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Arbeitsplatzgrenzwerte fir Kohlenwasserstoffgemische Verwendung als LO-
semittel (Losemittelkohlenwasserstoffe), additiv-frei (RCP-Methode)

Definition, Geltungsbereich

Die Arbeitsplatzgrenzwerte sind anzuwenden auf flissige Stoffgemische und auf Be-
standteile flussiger Stoffgemische, die ausschlie3lich aus Kohlenwasserstoffen be-
stehen, wobei unter Kohlenwasserstoffen organische Verbindungen zu verstehen
sind, die sich nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammensetzen. Hierzu gehéren
n-Aliphaten, iso-Aliphaten, Cycloaliphaten (Naphthene) und Aromaten. Im Gegensatz
zu anderen komplexen kohlenwasserstoffhaltigen Gemischen, wie Kiihlschmierstoffe
oder Kraftstoffe, enthalten Kohlenwasserstoff-Gemische dieser Definition keine olefi-
nischen Kohlenwasserstoffe und keine kohlenwasserstofffremden Additive. Wenn
Gemische aus Kohlenwasserstoffen und anderen Ldsemitteln vorliegen, dann be-
zieht sich dieser Teil nur auf den Kohlenwasserstoffanteil in der Gesamtmischung
einer Zubereitung.

Diese Regelung gilt nur fur Stoffgemische mit einem Benzolgehalt < 0,1 Gew.-%. Die
Gemische stellen in der Regel Siedeschnitte aus der Erddlverarbeitung dar und tra-
gen Bezeichnungen wie z. B. Testbenzin, Siedegrenzenbenzin, Spezialbenzin, Pet-
rolether, Terpentinersatz, white spirit, solvent naphtha usw. Zunehmend werden auch
aromatenfreie synthetische Produkte aus Isoparaffinen verwendet.

Die Gemische kommen als Losemittel in Lacken, Farben, Klebern, Reinigern, Ver-
dinnern usw. zum Einsatz und enthalten Einzelkomponenten mit und ohne Luft-
grenzwert, die C-Zahlen bis ca. Cis (Siedebereiche bis ca. 270 °C) aufweisen. Bei
hohersiedenden Kohlenwasserstoffen ist nicht mehr mit wesentlichen Dampfkonzent-
rationen zu rechnen. Einzelheiten und weitere Erlauterungen siehe Abschnitt ,An-
wendung und Vorkommen von Kohlenwasserstoff-Gemischen®.

Die Grenzwerte sind nicht anzuwenden auf Gemische aus Terpen-
kohlenwasserstoffen. Vegetabile Losemittel (z. B. Rapsolprodukte) fallen ebenfalls
nicht unter diese Regelung.

RCP-Methode zur Ermittlung eines Gruppengrenzwerts fur Kohlenwasserstoff-
Losemittelgemische

Methodikbeschreibung

Als pragmatischer Ansatz zur Ableitung von Arbeitsplatzgrenzwerten fir komplexe
Kohlenwasserstoffgemische, wie sie als Losemittel zum Einsatz kommen, wird die
RCP-Methode (RCP= reciprocal calculation-based procedure) vorgesehen. Diese
Methodik wurde durch die CEFIC Hydrocarbon Solvent Producers Association
(McKee et al., 2005) entwickelt, jedoch in der vorliegenden Version durch quanti
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tative Anpassungen und durch erganzende Regelungen angepasst. Ahnliche Metho-
den liegen auch anderweitig vor (ACGIH, 1997; HSE, 2002). Durch dieses Konzept
wird das (ebenfalls mit dieser Methodik verwandte) Vorgehen, wie es in Deutschland
in der Technischen Regel fur Gefahrstoffe (TRGS) 901 Teil I, Nr. 72 Teil 2 niederge-
legt war, abgeldst.

Kohlenwasserstoff-Losemittel enthalten einfache Molekiile, die nur aus Wasserstoff
und Kohlenstoff zusammengesetzt sind. Die Gemische kdnnen unterschiedliche An-
teile an n-Paraffinen, iso-Paraffinen, cyclo-Paraffinen oder Aromaten enthalten. Sie
enthalten keine ungesattigten Kohlenwasserstoffe. Der Bereich geht von C5 (Pentan)
bis C15. Voraussetzung und abzusichern ist, dass Benzol oder polyzyklische Koh-
lenwasserstoffe nicht oberhalb ihrer Berlicksichtigungsgrenzen enthalten sind.

Wegen der wechselnden Zusammensetzung der Losemittelgemische, wegen der
Vielzahl der Einzelsubstanzen und wegen fehlender spezifischer toxikologischer Da-
ten zu einzelnen Komponenten untergliedert der RCP-Ansatz die Kohlenwasserstoffe
in 4 Stoffgruppen, bei denen davon ausgegangen wird, dass Substanzen, die in eine
dieser Gruppe fallen, jeweils eine ahnliche Toxizitat aufweisen. Ein Stoff mit bekann-
ter Toxizitat wird als Reprasentant der jeweiligen Gruppe ausgewahlt oder die Unter-
schranke der Toxizitat wird in Zusammenschau der Daten zu mehreren Vertretern
der Gruppe abgeschétzt. Es wird unterstellt, dass alle Mitglieder der Gruppe die glei-
che Toxizitdt (Art und Potenz) aufweisen oder geringer toxisch sind.

Die Gruppen werden wie folgt ausgewabhilt:
- C5-C8 Aliphaten

- C9-C15 Aliphaten

- C7-C8 Aromaten und

- C9-C15 Aromaten.

Es besteht die Mdglichkeit, einzelne Substanzen aus den jeweiligen Gruppen auszu-
nehmen, wenn diese toxikologische Besonderheiten aufweisen und insofern nicht als
typische Vertreter der jeweiligen Gruppe angesehen werden kénnen.

Der Grenzwert flr das Gemisch ergibt sich nach einer Additivitatsregel:

1 Fraktion, N Fraktion, N Fraktion,
AGW, AGW AGW, AGW

Gemisch a n

wobei die einzelnen Fraktionen der jeweiligen anteiligen Menge der oben genannten
4 Gruppen in der Flussigkeit entsprechen. Der Terminus AGW steht fir den Arbeits-
platzgrenzwert (hier auch benutzt fur den Grenzwert der jeweiligen Fraktion). Die an-
teiligen Mengen addieren sich insgesamt auf zur Summe 1. Die Einheit ist mg/m?.

Nur definierte Einzelsubstanzen (siehe Tabelle 2) werden aus der Gruppe ausgeglie-
dert und sind dann in die Gesamtformel durch ihren mengenmalligen Anteil und den
Einzelstoffgrenzwert einzubeziehen, werden mengenmalig aber in der Fraktion der
Gruppe nicht nochmals berlcksichtigt.
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Folgende Gruppengrenzwerte wurden ermittelt (Tabelle 1):
Tabelle 1: Gruppen-AGW (AGWap c.4) Zur Verwendung in der RCP-Methode

RCP-Gruppe Gruppengrenzwert (AGW,) mg/m?®
C5-C8 Aliphaten 1500
C9-C15 Aliphaten 600
C7-C8 Aromaten 200
C9-C15 Aromaten 100

Die Konzentrationsangabe kann durch Anwendung des mittleren Molekulargewichts
in ppm umgerechnet werden. In Nummer 2 wird die Ermittlung der jeweiligen Grup-
pengrenzwerte erlautert.

Im urspriinglichen Konzept wurden nach diesem Grundsatz nur 2 Substanzen (n-
Hexan und Naphthalin) aus der jeweiligen Gruppe ausgeklammert und als Einzel-
stoffe behandelt. Bei der Uberpriifung der Datenlage zu Vertretern der Kohlenwas-
serstoff-Losemittel hat sich jedoch gezeigt, dass eine grol3ere Anzahl von Substan-
zen ausgegliedert werden mussen, da besonderen Eigenschaften Rechnung zu
tragen ist. Es handelt sich im Einzelnen um die in Tabelle 2 genannten Stoffe. Zur
Umsetzung des RCP-Konzepts in Deutschland ist diesen Substanzen ebenfalls ein
AGW zuzuweisen, soweit derzeit nicht vorhanden.

Tabelle 2: Einzelstoffe, die aus der jeweiligen Gruppe auszugliedern sind und denen
Einzelstoffgrenzwerte (AGW) zur Verwendung in der RCP-Methode zuzu-

weisen sind
Substanz auszuklammern aus RCP- | Einzelstoffgrenzwert ~ (AGWy)
Gruppe mg/m®

n-Hexan C5-C8 Aliphaten 180 mg/m®

Cyclohexan C5-C8 Aliphaten 700 mg/m®

Naphthalin C9-C15 Aromaten noch festzulegen
1,2-Diethylbenzol C9-C15 Aromaten noch festzulegen

n-Butylbenzol C9-C15 Aromaten noch festzulegen

Andere Einzelsubstanzen durfen nicht aus den jeweiligen Gruppen ausgegliedert
werden, auch wenn fiur sie ein Einzelstoffgrenzwert etabliert wurde.

2 Hintergrund fur die Grenzwerte der Einzelfraktionen
2.1 Grundsatz

Bei der Bewertung der Einzelsubstanzen wurden vorliegende Substanzbewertungen
und toxikologische Einzelstoffstudien dahingehend tberpruft, ob die Substanzen ein
ahnliches Wirkungspotenzial auszeichnet und ob Anhaltspunkte fur eine Toxizitat in
ahnlicher Wirkpotenz gegeben sind. Mit der erwarteten Unsicherheit aufgrund einer
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insgesamt sehr begrenzten Datenlage konnte dies bestatigt werden, wobei die Aus-
nahmen im Folgenden dargelegt sind. Als toxikologisch relevanter Endpunkt wurde
insbesondere die Neurotoxizitat vorgefunden und dazu vorliegende Studien (insbe-
sondere TNO 1997 a,b, 1999a, 2000 a,b,c und 2001) Uberprift. Daneben hat auch
die lokale Wirkung (Reizwirkung im Atemtrakt) bei einigen Kohlenwasserstoffen eine
relevante Bedeutung. Die unterstellte Additivitat der Wirkung bei Mehrstoffgemischen
wurde anhand von Studien mit Kohlenwasserstoff-Gemischen tberprift und besta-
tigt.

2.2 C5-C8 Aliphaten

Die folgenden Stoffgrenzwerte wurden ermittelt und zusatzliche Daten zur Uberpri-
fung der Aktualitat zur Bewertung herangezogen.

Tabelle 3: Vergleich internationaler Grenzwerte fur Vertreter der C5-C8-Aliphaten

mg/m?® ACGIH Deutschland UK-HSE SCOEL
(TLV) (TRGS 900) (EH40/2002)

n-Pentan 1770 3000 1800* 3000**

Cyclopentan 1720 - 1800* -

Hexane (excl. n- 1760 700 1800* -

Hexan)

Cyclohexan 1010 700 350 700"

n-Heptan 1640 2100 800-1200* 2085"

Methylcyclohexan | 1610 810 800*

Oktan 1400 2400% 800-1200*

RCP-Gruppen- 1500

AGW

* Gruppenleitwerte;

+  SCOEL, 2001;

= unveroffentlichte Daten;
#  HSC, 2000;

## auller Trimethylpentanen

Die deutschen MAK-Werte fir Hexan-lsomeren (2-, und 3-Methylpentan, 2,2- und
2,3-Dimethylbutan) liegen bei 700 mg/m? (bzw. 720 mg/m?), sind in ihrer Begriindung
jedoch unklar und vorlaufig (,unter Bertucksichtigung der Erfahrungen mit Isoparaffi-
nen“) und werden deshalb zur Zeit von der MAK-Kommission reevaluiert. Es wird
daher vorgeschlagen, den ACGIH-Wert als Grundlage anzusehen und die Uberprii-
fung der nationalen Bewertung in Deutschland abzuwarten. Bei Methylcyclohexan ist
der MAK-Wert moglicherweise zu niedrig angesetzt, da Niereneffekte bei der méannli-
chen Ratte bei der Ableitung des Wertes herangezogen wurden, die speziesspezi-
fisch sein kdnnten. Dies ist der unzureichenden Dokumentation der unveréffentlich-
ten Studie jedoch nicht zu entnehmen. Die Abweichung wird deshalb nicht
berticksichtigt. Bei Trimethylpentanen wurden die Trimethylpentanisomere wegen
Krebsverdacht (nationale Gruppe 3A der MAK-Kommission) getrennt von anderen
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Oktanverbindungen bewertet. Fur diese Verbindungen gilt deshalb auch in TRGS
900 der entsprechende Grenzwert nicht. Da diese nationale Vorgehensweise interna-
tional nicht ibernommen wurde und da eine vermutlich hohe Wirkschwelle fir Tri-
methylpentane von der MAK-Kommission angenommen wird, werden die Substan-
zen zunachst nicht aus dem RCP-Gruppen-AGW ausgeklammert, sondern noch
eingeschlossen. Die Substanzen werden jedoch fiir die nationale ,Bearbeitungsliste”
vorgeschlagen mit Uberprifung der gewahlten Vorgehensweise bei Vorliegen der
entsprechenden Bewertung. Bei Cyclohexan ist jedoch eine quantitative Abweichung
im Grenzwert relevant (vgl. Nummer 3.2).

Im Ergebnis kann der Gruppen-AGW von 1500 mg/m? fiir C5-C8-Aliphaten vorlaufig
herangezogen werden, wenn Cyclohexan ausgeklammert wird. Fir Methylpentane,
Dimethylbutan, Methylcyclohexan und Trimethylpentane ist eine Uberpriifung bzw.
Erstellung nationaler AGW erforderlich.

2.3 C9-C15 Aliphaten

Die folgenden Stoffgrenzwerte wurden ermittelt und zusatzliche Daten zur Uberprii-
fung der Aktualitat zur Bewertung herangezogen.

Tabelle 4: Vergleich internationaler Grenzwerte fir Vertreter der C9-C15-Aliphaten

mg/m?® ACGIH Deutschland | UK-HSE SCOEL
(TLV) (TRGS 900) | (EH40/2002)

Nonan 1050 -- 800-1200* --

RCP-Gruppen- 600

AGW

* Gruppengrenzwert

Abweichend vom bestehenden RCP-Gruppenreferenzwert von 1200 mg/m? ist fr die
Gruppe der C9-C12-Aliphaten ein niedrigerer Gruppen-AGW vorzusehen. Sensori-
sche Reizungen sind deutlich unter dem vormaligen Gruppenreferenzwert zu beo-
bachten. Der niederlandische OEL fur n-Nonan (nicht in oben genannter Liste aufge-
fuhrt) liegt mit 500 mg/m® deutlich unter diesem Referenzwert. Fiir n-Decan wiirde
beim alten Referenzwert ein unzureichender Sicherheitsabstand gegenuber der bei
akuter Exposition beobachteten Neurotoxizitat bestehen. Bei n-Undecan wirde ein
subchronischer NOAEL (beobachtet bei oraler Exposition) Uberschritten. Verschie-
dene Untersuchungen mit Gemischen (ISOPAR G, ISOPAR M, Stoddard solvent IIC,
ISANE IP155, NORPAR 10) erfordern zudem eine Absenkung des entsprechenden
Referenzwerts.

Zusammenfassend ist der RCP-Gruppen-AGW fiir C9-C15-Aliphaten auf 600 mg/m?®
festzulegen.

2.4 C7-C8 Aromaten

Die folgenden Stoffgrenzwerte wurden ermittelt und zusétzliche Daten zur Uberpri-
fung der Aktualitat zur Bewertung herangezogen:
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Tabelle 5: Vergleich internationaler Grenzwerte fir C7-C8-Aromaten

mg/m? ACGIH Deutschland | UK-HSE SCOEL
(TLV) (TRGS 900) | (EH40/2002)

Toluol 188 190 191 192

Xylole 434 440 441 221

Ethylbenzol 434 440 441 442

RCP-Gruppen- 200

AGW

Fur Toluol existiert zugleich ein deutlich niedrigerer DNEL-Wert (75 mg/m®) auf Ba-
sis eines EU-Risk Assessment Reports. Hier bestehen demnach widersprtchliche
Bewertungen, die von uns nicht aufgeldst werden konnten. Bei Ethylbenzol besteht in
Deutschland eine Diskussion um einen Krebsverdacht, die jedoch weder in einer EU-
Einstufung ihren Niederschlag gefunden hat noch in einer Aussetzung der Grenzwer-
te (vgl. Tabelle 5). Die genannten Unsicherheiten werden in Kauf genommen und
damit vorlaufig ein RCP-Gruppen-AGW von 200 mg/m?® herangezogen.

25 C9-C15 Aromaten

Die folgenden Stoffgrenzwerte wurden ermittelt und zusatzliche Daten zur Uberpri-
fung der Aktualitat zur Bewertung herangezogen:

Tabelle 6: Vergleich internationaler Grenzwerte fir C9-C15-Aromaten

mg/m? ACGIH Deutschland | UK-HSE SCOEL
(TLV) (TRGS 900) | (EH40/2002)

Trimethylbenzole, | 123 100* 125 100

alle Isomere

Isopropylbenzol 246 100 125 100

(Cumol)

RCP-Gruppen- 100

AGW

* nur 1,2,3- und 1,2,4-Isomer

Daten zu Gemischen und Einzelsubstanzen unterstiitzen den RCP-Gruppen-AGW
von 100 mg/m3. Einige Substanzen miissen jedoch von der Gruppe ausgenommen
werden, da sie besondere Eigenschaften aufweisen: Dabei handelt es sich um 1,2-
Diethylbenzol, n-Butylbenzol und Naphthalin. Dariber hinaus gibt es einige Unsi-
cherheiten Uber den Schwellenwert fiir sensorische Reizung bei n-Amylbenzol und n-
Hexylbenzol auf Basis der im Tierexperiment vorgefundenen respiratorischen De-
pression (RDsp) in niedrigen Konzentrationen. Zu 1,2,4-Triethylbenzol gibt es Hinwei-
se auf periphere Neurotoxizitat, jedoch ohne quantitative Zuordnung. Es liegen je-
doch keine Einzelstoffbewertungen zu den letztgenannten Substanzen vor.
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Auf diesem Hintergrund kann der RCP-Gruppen-AGW von 100 mg/m? vorlaufig bei-
behalten werden. Fur 1,2-Diethylbenzol, n-Butylbenzol und Naphthalin sind Einzel-
stoff-AGW abzuleiten. Die Toxizitdt von n-Amylbenzol, n-Hexylbenzol und 1,2,4-
Triethylbenzol ist ndher einzugrenzen, um die Notwendigkeit einer Aufstellung eige-
ner ARW zu beurteilen. Die letztgenannten Stoffe werden zunachst jedoch nicht aus
der Gruppe herausgenommen.

3 Hintergrund fur die Ausklammerung von Einzelsubstanzen
3.1 n-Hexan

Fir n-Hexan wurde keine detaillierte Uberpriifung der kritischen Toxizitat vorgenom-
men. Der Grenzwert von SCOEL in H6he von 72 mg/m?® und der Wert in TRGS 900
in Hohe von 180 mg/m? differieren etwas, wobei hier der nationalen Bewertung ge-
folgt wird. Da dieser Wert deutlich unter dem Gruppen-AGW liegt und die toxikologi-
schen Endpunkte (periphere Neurotoxizitat) bei anderen Vertretern der Gruppe der
C5-C8-Aliphaten keine (oder eine zu vernachlassigende Rolle) spielt, wird eine Be-
handlung von n-Hexan als Einzelsubstanz vorgesehen.

3.2 Cyclohexan

Cyclohexan wurde kurzlich von der EU (ECB, 2004) und von SCOEL (SCOEL, 2001)
neu bewertet. 875 mg/m® werden von der EU als NOAEL beim Menschen angese-
hen. Dies wird von den Befunden im Tierexperiment unterstlitzt, wenn Zeitextrapola-
tion und ein gewisser Faktor zur Berucksichtigung der Intraspeziesvariabilitat auf Ba-
sis eines NOAEL von 1400 mg/m® (akute Exposition, Tierexperiment) einbezogen
werden. Auf diesem Hintergrund wird vorgesehen, den SCOEL-Wert von 700 mg/m®
als AGW fur diesen Stoff heranzuziehen. Dieser Wert entspricht auch dem deut-
schen AGW nach TRGS 900.

3.3 Naphthalin

Naphthalin wird als krebserzeugende Substanz eingeordnet. Ein gesundheits- oder
risikobezogener OEL liegen zurzeit nicht vor. Im ,risk assessment report”“ der EU wird
fur dessen Ableitung dafur vorgeschlagen, von einem experimentellen ,lowest obser-
ved adverse effect level* (LOAEL) von 5 mg/m*® auszugehen. Eine entsprechende
Ableitung eines Einzelstoff-AGW steht aus.

3.4 1,2-Diethylbenzol

1,2- Diethylbenzol zeigt maternale Toxizitat in einer Studie zur Reproduktionstoxizitat
bei 15 mg/kg x d (orale Aufnahme). Der NOAEL liegt bei 5 mg/kg x d (Sallenfait et
al., 1999). Nach Vornahme einer Pfad-zu- Pfad-Extrapolation wirde dieser Wert ei-
ner Konzentration ohne beobachteten adversen Effekt (NOAEL) von 35 mg/m?® ent-
sprechen, ohne dass weitere Extrapolationsfaktoren bertcksichtigt waren. Aul3erdem
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wird fur die Substanz von einer sehr relevanten peripheren Neurotoxizitat (LOAEL
100 mg/kg xd) berichtet (Gagnaire et al. 1990). Auf diesem Hintergrund ist ein Ein-
schluss in den RCP-Gruppen-AGW fur C9-C15-Aromaten nicht mdglich. Ein Einzel-
stoff AGW ist aufzustellen.

3.5 N-Butylbenzol

Fir n-Butylbenzol wurde in einer subchronischen tierexperimentellen Studie mit
Mausen eine experimentellen ,lowest observed adverse effect level* (LAOEL) von
3,2 mg/kg x d (Tetra Tech, 2006) bei oraler Exposition festgestellt. Dies wirde ohne
Bertcksichtigung weiterer Extrapolationsfaktoren bei Pfad-zu-Pfad-Extrapolation ei-
ner Effektkonzentration von 20 mg/m?® entsprechen und damit unter dem RCP-
Gruppen-AGW liegen. Es ist daher eine Einzelstoff-Bewertung vorzunehmen, die
auch die lokale Wirkung (Nielsen and Alarie, 1982) einbeziehen sollte.

4 Abgrenzung zum ehemaligen Verfahren (TRGS 901;2003)

Tabelle 7:Grenzwerte im ehemaligen deutschen Ansatz zur Bewertung von Kohlen-
wasserstoff-Losemitteln (TRGS) 901, 2003

Gruppen Definition Richtwert
N.. (mg/m°)
1 Aromatenfreie oder entaromatisierte Kohlenwasser- 1000

stoff-Lésemittelgemische mit einem Aromatengehalt
< 1%, n-Hexan: <5%, Cyclo-/Isohexane <25%

2 Aromatenarme Kohlenwasserstoff- Loésemittelgemi- 350
sche mit Aromatengehalt: 1-25%,
2 Hexane: < 1%

3 Aromatenhaltige Kohlenwasserstoff- 100
Lésemittelgemische mit Aromatengehalt: > 25%

4 Kohlenwasserstoff-Losemittelgemische mit n-Hexan- | 200
Gehalt = 5%

5 Iso-/Cyclohexan-reiche Kohlenwasserstoff- 600

Losemittelgemische mit einem Gehalt an Aromaten:
<1%, n-Hexan: < 5%, Iso-/Cyclohexan: = 25%

Reprasentative einzelne Arbeitsplatzgrenzwerte wurden verwendet, um diese
Grenzwerte fur die Gemische festzulegen mit

- Trimethylbenzol MAK: 100 mg/m*® fiir Aromaten

- n-Hexan MAK: 180 mg/m?®

- Dimethylbutan MAK: 700 mg/m*® for Cyclo-/Isochexan
- Heptan MAK: 2000 mg/m*® for Aliphaten
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Innerhalb der jeweiligen Gruppe wurde jeweils der Maximalgehalt der kritischen
Komponenten unterstellt (z.B. in Gruppe Nr.1: 1% Trimethylbenzol fir Aromaten, 5%
n-Hexan, 25% Dimethylbutan flr Cyclo-/Isohexan, 69% Heptan flr andere Alipha-
ten), um den Gruppenrichtwert zu ermitteln. Die Konzentrationsangaben konnten in
ppm umgerechnet werden, indem ein mittleres Molekulargewicht angenommen wur-
de.

Gegenuber dem RCP-Vorgehen bestanden beim friheren Ansatz in Deutschland
einige Nachteile:

1. Veranderungen in der Zusammensetzung fihrten im ehemaligen deutschen
Verfahren zu gravierenden Anderungen des Grenzwerts. Kleine Veranderungen
konnten unzureichend durch eine kleine Anderung im Arbeitsplatzgrenzwert
widergespiegelt werden

2. Neue Erkenntnisse zu Einzelsubstanzen konnten zu weit reichenden Anderun-
gen im Gesamtsystem fiihren,

3. Die Berechnungen, die im deutschen Verfahren im Hintergrund standen, sind
nicht leicht verstandlich und erfordern entsprechende Qualifikationen des An-
wenders. Insbesondere in Klein- und Mittelbetrieben fiihrte dies leicht zur Uber-
forderung und damit zur Nichtanwendung oder inkorrekten Anwendung des be-
stehenden Ansatzes.

Aus diesen Grunden erfolgt der Ubergang zum RCP-Verfahren, wie oben beschrie-
ben.

Anwendung und Vorkommen von Kohlenwasserstoff-Gemischen

Fur die Anwendung der grol3en Anzahl von Kohlenwasserstoff-Gemischen sollen im
Folgenden einige Beispiele aufgezeigt werden.

Spezialbenzine, auch Siedegrenzenbenzine genannt, sind aromatenfreie (< 0,1 %)
Benzinschnitte, die nach ihren Siedebereichen unterschieden werden. Chemisch ge-
sehen handelt es sich um Gemische von paraffinischen und naphthenischen Koh-
lenwasserstoffen. Diese Produkte haben ein sehr weites Anwendungsgebiet als
Extraktions-, Reinigungs- sowie als Losemittel (z. B. fur Klebstoffe, Lacke und Far-
ben, usw.).

Der Begriff Testbenzin - auch white spirit oder Mineralterpentin genannt - bezeichnet
hoher siedende Benzinfraktionen mit ca. 20 % Aromaten. Neben dem Flammpunkt
werden Siedebereich und Verdunstungszahl angegeben. Testbenzine werden als
Losemittel fur 6lmodifizierte Kunstharze, Lacke und Farben, ferner in der Maschinen-
und Metallreinigung verwendet.

Daneben gibt es entaromatisierte Testbenzine. Sie finden Anwendung in Farben und
Lacken, in der Druckfarbenindustrie, in der Entwachsung, der Papierindustrie, als
Polymerisationsmedium, als industrielles Reinigungsmittel und bei der Metallbearbei-
tung.

Eine weitere Gruppe sind hochreine synthetische iso-paraffinische Kohlenwasser-
stoffe. Sie eignen sich besonders zur Herstellung geruchsfreier Anstrichfarben und
werden daruber hinaus in der Textilreinigung, zur Reinigung und Entfettung von Me-
tall und als geruchsfreier Brennstoff eingesetzt.
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Durch mehrstufige Fraktionierung werden genau definierte n-Paraffin-Kohlen-
wasserstoffe (Alkane) gewonnen, die zur chemischen Umsetzung und als Losemittel
Verwendung finden.

Aromatengemische, auch als Solvent Naphtha bezeichnet, mit Aromatengehalten
Uber 70 % werden wegen ihres guten Losevermdgens in Farben und Lacken, in der
Agrarchemie und der Bauchemie eingesetzt.

Entaromatisierte oder aromatenarme naphthenische Ldsemittel (Cycloaliphaten)
werden in der Klebstoffindustrie eingesetzt.

Messung und Analytik

Luftkonzentrationen von Kohlenwasserstoffen lassen sich durch Adsorption der
Dampfe an festen Tragermaterialien, anschlie@ende Desorption und gaschroma-
tographische Bestimmung der Einzelkomponenten in der Regel zuverlassig bestim-
men. Diese Methode ist flir Kohlenwasserstoff-Gemische wegen der grof3en Anzahl
der in ihnen enthaltenen Komponenten bei der Auswertung der Chromatogramme
sehr aufwendig und kaum praktikabel, da jeder Stoff Gber einen individuellen Stan-
dard quantifiziert werden muss und entsprechende Standards teilweise nicht verfug-
bar sind.

Daher werden bei der gaschromatographischen Auswertung die Peakflachen auf-
summiert und

1. vorrangig mittels des entsprechenden Kohlenwasserstoffgemisches oder

2. mittels eines Kohlenwasserstoffs im mittleren Siedebereich des jeweiligen KW-
Gemisches kalibriert. Bei Gemischen mit hohem Aromatengehalt wird empfoh-
len, zur Kalibrierung einen aromatischen Kohlenwasserstoff zu verwenden.

Bei der Auswertung sind nur Kohlenwasserstoffe einzubeziehen. Nicht eindeutig
identifizierbare Stoffe sind wie Kohlenwasserstoffe zu bewerten. Andere Stoffe mus-
sen getrennt ausgewertet werden und gehen neben dem Stoffindex fur das Kohlen-
wasserstoff-Gemisch mit ihren Stoffindizes in die Berechnung des Bewertungsindex
fur das Gemisch ein.

Folgende Messverfahren kdnnen alternativ angewendet werden:

1. Adsorption an Aktivkohle
- Desorption mittels eines leichtflichtigen Losemittels (z.B. Schwefelkohlen-

stoff).
- Analyse mittels GC/FID.

Nachteil: Das leichtflichtige Loésemittel Gberdeckt leichtflichtige Anteile.
Diese Methode ist fur alle Kohlenwasserstoff-Gemische ab circa Cg geeignet.
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2. Adsorption an Aktivkohle

- Desorption mittels eines schwerfliichtigen Losemittels (z.B. Benzylalkohol,
Dimethylformamid).

- Analyse mittels GC/FID.
Nachteil: Das schwerfliichtige Losemittel tberdeckt schwerfliichtige Anteile.

Diese Methode ist flir Kohlenwasserstoff-Gemische mit gréReren Anteilen unter
Ce geeignet.

3.  Adsorption an Polymeren (z.B. Tenax)
- Thermodesorption.
- Analyse mittels GC/FID.
Diese Methode ist fur alle Kohlenwasserstoff-Gemische geeignet.

Andere gaschromatographische Verfahren sind ebenfalls anwendbar, wenn sie min-
destens die gleiche Sicherheit der Aussage erbringen.

Spielen im betreffenden Arbeitsbereich neben reinen Kohlenwasserstoffen sonstige
flichtige organische Stoffe keine Rolle, so kann auch ein FID als direktanzeigendes
Gerat im Rahmen von Arbeitsplatzmessungen eingesetzt werden. Fir die Kalibrie-
rung des FID gelten die gleichen Empfehlungen, wie oben beschrieben.

Im Rahmen von Kontrollmessungen gemald TRGS 402 kénnen auch direktanzeigen-
de Gerate wie FID, PID (Photoionisationsdetektor) oder nichtdispersive Infrarotdetek-
toren eingesetzt werden, die allerdings in der Regel nicht zwischen reinen Kohlen-
wasserstoffen und anderen organischen Stoffen differenzieren. Beim Einsatz solcher
Verfahren ist es erforderlich, im Rahmen von Arbeitsplatzmessungen die Vergleich-
barkeit der Ergebnisse mit denen eines oben beschriebenen gaschromatographi-
schen Verfahrens sicherzustellen.

Beispiele

Nachstehend wird die Berechnung von Arbeitsplatzgrenzwerten fir Kohlenwasser-
stoffgemische anhand der RCP-Methode beispielhaft beschrieben. Fir die Berech-
nung wird folgende Formel verwendet:

1 Fraktion N Fraktion, . Frakiion,
Acm_ . AGI, AGIT, AGIV,

Fraktion: Massenanteil (w/w) der jeweiligen Fraktion (RCP-Gruppe) des Kohlenwas-
serstoffgemisches oder eines Einzel-Kohlenwasserstoffs (siehe TRGS 900
Nummer 2.9 Abs. 3 und 4) oder eines Kohlenwasserstoffgemisches (siehe
TRGS 900 Nummer 2.9 Abs. 3) im flissigen Losemittel.

AGW,.  n:Gruppengrenzwert der jeweiligen Fraktion (siehe Tabelle 1) oder stoffspezi-
fischer Arbeitsplatzgrenzwert (siehe z.B. Tabelle 2)
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Beispiel 1

Berechnung eines Arbeitsplatzgrenzwertes fir ein Kohlenwasserstoffgemisch beste-
hend aus zwei oder mehr RCP-Gruppen.

Betrachtet wird ein handelstbliches Testbenzin - auch "White Spirit" genannt - be-
stehend aus:

2 Gew.-% C5-C8 Aliphaten,

76 Gew.-% C9-C15 Aliphaten,

1 Gew.-% C7-C8-Aromaten und
21 Gew.-% C9-C15 Aromaten.

Berechnung des Arbeitsplatzgrenzwertes:

1 __002 076 001 021_
AGW 1500 600 200 100

0,0000133 + 0,001267 + 0,00005 + 0,0021 = 0,0034303

AGW (Testbenzin) = 292 mg/m3

Der errechnete Arbeitsplatzgrenzwert fir das o.g. Testbenzin betragt 292 mg/m3.
Gemal} Rundungsregel nach Nummer 2.9 Abs. 2 der TRGS 900 ergibt sich ein Ar-
beitsplatzgrenzwert fir das Testbenzin von 300 mg/m3.

Beispiel 2

Ein Verdunner besteht aus folgenden Kohlenwasserstoffen:
5 Gew.-% n-Hexan,

20 Gew.-% C9-C15 Aromaten und

75 Gew.-% C9-C15-Aliphaten.

n-Hexan fallt nicht unter die Gruppengrenzwerte (siehe Tabelle 2) und geht in die
Berechnung mit seinem stoffspezifischen Arbeitsplatzgrenzwert (180 mg/m?) ein.

Berechnung des Arbeitsplatzgrenzwertes:

1 0,05 0,2 0,75
= + +

= 0,00353
AGW 180 100 600

AGW =283 mg/m3

Gemall Rundungsregel nach Nummer 2.9 Abs. 2 der TRGS 900 ergibt sich ein Ar-
beitsplatzgrenzwert fir den Verdinner von 300 mg/ms.
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Beispiel 3

Ein Verdinner wird aus einem Kohlenwasserstoffgemisch und Xylol zusammenge-
mischt.

Wird zu einem Kohlenwasserstoffgemisch ein Kohlenwasserstoff, wie z.B. Xylol zu-
gegeben, so wird dieser mit dem RCP-Gruppengrenzwert, hier fur C7-C8-Aromaten,
bewertet oder der Anteil an Xylol zum Anteil der RCP-Gruppe C7-C8 Aromaten hin-
zugerechnet. In diesem Fall kommt der stoffspezifische Arbeitsplatzgrenzwert fur Xy-
lol von 440 mg/m3 bei der Berechnung nicht zur Anwendung (Ausnahmen siehe Ta-
belle 2).

Der Verdunner besteht aus
70 % Kohlenwasserstoffgemisch, AGW: 300 mg/m?3 (nach Sicherheitsdatenblatt) und
30 % Xylol, Gruppengrenzwert: 200 mg/ms3

Berechnung des neuen Arbeitsplatzgrenzwertes:

1 0,7 0,3
= -

= 0,00383
AGW 300 200

AGW (Verdunner) = 261 mg/m3

Gemald Rundungsregel nach Nummer 2.9 Abs. 2 der TRGS 900 ergibt sich ein Ar-
beitsplatzgrenzwert fir den Verdinner von 250 mg/ms.

Beispiel 4

Berechnung eines Kohlenwasserstoffgemischgrenzwertes fiir einen Lack zur Bewer-
tung der Exposition bei der Weiterverarbeitung durch den Maler:

Lackansatz

500 kg Harzlosung (60 % Alkydharz in D 60)
15 kg Hautverhinderer (20 %ig in Methoxypropanol)
15 kg Dispergieradditiv (20 %ig in D 60)
50 kg Antiabsatzpaste

200 kg Talkum

200 kg Titandioxid

250 kg Ca-Mg-Carbonat

70 kg  Solvent Naphtha 100

100 kg Testbenzin

1400 kg Lackansatz
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Der Ansatz enthalt 394 kg L6semittel, davon 382 kg Kohlenwasserstoffe (KW)

200 kg D 60 = 52,4 % von 382 kg Kohlenwasserstoffgemisch
12 kg Methoxypropanol (wird separat gemessen und bewertet, da kein KW)
12 kg D 60 = 3,1%

70 kg Solvent Naphtha 100 =18,3 %

100 kg Testbenzin =26,2 %

Arbeitsplatzgrenzwerte nach Sicherheitsdatenblatt:

D 60: AGW 600 mg/m3
Solvent Naphtha 100: AGW 100 mg/m3
Testbenzin: AGW 300 mg/m3

Berechnung des neuen Arbeitsplatzgrenzwertes:

1 0,524 +0,031+O,183 +0,262

= 0,003625
AGW 600 100 300

AGW (Lack) = 276 mg/m3

Gemal} Rundungsregel nach Nummer 2.9 Abs. 2 der TRGS 900 ergibt sich ein Ar-
beitsplatzgrenzwert fur den Kohlenwasserstoffanteil des Lackes von 300 mg/m3.

Beispiel 5

Ein neues Kohlenwasserstoffgemisch wird aus einem Spezialbenzin und Cyclohexan
Zusammengemischt.

Arbeitsplatzgrenzwerte nach Sicherheitsdatenblatt:

Spezialbenzin: AGW 1000 mg/m3
Cyclohexan: AGW 700 mg/m3
Zusammensetzung:

70 % Spezialbenzin
30 % Cyclohexan

Berechnung des neuen Arbeitsplatzgrenzwertes:

L = 0.7 + 0.3 = 0,001129
AGW 1000 700

AGW =886 mg/m3

Gemald Rundungsregel nach Nummer 2.9 Abs. 2 der TRGS 900 ergibt sich ein Ar-
beitsplatzgrenzwert fir das neue Kohlenwasserstoffgemisch von 900 mg/m3.

- Ausschuss fiir Gefahrstoffe - AGS-Geschéftsfiihrung - BAUA - www.baua.de -



Begriindung zu Kohlenwasserstoffgemische in TRGS 900 Seite -15 -

Literatur

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

ACGIH, American Conference of Governmental and Industrial Hygienists, 1997.
TLVs® and BEIs®. Threshold Limit Values for chemical substances and physi-
cal agents. Cincinnati, OH.

ACGIH, American Conference of Governmental and Industrial Hygienists, 2001.
Documentation of the Threshold Limit Values for Chemical Substances, 7th ed.,
Cincinnati, OH.

DECOS, Dutch Expert Committee on Occupational Standards, 1993. Health-
Based Recommended occupational Exposure Limit for 2-Methylpentane, 3-
Methylpentane, 2,2-Dimethylbutane, 2,3-Dimethylbutane (Hexane Isomers). Di-
rectorate General of Labour, The Netherlands.

DFG, DeutscheForschungsgemeinschaft, 2006. MAK- und BAT-Werte-Liste
2006. Senatskommission zur Prifung gesundheitsschéadlicher Arbeitsstoffe. Mit-
teilung 42. WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim.

EC, European Commission, 1994. Occupational Exposure Limits. Recommen-
dations of the Scientific Expert Group 1991-92. Luxembourg.

ECB, EuropeanChemicalsBureau, 2004. European Union Risk Assessment
Report: Cyclohexane. 1St Priority List, Vol. 41. EUR 21015 EN, European
Commission, Joint Research Centre.

Gagnaire et al., 1990 Gagnaire F; Marignac B; de Ceaurriz J, Diethylbenzene-
induced sensorimotor neuropathy in rats, in: J Appl Toxicol. 1990, Apr;
10(2):105-12

HSC, Health and Safety Commission, 2000. European Commission Directive
under the Chemical Agents Directive 98/24/EC to establish a First Consolidated
List of Indicative Occupational Exposure Limit Values at European Community
level. Consultative document.

HSE, Health and Safety Executive, 2002. Occupational Exposure Limits, EH
40/2002. London, UK.

McKee et al., 2005 McKee R.H; Medeiros A.M; Daughtrey W.C, A proposed
methodology for setting occupational exposure limits for hydrocarbon solvents,
in: J Occup Environ Hyg. 2005, Oct; 2(10):524-42.

Nielsen G.D. und ALARIE Y., 1982 Sensory irritation, pulmonary irritation and
respiratory stimulation by airborne benzene and alkylbenzenes: Prediction of
safe industrial exposure levels and correlation with their thermodynamic proper-
ties In: TOXICOL APPL PHARMACOL; 65 (3). 1982. 459-477

Saillenfait et al., 1999 Saillenfait, A. M.; Payan, J. P. Langonne, |. Gallissot, F.;
Sabate, J. P. Beydon, D. Fabry, J. P.; Assessment of the developmental toxicity
and placental transfer of 1,2-diethylbenzene in rats, in: Food and chemical toxi-
cology, 1999, vol. 37, n°11, pp. 1089-1096

SCOEL, Scientific Committee on Occupational Exposure Limits, 1993. Recom-
mendation of the Scientific Committee on Occupational Exposure Limits for
Cumene. SEG/SUM/29 final.

- Ausschuss fiir Gefahrstoffe - AGS-Geschéftsfiihrung - BAUA - www.baua.de -



Begriindung zu Kohlenwasserstoffgemische in TRGS 900 Seite -16 -

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

SCOEL, Scientific Committee on Occupational Exposure Limits, 2001. Recom-
mendation of the Scientific Committee on Occupational Exposure Limits for
Cyclohexane. SCOEL/SUM/13 final.

Tetra Tech, 2006 http://www.swrcb.ca.gov/rwqcbl/geninfo/gp/060202/060202-
Draft-Workplan.pdf

TNO, 1997a. Model Studies for Evaluating the Behavioral Effects of Solvents
and the Role of Toxicokinetic Factors: The Effects of Cyclohexane on Behavior
in Human Volunteers. TNO Nutrition and Food Research Institute.

TNO, 1997b. Model Studies for Evaluating the Behavioral Effects of Petroleum
Solvents and the Role of Toxicokinetic Factors: The Effects of Cyclohexane on
Behavior in the Rat. TNO Nutrition and Food Research Institute.

TNO. 1999. The Effects of Short-term Inhalatory Exposure to 1,2,4-
Trimethylbenzene on Behavior in the Rat. TNO Nutrition and Food Research
Institute for CEFIC, Brussels, Belgium.

TNO, 2000a. The Effects of Short-term Inhalatory Exposure to Cyclopentane on
Behavior in the Rat. TNO Nutrition and Food Research Institute for CEFIC,
Brussels, Belgium.

TNO, 2000b. The Effects of Short-term Inhalatory Exposure to n-octane on Be-
havior in the Rat. TNO Nutrition and Food Research Institute for CEFIC, Brus-
sels, Belgium

TNO. 2000c. The Effects of Short-term Inhalatory Exposure to n-Decane on
Behavior in the Rat. TNO Nutrition and Food Research Institute for CEFIC,
Brussels, Belgium.

TNO. 2001. The Effects of Short-term Inhalatory Exposure to SHELLSOL A on
Behavior in the Rat. TNO Nutrition and Food Research Institute for CEFIC,
Brussels, Belgium.

TRGS 901, 2003. Luftgrenzwerte fur komplexe kohlenwasserstoffhaltige Gemi-
sche, BArbBI. Heft 3/2003 S. 74-77.

- Ausschuss fiir Gefahrstoffe - AGS-Geschéftsfiihrung - BAUA - www.baua.de -



