Exposition

Inhalative Exposition von Dachdeckern gegeniiber
2-Naphthylamin und anderen krebserzeugenden aromatischen
Aminen bei der HeiBverarbeitung von teerhaltigen Klebemassen

N. Lichtenstein, K.-E. Buchwald, M. Hennig, M. Bernards, S. Werner, J.-U. Hahn, H. Assenmacher-Maiworm,
M. Kreyenschmidt, F. Brodkorb, G. Dettbarn, J. Jacob, A. Seidel

Zusammenfassung Dachdecker verarbeiteten teilweise bis in die 1960er
Jahre bei der Flachdachabdichtung Klebemassen aus Steinkohlenteer-
Produkten. Diese enthielten aromatische Amine, insbesondere 2-Naph-
thylamin, das als Humankarzinogen Blasenkrebs ausldsen kann. In
Berufskrankheiten-Ermittlungsverfahren wird haufig die Frage nach der
Hohe der Belastung von Dachdeckern durch diese Stoffe gestellt. Ergeb-
nisse von Expositionsmessungen aromatischer Amine aus dem infrage
kommenden Zeitraum liegen allerdings nicht vor. Daher hat das Institut
fur Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA)
auf Anregung der Unfallversicherungstrdger entsprechende Arbeiten
nachgestellt und dabei Expositionsmessungen durchgefiihrt. Das Projekt
und die Ergebnisse sind in diesem Beitrag dargestellt. Die Konzentra-
tionen fur 2-Naphthylamin bei Klebearbeiten mit Dachpappe und heiBer
Teerklebemasse liegen zwischen 0,74 und 1,9 pg/m3. Am Teerkocher
wurden Konzentrationen zwischen 5,9 und 8,8 pg/m?3 ermittelt. Hiermit
ist es erstmals moglich, die Belastung von Dachdeckern durch aroma-
tische Amine retrospektiv abzuschétzen.

1 Hintergrund der Untersuchungen

Aromatische Amine wie 2-Naphthylamin gelten im Rahmen
der Berufskrankheit (BK) 1301 [1] als Verursacher von
Krebserkrankungen der Harnwege, inshesondere Blasen-
krebs. In der aktuellen Bewertung der Weltgesundheitsorga-
nisation (WHO) durch die Internationale Agentur fiir Krebs-
forschung (IARC, International Agency for Research on Can-
cer) in Lyon werden neben 2-Naphthylamin auch o-Toluidin
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Inhalation exposure of roofers to 2-naphthylamine
and other carcinogenic aromatic amines during the
hot processing of tar-based bonding compounds

Abstract Up until the Nineteen Sixties in some cases, bonding com-
pounds made of coal tar products were used by roofers to waterproof
flat roofs. These contained aromatic amines and particularly 2-naph-
thylamine, a human carcinogen capable of causing cancer of the bladder.
In investigation proceedings for occupational diseases, the question of
the extent of roofer exposure to these substances frequently arises. No
results of exposure measurements of aromatic amines are available from
the period in question, however. At the instigation of the accident in-
surance institutions, the Institute for Occupational Safety and Health of
the German Social Accident Insurance (IFA) has therefore replicated such
work processes and carried out exposure measurements. The project and
results are presented in this article. The concentrations of 2-naph-
thylamine during bonding work with roofing felt and hot tar bonding
compound range from 0.74 to 1.9 pg/m3. Concentrations of 5.9 to

8.8 pg/m3 were measured at the tar boiler. This is the first time that it
has been possible to retrospectively estimate roofers' exposure to aroma-
tic amines.

und 4-Aminobiphenyl als karzinogen fiir den Menschen
klassifiziert (Gruppe 1) [2]. 2-Naphthylamin und andere aro-
matische Amine sind Bestandteile von Steinkohlenteer-Pro-
dukten, die teilweise bis Mitte der 1960er Jahre und in Aus-
nahmefillen bis in die 1970er Jahre in Betrieben des Bau-
handwerks als Arbeitsstoffe verwendet wurden [3]. Bekann-
te Beispiele sind die Heilverarbeitung von ,,Strallenteer” im
Strallenbau oder das Abdichten von Flachddchern mit ,, Teer-
pappen® und , Teerklebemassen“.

Bei Recherchen im Zusammenhang mit angezeigten Berufs-
krankheiten wurde wiederholt festgestellt, dass es weder fiir
den jeweiligen Einzelfall noch auf der Basis grundsitzlicher
Untersuchungen Expositionsdaten aus den infrage kom-
menden Zeitrdumen zur Belastung von Dachdeckern mit
aromatischen Aminen gibt. Die Bearbeitung der zu entschei-
denden Fille wird dadurch wesentlich erschwert. Um hier
Abhilfe zu schaffen, hat das Institut fiir Arbeitsschutz der
Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA) auf
Wunsch der Unfallversicherungstrager in einem Projekt
Dachdeckerarbeiten mit vergleichbaren Arbeitsstoffen und
Arbeitsweisen nachgestellt, um die Expositionshéhen aro-
matischer Amine und zusétzlich polycyclischer aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe (PAK) zu ermitteln.

2 Umfang und Ablauf des Untersuchungsprojekts

Die Spezifikation von Teerklebemassen fiir die Dachabdich-
tung konnte aus der Literatur [4] ermittelt und die Herstel-
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Bild 1. Nachgebaute Dachflache.

Bild 2. Ablassen der Klebemasse aus dem Teerkocher in einen Eimer und Positio-
nierung der Probenahmesysteme am Kocher.

Bild 3. Verkleben der Dachpappe mit Teerklebemasse.

lung einer ausreichenden Menge fiir die vorgesehenen
nachzustellenden Arbeiten bei der Fa. Riitgers Basic Aroma-
tics, Castrop-Rauxel, in Auftrag gegeben werden. Weiterhin
konnte bei einer Dachdeckerfirma ein in der Vergangenheit
fiir HeiBklebearbeiten verwendeter alter Teerkocher be-
schafft und fiir die sachgeméBe Ausfithrung der Arbeiten ein
Dachdecker mit Kenntnissen der alten Arbeitsweisen ge-
wonnen werden.

Bei ersten Worst-case-Konzentrationsmessungen am Teer-
kocher beim Aufheizen und Warmbhalten der Klebemasse
wurden vergleichsweise hohe Konzentrationen von aroma-

tischen Aminen gefunden. Nachfolgende Expositionsmes-
sungen beim Verkleben von Dachpappe auf einer Dach-
flache erschienen daher sinnvoll.

Fiir diese Messungen wurde auf einer Rasenfldche als Holz-
konstruktion eine Dachflache mit einer Gréfe von 5 m x5 m
nachgebaut (Bild 1), auf deren Oberfliche eine Schicht
Dachpappe aufgenagelt wurde. Bei den Expositionsmessun-
gen wurden weitere Dachpappenbahnen mit der Klebemas-
se vollflichig aufgeklebt. Die Messungen fanden in zwei
Kampagnen im Juli (Kampagne 1) und Oktober 2010 (Kam-
pagne 2) statt.

3 Arbeitsmaterial und Beschreibung der Arbeitsweise

Bei der verwendeten Klebemasse handelte es sich um eine
Teerklebemasse der Fa. Riitgers Basic Aromatics, Castrop-
Rauxel (Artikelnummer ATEK 11651). Diese Masse bestand
zu ca. 70 % aus Steinkohlenteerpech (CAS-Nr.: 65996-93-2)
und ca. 30 % aus Anthracendl (CAS-Nr.: 90640-80-5). Sie war
charakterisiert durch einen Erweichungspunkt nach Meitler
[5] von 55 °C, entsprechend 39,9 °C nach Kréimer-Sarnow [6].
Nach Franck und Collin [4] ist fiir Dachpappenklebemassen
ein Erweichungspunkt (Krdmer-Sarnow) zwischen 30 und
50 °C zu fordern. Eine gaschromatographische Analyse der
Fa. Riitgers (in Anlehnung an: Second draft of EN TC 317
WG 2 ,Derivatives from coal pyrolysis“, Coal tar based oils
and coal tar pitch, Determination of the boiling range by gas
chromatography) hat fiir den Gehalt an Benzo|a|pyren
8 000 mg/kg und fiir 2-Naphthylamin 79 mg/kg ergeben.
Weitere Ergebnisse von Materialanalysen siehe Abschn. 6.1.

Die in Blechbehiltern angelieferte feste Klebemasse wurde
in dem mit einem Gasbrenner beheizten Teerkocher auf
250 °C erhitzt, eine nach Aussage des Dachdeckers fiir der-
artige Arbeiten tibliche Temperatur. Wihrend der gesamten
Klebearbeiten wurde die Masse im Kocher auf dieser Tem-
peratur gehalten. Zum Einsatz kam ein Teerkocher der
Fa. Flender Flux (max. 200 1) mit Temperaturfiithler und
Temperaturregelung. Wiahrend der Arbeiten wurde der
Deckel des Kochers zu Kontrollzwecken und zum Nachfiil-
len von Klebemasse einige Male geoffnet.

Zur Verarbeitung fiillte der Dachdecker die erhitzte diinn-
fliissige Klebemasse aus dem Kocherin einen Eimer ab (Bild
2) und brachte sie auf die Dachfldche. Dort verstrich er die
Klebemasse mit einem Besen in Breite der Dachbahnen und
rollte die Dachpappe abschnittsweise aus (Bild 3). Bei den
Messungen wurden folgende Dachpappen verwendet:

o Messkampagne 1: V 13, feinbesandet, Fa. Vedag,

o Messkampagne 2: G 200, feinbesandet, Fa. Vedag.

4 Messkampagnen und Probenahmen

Die Expositionsmessungen fanden in zwei Messkampagnen
Mitte Juli und Ende Oktober 2010 statt. Die Klimadaten kon-
nen Tabelle 1 entnommen werden.

Fir alle Probenahmen auf aromatische Amine wurden
Waschflaschen mit Fritte vom Typ Absorber B 70 nach [7]
eingeselzt. Diese waren jeweils mit 15 ml 0,05 molarer
Schwefelsdure gefiillt. Der Luftdurchsatz betrug 70 1/h. Bei
den Analysen beriicksichtigt wurden folgende als krebs-
erzeugend eingestuften Amine: 2-Naphthylamin (K1), o-To-
luidin (K2), 4-Aminobiphenyl (K1) und 2,4,5-Trimethylanilin
(K2).
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Tabelle 1. Klimadaten.

Messkampagne Temperatur Relative Luftfeuchte | Luftdruck | Windstarke Ozon
in °C in % in hPa in pg/m3

Juli 30 60 1013 SW 2 bis 3, 70
(trocken, sonnig) teilweise wechselnd

Oktober 10 75 1010 SW 2 bis 3, 30
(trocken, bedeckt) teilweise wechselnd

Als Probenahmesystem fiir polycyclische aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK) wurde das Gesamtstaub-Probenah-
mesystem (GSP) nach [8] mit PTFE-Membranfilter und
nachgeschaltetem XAD-2-Rohrchen verwendet. Der Volu-
menstrom betrug 120 1/h. Das Messverfahren ist in [9] und
[10] beschrieben. Als PAK wurden die 16 EPA-PAK [11] und
Benzo[e]pyren ausgewertet.

Die Probenahmesysteme waren in ca. 1,6 m Hohe tiber dem
Boden an Stativsystemen befestigt, die in ca. 1 m Entfernung
vom Teerkocher bzw. neben der Dachfldache standen (siehe
Bild 2 und Bild 4). Das Stativ an der Dachflache wurde wéh-
rend der Klebearbeiten neben der Dachflache nachgefiihrt.
Bei der ersten Kampagne im Juli fanden ausschlief3lich Pro-
benahmen an der Dachfliche beim Kleben statt. Die Ge-
samtzahl der Probenahmen fiir Amine betrug 14, wobei
zwolf Waschflaschen nebeneinander an einem Stativsystem
befestigt waren. Hiervon analysierte das IFA vier Proben.
Vier Proben wertete das Biochemische Institut fiir Umwelt-
carcinogene in GroBBhansdorf (BIU) und weitere vier Proben
der Fachbereich Chemieingenieurwesen, Labor fiir Instru-
mentelle Analytik, der Fachhochschule (FH) Miinster aus.
Am selben Stativsystem befestigt waren aullerdem zwei Pro-
benahmesysteme fiir PAK, die das [FA analysierte. Zusétzlich
wurde ein Stativ mit jeweils zwei Probenahmesystemen fiir
Amine und PAK stationér an einer Ecke der Dachfldche posi-
tioniert, das wihrend der gesamten Messung dort verblieb
und nicht nachgefiihrt wurde. Diese vier Probentriger wur-
den im IFA ausgewertet.

Bei der zweiten Kampagne im Oktober erfolgten fiir die Ami-
ne sowohl stationdre Messungen am Teerkocher als auch
stationdre nachgefiihrte Probenahmen neben der Dach-
fliche beim Kleben. Am Teerkocher wurden vier, an der
Dachfldche sechs Probenahmen parallel durchgefiihrt. Da
sich bei der ersten Kampagne grolle Unterschiede zwischen
den Ergebnissen der verschiedenen Waschflaschen ergeben
hatten, wurden zur Uberpriifung der Vergleichbarkeit der
Analytik zwei Proben am Teerkocher und drei Klebeproben

Bild 4. Position (links) und Nachfiihrung (rechts) der Probenahmesysteme.

50 : 50 geteilt und jeweils eine Hélfte im BIU und im IFA ana-
lysiert. Die anderen Proben wertete das IFA aus. Weiterhin
wurden zur Analyse auf PAK eine Probe stationdr am Kocher
und eine stationdr beim Kleben (mit Nachfiihrung) parallel
zu den Aminproben genommen. Eine weitere Probenahme
zur Bestimmung der PAK erfolgte personengetragen am
Mann (ungefdhr in Atemhohe).

5 Analytik

5.1 Methode des IFA fiir aromatische Amine

5.1.1 Luftproben

Die Schwefelsdure aus den Absorbern B 70 wurde unter
zweimaligem Nachspiilen mit 0,05 molarer Schwefelsdure
in einen 50-ml-Schiitteltrichter tiberfiihrt. Zur weitgehen-
den Abtrennung nicht aminischer Begleitstoffe wurde 5 ml
Dichlormethan zugegeben, 1 min kriftig geschiittelt und
nach der Phasentrennung die Dichlormethanphase verwor-
fen. AnschlieBend wurde die saure Losung mit Natronlauge
alkalisch gestellt und mit 4,5 ml Toluol ausgeschiittelt. Die
organische Phase wurde in einem 5-ml-Messkolben auf-
gefangen und 5 pl der Losung des internen Standards — An-
thracen-D,, — zugegeben und bis zur Marke aufgefiillt.
Danach wurde zu 1 ml der Probenlésung 50 pl Heptafluor-
buttersdureanhydrid zur Derivatisierung der Amine zugege-
ben. Die Mischung wurde 1 min lang kriftig geschiittelt und
15 min bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach der Pha-
sentrennung wurde die tiberstehende Probenlosung abge-
nommen und zur Entfernung von tiberschiissigem Derivati-
sierungsmittel zweimal mit 400 pl Phosphatpuffer (pH 9)
ausgeschiittelt. Nach der Trocknung der organischen Phase
mit Natriumsulfat und Zentrifugieren erfolgte die Analyse
mittels GC/MS-System (DSQ II der Fa. Thermo) im SIM-
Modus.

Als Trennsaule wurde benutzt: 30 m RXI 5 Sil MS, 0,25 mm
iD, 0,25 pm Filmdicke, der Fa. Restek. Temperaturpro-
gramm des GC: 80 °C, 5 min —> 5 °C/min —> 150 °C, 5 min —>
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10 °C/min —> 250 °C, 5 min. Die Probenaufgabe von 1 pl er-
folgte mit Autosampler und PTV. Je nach Amingehalt der
Proben wurde in zwei unterschiedlichen Konzentrations-
bereichen kalibriert.

Da mit diesem Aufarbeitungsverfahren die meisten Mess-
werte der ersten Messkampagne (Kleben) unter der Bestim-
mungsgrenze lagen, wurde fiir die zweite Messkampagne
die Aufarbeitung fiir die beim Kleben genommenen Proben
in folgender Weise modifiziert.

Nach der Abtrennung nicht aminischer Begleitstoffe wurden
deuterierte Aufarbeitungsstandards (4-Aminobiphenyl-Dy,
2-Naphthylamin-D;) zugegeben, die Sdurephase alkalisch
gestellt und dreimal mit 5 ml Dichlormethan ausgeschiittelt.
Die vereinigten Dichlormethanphasen wurden mit 400 pl
Toluol als Keeper versetzt und auf ca. 1,5 ml eingeengt
(Biichi-Syncore Analyst). Nach weiterer Einengung im Stick-
stoffstrom auf ca. 500 pl wurde in einen 1-ml-Kolben tiber-
fihrt, 5 pl interne Standardlosung zugegeben und bis zur
Marke mit Toluol aufgefiillt. Derivatisierung und weitere
Vorgehensweise waren mit der oben beschriebenen iden-
tisch.

Die OQualitdtssicherung erfolgte durch Kontrollanalysen
einer bekannten Mischung der freien Amine nach Einwaage
in Methanol und Zugabe zur Schwefelsdurematrix. Die Kon-
zentration der Amine betrug ca. 50 pg/pl, was einer Luftkon-
zentration von ca. 0,35 pg/m? (zweistiindige Probenahme)
entspricht. Die Wiederfindungsraten fiir die einzelnen
Amine lagen dabei zwischen 70 und 109 %. Als Variations-
koeffizienten fiir die Bestimmung (n = 4) der einzelnen Ana-
lyten ergaben sich Werte von 5,6 bis 8,1 %.

5.1.2 Materialprobe

Die Amingehalte in der fiir die nachgestellten Arbeiten ver-
wendeten Klebemasse wurden folgendermallen bestimmt:
Ca. 50 mg Klebemasse wurden mit 30 ml Dichlormethan
30 min im Ultraschallbad behandelt. Von dieser L.osung wur-
den 5 ml in einen 50-ml-Schiitteltrichter gegeben und zwei-
mal mit 5 ml 0,5 molarer Schwefelsaure ausgeschiittelt. Die
beiden Sdurephasen wurden vereinigt und zur Abtrennung
nicht aminischer Komponenten mit 5 ml Dichlormethan
ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde verworfen, die
Sdurephase alkalisch gestellt und, wie oben beschrieben,
weiterverfahren.

5.2. Methode des BIU fiir aromatische Amine

5.2.1 Luftproben

Ein Aliquot von jeweils 5 bis 10 ml der Schwefelsdure-
probenlosung aus den Absorbern B 70 wurde mit einer
Mischung aus Anilin-Ds, o-Toluidin-D,, m-Toluidin-Dg,
1-Aminonaphthalin-D;, 2-Aminobiphenyl-Dy und 4-Amino-
biphenyl-Dy als internen Standards versetzt und mit 20 ml
Benzol iiberschichtet. Der pH-Wert der wéssrigen Phase
wurde mit 0,05 N Ammoniaklosung auf pH = 8,0 eingestellt.
Nach Fliissig-fliissig-Extraktion der Amine mit Benzol wur-
de die vereinigte Benzolphase auf 2 ml eingeengt.

Zur Abtrennung der Amine von storenden Begleitsubstan-
zen der Malrix mittels lonenaustauscher wurden etwa 0,5 g
Bakerbond ,,aromatische Sulfonsidure“ zwischen zwei Tef-
lonfritten in eine Glaskartusche eingefiillt (8 ml, Bakerbond
SPE-System) und mit 5,0 ml 1,0 N Phosphorsédure aktiviert.
Die Sdule wurde zundchst mit 20 ml Methanol vorbehandelt.
Die mit Methanol verdiinnte Benzolphase wurde auf die
Ionenaustauschersiule aufgetragen und mit 20 ml Methanol

nachgewaschen. Die Amine wurden anschlieBend mit 10 ml
0,2 M Ammoniumacetat-Losung in 90 % Methanol (mit
Ammoniak auf pH = 8,0 eingestellt) eluiert. Das Eluat wurde
mit 30 ml Wasser verdiinnt und die Amine mit 50 ml Benzol
extrahiert.

Zur Derivatisierung der angereicherten Amine wurde der
Benzolextrakt am Rotationsverdampfer bis auf 2 ml ein-
geengt und mit 100 pl Triethylaminlésung (0,5 M in Benzol)
versetzt. Als Acylierungsreagenz wurden 100 pl 1-Penta-
fluorpropionylimidazol  (PFPI, Sigma-Aldrich, Buchs,
Schweiz) zugegeben und im verschlossenen Kolben bei
50 °C im Sandbad etwa 15 min zur Reaktion gebracht. Das
Reaktionsgemisch wurde anschliefend im Eisbad gekiihlt.
Ein Uberschuss an PFPI wurde mit Wasser (0,5 ml) exira-
hiert und dabei zur Trennung der Phasen zentrifugiert. Fiir
die GC-MS-Analyse wurde die getrocknete Benzoll6sung im
Stickstoffstrom auf 20 bis 100 pl eingeengt.

Die Analyse erfolgte mittels GC/MS-System (HP 5890 Series
II mit on column-Injektor und HP MSD 5972 der Fa. Hewlett-
Packard) im SIM-Modus. Als Trennsédule wurde benutzt:
7ZB-35MS (30 m x 0,25 mm, 0,2 pm Filmdicke; Phenomenex,
Aschaffenburg). Injiziert wurde jeweils 1 pl; die Injektortem-
peratur betrug 250 °C. Temperaturprogramm des GC: 80 °C
—>7 °C/min —> 220 °C —> 5 °C/min —> 290 °C —> 10 °C/min —>
300 °C, 8 min

Die Quantifizierung wurde iiber eine lineare Sechs-Punkt-
Kalibrierung in einem Konzentrationsbhereich von drei Zeh-
nerpotenzen der PFPI-Derivate der internen Standards und
Referenzanalyten durchgefiihrt.

Die Qualitiatssicherung erfolgte durch Kontrollanalysen
einer bekannten Mischung der freien Aminanalyten nach
Einwaage in benzolischer Losung (Konzentrationshereich:
5 bis 800 pg/1). Die Wiederfindungsraten fiir die einzelnen
Amine lagen zwischen 94 und 107 %. Als VariationskoefTi-
zienten fiir die Bestimmung (n = 4) der einzelnen Analyten
ergaben sich Werte von 3,5 bis 5,1%.

5.2.2 Materialprobe

Zur Bestimmung der aromatischen Amine in der teerhalti-
gen Klebemasse wurde ein Aliquot von 22 mg der Klebe-
masse mit 5 ml Dichlormethan extrahiert und mit einer
Mischung aus Anilin-Ds, o-Toluidin-D,, m-Toluidin-Dg,
1-Aminonaphthalin-D;, 2-Aminobiphenyl-Dy und 4-Amino-
biphenyl-Dgy als internen Standards versetzt. Die aroma-
tischen Amine wurden aus dieser Mischung beginnend mit
der Ionenaustauschersidule wie oben beschrieben angerei-
chert und mittels GC-MS quantifiziert.

5.3. Methode der FH Miinster fiir aromatische Amine

5.3.1 Luftproben

Die 15-ml-Probe aus dem B 70 wurden in einen 100-ml-
Scheidetrichter tberfithrt und der B 70 zweimal mit 1 ml
Wasser nachgespiilt. Zu der Probe wurden 50 pl des internen
Standards (4-Methyl-2-nitroanilin, 500 ppm in Toluol) pipet-
tiert. Um die Matrix abzutrennen, wurde die Schwefelsdure
dreimal mit 5 ml n-Hexan extrahiert (Schiittler, 350 rpm,
10 min). Die Hexanextrakte wurden verworfen.

Die wissrige Phase wurde mit 0,5 ml 0,1 molarer NaOH ba-
sisch gestellt (pH > 11). Danach wurden die Amine dreimal
mit 5 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten Hexanextrakte
wurden in einem 20-ml-Headspacevial mit Schraubver-
schluss zur Derivatisierung mit 25 pl Pyridin und 50 pl Hep-
tafluorbuttersdureanhydrid (HFBA) versetzt und bei 70 °C
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Tabelle 2. Vergleichswerte eines Amin-Standards.

Tabelle 3. Vergleichswerte eines Leerwertes.

Tabelle 4. Vergleichswerte einer Luftprobe von Worst-case-Messungen am Teerkocher.

Leerprobe. Die Ergebnisse sind in den

2-Naphthylamin | o-Toluidin 4-Aminobiphenyl |2,4,5-Trimethylanilin Tab(.ellen 2 und 3 Wiedergeg.eben.
inn . : : Da im Gegensatz zur zweiten Mess-
g in ng in ng in ng )
Soll |358 331 338 343 Eampagne d,“;t Pmtb‘?l‘t‘ deil emeg
FA 1352 295 336 331 ampagne nicht geteilt wurden un
zwischen den von den verschiedenen
BIU |309 325 301 305

Labors ausgewerteten Probenahmen
grofle Unterschiede in den Ergebnissen
auftraten, wertete das BIU zusétzlich
eine vom IFA analysierte Probe nach-

2-Naphthylamin | o-Toluidin 4-Aminobiphenyl |2,4,5-Trimethylanilin - ) ) ;
in ng in ng in ng in ng trdglich aus. Die Ergebnisse dieser
Soll 0 0 0 0 Riickstellprobe finden sich in Tabelle 4
FA <1 <1 <1 <1 und bestétigen ebenfalls die Vergleich-
barkeit der Analytik.
BIU |<0,02 <05 < 0,01 <0,2

5.5 Methode des IFA fiir PAK
5.5.1 Luftproben
Das vom IFA verwendete Messverfah-

2-Naphthylamin | o-Toluidin 4-Aminobiphenyl |2,4,5-Trimethylanilin ]
in pg/m? in pg/m? in pg/m? in pg/m? ren zur Bestimmung der Luftkonzen-
FA 1321 51 17 <042 trationen der PAK ist in [8] und [9] be-
: : - ' schrieben und basiert auf der Pro-
BIU_|33,0 21 0,92 0.45 benahme mit PTFE-Filtern und nach-

fir 30 min im Trockenschrank inkubiert. Nach der Deriva-
tisierung wurden die Ansitze im Eisbad gekiihlt und mit
2 ml 5%iger Ammoniaklosung der Uberschuss des Derivati-
sierungsmittels entfernt (10 min, Schiittler). Nach der Pha-
sentrennung wurde die Hexanphase in ein Schnappdeckel-
gldaschen tiberfiihrt und mit 200 pl Toluol als Keeper versetzt.
Die resultierende Losung wurde im N,-Strom auf ca. 200 nl
eingedampft.

Die Analyse erfolgte mittels GC/MS (QP2010plus der Fa. Shi-
madzu) mit Splitless-Injektion (1pl, Injektor 250 °C,
sampling 1 min) im SIM-Modus. Als Trennsédule wurde ver-
wendet: 30 m FS-Supreme 5, 0,25 mm iD, 0,25 pm Film-
dicke, der Fa. CS-Chromatographie Service. Temperaturpro-
gramm des GC: 40 °C, 5 min —> 12 °C/min —> 300 °C, 5 min.
Fiir die externe Kalibrierung wurden fiinf Standards im Kon-
zentrationsbereich von 0,01 bis 50 ppm herangezogen. Die
Aufarbeitung erfolgte analog zu den Proben.

5.3.2 Materialprobe

Zur Analyse der Klebemasse wurden im Ultraschallbad ca.
50 mg in 5 ml Chloroform gelost. Parallel dazu wurden drei
Proben mit Standardadditionen von je 10, 30 und 50 ppm der
zu analysierenden Amine hergestellt. Nach Uberfiihrung der
Losungen mit weiteren 5 ml Chloroform in einen Scheide-
trichter wurden die Amine mit dreimal 5 ml 0,05 molarer
Schwefelsdure extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden
zur Entfernung nicht aminischer Bestandteile mit 1 ml Chlo-
roform behandelt. Danach wurde die Schwefelsdurephase
mit 2 ml Natronlauge (2 molar) basisch gestellt. Die weitere
Aufarbeitung entspricht der der Luftproben.

5.4. Vergleichbarkeit der Ergebnisse von Analysen des IFA und
des BIU

Zur Uberpriifung der Vergleichbarkeit der mit den Messver-
fahren von IFA und BIU ermittelten Ergebnisse wurden Stan-
dardlosungen der Amine in 0,05 molarer Schwefelsdure in
beiden Instituten analysiert. Der Absolutwert des ersten
Standards entsprach, fiir eine zweistiindige Probenahme
umgerechnet, einer Luftkonzentration von ca. 5 pg/m3
2-Naphthylamin. Der zweite Standard bestand aus einer

geschalteten XAD-2-Réhrchen sowie
HPLC-Analyse nach Extraktion mit Acetonitril/Methanol
und Dichlormethan.

5.5.2 Materialprobe

Jeweils ca. 500 mg der Teerklebemasse wurden genau ein-
gewogen, mit 40 ml Dichlormethan bzw. Toluol 1 h im
Ultraschallbad bei 40 °C und anschlieend 1 h durch Schiit-
teln extrahiert. Nach Filtration durch ein Spritzenvorsatz-
filter wurden 5 ml des Extrakts mit 2 ml eines Acetonitril/
Methanol-Gemischs (60/40 Vol.-%) verselzt und am Rota-
tionsverdampfer bei 40 °C und 400 hPa (Dichlormethan)
bzw. 250 hPa (Toluol) bis fast zur Trockene eingeengt. Der
Riickstand wurde mit 1 ml des Acetonitril/Methanol-Ge-
mischs wieder aufgenommen und im Messkolben auf 2 ml
aufgefiillt. Die Wiederfindungsraten liegen fiir alle PAK iiber
95 %.

6 Ergebnisse

6.1 Amin- und PAK-Gehalte in der Klebemasse

Die Gehalte der analysierten Amine gibt Tabelle 5 wieder,
Tabelle 6 zeigt die PAK-Gehalte.

Die Unterschiede in den ermittelten Werten fiir 2-Naphthyl-
amin konnten zum Teil auf die in den Laboratorien unter-
schiedlich angepassten internen Standards zuriickzufiihren
sein. Des Weiteren konnen Abweichungen in den Analyten-
konzentrationen der in den Laboratorien zur Analyse ver-
wendeten unterschiedlichen Aliquots durch Matrixeffekte
nicht vollig ausgeschlossen werden.

Bei den Werten des IFA handelt es sich um gemittelte Werte
aus vier Aufarbeitungen. Es wurden jeweils zwei Analysen
an zwei unabhédngigen Proben durchgefiihrt, die aus unter-
schiedlichen Blechbehiltern genommen wurden. Die vier
Ergebnisse fiir 2-Naphthylamin schwankten + 5 pg/g (ca.
7 %) um den Mittelwert. Die Werte der FH Miinster sind die
Mittelwerte von zwei Aufarbeitungen einer Probe. Die Wer-
te des BIU reprisentieren Mittelwerte aus sechs Wieder-
holungsmessungen. Fiir 2-Naphthylamin ergab sich aus der
Sechsfachbestimmung ein Variationskoeffizient von 1,8 %.
Zur Bestimmung der Amine wurden zehn etwa gleich grof3e
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Tabelle 5. Amingehalte der Teerklebemasse.

2-Naphthylamin o-Toluidin 4-Aminobiphenyl 2,4,5-Trimethylanilin
in pg/g in pg/g in pg/g in pg/g

IFA 75 3,4 2,5 0,5

BIU 109 7,3 5,6 0,8

FH Minster | 50 43 T 0.8

*** Aufgrund von Stérungen keine Auswertung moglich

Tabelle 6. PAK-Gehalte der Teerklebemasse.

der Dachfldche nachgefiihrt (siehe Bild
4), ein Stativ mit zwei Waschflaschen

(Amine) und zwei Probentrdgern fiir

PAK verblieb wihrend der gesamten

Probenahmedauer an derselben Stelle.

Die Auswertungen fiir die vier Amine
wurden, wie aus Tabelle 7 ersichtlich,

von allen drei Analysenlaboren vor-
genommen. Die Analysen auf PAK

fithrte nur das IFA durch (Tabelle 8).

6.3 Luftkonzentrationen bei der

Messkampagne im Oktober 2010

Bei dieser Messkampagne fanden Ex-

positionsmessungen sowohl am Teer-

kocher als auch bei den Klebearbeiten

neben der Dachfliache statt.

Die Probenahmen am Teerkocher er-

folgten stationdr mit einer Probenah-
medauer von ca. 70 min fiir die aroma-

Extraktion mit Dichlormethan | Extraktion mit Toluol

inpg/g inpg/g
Naphthalin 476 400
Acenaphthylen <79 < 80
Acenaphthen 17800 17800
Fluoren 14400 14400
Phenanthren 49400 49700
Anthracen 3620 3660
Fluoranthen 29800 29800
Pyren 20900 21300
Benzo[alanthracen 6200 6350
Chrysen 5580 5640
Benz[e]pyren 9370 9600
Benzo[b]fluoranthen 6830 7050
BenzolklIfluoranthen 4140 4080
Benzo[a]pyren 7940 8160
Dibenzo[a, h]anthracen 952 992
Benzolg, h,ilperylen 7330 7210
Indenol[1,2,3-cdlpyren 7040 7180

tischen Amine und 55 min fiir die PAK.

Aliquots der vorliegenden festen Probe entnommen und ge-
poolt. Insgesamt wurden 0,44 g mit 100 ml Dichlormethan
extrahiert und jeweils ein Aliquot von 5 ml analysiert.

6.2 Luftkonzentrationen bei der Messkampagne im Juli 2010

Bei den Klebearbeiten wurden 14 Probenahmen auf aroma-
tische Amine und vier auf PAK vorgenommen. Die Probenah-
medauer betrug bei allen Messungen ca. zwei Stunden. Ein
Stativsystem mit zwolf Waschflaschen (Amine) und zwei
Probentriagern fiir PAK wurde wihrend der Arbeiten neben

Tabelle 7. Konzentrationen aromatischer Amine beim Kleben (Juli).

Eingesetzt wurden vier Waschflaschen
fiir Amine und ein Probenahmesystem fiir PAK. Die schwe-
felsauren Absorberlésungen von zwei Waschflaschen wur-
den nach der Probenahme 50 : 50 geteilt und jeweils eine
Halfte im IFA und im BIU ausgewertet. Die Analyse der Ab-
sorberléosungen der anderen Waschflaschen sowie der Pro-
bentrédger fiir PAK erfolgte nur im IFA.

Die Expositionsmessungen fiir die aromatischen Amine bei
den Klebearbeiten wurden ebenfalls stationdr durchgefiihrt.
Allerdings erfolgte hier eine Nachfiihrung der Systeme
neben der Dachfliche entsprechend dem Fortschritt der

2-Naphthylamin o-Toluidin 4-Aminobiphenyl | 2,4,5-Trimethylanilin | Analysenlabor Art der

in pg/m?3 in pg/m3 in pg/m3 in pg/m3 Probenahme

<0,32 <0,32 <0,32 <0,32 IFA stationdr, nachgefthrt
0,39 0,35 <0,34 <0,34 IFA stationdr, nachgefthrt

<0,32 0,34 <0,32 <0,32 IFA stationar, nachgefthrt

<0,33 <0,33 <0,33 <0,33 IFA stationar, nachgefthrt

< 0,32 <0,32 <0,32 <0,32 IFA stationdr

< 0,32 <0,32 <0,32 <0,32 IFA stationdr
1,0 0,41 0,01 0,15 BIU stationdr, nachgefthrt
0,64 0,34 0,01 1,36 BIU stationdr, nachgefthrt

12,2 0,46 0,01 1,4 BIU stationdr, nachgefthrt
75 0,35 0,01 0,26 BIU stationdr, nachgefthrt
0,20 0,11 *xx 0,09 FH Minster stationdr, nachgefthrt
0,32 0,55 *xx 0,36 FH Minster stationdr, nachgefthrt
0,17 0,15 *xx 0,09 FH Minster stationar, nachgefthrt
0,11 0,08 *xx 0,09 FH Minster stationar, nachgefthrt

***Aufgrund von Storungen keine Auswertung moglich
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Tabelle 8. Konzentrationen von PAK beim Kleben (Juli).

Stationar Stationar Stationar, Stationar,
in pg/m3 in pg/m3 nachgefiihrt nachgefiihrt
in pg/m3 in pg/m?

Naphthalin 29 (14,5) * 3,0 (14,3) 4,2 (11,1) 4,0 (10,3)
Acenaphthylen <1 (< 5,00) <1(<4,76) <1(<2,63) <1(<2,56)
Acenaphthen 39 (195) 38 (181) 57 (150) 64 (164)
Fluoren 32 (160) 31 (148) 52 (137) 59 (151)
Phenanthren 61 (305) 58 (276) 85 (224) 99 (254)
Anthracen 3,4(17,0) 3,2 (15,2) 5,4 (14,2) 6,0 (15,4)
Fluoranthen 8,4 (42,0) 8,1 (38,6) 14 (36,8) 15 (38,5)
Pyren 6,0 (30,0) 5,6 (26,7) 10 (26,3) 10 (25,6)
Benzo[alanthracen 0,78 (3,90) 0,69 (3,29) 1,4 (3,68) 1,5 (3,85)
Chrysen 0,70 (3,50) 0,62 (2,95) 1,3 (3,42) 1,3 (3,33)
Benzo[elpyren 0,20 (1,00) 0,21 (1,00) 0,38 (1,00) 0,39 (1,00)
Benzo[b]fluoranthen 0,15 (0,75) 0,16 (0,76) 0,27 (0,71) 0,28 (0,72)
Benzolklfluoranthen 0,10 (0,50) 0,11 (0,52) 0,17 (0,45) 0,19 (0,49)
Benzo[alpyren 0,18 (0,90) 0,20 (0,95) 0,36 (0,95) 0,35 (0,90)
Dibenzola, hlanthracen < 0,06 (< 0,20) < 0,06 (<0,19) < 0,06 (<0,11) < 0,06 (<0,10)
Benzol[ghilperylen 0,07 (0,35) 0,06 (0,29) 0,12 (0,32) 0,11 (0,28)
Indeno[1,2,3-cdlpyren 0,08 (0,40) 0,08 (0,38) 0,13 (0,34) 0,12 (0,31)

* Die Werte in Klammern geben das Verhdltnis der Konzentrationen der PAK untereinander an; PAK-Profil normiert auf

Benzolelpyren = 1,00 [12].

Arbeiten. Sechs Waschflaschen und ein Probentriager fiir
PAK wurden parallel eingesetzt. Ein weiterer Probentriager
fiir PAK, den der Dachdecker wihrend der gesamten Arbei-
ten (Kleben und Abfiillen am Teerkocher) trug, wurde am
Mann in Atemhohe befestigt.

Die Probenahmedauer der nachgefiihrten Systeme sowie
der personengetragenen Messung am Mann betrug ca.
55 min.

Von den sechs Aminprobenahmen wurden drei Proben, wie
oben beschrieben, geteilt und in den zwei Laboren aus-
gewertet. Die anderen drei Absorberfliissigkeiten und die

zwei PAK-Probentridger wurden im I[FA analysiert. Die Er-
gebnisse sind in den Tabellen 9 bis 11 zusammengefasst.

6.4 Umweltbelastung

Zur Uberpriifung der Umweltbelastung und einer eventuell
denkbaren Beeinflussung der Messwerte wurde wihrend
der Dauer der Expositionsmessungen zusétzlich eine Um-
weltprobe genommen, die nach Teilung 50 : 50 in zwei Labo-
ren analysiert wurde. Der Standort der Probenahme befand
sich in ca. 150 m Entfernung luvseitig vom Teerkocher. Die
Ergebnisse dieser Messung sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 9. Konzentrationen aromatischer Amine am Teerkocher (Oktober).

Probenahme |Analysenlabor |2-Naphthylamin o-Toluidin | 4-Aminobiphenyl |2,4,5-Trimethylanilin
in pg/m3 in uyg/m3 in pg/m3 in pg/m3
1 IFA 8,8 2,8 0,41 0,15
BIU 8,4 2,5 0,41 1.3
2 IFA 75 2,4 0,38 0,15
BIU 84 2,7 0,23 0,27
3 [FA 7,2 2,2 0,29 0,27
IFA 59 2,1 0,25 0,24

Tabelle 10. Konzentrationen aromatischer Amine beim Kleben (Oktober).

Probenahme | Analysenlabor |2-Naphthylamin o-Toluidin | 4-Aminobiphenyl |2,4,5-Trimethylanilin
in pg/m3 in pg/m3 in pg/m? in pg/m3

1 IFA 11 0,75 0,04 0,05
BIU 1,9 0,91 0,05 0,35

2 IFA 0,79 0,56 0,04 0,04
BIU 1,5 0,78 < 0,01 0,10

3 IFA 0,74 0,47 0,04 0,04
BIU 1,8 0,99 0,04 0,07

4 IFA 1,2 0,62 0,05 < 0,03

5 IFA 1,2 0,59 0,05 0,03

6 IFA 1,2 0,58 0,05 0,02
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Tabelle 11. Konzentrationen von PAK bei der zweiten Messkampagne im Oktober.

206

Personengetragen, am Mann | Stationdr, am Teerkocher |Stationar, an Klebeflache,
in pg/m?3 in pg/m3 nachgefiihrt
in pg/m3

Naphthalin 10 (2,04) * 110 (5,79) 14 (23,33)
Acenaphthylen <2(<0,41) <20 (< 1,05) <2(<3,33)
Acenaphthen 140 (28,6) 2700 (142) 120 (200)
Fluoren 130 (26,5) 2200 (116) 92 (153)
Phenanthren 160 (32,7) 6800 (358) 120 (200)
Anthracen 11 (2,24) 560 (29,5) 7,5 (12,5)
Fluoranthen 19 (3,88) 1300 (68,4) 10 (16,7)
Pyren 16 (3,27) 800 (42,1) 6,5 (10,8)
Benzo[alanthracen 3,7 (0,76) 71 (3,74) 1,3(2,17)
Chrysen 3,4 (0,69) 52 (2,74) 1,6 (2,67)
Benzo[elpyren 4.9 (1,00) 19 (1,00) 0,60 (1,00)
Benzo[b]fluoranthen 3,8 (0,78) 14 (0,74) 0,44 (0,73)
Benzo[kIfluoranthen 2,2 (0,45) 9,0 (0,47) 0,27 (0,45)
Benzol[a]pyren 4,5 (0,92) 17 (0,89) 0,57 (0,95)
Dibenzo[a, hlanthracen 0,29 (0,06) 0,89 (0,05) < 0,15 (< 0,25)
Benzolghilperylen 1,8 (0,37) 5,2 (0,27) < 0,50 (< 0,83)
Indeno[1,2,3-cdlpyren 1,7 (0,35) 5,0 (0,26) < 0,30 (< 0,50)

* Die Werte in Klammern geben das Verhaltnis der Konzentrationen der PAK untereinander an; PAK-Profil normiert auf

Benzolelpyren = 1,00 [12].

Tabelle 12. Ergebnisse der Umweltmessung.

Analysenlabor |2-Naphthylamin o-Toluidin 4-Aminobiphenyl 2,4,5-Trimethylanilin
in pg/m3 in pg/m? in pg/m3 in pg/m?

IFA < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02

BIU < 0,01 0,14 < 0,01 0,05

7 Diskussion und Zusammenfassung

Flachdachabdichtungen durch Verkleben von Dachpappen
mit heillen Teerklebemassen wurden bis in die 1960er, in
Ausnahmefillen bis in die 1970er Jahre von Dachdeckern
durchgefiihrt. Da die Teerklebemassen krebserzeugende
Amine, insbesondere 2-Naphthylamin, enthielten, wurde
bisher eine potenzielle Exposition gegeniiber aromatischen
Aminen angenommen, wobei die Hohe dieser Belastung we-
gen fehlender Messwerte nicht bekannt war. Das Nachstel-
len derartiger Arbeiten und dabei durchgefiihrte Exposi-
tionsmessungen erlauben nunmehr Aussagen hierzu.

Die in einer ersten Messkampagne im Juli 2010 ermittelten
Konzentrationen fiir die Klebearbeiten schwankten fiir
2-Naphthylamin in einem weiten Bereich zwischen 0,1 und
12 pg/mbs (Tabelle 7). Die genommenen 14 Proben waren in
drei Analysenlaboren ausgewertet worden, sodass sich die
Frage stellte, ob fiir die Unterschiede die Analytik verant-
wortlich war, oder dies aufgrund des Arbeitsplatzes im Frei-
en eine natiirliche Schwankungsbreite darstellt.

Zur Uberpriifung der Vergleichbarkeit der Analytik wurde
zum einen eine Riickstellprobe eines Labors durch ein ande-
res beteiligtes Labor nochmals ausgewertet (Tabelle 4) und
zum anderen Vergleichsstandards in diesen zwei Laboren
analysiert (Tabellen 2 und 3). Die Ergebnisse zeigen akzep-
table Ubereinstimmungen.

Bei einer zweiten Messkampagne im Oktober 2010 wurden
nochmals Expositionsmessungen fiir die Klebearbeiten
durchgefiihrt. Diesmal wurde jedoch ein Teil der Proben ge-
teilt und die beiden Hélften jeweils in zwei Analysenlaboren
ausgewertet (Tabelle 10). Die Unterschiede zwischen den

Ergebnissen beider Labore liegen ebenfalls in einem akzep-
tablen Rahmen, sodass die Vergleichbarkeit der Analytik bei-
der Labore bestétigt wurde. Weiterhin ist die Schwankungs-
breite der Ergebnisse aller Probenahmesysteme wesentlich
geringer als bei der ersten Messkampagne. Dies konnte
moglicherweise auf die stark unterschiedlichen Aulentem-
peraturen (ca. 10 °C) gegeniiber der ersten Messkampagne
(ca. 30 °C) zuriickgefiihrt werden. Die ermittelten Exposi-
tionskonzentrationen lagen bei der zweiten Kampagne ins-
gesamt zwischen 0,74 und 1,9 pg/m?.

Zusétzlich wurden bei der zweiten Messkampagne auch Ex-
positionsmessungen fiir Arbeiten am Teerkocher durch-
gefiihrt (siehe Tabelle 9). Auch hier gibt es eine gute Uber-
einstimmung der von zwei Laboren ermittelten Werte einer
Probe sowie aller Werte insgesamt. Der Konzentrations-
bereich lag zwischen 5,9 und 8,8 pg/m>.

Eine mogliche Beeinflussung der Messergebnisse durch die
Umwelt konnte durch eine luvseitige Messung in ca. 150 m
Entfernung ausgeschlossen werden.

Bei allen Werten handelt es sich um téitigkeitsbhezogene Kon-
zentrationen. Bei der Berechnung von z. B. schichtbezoge-
nen Belastungen in Ermittlungen zur BK 1301 miissen die
genauen Zeitanteile der Klebearbeiten und Arbeiten am
Teerkocher ermittelt und beriicksichtigt werden.

Fiir PAK ist aus Tabelle 11 ersichtlich, dass sich neben den
absoluten Konzentrationen auch die Profile (relative Kon-
zentrationen normiert auf Benzo[e]pyren) fiir die Messun-
gen am Teerkocher und beim Kleben unterscheiden. Fiir die
Beurteilung der Gesamtexposition des Dachdeckers sollte
daher auf die personengetragene Messung zurtickgegriffen
werden.
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Technik und Recht

Neue TRGS

Der Ausschuss fiir Gefahrstoffe (AGS) hatim November 2010
einige neue bzw. neu gefasste Technische Regeln fiir Gefahr-
stoffe (TRGS) verabschiedet. Folgende Technische Regeln
wurden jetzt vom Bundesministerium fiir Arbeit und Sozia-
les (BMAS) im Gemeinsamen Ministerialblatt (GMBL.) be-
kannt gegeben:

TRGS 400 , Gefdhrdungsbeurteilung fiir Tatigkeiten mit
Gefahrstoffen”

Die TRGS 400 wurde in einer Neufassung veroffentlicht. Sie
konkretisiert die Vorgaben zur Informationsermittlung und
Gefdahrdungsbeurteilung nach § 6 Gefahrstoffverordnung
(GefStoffV) in Kombination mit beispielsweise den Tech-
nischen Regeln TRGS 401 ,,Gefahrdung durch Hautkontakt -
Ermittlung, Beurteilung, Malnahmen®, TRGS 402 ,Ermit-
teln und Beurteilen der Gefahrdungen bei Téatigkeiten mit
Gefahrstoffen: Inhalative Exposition“, TRGS/TRBA 406
»,oensibilisierende Stoffe fiir die Atemwege“ und der nach-
stehenden TRGS 800 ,,Brandschutzmafnahmen*.

Folgende Anderungen gegeniiber der alten Fassung sind zu
erwihnen:

e In den Abschnitt 6.4 (Inhalative Gefahrdungen) wurde das
vom AGS entwickelte Risikokonzept fiir Tétigkeiten mit
krebserzeugenden Stoffen aufgenommen (s. BekGS 910).
Seine Anwendung bei der Gefidhrdungsbeurteilung ist vom
AGS ausdriicklich gewollt, aber nicht verpflichtend. Das
Konzept befindet sich zurzeit in der Erprobungsphase und

Dr. rer. nat. Wolfgang Pflaumbaum,

Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA), Sankt Augustin.

soll, sofern es sich in der Praxis bewéhrt hat, in die GefStoffV
integriert werden. Es dient dem Ziel, die Gefahrdung durch
krebserzeugende Stoffe am Arbeitsplatz mit einem gestuften
MaBnahmenkonzept auf ein Minimum zu reduzieren. Die
Anwendung der BekGS 910 hat auch Auswirkungen auf die
Inhalte der Dokumentation nach Nr. 8 der TRGS 400. Weiter-
gehende Informationen zum Risikokonzept sind auf den
Internetseiten des Instituts fiir Arbeitsschutz der Deutschen
Geseltzlichen Unfallversicherung (IFA) zu finden (www.
dguv.de/ifa, Webcode d105371).

eBei den standardisierten Arbeitsverfahren (Nr. 5 der
TRGS 400) wurde zwischen den TRGS sowie den ,Verfah-
rens- und stoffspezifischen Kriterien“ (VSK), die als Regeln
des Standes der Technik rechtlichen Bezug zur GefStoffV ha-
ben, und den Branchenhilfen, Expositionsszenarien sowie
mitgelieferten Gefiahrdungsbeurteilungen getrennt, von
denen im Gegensatz zu den technischen Regeln keine Ver-
mutungswirkung ausgeht und die der Anwender zunéchst
auf ihre Anwendbarkeit priifen muss.

e Sofern bei Stoffen keine grundlegenden Priifungen oder
Bewertungen zur akuten Toxizitdt durchgefiihrt wurden,
sind diese bei der Gefahrdungsbeurteilung wie giftige Stoffe
(R23, 24 oder 25 bzw. Akut. Tox. 3 mit H331, H311 oder H301)
zu behandeln. Bei der Substitutionspriifung nach TRGS 600
werden diese Stoffe gemdll Nummer 5.2 Abs. 6 nur als ge-
sundheitsschédlich (R20, 21 oder 22) bewertet. Eine ent-
sprechende Anpassung der TRGS 600 wire zwecks Harmo-
nisierung zu begriifen.

eIn den Abschnitt 6.4 wurden fiir die Gefahrdungsbeurtei-
lung geeignete BeurteilungsmabBstidbe (s. a. TRGS 402) auf-
genommen. Diese konnen herangezogen werden, wenn fiir
einen Stoff kein Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) vorliegt. Da-
bei handelt es sich um:

1. Grenzwertvorschldge der DFG-Senatskommission zur
Priifung gesundheitsschédlicher Arbeitsstoffe,
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Neueintrige und Anderungen in der TRGS 900 ,, Arbeitsplatzgrenzwerte".

nur Schwangerschaftskategorie neu
**  Spitzenbegrenzung und Schwangerschaftskategorie neu
*** Dibasische Ester
11 Summe aus Dampf und Aerosolen

Stoffidentitat Arbeitsplatzgrenzwert | Spitzenbe- Bemerkungen
grenzung

Bezeichnung EG-Nr. CAS-Nr. ml/m3 mg/m3 Uberschreitungs-

(ppm) faktor
Butyldiglycol 203-961-6 112-34-5(10 67 1,5 (1) EU, DFG, Y, 11
Butyldiglycolacetat 204-685-9 124-17-4 |10 67 1,5 () DFG, Y
Dimethyladipat** * 211-020-6 627-93-0| 1,2 8 2 () AGS, Y
Dimethylsuccinat* * * 203-419-9 106-65-0| 1,2 8 2 AGS, Y
Dimethylglutarat® ** 214-277-2 1119-40-0| 1,2 8 2 () AGS, Y
Di-n-butylphthalat 201-557-4 84-74-2| 0,05 0,58 2() DFG, Y
2-Ethoxyethanol 203-804-1 110-80-5| 2 7,6 8 (Il EU, DFG, H, Z*
2-Ethoxyethylacetat 203-839-2 111-15-9| 2 10,8 8 (I) EU, DFG, H, Z*
Naphthalin 202-049-5 91-20-3| 0,1 05E 1) AGS, H, Y, 11
N-Methyl-2-pyrrolidon (Dampf) | 212-828-1 872-50-4 |20 82 2.(I) EU, DFG, AGS, H, Y*, 19
Phosphorwasserstoff 232-260-8 7803-51-2| 0,1 0,14 2D EU, DFG, Y**
Propionsdure 201-176-3 79-09-4 |10 31 2 () EU, DFG, Y**
Schwefelwasserstoff 231-977-3 7783-06-4| 5 71 2 EU, DFG, AGS, Y
Triphenylphosphin 210-036-0 603-35-0 5E 2 (Il DFG, Sh, Y

19 Die Senatskomission zur Prifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe der DFG hat in der MAK- und BAT-Werte-Liste zum gleichlautenden MAK-Wert auch

einen BAT-Wert festgelegt.
Hautresorptiv

H
Y  Ein Risiko der Fruchtschadigung braucht bei Einhaltung des Arbeitsplatzgrenzwertes und des biologischen Grenzwertes (BGW) nicht befiirchtet zu werden.
Z  Ein Risiko der Fruchtschadigung kann auch bei Einhaltung des AGW und des BGW nicht ausgeschlossen werden.

Sh  Hautsensibilisierend

2. Arbeitsplatz-Richtgrenzwerte (Indicative Occupational
Exposure Limit Values) nach der Richtlinie 98/24/EG,

3. Grenzwertvorschldge anderer wissenschaftlicher Exper-
tenkommissionen fiir chemische Belastungen am Arbeits-
platz (z. B. ausldndische Grenzwerte),

4. ,Derived no-effect-levels“ (DNEL) nach der REACH-Ver-
ordnung sowie

5.vorlaufige Zielwerte, die der Unternehmer im Rahmen
seiner Gefahrdungsbeurteilung selbst festlegt.

e Zusitzlich zu den alten Einstufungen nach der Richtlinie
67/548/EWG werden jetzt auch die Einstufungen nach der
GHS- bzw. CLP-Verordnung beriicksichtigt.

e lis wurde klar gestellt, dass unter aullergewohnliche Be-
triebszustidnde u. a. Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten
fallen, bei denen im Allgemeinen eine hohere Gefihrdung
gesehen wird als bei Téatigkeiten im Normalbetrieb.

eDie am 1. Dezember 2010 in Kraft getretene Novelle der
GefStoffV erforderte entsprechende Anpassungen der Tech-
nischen Regel an die neuen Bestimmungen. Diese umfassen
z. B.

—gednderte Anforderungen an das Gefahrstoffverzeichnis
und die Dokumentation der Gefahrdungsbeurteilung,

—die Moglichkeit, eine geringe Gefahrdung auch fiir giftige,
sehr giftige sowie krebserzeugende, erbgutveridndernde und
fortpflanzungsgefdahrdende Stoffe der Kategorie 1 und 2 fest-
zustellen und

—die Fachkunde der Berater.

Dariiber hinaus wurden andere technische Regeln (z. B.
TRGS 402, 800) angepasst.

GMBL. (2011) Nr. 2, S. 19-32.

Neue Arbeitsplatzgrenzwerte fiir die Gefahrdungs-
beurteilung nach GefStoffV

TRGS 900 , Arbeitsplatzgrenzwerte”

Die in der Tabelle angegebenen Neueiniridge und Anderun-
gen sind in der TRGS 900 erfolgt. Der neue Grenzwert fiir
Naphthalin hat auch Auswirkungen auf Losemittel-Kohlen-
wasserstoffgemische, sofern diese Naphthalin enthalten.
Arbeitsplatzgrenzwerte fiir Losemittel-Kohlenwasserstoff-
gemische werden nach der RCP-Methode (RCP, reciprocal
calculation procedure) berechnet (weitere Informationen zu
dieser Methode siehe: www.dguv.de/ifa, Webcode d34211).
In diese Berechnung flieBt auch der neue Grenzwert fiir
Naphthalin ein, sodass die Arbeitsplatzgrenzwerte fiir naph-
thalinhaltige Kohlenwasserstoffgemische zum Teil deutlich
absinken werden.

GMBI. (2011) Nr. 10, S. 193-194.
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