | AMPD |2-AB | MDEA | Bemerkung

Nr. in% |in% |in% |[in% |in% |in% |in% |[in% |in% [in%

40-F |0,5 - 0,001 (0,4 - - - - - - KSS-Konzentration 4,5 %, pH 8,8, Nitrit 3,5 mg/I
40-G |0,5 - - 05 - - - - - - KSS-Konzentration 5 %, pH 8,8, Nitrit 2 mg/I
40-H |0,5 - - 0,2 - - - - - - KSS-Konzentration 4,5 %, pH 9,0, Nitrit 1 mg/I
41 0,03 |- - 0,6 - - - - - - KSS-Konzentration 4,5 %, pH 8,6, Nitrit 0 mg/|
43 0,001 |- - - - - - - - - pH 7, Nitrit 1 mg/I

44 0,146 {0,012 | 0,768 | 0,0032 |- 0,019 |- - - - KSS-Konzentration 4 %

45-A 10,4 - - 0.1 - 0.1 - - - - KSS-Konzentration 5,4 %, pH 8,9, Nitrit 20 mg/I
45-B 0,7 - - 0,1 - 0,1 - - - - KSS-Konzentration 7,5 %, pH 9, Nitrit 20 mg/I
45-C 0,5 - - 0,2 - 0,1 - - - - KSS-Konzentration 6,8 %, pH 9,0, Nitrit 30 mg/I
45-D |0,3 - - 0.1 - 0.1 - - - - KSS-Konzentration 6 %, pH 8,9, Nitrit 725 mg/I
49 0,5 0,008 (0,6 - - - 0,001 |- - -

50 - - 1,4 0,1 - - - - - -

51 — - 1,9 0,4 - - — - — -

52 0,7 0,01 |0,8 - - - - - - -

53 0,5 0,01 |0,6 - - - - - _ _

54 0,7 0,03 (0,7 - - - - - - -

55 0,6 0,02 (0,8 - - - - - - —

56 0,2 0,01 |03 - - - - - - -

57 04 0,02 (04 - - - - - - -

58 - - - - - - - - - - KSS-Konzentration 3 %

59 0,1 - 0,004 |- 0,004 | 0,1 0,1 - - -

60 0,2 - 1,7 - 0,007 |- 04 |- - -

61 0,004 |- - - - - - - - -

- Das Alkanolamin wurde nicht nachgewiesen, die Bestimmungsgrenzen fiir die einzelnen Alkanolamine lagen jeweils bei 0,0003 %.

Unter den angegebenen Analysenbedingungen liegt die Be-
stimmungsgrenze fiir die einzelnen Alkanolamine in Kiihl-
schmierstoffkonzentraten bei 0,015 % und in wasser-
gemischten Kiihlschmierstoffen bei 0,0003 %.

Weiterhin wurde in allen Proben, in denen Diethanolamin
nachgewiesen werden konnte, zusitzlich der N-Nitroso-
diethanolamingehalt bestimmt [9].

3 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen des Messprogramms wurden 49 Kiihlschmier-
stoffkonzentrate sowie 53 wassergemischte Kiithlschmier-
stoffe analysiert, wobei in der Regel sowohl das Kiihl-
schmierstoffkonzentrat als auch der im Betrieb eingesetzte
wassergemischte Kiihlschmierstoff untersucht wurden.
Einige Kiihlschmierstoffe wurden mehrfach untersucht,
wenn in einem Betrieb Proben aus verschiedenen einzelver-
sorgten Maschinen entnommen wurden. Insgesamt wurden
78 Analysen in Kiihlschmierstoffemulsionen vorgenommen.

3.1 Kiihlschmierstoffkonzentrate

Die Ergebnisse der Alkanolaminbestimmung in den Kiihl-
schmierstoffkonzentraten sind in Tabelle 3 zusammenge-
fasst. In acht der untersuchten Proben waren keine Alkanol-
amine nachweisbar. In den anderen Konzentraten streuten
die Alkanolaminkonzentrationen in der Summe zwischen
0,1 % und mehr als 50 %. Die am haufigsten verwendeten
Alkanolamine waren die primidren Amine MEA, MIPA, AEE
und AMP sowie die tertidren Amine TEA und DEEA.

In zehn der 49 Proben (20 %) wurde Diethanolamin nach-
gewiesen, doch lediglich in zwei Proben wurde die zulédssige
Grenzkonzentration von 0,2 mg/kg tiberschritten.

e Bei Probe Nr. 33 (Tabelle 2) handelte es sich um einen inhi-
bierten Kiithlschmierstoff, der neben 1,9 % des sekundéren

Amins Diethanolamin auch 7 % primére Amine (MEA und
MIPA) enthielt; hier konnte weder im Konzentrat noch in der
Emulsion N-Nitrosodiethanolamin nachgewiesen werden.
Der Kiihlschmierstoff kann die Anforderungen nach
TRGS 611 erfiillen, jedoch fehlt noch das umfangreiche
Untersuchungsprogramm, ob die Inhibierung auch langfris-
tig wirksam ist.

e Bei Probe Nr. 48 (Tabelle 2) wurde mit 31,4 % ein sehr
hoher DEA-Gehalt bestimmt. Zwar konnte im Konzentrat
kein Nitrosamin bestimmt werden, jedoch wurde in der
Emulsion ein NDELA-Gehalt von 0,25 mg/kg ermittelt. Bei
diesem Kiihlschmierstoff handelt es sich um das Produkt,
das dieses Untersuchungsprogramm mit ausgeldst hatte
(s. 0.). Der Kiithlschmierstoff entspricht keinesfalls den An-
forderungen nach TRGS 611, da er im Anlieferungszustand
nur wenig MEA als priméires Amin enthélt und somit nicht
ausreichend inhibiert ist. Unmittelbar vor der Probenahme
durch den Messtechnischen Dienst wurde er in der Maschi-
ne ausgetauscht, aber bereits im Frischansatz des wasser-
gemischten Kiihlschmierstoffs ist NDELA nachweisbar, ein
Anstieg der NDELA-Konzentration ist zu erwarten.

Ein weiterer Kiihlschmierstoff stand anfangs im Verdacht,
die Anforderungen nach TRGS 611 nicht zu erfiillen. Dieser
Kiihlschmierstoff enthielt ein ,verkapptes“ sekundéires
Amin (Sojafettsdurediethanolamid). Die Analyse ergab aber
lediglich einen Gehalt an Diethanolamin von 0,047 % und
der Kiihlschmierstoff hielt damit die Anforderungen nach
TRGS 611 ein. Es handelt sich somit um ein ,sicheres, ver-
kapptes sekundires Amin“.

3.2 Wassergemischte Kiihlschmierstoffe

Wie erwartet, war die Verteilung der Alkanolamine in was-
sergemischten Kiihlschmierstoffen (Tabelle 4) mit der in
Kiithlschmierstoffkonzentraten gut vergleichbar. In 17 der 78
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dass nicht auszuschlielen ist, dass in Ausnahmefillen dltere,
nicht den Anforderungen der TRGS 611 entsprechende
Kiihlschmierstoffe noch immer bei Anwendern in Fassern

untersuchten Proben (21 %) wurde Diethanolamin nach-
gewiesen. Die Gehalte lagen zwischen 0,004 % und 0,32 %.
In vielen Fillen wurde eine hohere Diethanolaminkonzen-

tration bestimmt als bei einer Einsatzkonzentration von ca.
5 % in der Gebrauchemulsion enthalten sein diirfte. Wahr-
scheinlich kommt es im Verlauf des Einsatzes eines Kiihl-
schmierstoffes zu einer leichten Aufkonzentrierung der
schwer fliichtigen Anteile, zu denen Diethanolamin sicher-
lich zu zéhlen ist. Bei den Kontrollanalysen auf Nitrosamine
konnte jedoch in keinem Fall N-Nitrosodiethanolamin nach-
gewiesen werden.

4 Fazit und Ausblick

Die Umsetzung der TRGS 611 hat dazu gefiihrt, dass
N-Nitrosamine in wassergemischten Kiihlschmierstoffen
praktisch kein Problem mehr darstellen. Die heute in
Deutschland eingesetzten Kiihlschmierstoffe enthalten in
der Regel kein Diethanolamin als Mischungsbestandteil. Die
meisten Kiihlschmierstoffe enthalten MEA und/oder TEA
als Alkanolamin-Hauptkomponente. In der Vergangenheit
waren hohere DEA-Gehalte auch hédufig auf schlechte TEA-
Qualitidten zuriickzufiihren [3]. Die vorliegenden Ergebnisse
zeigen jedoch, dass die Hersteller von Kiihlschmierstoffen
heutzutage TEA von ausreichend hoher Reinheit verwen-
den.

Der Einsatz inhibierter diethanolaminhaltiger Kiihlschmier-
stoffe hat sich nicht durchgesetzt. Der zu betreibende Auf-
wand fiir Uberwachung und Pflege der Kiihlschmierstoff-
emulsion schreckt Anwender und Hersteller offensichtlich
ab.

Mit zwei Ausnahmen erfiillten die im Rahmen des Messpro-
grammes untersuchten Kiihlschmierstoffe die Anforderun-
gen nach TRGS 611. Bei einem Kiihlschmierstoff (31,4 %
DEA) handelte es sich um ein Produkt eines ,kleinen Her-
stellers®. Das jedoch zeigt, dass Anwender und Aufsichtsper-
sonen auch heute noch darauf achten sollten, ob der Kiihl-
schmierstoff der TRGS 611 entspricht. Nach Angaben des
Herstellers wurde die Rezeptur zwischenzeitlich gedndert.
Bei einem zweiten Kithlschmierstoff (1,9 % DEA) handelt es
sich um ein dlteres Produkt, das der Anwender bereits seit
ca. sechs Jahren verwendete. Dieses Beispiel verdeutlicht,

Lschlummern“.
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