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Messung von Hautbelastungen durch chemische
Stoffe bei der Impragnierung mit Holzschutzmitteln

Kurzreferat

Kreosot wird als Impragnierdl zur industriellen Impragnierung von Holzern verwendet,
wobei die Richtlinie RL 2001/90/EG den Einsatz von Steinkohlenteerimpragnierdlen
als Holzschutzmittel nur flir gewerbliche und industrielle Zwecke erlaubt. Zur Herstel-
lung von Masten, Schwellen, Pfosten, Zaunen usw. darf Holz mit Kreosot behandelt
und in Verkehr gebracht werden.

Kreosot ist ein komplexes Gemisch und kann bis zu 50 % aus polyzyklischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen (PAK) bestehen, die leicht als Dampf Uber die Atem-
wege bzw. als Dampf oder Flussigkeit Gber die Haut aufgenommen werden. So tre-
ten bei der industriellen Anwendung von Steinkohlenteerimpragnierdlen neben inha-
lativen vor allem auch dermale PAK-Belastungen der Arbeitnehmer auf.

Zur Erfassung der potenziellen dermalen PAK-Belastung der Beschaftigten wurde
ein Messverfahren unter Verwendung von Ganzkorperoveralls aus Polyethylen und
Schutzhandschuhen aus Rindsspaltleder als Probensammler entwickelt und validiert.
Als Analyten wurden die 16 US-EPA PAK sowie 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin
erfasst und quantifiziert.

Die erfolgreich validierte Messmethode wurde in vier holzimpragnierenden Betrieben
angewendet, um sie auf ihre Praxistauglichkeit hin zu Uberprifen. Die in den einzel-
nen Betrieben gewonnenen Messergebnisse wurden systematisch hinsichtlich Be-
triebsgrofe und Impragniergut sowie hinsichtlich Tatigkeiten und Arbeitsphasen zu-
sammengefasst und ausgewertet.

Schlagworter:

Holzschutzmittel, Teerdl, Kreosot, PAK, Arbeitsplatzmessungen, dermale Belastung



Determination of the dermal exposure to hazardous
substances during impregnation with wood
preservatives

Abstract

Creosote is used as wood preservative for industrial treatment of timber. The EU di-
rective 2001/90/EG allows the application of creosote for wood preservation by pro-
fessional users only. For the preservation of poles, railroad cross-ties, posts and
fences wood may be treated with creosote and placed on the market.

Creosote is a complex mixture and consists of up to 50 % polycyclic aromatic hydro-
carbons (PAH). These can be taken up via inhalation or can be absorbed as vapour
or liquid through the skin. So workers” exposure to PAH during the application of cre-
osote occurs by inhalation and mainly by dermal contact.

To estimate levels of potential dermal exposure a method, using whole body poly-
ethylene overalls and leather gloves as dosimeters, was developed and validated.
The levels of the sixteen US-EPA priority PAH and of 1-methyl- and 2-methyl-
naphthalene were determined and quantified.

The practicability of the successfully validated measuring method was tested in four
wood impregnation plants. The measurement results obtained in the field were sum-
marized, analysed and interpreted with regard to plant size, impregnation process,
job tasks and working phase.

Key words:

wood preservatives, tar oils, creosote, PAH, workplace measurements, dermal expo-
sure



1 Einleitung

Mit der Richtlinie RL 98/8/EG (1998) uber das Inverkehrbringen von Biozidprodukten
wird die Zulassung von Bioziden auf europaischer Ebene harmonisiert und in der
VERORDNUNG (EG) Nr. 1896/2000 sowie VERORDNUNG (EG) Nr. 2032/2003
(2003) die Anforderung gestellt, dass die unter die Biozidrichtlinie fallenden Holz-
schutzmittel im Rahmen des Prufprogramms prioritar bewertet werden.

Kreosot wird durch fraktionierende Destillation von Steinkohlenteer gewonnen und
stellt ein Gemisch aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, Teersduren und Teer-
basen dar. Die Gehalte an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)
liegen Uber 50-Gew.-%. Kreosot wird als Impragnierdl zur industriellen Impragnierung
von Holzern verwendet, wobei die Richtlinie 2001/90/EG den Einsatz von Stein-
kohlenteerimpragnierdlen als Holzschutzmittel nur fir gewerbliche und industrielle
Zwecke erlaubt. Zur Herstellung von Masten, Schwellen, Pfosten, Zaunen usw. darf
Holz in Impragnieranlagen mit Kreosot behandelt und in Verkehr gebracht werden.

Die zugelassenen Steinkohlenteerdle der Klassen WEI B und C durfen Ben-
zo[a]pyren mit einer Massenkonzentration von weniger als 0,005 % und wasser-
|6sliche Phenole mit einer Massenkonzentration von weniger als 3 % enthalten. Eine
Studie des Fraunhofer-Instituts fur Toxikologie und Aerosolforschung in Hannover
zeigt jedoch, dass die krebserzeugende Wirkung von Kreosot auch mit einem Ben-
zo[a]pyrengehalt von weniger als 0,005 % groler ist, als bisher angenommen. Ne-
ben dem Benzo[a]pyren weisen auch die meisten anderen im Kreosot enthaltenen
PAK mutagene und /oder kanzerogene Eigenschaften auf (FRAUNHOFER ITEM,
1998).

Bei der industriellen Anwendung biozidhaltiger Holzschutzmittel treten neben inhala-
tiven auch dermale Belastungen der Arbeithehmer auf. Zu diesem Resultat kommen
auch HEBISCH et al. (2009). Die Erkenntnisse betreffen dabei insbesondere die
Kesseldruckimpragnierung mit Kupfer- und Chromsalzen und die verschiedenen Im-
pragnierverfahren mit Steinkohlenteerimpragnierdlen. In der Literatur gibt es Hin-
weise, dass der dermale Aufnahmeweg fur Kreosot der Hauptaufnahmeweg ist. So-
wohl BORAK et al. (2002) als auch ELOVAARA et al. (1995) untersuchten Pyren als
PAK-Leitsubstanz und kamen zu dem Schluss, dass die dermale Exposition zu Uber
90 % zur Gesamtbelastung beitragt. Aus diesem Grund ist eine quantitative Er-
fassung der bei der Anwendung dieser Holzschutzmittel auftretenden Hautbelastung
von grofder Bedeutung flr die Risikobeurteilung.

Da in der Literatur kaum Daten zur dermalen Exposition von Arbeitern bei der Kes-
seldruckimpragnierung von Holzern vorliegen, sind gemal® des vom Europaischen
Chemikalienbulro hierfur veroffentlichten Leitfadens (ECB 2007) Untersuchungen zur
Belastung der Beschaftigten an den Arbeitsplatzen durchzufuhren.

Dies nahm die Bundesanstalt fur Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA) zum An-
lass im Rahmen eines Forschungsprojektes entsprechende Untersuchungen und
umfangreiche Arbeitsplatzmessungen zur dermalen Kreosotexposition der Beschaf-
tigten bei beruflichem Umgang mit Teerdl durchflihren zu lassen.
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Das Projekt beinhaltete eine Literaturrecherche zu den vorhandenen Messmethoden
zur Erfassung potenzieller und tatsachlicher dermaler Exposition. Die in den wissen-
schaftlichen Publikationen beschriebenen Verfahren wurden einander vergleichend
gegenubergestellt und hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit zur Erfassung der dermalen
Kreosotexposition in holzimpragnierenden Betrieben beurteilt.

Eine geeignete Messmethode wurde anhand der wissenschaftlichen Literatur aus-
gewahlt und validiert. Dazu wurden die Sammelmedien einer vergleichenden Prifung
unterzogen und die Aufarbeitungsverfahren hinsichtlich Wiederfindungsrate, Repro-
duzierbarkeit und Bestimmungsgrenze charakterisiert. Zudem wurde ein geeignetes
Probenahmeprotokoll unter Bertcksichtigung der arbeitsplatzrelevanten Expositions-
determinanten und der zugehdrigen Messparameter entwickelt.

Die erfolgreich validierte Messmethode wurde in vier holzimpragnierenden Betrieben
angewendet, um sie auf ihre Praxistauglichkeit hin zu Uberprifen. Dies galt auch fur
das Probenahmeprotokoll. Die in den einzelnen Betrieben gewonnenen Mess-
ergebnisse wurden systematisch hinsichtlich Betriebsgréf3e und Impragniergut sowie
hinsichtlich Tatigkeiten und Arbeitsphasen zusammengefasst und ausgewertet.
Durch Bildmaterial wurden Arbeitsablaufe und maogliche Belastungssituationen do-
kumentiert.

Die in den vier Betrieben ermittelten potenziellen dermalen Belastungen wurden den
bisher verfugbaren Literaturdaten gegenubergestellt und vergleichend diskutiert. Er-
ganzend zur Bestimmung der potenziellen dermalen Belastung wurden inhalative
Exposition und innere Belastung gemessen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
werden in seperaten Publikationen veroffentlicht.
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2 Literaturrecherche zu Probenahme- und
Analyseverfahren

Im Rahmen der Literaturrecherche wurden wissenschaftliche Veroéffentlichungen
ausgewertet, die sich vor allem mit der dermalen Belastung von Arbeitern durch Tee-
rolprodukte, Kreosot sowie PAK befassen. Die in den wissenschaftlichen Veroffentli-
chungen beschriebenen Sammelmedien, Mess- und Analysemethoden wurden ein-
ander vergleichend gegenubergestellt und bewertet. Die Auswertung nicht vollstan-
dig veroffentlichter Industriestudien konnte nur auf Grundlage der zuganglichen Zu-
sammenfassungen geschehen.

21 Literaturrecherche zu Probenahmeverfahren

Im Bereich der dermalen Exposition existieren verschiedene Probenahmemethoden,
die z. T. auf unterschiedlichen physikalischen Prinzipien beruhen. FENSKE (1993)
hat die Methoden zur Erfassung der dermalen Exposition zusammengestellt und drei
grolen Gruppen zugeordnet:

e ,Surrogate-Skin-Methoden®, die die Haut durch absorbierende Materialen
nachstellen (Verwendung von Pads, Handschuhen oder Ganzkdrperoveralls
als Probensammler)

e ,Removal-Methoden®, bei der Substanzen von der Haut entfernt und spater
analysiert werden (durch Waschen, Wischen oder “Tape-Stripping®)

e Fluoreszenzmarker-Methoden®“, bei denen Haut- oder Oberflachen-
belastungen unter langwelligem UV-Licht durch Fluoreszenz visualisiert wer-
den

Eine Ubersicht liber die Einflussparameter sowie die Vor- und Nachteile der zur der-
malen Expositionsbestimmung angewendeten Probenahmemethoden gibt Tabelle
21.

2141 Surrogate-Skin-Methoden

Bei den Surrogate-Skin-Methoden werden Pads, Handschuhe oder Ganzkorper-
overalls als Probensammler verwendet.

2111 Verwendung von Pads als Sammelmedien

Bei der Pad-Methode werden definierte Bereiche des Kdorpers beprobt, indem Pads
aus Zellulose oder anderen Materialien stichprobenartig auf bestimmte Hautareale
oder Arbeitskleidungspositionen angebracht werden. Die an die Sammelmedien ge-
bundenen Substanzen werden nach Probenahme chemisch analysiert und die der-
male Belastung von den Padflachen auf die jeweiligen Korperregionen und schliel3-
lich auf die gesamte Korperoberflache hochgerechnet (FENSKE, 1993; NESS,
1994).



Tab. 2.1 Ubersicht Uber Einflussparameter sowie die Vor- und Nachteile der zur dermalen Expositionsbestimmung angewendeten

Probenahmemethoden (erganzt nach NESS, 1994).

Probenahme-
methode

Einflussparameter

Vorteile der Methode

Nachteile der Methode

Pad-Methode

e Material der Pads

o Stoffeigenschaften des Pads
e Grofle und Anzahl der Pads
e Ort der Anbringung

e einfach und schnell

o relativ kostengunstig

¢ Beprobung spezifischer Kérper-
bereiche

e kleine Probenahmeflache
e Pad-Material ahnelt nicht der Haut

¢ Material der Kleidungsstiicke

¢ Beprobung ganzer Kérperbereiche

¢ Absorptionseigenschaften des
Beprobungsmaterials entsprechen

gzggigr::gverall ¢ Stoffeigenschaften e gute Wiedergabe der dermalen nicht der Haut
o GrofRe der Kleidungsstiicke Exposition ¢ Extraktion ganzer Overalls schwierig
und zeitintensiv
e Art des Waschmediums _ . Haut_belastung durchs Wasch
¢ VVolumen des Waschmediums * einfach lfnd §chnel| m_ed|um
« Waschmedium stehend oder ¢ kostenguinstig oW|ederhoIte.Beprobung derselben
Hindewaschen flieRend e erfasst Material, das sich direkt auf Hautareale ist begrenzt

e Waschen oder Abspilen
e Dauer des Waschvorgangs
¢ Wiederholung des Waschvorgangs

der Haut befindet
¢ erfasst auch Substanzen unter den
Fingernageln

e bereits absorbiertes Material wird
nicht erfasst

¢ Untersuchungssubstanz lasst sich
evil. nicht vollstdndig abwaschen

Abwischen der
Haut

o Material und Gréle der Wischpads
o Art des Wischmediums

e Dauer des Wischvorgangs

e Wiederholung des Wischens

e Flache der beprobten Haut

e Druck beim Wischen

¢ einfach und schnell

¢ kostengunstig

¢ erfasst Material, das sich direkt auf
der Haut befindet

¢ Hautbelastung durchs Wischmedium

e wiederholte Beprobung derselben
Hautareale ist begrenzt

e bereits absorbiertes Material wird
nicht erfasst

¢ Untersuchungssubstanz lasst sich
evil. nicht vollstdndig abwischen

¢l



Tab. 2.1 (Fortsetzung) Ubersicht tiber Einflussparameter sowie die Vor- und Nachteile der zur dermalen Expositionsbestimmung

angewendeten Probenahmemethoden (erganzt nach NESS, 1994).

Probenahme-
methode

Einflussparameter

Vorteile der Methode

Nachteile der Methode

Tape-Stripping

e Art des Klebestreifens
¢ Druck beim Aufbringen
¢ Verweildauer auf der Haut

¢ einfach und schnell

¢ kostengtinstig

¢ erfasst Material, das sich direkt auf
der Haut befindet

e wiederholte Beprobung derselben
Hautareale ist begrenzt

e bereits absorbiertes Material wird
nicht erfasst

e Untersuchungssubstanz 1asst sich
evtl. nicht vollstandig entfernen

Fluoreszenz-
marker-Methode

¢ Verwendete Fluoreszenzmarker
e Fading im Tageslicht
¢ Quenching-Prozesse
¢ Hintergrundfluoreszenz der Haut

e schnelle qualitative Erfassung expo
nierter Koérperbereiche

¢ Erfassung nicht homogen verteilter
Expositionen (Spritzer, Tropfen)

e Erfassung sekundarer Expositions-
quellen am Arbeitsplatz

e UV-Licht ist krebserregend

¢ Hautsensibilisierung durch UV-Licht
moglich

¢ Interferenz mit andern fluoreszie-
renden Substanzen

e Zusatz von Fluoreszenzmarkern
nicht immer praktikabel

e Fluoreszenzmarker oft toxisch

e teures Equipment

€l
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Die Pad-Technik wurde urspringlich zur Bestimmung der akuten Toxizitat phosphor-
organischer Insektizide entwickelt (DURHAM und WOLFE, 1962) und ist spater
Standardmethode zur Bestimmung der dermalen Biozidexposition geworden (WHO,
1982; US-EPA, 1986; OECD, 1997; HSE, 1999). Auch fand sie bald Anwendung zur
Analyse von Gefahrstoffen am Arbeitsplatz, wie beispielsweise von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) (JONGENEELEN et al., 1988). Die Probe-
nahme mittels Pads beruht auf der Annahme, dass die Depositionsrate auf dem je-
weiligen Pad reprasentativ flr die dazugehoérige Korperregion ist. Die Glltigkeit die-
ser Annahme ist allerdings nie systematisch untersucht worden, so dass es fraglich
ist, ob die Substanzmengen auf dem Pad-Sammler die Substanzmengen widerspie-
geln, die auf der Haut zur Resorption zur Verfugung stehen. Zudem unterscheiden
sich die Expositionsmuster verschiedener Arbeitsablaufe, so dass zufallig oder sys-
tematisch deplazierte Pads zu fehlerhaften Expositionsabschatzungen fuhren.

Pads als Sammelmedien fur PAK

Die Verwendung von Pads zur Bestimmung der dermalen PAK-Belastung wurde
erstmals von JONGENEELEN et al. (1988) beschrieben. Sie quantifizierten die
Hautbelastung von StralRenbauarbeitern, indem sie Polypropylenpads an funf unter-
schiedlichen Korperstellen anbrachten und nach Arbeitsende auf Pyren als PAK-
Leitsubstanz hin untersuchten. Die zur Analyse herangezogene Padflache betrug
jeweils 1,77 cm?. Die hdchste Pyrenkonzentration wurde am Handgelenk gemessen,
hier wurden durchschnittlich 12,4 ng/cm? gefunden. In den folgenden Jahren nutzte
die Arbeitsgruppe um Jongeneelen die Pad-Methode zur Bestimmung von PAK bei
Aluminiumarbeitern (VAN ROOLWJ et al., 1992), Kreosotarbeitern (VAN ROOLJ et al.,
1993a) und Hochofenarbeitern (VAN ROOLIJ et al., 1993b). In diesen Untersuchun-
gen wurden die bei JONGENEELEN et al. (1988) beschriebenen Polypropylenpads
verwendet, wobei drei (VAN ROOIJ et al., 1992) oder sechs (VAN ROOIJ et al.,
1993a und b) Pads an unterschiedlichen Korperstellen angebracht wurden. Die ge-
messene Hautbelastung der Arbeiter war stets an den Handgelenken am grofdten
und lag durchschnittlich bei 82 ng/cm? (VAN ROOLIJ et al., 1993a) bzw. 6,4 ng/cm?
(VAN ROOWJ et al., 1993b). Die hochgerechnete tagliche Gesamtbelastung mit Pyren
betrug 89-1867 ug/d, 47-1500 pg/d und 21-166 pg/d fur die Arbeiter, die in einer
Aluminiumfabrik arbeiteten, Holz mit Kreosot impragnierten bzw. in einer Kokerei ar-
beiteten (VAN ROOLJ et al., 1992; VAN ROOLJ et al., 1993a und b).

QUINLAN et al. (1995) untersuchten die Auswirkung neuer Arbeitskleidung auf die
dermale PAK-Belastung. Sie nutzten ebenfalls die von JONGENEELEN et al. (1988)
beschriebene Methode und brachten zwei Pads unter der Arbeitskleidung an (Vor-
derfuld und Leistengegend). Im Rahmen ihrer Studie rechneten QUINLAN et al.
(1995) die auf den Pads gemessenen Pyren- und Benzo(a)pyrenkonzentrationen
allerdings nicht auf eine dermale Gesamtbelastung hoch, sondern begnuigten sich
mit dem Ergebnis, dass neue Arbeitsschutzkleidung die dermale PAK-Belastung re-
duziert.

Nach dem Jahr 2000 wurde die Pad-Methode zur PAK-Bestimmung von verschie-
denen Arbeitsgruppen genutzt. Sie alle variierten die 1988 beschriebene Methode
von JONGENEELEN et al., und untersuchten dermale PAK-Belastungen in unter-
schiedlichsten Arbeitsbereichen. So wurden Arbeiter in der RuBherstellung unter-
sucht (TSAI et al., 2001), StraRenbauarbeiter (MCCLEAN et al., 2004; WEKER et al.,
2004; CIRLA et al., 2005; VAANANEN et al., 2005; VAANANEN et al. 2006) und Ar-
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beiter in einer Schraubenfabrik (CHEN et al., 2008). Als Sammelmedien wurden stets
Polypropylenpads verwendet, wobei sowohl die Anzahl als auch die GroRe der Pads
variierte. McClean et al. (2004), WEKER et al. (2004) und VAANANEN et al. (2005
und 2006) befestigten jeweils nur zwei Pads an den Handgelenken, wahrend CIRLA
et al. (2005) sechs, TSAI et al. (2001) neun und CHEN et al. (2008) elf Probenahme-
pads an unterschiedlichen Koérperstellen befestigten. Die Groélke der Pads betrug 6,6
cm? (VAANANEN et al., 2005; VAANANEN et al., 2006), 7 cm? (CIRLA et al., 2005),
8,7 cm? (MCCLEAN et al., 2004), 10,5 cm? (WEKER et al., 2004) und 100 cm? (TSAI
et al., 2001; CHEN et al., 2008).

TSAIl et al. (2001) fanden bei der RuBherstellung eine dermale Gesamtbelastung mit
den 21 von ihnen untersuchten PAK von 105 ug/d. MC CLEAN et al. (2004), und
VAANANEN et al. (2005 und 2006) analysierten Pyren als PAK-Leitsubstanz und
fanden auf den Pads an den Handgelenken Pyrengehalte von durchschnitt-
lich 5,7 ng/cm? (MCCLEAN et al., 2004), 0,5-20 ng/cm? und 0.19 ng/cm? (VAANA-
NEN et al., 2005 und 2006). WEKER et al. (2004) quantifizierten auf den Handge-
lenkpads der von ihnen untersuchten Stral3enbauarbeiter die 16 EPA-PAK und fan-
den bis zu 2,4 ug/cm?. Diese an den Handgelenken erfassten Werte lassen laut Au-
toren keine Ruckschlisse auf die gesamte dermale Belastung der Arbeiter zu. Hin-
gegen wurde bei den Strallenbauarbeitern, die CIRLA et al. (2005) untersuchten,
ebenfalls die 16 EPA-PAK bestimmt und die gefundenen PAK-Mengen von den
sechs Pads auf die gesamte Korperoberflache hochgerechnet. Die durchschnittliche
dermale Belastung betrug laut dieser Studie 49,6 ng/cm?. CHEN et al. (2008) be-
stimmten neben den 16 EPA-PAK noch funf weitere und fanden eine durchschnitt-
liche dermale Gesamtbelastung der untersuchten Arbeiter von 5440 yg/d bzw. von
1,31 pg/cm?.

2.1.1.2 Verwendung von Handschuhen und Ganzkorperoveralls als
Sammelmedien

Die Nachteile der Pad-Technik kdnnen vermieden werden, indem ganze Korper-
regionen oder der gesamte Korper beprobt werden. In der Literatur ist die Verwen-
dung von Handschuhen und Ganzkorperoveralls aus unterschiedlichen Materialien
beschrieben. Baumwollhandschuhe werden haufig genutzt, um die Exposition der
Hande durch Werkzeug- oder Materialhandhabung zu quantifizieren (DAVIS et al.,
1983; FENSKE et al., 1989; BROUWER et al., 1992). Die Ganzkdrperprobenahme
mittels Overalls findet am haufigsten zur Bestimmung von Biozidexposition Anwen-
dung (FRENICH et al., 2002; MACHERA et al., 2003; MARIN et al., 2004; HUGHES
et al., 2006; HUGHES et al., 2008). ROSS et al. (1990) schlugen diese Methode
auch als Standard zur Bestimmung der dermalen Biozidbelastung von Arbeitern in
der industriellen Holzimpragnierung vor.

Die Verwendung von Kleidungssticken als Sammelmedien hat den Vorteil, dass
man keine Annahmen Uber die Verteilung der untersuchten Substanzen machen
muss, ein Verfahren fur alle Korperregionen genutzt werden kann und die Probe-
nahme bei unterschiedlichen dermalen Expositionsmustern vergleichbar ist. Als
Nachteil stellt sich dar, dass es beim An- und Ausziehen der Overalls eventuell zu
Querkontamination kommen kann, das An- und Ausziehen der Kleidungssticke als
umstandlich empfunden wird und dass die Extraktion von Ganzkoérperoveralls zeit-
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aufwendig und schwierig ist. Zudem konnen Unterschiede in den Kleidergrof3en bei
Overalls zu Fehlern fuhren (VAN ROOIJ 1994).

Normale Arbeitskleidung wird ebenfalls als Sammelmedium zur Bestimmung der
dermalen Exposition genutzt. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, dass keine Ext-
ralage Stoff die tatsachliche dermale Belastung beeinflusst (CHESTER, 1995).

Handschuhe und Ganzkorperoveralls als Sammelmedien fir PAK

Die Verwendung von Handschuhen und/oder Ganzkdrperoveralls als Sammelmedien
fur PAK wurde von VAN ROOIJ (1994) und in der Studie des CREOSOTE COUNCIL
I (1998 und 2001) beschrieben. Sowohl die Untersuchungen von VAN ROOIJ
(1994), als auch die des CREOSOTE COUNCIL Il (1998 und 2001) wurden in Be-
trieben durchgefihrt, in denen Holz mit steinkohlenteerhaltigen Holzschutzmitteln
impragniert wurde. VAN ROOIJ nutzte Overalls aus Tyvek, einem nicht gewebten
Polyethylenmaterial, wahrend bei der CREOSOTE COUNCIL I[I-Studie (1998 und
2001) Ganzkorpersammler und Handschuhe aus Baumwolle verwendet wurden.
VAN ROOIJ analysierte Pyren als Leitsubstanz flr die im Kreosot enthaltenen PAK,
wahrend in der Studie vom CREOSOTE COUNCIL Il 10 PAK quantifiziert wurden.
VAN ROOIJ ermittelte eine Pyrenbelastung der Arbeiter von durchschnittlich
1,59 mg/d (0,34-3,9 mg/d), wobei nicht zwischen einzelnen Tatigkeiten oder Arbeits-
bereichen unterschieden wurde. Die dermale Belastung der Arbeiter in der CREO-
SOTE COUNCIL [I-Studie betrug durchschnittlich 23,5 mg/d (1,8-65 mg/d). In dieser
Studie wurden verschiedene Tatigkeiten bei der industriellen Impragnierung von Hol-
zern mit Kreosot charakterisiert und zwolf Arbeitsbereiche getrennt untersucht. Hin-
sichtlich der unterschiedlichen Arbeitsbereiche kam die CREOSOTE COUNCIL II-
Studie zu dem Schluss, dass die dermale PAK-Belastung der Arbeitnehmer umso
geringer wird, je weiter der Arbeitsplatz von Impragnierkessel entfernt ist. Zudem ver-
ringerte sich die dermale PAK-Belastung in moderneren Impragnieranlagen (CREO-
SOTE COUNCIL Il, 1998 und 2001).

2.1.1.3 Bewertung der Surrogate-Skin-Methoden

Sowohl die Pad-Methode als auch die Verwendung von Handschuhen oder Ganz-
korperoveralls als Sammelmedien gehen von der Annahme aus, dass die verwende-
ten Materialien in ihrem Retentionsvermdgen der Haut bzw. der Arbeitskleidung glei-
chen, die untersuchten Substanzen also in gleichem Mal3e absorbieren und zuruck-
halten wie die menschliche Haut. Die Richtigkeit dieser Annahme ist in keiner Publi-
kation systematisch untersucht und belegt worden. Ein Manko dieser Untersu-
chungsmethoden ist das Fehlen standardisierter Sammelmedien. In der Literatur
werden Pads, Handschuhe und Overalls aus ganz unterschiedlichen Materialien
(Baumwolle, Polypropylen, Polyethylen, Zellulose) und mit unterschiedlichen Stoffei-
genschaften (Gewebezusammensetzung, -dichte und -gewicht, Behandlung des
Gewebes) verwendet, was die Vergleichbarkeit der Ergebnisse schwierig macht.
Ferner kann es bei der Verwendung von Pads, Handschuhen und Overalls zu Satti-
gung bzw. Substanzdurchbruch kommen. Dieses Problem muss durch rechtzeitigen
Wechsel der Sammelmedien vermieden werden.

Bei der Verwendung von Pads, Kleidungsstucken oder Ganzkorperoveralls als Pro-
bensammler mussen auf alle Falle die Leistungsfahigkeit der Methode im Labor und
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im Feld sowie Wiederfindungsraten und Substanzstabilitaten gepruft werden (FENS-
KE, 1993; NESS, 1994; SOUTAR et al., 2000).

21.2 Removal-Methoden

Weitere Methoden zur Probenahme nach dermaler Exposition sind das Hande-
waschen, das Abwischen der Haut und das Tape-Stripping. Alle drei Methoden beru-
hen auf dem Entfernen der zu untersuchenden Substanzen von der Haut durch Ein-
wirkung chemischer und/oder mechanischer Krafte.

Im Anschluss an das Handewaschen bzw. Abwischen der Haut werden Wasch-
medium oder Reinigungshilfsmittel (Tlcher, Wattebausche, etc.) auf den Analyten
hin untersucht. Beim Tape-Stripping werden die mit einer Zellschicht von der Horn-
haut entfernten Substanzen analysiert. Da die Removal-Methoden wenig kosten und
einfach anwendbar sind (ANON, 1998), werden sie weit verbreitet genutzt. Meistens
wurden Handewaschen und Hautabwischen zur Bestimmung dermaler Biozid-
exposition genutzt (DURHAM und WOLFE, 1962; DAVIS et al., 1983; FENSKE,
1993; NESS, 1994). Daruber hinaus fanden beide Methoden auch zur Bestimmung
der dermalen Belastung mit PAK (siehe unten) und PCB (NIOSH, 1986) Anwendung.

21.2.1 Handewaschen als Probenahmemethode

Es lassen sich Prozeduren des klassischen Handewaschens (mechanische und
chemische Effekte) von Prozeduren des Handeabspulens (chemische Effekte) unter-
scheiden, wobei die Dauer des Vorgangs oder die Haufigkeit bestimmter Bewegun-
gen vorgegeben ist. Als Waschwasser werden Leitungswasser bzw. dest. Wasser
mit und ohne Detergenzienzusatz verwendet sowie Ethanol bzw. Isopropanol in rei-
ner Form oder als 10 % bzw. 40 %ige Losungen in Wasser. Ferner Iasst sich noch
unterscheiden, ob die Hande unter fliellendem Wasser oder in einem vorgegebenen
Volumen in einem Beutel (250 bzw. 500 ml) gewaschen/abgespult werden. Der Vor-
gang des Handewaschens bzw. -abspulens wird meistens zweimal wiederholt.

Es wird empfohlen, die Probenahmeeffektivitat beim Handewaschen im Labor zu tes-
ten (FENSKE und LU, 1994; FENSKE et al., 1998; OECD, 1997), wobei bislang noch
kein Standardverfahren festgelegt wurde. Entweder wurden die Hande freiwilliger
Versuchspersonen mit wasserldslichen Testsubstanzen (Bioziden) dotiert, um eine
Exposition gegenuber flissigen Substanzen nachzustellen (BROUWER et al., 2000a;
BROUWER et al., 2000b) oder es wurde durch Anfassen dotierter Oberflachen und
anschlielende Massebilanz die Exposition gegenuber festen Substanzen nachemp-
funden (FENSKE und LU, 1994; FENSKE et al., 1998).

Weitere wichtige Parameter, die die Probenahmeeffektivitat beeinflussen, sind Expo-
sitionsdauer und Substanzmenge (FENSKE und LU, 1994; FENSKE et al., 1998;
BROUWER et al., 2000a; BROUWER et al., 2000b). Die Effizienz, mit der sich Sub-
stanzen von der Haut abwaschen lassen, verringert sich mit Expositionsdauer und
kleiner werdenden Substanzmengen. FENSKE und LU (1994) und FENSKE et al.
(1998) fanden beispielsweise, dass die Biozide Chlorpyriphos bzw. Captan direkt
nach Exposition zu 43 % bzw. 78 % durch Handewaschen entfernt werden, eine
Stunde nach Exposition jedoch nur noch zu 23 % bzw. 68 %.
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Handewaschen als Probenahmemethode fiir PAK

CHENG (1981) sowie KEENAN und COLE (1982) beschreiben eine Aerosolspruh-
vorrichtung mit Sammelbehalter, um dermale PAK-Belastungen zu erfassen. Hierbei
kann eine Hautflache von 5 cm? beprobt werden, Cyclohexan wird als Losemittel
verwendet. Nahere Angaben zur Methodenvalidierung stehen nicht zur Verfligung.

Die Bestimmung der dermalen PAK-Belastung der Hande durch Handewaschen wird
erstmals von JONGENEELEN et al. (1988) beschrieben. Die untersuchten Stral3en-
bauarbeiter wuschen ihre Hande vor Schichtbeginn einmal und nach Schichtende
zweimal mit jeweils 5 ml Sonnenblumendl. Nach einer Minute wurde das Sonnen-
blumendl mit Zellstoff aufgenommen und die PAK nach Extraktion quantifiziert. Die
Hande der von JONGENEELEN et al. (1988) untersuchten Strallenbauarbeiter wie-
sen Pyrengehalte auf, die vor Arbeitsbeginn im Mittel bei 5,5 ug (<Bestimmungs-
grenze (BG)-183 ug) und nach Arbeitsende bei 70,4 ug (<BG-560 ug) lagen. VAA-
NANEN et al. (2005) modifizierten die Methode von JONGENEELEN et al. (1988),
indem sie nur 3ml Ol verwendeten und kleine Anderungen in der Probenauf-
arbeitung vornahmen. Die Hande der Arbeiter wurden vor und nach der Arbeit nur
einmal gewaschen. Die gemessene Pyrenbelastung lag bei 3,4 ug (1,6-9,0 ug) bzw.
18,9 ug (6,7-67,2 ug).

BOENIGER et al. (2008) untersuchten die dermale Belastung von Automechanikern
durch PAK-haltiges Altol, indem sie ebenfalls eine nach JONGENEELEN et al.
(1988) modifizierte Methode nutzten. Die Mechaniker wuschen sich mit 2 ml Maisol
fur 15 s die Hande, danach wurden diese mit Zellulosefiltern oder Polyestermaterial
abgewischt. Diese Waschprozedur wurde dreimal wiederholt. Zellulosefilter ergaben
eine bessere Wiederfindungsrate. Die Pyrenbelastung der Hande lag bei maximal
1,06 pg.

2.1.2.2 Abwischen der Haut als Probenahmemethode

Die in der Literatur beschriebenen Vorgehensweisen zur Hautbeprobung durch Ab-
wischen beruhen in den meisten Fallen auf den Methoden, die durch die US-EPA
(1986) oder die OSHA (1990) publiziert wurden. Die Abwischmethode kann auch auf
andere Korperregionen als die Hande angewendet werden, wobei meistens Finger-
spitzen, Handflachen, Unterarme, Gesicht, Hals oder Nacken beprobt werden.

Zur Beprobung werden oft Baumwollpads als Sammelmedium verwendet, wobei die-
se mit dest. Wasser, Detergenzienlosung oder reinem Ethanol bzw. Isopropanol an-
gefeuchtet sind. Aber auch andere Materialien kommen zum Einsatz. So werden in
der Literatur zum Abwischen kontaminierter Unterarme neben wassergetrankten
Baumwollpads ethanolgetranktes Filterpapier (FOGH et al., 1999) oder ethanol-
getrankte Wattepads (MEULING et al., 1991) beschrieben. Zum Abwischen kontami-
nierter Hande verwendeten GENO et al. (1996) isopropanolgetrankte Schwamme
und FENSKE et al. (1999) Baumwollpads, die mit 1 %-iger Detergenzienldsung ge-
trankt waren. Zur Probenahme werden meistens Schablonen genutzt, die den be-
probten Hautbereich beeinflussen. Es sind runde, rechteckige oder quadratische Vor-
lagen beschrieben, deren Flache vom untersuchten Koérperteil abhangt (MEULING et
al., 1991; FOGH et al., 1999; CAMPBELL et al., 2000).
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Wie beim Handewaschen ist die Probenahmeeffektivitdt auch hier der kritische
Punkt. Um die Effektivitat der Probenahme zu bestimmen, wurden bei dieser Technik
ebenfalls die Hande freiwilliger Versuchspersonen direkt (MEULING et al., 1991) o-
der Oberflachen dotiert, um den Substanzibertritt von Oberflachen auf die Haut zu
simulieren (GENO et al., 1996). FENSKE und LU (1994) und FENSKE et al. (1998)
konnten zeigen, dass die Verweilzeit der dotierten Substanzen sowie unterschied-
liche Substanzmengen die Wiederfindungsrate definieren. Fur sieben Pestizide wur-
de die Effektivitdt der Probenahme durch Wischtechnik bestimmt. Es ergaben sich
bei unterschiedlicher Vorgehensweisen Wiederfindungsraten von 36 % bis 104 %
(MEULING et al., 1991; GENO et al., 1996; CAMPBELL et al., 2000).

Weitere Faktoren, die die Probenahme beeinflussen, sind die Anzahl der Wisch-
bewegungen uber die definierte Oberflache und die Variabilitat zwischen den Probe-
nehmern, wobei diese vor allem auf unterschiedlichem Druck beim Abwischen be-
ruht. Unterschiede der beprobten Haut mussen ebenfalls berucksichtigt werden
(MEULING et al., 1991; GENO et al., 1996). Ferner bestimmt das Flachenverhaltnis
zwischen Probenahmepad und beprobter Flache die Substanzmenge, die von der
Hautoberflache entfernt werden kann. Wenn nur kleine Hautflachen mittels Schablo-
ne beprobt werden, kann auch hier die Extrapolation auf die Gesamtflache der Kor-
perregion zur Unter- bzw. Uberschatzung der Exposition fiihren (BROUWER et al.,
2000a).

Abwischen der Haut als Probenahmemethode fir PAK

CHENG (1981) beschrieb erstmals das Abwischen der Haut zur PAK-Bestimmung
unter Verwendung von Filterpapier, das mit Aceton oder Isopropanol angefeuchtet
war. WOLFF et al. (1989) untersuchten die dermale PAK-Belastung von Dach-
deckern. Die dermale Exposition wurde erfasst, indem vor und nach der Arbeit eine 9
cm? grofRe Flache auf der Stirn mit Zellulosefiltern abgewischt wurde. Die Pyrenwerte
betrugen vor Schichtbeginn 1,9 ng/cm?, nach Schichtende 19 ng/cm?. Die Werte flr
die insgesamt bestimmten acht PAK betrugen 8,3 (0,4-26,1) bzw. 96,3
(11,8-345) ng/cm>.

KULJUKKA et al. (1996) untersuchten die PAK-Exposition von estnischen Kokerei-
arbeitern. Um die dermale Belastung zu erfassen, wurden vor und nach der Arbeit
Wischproben an der Innenseite des linken Handgelenks genommen. Dazu ver-
wendeten sie Wischtucher, ohne nahere Angabe zu Material der Wischtlcher,
Wischmedium oder beprobter Flache zu machen. Die analytische Bestimmung ergab
nach Arbeitsende durchschnittlich 1,6 ng/cm? fur Pyren (0,1-9,0 ng/cm?) und
1,3 ng/cm? (0-7,4 ng/cm?) fir Benzo(a)pyren.

WILSON et al. (2003) nutzten die Methode des Hautabwischens, um die Innenraum-
belastung mit PAK nachzuweisen. Sie wischten zweimal am Tag die Hande von Kin-
dergartenkindern mit Wischtlichern aus Baumwollgaze ab, die zu Probenahme-
zwecken mit Isopropanol/Wasser (50/50) angefeuchtet waren. Nach Extraktion wur-
den die Wischtlcher auf 20 PAK untersucht, die Ergebnisse allerdings in ng/Tuch
angegeben, so dass die Daten dieser Studie nicht mit denen der anderen hier zitier-
ten wissenschaftlichen Arbeiten vergleichbar sind.
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2.1.2.3 Tape-Stripping

Tape-Stripping ist eine Methode zur Beprobung des Organs Haut. Es gibt jedoch nur
eine geringe Anzahl Veroffentlichungen, die diese Methode zur Bestimmung derma-
ler Belastung nutzen. Die zu untersuchenden Substanzen werden — zusammen mit
der aulersten Zellschicht — mittels Klebestreifen von der Hornhaut entfernt. Die
Tape-Stripping-Methode wurde fur Acrylate (SURAKKA et al., 1999; SURAKKA et
al., 2000; NYLANDER-FRENCH, 2000) und Metalle (CULLANDER et al., 2000) an-
gewendet. Bislang wurde diese Methode nur genutzt, um Hand- und Unterarmexpo-
sitionen zu testen. ROFF et al. (2001) haben angemerkt, dass das Tape-Stripping,
ahnlich wie das Abwischen der Haut, wegen unterschiedlicher Vorgehensweise der
untersuchenden Personen keine so guten Ergebnisse erzielt wie das Handewa-
schen.

Eine Anwendung des Tape-Strippings zur Quantifizierung dermaler PAK-Belastung
ist in der Literatur nicht beschrieben.

2.1.2.4 Bewertung der Removal-Methoden

Die Removal-Methoden erfassen nur die Substanzmengen, die sich zum Probe-
nahmezeitpunkt von der Haut entfernen lassen. Diese entsprechen nicht unbedingt
der gesamten dermalen Belastung. Generelle Unsicherheit ergibt sich aus unter-
schiedlicher Pobenahmeeffektivitat aufgrund unterschiedlicher Hautbeschaffenheit,
Unterschiede zwischen der Laborsituation und der vor-Ort-Situation (Einfluss von
Verunreinigungen o. &.) und durch den Grad, in dem der Probenahmevorgang stan-
dardisiert ist. Beim Handewaschen und Abwischen der Haut beeinflussen organische
Losemittel die Hauteigenschaften, so dass diese Methoden nicht fur wiederholte
Messungen geeignet sind (FENSKE, 1993; NESS, 1994; BROUWER et al., 2000a).

21.3 Fluoreszenzmarker-Methode

2.1.31 Fluoreszenzmarker-Methode

Bei der Fluoreszenzmarker-Methode werden auf Haut oder Arbeitskleidung gelangte
fluoreszierende Substanzen direkt mit einem geeigneten Detektionssystem erfasst.
Weisen die untersuchten Substanzen keine naturliche Fluoreszenz auf, so werden
Fluoreszenzmarker zugesetzt. Dabei wird die Annahme zugrunde gelegt, dass sich
die Fluoreszenzmarker hinsichtlich Deposition und Retention wie die untersuchten
Substanzen verhalten. Langwelliges UV-Licht (320-400 nm) dient zur ldentifizierung
und Charakterisierung der Exposition (FENSKE 1988a und b; FENSKE 1990). VO-
DINH und GAMMAGE (1981) nutzten die naturliche Fluoreszenz von PAK zur quali-
tativen Bestimmung dermaler Belastung durch Steinkohlenteer am Arbeitsplatz. Der
verwendete Fluoreszenzdetektor ermoglichte es zwar, kontaminierte Hautbereiche
schnell zu detektieren, liel® aber keine integrale Expositionsbestimmung Uber groflie-
re Oberflachen zu. FENSKE et al. (1986a und b) nutzten empfindliche Videokameras
in Kombination mit computergestutzten Bildauswertungssystemen um gréfRere kon-
taminierte Bereiche zu erfassen.

Die erste quantitative Fluoreszenzmarker-Methode wurde von FENSKE et al. (1986a
und b) beschrieben und unter der Abklurzung VITAE (Video Imaging Technique for
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Assessing Dermal Exposure) bekannt. Diese Technik wurde anschlieend in ande-
ren Laboratorien weiterentwickelt (ARCHIBALD et al.,, 1994; BIERMANN et al.,
1998). Die quantitative Fluoreszenzmarker-Methode wertet die Fluoreszenzintensitat
der Tracer auf Arbeitskleidung oder kontaminierter Haut aus und ermaoglicht gleich-
zeitig eine Aussage uber die exponierte Flache. KROMHOUT et al. (1999) nutzten
die Fluoreszenztechnik in Kombination mit Pad-Probenahme bzw. Abwischen der
Haut. Hierbei diente die Fluoreszenzmarker-Methode zur qualitativen Identifizierung
der kontaminierten Oberflache, die anschlieRend weiter beprobt wurde.

Fluoreszenzmarkermethode zur Bestimmung von PAK

Sowohl CHEN (1981) als auch VO-DINH und GAMMAGE (1981) nutzten die Fluo-
reszenzmarker-Methode zur schnellen qualitativen Detektion von PAK am Arbeits-
platz. Die dermale PAK-Belastung durch Steinkohlenteer konnte von ihnen allerdings
nicht Gber groRere Hautareale quantitativ erfasst werden. HILL (1984) versuchte eine
quantitative Bestimmung der dermalen PAK-Belastung mittels Fluoreszenzmessung.
Der von ihm verwendete Spill Spotter wurde mittels Benzo(a)pyrenstandard kalibriert
und erfasste auf 1,8 cm? groRen Hautarealen die Summe aller fluoreszierenden Kon-
taminanten. Die Fluoreszenzmethode wurde schliel3lich von VAN ROOIJ et al.
(1993c) verwendet, um die dermale PAK-Resorption an freiwilligen Testpersonen zu
verfolgen. VAN ROOIJ et al. (1993c) verwendeten einen Fluoreszenzdetektor nach
VO-DINH und GAMMAGE (1981) und erfassten die Resorption von Pyren auf den
untersuchten Hautflachen ohne absolute Konzentrationsbestimmung.

2.1.3.2 Bewertung der Fluoreszenzmarkermethode

Die Fluoreszenzmarker-Methode als qualitative Messmethode bietet den Vorteil,
dass Kontaminationsmuster am Arbeitsplatz erfasst werden kénnen (KROMHOUT et
al., 2000). Auch die quantitative Bestimmung von Hautbelastungen mit Hilfe der Fluo-
reszenzmarker-Technik wird seit vielen Jahren durchgefihrt. Doch ist die Methode
nur anwendbar, wenn die untersuchte Substanz an den Arbeitsplatzen in nur einer
Konzentration verwendet wird und wenn es sich um nur wenig fliichtige Substanzen
handelt. Da sich fast alle Fluoreszenzmarker durch geringe Flichtigkeit und effektive
Bindung an die Haut auszeichnen, kénnen sich die Tracer in Transportprozessen
maoglicherweise anders verhalten als die untersuchte Substanz. Als weiterer Nachteil
stellt sich dar, dass es bei vielen industriellen Prozessen nicht praktikabel ist, den
untersuchten Substanzen Fluoreszenzmarker zuzusetzen. Zudem muss man fur die
quantitative Analyse mit hohen Anschaffungskosten fur Gerate und Software von ca.
75000 Euro rechnen (NESS et al., 1994; CHERRIE et al., 2000).

214 Vergleich der zur Bestimmung der dermalen Exposition genutzten
Probenahmethoden

VAN WENDEL DE JOODE et al. (2005) fanden bei Untersuchungen zur Exposition
mit synthetischen Metallschmiermitteln mit Pad-Sammlern eine geringere dermale
Belastung als mit Sammelhandschuhen. In einer anderen Studie unterschatzten al-
lerdings die von Pads hochgerechneten Werte die mittels Ganzkorperoverall be-
stimmte dermale Kupferexposition um 28 % bis 82 % (WHEELER und WARREN,
2002). In vergleichenden Studien (Handschuhe vs. Handewaschen) wurde festge-
stellt, dass die Handschuhmethode hoéhere Expositionsabschatzungen ergab (DAVIS
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et al., 1983; FENSKE et al., 1989; FENSKE 1993; FENSKE et al., 1999). Es wurden
auf Handschuhen aber auch geringere Expositionen im Vergleich zum Hande-
waschen gefunden (ZWEIG et al., 1985). Das Abwischen der Haut als Probe-
nahmemethode flihrt nach FENSKE et al. (1999) zu niedrigen Expositions-
schatzungen. Diese lagen um das Zehnfache unter den durch Handewaschen bzw.
mit Handschuhen als Sammelmedien erhaltenen Werten.

In drei Studien wurde die Expositionsabschatzung mittels Fluoreszenzmarkern in den
Methodenvergleich miteinbezogen. In einer Studie fanden sich gro3e Unterschiede
zwischen Fluoreszenzmarker-Methode und Expositionsbestimmung mittels Ganz-
korperoveralls (BROUWER et al., 2000b). In der zweiten Studie fanden sich recht
gute Ubereinstimmungen beim Vergleich der Fluoreszenzmarker-Methode mit dem
Handewaschen (ROFF et al., 1997). FENSKE (1988a und b) fand beim Vergleich
von Fluoreszenzmarker- und Pad-Methode zur Bestimmung dermaler Malathion-
belastung zehn- bis hundertfach hohere Expositionswerte auf den Pads.

Eine tabellarische Ubersicht (iber den in diesem Abschnitt dargestellten Vergleich der
Probenahmemethoden gibt Tabelle 2.2.

Tab. 2.2 Vergleich der zur Bestimmung der dermalen Exposition genutzten Probe-

nahmemethoden.
Substanz Probenahmemethoden Literatur
Synth. Metallschmiermittel Handschuhe > Pads VAN WENDEL DE JOODE
et al., 2005
Kupferhaltige Pestizide Overall > Pads %EEELER und WARREN,

Handschuhe > Hande-

Azinphosmethyl (Guthion) DAVIS et al., 1983

waschen

Captan Handschuhe > Hande- FENSKE et al., 1989
waschen

Captan, Vinclozolin, Handewaschen > Hand-

Carbaryl, Methiocarb schuhe ZWEIG et al., 1985

Handschuhe > Hande-
waschen > Hautabwischen
Fluoreszenzmarker = Han-
dewaschen

Malathion Pad > Fluoreszenzmarker FENSKE, 1988a und b

Azinphosmethyl (Guthion) FENSKE et al., 1999

Fluoreszenz-/Metalltracer ROFF et al., 1997
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Vergleich der zur Bestimmung der dermalen PAK-Exposition genutzten Probe-
nahmemethoden

In einer niederlandischen Fabrik, in der Holz mit Kreosot impragniert wurde, wurden
drei Methoden getestet, um die dermale PAK-Exposition abzuschatzen (VAN ROOIJ,
1994). Die Pad-Methode, die Ganzkdérpermethode mit Overalls und das Hautab-
wischen wurden miteinander verglichen. Pyren wurde als Leitsubstanz fur die im
Kreosot enthaltenen PAK genutzt. Die Ergebnisse der Wischmethode waren doppelt
so hoch wie die der Pads und die Ergebnisse der Ganzkdrperbeprobung funfmal so
hoch wie die der Pads (VAN ROOIJ 1994). VAN ROOWJ et al. (1993a und b) haben
aus ihren Untersuchungen zur 1-Hydroxypyrenausscheidung im Urin die Schluss-
folgerung gezogen, dass die tatsachliche Gesamtbelastung der Haut mit Pyren etwa
neunmal so hoch sein muss, wie die mittels Pads gemessene Belastung. Die ge-
schatzte Pyrenbelastung betrug 3,1 (0,4-13,6) mg/d, 3,9 (0,8-16,8) mg/d und 0,6
(0,2-1,5) mg/d far Arbeiter, die Holz mit Kreosot impragnieren, in einer Aluminium-
fabrik bzw. einer Kokerei arbeiten (VAN ROOIJ et al., 1993a und b; VAN ROOIJ,
1994).

21.5 Bestimmung der potenziellen und tatsachlichen dermalen Exposition

Nicht alle der aufgefuhrten Probenahmemethoden lassen sich zur Bestimmung der
potenziellen sowie der tatsichlichen dermalen Exposition anwenden. Die Ubersicht
in Tabelle 2.3 zeigt, dass sich das Abwischen der Haut sowie das Tape-Stripping
nicht zur Bestimmung der potenziellen dermalen Exposition eignen.

In der Literatur finden sich nur wenige Veroffentlichungen, die sich dezidiert mit der
potenziellen und tatsachlichen dermalen Belastung befassen. Eine Ubersicht Uber
die fur diesen Abschnitt ausgewerteten Publikationen gibt Tabelle 2.4.

Die in diesen Publikationen untersuchten Substanzen lassen sich drei Gruppen zu-
ordnen. Es werden Biozide, Schwermetalle und Holzschutzmittel untersucht. Die
Gruppe der Biozide umfasst die meisten Publikationen. Haufig verwendete Metho-
denkombinationen zur Erfassung der potenziellen und tatsachlichen dermalen Belas-
tung sind Schutzhandschuhe und Handewaschen (FENSKE et al., 1990; FRANS-
MAN et al., 2004; FRANSMAN et al., 2005), Schutzhandschuhe und Sammelhand-
schuhe (GARROD et al., 1999) sowie Pads bzw. Overalls tUber und unter der Ar-
beitskleidung (FENSKE et al.,1990; GARROD et al., 1990; DE VREEDE et al.,1998;
FRANSMAN et al., 2005; VITALI et al., 2008). Die Kombinationen von Pads auf der
Arbeitskleidung mit Sammelhandschuhen (PHILLIPS und GARROD, 2001) bzw. von
Pads auf der Arbeitskleidung mit Handewaschen (MAKINEN und LINNAINMAA,
2004a; MAKINEN und LINNAINMAA, 2004b) sind nicht nachvollziehbar, da unter-
schiedliche Kérperbereiche beprobt wurden.

Bestimmung der potenziellen und tatsachlichen dermalen PAK-Exposition

In allen ausgewerteten Publikationen zur dermalen PAK-Belastung von Arbeitern
wurde die tatsachliche Exposition gemessen. Die potenzielle Hautexposition mit PAK
wird in keiner der Studien untersucht und somit auch nie potenzielle und tatsachliche
Belastung miteinander verglichen.
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Tab. 2.3 Ubersicht tber Probenahmemethoden zur Bestimmung der potenziellen
und/oder tatsachlichen dermalen Exposition.

Probenahmemethode potenzielle tatsachliche
Belastung Belastung
Anbringung der
Anbringung der Pads auf unbe-
Pad-Methode Pads auf der deckter Haut oder
Arbeitskleidung unter der Arbeits-
kleidung

Sammelhandschuhe
Uber den Schutz-

handschuhen oder Sammelhandschuhe

Surrogate-Skin-

Methoden Handschuhe unter den Schutz-
analyt. Auswertung handschuhen
der Schutzhand-
schuhe

Overall Uber der
Arbeitskleidung oder | Overall unter der
analyt. Auswertung | Arbeitskleidung

der Arbeitskleidung

Ganzkorperoverall

. Handewaschen mit Handewasphen
Handewaschen nach Ausziehen der
Schutzhandschuhen

Schutzhandschuhe
Abwischen
unbedeckter Haut-
Abwischen der Haut bereiche oder von
Removal-Methoden Hautbereichen unter
der Arbeitskleidung
Anbringen und
Abziehen von
Tape-Stripping Klebestreifen auf
bedeckter oder
unbedeckter Haut
Auswertung der

Fluoreszenz- Fluoreszenzmarker- | Auswertung der Haut unter der
marker-Methode Methode Arbeitskleidung . .
Arbeitskleidung
2.1.6 Unterschiede zwischen einzelnen Arbeitern und verschiedenen

Korperbereichen

Stellt man die Frage, ob die Arbeiter in den Industriebetrieben, in denen Holz mit
Kreosot behandelt wird, aufgrund unterschiedlicher Tatigkeiten unterschiedlich be-
lastet sind, so kommen die wissenschaftlichen Studien zu uneinheitlichen Ergebnis-
sen. VAN ROOLJ et al. (1993a) untersuchten die dermale Belastung von zehn Arbei-
tern in einem holzimpragnierenden Betrieb in den Niederlanden. Von den untersuch-
ten Arbeitern arbeiteten vier direkt am Impragnierkessel, die Ubrigen sechs im weite-
ren Umkreis in der Fabrikhalle. Der Unterschied hinsichtlich der dermalen Pyrenbe-
lastung dieser beiden Gruppen war nicht signifikant. Hingegen kam die vom CREO-
SOTE COUNCIL 1l (1998 und 2001) durchgefihrte Studie zu dem Schluss, dass die
dermale PAK-Belastung der Arbeiter anstieg, je mehr Arbeiten in direkter Nahe zum
Impragnierkessel durchgefuhrt wurden.



Tab. 2.4 Ubersicht (iber die ausgewerteten Veroffentlichungen zur potenziellen und tatsachlichen dermalen Belastung.

Bestimmung der

Bestimmung der

Bestimmung der

Substar_nz- untersuchte Substanz | potenziellen tatsachlichen auBeren und inneren | Literatur
kategorie
dermalen Belastung | dermalen Belastung | Belastung
. Inhalative Exposition "
Acetamiprid Overall Metabolite im Urin MARIN et al. (2004)
Alachlor, Azinphos,
Dicamba, Dimethoate, | Pads, Handschuhe Pads, Handewaschen Inhalative Exposition VITALI et al. (2009)
Terbuthylazine
o PHILLIPS und
Pestizidanwendung Pads Handschuhe GARROD (2001)
Cyclophosphamid Handschuhe Handewaschen I(:Z%,SZI)SMAN etal.
Pestizide , Pads, Handewaschen, FRANSMAN et al.
Cyclophosphamid Pads, Handschuhe Hautabwischen (2005)
Fentanyl Handabwischen Inhalative Exposition VAN NIMMEN et al.
(2006)
Lindan Pads, Handschuhe Pads, Handewaschen | Inhalative Exposition FENSKE et al. (1990)
. Inhalative Exposition CRUZ MARQUEZ
Malathion Overall Metabolite im Urin et al. (2001)
Methomvl Overall Wasche unter dem DE VREEDE et al.
y Overall, Handschuhe (1998)
Holz- riolzschutzmittel (CCA-\ o oo Handschuhe | Fads unter Overall, oy a1ative Exposition | GARROD et al. (1999)
bzw. permethrinhaltig) Handschuhe
schutz- BROUWER et al
mittel Lackfarbe (Silvatane®) | Fluoreszenzmarker Fluoreszenzmarker (2000b) etal
i , " MAKINEN und
Cr(IVv) Pads Handewaschen Inhalative Exposition LINNAINMAA (2004a)
Metalle MAKINEN und
Cr-haltige Staube Pads Handewaschen Inhalative Exposition

LINNAINMAA (2004b)

G¢c
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KROMHOUT und VERMEULEN (2001) untersuchten in einer Metaanalyse die der-
male Belastung mit Bioziden in der Landwirtschaft und in Industriebetrieben. Fir die
Industriearbeiter fanden sie die hochste Variabilitat zwischen verschiedenen Korper-
bereichen. Am zweitgroRten war die Variabilitat innerhalb der jeweiligen Arbeiten ge-
folgt von der Variabilitat zwischen den Arbeitern. Auch VAN ROOIJ (1994) fand bei
seinen Untersuchungen zur dermalen PAK-Belastung eine hohe Variabilitat sowohl
zwischen den unterschiedlichen Korperbereichen der einzelnen Arbeiter als auch
zwischen den einzelnen Arbeitern.

Was die Belastung verschiedener Korperbereiche anbelangt, so untersuchten GAR-
ROD et al. (1999) die Impragnierung von Holzern im Hochdruckvakuumverfahren mit
CCA-Salzen und fanden, dass die dermale Belastung beim Hochdruckvakuumver-
fahren zu 90 % die Beine und ansonsten vor allem Arme und Brustkorb betrifft.
Ubereinstimmend kommen HEBISCH et al. (2009) zu dem Schluss, dass bei der Im-
pragnierung von Holzern vor allem Ober- und Unterschenkel, Hande und Unterarme
sowie Oberkdrper belastet sind.

2.2 Literaturrecherche zur PAK-Extraktion und Quantifizierung

Vergleicht man die wissenschaftlichen Publikationen hinsichtlich der Probenauf-
arbeitung und Analytik, so finden sich Unterschiede bei der Anzahl der Analyten, bei
der PAK-Extraktion und bei der PAK-Quantifizierung.

Die Arbeitsgruppe um JONGENEELEN (JONGENEELEN et al., 1988; VAN ROOWJ et
al., 1992; VAN ROOUJ et al., 1993a und b und VAN ROOIJ 1994) extrahierte die PAK
aus Pads mit Dichlormethan im Ultraschallbad und quantifizierte Pyren als PAK-Leit-
substanz mittels HPLC-FD. QUINLAN et al. (1995) und VAANANEN et al. (2005)
hielten sich bei der Aufarbeitung ihrer Pads an JONGENEELEN et al. (1988), wobei
erstere Pyren sowie Benzo(a)pyren und letztere die 16 EPA-PAK quantifizierten.
CIRLA et al. (2005) bestimmten ebenfalls die 16 EPA-PAK und zitierten hinsichtlich
der Aufarbeitung ihrer Pads die Arbeitsgruppe Jongeneelen, doch finden sich in ihrer
Publikation keine expliziten Angaben zum Extraktionsschritt. MCCLEAN et al. (2004)
und BOENINGER et al. (2008) nutzten ebenfalls die HPLC-Analytik mit Fluoreszenz-
detektion zur Bestimmung von Pyren, verwendeten allerdings DMSO als Ldsemittel
zur Extraktion der Pads (MCCLEAN et al., 2004) bzw. Wischtlcher (BOENINGER et
al., 2008). Als weitere Losemittel fur die PAK-Extraktion mit sich anschliefender
HPLC-FD-Analytik wurden n-Hexan (KULJUKKA et al., 1996), Acetonitril (WOLFF et
al., 1989) bzw. Toluen (WEKER et al., 2004) zur Quantifizierung von Py-
ren/Benzo(a)pyren sowie acht bzw. 16 PAK verwendet.

Als zweite Methode wird zur PAK-Bestimmung die GC-MS-Analytik verwendet. Dabei
wurden die PAK durch Soxhlet-Extraktion mit n-Hexan/Dichlormethan (TSAI et al.,
2001; CHEN et al., 2008) oder mit n-Hexan/Diethylether (WILSON et al., 2003) aus
Pads bzw. Wischmedien extrahiert. Alternativ wurde der Extraktionsschritt im Ultra-
schallbad durchgefiihrt und Cyclohexan/Dichlormethan (VAANANEN et al., 2005 und
2006) bzw. Acetonitril/Dichlormethan (CREOSOTE COUNCIL II, 1998 und 2001) als
Lésemittel verwendet, um die Analyten von Pads bzw. Handschuhen und Overalls zu
extrahieren. Die Anzahl der quantifizierten PAK variiert bei der GC-MS-Methode von
10 (CREOSOTE COUNCIL II, 1998 und 2001) tber 16 (VAANANEN et al., 2005 und
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2006), 18 (WILSON et al., 2003) bis hin zu 21 (TSAI et al., 2001) und 22 (CHEN et
al., 2008) PAK. Die in diesem Abschnitt diskutierten Extraktions- und Analyseverfah-
ren sind als Ubersicht in Tabelle 2.5 dargestellt.

HPLC-FD und GC-MS als Analysemethoden werden in keiner der zitierten Publikati-
onen miteinander verglichen. Was die im Extraktionsschritt verwendeten Ldsemittel
anbelangt, so vergleichen WEKER et al. (2004) Hexan, Methanol, Dichlormethan und
DMSO und kommen zu dem Schluss, dass sich fur die PAK-Analyse im Asphalt
DMSO am besten eignet. Im Validierungsdokument zur DIN 38414-23 (2002) (Be-
stimmung von 15 polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) durch
Hochleistungs-Flussigkeitschromatographie (HPLC) und Fluoreszenzdetektion) wer-
den die Ergebnisse bei Extraktion im Ultraschallbad unter Verwendung von Tetra-
hydrofuran, Acetonitril und Butanol miteinander verglichen. Bei der Extraktion von
gefriergetrockneten Klarschlammproben wurden mit Tetrahydrofuran die hochsten
Wiederfindungsraten erzielt. In einer weiteren Vergleichsuntersuchung wurde an ei-
nem Klarschlamm festgestellt, dass die Wiederfindungsrate weniger von der Ultra-
schallbehandlung, sondern hauptsachlich von der Extraktionstemperatur und der
Durchmischung der Probe mit dem Extraktionsmittel abhangig ist. Die Erhéhung der
Temperatur bei der Extraktion auf 80 °C fuhrt - abhangig von der Probe - zu bis zu
10 % hdéheren Wiederfindungen. Andererseits werden aber Uberproportional mehr
Begleitstoffe extrahiert, die besonders bei Naphthalin, Fluoren und Phenanthren zu
starkeren Storungen flihren (DIN 38414-23, 2002).

Das National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) hat drei unter-
schiedliche Standardmethoden zur Quantifizierung von PAK verdéffentlicht. Nach der
NIOSH-METHODE 5506 werden Sorptionsmaterialien mit Acetonitril im Ultraschall-
bad extrahiert und Mittels HPLC-FD analysiert (NIOSH METHOD 5506). Die NIOSH-
METHODE 5515 empfiehlt hingegen das Testen unterschiedlicher Extraktionsmittel
(Acetonitril, Benzen, Cyclohexan, Dichlormethan) und Analytik mittels GC-FID (NI-
OSH METHOD 5515). In der dritten NIOSH-Methode werden die PAK als Summen-
parameter mittels FD bestimmt, hier wird eine Extraktion mit n-Hexan empfohlen
(NIOSH METHOD 5800). In der vom CREOSOTE COUNCIL 1l (1998 und 2001) ver-
offentlichten Studie werden die PAK aus den Baumwolloveralls mit einem Gemisch
aus Acetonitril und Dichlormethan extrahiert. In der Studie selbst werden keine Ex-
traktionsmittel miteinander verglichen, jedoch wurde vom CREOSOTE COUNCIL I
eine Methodenvalidierung zur Bestimmung von Kreosotrickstanden in Baumwollge-
webe in Auftrag gegeben (CREOSOTE COUNCIL I, 1996). Diese Studie wird im Be-
richt des CREOSOTE COUNCIL Il (1998 und 2001) zitiert, ist als solche jedoch nicht
zuganglich.

2.3 Literaturrecherche zur Verfahrensvalidierung

Die Validierung der Probenahme- und Analyseverfahren ist in den wissenschaftlichen
Veroffentlichungen und Industriestudien unterschiedlich gut dokumentiert. In etlichen
Publikationen werden Uberhaupt keine Angaben zur Verfahrensvalidierung gemacht
(KULJUKKA et al., 1996; MCCLEAN et al., 2004; WEKER et al., 2004; CIRLA et al.,
2005) oder es wird auf andere Publikationen verwiesen (QUINLAN et al., 1995; WIL-
SON et al., 2003; VAANANEN et al., 2006). Fir Pads als Sammelmedien wird Pyren
mit einer Rate von 82 + 5 % (JONGENEELEN et al., 1988), 92 % (VAN ROOLlJ et al.,
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1993a), 80 % (VAN ROOWJ et al., 1993b) und 76 + 13 % (VAANANEN et al., 2005)
wiedergefunden. Fir Naphthalin und Phenanthren sind Wiederfindungsraten von
50 + 11 % bzw. 72 + 12 % publiziert (VAANANEN et al., 2005), wahrend VAN ROOIJ
et al. (1993b) Benzo(a)pyren zu 100 % wiederfinden. Fir die Summe von 21 bzw. 22
PAK bestimmten TSAI et al. (2001) bzw. CHEN et al. (2008) die Wiederfindungsraten
zu 85,3 % und 86,5 + 5,13 %.

Fir Baumwollhandschuhe und -overalls als Probensammler liegen nur Daten aus der
CREOSOTE COUNCIL Il-Studie (1998 und 2001) vor. Hier liegen die publizierten
Wiederfindungsraten fur die 10 untersuchten PAK bei 89,1 £ 11,7 % (Handschuhe)
und 87,2 + 7,4 % (Overalls). Fir das Handewaschen liegen nur die von VAANANEN
et al. (2005) veroffentlichten Daten vor. Hier wurden Naphthalin, Pyren und Phe-
nanthren zu 75+ 14 %, 60+£9 % bzw. 83 £ 9 % wiedergefunden. Fur das Haut-
abwischen als Probenahmemethode wurden von BOENIGER et al. (2008) Pyren-
wiederfindungsraten publiziert. Diese lagen bei der Verwendung von Zellulose als
Wischmedium bei 69 + 34 %, bei der Verwendung von Polyestermaterial als Wisch-
medium bei 59 + 7 %. WOLFF et al. (1989) bestimmten die Wiederfindung der von
ihnen untersuchten acht PAK zu 78 + 13 %. Die hier beschriebenen Daten sind in
Tabelle 2.6 zusammengefasst. Die ausfuhrlichste Validierung des Probenahme- und
Analyseverfahrens wurde in der CREOSOTE COUNCIL II-Studie (1998 und 2001)
zur Bestimmung der dermalen PAK-Belastung von Arbeitern, die in Industrie-
betrieben Holz mit Kreosot impragnieren, durchgefthrt. Mit dem in dieser Studie pub-
lizierten Verfahren werden auch sehr gute Wiederfindungsraten erzielt.

24 Arbeitsplatzrelevante Expositionsdeterminanten:
TNsG ,,Human Exposure to Biocidal Products — Guidance
on Exposure Estimation“

Um bei der Zulassung von Biozidprodukten auf europaischer Ebene abgestimmt vor-
zugehen, wurde im Auftrag der EU-Kommission ein einschlagiges technisches Re-
gelwerk (Technical Notes for Guidance (TNsG) ,Human Exposure to Biocidal Pro-
ducts — Guidance on Exposure Estimation®) erstellt und 2003 verabschiedet (ECB
2007). Das Dokument behandelt die Ermittlung der dermalen Belastung durch Bio-
zidprodukte im Zusammenhang mit ihrer Verwendung durch Arbeithehmer und Ver-
braucher. Bei der Beurteilung der Exposition spielen gemafl der TNsG neben den
physikalisch-chemischen Eigenschaften der biozidhaltigen Produkte vor allem die
Verwendungsmuster, die betroffenen Anwendergruppen, die Aufnahmewege und die
aus den Verwendungsmustern resultierende jeweilige Hohe der Exposition eine Rol-
le.

In physikalisch-chemischer Hinsicht sind die im Rahmen dieses Projektes unter-
suchten kreosothaltigen Holzschutzmittel recht gut charakterisiert. Was die Verwen-
dungsmuster anbelangt, so ist der Einsatz von Steinkohlenteerimpragnierdlen als
Holzschutzmittel nach Richtlinie RL 2001/90/EG nur fur gewerbliche und industrielle
Zwecke zugelassen. Zur Herstellung von Masten, Schwellen, Pfosten, Zaunen usw.
darf Holz in Kesseldruckimpragnieranlagen mit Kreosot behandelt und in Verkehr
gebracht werden. Was die exponierten Anwendergruppen anbelangt, so kommen bei
der ausschlie3lich gewerblich-industriellen Nutzung der Steinkohlenteerimpragnierole
nur die Arbeitnehmer in den Impragnierbetrieben (primare und sekundare Exposition)
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sowie Gleisbauarbeiter und Mastenaufsteller (sekundare Exposition) in Betracht. Die
Arbeitnehmer in den Impragnierbetrieben sind als Anwender der kreosothaltigen Bio-
zidprodukte unmittelbar oder primar exponiert. Zudem sind Beschaftigte im Gefah-
renbereich mittelbar oder sekundar exponiert, sofern sie sich wahrend der Applikati-
on des Biozidproduktes im Gefahrenbereich befinden oder nach Anwendung durch
Kontakt mit Produktrickstanden in BerUhrung kommen, z. B. durch Kontakt mit im-
pragniertem Holz oder kontaminiertem Werkzeug.

Hinsichtlich der Aufnahmewege treten bei der industriellen Anwendung kreosot-
haltiger Holzschutzmittel neben inhalativen vor allem dermale Belastungen der Ar-
beitnehmer auf. Dabei sind die aus den unterschiedlichen Arbeitstatigkeiten resultie-
renden Unterschiede in der Exposition zu bericksichtigen. Die jeweilige Tatigkeitsart,
-dauer und -haufigkeit vor, wahrend und nach der Holzschutzmittelanwendung ist
einzeln zu bertcksichtigen. Insgesamt muss eine Vielzahl verschiedener Tatigkeiten
betrachtet werden, die in den verschiedenen Arbeitsphasen anfallen. Die TNsG
,Human Exposure to Biocidal Products — Guidance on Exposure Estimation“ unter-
scheidet dabei Vorbereitungsphase, eigentliche Anwendungsphase und Nachberei-
tungsphase (ECB 2007).

Die Vorbereitungsphase beinhaltet die Anlieferung und Handhabung grof3er Mengen
des gebrauchsfertigen oder konzentrierten Produktes, die Verdinnung des Konzent-
rates und/oder das Einflllen des Produktes in die Maschinen. Die eigentliche An-
wendungsphase beinhaltet jegliche Verwendung des Biozidproduktes und die Nach-
bereitungsphase beinhaltet die Exposition durch Reinigung und Instandhaltung der
Maschinen, der Ausrustung und Werkzeuge. In der Praxis beziehen sich die Exposi-
tionsdaten meistens auf eine 8-Stunden-Schicht und beinhalten somit alle drei An-
wendungsphasen. Letztendlich ist es wichtig, dass jede Anwendungsphase bei der
Expositionsabschatzung berlcksichtigt wird.

Die verschiedenen Tatigkeiten, die mit der Impragnierung von Hoélzern mit Teerdl
einhergehen, lassen sich gemall TNsG ,Human Exposure to Biocidal Products —
Guidance on Exposure Estimation“ zuordnen. Eine Zuordnung der einzelnen Tatig-
keiten zu Vorbereitungsphase, eigentlicher Anwendungsphase und Nachbereitungs-
phase kdnnte dabei wie folgt aussehen:

Vorbereitungsphase

Anlieferung von Teerdl

Funktionskontrolle der Anlage

Vorbereitung der Holzchargen

Stapeln des unbehandelten Holzes

Sicherung des unbehandelten Holzes gegen Ausschwimmen

eigentliche Anwendungsphase

Einbringen der Holzchargen in den Impragnierkessel/ in das Becken
Schliel’en der Kesseltliren/Abdecken des Beckens

Handhabung und Uberpriifung der Ventile und Kontrollanzeigen
Offnen der Kesseltliren/des Beckens
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e Herausfahren der Holzchargen aus dem Impragnierkessel/Herausholen des
Impragnierguts aus dem Becken

e Losen von Chargenspanngurten

e Transport des behandelten Holzes zum Lagerplatz

e Entfernen von Ablagerungen an der Kesseltlr

Nachbereitungsphase

Reinigung des Kessels/des Beckens

Instandhaltung des Kessels/des Beckens

Instandsetzung der Kesseltir/des Beckens

Entnahme von Bohrkernen

Aufplattung der Bahnschwellen

Paketieren des behandelten Holzes

Verladen des behandelten Holzes zum Abtransport

Einsammeln und Entsorgen behandelter Holzabfalle, Entfernen von Aus-

schuss

Aufraum- und Reinigungsarbeiten im Impragnierbereich

e Entfernen von Kreosot und anderen Verunreinigungen aus Sicker- und Ab-
wasser

e Kontrolle und Reinigung der Abwasserbehandlungsanlage

2.5 Auswahl von Probenahme- und Analyseverfahren

2.51 Probenahmeverfahren

Betrachtet man die Probenahmeverfahren unter dem Aspekt der PAK-Wieder-
findungsraten, so sprechen diese eher fir eine Surrogate-Skin-Methode (Wieder-
findungsraten zwischen 80 und 100 %) als fur eine Removal-Methode (Wieder-
findungsraten zwischen 59 und 75 %). Die Fluoreszenzmethoden scheiden komplett
aus, da keine Publikation die erfolgreiche quantitative Erfassung von PAK belegt.
Zudem ist festzuhalten, dass sich nur vier Publikationen direkt mit der Quantifizierung
von PAK-Expositionen in Betrieben befassen, in denen Holz mit Kreosot impragniert
wurde (VAN ROOLJ et al., 1993a; VAN ROOIJ 1994; CREOSOTE COUNCIL Il, 1998
und 2001). In diesen Publikationen wird die Belastung der Haut entweder mit Pads
(VAN ROOLUJ et al., 1993a), Pads, Hautabwischen und Ganzkoérperoveralls aus Tyvek
(VAN ROOIJ 1994) oder mit Handschuhen und Ganzkorperoveralls aus Baumwolle
(CREOSOTE COUNCIL II, 1998 und 2001) quantifiziert. VAN ROOIJ et al. (1993a
und b) kamen anhand von 1-Hydroxypyrenmessungen im Urin zu dem Schluss, dass
die gesamte dermale Belastung der Arbeiter am ehesten durch die Ganzkérper-
beprobung korrekt erfasst wird. Ebenso hat sich die US-EPA im Zusammenhang mit
der Reevaluierung von Kreosot mit dem CREOSOTE COUNCIL Il auf die Ganz-
korperbeprobung mittels Baumwolloveralls geeinigt.

Die Materialwahl ist allerdings weder in den Veroffentlichungen von VAN ROOIJ
(1994) noch in den Studien des CREOSOTE COUNCIL Il (1998 und 2001) begrin-
det worden.
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252 Analyseverfahren

Was die Aufarbeitung der Surrogate-Skin-Probensammler anbelangt, so ist festzu-
halten, dass die Extraktion mit Dichlormethan im Ultraschallbad, Aceto-
nitril/Dichlormethan im  Ultraschallbad bzw. die Soxhlet-Extraktion mit n-
Hexan/Dichlormethan zu PAK-Wiederfindungsraten zwischen 76 und 92 % (Pyren),
87 und 89 % (10 PAK) bzw. 85,3 und 86,5 % (21-22 PAK) fuhrt (Tabelle 2.6). Auch
die vom CREOSOTE COUNCIL II (1998 und 2001) beschriebene Methode zur PAK-
Extraktion aus kreosotkontaminiertem Baumwollgewebe ergibt sehr gute Wieder-
findungsraten. Zu der von VAN ROOIJ (1994) durchgefiihrten Extraktion von Tyvek®-
Overalls mit Dichlormethan im Ultraschallbad liegen keine Wiederfindungsraten vor.

In den Publikationen zur Erfassung dermaler PAK-Belastung von Arbeitern wurden
entweder einzelne Substanzen wie beispielsweise Pyren oder Benzo(a)pyren als
PAK-Leitsubstanzen quantifiziert oder es wurden bis zu 22 unterschiedliche PAK er-
fasst.

Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurde eine Messmethode flr die 16 EPA-
PAK sowie in Anlehnung an HEBISCH et al. (2009) fur 1-Methylnaphthalin und 2-
Methylnaphthalin entwickelt.

2.6 Fazit

Vor dem Hintergrund der ausgewerteten Literatur wurde eine Entscheidung fur
Ganzkorperoveralls und Handschuhe als Probensammler getroffen, da diese eine
reprasentative Erfassung der potenziellen dermalen Belastung sicherstellen. Zudem
wurde entschieden, dass die 16 EPA-PAK sowie 1-Methylnaphthalin und 2-Methyl-
naphthalin mittels GC-MS-Analytik quantifiziert werden sollen.

Was die Extraktion anbelangt, so sollte im Rahmen der Methodenvalidierung eine
Entscheidung fir Extraktionsmittel und Extraktionsart getroffen werden.



Tab. 2.5 Ubersicht (iber die ausgewerteten Messmethoden hinsichtlich Probenahme, Analyt und gemessene dermalen Belastung.

Arbeitsplatz Probenahmemethode Analyt gemessene Belastung Literatur

StraRenbau Pads (5x 1,77 cm?) Pyren 12,4 ng/cm? (Handgelenk) | JONGENEELEN et al.,198§

Holzimpragnierung mit Pads Pyren Publikation liegt nur in VAN ROOIJ 1994

Kreosot Zusammenfassung vor

Aluminiumfabrik Pads (3x 1,77 cm?) Pyren ;”b“kat'on liegt nur in VAN ROOUJ et al., 1992
usammenfassung vor

E‘r’z)‘g‘:’agn'er”"g mit | bads (6x 1,77 cm?) Pyren 82 ng/cm? (Handgelenk) | VAN ROOLJ et al., 1993a

Hochofen Pads (6x 1,77 cm?) Pyren 6,4 ng/cm? (Handgelenk) | VAN ROOIJ et al., 1993b

Kohleverfliissigung

Pads (2x 1,77 cm?)

Pyren; Benzo(a)pyren

QUINLAN et al., 1995

105 ug/d (gesamter Kor-

RuBherstellung Pads (9x 100 cm?) 21 PAK oen TSAl et al., 2001
StraBenbau Pads (2x 8,7 cm?) Pyren 5,7 ng/cm? (Handgelenk) | MCCLEAN et al., 2004
- 2
StraRenbau Pads (2x 10,5 cm?) 16 PAK n.d.-2,4 ng/cm WEKER et al., 2004
(Handgelenk)
2
StraRenbau Pads (6x 7 cm?) 16 PAK 49,6 ng/em® (gesamter | 01 A ot al., 2005
Koérper)
- 2 PLEET) -
StraRenbau Pads (2x 6,6 cm?) Pyren 0,5-20 ng/cm VAANANEN et al., 2005

(Handgelenk)

ce



Tab. 2.5 (Fortsetzung) Ubersicht tiber die ausgewerteten Messmethoden hinsichtlich Probenahme, Analyt und gemessene
dermalen Belastung.

€e

Arbeitsplatz Probenahmemethode Analyt gemessene Belastung Literatur
StraBenbau Pads (2x 6,6 cm?) Pyren 0,19 ng/cm? (Handgelenk) | VAANANEN et al., 2006
Schraubenfabrik Pads (11x 100 cm?) 22 PAK 1310 ng/cm? = 5,4 mg/d CHEN et al., 2008
Holzimpragnierung mit Ganzkdrperoveralls Pyren 31 mg/d (gesamter VAN ROOLJ, 1994
Kreosot (Tyvek) Kdrper)
Holzimpragnierung mit Ganzkérperoveralls und 10 PAK 23,5 mg/d (gesamter CREOSOTE COUNCIL 11,
Kreosot Handschuhe (Baumwolle) Kdrper) 1998 und 2001
Handewaschen (1 min mit N JONGENEELEN et al.,
StraRenbau 5 ml Sonnenblumendl) Pyren 70,4 ug (Hande) 1988
StraRenbau Handewaschen (1 min mit | 18,9 ug (Hande) VAANANEN et al., 2005
3 ml Sonnenblumendl)
Handewaschen (15 s mit ;
Autoreparatur 2 ml Maisd) Pyren 1,06 ug (Hande) BOENIGER et al., 2008
2. 2
Dachdecker Hautabwischen Pyren; 8 PAK zgti?r?)/cm ; 96,3 ngfem WOLFF et al., 1989
Holzimpragnierung mit Hautabwischen Pyren Publikation liegt nur in VAN ROOIJ, 1994
Kreosot Zusammenfassung vor
Kokerei Hautabwischen Pyren; Benzo(a)pyren 1,6 ng/em? 1,3 ng/em* KULJUKKA et al., 1996
’ (Handgelenk) v
Kindergarten Hautabwischen 20 PAK - WILSON et al., 2003




Tab. 2.6 Ubersicht (iber die ausgewerteten Verodffentlichungen Extraktion der Probensammler und analytische PAK-Bestimmung.

Probenahmemethode Extraktionsmittel Analyseverfahren Wiederfindungsrate Literatur
Dichlormethan im o JONGENEELEN et al.,

Pads Ultraschallbad HPLC-FD 82 £ 5 % (Pyren) 1988
Dichlormethan im 92 % (Pyren)

Pads Ultraschallbad HPLC-FD 100 % (Benzo(a)pyren) VAN ROOLlJ et al., 1993a
Dichlormethan im

Pads Ultraschallbad HPLC-FD 80 % (Pyren) VAN ROOLJ et al., 1993b
Dichlormethan im Verweis auf JONGENEE-

gecs Ultraschallbad HPLC-FD LEN etal., 1988 QUINLAN st al., 1995
Soxhlet-Extraktion mit

Pads n-Hexan/Dichlormethan GC-MS 85,3 % (21 PAK) TSAl et al., 2001

Pads DMSO HPLC-FD keine Angaben MCCLEAN et al., 2004

Pads Toluen HPLC-FD keine Angaben WEKER et al., 2004

Pads ii‘zir;?te”ee'e” etal, 1988 | o c.FD keine Angaben CIRLA et al., 2005
Dichlormethan im 50 £ 11 % (Naphthalin) L

Pads Ultraschallbad HPLC-FD 76 £ 13 % (Pyren) VAANANEN et al., 2005

72 + 12 % (Phenanthren)
Pads Dichlormethan im HPLC-FD Verweis auf VAANANEN VAANANEN et al., 2006

Ultraschallbad

et al., 2005

ve



Tab. 2.6 (Fortsetzung) Ubersicht tiber die ausgewerteten Veréffentlichungen Extraktion der Probensammler und analytische
PAK-Bestimmung.

59 + 7 % (Pyren mit
Polyester)

Probenahmemethode Extraktionsmittel Analyseverfahren Wiederfindungsrate Literatur
Pads Soxhlet-Extraktion mit | 55 g 86,5+ 5,1% (22 PAK) | CHEN et al., 2008
n-Hexan/Dichlormethan
Acetonitril/Dichlormethan 0 CREOSOTE COUNCIL
AETE ST im Ultraschallbad GC-MS 89,1 11,7% (T0PAK) 1)1 1998 und 2001
. Acetonitril/Dichlormethan 0 CREOSOTE COUNCIL
Ganzkorperoveralls im Ultraschallbad GC-MS 87,2+7,4 % (10 PAK) 11, 1998 und 2001
.. Dichlormethan im . JONGENEELEN et al.,
Handewaschen Ultraschallbad HPLC-FD keine Angaben 1988
Dichlormethan im 75 £ 14 % (Naphthalin) L
Handewaschen Ultraschallbad HPLC-FD 60 + 9 % (Pyren) VAANANEN et al., 2005
83 + 9 % (Phenanthren)
Handewaschen Soxhlet-Ex.traktlon mit GC-MS keine Angaben WILSON et al., 2003
n-Hexan/Diethylether
Hautabwischen Acetonitril HPLC-FD 78 £ 13 % (8 PAK) WOLFF et al., 1989
Hautabwischen n-Hexan HPLC-FD keine Angaben KULJUKKA et al., 1996
69 + 34 % (Pyren mit
Hautabwischen DMSO HPLC-FD zelulose) BOENIGER et al., 2008

Ge
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3 Optimierung und Validierung des Mess-
verfahrens

Im Rahmen der Methodenvalidierung wurden folgende Punkte bearbeitet:
Validierung der quantitativen PAK-Bestimmung in Extraktionslosungen durch:

e Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze
e Bestimmung des linearen Arbeitsbereiches
e Bestimmung der Prazisionsdaten

Validierung des gesamten Messverfahrens durch:

e Vergleich von Tyvek und Spaltleder als Probenahmematerialien hinsichtlich
Sattigung bzw. Substanzdurchbruch

e Uberprifen der Korrelation von aufgebrachter Kreosotmenge, und kreosot-
kontaminierter Gewebeflache bzw. von kreosotkontaminierter Gewebeflache
und nach Extraktion analytisch erfassbaren PAK

e Vergleich von Tyvek und Spaltleder als Probenahmematerialien hinsichtlich
PAK-Wiederfindungsrate

e Bestimmung der PAK-Wiederfindungsrate in Abhangigkeit von der aufge-
brachten Kreosotmenge

e Bestimmung der PAK-Wiederfindungsrate nach Aufbewahrung von dotiertem
Probensammlermaterial bei 4 °C und -20 °C

e Bestimmung der PAK-Wiederfindungsrate in Abhangigkeit von der Art der
Kreosotaufbringung

3.1 Validierung der quantitativen PAK-Bestimmung

3.11 Methode und Anwendungsbereich

Die als Analyten vorgesehenen 16 polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAK) sowie 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin wurden durch Gaschromato-
graphie (GC) und massenspektrometrische Detektion (MS) bestimmt. Das Chroma-
togramm in Abbildung 3.1 zeigt anhand eines PAK-Standards (1mg/l) die chroma-
tographische Trennung der 16 EPA-PAK sowie von 1-Methyl- und 2-Methyl-
naphthalin. Isotopenmarkierte Verbindungen wurden als interne Standards verwen-
det, um Volumenfehler im Laufe des Verfahrens auszugleichen und damit eine ver-
besserte Prazision zu erreichen. Die als interner Standard verwendeten deuterierten
PAK eluieren direkt vor den entsprechenden PAK, ohne dass sich die Substanzen
bei der Auswertung im SI-Modus gegenseitig storten. Die Peakflachen der Methyl-
naphthaline wurden auf die des deuterierten Naphthalins bezogen.



37

[bundance

120000
1100004 4
1000004
10
30000 8
0000
700004 2 6
600004
500004
40000

30000

20000

‘°°°i' L LI\_ L L . m ) JL,_,L

'l
Time-> 10,00 1500 2000 2500 30’00

A bundance
700004
50004
00004
12
550004
500004
11
45000 13 14
400004
350004
15
300004
250004 18
200004 16
150004 17
100004
o LL
0 | !

Time-> s b0 4500 " s T s

Abb. 3.1 Gaschromatographische Trennung der 16 EPA-PAK sowie von 1-Methyl-
und 2-Methylnaphthalin (1 mg/l in Toluol).
Legende: 1 Naphthalin, 2 2-Methylnaphthalin, 3 1-Methylnaphthalin,
4 Acenaphthylen, 5 Acenaphthen, 6 Fluoren, 7 Phenanthren, 8 Anthracen,
9 Fluoranthen, 10 Pyren, 11 Benzo(a)anthracen, 12 Chrysen,
13 Benzo(b)fluoranthen, 14 Benzo(k)fluoranthen, 15 Benzo(a)pyren, 16
Indeno(1,2,3-c,d)pyren, 17 Dibenzo(a,h)anthracen, 18 Benzo(g,h,i)perylen
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Das Analyseverfahren wurde fur die Quantifizierung der 18 ausgewahlten Analyten in
teerdlhaltigen Holzschutzmitteln validiert. Die komplexe Zusammensetzung des teer-
Olhaltigen Holzschutzmittels zeigte sich im Full-Scan-Chromatogramm in einer Viel-
zahl sich zum Teil Uberlagernder Peaks. Eine selektive und sensitive Bestimmung
der PAK in einem komplexen Substanzgemisch wie Kreosot war durch Einzelmas-
senregistrierung (SIM-Technik) méglich. Stérungen durch Begleitstoffe (Peaklberla-
gerungen) traten im Fall des Kreosots bei der zur Quantifizierung verwendeten Ein-
zelmassenregistrierung nicht auf. Ein mit der SIM-Technik aufgenommenes Chroma-
togramm einer 100 mg/l Kreosotlosung zeigt Abbildung 3.2. Zur besseren Darstel-
lung wurden die einzelnen Peaks aus dem Chromatogramm herauskopiert und in
eine zeitlich geraffte Abbildung zusammengefugt. Es lasst sich erkennen, dass die im
Kreosot mit einem Massenanteil >0,15 % vorliegenden 9 PAK gut aufgetrennt und
nicht durch weitere Kreosotinhaltsstoffe Uberlagert wurden. Acenaphthylen, Ben-
zo(a)anthracen und Chrysen waren in der 100 mg/l Kreosotldsung quantifizierbar,
lieRen sich in der Abbildung 3.2 jedoch nicht darstellen.

Die Identitat der einzelnen PAK im Kreosot wurde durch die Retentionszeiten sowie
durch Erfassung von Quantifier- und Qualifierionen bestatigt. Die zur Identifizierung
herangezogenen Retentionszeiten, lonenmassen und Intensitatsverhaltnisse der
Quantifier-Qualifierionen sind in Tabelle 3.1 gegeben. Die fur die isotopenmarkierten
Standards verwendeten Massenspuren sind in der Tabelle 3.2 gegeben. Die Retenti-
onszeiten der einzelnen PAK liel3en sich gut reproduzieren. Unter den verwendeten
Bedingungen konnte eine Abweichung der Retentionszeiten von + 0,05 s ohne
Schwierigkeiten eingehalten werden.
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Abb. 3.2 SIM-Chromatogramm einer 100 mg/I Kreosotprobe. Dargestellt sind die mit
einem Masseanteil >0,2 % im Kreosot vorliegenden Analyten.
Legende: 1 Naphthalin, 2 2-Methylnaphthalin, 3 1-Methylnaphthalin, 4 Ace-
naphthen, 5 Fluoren, 6 Phenanthren, 7 Anthracen, 8 Fluoranthen, 9 Pyren
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Tab. 3.1 Ubersicht Uiber die Retentionszeiten sowie Qualifier- und Quantifierionen
der nicht deuterierten PAK.

Retentionszeit | Quantifierion Qualifierion Intensitat
[min] [m/z] [m/z] Qualifier [%]

Naphthalin 9,2 128 64 6,7
2-Methy!-
naphthalin 11,6 142 71 6,3
1-Methyl-
naphthalin 12,0 142 71 8,6
Acenaphthylen 15,4 152 76 15,3
Acenaphthen 16,3 154 77 13,0
Fluoren 18,9 166 83 10,3
Phenanthren 241 178 89 11,9
Anthracen 24 .4 178 89 13,4
Fluoranthen 31,0 202 101 13,3
Pyren 32,2 202 101 14,7
BRI 39,3 208 114 13.4
anthracen
Chrysen 39,5 228 114 12,1
B 452 252 126 14,0
fluoranthen
Benzo(k)- 454 252 126 14,3
fluoranthen
Benzo(a)pyren 46,8 252 126 14,1
(L 2t 52,2 276 138 11,6
c,d)pyren
DHOEHEG L i - 52,3 278 139 13,3
anthracen
Benzo(g; h,i)- 535 276 138 18,0
perylen

3.1.2 Gerate und Chemikalien
GC-MS

Der zur Bestimmung der PAK eingesetzte Gaschromatograph ist ein HP 5890 Serie
Il (Fa. Agilent), das Massenspektrometer ein HP 5989 B (Fa. Agilent). Die verwen-
dete Saule ist unpolar vom Typ HP-5MS (60m x 0,25mm x 0,25um; Fa. Agilent). Als
Tragergas wurde Helium (Reinheit 5.0) verwendet, der Fluss betrug 1 ml/min.
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Das Temperaturprogramm war wie folgt: 1 min bei 90 °C; 90 °C bis 125 °C mit
25 °C/min; 1 min bei 125 °C; 125 °C bis 310 °C mit 4 °C/min; 10 min bei 310 °C. Die
Injektortemperatur betrug 280 °C und die Detektortemperatur 300 °C. Jeweils 2 pl
Probe wurden zur Analyse eingespritzt.

Standardsubstanzen

Als Standard wurde der PAK-Mix 9 der Firma Dr. Ehrenstorfer verwendet. Dabei
handelte es sich um eine Losung der 16 EPA-PAK in Cyclohexan (100 mg/l). Der
Standard fur 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin wurde ebenfalls von der Firma Dr.
Ehrenstorfer bezogen. Dabei handelte es sich um eine Losung der Substanzen in
Cyclohexan (10 mg/l).

Als Interner Standard wurde eine Losung deuterierter EPA-PAK verwendet, die auch
bei der Firma Dr. Ehrenstorfer bezogen wurde. Die deuterierten PAK waren in einer
Konzentration von 10 mg/l in Cyclohexan gelost.

Losemittel

Die verwendeten Losemittel wurden von der Fa. Merck bezogen und waren p.a.-
Qualitat.

Tab. 3.2 Ubersicht (iber die Retentionszeiten sowie die Massenspuren der ISTD.

Retentionszeit Massenspur fir Massenspur zur
[min] ISTD [m/z] Absicherung [m/z]

Naphthalin-ds 9,15 136 68
Acenaphthylen-ds 15,33 160 80
Acenaphthen-d 16,14 164 82
Fluoren-dq 18,73 176 88
Phenanthren-dig 23,96 188 94
Anthracen-dqg 24,23 188 94
Fluoranthen-d4q 30,84 212 106
Pyren-d 32,08 212 106
ST - 39,14 240 120
anthracen-d;,
Chrysen-d,,; 39,36 240 120
Benzo(b)-
fluoranthen-d, 45,10 264 132
Benzo(k)-
fluoranthen-d, 45,26 264 132
Benzo(a)pyren-d, 46,69 264 132
Indeno(1,2,3-c,d)- 52,05 288 144
pyren-dq,
MEEREEET)- 52,17 290 145
anthracen-d;,
Benzo(g,h,i)- 53,32 288 144
perylen-d,
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3.1.3 Kenndaten der Methode

Bestimmungsgrenze nach DIN 32645

Die Bestimmungsgrenzen der 16 EPA-PAK sowie von 1-Methyl- und 2-Methyl-
naphthalin wurden fir den Konzentrationsbereich 5-100 ug/l nach DIN 32645 be-
stimmt (a=0,05; n=3). Die Bestimmungsgrenzen lagen zwischen 6,6 ug/l fur Pyren
und 12,3 pg/l fir Dibenzo(a,h)anthracen. Die Bestimmungsgrenzen aller 18 Analyten
sind mit weiteren Kenndaten der Kalibrierung in Tabelle 3.3 aufgefluhrt.

Kalibrierung und linearer Bereich

Im Rahmen der Validierung des Analyseverfahrens wurden Kalibrationsreihen im
Konzentrationsbereich 0,1 mg/l bis 2 mg/l gemessen. Die Kalibriergeraden verlaufen
fur die 16 EPA-PAK und auch fur 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin linear bis 2 mg/I
(r>0,99). Tabelle 3.4 gibt die Kenndaten der Kalibrierung wieder.

Im Rahmen der Validierung des Analyseverfahrens wurden fur die 16 EPA-PAK zu-
satzlich Kalibrierreihen mit sieben Konzentrationsniveaus uber einen Arbeitsbereich
von 0,2 mg/l bis 30 mg/l gemessen. Die Kalibriergeraden verlaufen fur 11 der 16 EPA
PAK linear bis 30 mg/l (r* > 0,99). Fur Benzo(a)anthracen, Benzo(b)fluoranthen,
Benzo(a)pyren, Indeno(1,2,3-c,d)pyren sowie Benzo(g,h,i)perylen ist die Linearitat
der Ausgleichsgeraden mit r? > 0,99 bis zu einer Konzentration von 20 mg/l gegeben.
Diese zuletzt genannten Substanzen weisen unter den gewahlten Detektions-
bedingungen eine hohe Response auf (Steigung der Ausgleichsgeraden b > 1,84),
was bei héheren Konzentrationen dazu fuhrt, dass das Messsignal keine Linearitat
zur Konzentration mehr zeigt. Als Grund hierfir kommen Quencheffekte aber auch
Gerateeinflisse in Frage.

Tabelle 3.5 gibt die Kenndaten dieser Kalibrierung wieder. Fir 1-Methyl- und 2-
Methylnaphthalin lieR sich ein erweiterter linearer Arbeitsbereich bis 9 mg/l verifi-
zieren. Bei der Festlegung des Arbeitsbereiches ist zusatzlich zur Linearitat sicher-
zustellen, dass die hochste zu messende Konzentration noch innerhalb des kalibrier-
ten Messbereiches liegt. Extrakte von Proben, die hdhere Konzentrationen an PAK
enthalten, mussen entsprechend verdunnt werden.
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Tab. 3.3 Kenndaten der Kalibration im Konzentrationsbereich 0,005-0,1 mg/I.

perylen

Bestimmunas- Ordinaten- Steigung der Regressions-
renze [ ?I] abschnitt Ausgleichs- koeffizient
9 Hg a geraden b r
Naphthalin 9,0 -0,0005 0,939 0,998
ZMathyl: 114 0,0009 0,444 0,999
naphthalin
1-Methyl- 11,7 0,0001 0,480 0,997
naphthalin
Acenaphthylen 7,5 0,0012 0,927 0,998
Acenaphthen 9,6 0,0011 1,024 0,997
Fluoren 10,8 0,0008 1113 0,997
Phenanthren 8,7 0,0000 1,081 0,998
Anthracen 11,4 0,0007 1,096 0,996
Fluoranthen 11,1 0,0004 1.050 0,996
Pyren 6,6 0,0002 1,030 0,999
Benzo(a)- 10,5 0,0021 1,165 0,997
anthracen
Chrysen 7.5 0,0013 1.060 0,998
Benzo(b)- 10,5 0,0007 1,186 0,997
fluoranthen
Benzo(k)- 8,7 0,0008 1172 0,998
fluoranthen
Benzo(a)pyren 6,9 0,0016 1,178 0,998
Indeno(1,2,3- 10,8 0,0054 0,921 0,997
c,d)pyren
Dibenzo(a;h)- 12,3 0,0014 1217 0,996
anthracen
Benzo(g,h,)- 8.4 0,0040 1,003 0,998
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Tab. 3.4 Kenndaten der Kalibration im Konzentrationsbereich 0,1-2 mg/I.

perylen

linearer Blidinalens 2 LTI G Lor Regressions-
- Abschnitt Ausgleichs- .. 2
Bereich [mg/I] koeffizient r
a gerade b

Naphthalin 0,1-2 0,046 0,824 0,999
AT 01-2 -0,036 0,611 0,998
naphthalin

R Az 01-2 -0,036 0,679 0,999
naphthalin

Acenaphthylen 0,1-2 0,004 1,161 0,999
Acenaphthen 0,1-2 -0,006 1,080 0,999
Fluoren 0,1-2 -0,015 1,111 0,999
Phenanthren 0,1-2 -0,001 1,075 0,999
Anthracen 0,1-2 -0,013 1,154 0,999
Fluoranthen 0,1-2 -0,041 1,314 0,999
Pyren 0,1-2 -0,043 1,332 0,999
PR 0,1-2 -0,121 1,737 0,996
anthracen

Chrysen 0,1-2 -0,027 1,109 0.999
Benzo(b)- 0,1-2 -0,080 1,847 0,998
fluoranthen

el F 0,1-2 -0,103 1,580 0,998
fluoranthen

Benzo(a)pyren 0,1-2 -0,183 1,904 0,994
Indeno(1,2,3- 0,1-2 0,117 1,585 0,992
c,d)-pyren

Mol - 01-2 -0,1699 1757 0,992
anthracen

Benzo(g,h,i)- 01-2 -0,159 1,600 0,993
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Tab. 3.5 Kalibrationskenndaten fur die 16 EPA-PAK (Konzentrationsbereich
0,2-20 mg/l bzw. 30 mg/l).

linearer Ordinaten- Spfﬁlsgt;gﬁ’; ;ise_r Regressions-
Bereich [mgl/l] abschnitt a 9 koeffizient r?
gerade b
Naphthalin 0,2-30 0,352 0,612 0,998
Acenaphthylen 0,2-30 0,739 0,823 0,992
Acenaphthen 0,2-30 0,352 0,612 0,998
Fluoren 0,2-30 0,398 0,880 0,998
Phenanthren 0,2-30 0,529 0,768 0,997
Anthracen 0,2-30 0,594 0,843 0,996
Fluoranthen 0,2-30 0,367 1,086 0,998
Pyren 0,2-30 0,529 1,046 0,997
Benzo(a)- 0,2 - 20 0,008 1,844 0,999
anthracen
Chrysen 0,2-30 0,328 0,910 0.995
Benzo(b)- 0.2 -20 0,125 2.055 0,999
fluoranthen
Benzo(k)- 0.2 - 30 0,105 1,470 1,000
fluoranthen
Benzo(a)pyren 0,2-20 -0,611 2,516 0,999
Indeno(1,2,3- 0.2 -20 11,239 2.475 0,998
c,d)-pyren
Dibsnzo(a;h): 0,2 - 30 -0,633 2,220 0,997
anthracen
Benzo(g,h,i)- 0.2 -20 -0,390 1,089 0,999
perylen
Prazision

Die Prazision in Serie wurde fur alle 16 EPA-PAK sowie fir 1-Methyl- und 2-Methyl-
naphthalin bestimmt. Dazu wurden Losungen, die 1 mg/l PAK sowie 1 mg/l deuterier-
te PAK enthielten, an einem Tag zehnmal hintereinander vermessen. Fur die Prazi-
sion von Tag zu Tag wurden die 1 mg/| PAK-Losungen an acht aufeinanderfolgenden
Tagen gemessen. Die Prazision von Tag zu Tag ist nur fur die 12 im Kreosot enthal-
tenen PAK angegeben. In Tabelle 3.6 und 3.7 sind als Prazisionsdaten Mittelwert
und Standardabweichungen der Messreihen angegeben.

Die Prazison in Serie zeigt sehr gute Standardabweichungen, die fur fast alle PAK
unter 5 % liegen. Auch bei der Prazision von Tag zu Tag werden fur die im Kreosot
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enthaltenen PAK gute Standardabweichungen mit einem Maximalwert von 6,1 % er-
halten. Diese Prazisionsdaten zeigen, dass die Analysenmethode stabil |duft und
vergleichbare Werte liefert.

Tab. 3.6 Prazision in Serie, 1 mg/l PAK, (n=10).

Mittelwert der Standard- Standard-
Responsefaktoren abweichung abweichung [%]

Naphthalin 0,930 0,015 1,61
2-Methylnaphthalin 0,504 0,019 3,94
1-Methylnaphthalin 0,504 0,011 2,08
Acenaphthylen 1,347 0,069 5,16
Acenaphthen 1,445 0,024 1,67
Fluoren 1,423 0,020 1,40
Phenanthren 1,351 0,019 1,44
Anthracen 1,502 0,026 1,72
Fluoranthen 1,567 0,024 1,53
Pyren 1,586 0,019 1,22
Benzo(a)anthracen 2,013 0,037 1,86
Chrysen 1,610 0,039 2,40
ST 1,851 0,037 1,07
fluoranthen

e 2.042 0,077 3.77
fluoranthen

Benzo(a)pyren 1,819 0,034 1,90
a2 e 1,915 0,067 3,50
c,d)pyren

ol - 1,903 0,060 3.15
anthracen

Benzo(g,h,i)perylen 2,052 0,034 1,68
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Tab. 3.7 Prazision von Tag zu Tag fur die im Kreosot enthaltenen PAK; 1 mg/l PAK;

(n=8).
Mittelwert der Standard- Standard-
Responsefaktoren abweichung abweichung [%]
Naphthalin 0,975 0,040 4,06
2-Methylnaphthalin 0,497 0,017 3,46
1-Methylnaphthalin 0,501 0,016 3,09
Acenaphthylen 1,315 0,074 5,65
Acenaphthen 1,328 0,034 2,58
Fluoren 1,361 0,061 4,52
Phenanthren 1,244 0,050 4,05
Anthracen 1,366 0,052 3,80
Fluoranthen 1,365 0,084 6,13
Pyren 1,376 0,073 5,33
Benzo(a)anthracen 1,967 0,121 6,14
Chrysen 1,265 0,039 3,12
3.2 Validierung des Probenahmeverfahrens

3.21 Methode und Anwendungsbereich

Zur Erfassung der dermalen PAK-Belastung bei der Impragnierung von Hoélzern mit
Kreosot sollten Ganzkdrperoveralls aus Polyethylenmaterial (Tyvek®) sowie Schutz-
handschuhe aus Rindsspaltleder verwendet werden.

Eine Aussage Uber ein geeignetes Extraktionsverfahren und die Wiederfindungsraten
einzelner PAK wurde durch Dotierung der Sammlermaterialien mit Kreosot und sich
anschlielRende Extraktion erhalten. Eine Kalibrierung Uber das Gesamtverfahren mit
internem Standard wurde nicht weiter verfolgt.

3.2.2 Materialien

Kreosot

Kreosot stellt ein komplexes Gemisch aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, Teer-
sauren und Teerbasen dar. Fir die durchgefihrten Versuche wurde ein Teerdl vom
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Typ WEI B verwendet. Die GC-Analysen zeigten, dass keine hohermolekularen PAK
(> 228 g/mol) in dem verwendeten Kreosot vorlagen. Es ist anzunehmen, dass der
Hersteller aufgrund der gesetzlichen Vorgaben zum Benzo[a]pyren, die Fraktion der
hohermolekularen PAK abgetrennt hat.

Im Kreosot nachweisen lieRen sich Naphthalin, 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin,
Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren,
Benzo(a)anthracen und Chrysen. Die Gehalte dieser zwolf PAK entsprechen einem
Masseanteil von etwa 50 % des gesamten Kreosots, wobei Naphthalin einen Anteil
von 0,47 % hat, Acenaphthylen von 0,03 %, Acenaphthen von 7,80 %, Fluoren von
6,30 %, Phenanthren 17,8 %, Anthracen von 1,01 %, Fluoranthen von 6,14 %, Pyren
von 3,33 %, Benzo(a)anthracen von 0,12 % und Chrysen von 0,08 %. 1-Methyl- und
2-Methylnaphthalin liegen mit einem Masseanteil von 2,53 % und 4,77 % im verwen-
deten Teerdl vor.

Probensammler

Das fur die Validierung verwendete Probensammlermaterial war Polyethylenmaterial
aus TyvekfuBlingen sowie Leder der Schutzhandschuhe, die in den Betrieben zum
Einsatz kamen. Bei den Schutzhandschuhen handelte es sich um Handschuhe aus
reinem Rindsspaltleder ohne Baumwollapplikationen oder Baumwollinnenfutter.

3.23 Allgemeines zur Versuchsdurchfiihrung

Dotierung

TyvekfuRlinge und Lederhandschuhe wurden in 5x5 cm grof3e Stucke geschnitten
und gewogen. Kreosot vom Typ WEI B wurde auf die Aulenseite des Proben-
sammlermaterials aufgebracht und die exakte aufgebrachte Kreosotmenge durch
Wagen bestimmt.

Sattigung und Substanzdurchbruch

Tyvek und Spaltleder als Probenahmematerial wurden hinsichtlich Sattigung bzw.
Substanzdurchbruch verglichen. Beim Tyvekmaterial kam es aufgrund der geringe-
ren Materialdicke eher zu Sattigung und Substanzdurchbruch. So war eine Sattigung
des Materials mit Kreosot bei etwa 20 mg/cm? erreicht, beim Spaltleder erst bei etwa
50 mg/cm>.

Extraktion

Die Materialstiicke wurden entweder in dicht schlieRenden Glasgefallen im Ultra-
schallbad oder in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert. Die Extraktionen im Ultraschall-
bad wurden mit zweimal 25 ml Extraktionsmittel durchgefuhrt, wobei die Extraktions-
dauer jeweils 30 min betrug und die Temperatur des Ultraschallbades zwischen 25
und 32 °C konstant gehalten wurde. Die Extrakte der ersten und zweiten Extraktion
wurden getrennt aufgearbeitet und analysiert.
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Bei der Soxhlet-Extraktion wurden 150 ml Lésemittel im Kolben vorgelegt. Der Soxh-
let-Aufsatz fasste ein Volumen von 70 ml. Extraktproben wurden nach zwei, finf und
zehn Extraktionszyklen genommen, aufgearbeitet und analysiert.

Extraktaufreinigung

Bei der Extraktion von kreosotdotiertem Leder kam es zu Materialabrieb, der sich als
leichte Tribung des Extraktionsmittels aullerte. Da sich diese feinsten Material-
partikel nur teilweise abzentrifugieren lieRen, wurden die Kreosotextrakte einer Fest-
phasenextraktion unterzogen. Dazu wurden 4 ml Extrakt Gber eine mit 400 mg akti-
viertem Silikagel geflllte Festphasensaule gegeben. Um die Vergleichbarkeit der Er-
gebnisse zu sichern wurden sowohl Leder- als auch Tyvekextrakte Uber SPE auf-
gereinigt. Die so aufgereinigten Extrakte wurden gegebenenfalls verdinnt und vor
der GC-MS-Messung mit internem Standard versetzt.

Massebilanz des Tyvek- und Ledermaterials

Das Tyvek- bzw. Ledermaterial wurde im Anschluss an die Extraktion unter dem Ab-
zug bei Raumtemperatur trocknen gelassen (ca. 1 h) und ausgewogen. Die Differenz
im Materialgewicht betrug bei den 25 cm? groRen Tyveksticken durch-
schnittlich £ 0,025 mg. Beim Leder kam es wahrend der Extraktion zu Materialabrieb.
Der durch Trabung der Extrakte deutlich erkennbare Materialverlust betrug fur die
25 cm? grol3en Lederstucke durchschnittlich 289 mg.

Auswertung der Chromatogramme und Bestimmung der Wiederfindungsrate

Die Berechnung der Analytkonzentrationen in den Proben erfolgte auf Basis der Ka-
libriergeraden. Die ermittelte Peakflache des jeweiligen Analyten wurde durch die
Peakflache des internen Standards dividiert. Mit dem so erhaltenen Quotienten liefl3
sich Uber die Kalibrierfunktion die zugehorige Konzentration des Analyten errechnen.
Parallel zu jeder Versuchsreihe wurden nichtdotierte Probesammlermaterialien zur
Erfassung von Blindwerten mitgeflhrt. Losemittel, Chemikalien, Tyvek und Leder
waren frei von den untersuchten PAK.

Die im Folgenden angegebenen Wiederfindungsraten beziehen sich auf die zwolf im
Kreosot vorliegenden PAK. Der nominale Anteil dieser zwolf PAK wurde gleich
100 % gesetzt.

3.24 Versuchsreihen zur Extraktion

Extraktionsmittel

In Vorversuchen zur Extraktion wurden verschiedene in der Literatur beschriebene
Losemittel bzw. Ldsemittelgemische getestet. Insgesamt wurden vier unterschied-
liche Losemittel bzw. Losemittelgemische miteinander verglichen. Diese waren Dich-
lormethan, Hexan/Dichlormethan (V:V; 50:50), Acetonitril/Dichlormethan (V:V; 90:10)
und Toluol.
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In den Vorversuchen wurde Tyvekmaterial (5x5 cm) mit 100 yl Kreosot dotiert und
anschlielRend zweimal mit je 10 ml des jeweiligen Lésemittels extrahiert. Aufgrund
der geringen Losemittelvolumina lagen die Wiederfindungsraten Uber beide Extrakti-
onsschritte bei diesen Vorversuchen deutlich unter 80 % und betrugen fir Dichlor-
methan 71,02 + 0,81 %, fur Toluol 69,02 £ 1,62 %, fur Acetonitril/Dichlormethan (V:V;
90:10) 64,67 + 2,00 % und fur Hexan/Dichlormethan (V:V; 50:50) 68,46 + 7,11 %.
Toluol erwies sich als Losemittel fur die Soxhlet-Extraktion als ungeeignet, da sich
das Tyvekmaterial im hei3en Toluol aufldste. Acetonitril/Dichlormethan (V:V; 90:10)
wurde als Extraktionsmittel wegen der schlechten mittleren Wiederfindungsrate nicht
weiter untersucht.

Extraktionsart

In den sich anschlieenden Versuchsreihen wurden Dichlormethan bzw. He-
xan/Dichlormethan (V:V; 50:50) als Extraktionsmittel in beiden Extraktionsverfahren
getestet. Die Ergebnisse von drei unabhangigen Versuchsreihen mit kreosotdotier-
tem Tyvek bzw. Leder sind in Tabelle 3.8 und graphisch in Abbildung 3.3 dargestellt.
Angegeben sind die mittleren Wiederfindungsraten nach zwei Extraktionsschritten im
Ultraschallbad bzw. nach funf Extraktionszyklen in der Soxhlet-Apparatur (s. Ab-
schnitt 3.2.3). Auch wenn statistisch signifikante Aussagen bei nur drei Wiederho-
lungsmessungen nicht moglich waren, lielen die mittleren Wiederfindungsraten
durchaus Tendenzen erkennen.

Tab. 3.8 PAK-Wiederfindungsraten nach Extraktion kreosotdotierten Tyvek- und
Ledermaterials. Vergleich von Ultraschall- und Soxhlet-Extraktion als Ex-
traktionsart sowie von Dichlormethan und Hexan/Dichlormethan (50:50)
als Extraktionsmittel.

PAK-Wieder-
Extraktionsart Material Extraktionsmittel findungsrate
MW % SD [%]
Dichlormethan 95,7+ 10,5
Tyvek
Hexan/Dichlormethan 90,0 + 7,38
Ultraschall
Dichlormethan 87,9 +9,87
Leder
Hexan/Dichlormethan 89,5+6,24
Dichlormethan 74,1 +2,87
Tyvek
Hexan/Dichlormethan 73,2+713
Soxhlet
Dichlormethan 72,8 £ 5,80
Leder
Hexan/Dichlormethan 66,6 +7,18

Die Ultraschallextraktion lieferte tendenziell bessere Wiederfindungsraten als die
Soxhlet-Extraktion. Die Verwendung von Dichlormethan fuhrte zu tendenziell besse-
ren Wiederfindungsraten als die Verwendung von Hexan/Dichlormethan. Aufgrund
dieser Ergebnisse wurde eine Entscheidung fur Dichlormethan als Extraktionsmittel
und flr die Ultraschallextraktion als Extraktionsart gefalit.
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Die besseren Wiederfindungsraten nach Ultraschallextraktion lassen sich wahr-
scheinlich auf den zusatzlichen Energieeintrag durch die Ultraschalleinwirkung zu-
ruckflhren sowie auf den langeren ganzflachigen Kontakt mit dem Losemittel. Die
Ultraschallmethode bietet zudem den Vorteil, dass fir die Extraktion weniger Lose-
mittel verbraucht wird und mehrere Extraktionen parallel laufen kdnnen.

100
= 80
9
©
2]
8’ 60
-§ OTyvek
£ ElLeder
S 40
i}
Q@
<
20
0
Ultraschall Ultraschall Soxhlet Soxhlet
Dichlormethan Hexan/ Dichlormethan Hexan/
Dichlormethan Dichlormethan

Abb. 3.3 Wiederfindungsraten nach Extraktion kreosotdotierten Tyvek- und Leder-
materials. Vergleich von Ultraschall- und Soxhlet-Extraktion als Extrakti-
onsart sowie von Dichlormethan und Hexan/Dichlormethan (50:50) als Ex-
traktionsmittel.

3.25 Versuchsreihen zur Beladung des Probensammlermaterials

In dieser Versuchsreihe wurde die Auswirkung von unterschiedlichen Kreosot-
mengen je cm? Probensammlermaterial auf die Wiederfindungsrate untersucht. Kon-
kret wurden 5x5 cm Tyvek- und Lederstucke mit 5 mg, 50 mg, 100 mg sowie 500 mg
Kreosot dotiert und anschliefend mit Dichlormethan im Ultraschallbad extrahiert. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 3.9 und in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Wiederfindungs-
raten Uber beide Extraktionsschritte lagen fur die getesteten Konzentrationsbereich
zwischen 86,20+2,85% und 9541 +0,76 % (Tyvekmaterial) bzw. zwischen
87,54 £ 0,95 % und 92,81 £4,02 % (Leder). Die Unterschiede in den Wiederfin-
dungsraten waren statistisch nicht signifikant (one-way-ANOVA und Dunnett T3 post-
hoc-Test).
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Tab. 3.9 PAK-Wiederfindungsraten in Abhangigkeit von der dotierten Kreosot-

menge.
aufgebrachte PAK-Wiederfindungsrate MW % SD [%)]
Material Kreosotmenge ) )
[mglcm?] 1. Extraktion 2. Extraktion Gesamt
0,2 97,0+41 1,4+0,1 98,4 +4,2
2 93,5+0,6 1,9+0,5 95,4+0,8
Tyvek
4 90,6 £ 0,7 22+14 92,8 +21
20 85,0+£29 1,2+0,1 86,2+29
0,2 90,1+41 55+11 95,6 £ 3,6
2 82,7+1,3 48 +0,3 875+1,0
Leder
4 85,3+4,4 44 +0,2 89,7145
20 879+3,8 49+0,7 92,8+4,0
100
g 80
9
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»n 60
g OTyvek
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Abb. 3.4 PAK-Wiederfindungsraten in Abhangigkeit von der dotierten Kreosot-
menge.

3.2.6

Tyvek- und Ledersticke (5x5) wurden mit je 100 mg (4 mg/cm?) Kreosot dotiert und
vor Licht geschitzt fur 0 d, 7 d, 14 d sowie 28 d bei 4 °C bzw. -20 °C gelagert. Nach
der Lagerung wurde das Kreosot aus dem Probensammlermaterial extrahiert und die
PAK wurden quantifiziert. Es fanden sich keine signifikanten Unterschiede in den
PAK-Wiederfindungsraten (Abbildungen 3.5 und 3.6; Tabellen 3.10 und 3.11). Mit
Kreosot belastete Proben kdnnen ohne PAK-Verluste fur bis zu 28 d bei 4 °C oder

-20 °C gelagert werden.

Versuchsreihen zur Lagerung dotierten Probensammlermaterials
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Tab. 3.10 PAK-Wiederfindungsraten nach Lagerung dotierten Probensammler-
materials bei 4 °C; Kreosotdotierung (4 mg/cm?).

. Lagerungs- PAK-Wiederfindungsrate MW * SD [%]
Material
dauer [d] 1. Extraktion 2. Extraktion gesamt
0 90,6 £ 0,7 22+14 92,8+21
7 91,0+1,0 1,6 +£0,6 92,6+1,2
Tyvek
14 92,0+3,2 1,4+0,6 93,4+3,6
28 89,2+25 0,9+0,1 89,9+23
0 85,3+44 44+0,2 89,7+45
7 83,5+54 43+0,3 87,8 +5,2
Leder
14 82,1+4,2 6,2+0,7 88,2+ 3,5
28 845+1,2 3,5+0,1 88,0+1,3
100
°\E 80
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Abb. 3.5 PAK-Wiederfindungsraten nach Lagerung dotierten Probensammler-
materials bei 4 °C; Kreosotdotierung (4 mg/cm?).
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Tab. 3.11 PAK-Wiederfindungsraten nach Lagerung dotierten Probensammler-
materials bei -20 °C; Kreosotdotierung (4 mg/cm?).

. Lagerungs- PAK-Wiederfindungsrate MW * SD [%]
Material
dauer [d] 1. Extraktion 2. Extraktion gesamt
0 90,6 £0,7 22+14 92,8+21
7 90,1+ 6,1 1,5+0,3 91,9+6,2
Tyvek
14 92,4+45 1,44 + 0,1 93,8 +4,5
28 86,0+ 0,9 1,1+0,0 87,1+0,9
0 85,3+44 44+0,2 89,7145
7 85,1+ 3,3 6,3+0,5 91,4+ 3,6
Leder
14 90,4+2,5 44+09 94,8 +1,8
28 89,5+0,1 7,3+£0,9 96,7+ 0,9
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Abb. 3.6 PAK-Wiederfindungsraten nach Lagerung dotierten Probensammler-
materials bei -20 °C; Kreosotdotierung (4 mg/cm?).

3.2.7

Versuchsreihen zu unterschiedlichen Expositionssituationen

In diesen Versuchsreihen wurde die dermale Kreosotbelastung durch Wischen uber
kreosotbehandeltes Material bzw. durch Anfassen von kreosotbehandelten Ober-
flachen nachgestellt. Zum einen wurden die Analyten durch Wischen der Proben-
sammlerstlcke Uber eine kreosotgesattigte Flache aufgebracht, zum anderen durch
Aufdricken der Materialstlicke auf ebendiese Flache.
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Die angewendeten Drucke entsprechen einer Masse von 22 g (Wischbewegung),
227 g (Druck 1), 407 g (Druck 2) sowie 1344 g (Druck 3), die auf eine Flache von 25
cm? wirkt. Auf die Flache der Handinnenseite umgerechnet (130 cm? = ausge-
messene Handinnenflache eines Probensammlerhandschuhs) misste man eine An-
zeige von 100g, 1000g, 4000g oder 7000g durch Druck mit einer Hand auf einer
Waage erzeugen. Eine Ubersicht tiber die Versuchsparameter ist in Tabelle 3.12 und
3.13 gegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.14 und Abbildung 3.7 zusammen-
gefasst.

Tab. 3.12 Unterschiedliche Art der Kreosotaufbringung auf Tyvekmaterial: Versuchs-

parameter.
Dauer der IO Standard-
Aufbringung angewendeter Aufbringung aufgebrachte abweichung
des Kreosots Druck [Pa] Is] Kreosotmenge [mglcm?] (n=3)
[mg/cm?] (n=3) 9

Wischen 84 4 3,27 0,81

Druck 1 847 15 8,56 0,66

Druck 2 1518 15 7,87 1,13

Druck 3 5005 15 7,45 0,71

Tab. 3.13 Unterschiedliche Art der Kreosotaufbringung auf Ledermaterial: Versuchs-

parameter.
Dauer der I Standard-
Aufbringung angewendeter Aufbringung aufgebrachte abweichung
des Kreosots Druck [Pa] Is] Kreosotmenge [mglcm?] (n=3)
[mg/cm?] (n=3) 9

Wischen 84 4 3,12 1,66

Druck 1 847 15 5,47 0,61

Druck 2 1518 15 6,04 0,36

Druck 3 5005 15 6,43 1,67

Die Tabellen 3.12 und 3.13 zeigen, dass beim Wischen tendenziell weniger Teerdl
von einer kreosotgetrankten Oberflache auf das Probesammlermaterial Gbertragen
wird als bei hoheren Drucken. Die Tatsache, dass Tyvekmaterial tendenziell mehr
Kreosot aufnimmt, Iasst sich durch die glattere Materialoberflache und somit groRere
direkte Kontaktflache erklaren. Die Ergebnisse zur Wiederfindung in Tabelle 3.14 und
Abbildung 3.7 zeigen, dass das verwendete Extraktionsverfahren unabhangig von
der Expositionssituation in der Lage ist, die aufgebrachten PAK-Mengen nahezu
quantitativ zu extrahieren.

In Zusammenhang mit diesen Versuchsreihen lasst sich festhalten, dass die Grolie
einer kreosotkontaminierten Flache keinen Ruckschluss auf die Hohe der Kreosot-
belastung zulasst. So ist bei tropfenweiser Aufbringung von 100 ul Teerdl eine Fla-
che von ca. 8-10 cm? beladen, bei flachiger Aufbringung ahnlicher Mengen durch
Wischen oder Druck eine Flache von ca. 25 cm?.
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Tab. 3.14 PAK-Wiederfindungsraten in Abhangigkeit vom Druck, mit dem das
Kreosot aufgebracht wurde.

. PAK-Wiederfindungsrate MW * SD [%]
Material Druck [Pa] - -
1. Extraktion 2. Extraktion gesamt
84 89,9141 1,2+0,2 91,0+4,2
847 89,7147 1,2+0,2 90,9+4,8
Tyvek
1518 95,3+4,8 1,0+0,2 96,2 +4,7
5005 943+23 1,7£1,5 96,0 + 3,3
84 93,1+1,1 6,4+1,8 99,5+1,5
847 82,4 +9,2 59+1,3 88,3+10,5
Leder
1518 84,5+6,0 55+3,2 90,0 + 8,6
5005 88,3+4,3 3,6+0,1 91,8+4,2
100
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Abb. 3.7 PAK-Wiederfindungsraten in Abhangigkeit vom Druck, mit dem das
Kreosot aufgebracht wurde.

3.3 Zusammenfassung zum Messverfahren

Das Verfahren zur quantitativen Bestimmung der PAK in den Lésemittelextrakten der
dermalen Probensammler (Tyvekoverall und Spaltlederhandschuhe) wurde unter
Verwendung der GC-MS-Technik aufgebaut. Der Einsatz der kapillargaschromato-
graphischen Trennung ermdglicht die simultane Bestimmung der 18 Analyten und
der Einsatz der massenspektrometrischen Detektion eine sehr sensitive und spezifi-
sche Quantifizierung der einzelnen Verbindungen selbst in der komplexen Teerol-
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matrix. Das Verfahren wurde fur die 16 EPA-PAK sowie fur 1-Methyl- und 2-
Methylnaphthalin erfolgreich erstellt und validiert. Die nach DIN 32645 ermittelten
Bestimmungsgrenzen reichen von 6,6 bis 12,3 ug/l Extraktionslésung, was bei einem
Standardextraktionsansatz einer Oberflachenbeladung mit den einzelnen Substan-
zen von 13 bis 25 ng/cm? entspricht. Dariiber hinaus ist durch die Verwendung deu-
terierter PAK als interne Standards, eine extrem prazise und robuste Quantifizierung
der Analyten moglich. Die Prazision in Serie wurde fur die verschiedenen PAK mit
Variationskoeffizienten im Bereich von 1,2 bis 5,2 % und die Prazision von Tag zu
Tag mit Variationskoeffizienten im Bereich von 2,6 bis 6,1 % ermittelt. Der lineare
Arbeitsbereich konnte fir 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin bis 9 mg/l, fir Ben-
zo(a)anthracen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(a)pyren, Indeno(1,2,3-c,d)pyren sowie
Benzo(g,h,i)perylen bis 20 mg/l und fir die anderen PAK bis 30 mg/l Extraktions|o-
sung verifiziert werden.

Die Prufung verschiedener Extraktionsmittel und Extraktionsverfahren flihrte zum
Ergebnis, dass die Extraktion der Analyten mit Dichlormethan im Ultraschallbad die
besten Extraktionsergebnisse erzielt. Die Wiederfindungsraten wurden fur samtliche
PAK-Einzelverbindungen groRer als 85 % ermittelt. Im Einzelnen ergaben sich
durchschnittliche Wiederfindungsraten von 89,84 + 9,96 % fur Naphthalin, von
93,76 £ 6,21 % fur 1-Methylnaphthalin, von 96,99 £ 7,94 % fur 2-Methylnaphthalin,
von 89,39 + 9,8 % fur Acenaphthylen, von 94,25 + 6,95 % fur Acenaphthen, von
88,6 + 6,33 % fur Fluoren, von 92,78 + 8,52 % fur Phenanthren, von 87,13 + 11,61 %
fur Anthracen, von 90,04 + 10,80 % fur Fluoranthen sowie von 90.60 = 12,84 % fur
Pyren.

Expositonssimulationen ergaben fur das Tyvekmaterial, dass ab einer Beladung von
20 mg/cm? Sattigung und Substanzdurchbruch auftraten. Beim Leder traten Satti-
gung und Substanzdurchbruch ab einer Beladung von 50 mg/cm? auf. Die Versuche
zur Expositionssimulation ergaben auch, dass aufgebrachte Kreosotmenge und kre-
osotbelastete Flache nicht miteinander korrelieren. Im Umkehrschluss lasst die Gro-
Re eines Kreosotflecks keinen Ruckschluss auf die nach Extraktion analytisch er-
fassbaren PAK-Gehalte zu.

In weiteren Versuchsreihen zur Methodenvalidierung konnte gezeigt werden, dass
die dotierte Kreosotmenge (0,2 — 20 mg/cm?), die Probenlagerung bei 4 °C bzw.
-20 °C sowie die Art der Exposition (tropfenweise Exposition, Exposition durch Wi-
schenbewegung, Exposition unter Druck) keinen signifikanten Einfluss auf die PAK-
Wiederfindungsraten haben. Stets liegen die Wiederfindungsraten fur die 18 Analy-
ten > 87 %.

Die Ergebnisse der Validierung zeigen, dass das entwickelte Messverfahren geeig-
net ist, mit Tyvek- und Ledermaterial gesammelte PAK-Belastung verlustfrei und re-
produzierbar zu extrahieren und mit der entwickelten Analysemethode die PAK-
Gehalte in den Probesammlerextrakten zuverlassig und genau zu quantifizieren.
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4 Anwendung des validierten Messverfahrens in
holzimpragnierenden Betrieben

4.1 Arbeitsplatzmessungen

Um die Praxistauglichkeit der entwickelten und validierten Methode zur Erfassung
der potenziellen dermalen PAK-Belastung mittels Ganzkoérperoveralls aus Poly-
ethylen sowie Schutzhandschuhen aus Spaltleder zu beweisen, wurden Arbeits-
platzmessungen in vier Impragnierbetrieben durchgeflhrt.

In den vier untersuchten Betrieben wurden elf unterschiedliche Arbeitsbereiche be-
probt und wahrend der Probenahme die Tatigkeiten der Beschaftigten protokolliert.
Insgesamt 53 Overalls und 52 Paar Handschuhe wurden von 16 Probanden erhalten
(Tabelle 4.1). Zusatzlich wurden in den Betrieben je funf Tyvekoveralls und Leder-
handschuhe als Leerwertprobensammler erhalten, die im Zusammenhang mit den
jeweiligen Betrieben besprochen werden und mit ,Betrieb-0“ gekennzeichnet sind.
Aus Tabelle 4.1 lassen sich auch Art der Impragnierung und Impragniergut, verwen-
dete Holzarten und die Klasse des verwendeten Teerdls entnehmen.

Tab. 4.1 Ubersicht tiber die teerdlimpragnierenden Betriebe, in denen die Arbeits-
platzmessungen durchgefuhrt wurden.

Impréagnier- Teerol- Anzahl AP
Betrieb | Impragnierung prag Holzarten Proben-
gut klasse Probanden
sammler
A Kesseldruck- Bahn- Buche und WEI B/ 6 21
impragnierung | schwellen Eiche WEI C
p | Kesseldruck- | pecien Kiefer WEI B 1 6
impragnierung
c Hei-Kalt- | peohiine | Kiefer | WEIC 2 8
Einstellung
D _Kes§eIQruck- Bahn- Buche und WEI C 7 18 (17)
impragnierung | schwellen Eiche

Als Probensammler zur Bestimmung der potenziellen dermalen PAK-Belastung wur-
den Overalls aus Polyethylen sowie Handschuhe aus Rindsspaltleder verwendet. Die
Belastung der Probensammler wurde vor Ort qualitativ beschrieben, indem die Be-
lastung einem Korperbereich zugeordnet und in Art (durch Wischen bzw. Spritzer
entstanden) und Starke (5 Klassen) klassifiziert wurde. Die Probensammler wurden
in jeweils 20 Segmente (Overalls) bzw. 6 Segmente (Handschuhpaare) zerlegt (Ab-
bildungen 4.1 und 4.2), luft- und lichtdicht in Alufolie und verschliel3bare PE-Beutel
verpackt und in einer transportablen Kuhlbox bei 4 °C gelagert. Die Proben wurden
gekuhlt ins Labor transportiert und bis zur Aufarbeitung in einem Kuihlschrank bei
4 °C gelagert.

Bei allen Overalls wurde zusatzlich zur visuell offensichtlichen Teerdlexposition die
Exposition visuell nicht belasteter Bereiche untersucht. Dazu wurden aus den Over-
alls 10x10cm grofde, nicht verfarbte Materialsticke aus dem Bauchbereich, dem
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rechten Unterarm unten und dem rechten Oberschenkel vorn ausgeschnitten, extra-
hiert und analysiert. Bei sehr stark belasteten Overalls wurde gegebenenfalls auf be-
nachbarte oder vergleichbare Korperbereiche ausgewichen.

1 Oberkdrper vorne

2 Bauch- und Beckenbereich vorne

3 Oberarm rechts (geteilt in oben/ unten)
4 Oberarm links (geteilt in oben/ unten)

5 Unterarm rechts (geteilt in oben/ unten)
6 Unterarm links (geteilt in oben/ unten)
7 Handschuh rechts (geteilt in
Handinnenfliche/ HandauRenfliche/ Stulpe)
8 Handschuh links (geteilt in
Handinnenfldche/ HandauBenfliche/ Stulpe)
9 Oberschenkel rechts (geteilt in vorne/
hinten)

10 Oberschenkel links (geteilt in vorne/
hinten)

11 Unterschenkel rechts (geteilt in vorne/
hinten)

12 Unterschenkel links (geteilt in vorne/
hinten)

13 FuRling rechts (nicht zur Auswerung
herangezogen)

14 FiiBling links (nicht zur Auswerung
herangezogen)

15 Oberkorper hinten

16 Beckenbereich hinten

Abb. 4.1 Zuordnung der unterschiedlichen Korperbereiche.

T

Abb. 4.2 Zerlegung der Probensammler in Segmente. Die Schnittflihrung ist rot

gekennzeichnet.

Die Aufarbeitung der Overalls wurde entsprechend der von uns entwickelten und va-
lidierten Methode (Anhang 1 Standardarbeitsanweisung) durchgefuhrt. Das Extrakti-
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onsmittelvolumen wurde der Materialmenge angepasst. Dabei wurden bis zu 0,2 g
Tyvekmaterial mit 2x10 ml, bis zu 1,0 g mit 2x25 ml, bis zu 2,0 g mit 2x50 ml und
groliere Gewebestiicke bis zu 6,0 g mit 2x100 ml Dichlormethan extrahiert. Nach der
Extraktion mit Dichlormethan im Ultraschallbad wurde der Gehalt der 16 EPA-PAK
sowie von 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin mittels GC/MS bestimmt (SCHA-
FERHENRICH et al., 2010). Bei den Proben, bei denen eine Aufkonzentrierung der
Extrakte notwendig war, um alle Analyten quantifizieren zu kdnnen, wurden die Ex-
trakte 5-fach aufkonzentriert. Durch Verwendung von Iso-Octan als Keeper wurden
mogliche Verluste leichter flichtiger PAK vermieden. Parallel zu jeder Versuchsreihe
wurde nicht dotiertes Tyvekmaterial zur Erfassung von Blindwerten mitgefuhrt. L6-
semittel, Chemikalien, Tyvek und Leder waren frei von den untersuchten PAK.

Im Folgenden werden die Messergebnisse der einzelnen holzimpragnierenden Be-
triebe beschrieben, die dann im finften Abschnitt dieses Berichtes zusammengefasst
und ausgewertet werden.

4.2 Betrieb A

421 Betriebsbeschreibung

Betrieb A bearbeitete und impragnierte Holz und stellte fir Kunden entsprechende
fertige Erzeugnisse her, vorrangig Schwellen und Masten. Aufgrund der konjunktu-
rellen Lage erfolgte zum Zeitpunkt der Probenahme teilweise Kurzarbeit. Der Betrieb
verfugte Uber eine Anlage zur Teerdlimpragnierung. Die Impragnierung der Schwel-
len erfolgte mit Steinkohlenteerdl WEI-B und WEI-C und wurde fliinfmal in der Woche
durchgefuhrt. Im Bereich der Teerdlimpragnierung wurden Bahnschwellen imprag-
niert. Unmittelbar diesem Bereich angeschlossen war die Aufplattung. Bei der Auf-
plattung wurden auf den impragnierten Bahnschwellen Haltevorrichtungen fir die
Schienen befestigt.

Im Bereich Teerdlimpragnierung arbeiteten zwei Mitarbeiter, die die Impragnierung
durchfuhrten. Sechs Mitarbeiter bearbeiteten die impragnierten Schwellen (z. B.
Transport der impragnierten Bahnschwellen, Aufplattung, Paketieren, Bandagieren).
Von den insgesamt acht Beschaftigten in den Arbeitsbereichen Teerdlimpragnierung
und Aufplattung wurden sechs hinsichtlich ihrer potenziellen dermalen PAK-
Belastung beprobt.

4.2.2 Arbeitsbereiche

4221 Arbeitsbereich Teerolimpragnierung

Die Anlage zur Teerdlimpragnierung befand sich in einer geschlossenen Halle (Gro-
Re ca. 35 m x 35 m x 10 m). Der Impragnierkessel konnte an beiden Seiten gedffnet
werden. Wahrend der Messungen wurden Bahnschwellen aus Eichen- und Buchen-
holz mit Teerdl vom Typ WEI-B impragniert. Die Beschaftigten im Bereich Teerdlim-
pragnierung trugen als personliche SchutzmaRnahmen Schutzhandschuhe aus Le-
der, Schutzschuhe, Arbeitsanzug und bei der Entleerung und Beschickung des Im-
pragnierkessels eine Atemschutzmaske (FFP2).
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Bei der Teerdlimpragnierung wurden die vorbereiteten Schwellen auf Loren in die
Anlage eingefahren. Eine Befestigung mit Spanngurten oder Ketten erfolgte nicht, da
Buchen- und Eichenholz nicht aufschwimmt. Das Be- und Entladen der Loren erfolg-
te mit Gabelstaplern. Die Heizung befand sich aul3erhalb des Kessels (Temperatur
des Teerdls im Kessel 110 °C). Im Gegensatz zu Kesseln mit innenliegenden Heiz-
schlangen war bei getffnetem Kessel eine geringere Dampffreisetzung feststellbar.

Das Offnen und SchlieRen des Kessels erfolgte hydraulisch (ber ein hinter einer
Glasscheibe angebrachtes Bedienpult. Unmittelbar nach dem Offnen des Kessels
wurden die mit den zu impragnierenden Schwellen beladenen Loren mit einem Ga-
belstapler in den Kessel hineingeschoben und damit gleichzeitig die Loren mit den
frisch impragnierten Bahnschwellen nach hinten hinausgeschoben. Hierbei traten
Dampfe aus dem hei3en Kessel aus, ebenso aus dem frisch impragnierten heillen
Holz. Nachdem der Kessel wieder beladen war, entfernte der Impragnierer Teerrtick-
stande und mit Holzspanen vermischten Kesselschlamm mit einer kurzstieligen Burs-
te von der Kesseldichtung und verschloss den Kessel durch Betatigen eines elekt-
risch betriebenen Antriebs.

Beschreibung der Messungen

Der Beschaftigte im Bereich Teerdlimpragnierung erhielt zu Beginn der Arbeitswoche
einen neuen blauen Arbeitsanzug und vor jeder Messung einen weilten Overall so-
wie ein paar Handschuhe (Probensammler). Im Arbeitsbereich Teerdlimpragnierung
wurden sieben Arbeitsplatzmessungen durchgefuhrt, davon erfolgten funf Arbeits-
platzmessungen beim Entleeren und Beschicken des Teerdlimpragnierkessels, eine
Messung bei der Funktionskontrolle der Anlage und eine Messung bei der Anliefe-
rung von Teerdl (WEI B). Bei der Teerdlanlieferung wurde das Teerdl in einem
Tankwagen angeliefert und in den Vorratskessel gepumpt, um das bei der Imprag-
nierung verbrauchte Teerdl zu ersetzen. Eine Ubersicht Gber Probenahmeprotokoll
und Messergebnisse ist in Tabelle 4.2 gegeben.

Funktionskontrolle der Anlage nach dem Wochenende:

Messung am Beschaftigten (A1) bei vorbereitenden Tatigkeiten fur die Teerdl-
impragnierung, bei der Handhabung von Ventilen und der Uberpriifung von Kontroll-
anzeigen der Anlage, sowie beim Hochheizen des Wasserdampfkessels (Messung
erfolgte an einem Arbeitstag; Probennummer A1-1).

Anlieferung von Teerdl (WEI-B) (Abb. 4.3):

Messung am Beschaftigten (A1) beim AnschlieRen von Schlauchen, beim Unter-
stellen und wieder Wegrdaumen einer Olauffangwanne, bei der Handhabung von Ven-
tilen und der Uberpriifung von Kontrollanzeigen der Anlage, wahrend der Wartezeit
im Kontrollraum (Messung erfolgte an einem Arbeitstag; Probennummer A1-2).
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Teerdlimpragnierung (Abb. 4.4):

Messung am Beschaftigten (A1) bei vorbereitenden Tatigkeiten im Kontrollraum, bei
der Handhabung von Ventilen und der Uberpriifung von Kontrollanzeigen der Anlage,
beim Offnen und SchlieRen der Kesseltiiren (hydraulisch), beim Runter- und Hoch-
fahren der Brucke (hydraulisch), beim Entfernen von Ablagerungen an den Kessel-
tiren (Messungen erfolgten an finf Arbeitstagen; Probennummern A1-3 bis A1-7).

Abb. 4.3 Anlieferung von Teerdl Abb. 4.4 Teerdlimpragnierung

4222 Arbeitsbereich Aufplattung

Bei der Aufplattung wurden auf den impragnierten Schwellen die Halterungen flr die
Schienen befestigt. Nach dem Auflegen der Rippenplatten und dem Einschlagen der
Schwellenschrauben wurden die Schrauben am nachsten Arbeitsplatz elektrisch
festgezogen. Anschliefend wurde eine Zwischenlage aus Gummi auf die Rippen-
platten gelegt. SKL12 Spannklemmen wurden mit Hakenschrauben auf den Rippen-
platten befestigt. Bei einem Teil der Schwellen wurde ein Rissschutz am Kopfende
der Schwellen eingeschlagen.

Die Aufplattung erfolgte an zwei Tagen und dauerte etwa 2,5 h. Bei der Aufplattung
waren jeweils drei Mitarbeiter (Probandenkennzeichnungen A4, A5, AG) beschaftigt.
Ein weiterer Mitarbeiter (Probandenkennzeichnung A2) transportierte die Schwellen
mit dem Gabelstapler zur Aufplattung bzw. paketierte die Schwellen nach der Auf-
plattung und transportierte die Schwellenpakete zum Lager.



Tab. 4.2 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Teerdlimpragnierung.

Probenahmezeit

Ermittelte Konzentration £ PAK [mg]

Handschuhe

Dauer der
Proben- Tétigkeit Proben- Probe- | aufdem | 2ufden
nummer sammler von bis nahme [min]| overall Hand- gesamt
schuhen
A1-1 Funktionskontrolle der | Overall und 5:50 6:20 30 0,01 0,89 0,90
Anlage Handschuhe

A1-2 Teerdlanlieferung l_%vr?(;:(':'h“u”hde 6:16 7:32 76 0,15 182 183
A1-3 Imprégnierung I_%"f(;:gh“u”hde 7:10 7:28 18 0,20 4,38 4,57
A1-4 Impragnierung I%"fg:gh“u”hde 5:55 6:10 15 13,4 28,4 41,8
A1-5 Impragnierung l_%"rf’(;:(':'h“u”hde 5:55 6:10 15 0,18 10,1 10,3
A1-6 Imprégnierung I%"fg:gh“u”hde 5:58 6:16 18 0,12 4,99 5,11
A1-7 Impragnierung l_%"rf’(;:(':'h“u”hde 5:53 6:07 14 0,07 2,78 2,85
A-0 Leerwert Overall und 5:48 6:48 60 - - -

A%
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Im engeren Sinne zur Aufplattung gehdrte das Sortieren von Weichen. Hierbei wur-
den Nagel und Langennagel in die Weichenschwellen eingeschlagen. Beim Sortieren
von Weichen wurden zwei Mitarbeiter (A4 und A6) beprobt. Der ebenfalls wahrend
des Weichensortierens beprobte Beschaftigte A2 transportierte Weichenschwellen
mit dem Gabelstapler zur Aufplattung, rickte Schwellen auf dem Transportband der
Aufplattung zurecht und schlug auch Langennagel in die Schwellen ein.

Weitere erforderliche Arbeiten im Zusammenhang mit der Aufplattung waren das Pa-
ketieren und Bandagieren. Beim Paketieren/Staplerfahren wurden die aufgeplatteten
Schwellen mit Spannband zu versandfahigen Paketen geblndelt. Das Paketie-
ren/Staplerfahren wurde an zwei Arbeitstagen (Proband A2 und A3, dabei Proband
A2 an nur einem Arbeitstag) beprobt. Die paketierten Schwellen wurden von den Pa-
ketierern mit einem Gabelstapler abtransportiert.

Beim Bandagieren handelte es sich um Nachbesserungsarbeiten an bereits imprag-
nierten und aufgeplatteten Schwellen. Dieser Arbeitsbereich wurde an einem Ar-
beitstag zweimal beprobt (Proband A6). Gerissene Schwellen wurden an den Enden
mittels Spannbandern bandagiert und anschliellend der Rissschutz wieder einge-
schlagen. Schaden an der Oberflache der Schwellen wurden ggf. durch Auftragen
von Teerdl mit einem Pinsel beseitigt. Aufplattung, Weichensortieren und Paketie-
ren/Staplerfahren erfolgten im Freien, wohingegen das Bandagieren der Schwellen
am offenen Ende der Bohr- und Hobelhalle (Uberdacht, Hallengrof3e: 22 m x 8 m)
erfolgte. Die Beschaftigten im Bereich Aufplattung trugen als personliche Schutz-
maflnahmen Schutzhandschuhe aus Leder, Schutzschuhe und Arbeitsanzug.

Beschreibung der Messungen

Die Beschaftigten im Bereich Aufplattung erhielten zu Beginn der Arbeitswoche einen
neuen blauen Arbeitsanzug und vor jeder Messung einen weil3en Overall sowie ein
paar Handschuhe (Probensammler). Im Arbeitsbereich Aufplattung erfolgten 14 Ar-
beitsplatzmessungen, sechs Messungen bei der Aufplattung, zwei Messungen beim
Sortieren von Weichen, vier Messungen beim Paketieren/Staplerfahren und zwei
Messungen beim Bandagieren. Eine Ubersicht tiber Probenahmeprotokoll und Mes-
sergebnisse ist in den Tabellen 4.3-4.6 gegeben.

Gabelstaplerfahren:

Messung am Beschaftigten A2 beim Staplerfahren; Transport von Weichenschwellen
zur Aufplattung; auch Zurechtriicken der Schwellen auf dem Transportband der Auf-
plattung, Einschlagen von Langennageln (Messung erfolgte an einem Arbeitstag;
Probennummer A2-1).

Paketieren/Staplerfahren 1:

Messung am Beschaftigten A2 beim Staplerfahren; Transport von Schwellen zur
Aufplattung, Zurechtricken der Schwellen auf dem Transportband der Aufplattung,
Anbringen der Betriebskennung; Transport von Schwellen zum Paketieren, Paketie-
rung der Schwellen und Abtransport von Schwellenpaketen (Messung erfolgte an
einem Arbeitstag; Probennummer A2-2).
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Paketieren/Staplerfahren 2:

Messungen am Beschaftigten A3 beim Paketieren von impragnierten Schwellen und
beim Gabelstaplerfahren; Transport von Schwellen zum Paketieren und Abtransport
von Schwellenpaketen (Messungen erfolgten an zwei Arbeitstagen; Probennummern
A3-1 und A3-2).

Sortieren von Weichen:

Messungen an zwei Beschaftigten (A4, A6) beim Zurechtriicken von Schwellen auf
dem Rollenband der Aufplattung, Einschlagen von Nageln/Langennageln in die Wei-
chenschwellen (Messungen erfolgten an einem Arbeitstag; Probennummern A4-1
und A6-1).

Abb. 4.6 Paketieren
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Aufplattung:
Messungen an drei Beschaftigten (A4, A5, A6) (Messungen erfolgten an zwei Ar-

beitstagen; Probennummer A4-2 und A4-3; A5-1 und A5-2; A6-2 und A6-3)

Aufplattung 1: Zurechtriicken der Schwellen, Auflegen der Rippenplatten auf
die Schwellen, Einschlagen der Schwellenschrauben in die Befestigungs-
bohrungen (4 Stlck/Rippenplatte).

Aufplattung 2: Zurechtricken der Schwellen auf dem Rollenband, Anlegen der
Spurlehre/Gleislehre, Festziehen der vier Schwellenschrauben mit der elektri-
schen Schraubmaschine, Herunternehmen der Spurlehre, Handhabung des
Bedienpults fir das Rollenband; Einschlagen eines Rissschutzes bei Schwel-
len, die beim Impragnieren gerissen waren.

Aufplattung 3: Auflegen einer Zwischenlage aus Gummi auf die Rippenplatten,
Befestigen von SKL12 Spannklemmen mit Hakenschrauben auf den Rippen-
platten, Einschlagen eines Rissschutzes bei Schwellen, die beim Impragnie-
ren gerissen waren.

Bandagieren:
Messungen am Beschaftigten (A6) beim Bandagieren von Schwellen; beim erneuten

Festnageln des Rissschutzes, auch beim Nachstreichen mit Teerdl (Messungen er-
folgten an einem Arbeitstag; Probennummer A6-4 und A6-5).

Die Beprobung des Staplerfahrens ist in Abb. 4.5, die des Paketierens in Abb. 4.6
und die des Bandagierens in Abb. 4.7 dargestellt.

Abb. 4.7 Bandagieren



Tab. 4.3 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Paketieren/Staplerfahren.

Probenahmezeit Ermittelte Konzentration £ PAK [mg]
Dauer der
Proben- SRS Proben- auf den
Tatigkeit Probenahme| ;uf dem
DL sammler von bis [min] Hand- gesamt
Overall
schuhen
A2-1 Staplerfahren Overall und 12:45 14:20 95 0,75 71,0 7,7
Handschuhe
A2-2 Paketieren/Stapler- Overall und 9:00 11:40 160 2.74 457 48.4
fahren 1 Handschuhe
Overall und ) .
A3-1 Paketieren/Stapler- Handschuhe 9:00 11:40 160 7,02 214 221
A3-2 fahren 2 Overall und 9:30 11:30 120 1,22 187 189
Handschuhe

Tab. 4.4 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Sortieren von Weichen.

Probenahmezeit

Ermittelte Konzentration Z PAK [mg]

Handschuhe

Proben- Proben- Dauer der
Tatigkeit | Probenahme| ,uf dem auf den
=ty Sl ey von bis [min] Hand- gesamt
Overall
schuhen
Ad-1 Sortieren von Weichen| Overall und 12:45 14:20 95 13,9 462 476
Handschuhe
A6-1 Sortieren von Weichen| Overall und 12:45 14:20 95 15.1 397 412

A%



Tab. 4.5 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Aufplattung.

Probenahmezeit

Ermittelte Konzentration X PAK [mg]

Proben- Proben- BN
nummer Tatigkeit sammler _ Probenahme| 4uf dem auf den
von bis [min] Overall Hand- gesamt
schuhen
i} Aufplattung 1 (90 min) | Overall und ) _
Ad-2 Aufplattung 3 (70 min) | Handschuhe 9:00 11:40 160 30,0 261 291
Aufplattung 1 (112 min) Overall und
A4-3 Aufplattung 2 (17 min) 9:00 11:45 165 22,0 357 379
: Handschuhe
Aufplattung 3 (36 min)
Aufplattung 1 (70 min) | Overall und . ,
A5-1 Aufplattung 3 (90 min) | Handschuhe 9:00 11:40 160 2,84 235 237
i Aufplattung 1 (36 min) | Overall und . ,
AS5-2 | Aufplattung 3 (129 min)| Handschuhe 9:00 11:45 165 1,62 325 326
: Overall und ) .
A6-2 Aufplattung 2 (160 min) Handschuhe 9:00 11:40 160 10,7 374 385
i Aufplattung 1 (17 min) | Overall und . ,
A6-3 | Aufplattung 2 (148 min)| Handschuhe 9:00 11:45 165 18,1 436 454

Tab. 4.6 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Bandagieren.

Probenahmezeit

Ermittelte Konzentration X PAK [mg]

Handschuhe

Proben- Proben- e
Tatigkeit Probenahme| ,uf dem auf den
T sammler von bis [min] Hand- gesamt
Overall
schuhen
A6-4 Bandagieren Overall und 09:07 11:30 143 173 4512 4685
Handschuhe
A6-5 Bandagieren Overall und 12:55 15:15 140 174 4312 4486

A%
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4.2.3 Messergebnisse

4231 Substanzspektrum und Hauptkomponenten der dermalen PAK-Belastung

Bei den Messungen in den Arbeitsbereichen Teerdlimpragnierung und Aufplattung
wurde kein Benzo[a]pyren gefunden. In den Proben konnten Naphthalin,
1-Methylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren,
Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benz[a]anthracen und Chrysen be-
stimmt werden.

Die Tabellen 4.7 bis 4.9 stellen das Substanzspektrum der jeweiligen PAK-Belastung
aufgeschlusselt nach Tatigkeit und Probensammlermaterial dar. Flr das visuell nicht
belastete Tyvekmaterial, das visuell belastete Tyvekmaterial und das visuell belaste-
te Ledermaterial sind die prozentualen Gehalte der einzelnen Analyten aufgefuhrt.

Nach Be- und Entladen des Impragnierkessels stellten die leichter flichtigen PAK die
Hauptkomponenten auf dem nicht sichtbar belasteten Overallmaterial dar. Dies wa-
ren vor allem 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin sowie Acenaphthen, die zusammen
etwa 80 % der gemessenen PAK ausmachten. Bei den entsprechenden Mittelwerten
des teerdlbelasteten Materials traten die héhermolekularen PAK Phenanthren, Fluo-
ranthen sowie Pyren verstarkt auf. Diese Unterschiede zwischen visuell nicht be-
lastetem und visuell belastetem Probensammlermaterial weisen darauf hin, dass das
Tyvekmaterial als Passivsammler fungiert und das visuell nicht belastete Tyvekmate-
rial die Luftbelastung mit PAK widerspiegelt.

Im Arbeitsbereich Aufplattung war im Substanzspektrum eine weitere Verschiebung
zu schwerer fluchtigen PAK zu beobachten, den grofRten Beitrag zur PAK-Belastung
leisteten hier Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren und Fluoranthen. Diese machten
etwa 80 % der gesamten gemessenen PAK aus. Die Unterschiede im PAK-
Substanzspektrum zwischen den Arbeitsbereichen fanden sich gleichermalen bei
teerolbelastetem Overall- wie Handschuhmaterial.

42.3.2 PAK-Belastung der Overalls

Belastete Korperbereiche

Die Overalls wurden vor Ort in 20 Segmente zerlegt und im Labor getrennt extrahiert
und analysiert. In den Tabelle 4.10 und 4.11 ist die absolute und prozentuale PAK-
Belastung der Overalls nach unterschiedlichen Korperbereichen aufgeschlisselt dar-
gestellt. In der letzten Spalte ist die PAK-Gesamtbelastung (=100 %) der Overalls
angegeben. Leere Zellen bedeuten dabei, dass die jeweiligen Korperbereiche visuell
nicht belastet waren und nicht untersucht wurden.

Die Overalls des Tatigkeitsbereiches Teerdlimpragnierung (Proband A1) wiesen kei-
nen einheitlichen Belastungsschwerpunkt auf. Beim Impragniervorgang kam die Tee-
rolbelastung vor allem durch Spritzer beim Entfernen der Ablagerungen von der Kes-
seltir zustande. Es handelte sich um singulare Ereignisse, die Bauchbereich, Unter-
arme sowie Unterschenkel betrafen. Im Tatigkeitsbereich Aufplattung wiesen 12 der
14 Overalls den Belastungsschwerpunkt im Bauchbereich auf, wo 30-76 % der PAK-
Gesamtbelastung der Overalls gefunden wurden. Weitere Belastungsschwerpunkte
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dieser Overalls waren die Unterarmunterseiten, die rechte Oberschenkelvorderseite
sowie der Gesalibereich. Die ebenfalls zum Tatigkeitsbereich Aufplattung zahlenden
Overalls des Beschaftigten A2 (Staplerfahren bzw. Paketieren/Staplerfahren), zeig-
ten keinen Belastungsschwerpunkt im Bauchbereich und ein eher uneinheitliches
Belastungsmuster.

Exposition der visuell belasteten Overallbereiche

Die Overalls des Impragnierers (A1) wiesen (bis auf Overall A1-4, der durch einen
grolden Teerfleck am Unterarm mit 13,4 mg PAK belastet war) eine insgesamt eher
niedrige PAK-Belastung auf, die zwischen 0,010 und 0,20 mg lag. Die Overalls der
Paketierer/Staplerfahrer (A2 und A3) zeigten ebenfalls eine eher niedrige Belastung
(0,75-7,02 mg), wahrend die PAK-Belastungen der Overalls beim Sortieren der Wei-
chen und beim Aufplatten von Gleisschwellen bei sechs der acht Messungen (Arbei-
ter A4 und A6) im zweistelligen mg-Bereich lag (10,7-30,0 mg).

Der dritte Beschaftigte (A5) wies trotz vergleichbarer Tatigkeit eine deutlich geringere
Belastung der Overalls auf (1,62 und 2,84 mg). Diese niedrigere Overallbelastung
des Aufplatters A5 scheint personenspezifisch zu sein. Die hochste PAK-Belastung
zeigten die Overalls des Bandagierers A6 mit PAK-Belastungen im dreistelligen mg-
Bereich (173 und 174 mg).

Exposition der visuell nicht belasteten Overallbereiche

Die PAK-Belastungen der visuell nicht belasteten Overallbereiche sind in Tabelle
4.12 dargestellt. Nur 14 der 21 Overalls zeigten fur alle drei visuell nicht belasteten
Bereiche ahnliche PAK-Belastungen, diese lagen zwischen 0,0045 und
0,168 mg/100cm?. Die quantifizierten PAK-Belastungen der Ubrigen sieben Overalls
waren uneinheitlicher und lagen fur einzelne Korperbereiche z. T. deutlich héher. Far
alle Messungen des visuell nicht belasteten Materials ergab sich ein Median von
0,058 mg/100cm? (Q25=0,038 mg/100cm?; Q75= 0,106 mg/100cm?).

Es kann davon ausgegangen werden, dass das Tyvekmaterial als Passivsammler
fungiert und luftvermittelte PAK-Belastungen auf dem visuell nicht belasteten Material
gefunden werden. Einzelne stark erhohte PAK-Werte lassen sich durch Kontamina-
tion der Materialinnenseite durch Holzstaub (Arbeiter an der Aufplattung) oder durch
teerdlverunreinigte Arbeitsanzuge unter den Overalls erklaren.

4.2.3.3 Exposition der Lederhandschuhe

Die PAK-Belastungen der 21 Handschuhpaare sind in Tabelle 4.13 zusammen-
gestellt. Die Ergebnisse sind fur rechte und linke Hand getrennt nach Stulpe, Hand-
innenflache sowie Handricken aufgeschlisselt. Angegeben sind ebenfalls die ge-
samte Belastung der einzelnen Hande sowie die beider Hande. Eine eindeutig héhe-
re Belastung der rechten oder linken Hand ist nicht erkennbar.

Der Tabelle 4.13 Iasst sich entnehmen, dass es vor allem die Handinnenflachen wa-
ren, die hohe PAK-Belastungen aufwiesen. Dies zeigte sich auch optisch bei der
qualitativen Beschreibung der Belastung anhand der Braunfarbung des Leders. Die
aufsummierten PAK-Belastungen beider Handschuhe lagen flr den Impragnierer A1
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am niedrigsten, mit Werten im ein- und zweistelligen mg-Bereich (0,89-28,4 mg). Bei
der Teerdlanlieferung (A1-2) wiesen die Hande des Beschaftigten A1 mit 182 mg ei-
ne deutlich hdhere Belastung auf. Eher niedrig waren die Belastungen der Paketie-
rer/Staplerfahrer, die noch im zweistelligen (A2; 45,7-71,0 mg) oder im niedrigen
dreistelligen (A3; 187-214 mg) mg-Bereich lagen. Hohere PAK-Belastungen wiesen
die Arbeiter A4, A5 und A6 auf, die an der Aufplattung und beim Sortieren von Wei-
chen gearbeitet hatten. Fur diese Tatigkeitsbereiche lag die PAK-Belastung der
Handschuhe im mittleren dreistelligen mg-Bereich (235-462 mg). Die mit Abstand
hochste potenzielle dermale Belastung der Hande wies der Beschaftigte A6 auf, der
bereits impragnierte Bahnschwellen bandagiert hatte. Hier lag die PAK-Belastung der
Handschuhe im vierstelligen mg-Bereich (4312 und 4512 mg).

4.2.4 Zusammenfassung

Die tabellarische Zusammenstellung der Ergebnisse in Tabelle 4.14 macht deutlich,
dass die wesentliche potenzielle dermale Belastung den Handen zuzuordnen ist. Bei
den insgesamt 21 Messungen trugen die PAK-Belastungen der Overalls mit durch-
schnittlich nur 4,5 % (0,08 % - 32,0 %) zur PAK-Gesamtbelastung bei. Der hohe Wert
von 32 % kam dadurch zustande, dass ein Overall des Impragnierers durch einen
Teerklumpen am rechten Unterarm mit 13,4 mg PAK belastet war. Ferner ist in Ta-
belle 4.14 zu erkennen, dass die mehrfache Beprobung einer Tatigkeit zu sehr gut
ubereinstimmenden PAK-Gesamtbelastungen fuhrte, so dass davon auszugehen ist,
dass die beprobten Tatigkeiten reprasentativ erfasst wurden.

In den Abbildungen 4.8 bis 4.10 sind die im Betrieb A gemessenen PAK-Belastungen
als Box-Plots dargestellt. Um eine Darstellung und statistische Auswertung zu er-
moglichen, wurden die PAK-Belastungen auf eine Minute Arbeitszeit bezogen und
nach Tatigkeiten differenziert dargestellt. Bei dem Bezug auf eine Minute Arbeitszeit
ist zu berlcksichtigen, dass es sich um die Mittelung Uber einen langeren Prozess-
zeitraum handelt und nicht um eine kontinuierliche Belastung.

Die statistische Auswertung wurde mit one-way-ANOVA und Dunnett T3 post-hoc-
Test [IBM SPSS statistics 19] durchgefuhrt. In Abbildung 4.8 sind die PAK-Belas-
tungen der Overalls in mg pro Minute dargestellt. Die zur Abbildung 4.8 gehdrenden
Daten sind in Tabelle 4.15 aufgefuhrt, zusatzlich sind Mittelwerte und Standard-
abweichungen gegeben. Es ist zu erkennen, dass das Bandagieren zu der héchsten
PAK-Belastung der Overalls fuhrte. Die hohe PAK-Belastung beim Bandagieren kam
dadurch zustande, dass beim Festziehen der Spannbander Teerdl aus den Schwel-
lenkdpfen gepresst wurde, das bei anschlielendem Schwellenkontakt auf den Over-
all kam bzw. beim Einschlagen des Rissschutzes auf den Overall spritzte. Diese Be-
lastung der Overalls unterscheidet sich signifikant von der aller Ubrigen Arbeits-
bereiche. Ebenfalls unterscheidet sich die Belastung der Overalls nach Funktions-
kontrolle der Anlage/Teerdlanlieferung von der Overallbelastung der Aufplatter
(p<0,05).



Tab. 4.7 Betrieb A: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials (visuell nicht belastetes
Tyvekmaterial, visuell belastetes Tyvekmaterial und Ledermaterial).

Tatigkeit Funktionskontrolle der Anlage Teeroélanlieferung Leerwert A-0
Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials [%]
PAK Visuell nicht Visuell Visuell Visuell nicht Visuell Visuell Visuell nicht
belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes
Tyvek- Tyvek- Ledermaterial Tyvek- Tyvek- Ledermaterial Tyvek-
material (n=1) | material (n=1) (n=1) material (n=1) | material (n=1) (n=1) material (n=1)
Naphthalin 1,27 2,23 5,53 0,43 0,64 1,11 2,55
2-Methylnaphthalin 15,9 16,8 18,5 8,08 7,14 8,97 18,5
1-Methylnaphthalin 10,8 11,1 11,9 5,34 4,91 5,95 14,0
Acenaphthylen <NWG <NWG <NWG <NWG 0,15 0,05 <NWG
Acenaphthen 21,1 23,3 10,6 19,4 15,0 8,25 26,1
Fluoren 13,7 11,4 11,9 15,3 11,4 12,2 14,0
Phenanthren 26,1 23,3 12,6 38,5 35,2 39,8 21,5
Anthracen 0,73 0,63 0,85 1,52 3,8 3,53 1,01
Fluoranthen 6,50 6,98 13,8 7,74 13,9 13,9 1,84
Pyren 3,83 4,28 5,92 3,72 7,57 6,07 0,45
Benzo(a)anthracen <NWG <NWG 0,08 0,02 0,10 0,07 <NWG
Chrysen <NWG <NWG 8,34 0,04 0,09 0,14 <NWG
Summe 100 100 100 100 100 100 100

A%



Tab. 4.8 Betrieb A: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials (visuell nicht belastetes

Tyvekmaterial, visuell belastetes Tyvekmaterial und Ledermaterial).

Tatigkeit Impréagnieren Paketieren/Staplerfahren
Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials
MW * SD [%]
PAK Visuell nicht Visuell Visuell Visuell nicht Visuell Visuell
belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes
Tyvek- Tyvek- Ledermaterial Tyvek- Tyvek- Ledermaterial
material (n=5) | material (n=5) (n=5) material (n=4) | material (n=4) (n=4)

Naphthalin 1,98 £ 0,47 1,68 + 0,31 5,82 + 0,80 0,21 £ 0,09 0,45+0,16 0,40+0,10
2-Methylnaphthalin 35,8 +2,32 25,9 + 4,07 25,3+ 1,56 5,79 £ 0,68 5,87 £ 0,89 5,29 + 0,96
1-Methylnaphthalin 20,4 +1,39 14,9 + 2,09 14,8 + 1,06 4,12 +0,43 4,35+ 0,66 3,65+ 0,69
Acenaphthylen <NWG 0,04 + 0,09 0,00 £ 0,01 0,06 + 0,04 0,11 +£0,02 0,03 + 0,01
Acenaphthen 242 + 2,24 17,0+ 2,77 12,9+ 2,53 19,6 £ 4,17 19,1 £ 3,71 12,7 £ 2,91
Fluoren 8,19+1,19 7,29 £ 1,41 9,14 +1,52 15,5+ 2,58 13,3+ 2,67 13,5+1,73
Phenanthren 7,16 £2,10 14,0 + 1,61 12,8 + 3,08 37,0+ 4,84 34,5+ 2,26 39,4 +2,78
Anthracen 0,34 £ 0,11 0,85+0,10 1,96 + 1,67 1,64 £ 0,34 1,50 £ 0,25 2,39+ 0,11
Fluoranthen 1,17 £ 0,79 11,2 + 3,33 11,2+ 2,85 11,0+ 2,43 14,2 + 3,62 14,6 £ 4,20
Pyren 0,71 +£0,50 5,97 + 2,00 5,98 + 1,38 4,88 + 1,26 6,57 + 1,64 7,20 + 2,83
Benzo(a)anthracen <NWG 1,00 + 1,80 <NWG 0,08 +£0,10 0,09 £ 0,05 0,07 £ 0,01
Chrysen <NWG 0,15+ 0,05 0,22 £ 0,27 0,08 £ 0,11 0,08 + 0,04 0,14 +0,13

Summe 100 100 100 100 100 100

A%



Tab. 4.9 Betrieb A: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials (visuell nicht belastetes

Tyvekmaterial, visuell belastetes Tyvekmaterial und Ledermaterial).

Tatigkeit Aufplattung Bandagieren
Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials
MW * SD [%]
PAK Visuell nicht Visuell Visuell Visuell nicht Visuell Visuell
belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes
Tyvek- Tyvek- Ledermaterial Tyvek- Tyvek- Ledermaterial
material (n=8) | material (n=8) (n=8) material (n=2) | material (n=2) (n=2)
Naphthalin 0,22 +£0,14 0,31+0,18 0,23+0,10 0,12 + 0,06 0,12+ 0,01 0,41 +0,04
2-Methylnaphthalin 7,21+£5,10 5,98 + 4,03 4,28 £+1,19 4,51 +0,48 3,25+ 0,90 5,38 £ 0,18
1-Methylnaphthalin 5,37 + 3,54 5,21+ 4,68 3,29 £ 0,93 3,16 + 0,37 2,36 + 0,65 3,68 + 0,11
Acenaphthylen 0,12 + 0,08 0,17 £ 0,07 0,04 + 0,01 0,10 £ 0,02 0,08 + 0,09 0,04 + 0,00
Acenaphthen 20,7 £4,10 17,8 £ 5,43 13,9+ 0,97 18,5+ 2,49 12,4 +£1,13 14,3+ 0,74
Fluoren 16,8 £ 1,59 14,6 + 1,51 15,0 £ 0,58 18,5+ 0,04 14,5+ 0,07 15,2+ 0,64
Phenanthren 35,5+9,77 34,2 £ 9,07 40,5+1,79 38,0 +1,79 41,9+0,79 38,7 £ 1,09
Anthracen 2,52+ 1,74 1,65 + 0,36 2,62 + 0,86 2,61 0,55 2,34 +0,18 2,15+ 0,11
Fluoranthen 7,86 1,52 13,4 +4,14 13,6 + 1,01 9,82 +1,82 15,5+ 1,02 13,9+ 0,07
Pyren 3,45+0,74 6,51+ 1,94 6,38 + 0,42 4,58 + 1,09 7,28 £0,75 6,11 £ 0,01
Benzo(a)anthracen 0,19+ 0,39 0,14 £ 0,09 0,11+ 0,03 0,06 + 0,03 0,16 + 0,05 0,10 £ 0,00
Chrysen 0,11 +£0,21 0,13+ 0,09 0,11 £ 0,05 0,03 £ 0,01 0,12 £ 0,04 0,07 £ 0,01

A%



Tab. 4.10 Absolute PAK-Belastung der visuell exponierten Overallbereiche.

Proben- PAK-Belastung auf dem Overall: absolute Belastung im jeweiligen Koérperbereich [mg] gesamt

Lt | g 2 32 | 3b | 4a | 4b | 5a | 5b | 6a [ 6b | 92 | 9b | 10a [ 10b | 11a |11b [ 12a [ 12b | 15 | 16 | [md]
A1-1 0,002 0,004 0,002 | 0,002 0,01
A1-2 0,002 | 0,019 0,003 0,021 0,024 | 0,002 0,003 0,023 | 0,040 0,008 | 0,003 0,15
A1-3 0,101 0,007 0,006 0,013 | 0,041 | 0,033 0,20
A1-4 0,335 0,140 13,0 | 0,091 0,048 0,035 13,4
A1-5 0,031 0,004 0,013 | 0,006 | 0,016 0,019 | 0,020 | 0,079 0,18
A1-6 0,004 | 0,007 0,025 0,011 | 0,059 | 0,002 | 0,015 0,12
A1-7 0,004 0,015 0,020 0,007 0,018 | 0,001 0,002 0,069
A2-1 0,012 | 0,045 {0,002 | 0,065 | 0,007 | 0,004 | 0,017 { 0,133 | 0,015 | 0,095 | 0,133 | 0,007 | 0,032 | 0,019 | 0,033 | 0,019 | 0,049 | 0,048 0,021 0,75
A2-2 0,033 | 0,214 |0,015 | 0,054 | 0,013 | 0,014 | 0,021 | 0,139 | 0,025 | 0,499 | 0,063 | 0,028 | 0,040 | 0,144 | 0,625 | 0,246 | 0,195 | 0,334 | 0,023 | 0,051 | 2,74
A3-1 0,017 2,43 0,003 | 0,016 | 0,003 | 0,049 | 0,015 | 0,402 | 0,011 | 0,184 | 0,749 | 0,051 | 0,629 | 0,022 | 0,140 | 0,127 | 0,224 | 0,604 | 0,247 | 1,19 7,02
A3-2 0,387 0,001 | 0,001 0,070 | 0,086 | 0,027 | 0,086 | 0,159 | 0,017 | 0,267 | 0,020 0,028 | 0,011 0,003 | 0,057 | 1,22
A4-2 0,932 11,0 0,219 | 0,723 | 0,137 | 0,310 | 0,275 | 1,41 | 0,538 | 1,33 | 0,610 | 0,212 | 0,633 | 0,152 | 0,518 | 1,39 | 0,700 | 0,352 | 1,11 | 7,46 30,0
A4-3 0,106 15,6 0,036 | 0,188 | 0,068 | 0,384 | 0,189 | 0,545 | 0,184 | 0,910 | 0,315 | 0,662 | 0,009 | 0,216 | 0,158 | 0,121 | 0,068 | 0,368 | 1,60 | 1,78 22,0
A5-1 0,006 1,28 0,023 | 0,014 | 0,019 | 0,015 | 0,224 | 0,185 | 0,135 | 0,101 | 0,226 | 0,007 | 0,088 | 0,023 | 0,080 | 0,106 | 0,084 | 0,070 | 0,029 | 0,131 | 2,84
A5-2 0,034 1,08 0,003 | 0,010 | 0,053 | 0,024 | 0,088 | 0,017 | 0,092 | 0,003 | 0,004 | 0,010 { 0,002 | 0,009 0,012 | 0,010 | 0,003 | 0,181 | 1,62
A6-2 0,070 3,75 0,072 | 0,707 | 0,076 | 0,004 | 0,246 | 1,50 | 0,813 | 0,535 | 0,176 | 0,188 | 0,183 | 0,160 | 0,241 | 0,995 | 0,126 | 0,415 | 0,210 | 0,260 | 10,7
A6-3 0,087 12,9 0,033 10,058 | 0,171 | 0,026 | 0,715 | 0,403 | 1,71 | 1,31 | 0,009 | 0,353 | 0,001 | 0,021 | 0,009 | 0,024 | 0,016 | 0,076 | 0,377 | 18,1
A4-1 0,164 10,6 0,020 | 0,097 | 0,045 | 0,073 | 0,121 | 0,881 | 0,027 | 0,180 | 0,801 | 0,066 | 0,160 | 0,077 | 0,004 | 0,092 | 0,088 | 0,083 | 0,072 | 0,277 | 13,9
A6-1 0,210 114 0,006 | 0,002 | 0,038 | 0,017 | 0,131 | 0,405 | 0,083 | 0,278 | 0,255 | 0,011 | 0,328 | 0,022 | 1,62 | 0,007 | 0,126 | 0,003 | 0,035 | 0,306 | 15,1
A6-4 1,82 98,9 0,601 | 0,089 | 0,314 | 0,657 | 2,15 | 2,73 | 463 | 289 | 511 {0,153 | 2,91 | 0,108 | 4,74 |1 0,359 | 1,65 (0,340 1,18 | 155 173
A6-5 2,54 117,2 10566 | 1,72 0,852 | 0,311 (0,678 | 2,82 | 1,55 | 5,07 | 194 (0,489 | 3,01 | 0,124 | 3,67 | 2,289 | 1,79 | 0,190 | 0,131 | 9,49 174

A%



Tab. 4.11 Prozentuale PAK-Belastung der visuell exponierten Overallbereiche.

Proben- PAK-Belastung auf dem Overall: prozentualer Anteil der Belastung im jeweiligen Kérperbereich [%] gesamt
L I 2 3a (3b | 4a | 4b | 5a [ 5b | 6a | 6b | 9a | 9b |10a |10b | 11a (11b | 12a |12b | 15 | 16 [mg]
A141 204 | - - - - -- - | 378 - - - - - 1213205 - - - - - 0,01
A12 | 13 [128]| - | - | 19| - —- |141]| - |165|16 | - | 18| - | - |154|272| - |53 | 23| 0,5
A1-3 - |50,2| - - -- -- -- 3,6 -- -- 3,0 -- - -- 6,5 (204|162 | -- - -- 0,20
A1-4 -- -- 24 | 1,0 -- - 19521 0,7 -- - -- -- -- 0,4 -- - 0,3 - -- 13,4
A1-5 - |16,5| - - - - 2,3 - - - 72 | 34 | 83 - 110,0(104 [419| -- - - 0,18
A1-6 - - -- - - -- 34 | 6,0 - 1200 - - -- - 88 (475 2,0 | 123 | -- - 0,12
A7 |64 | - |21 - | - | - |294]| - | - | - | - | - [107]| - |264| 16| - | 34| - | -~ | 0,069
A2-1 16 159103 )| 86|10 |06 | 23 |176] 20 |125|176| 09 | 43 | 26 | 44 | 25 | 64 | 6,3 - 2,7 0,75
A2-2 12| 7705|1905 | 05|08 |50|09]|180|23|10]| 14|52 ([225|89 | 701|120 0,8 | 1,8 2,74
A3-1 02 (342|00|02)|00|07|02]|57]|01|26|105|07|88|03|20]|18]|31]|85]|35]16,7] 7,02
A3-2 - [ 31,7] - 0,1 0,1 -- 58 | 70|22 |71 (131 14 |219]| 1,6 - 2,3 | 09 -- 0,2 | 4,7 1,22
A4-2 31 (38|07 |24|05|10|09 |47 |18 |44 | 20|04 | 21|05 (17346 | 23|12 |37 |249] 30,0
A4-3 05 |66,3|016| 08 |03 |16 |08 | 23|08 )|39]|13 28|00 092| 07 [(051] 03|16 | 68 | 7,6 22,0
A5-1 0,2 |449)080)| 051|067 05|79 |65 ]| 47 |35]|79] 02| 31 08 |28 |37 |30]| 25|10 46 2,84
A5-2 21 (66,1 -- 02 (06 | 33|14 |54 |11 |56 |02)|02]|06]|01] 06 -- 0,7 (06 |02]|110] 1,62
A6-2 06 (35007 |66 |07 |00 |23 ]|140| 76 |50 |16 |18 |17 |15 2293|1239 |20 24 10,7
A6-3 05 (705| - |0,18| 03 |09 |01 |39|22|93|72|00|19|00]|01]00]| 0,1 (0088 04 | 2,1 18,1
A4-1 12 |760( 01|07 |03 | 05|09 |63|02]|13|58|05|12]|06]|00]|07]|06]|06]05]|20 13,9
A6-1 14 | 746 00 | 00|02 |011|09 |27]|05]|18 |17 |01]|21]|01][106| 00| 08] 00| 02]| 20 15,1
A6-4 1,1 1572 0,3 | 0,1 02|04 |12 |16 | 2,7 |16,7| 3,0 | 01 1,7 | 0,1 27102110102 ] 0,7 | 90 173
A6-5 15674103 |10 (05| 02|04 |16 |09 |29 11103 | 1,7 | 01 2,1 1,3 1 1,0 | 0,1 0,1 55 174

A%



Tab. 4.12 PAK-Belastung visuell nicht exponierter Overallbereiche.
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Luftvermittelte PAK-Belastung [mg/100cm?]
Proben- vy .
Tatigkeit
nummer . Unterarm Oberschenkel
Bauchbereich
(rechts unten) (rechts vorn)
A1-1 Funktionskontrolle 0,0095 0,0089 0,0094
der Anlage
A1-2 Teerolanlieferung 0,029 0,042 0,029
A1-3 0,029 0,0095 0,0045
A1-4 0,089 0,138 0,098
A1-5 Impréagnierung 0,126 0,168 0,124
A1-6 0,090 0,092 0,086
A1-7 0,023 0,038 0,025
A2-1 0,024 0,024 0,033
A2-2 Paketieren/ 0,032 0,038 0,024
A3-1 Staplerfahren 0,062 0,065 0,142
A3-2 0,052 0,049 0,041
A4-2 0,065 0,070 0,100
A4-3 0,042 0,081 0,047
A5-1 Aufplattung von 0,041 0,052 0,047
Gleisschwellen
A5-2 0,056 0,029 0,022
A6-2 0,164 0,192 0,059
A6-3 0,061 0,049 0,173
A4-1 Sortieren von 0,259 0,134 0,053
A6-1 Weichen 0,371 0,068 0,041
A6-4 0,081 0,051 0,412
Bandagieren
A6-5 0,205 0,516 0,906




Tab. 4.13 Ubersicht tiber die PAK-Belastung der Lederhandschuhe.

Summe PAK [mg] je Handschuhbereich

Proben- Hand- Hand- Hand- Hand- Hand- Hand- Hand-

nummer Stulpe innen- riicken schuh SFque innen- riicken schuh schuhe

rechts flache rechts gesamt links fl_ache links ge_samt gesamt

rechts rechts links links

A1-1 0,12 0,17 0,15 0,44 0,10 0,14 0,20 0,44 0,89
A1-2 3,6 89,5 35,0 128 0,79 33,7 19,8 54,3 182
A1-3 0,46 0,52 0,45 1,4 0,82 1,2 0,93 2,9 4,38
A1-4 9,9 1,6 25 14,0 0,69 5,2 8,5 14,4 28,4
A1-5 1,2 2,2 2,0 55 1,00 1,7 2,0 4,6 10,1
A1-6 0,83 1,17 0,86 2,86 0,65 0,75 0,73 213 4,99
A1-7 0,21 0,27 0,24 0,72 0,46 0,82 0,78 2,06 2,78
A2-1 2,0 13,8 10,0 25,8 4,1 18,5 22,6 45,2 71,0
A2-2 1,9 16,8 11,4 30,2 1,7 8,7 5,1 15,5 45,7
A3-1 8,4 50,6 45,2 104 12,0 57,2 40,2 109 214
A3-2 9,1 45,6 241 78,9 9,1 58,6 40,8 108 187
A4-1 201 137 75,1 232 18,5 130 81,3 230 462
A4-2 18,6 65,5 57,8 142 15,4 57,3 46,2 119 261
A4-3 12,3 103 40,8 156 11,5 142 47,7 201 357
A5-1 5,6 67,3 51,5 124 9,9 59,8 40,5 110 235
A5-2 17,7 81,6 67,7 167 14,7 72,6 70,5 158 325
A6-1 29,8 114 68,9 212 19,6 53,2 111 184 397
A6-2 17,7 46,5 101 165 17,8 109 82,8 209 374
A6-3 17,0 76,7 95,6 189 30,9 129 86,5 246 436
A6-4 131 1807 667 2605 128 1241 538 1907 4512
A6-5 80,9 1958 786 2825 116 943 429 1488 4312

A%



Tab. 4.14 PAK-Gesamtbelastung der Probensammler, die im Rahmen der Messungen im Betrieb A gewonnen wurden.

Summe PAK [mg]

Anteil des Overalls an der

Probennummer Tatigkeit Overall Handschuhe | Gesamtbelastung | PAK-Gesamtbelastung [%]
A1-1 F““';t:r"fnkl‘a’gzm"e 0,010 0,89 0,90 1,56
A1-2 Teerolanlieferung 0,15 182 183 0,08
A1-3 0,20 4,38 4,57 4,30
A1-4 13,4 28,4 41,8 32,0
A1-5 Impragnierung 0,18 10,1 10,3 1,78
A1-6 0,12 4,99 5,11 2,36
A1-7 0,07 2,78 2,85 2,46
A2-1 0,75 71,0 71,7 1,04
A2-2 Paketieren/ 2,74 457 48,4 5,66
A3-1 Staplerfahren 7,02 214 221 3,18
A3-2 1,22 187 189 0,65
A4-1 13,9 462 476 2,91
A4-2 30,0 261 291 10,3
A4-3 Aufplattung und 22,0 357 379 5,80
A5-1 Sortieren von 2,84 235 237 1,20
A5-2 Weichen 1,62 325 326 0,50
A6-1 15,1 397 412 3,67
A6-2 10,7 374 385 2,79
A6-3 18,1 436 454 3,99
A6-4 ) 173 4512 4685 3,69

Bandagieren
A6-5 174 4312 4486 3,87

A%
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Abb. 4.8 Zusammenfassung Betrieb A: Box-Plot-Darstellung der PAK-Belastung der
Overalls. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit

bezogen.

Tab. 4.15 Zuordnung der PAK-Belastung der Overalls zu den verschiedenen
Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abb. 4.8) sowie Mittelwert und
Standardabweichung.

PAK-Belastung der Overalls [mg/min]

Funktions-

nliell e Impragnierung SElCEE Aufplattung Bandagieren

e\nlage/Teer- (n=5) Staplerfahren (n=8) (n=2)

Olanlieferung (n=4)

(n=2)
Min 0,0005 0,0050 0,0079 0,0098 1,21
Q 0,0008 0,0067 0,0096 0,0547 1,22
Median 0,0012 0,0109 0,0136 0,122 1,23

Q3 0,0016 0,0123 0,0238 0,149 1,23
Max 0,0019 0,891 0,0439 0,187 1,24
MW 0,0012 0,185 0,0198 0,104 1,23
SD 0,0010 0,395 0,0165 0,0658 0,0236

Die PAK-Belastungen der Handschuhe in mg pro Minute sind als Box-Plot - differen-
ziert nach den unterschiedlichen Tatigkeiten - in Abbildung 4.9 dargestellt. Die ent-
sprechenden Daten sowie die Mittelwerte der PAK-Belastungen und die zuge-
horenden Standardabweichungen sind in Tabelle 4.16 gegeben.
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Abb. 4.9 Zusammenfassung Betrieb A: Box-Plot-Darstellung der PAK-Belastung der
Handschuhe. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Ar-
beitszeit bezogen.

Tab. 4.16 Zuordnung der PAK-Belastung der Handschuhe zu den verschiedenen
Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.9) sowie Mittelwert
und Standardabweichung.

PAK-Belastung der Handschuhe [mg/min]
Funktions-
el eer I Paketieren/ :
Anlag.e/ Impragnierung Staplerfahren Aufplattung Bandagieren
T_eerol- (n=5) (n=4) (n=8) (n=2)
anlieferung
(n=2)
Min 0,0295 0,201 0,286 1,47 30,8
Q 0,622 0,243 0,632 1,88 31,0
Median 1,21 0,277 1,04 2,25 31,2
Q3 1,81 0,676 1,39 3,02 31,4
Max 2,40 1,90 1,56 4,86 31,6
MW 1,21 0,659 0,982 2,66 31,2
SD 1,68 0,717 0,577 1,22 0,531

Es ist zu erkennen, dass auch bei den Handschuhen das Bandagieren zur hdchsten
PAK-Belastung flihrte. Die Unterschiede sind im Vergleich mit allen Gbrigen Tatig-
keiten statistisch signifikant (p<0,05). Daruber hinaus unterscheiden sich auch die
PAK-Belastungen der Handschuhe nach Impragnierung bzw. Aufplattung (p<0,05).
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Da die PAK-Belastung der Handschuhe den wesentlichen Beitrag zur PAK-Gesamt-
belastung leistet, ahnelt die Box-Plot-Darstellung der PAK-Gesamtbelastung (Abbil-
dung 4.10) der Abbildung 4.9. Auch hier zeigt sich, dass die hochste PAK-Belastung
den Tatigkeiten des Bandagierers zuzuordnen ist.

Die Unterschiede zwischen dem Bandagieren und allen Ubrigen Tatigkeiten sind sta-
tistisch signifikant (p<0,05). Die zu Abbildung 4.10 geh6érenden Daten sind samt Mit-
telwert und Standardabweichungen in Tabelle 4.17 gegeben.
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Abb. 4.10 Zusammenfassung Betrieb A: Box-Plot-Darstellung der PAK-Gesamtbe-
lastung. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit

bezogen.

Tab. 4.17 Zuordnung der PAK-Gesamtbelastung zu den verschiedenen Arbeitsbe-
reichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.10) sowie Mittelwert und Stan-
dardabweichung.

PAK-Gesamtbelastung [mg/min]
Funktions-
kontrolle der Paketieren/
Anlage/Teerdl | Impragnierung Aufplattung Bandagieren
: - Staplerfahren _ =
-anlieferung (n=5) _ (n=8) (n=2)
_ (n=4)
(n=2)
Min 0,0300 0,206 0,303 1,48 32,0
Q4 0,623 0,254 0,642 1,94 32,2
Median 1,22 0,284 1,07 2,35 32,4
Q3 1,81 0,688 1,43 3,15 32,6
Max 2,40 2,79 1,57 5,01 32,8
MW 1,22 0,844 1,00 2,76 32,4
SD 1,68 1,10 0,582 1,25 0,507
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4.3 Betrieb B

431 Betriebsbeschreibung

Betrieb B bearbeitete und impragnierte Holz und stellte fir Kunden entsprechende
fertige Erzeugnisse her. In der Firma arbeiteten 93 Beschaftigte, davon ein Mit-
arbeiter in der Teerdlimpragnierung. Der Betrieb verfugte Uber eine Ruping-Anlage
zur Teerdlimpragnierung. Impragniert wurden Rundpfosten und Vierkanthdlzer aus
Kiefernholz, die fur den Zaun- und Koppelbau verwendet wurden. Die Impragnierung
erfolgte mit Steinkohlenteerél WEI-B (Ruttgers Chemicals) und wurde funfmal in der
Woche durchgefuhrt

4.3.2 Arbeitsbereiche

4321 Arbeitsbereich Teerolimpragnierung

Die Anlage fur die Teerdlimpragnierung war in einer Halle untergebracht (Grélke ca.
17 m x 6 m). Die Impragnierarbeiten fanden in einem nach einer Seite geschlos-
senen, Uberdachten Arbeitsbereich statt, der natirlich bellftet wurde. Wahrend der
Messungen wurden Zaunpfosten aus Kiefernholz mit Teerél vom Typ WEI-B imprag-
niert. Der Beschaftigte im Bereich Teerdlimpragnierung trug als personliche Schutz-
maflnahmen Schutzhandschuhe aus Leder, Schutzschuhe sowie Latzhose und Ja-
cke. Die SchutzmalRnahmen am Arbeitsplatz umfassten eine Signallampe, die nach
dem Offnen des Kessels fur 15 Minuten leuchtete. Wahrend dieser Zeit sollte sich
niemand im Kesselbereich aufhalten. Weitere Schutzmallnahmen am Arbeitsplatz
waren ein Schlot und ein Ventilator Uber der Kessel6ffnung, die die Teerdlschwaden
nach oben abfuhrten, wodurch die Luftbelastung mit Teerdl vor dem Kessel verrin-
gert wurde.

Betrieb B verflgte Uber eine Riping-Anlage zur Teerdlimpragnierung (12 m lang,
Durchmesser 1,6 m; ca. 25 m?). Der Kessel hatte eine Offnung zum Be- und Entla-
den, die Anlage war also einseitig beschickbar. Die Impragnierung erfolgte bei 90-
95 °C. In einen m* Holz wurden dabei etwa 90 kg Teerdl eingebracht. Die Imprag-
nierarbeiten an der Raping-Anlage wurden von einem Beschaftigten finfmal in der
Woche durchgefuhrt. Nach dem insgesamt ca. dreistundigen Impragniervorgang
konnte der Kessel abkihlen, und wurde erst am nachsten Tag in der Friihe gedffnet.

Hierbei traten Dampfe aus dem noch warmen Kessel aus, ebenso aus dem frisch
impragnierten Holz. Es trat ein intensiver Teerdlgeruch auf. Die beladenen Loren
wurden mit einem Gabelstapler an einem Stahlseil aus dem Kessel gezogen. Die
Ketten, mit denen das Impragniergut gegen Aufschwimmen an den Loren gesichert
war, wurden geldst und die Loren mit einem Stapler entladen. Nachdem neues Im-
pragniergut auf die Loren geladen war, wurde das Holz mit Ketten gegen Auf-
schwimmen gesichert und die Loren wurden in den Kessel geschoben. Der Im-
pragnierer entfernte Teerrickstande und mit Holzspanen vermischten Kessel-
schlamm von den Kesseldichtungen und verschloss den Kessel durch Betatigen ei-
nes elektrisch betriebenen Antriebs.
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Beschreibung der Messungen

Wahrend der Messkampagne im Betrieb B wurden im Bereich Teerdlimpragnierung
Arbeitsplatzmessungen beim Beschicken und Entleeren des Teerdlimpragnier-
kessels durchgefuhrt. Diese Tatigkeiten fielen funfmal wochentlich zu Beginn der
Schicht an. Mit dem Beschicken und Entleeren des Kessels war der Beschaftigte tag-
lich zwischen 50 und 54 Minuten beschaftigt. Wurden Wartung, Kontrolle und Steue-
rung dazu genommen, summierte sich die Zeit, die sich der Impragnierer an der Ru-
ping-Anlage aufhielt, auf etwa 2 Stunden pro Tag.

Der Beschaftigte im Bereich Teerdlimpragnierung erhielt zu Beginn der Arbeitswoche
einen neuen blauen Arbeitsanzug und vor jeder Messung einen weil’en Overall so-
wie ein paar Handschuhe (Probensammler). Im Bereich Teerdlimpragnierung wurden
insgesamt sechs Arbeitsplatzmessungen durchgeflhrt. Je dreimal wurden die mit
dem Beschicken und die mit dem Entleeren des Impragnierkessels verbundenen Ta-
tigkeiten beprobt. Dartber hinaus wurden ein Overall und ein Paar Handschuhe als
Leerwertprobensammler gewonnen. Die Leerwertprobensammler wurden bei geoff-
netem Kessel fur eine Stunde etwa 10 m von der Kessel6ffnung entfernt aufgehangt.
Eine Ubersicht tiber das Probenahmeprotokoll und die Messergebnisse ist in Tabelle
4.18 gegeben.

Beschicken des Impragniekessels:

Messungen am Beschaftigten (B1) beim Heranschaffen neuen Impragnierguts und
Beladen der Loren (Gabelstapler), bei der Befestigung des Impragnierguts mit Ket-
ten, beim Verstauen des Zugseils im Kessel, beim Hineinschieben der Loren in den
Kessel, bei der Entnahme einer Teerdlprobe, beim Leeren der Teerdlauffangeimer in
den Kessel, beim Hochnehmen der Schienenbrucke, beim Saubern der Kesseldich-
tungen und beim Schliellen der Kesseltlir (die Messungen erfolgten an drei Ar-
beitstagen; Probennummer B1-2; B1-4 und B1-6).

Entleeren des Impragnierkessels:

Messungen am Beschéftigten (B1) beim Offnen der Kesseltiiren (hydraulisch), beim
Anlegen der Schienenbricke, beim Herausholen des Zugseils aus dem Kessel, beim
Befestigen des Zugseils am Stapler, beim Herausziehen der Loren aus dem Kessel
(Gabelstapler), beim Losen der Spannketten, beim Entladen der Loren und Verladen
des impragnierten Holzes zum Trockenplatz (Gabelstapler) (die Messungen erfolgten
an drei Arbeitstagen; Probennummer B1-1; B1-3 und B1-5).

4.3.3 Messergebnisse

4.3.31 Substanzspektrum und Hauptkomponenten der dermalen PAK-Belastung

Bei den Messungen wurde kein Benzo[a]pyren gefunden. In den Proben konnten
Naphthalin, 1-Methylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen,
Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benz[a]anthracen und Chry-
sen bestimmt werden.

Die Tabelle 4.19 stellt das Substanzspektrum der jeweiligen PAK-Belastung, aufge-
schlisselt nach Tatigkeit und Probensammlermaterial, dar. Fur das visuell nicht be-
lastete Tyvekmaterial, das visuell belastete Tyvekmaterial und das visuell belastete
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Ledermaterial sind die prozentualen Gehalte der einzelnen Analyten aufgefuhrt. Bei
den visuell nicht belasteten Overallbereichen waren es vor allem die leichterflichti-
gen PAK (1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin sowie Acenaphthen), die zusammen
63,4 bzw. 75,0 % der gesamten PAK darstellten. Dies ist insofern nachvollziehbar,
als dass sich die leichterflichtigen Teerdlkomponenten aufgrund ihres hoheren Gas-
partialdrucks in der Luft anreichern. Auf dem Leerwertoverall stellen allein 1-Methyl-
und 2-Methylnaphthalin Gber 70 % der gesamten PAK dar. Bei den entsprechenden
Mittelwerten des visuell teerdlbelasteten Materials war das Substanzspektrum zu den
héhermolekularen PAK Phenanthren, Fluoranthen sowie Pyren verschoben. Diese
Unterschiede zwischen visuell nicht belastetem und visuell belastetem Probensamm-
lermaterial bestarken die Annahme, dass das Tyvekmaterial als Passivsammler fun-
gierte und luftgetragene PAK erfasst wurden.

Was die unterschiedlichen Tatigkeiten anbelangt, so findet man beim Beladen des
Impragnierkessels — im Vergleich zum Entladen des Kessels — eine tendenzielle Ver-
schiebung im PAK-Substanzspektrum zu hdhermolekularen PAK. Dies lasst sich
wiederum durch den hoheren Anteil leichterflichtiger PAK in den beim Entladen aus
Kessel und Impragniergut entweichenden Teerdldampfen erklaren.

43.3.2 PAK-Belastung der Overalls

Belastete Korperbereiche

In den Tabellen 4.20 und 4.21 ist die absolute bzw. prozentuale PAK-Belastung der
Overalls nach den unterschiedlichen Korperbereichen aufgeschlusselt dargestellt. In
der letzten Spalte ist die PAK-Gesamtbelastung (=100 %) der Overalls angegeben.
Leere Zellen bedeuten dabei, dass die jeweiligen Korperbereiche visuell nicht be-
lastet waren und nicht untersucht wurden.

Die Overalls wiesen Belastungsschwerpunkte an den Unterschenkeln (Kérperbereich
11a-12b) sowie am rechten Oberschenkel (Korperbereich 9a-9b) auf. So wurden bei
vier von sechs Overalls >50 % der PAK-Gesamtbelastung an den Unterschenkeln
gefunden und bei den anderen beiden Overalls >60 % der PAK-Gesamtbelastung
am rechten Oberschenkel. Bei Overall B1-3 fand sich als weiterer Belastungs-
schwerpunkt Teerdl an der Unterseite des rechten Unterarms (Korperbereich 5b).

Exposition der visuell belasteten Overallbereiche

Nach dem Beschicken des Kessels lag die PAK-Belastung der Overalls Gber 1 mg
PAK, zum Teil deutlich dartuber (1,1 — 9,3 mg PAK pro Overall). Nach Entleeren des
Kessels wiesen die Overalls des Impragnierers (bis auf Overall B1-1, der durch einen
grolien Teerfleck am rechten Unterschenkel mit 20,1 mg PAK belastet war) eine ins-
gesamt eher niedrige PAK-Belastung auf, die unter einem mg lag (0,39 bzw. 0,54 mg
PAK pro Overall).

Exposition der visuell nicht belasteten Overallbereiche

Die PAK-Belastungen der visuell nicht exponierten Overallbereiche sind in Tabelle
4.22 dargestellt. Die visuell nicht belasteten Bereiche zeigten PAK-Belastungen, die
zwischen 0,05-0,33 mg/100cm? lagen, der Median betrug 0,064 mg/100cm?



Tab. 4.18 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Teerdlimpragnierung.

Probenahmezeit

Ermittelte Konzentration X PAK [mg]

Proben- Proben- et
Tatigkeit nahme- auf dem auf den
L sammler von bis dauer [min] | ‘Overall Hand- gesamt
schuhen
B1-2 Beschicken des Overall und 8:40 8:55 15 2,09 2494 2496
Impragnierkessels Handschuhe
B1-4 Beschicken des Overall und 9:58 10:20 22 9,33 2341 2351
Impragnierkessels Handschuhe
B1-6 Beschicken des Overall und 8:38 8:58 20 1,08 2380 2381
Impragnierkessels Handschuhe
B1-1 Entleeren des Overall und 7:54 8:33 39 20,1 881 901
Impragnierkessels Handschuhe
B1-3 Entleeren des Overall und 9:22 9:50 28 0,39 774 775
Impragnierkessels Handschuhe
B1-5 Entleeren des Overall und 8:01 8:33 32 0,54 984 985
Impragnierkessels Handschuhe
Overall und ) )
B-0 Leerwert Handschuhe 7:58 9:02 64 - - -

A%
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(Q25=0,053 mg/100cm?; Q75=0,131 mg/100cm?). Es kann davon ausgegangen wer-
den, dass das Tyvekmaterial als Passivsammler fungiert und luftgetragene PAK-
Belastungen auf dem visuell nicht belasteten Material gefunden wurden. Einzelne
erhohte PAK-Werte lassen sich wahrscheinlich durch Kontamination des Materials
mit Staub oder Verunreinigungen auf der Materialinnenseite erklaren.

Der Leerwertoverall (BO) wies fur die Korperbereiche 2, 5b und 9a sehr ahnliche
PAK-Belastungen pro 100cm? auf, die im Mittel bei 0,12 + 0,01 mg PAK/100cm? la-
gen.

4.3.3.3 PAK-Belastung der Lederhandschuhe

Die PAK-Belastungen der Lederhandschuhe sind in Tabelle 4.23 zusammengestellt.
Die Ergebnisse sind fur die rechte und linke Hand getrennt nach Stulpe, Handinnen-
flache sowie Handricken aufgefuhrt. Angegeben sind zudem die Gesamt-
belastungen der einzelnen Hande sowie die beider Hande. Ein Unterschied hinsicht-
lich der Belastung der rechten oder linken Hand war nicht erkennbar.

Der Tabelle 4.23 Iasst sich entnehmen, dass es vor allem die Handinnenflachen wa-
ren, die hohe PAK-Belastungen aufwiesen. Dies zeigte sich bereits optisch anhand
der Braunfarbung des Leders. Die aufsummierten PAK-Belastungen beider Hand-
schuhe waren beim Beschicken des Impragnierkessels hoher als beim Entleeren des
Impragnierkessels. Beim Beschicken des Kessels wiesen die Handschuhe eine Be-
lastung im vierstelligen mg-Bereich auf. Diese lag bei etwa 2400 mg (2341-2494 mg).
Die Belastungen beim Entleeren des Kessels lagen deutlich niedriger bei 774-
984 mg.

Die auch visuell offensichtliche hohere Belastung der Handschuhe beim Beschicken
des Kessels lag wahrscheinlich daran, dass der Impragnierer beim Beschicken die
Kesseldichtung vor dem SchlieRen des Kessels mit einem Pinsel reinigte und Teerdl
aus Auffangeimern in den Kessel entleerte. Die Ubrigen Hand-Teerol-Kontakte beim
Leeren und Beschicken des Kessels ahnelten sich (Anlegen — Entfernen der Schie-
nenbricke, Losen — Befestigen der Spannketten, Hervorholen und Einklinken — Aus-
klinken und Verstauen des Zugseils).

4.3.4 Zusammenfassung

Die tabellarische Zusammenstellung der Ergebnisse in Tabelle 4.24 macht deutlich,
dass die wesentliche potenzielle dermale Belastung den Handen zuzuordnen ist. Bei
den insgesamt sechs Messungen trugen die PAK-Belastung der Overalls mit durch-
schnittlich nur 0,48 % (0,05 % - 2,23 %) zur PAK-Gesamtbelastung bei. Die mehrfa-
che Beprobung einer Tatigkeit fuhrte zu sehr gut Ubereinstimmenden PAK-
Gesamtbelastungen. Man kann davon ausgehen, dass die beprobten Tatigkeiten
reprasentativ erfasst wurden.

Die Tatigkeit mit der hoheren potenziellen dermalen Belastung war das Beschicken
des Kessels. Die hohere dermale PAK-Belastung nach Beschicken des Impragnier-
kessels lie} sich gleichermalien auf den Overalls, auf den Handschuhen und bei der
Gesamtbelastung feststellen.



Tab. 4.19 Betrieb B: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials (visuell nicht belastetes
Tyvekmaterial, visuell belastetes Tyvekmaterial und Ledermaterial).

Leerwert
Tatigkeit Beladen des Kessels Entleeren des Kessels B-0
Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials MW * SD [%]
PAK Visuell nicht Visuell Visuell Visuell nicht Visuell Visuell Visuell nicht
belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes
Tyvek- Tyvek- Leder- Tyvek- Tyvek- Leder- Tyvek-
material (n=3) | material (n=3) | material (n=3) | material (n=3) | material (n=3) | material (n=3) | material (n=1)

Naphthalin 1,31+ 0,45 0,52 + 0,11 0,80 + 0,05 1,59 + 0,66 0,64 + 0,36 1,79+ 0,22 2,16
2-Methylnaphthalin 27,1+ 4,51 8,01 +1,63 11,6 £ 0,79 33,6 £ 5,01 11,3+ 6,68 17,2+ 1,14 46,5
1-Methylnaphthalin 14,8 + 1,89 4,51 +£0,87 6,62 + 0,56 17,8 + 1,96 6,32 + 3,45 9,43+ 0,49 251
Acenaphthylen 0,12 + 0,02 0,06 £ 0,02 0,05 +0,01 0,12+ 0,03 0,07 £ 0,01 0,07 £ 0,00 0,08
Acenaphthen 21,5+ 3,93 9,06 + 2,08 22,7 +1,58 23,6 + 3,76 12,4 + 1,43 21,0+ 0,65 19,8
Fluoren 11,1+ 2,50 7,78 £0,83 14,1 £ 0,52 8,96 + 1,80 9,01 +2,01 11,72+ 0,64 4,32
Phenanthren 18,2+ 2,47 31,0 £ 3,51 30,2 + 1,26 11,3+ 2,37 29,1 £ 5,00 26,1 +1,05 1,83
Anthracen 1,14 £ 0,34 1,81 +0,43 1,41 £ 0,10 0,54 + 0,08 1,74 £ 0,38 1,39 £ 0,06 0,11
Fluoranthen 3,09 £ 0,94 23,4 +0,93 8,47 £ 0,95 1,54 + 0,40 18,7 £ 2,40 7,39 £ 0,22 0,10
Pyren 1,64 + 0,60 12,5+0,42 3,77 £ 0,37 0,87 £ 0,21 9,84 +1,04 3,51 +£0,05 0,08

Benzo(a)anthracen 0,02 + 0,02 0,73 +£0,03 0,15+ 0,01 0,01 +£0,00 0,47 £ 0,05 0,18 £ 0,02 <NWG

Chrysen 0,03 £0,03 0,67 £ 0,03 0,17 £ 0,05 0,03 £ 0,01 0,42 + 0,01 0,30 £ 0,03 <NWG
Summe 100 100 100 100 100 100 100

A%



Tab. 4.20 Absolute PAK-Belastung der teerdlbelasteten Overallbereiche. Dargestellt ist die absolute PAK-Belastung des jeweiligen

Korperbereichs.

Proben- PAK-Belastung auf dem Overall: Absolute PAK-Belastung auf dem jeweiligen Kérperbereich [mg] gesamt
nummer {4 2 3a |3b | 4a | 4b | 5a | 5b | 6a | 6b | 9a | 9b | 10a [10b | 11a |11b [ 12a | 12b | 15 | 16 | [md]
B1-2 -- 10,048 | 0,032 | 0,006 0,001 | 0,086 | 0,014 | 0,013 | 0,007 | 0,581 | 0,013 | 0,091 | 0,015 | 1,06 |0,038|0,039 | 0,036 | 0,006 | 0,001| 2,09
B1-4 |0,009|0,053 {0,001 (0,049 |0,015 0,057 {0,008 (0,002 -- [0,022|0,018|0,0050,011|0,091| 548 | 2,25 | 1,23 {0,0040,032| 9,33
B1-6 - 10,020 | 0,007 0,048 {0,002 -- {0,002 {0,900 0,012 0,002 | 0,002 |0,049 {0,008 | 0,013 | 0,009 0,004] 1,08
B1-1 |0,006|0,174 0,040 { 0,007 | 0,024 | 0,152 | 0,067 | 0,058 | -- |0,056|0,010|0,065 | 0,137 | 18,9 | 0,161 | 0,098 | 0,091 20,1
B1-3 - 0,003 0,015 | 0,002 0,129 {0,029 [ 0,001 |0,003| -- 0,007 0,173{0,023 0,004 0,39
B1-5 - - - - 10,269 | 0,073 0,013 {0,113 0,057 | 0,014 0,54

Tab. 4.21 Prozentuale PAK-Belastung der teerdlbelasteten Overallbereiche. Dargestellt ist die prozentuale PAK-Belastung des
jeweiligen Korperbereichs.

Proben- PAK-Belastung auf dem Overall: prozentualer Anteil der Belastung auf dem jeweiligen Kérperbereich [%] gesamt
nummer| 4 2 32 |[3b | 4a | 4b | 5a | 5b | 6a | 6b | 9a | 9b | 10a | 10b [ 11a |[11b | 12a [12b | 15 | 16 | [md]
B1-2 - 1229|151(0,30| -- |0,05|4,11|0,67|0,62|0,33|27,8|0,60(4,37|0,73|50,9(1,81|1,89(1,74(0,27|0,06| 2,09
B1-4 |0,10|0,57|0,01|0,52|0,16| -- |0,61|0,09(0,03| -- |0,24|0,20|0,05({0,12|0,98|58,7 |24,1|13,1(0,05(0,35| 9,33
B1-6 - [1,83]0,66| -- -- - |(448|017| -- |0,15|83,5(1,11|0,20{0,19(4,57|0,71|1,24(0,81| -- [0,38| 1,08
B1-1 |0,03|086| -- |(0,20|0,03|{0,12|0,76|0,33|{0,29| -- |0,28|0,05|0,32|0,68(94,3|0,80({0,49|0,45| -- - 20,1
B1-3 -- - 10,73 -~ |3,75(0,44| -- [334|7,41|0,19(0,82| - |189| -- |446|586| -- |0,99| -- - 0,39
B1-5 - - -- - -- - - - - - [50,0[13,6| -- - 12,37120,9(10,6 (2,66 | -- - 0,54

A%



Tab. 4.22 PAK-Belastung visuell nicht exponierter Overallbereiche.

Luftvermittelte PAK-Belastung [mg/100cm?]
Probennummer Tatigkeit . Unterarm Oberschenkel
Bauchbereich

(rechts unten) (rechts vorn)

B1-2 0,053 0,260 0,300
Beschicken des
B1-4 Impragnierkessels 0,055 0,054 0,076
B1-6 0,033 0,028 0,209
B1-1 0,075 0,149 0,073
Entleeren des

B1-3 Impragnierkessels 0,060 0,065 0,049
B1-5 0,048 0,062 0,333
B-0 Leerwert 0,111 0,132 0,129

Tab. 4.23 Ubersicht tiber die PAK-Belastung der Lederhandschuhe, die im Rahmen der Messungen in Betrieb B gewonnen wur-

den. Dargestellt ist die Belastung der drei untersuchten Handschuhbereiche sowie die der gesamten Handschuhe.

Summe PAK [mg] je Handschuhbereich
Proben_ Hand' Hand- Hand' Hand' Hand- Hal‘ld- Hand-
nummer Stulpe innen- .. schuh Stulpe innen- .. schuh
.. ricken . .. riicken schuhe
rechts flache gesamt links flache . gesamt
rechts . links . gesamt
rechts rechts links links
B1-2 10 1181 262 1452 15 850 176 1042 2494
B1-4 23 1025 281 1329 21 814 177 1012 2341
B1-6 4 1035 268 1308 862 201 1072 2380
B1-1 7 298 128 433 10 325 113 448 881
B1-3 3 306 109 418 275 79 357 774
B1-6 5 301 62 368 439 168 616 984




Tab. 4.24 PAK-Gesamtbelastung der Probensammler, die im Rahmen der Messungen im Betrieb B gewonnen wurden.

Summe PAK [mg]

Anteil des Overalls

Probennummer Tatigkeit an der PAK-
Overall Handschuhe Gesamtbelastung Gesamt[lz/ellastung
(1]
B1-2 2,09 2494 2496 0,08
Beschicken des
B1-4 Imprignierkessels 9,33 2341 2351 0,40
B1-6 1,08 2380 2381 0,05
B1-1 20,1 881 901 2,23
Entleeren des
B1-3 Impragnierkessels 0,39 74 s 0,05
B1-5 0,54 984 985 0,05

A%
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In den Abbildungen 4.11 bis 4.13 sind die im Betrieb B gemessenen PAK-Belas-
tungen als Box-Plots dargestellt. Auch hier wurden, um eine Darstellung und statisti-
sche Auswertung zu ermoglichen, die PAK-Belastungen auf eine Minute Arbeitszeit
bezogen und nach Tatigkeiten differenziert dargestellt. Bei dem Bezug auf eine Minu-
te Arbeitszeit ist zu berlcksichtigen, dass es sich um die Mittelung Uber einen lange-
ren Prozesszeitraum handelt und nicht um eine kontinuierliche Belastung. Die statis-
tische Auswertung wurde mit dem t-Test bei unabhangigen Stichproben durchgefuhrt
[IBM SPSS statistics 19].

0,6 -

0,5 A

0,4 -

PAK-Belastung [mg/min]
o
w

0,0

Beschicken des Kessels (n=3) Leeren des Kessels (n=3)

Abb. 4.11 Zusammenfassung Betrieb B: Box-Plot-Darstellung der PAK-Belastung der
Overalls. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit
bezogen.

Tab. 4.25 Zuordnung der PAK-Belastung der Overalls zu den verschiedenen
Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.11) sowie Mittelwert
und Standardabweichung.

PAK-Belastung der Overalls [mg/min]
Beschicken des Kessels (n=3) Leeren des Kessels (n=3)
Min 0,0538 0,0139
Q 0,0966 0,0153
Median 0,139 0,0168
Q3 0,282 0,266
Max 0,424 0,515
MW 0,206 0,182
SD 0,194 0,289
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In Abbildung 4.11 sind die PAK-Belastungen der Overalls pro Minute dargestellt. Die
zur Abbildung 4.11 gehoérenden Daten sind in Tabelle 4.25 aufgeflhrt. Zusatzlich
sind Mittelwerte und Standardabweichungen gegeben. Zwischen dem Beschicken
und dem Entleeren des Kessels waren hinsichtlich der PAK-Belastung der Overalls
keine signifikanten Unterschiede zu erkennen.
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Beschicken des Kessels (n=3) Leeren des Kessels (n=3)

Abb. 4.12 Zusammenfassung Betrieb B: Box-Plot-Darstellung der PAK-Belastung der
Handschuhe. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute
Arbeitszeit bezogen.

Tab. 4.26 Zuordnung der PAK-Belastung der Handschuhe zu den verschiedenen
Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.12) sowie Mittelwert
und Standardabweichung.

PAK-Belastung der Handschuhe [mg/min]
Beschicken des Kessels (n=3) Leeren des Kessels (n=3)

Min 106 22,6
Q 113 25,1
Median 119 27,6
Q3 143 29,2
Max 166 30,8
MW 131 27,0
SD 31,5 4,12

Die PAK-Belastungen der Handschuhe sind als Box-Plot - differenziert nach den bei-
den Tatigkeiten - in Abbildung 4.12 dargestellt. Die entsprechenden Daten sowie die
Mittelwerte der PAK-Belastung und die dazu gehérenden Standardabweichungen
sind in Tabelle 4.26 gegeben. Es ist zu erkennen, dass das Beschicken des Kessels
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zu einer hoheren PAK-Belastung der Handschuhe flhrte. Dieser Unterschied ist sta-
tistisch signifikant (p<0,05).

Die PAK-Gesamtbelastungen sind als Box-Plot - differenziert nach den beiden Tatig-
keiten - in Abbildung 4.13 dargestellt. Die entsprechenden Daten sowie die Mittel-
werte der PAK-Belastung und die zugehérenden Standardabweichungen sind in Ta-
belle 4.27 gegeben. Es ist zu erkennen, dass das Beschicken des Kessels zu einer
héheren PAK-Gesamtbelastung fuhrte, dieser Unterschied ist statistisch signifikant
(p<0,05).
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Abb. 4.13 Zusammenfassung Betrieb B: Box-Plot-Darstellung der PAK-Gesamt-
belastung. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeits-
zeit bezogen.

Tab. 4.27 Betrieb B: Zuordnung der PAK-Gesamtbelastung zu den verschiedenen
Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.13) sowie Mittelwert
und Standardabweichung.

PAK-Gesamtbelastung [mg/min]
Beschicken des Kessels (n=3) Leeren des Kessels (n=3)
Min 107 23,1
Q 113 25,4
Median 119 27,7
Qs 143 29,2
Max 166 30,8
MW 131 27,2
SD 31,4 3,85
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4.4 Betrieb C

441 Betriebsbeschreibung

Betrieb C bearbeitete und impragnierte Holz und stellte fir Kunden entsprechende
fertige Erzeugnisse her. Einschlieldlich Verwaltung und Vertrieb arbeiteten hier vier
Beschaftigte. Bei Bedarf wurden Aushilfskrafte eingestellt. Betrieb C verflgte Uber
eine Uberdachte Anlage zur Heilk-Kalt-Einstelltrankung. Impragniert wurden Buchen-,
Fichten- und Kiefernholz, vor allem Pfahle fir die Verwendung im Weinbau. Die
Pfahle erhielten durch die Einstelltrankung einen Teerful® von ca. 1 m Hohe. Die Im-
pragnierung erfolgte mit Steinkohlenteerdl CCO 426 (Cindu Chemicals BV) und wur-
de etwa 20 Mal im Jahr durchgeflihrt. Zwei Beschaftigte arbeiteten im Bereich Teer-
Olimpragnierung und wurden hinsichtlich ihrer potenziellen dermalen PAK-Belastung
beprobt.

442 Arbeitsbereiche

4421 Arbeitsbereich Teerdlimpragnierung

Fir die Teerdlimpragnierung verfugte Betrieb C Uber eine Anlage zur Heil3-Kalt-
Einstelltrankung. Diese befand sich in einer Uberdachten Halle. Die Anlage bestand
aus einem Tauchbecken (ca. 4,5 m x 1,5 m x 1 m), welches bei der Impragnierung
mit einer Haube abgedeckt wurde. Das Tauchbecken befand sich in einer Einhau-
sung (10 m x 2 m x 5 m) mit ca. 4 m hohen Metallfliigeltiren. Diese waren wahrend
der Impragnierung geschlossen. Bei den durchgefihrten Messungen wurden sechs
Metallkérbe mit Holzpfahlen bestlckt und die Korbe in das Becken gestellt. Der ver-
bleibende Platz im Becken (ca. 40 cm auf der gesamten Breite) wurde mit Pfosten
aufgeflllt. Zur Impragnierung wurde das Becken mit Teerdl gefullt.

Das Becken zur Heil3-Kalt-Einstelltrankung wurde von der einen Seite beschickt, zur
anderen Seite hin wurde entladen. Die Impragnierung erfolgte bei 105-110 °C. Die
Impragnierarbeiten mittels Heil3-Kalt-Einstelltrankung wurden von zwei Beschaftigten
etwa 20 Mal im Jahr durchgefuhrt. Nach dem insgesamt ca. zweitagigen Impragnier-
vorgang wurde das Teerdl auf 55 °C abkuhlen gelassen und abgepumpt. Erst am
nachsten Tag wurden die Bestuckungskorbe mit dem Impragniergut aus dem Becken
geholt. Das Offnen und SchlieRen der Metallfliigeltiiren erfolgte manuell. Nach dem
Offnen der Turen wurde die Haube mit einem Kran vom Impragnierbecken abge-
hoben. Die Bestlickungskorbe wurden mithilfe eines Krans aus dem Becken geho-
ben und manuell entladen. Die impragnierten Holzer wurden paketiert und mit einem
Stapler zum Lagerplatz gebracht. Die Arbeitsplatze im Betrieb C unterschieden sich
von denen der anderen Betriebe, weil es sich um eine Anlage zur Heil3-Kalt-
Einstelltrankung handelte und viele Arbeiten manuell verrichtet wurden. Dieser hohe
Anteil manueller Arbeit ist charakteristisch fur die Heil3-Kalt-Einstelltrankung.

Wahrend der Messungen wurden Holzpfahle fur den Weinbau mit Teerdl vom Typ
CCO 426 (Cindu Chemicals BV) impragniert. Die Beschaftigten im Bereich Teerdl-
impragnierung trugen als personliche SchutzmalRnahmen Schutzhandschuhe aus
Leder, Schutzschuhe sowie Lederschirzen. Als Schutzmallnahme am Arbeitsplatz
wurde das Teerdl vor dem Offnen der Anlage auf ca. 55 °C abkiihlen gelassen und
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anschlielend abgepumpt. Dadurch wurde die Dampffreisetzung minimiert und die
Pfahle waren beim Herausnehmen trocken.

Beschreibung der Messungen

Die Beschaftigten im Bereich Teerdlimpragnierung erhielten zu Beginn der Arbeits-
woche einen neuen blauen Arbeitsanzug und vor jeder Messung einen weil3en Over-
all sowie ein paar Handschuhe (Probensammler). Wahrend der Messkampagne in
Betrieb C wurden im Bereich Teerdlimpragnierung Arbeitsplatzmessungen beim Be-
schicken und Entleeren des Tauchbeckens durchgefihrt. Das Beschicken des Be-
ckens dauerte 30-60 min, das Entleeren etwa zwei Stunden (s. Abb. 4.14 und 4.15).

Im Bereich Teerdlimpragnierung wurden insgesamt acht Arbeitsplatzmessungen
durchgefuhrt. Zweimal wurden die mit dem Beschicken und zweimal die mit dem Ent-
leeren des Beckens verbundenen Tatigkeiten beprobt. Dartuber hinaus wurden ein
Overall und ein Paar Handschuhe als Leerwertprobensammler gewonnen. Diese
Leerwertprobensammler wurden beim Beschicken des Tauchbeckens fur 60 min in
etwa 10 m Entfernung zum Becken aufgehangt. Eine Ubersicht liber Probenahme-
protokoll und Messergebnisse ist in Tabelle 4.28 gegeben.

Beschicken des Tauchbeckens 1:

Messung an den Beschaftigten C1 und C2 beim Heranschaffen des Impragnierguts
(Stapler) und Beladen der Bestuckungskorbe (manuell), VerschlieRen der Bestu-
ckungskorbe mit je einer Metallstange, Befestigen der Ketten an den Metallkérben,
Hineinheben der Metallkorbe in die Anlage und in das Impragnierbecken, Losen der
Ketten, Bestlcken des frei gebliebenen Teils des Beckens mit Pfosten (manuell),
Antransport der Haube (Stapler), Aufsetzen der Haube auf das Tauchbecken (Kran),
(2 Korbe mit Impragniergut befanden sich bereits im Impragnierbecken, 4 leere Be-
stuckungskorbe wurden befullt) (die Messungen erfolgten an einem Arbeitstag; Pro-
bennummer C1-1; C2-1).

Beschicken des Tauchbeckens 2:

Messung an den Beschaftigten C1 und C2 beim Heranschaffen des Impragnierguts
(Stapler) und Beladen der Bestickungskorbe (manuell), VerschlieRen der Besti-
ckungskorbe mit einer Metallstange, Befestigen der Ketten an den Metallkorben,
Hineinheben der Metallkdrbe in die Anlage und in das Impragnierbecken, Lésen der
Ketten (2 leere Bestlckungskorbe wurden beflllt) (die Messungen erfolgten an ei-
nem Arbeitstag; Probennummer C1-3; C2-3).

Entleeren des Tauchbeckens:

Messung an den Beschaftigten C1 und C2 beim Abnehmen der Haube vom Tauch-
becken (Kran), Abtransport der Haube (Stapler), Befestigen der Ketten an den Me-
tallkorben, Herausheben der Metallkdrbe aus dem Impragnierbecken und der Anla-
ge, Kippen der Korbe in die Waagerechte, Losen der Ketten, Entladen der Metallkor-
be (manuell), Stapeln und Paketieren der impragnierten Holzer, Abtransport der lee-
ren Metallkérbe mit einer Karre, Transport des impragnierten, paketierten Holzes
zum Lagerplatz (Stapler) (die Messungen erfolgten an zwei Arbeitstagen; Proben-
nummern C1-2; C1-4; C2-2 und C2-4).
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Abb. 4.15Entladen der Bestuckungskorbe

443 Messergebnisse

4431 Substanzspektrum und Hauptkomponenten der dermalen PAK-Belastung

Bei den Messungen wurde kein Benzo[a]pyren gefunden. In den Proben konnten
Naphthalin, 1-Methylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen,
Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benz[a]Janthracen und Chry-
sen bestimmt werden.



Tab. 4.28 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Teerdlimpragnierung (X = Wert konnte nicht bestimmt

werden, da das Probenréhrchen mit dem Extrakt beim Zentrifugieren zerbrochen ist).

Probenahmezeit

Ermittelte Konzentration £ PAK [mg]

Handschuhe

Proben- Proben- Dauer der
nummer Tatigkeit cammler _ Probenahme| auf dem auf den
von bis [min] overall Hand- gesamt
schuhen
Beschicken des Overall und . )
C141 Beckens 1 Handschuhe 13:50 14:40 50 4,52 50,9 55,4
Beschicken des Overall und . )
C2-1 Beckens 1 Handschuhe 13:50 14:40 50 1,27 52,2 53,5
Beschicken des Overall und . )
C1-3 Beckens 2 Handschuhe 11:30 11:57 27 0,68 180 181
Beschicken des Overall und ) )
C2-3 Beckens 2 Handschuhe 11:30 11:57 27 15,2 393+ X 408 + X
C1-2 Entleeren des Overall und 9:10 11:02 112 183 4737 4920
Beckens Handschuhe
C2-2 Entleeren des Overall und 9:10 11:02 112 287 5256 5544
Beckens Handschuhe
C1-4 Entleeren des Overall und 8:28 10:28 120 142 1657 1799
Beckens Handschuhe
C2-4 Entleeren des Overall und 8:28 10:28 120 180 2137 2317
Beckens Handschuhe
C-0 Leerwert Overall und 8:40 9:40 60 - . -

A%
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Die Tabelle 4.29 stellt das Substanzspektrum der jeweiligen PAK-Belastung aufge-
schlusselt nach Tatigkeit und Probensammlermaterial dar. Fur das visuell nicht be-
lastete Tyvekmaterial, das visuell belastete Tyvekmaterial und das visuell belastete
Ledermaterial sind die prozentualen Gehalte der einzelnen Analyten aufgefuhrt. Auf
dem nicht sichtbar belasteten Overallmaterial stellten die leichter fluchtigen PAK wie-
derum die Hauptkomponenten dar. Dies waren vor allem 2-Methylnaphthalin, Ace-
naphthen sowie Phenanthren, die zusammen mit etwa 62,5% zur PAK-
Gesamtbelastung beitrugen. Bei den entsprechenden Mittelwerten des teerdlbelaste-
ten Materials war eine tendenzielle Verschiebung des Substanzspektrums zu den
héhermolekularen PAK zu erkennen. Beim Leerwertoverall machten 1-Methyl- und 2-
Methylnaphthalin schliel3lich Uber 72 % der gesamten PAK aus.

Was die unterschiedlichen Tatigkeiten anbelangt, so fand man beim Beladen des
Beckens — im Vergleich zum Leeren des Beckens — tendenziell eine Verschiebung
im PAK-Substanzspektrum zu den hohermolekularen PAK.

4432 PAK-Belastung der Overalls

Belastete Korperbereiche

In Tabellen 4.30 und 4.31 ist die absolute sowie die prozentuale PAK-Belastung der
acht Overalls nach Korperbereichen aufgeschlisselt dargestellt. In der letzten Spalte
ist die gesamte PAK-Belastung der Overalls in mg (=100 %) angegeben. Leere Zel-
len bedeuten dabei, dass die jeweiligen Korperbereiche visuell nicht belastet waren
und nicht untersucht wurden. Die Overalls des Betriebs C wiesen Belastungs-
schwerpunkte im Brust- und Bauchbereich (Korperbereich 1 und 2) sowie vorn am
rechten Oberschenkel (Korperbereich 9a) auf. So wurden bei sieben von acht Over-
alls >65 % der PAK-Gesamtbelastung im Brust- und Bauchbereich gefunden und bei
dem achten Overall >65 % der PAK-Gesamtbelastung an der rechten Ober-
schenkelvorderseite.

Es lieRen sich weitere Belastungsschwerpunkte (Belastungen 210 % der PAK-
Gesamtbelastung) am rechten Unterarm unten (Overall C1-3, Korperbereich 5b), am
linken Oberschenkel vorn (Overall C1-3, Korperbereich 10a) sowie am linken Unter-
schenkel vorn (Overall C2-2 Korperbereich 12a) finden.

Exposition der visuell belasteten Overallbereiche

Nach Beschicken des Beckens wiesen die Overalls der Impragnierer eine insgesamt
eher niedrige PAK-Belastung auf, die zwischen 0,68 und 15,2 mg PAK pro Overall
lag. Nach Leeren des Beckens lag die PAK-Gesamtbelastung der Overalls im drei-
stelligen mg-Bereich, zwischen 142 und 287 mg PAK pro Overall.

Exposition der visuell nicht belasteten Overallbereiche

Bei allen Overalls wurde zusatzlich zur visuell offensichtlichen Teerdlexposition die
Exposition visuell nicht belasteter Bereiche untersucht. Dazu wurden von den Over-
alls 10x10 cm? grolRe, nicht verfarbte Materialstiicke aus dem Bauchbereich, dem
rechten Unterarm (unten) und dem rechten Oberschenkel (vorn) gewonnen, extra-
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hiert und analysiert. Die PAK-Belastungen dieser Gewebestlcke sind in der Tabelle
4.32 dargestellt.

Nach Beschicken des Beckens zeigten die visuell nicht belasteten Bereiche PAK-
Belastungen, die zwischen 0,016 — 0,082 mg/100cm? lagen. Es kann davon ausge-
gangen werden, dass das Tyvekmaterial als Passivsammler fungierte und luftver-
mittelte PAK-Belastungen auf dem visuell nicht belasteten Material gefunden wurden.
Die erhdhten PAK-Werte beim Leeren des Beckens (0,13—1,34 mg/100cm?) lassen
sich wahrscheinlich durch Kontamination des Materials mit Staub oder Verun-
reinigungen auf der Materialinnenseite erklaren. Zusammenfassend ergab sich flr
alle Messungen des visuell nicht belasteten Materials ein Median von 0,076 mg/100
cm? (Q25 = 0,037 mg/100 cm?; Q75 = 0,270 mg/100 cm?).

Der Leerwertoverall (C-0) wies fur die Korperbereiche 2, 5b und 9a sehr ahnliche
PAK-Belastungen pro 100 cm? auf, die im Mittel bei 0,031 + 0,010 mg PAK/100 cm?
lagen und damit den Werten des visuell nicht belasteten Materials beim Beladen des
Beckens ahnelten.

443.3 PAK-Belastung der Lederhandschuhe

Die PAK-Belastung der Lederhandschuhe ist in der Tabelle 4.33 zusammengestellt.
Die Ergebnisse sind fur rechte und linke Hand getrennt nach Stulpe, Handinnen-
flache sowie Handricken aufgefuhrt. Angegeben sind zudem die Gesamtbe-
lastungen der einzelnen Hande sowie die PAK-Belastung beider Hande. Ein Unter-
schied hinsichtlich der Belastung der rechten oder linken Hand war auch hier nicht
erkennbar. Fur die rechte Handflache des Handschuhpaares C2-3 kann die PAK-
Belastung nicht angegeben werden, da das Probenrohrchen mit dem Extrakt beim
Zentrifugieren zerbrochen ist.

Der Tabelle 4.33 lasst sich entnehmen, dass es vor allem die Handinnenflachen wa-
ren, die hohe PAK-Belastungen aufwiesen. Dies zeigte sich bereits optisch anhand
der Braunfarbung des Leders. Die aufsummierten PAK-Belastungen beider Hand-
schuhe waren beim Entleeren des Impragnierbeckens deutlich hoher als beim Be-
schicken des Beckens. Die Belastungen beim Beschicken des Beckens lagen im
zwei- bis dreistelligen mg-Bereich (50,9 bis >393 mg). Beim Leeren des Beckens
wiesen die Handschuhe eine deutlich hohere Belastung auf. Diese lag bei 1657 bis
5256 mg.

444 Zusammenfassung

Die tabellarische Zusammenstellung der Ergebnisse in Tabelle 4.34 macht deutlich,
dass die wesentliche potenzielle dermale Belastung den Handen zuzuordnen ist. Bei
den insgesamt acht Messungen trugen die PAK-Belastungen der Overalls mit durch-
schnittlich nur 0,37-8,16 % zur gesamten PAK-Belastung bei. Die Tatigkeit mit der
geringeren potenziellen dermalen Belastung war die des Beschickens des Imprag-
nierbeckens. Die PAK-Gesamtbelastung lag zwischen 53,5 und >408 mg. Die trotz
kurzer dauernder Tatigkeit hohere PAK-Belastung der Probensammler C1-3 und C2-
3 lasst sich darauf zurlckflihren, dass das Impragnierbecken bei hohen Aulentem-
peraturen direkt nach Impragniervorgang und Leeren des Beckens wieder beschickt
wurde.



Tab. 4.29 Betrieb C: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials (visuell nicht belastetes
Tyvekmaterial, visuell belastetes Tyvekmaterial und Ledermaterial).

Tatigkeit Beschicken des Beckens Leeren des Beckens Let::r:l(\,/ert
Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials MW * SD [%)]
PAK Visuell nicht Visuell Visuell Visuell nicht Visuell Visuell Visuell nicht
belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes
Tyvek- Tyvek- Leder- Tyvek- Tyvek- Leder- Tyvek-
material (h=4) | material (n=4) | material (h=4) | material (n=4) | material (n=4) | material (n=4) | material (n=1)
Naphthalin 0,62 + 0,49 0,88 + 0,34 2,32+0,28 0,38 +£0,19 0,47 + 0,23 1,95 + 0,22 1,70
2-Methylnaphthalin | 24,2 +9,99 19,0 + 4,16 12,2+ 5,33 20,4 + 7,86 16,6 + 3,60 20,1 +2,19 50,3
1-Methylnaphthalin 10,9 + 4,71 8,55+1,70 5,567 +2,70 9,39 + 3,43 7,60 + 1,52 9,21 +0,74 21,9
Acenaphthylen 0,82+0,18 0,79 £ 0,09 0,63 +0,17 1,20 £ 0,14 1,13+ 0,27 0,82 + 0,05 0,78
Acenaphthen 16,6 + 1,33 11,8+ 1,33 10,1 + 5,53 23,4+ 5,14 16,5+ 1,43 15,5 + 0,60 14,8
Fluoren 14,1 + 1,69 9,68 + 1,69 11,0+ 2,72 17,8 £ 2,51 13,7+ 1,34 12,6 £ 0,47 5,99
Phenanthren 20,6 + 7,05 21,1 +4,25 29,6 + 6,42 19,9+6,72 21,8 + 3,31 21,3+1,36 3,34
Anthracen 0,88 + 0,25 1,22 £ 0,67 1,34 £ 0,53 0,65+ 0,24 0,78 + 0,06 0,75+ 0,05 0,12
Fluoranthen 7,10+ 4,84 16,1+ 1,51 16,4 + 5,64 4,34 + 3,30 13,1+ 1,49 11,1+1,07 0,65
Pyren 4,10 £ 2,87 10,5 + 1,00 9,66 + 3,27 2,56+ 2,15 8,05+ 0,79 6,56 + 0,78 0,41
Benzo(a)anthracen 0,02 + 0,01 0,19+ 0,03 0,20 + 0,09 <NWG 0,13 £ 0,07 0,06 + 0,01 <NWG
Chrysen 0,02 + 0,02 0,16 + 0,03 0,89 + 0,38 <NWG 0,08 + 0,05 0,04 + 0,03 <NWG
Summe 100 100 100 100 100 100 100

A%



Tab. 4.30 Ubersicht tber die PAK-Belastung der Overalls, die im Rahmen der Messungen im Betrieb C gewonnen wurden;

dargestellt ist die absolute Belastung der Koérperbereiche 1 bis 16 sowie die PAK-Gesamtbelastung der Overalls.

Proben- PAK-Belastung auf dem Overall: absolute PAK- Belastung auf dem jeweiligen Koérperbereich [mg] gesamt

nummer {4 2 3a | 3b | 4a | 4b | 5a | 5b | 6a | 6b | 9a | 9b | 10a | 10b | 11a | 11b | 12a |12b | 15 | 16 | [mdl
C11 0,546 | 0,517 | 0,002 0,003 0,078 | 0,023 | 0,034 | 0,098 | 3,06 | 0,003 | 0,025 | 0,016 | 0,006 0,022 | 0,011 0,081| 4,52
C1-3 |0,011 | 0,476 0,003 0,068 0,001 | 0,019 0,082 0,011 0,007 | 0,003 0,68
C241 0,392 | 0,411 | 0,001 | 0,038 0,009 | 0,003 | 0,064 | 0,011 | 0,039 | 0,083 0,078 | 0,006 | 0,014 | 0,020 | 0,059 0,015 0,024 | 1,27
C2-3 3,39 | 9,23 0,783 0,074 0,054 | 0,018 | 0,097 | 0,622 | 0,052 | 0,240 0,047 | 0,039 | 0,039 | 0,051 | 0,205 | 0,231 | 15,2
C1-2 814 | 744 10,138 | 0,090 | 0,451 | 0,051 | 0,265 | 0,623 | 1,86 | 0,596 | 833 | 1,75 | 7,85 | 0,647 | 0,457 | 0,516 | 0,623 | 0,125 | 0,328 | 2,17 183
C1-4 20,7 | 117 | 0,015 0,016 | 0,151 | 0,004 | 0,013 | 0,186 | 0,300 | 0,204 | 1,03 | 0,071 | 0,574 | 0,255 | 0,161 | 0,141 | 0,293 | 0,179 | 0,051 | 0,948 142
C2-2 30,3 | 162 | 1,25 | 0,230 | 0,454 10,097 | 1,12 | 4,44 | 0,837 0,993 | 156 | 0510 | 11,8 | 1,17 | 1,28 | 0,802 | 375 | 1,98 | 6,37 | 8,62 287
C2-4 443 | 83,7 | 1,60 | 0,278 | 0,649 | 0,328 | 0,777 | 1,07 | 0,660 | 4,58 | 893 | 2,24 | 840 | 0,998 | 351 | 292 | 1,75 | 0,996 | 0,731 | 11,8 180

4%



Tab. 4.31 Ubersicht Uber die PAK-Belastung der Overalls, die im Rahmen der Messungen im Betrieb C gewonnen wurden; darge-
stellt ist die prozentuale Belastung der Koérperbereiche 1 bis 16 sowie die PAK-Gesamtbelastung der Overalls.

Proben- PAK-Belastung auf dem Overall: prozentualer Anteil der Belastung auf dem jeweiligen Kérperbereich [%] gesamt

nummer {4 2 3a | 3b | 4a | 4b | 5a | 5b | 6a | 6b | 9a | 9b | 10a | 10b | 11a | 11b | 12a | 12b | 15 | 16 | [Md]
C11 121114005 - |007| - |172(0,51|0,74|2,16 | 676 | 0,07 | 0,56 0,36 |0,14| - |0,48 024 | -- |180]| 4,52
C1-3 1,54 | 70,0 [ — - - 1039 — [100]| - [O0112,75| — |[121 - |1163| -- [09]|049| -~ - 0,68
C2-1 31,0 | 32,5 | 0,06 | 3,01 - 1068|022 |502|086|310(659| — |[(6,17|048|1,10 (155|469 - |1,15]1,92 1,27
C2-3 2241608 — |516( — |049| — |0,36|0,12|0,64 |4,10|0,34(158| — |0,31(0,26|0,26|0,34|1,35]| 1,52 15,2
C1-2 | 446 |40,7|0,08|0,05|0,25(0,03(0,15(0,34(1,02(0,33 (4,56 0,9 |4,30(0,35|0,25|0,28|0,34|0,07|0,18 | 1,19 183
C1-4 14,5 | 82,3 | 0,01 | 0,01 | 0,11 | 0,00 | 0,01 | 0,13 | 0,21 | 0,14 | 0,72 | 0,05 | 0,40 | 0,18 | 0,11 | 0,10 | 0,21 | 0,13 | 0,04 | 0,67 142
C2-2 10,5 | 56,4 | 0,43 | 0,08 | 0,16 | 0,03 | 0,39 | 1,54 | 0,29 | 0,35 | 5,44 | 0,18 | 4,09 | 0,41 | 0,44 | 0,28 | 13,1 | 0,69 | 2,22 | 3,00 287
C2-4 |246|464|089|0,15|0,36 (0,18 (0,43 (0,59 (0,37 | 2,54 495|124 466055195162 |0,97|055]| 041|654 180

A%



Tab. 4.32 PAK-Exposition visuell nicht belasteter Overallbereiche.

Luftvermittelte PAK-Belastung [mg/100cm?]
Probennummer Tatigkeit . Unterarm Oberschenkel
Bauchbereich
(rechts unten) (rechts vorn)
C1-1 0,025 0,016 0,082
C1-3 Beschicken des Beckens 0,044 0,051 0,029
Cc21 0,032 0,022 0,035
C2-3 0,076 0,040 0,065
C1-2 1,34 0,24 0,32
C1-4 Entleeren des Beckens 0,83 0,13 0,19
C2-2 0,59 0,27 0,61
C2-4 0,22 0,27 0,43
C-0 Leerwert 0,023 0,043 0,028

Tab. 4.33 Ubersicht tiber die PAK-Belastung der Handschuhe, die im Rahmen der Messungen im Betrieb C gewonnen wurden;
dargestellt ist die Belastung der drei Handschuhbereiche sowie die Gesamtbelastung der Handschuhpaare (X = Wert
konnte nicht bestimmt werden, da das Probenréhrchen mit dem Extrakt beim Zentrifugieren zerbrochen ist).

Summe PAK [mg] je Handschuhbereich

Proben- Sl Hand- Hand- ::I:‘:h Sane Hand- Hand- IS-I:':':'; Hand-
nummer P flache riicken P flache riicken schuhe
rechts gesamt links . . gesamt

rechts rechts links links . gesamt
rechts links
C11 2,94 33,9 2,98 39,8 1,86 5,57 3,66 11,1 50,9
C1-3 2,73 4,38 18,9 26,0 6,65 137 10,79 154 180
Cc241 2,81 17,5 3,80 241 2,17 4,60 21,4 28,2 52,2
C2-3 22,9 X 37,5 60,4 + X 7,22 302 23,0 332 393 + X

A%



Tab. 4.33 (Fortsetzung) Ubersicht (iber die PAK-Belastung der Handschuhe, die im Rahmen der Messungen im Betrieb C gewon-
nen wurden; dargestellt ist die Belastung der drei Handschuhbereiche sowie die Gesamtbelastung der Handschuhpaare.

Summe PAK [mg] je Handschuhbereich
Proben- Stuloe Hand- Hand- ::I?:h Stulbe Hand- Hand- ::::r; Hand-
nummer P fliche riicken . fliche riicken schuhe
rechts gesamt links . . gesamt
rechts rechts links links . gesamt
rechts links
C1-2 51,3 1588 186 1825 220 2415 277 2912 4737
C14 11,5 702 103 817 22,4 733 84,8 840 1657
C2-2 150 2307 423 2880 92,0 1972 312 2376 5256
C2-4 48,2 1013 99,8 1161 44,2 790 142 976 2137

Tab. 4.34 PAK-Gesamtbelastung der Probensammler, die im Rahmen der Messungen im Betrieb C gewonnen wurden (X = Wert
konnte nicht bestimmt werden, da das Probenréhrchen mit dem Extrakt beim Zentrifugieren zerbrochen ist).

Summe PAK [mg] Anteil des Overalls
Probennummer Tatigkeit an der PAK-
Overall Handschuhe Gesamtbelastung Gesamt[l;:allastung
C141 4,52 50,9 55,4 8,17
C1-3 Beschicken des 0,68 180 181 0,37
c2-1 Beckens 1,27 52,2 53,5 2,37
C2-3 15,2 393 + X 408 + X <3,72
C1-2 183 4737 4920 3,71
C1-4 Entleeren des 142 1657 1799 7,90
C2-2 Beckens 287 5256 5544 5,19
C2-4 180 2137 2317 7,77

A%
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Nach Entleeren des Impragnierbeckens liel3 sich sowohl auf den Overalls als auch
auf den Handschuhen eine hdhere potenzielle dermale Belastung messen als nach
Beschicken des Beckens. Die PAK-Gesamtbelastung lag zwischen 1799 und
5544 mg. Hier zeigten sich deutlich héhere PAK-Gesamtbelastungen der Proben-
sammler C1-2 und C2-2. Diese hoheren Werte lassen sich dadurch erklaren, dass
aufgrund hoher AulRentemperaturen wahrend dieser beiden Messungen das Teerdl
beim Abpumpen noch >60 °C warm war und nicht die vorgesehene Abpump-
temperatur von 55 °C aufwies, wie sonst Ublich. Dadurch waren die Holzpfahle beim
Entleeren des Beckens nicht so trocken wie eigentlich vorgesehen. Es kann davon
ausgegangen werden, dass die Messungen 1 und 4 (C1-1, C2-1, C1-4 und C2-4)
reprasentativ fur den normalen Impragniervorgang sind.

In den Abbildungen 4.16 bis 4.18 sind die im Betrieb C gemessenen PAK-Belastun-
gen als Box-Plots dargestellt. Um eine Darstellung und statistische Auswertung zu
ermoglichen, wurden die PAK-Belastungen auf eine Minute Arbeitszeit bezogen und
nach Tatigkeiten differenziert dargestellt. Bei dem Bezug auf eine Minute Arbeitszeit
ist zu berlcksichtigen, dass es sich um die Mittelung Uber einen langeren Prozess-
zeitraum handelt und nicht um eine kontinuierliche Belastung. Die statistische Aus-
wertung wurde mit t-Test bei unabhangigen Stichproben durchgefuhrt [IBM SPSS
statistics 19].

In Abbildung 4.16 sind die PAK-Belastungen der Overalls dargestellt. Die zur Abbil-
dung 4.16 gehodrenden Daten sind in Tabelle 4.35 aufgefuhrt, zusatzlich sind Mittel-
werte und Standardabweichungen gegeben. Die PAK-Belastungen der Overalls un-
terscheiden sich beim Beschicken und beim Entleeren des Beckens, beim Leeren
des Beckens war die PAK-Belastung signifikant hdher (p<0,05).
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1,5 1
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Befiillen des Beckens Leeren des Beckens
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PAK-Belastung [mg/min]

0,0

Abb. 4.16 Betrieb C: Box-Plot-Darstellung der PAK-Belastung der Overalls. Die PAK-
Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.
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Tab. 4.35 Betrieb C: Zuordnung der PAK-Belastung der Overalls zu den verschie-
denen Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.16) sowie Mit-
telwert und Standardabweichung.

PAK-Belastung der Overalls [mg/min]
Beflillen des Beckens (n=4) Leeren des Beckens (n=4)
Min 0,0252 1,19
Q 0,0253 1,42
Median 0,0579 1,57
Qs 0,208 1,86
Max 0,562 2,57
MW 0,176 1,72
SD 0,259 0,594

Die PAK-Belastungen der Handschuhe sind als Box-Plot - differenziert nach den bei-
den Tatigkeiten - in Abbildung 4.17 dargestellt. Die entsprechenden Daten sowie die
Mittelwerte der PAK-Belastung und die zugehérenden Standardabweichungen sind
in Tabelle 4.36 gegeben. Fur den Probensammler C2-3 wurde mit einer Belastung
der Handschuhe von 393 mg (14,6 mg/min) gerechnet. Es ist zu erkennen, dass das
Leeren des Beckens zu einer tendenziell hoheren PAK-Belastung der Handschuhe
fuhrte, dieser Unterschied ist allerdings statistisch nicht signifikant.
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Abb. 4.17 Betrieb C: Box-Plot-Darstellung der PAK-Belastung der Handschuhe. Die
PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.
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Tab. 4.36 Betrieb C: Zuordnung der PAK-Belastung der Handschuhe zu den ver-
schiedenen Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.17)
sowie Mittelwert und Standardabweichung.

PAK-Belastung der Handschuhe [mg/min]
Beflillen des Beckens (n=4) Leeren des Beckens (n=4)

Min 1,02 13,8
Q 1,04 16,8
Median 3,86 30,1
Qs 8,65 43,5
Max 14,6 46,9
MW 5,83 30,2
SD 6,40 16,8

Da die PAK-Belastung der Handschuhe den wesentlichen Beitrag zur PAK-Gesamt-
belastung liefert, ahnelt die Box-Plot-Darstellung der PAK-Gesamtbelastung (Abbil-
dung 4.18) derjenigen in Abbildung 4.17. Fir den Probensammler C2-3 wurde von
einer PAK-Gesamtbelastung von 408 mg (15,1 mg/min) ausgegangen. Auch hier
zeigt sich, dass das Leeren des Beckens mit einer tendenziell hoheren PAK-
Gesamtbelastung einhergeht. Wie bei den Handschuhen ist der Unterschied aller-
dings statistisch nicht signifikant. Die zu Abbildung 4.18 gehdrenden Daten sind samt
Mittelwerten und Standardabweichungen in Tabelle 4.37 gegeben.
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Abb. 4.18 Betrieb C: Box-Plot-Darstellung der PAK-Gesamtbelastung. Die PAK-
Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.
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Tab. 4.37 Betrieb C: Zuordnung der PAK-Gesamtbelastung zu den verschiedenen
Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.18) sowie Mittelwert
und Standardabweichung.

PAK-Gesamtbelastung [mg/min]
Beflillen des Beckens (n=4) Leeren des Beckens (n=4)
Min 1,07 15,0
Q 1,10 18,2
Median 3,91 31,6
Qs 8,81 45,3
Max 15,1 49,5
MW 6,00 31,9
SD 6,63 17,3

Die groRe Streuung der PAK-Belastung beim Entleeren des Tauchbeckens im Be-
trieb C ist dadurch zu erklaren, dass die Messungen in diesem Betrieb zeitlich weit
auseinander lagen. Die Tatigkeit des Beckenentleerens wurde einmal an einem hei-
Ren Sommertag beprobt und einmal an einem eher kihlen Herbstmorgen. Im Herbst
war das Teerdl beim Abpumpen auf die vorgesehenen 55 °C abgekunhlt, wahrend es
bei den hohen AulRentemperaturen im Sommer mit einer Temperatur >60 °C abge-
pumpt wurde. Dadurch waren die Holzpfahle beim Entleeren des Beckens im Som-
mer nicht so trocken wie eigentlich vorgesehen und fuhrten zu hoéheren PAK-
Belastungen der Probensammler. Die mittlere PAK-Gesamtbelastung beim Leeren
des Beckens lag fur die im Sommer gewonnenen Probensammler C1-2 und C2-2 bei
5232 t 441 mg, wahrend sie fir die im Herbst gewonnenen Probensammler C1-4
und C2-4 bei 2058 + 366 mg lag. Diese PAK-Gesamtbelastungen unterscheiden sich
statistisch signifikant (p<0,05; t-Test bei unabhangigen Stichproben) und fuhren bei
Zusammenfuhrung der Daten zu dem grof3en Interquartilsabstand der Box-Plots.

4.5 Betrieb D

4.51 Betriebsbeschreibung

Der Betrieb D impragnierte und montierte Bahnschwellen aus Eichen- und Buchen-
holz. Es wurden ca. 100.000 Festmeter Eichenholz und ca. 50.000-60.000 Stlck Bu-
chenschwellen a 2,6 m Lange pro Jahr verarbeitet. Dafir wurden 50.000 Liter Teerdl
(Typ WEI C) pro Monat verbraucht (ca. 600 t/a). Es wurden zwei Impragnierungen
pro Tag durchgefuhrt. Die beprobten Arbeitsbereiche waren Teerdlimpragnierung
sowie Aufplattung (samt Paketierung). Bei der Teerdlimpragnierung waren je ein Im-
pragnierer mit Lokfuhrer/Impragnierhelfer im Zweischichtbetrieb beschaftigt, im Ar-
beitsbereich Aufplattung maximal 11 Beschaftigte.
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4.5.2 Arbeitsbereiche

4521 Arbeitsbereich Teerolimpragnierung

Die Anlage fur die Teerolimpragnierung befand sich in einer geschlossenen Halle,
wobei der Arbeitsbereich der Impragnierer (Beladungs- und Entladungsseite der
Kessel) offen und weitraumig Uberdacht war. Wahrend der Messungen wurden Gleis-
und Weichenschwellen aus Eichen- bzw. Buchenholz mit Steinkohlenteerdl Typ
WEI C impragniert. Als personliche SchutzmalRnahmen trugen die Beschaftigten
Schutzhandschuhe aus Leder, Schutzschuhe und Arbeitsanzug, z. T. auch einen
Atemschutz beim Entleeren der Impragnierkessel. Die Schutzmanahmen am Ar-
beitsplatz bestanden vor allem darin, dass die Loren mit den impragnierten Schwel-
len — sofern es der Betriebsablauf zulie3 — im Kessel auf 50 °C abkuhlen gelassen
wurden, um die Wasserdampf-/Kreosotfreisetzung in die Umgebungsluft zu minimie-
ren.

Von drei Impragnierkesseln wurden zwei genutzt, ein Kessel (Nr. 1) war stillgelegt. In
Kessel 2 wurde ausschlieBlich Buchenholz (fur Gleisschwellen) im Doppelriping-
verfahren impragniert (Teer6laufnahme ca. 130 kg/m?®). In Kessel 3 wurde aus-
schliel3lich Eichenholz (fir Weichenschwellen) im modifizierten Ripingverfahren im-
pragniert (Teerdlaufnahme ca. 30 kg/m?). Das Offnen und SchlieRen des einen Kes-
sels erfolgte mit einer Handkurbel (Kessel 3), das Offnen und SchlieBen des zweiten
Kessels hydraulisch Uber ein Bedienpult (Kessel 2). Die Impragnierkessel waren ne-
beneinander angeordnet und wurden mit innen liegenden Heizschlangen beheizt. Die
Teerodltemperatur wahrend des Impragniervorgangs lag bei 110-120 °C. Die Kessel
wurden im Durchfahrbetrieb betrieben. Die Impragnierkessel wurden mit Loren Uber
Gleise beschickt. Normalerweise wurden die Loren mit Hilfe einer Diesellok in die
Anlage hineingeschoben und nach Beendigung des Impragniervorgangs herausge-
zogen. Wegen Ausfalls der Lok wurden die Loren wahrend der Messungen mit Stap-
lern bewegt.

Es wurden zwei Impragnierungen pro Tag durchgefuhrt, wobei ein Impragnier-
vorgang uber die ganze Schichtlange lief. Je nach Auftragslage liel3 man entweder
den befiillten Kessel vor dem Offnen Giber Nacht abkiihlen oder es wurden die noch
heillen Schwellen aus dem Kessel gezogen und dieser neu befullt. Die Loren mit den
impragnierten Schwellen standen nur kurzzeitig im AuRenbereich vor den Kesseln,
bevor sie in eine der Aufplattungshallen zur weiteren Bearbeitung gezogen wurden.
Bei der Teerdlimpragnierung wurden die vorbereiteten Schwellen auf Loren in die
Impragnierkessel eingefahren. Eine Befestigung mit Spanngurten oder Ketten erfolg-
te nicht, da Eichen- und Buchenholz nicht aufschwimmt. Das Be- und Entladen der
Loren erfolgte mit Gabelstaplern.

Wahrend der Messungen wurden die mit den impragnierten Schwellen beladenen
Loren unmittelbar nach dem Offnen des Kessels an einem Seil mit Gabelstapler aus
dem Kessel herausgezogen. Nachdem der Kessel wieder beladen war, entfernte der
Impragnierer Teerrlckstande und mit Holzspanen vermischten Kesselschlamm mit
einem langstieligen Pinsel bzw. einer kurzstieligen Burste von der Kesseldichtung
und verschloss den Kessel.
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Beschreibung der Messungen

Die Beschaftigten im Bereich Teerdlimpragnierung erhielten zu Beginn der Arbeits-
woche einen neuen blauen Arbeitsanzug und vor jeder Messung einen weil3en Over-
all sowie ein paar Handschuhe (Probensammler). Im Arbeitsbereich Teerol-
impragnierung wurden acht Arbeitsplatzmessungen durchgefihrt. Davon erfolgten
sechs Arbeitsplatzmessungen beim Beschicken und Leeren der Impragnierkessel
und zwei Messungen beim Herausholen von zwei von den Loren gefallenen Schwel-
len aus einem der Impragnierkessel. Eine Ubersicht tiber Probenahmeprotokoll und
Messergebnisse ist in Tabelle 4.38 gegeben.

Teerdlimpragnierung 1:

Kessel 2 (hydraulisch zu offnen) und Kessel 3 (manuell zu 6ffnen) wurden geleert
und wieder beschickt. Messungen an den Beschaftigten D1 und D2 am Bedienpult,
beim Offnen der vorderen Kesseltir, beim Lésen der Schienenbriicke, beim Runter-
fahren der Schienenbricke (hydraulisch), beim Einhangen und Anhangen von Stahl-
seilen an die Loren, beim Herausziehen der Loren aus dem Kessel, beim Streuen
von Sagespanen im Gleisbereich direkt vor der Kesseldffnung, beim Hochfahren der
Schienenbricke, beim Befestigen der Schienenbricke, beim Entfernen von Ab-
lagerungen von der Kesseltiir, beim SchlieRen der vorderen Kesseltiir, beim Offnen
der hinteren Kesseltur, beim Entfernen von Ablagerungen von der Kesseltur, beim
Ldsen der Schienenbricke, beim Runterfahren der Schienenbriicke (hydraulisch),
beim Einhangen und Anhangen von Stahlseilen an die Loren, beim Hineinfahren der
Loren in den Kessel, beim Hochfahren der Schienenbricke, beim Befestigen der
Schienenbricke, beim Schlie3en der hinteren Kesseltur (die Messungen erfolgten an
einem Arbeitstag; Probennummern D1-1; D2-1).

Teerdlimpragnierung 2

Kessel 2 (hydraulisch zu 6ffnen) wurde geleert und wieder beschickt. Messungen an
den Beschéftigten D1 und D3 am Bedienpult, beim Offnen der vorderen Kesseltiir,
beim Losen der Schienenbricke, beim Runterfahren der Schienenbricke (hydrau-
lisch), beim Einhangen und Anhangen von Stahlseilen an die Loren, beim Heraus-
ziehen der Loren aus dem Kessel, beim Streuen von Sagespanen im Gleisbereich
direkt vor der Kessel6ffnung, beim Hochfahren der Schienenbrlicke, beim Befestigen
der Schienenbrucke, beim Entfernen von Ablagerungen von der Kesseltur, beim
SchlieRen der vorderen Kesseltlr, beim Offnen der hinteren Kesseltiir, beim Entfer-
nen von Ablagerungen von der Kesseltur, beim Losen der Schienenbricke, beim
Runterfahren der Schienenbriicke (hydraulisch), beim Einhangen und Anhangen von
Stahlseilen an die Loren, beim Hineinfahren der Loren in den Kessel, beim Hochfah-
ren der Schienenbricke, beim Befestigen der Schienenbricke, beim Schlielen der
hinteren Kesseltur (die Messungen erfolgten an einem Arbeitstag; Probennummern
D1-2; D3-1).

Teerdlimpragnierung 3

Kessel 3 (manuell zu 6ffnen) wurde geleert. Messung an dem Beschaftigten D3 am
Bedienpult, beim Offnen der vorderen Kesseltiir, beim Entfernen von Ablagerungen
von der Kesseltur, beim Losen der Schienenbricke, beim Runterfahren der Schie-
nenbriicke (hydraulisch), beim Einhangen und Anhangen von Stahlseilen an die Lo-
ren, beim Herausziehen der Loren aus dem Kessel, beim Streuen von Sagespanen
im Gleisbereich direkt vor der Kessel6ffnung, beim Hochfahren der Schienenbricke,
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beim Befestigen der Schienenbricke, beim Schliefen der vorderen Kesseltur (die
Messung erfolgte an einem Arbeitstag; Probennummer D3-2).

Teerdlimpragnierung 4

Kessel 2 (hydraulisch zu 6ffnen) wurde geleert. Messung an dem Beschaftigten D3
am Bedienpult, beim Offnen der vorderen Kesseltir, beim Entfernen von Ablagerun-
gen von der Kesseltlr, beim Losen der Schienenbricke, beim Runterfahren der
Schienenbricke (hydraulisch), beim Einhangen und Anhangen von Stahlseilen an
die Loren, beim Herausziehen der Loren aus dem Kessel, beim Streuen von Sage-
spanen im Gleisbereich direkt vor der Kesseloffnung (Kesseltur blieb offen) (die
Messung erfolgte an einem Arbeitstag; Probennummer D3-3).

Herausholen von zwei Schwellen aus Impragnierkessel 2

Messungen an den Beschaftigten D1 und D2 beim Hineingehen in den Kessel, He-
rausziehen von zwei Schwellen mit beidseitig eingeschlagenem Eisenhaken, Drehen
der Schwellen vor der Kesseloffnung, Ablegen der Schwellen neben dem Gleis (die
Messungen erfolgten an einem Arbeitstag; Probennummern D1-3; D2-2).

4522 Arbeitsbereich Aufplattung

Zum Arbeitsbereich Aufplattung gehorten die Aufplattung von Gleisschwellen, die
Aufplattung von Weichenschwellen, das Paketieren/Staplerfahren sowie das Ver-
laden von Weichenschwellen. Die Aufplattung der Gleisschwellen und die Auf-
plattung der Weichenschwellen erfolgten in unterschiedlichen Hallen an Montage-
stralden. Die Aufplattung erfolgte in Hallen bei zeitweise offenem Hallentor, das Ver-
laden und Paketieren der Weichenschwellen in einer einseitig offenen Halle, das Pa-
ketieren der Gleisschwellen im Freien. Als personliche SchutzmalRnahmen trugen die
Beschaftigten Schutzhandschuhe aus Leder, Schutzschuhe und Arbeitsanzug.

Bei der Aufplattung der Gleisschwellen wurden die vorgebohrten, impragnierten
Schwellen auf Loren bis ans Forderband geschoben (Stapler/manuell). Die Schwel-
len wurden mit Eisenhaken auf das Férderband gewuchtet, anschliefend wurden die
Rippenplatten auf die Schwellen gelegt, die Federringe verteilt und die Schwellen-
schrauben gesteckt und angedreht. Die SKL12 Spannklemmen wurden verteilt und
die Hakenschrauben zur Befestigung der Spannklemmen auf den Rippenplatten ge-
steckt und angedreht. Zwischenlagen aus Gummi wurden auf die Rippenplatten ge-
legt und die Schraubenkopfe der Hakenschrauben gedlt. Nach Auflegen der Spurleh-
re wurden die Schrauben mittels Schraubmaschinen elektrisch festgezogen. Die auf-
geplatteten Schwellen wurden mit einem Stapler abtransportiert und auf den Lager-
platz gebracht bzw. unpaketiert auf Bahnwagons verladen.

Bei der Aufplattung der Weichenschwellen wurden die vorgebohrten, impragnierten
Schwellen auf Loren bis in die Montagehalle geschoben (Stapler/manuell). An den
Schwellenkdpfen wurden Haltehaken befestigt und die Weichenschwellen mit einem
Kran auf das Transportband gehoben (jeweils zwei Ubereinander). Die Schwellen
wurden maschinell auf ein zweites Transportband gekippt. Anschliel3end wurden die
Rippenplatten auf die Schwellen gelegt, die Federringe verteilt und die Schwellen-
schrauben gesteckt und angedreht. Spannklemmen wurden verteilt und die Haken-
schrauben eingedreht. Zwischenlagen aus Gummi wurden auf die Rippenplatten



Tab. 4.38 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Teerdlimpragnierung.

Probenahmezeit

Ermittelte Konzentration £ PAK [mg]

Handschuhe

Proben- Proben- Dauer der
Tatigkeit Probenahme| auf dem auf den
DL sammler von bis [min] Hand- gesamt
Overall
schuhen
D1-1 F%":’J:('}'h“u”hde 6:41 7:28 47 4,48 705 709
Teerodlimpragnierung 1 0 i und
D2-1 verall un 6:32 7:28 56 28,3 1499 1527
Handschuhe
D1-2 Overall und 13:57 14:10 13 36,6 1029 1066
. . Handschuhe
Teerdlimpragnierung 2 0 I und
D3-1 verall un 13:57 14:10 13 2,79 217 219
Handschuhe
s . Overall und . .
D3-2 Teerdlimpragnierung 3 Handschuhe 16:10 16:17 7 5,22 905 910
s . Overall und . .
D3-3 Teerdlimpragnierung 4 Handschuhe 16:51 17:05 14 3,87 119 123
D1-3 Herausholen von zwei S":f”h“”hd 7:11 7:17 6 1,67 98,8 100
Schwellen aus einem OaverZﬁ uunde
D2-2 der Impragnierkessel Handschuhe 7:11 717 6 0,07 2,10 2,16
D-0-1 Leerwert Overall und 16:45 17:45 60 . . -

A%
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gelegt. Die Schrauben wurden mittels Schraubmaschine elektrisch festgezogen. Die
aufgeplatteten Schwellen wurden mit einem Kran zu Paketen gestapelt und paketiert.

Beim Paketieren wurden die aufgeplatteten Schwellen mit Spannband zu versand-
fahigen Paketen geblndelt. Die paketierten Schwellen wurden von einem der Pake-
tierer mit einem Gabelstapler abtransportiert.

Beschreibung der Messungen

Im Arbeitsbereich Aufplattung erfolgten zehn Arbeitsplatzmessungen, drei Messun-
gen bei der Aufplattung von Gleisschwellen, drei Messungen bei der Aufplattung von
Weichenschwellen, drei Messungen beim Paketieren/Staplerfahren und eine Mes-
sung beim Verladen von Weichenschwellen (Kranbedienung). Eine Ubersicht (iber
Probenahmeprotokoll und Messergebnisse ist in Tabellen 4.39 bis 4.41 gegeben.

Aufplattung von Gleisschwellen:
Messungen an drei Beschaftigten (D1, D4 und D5).

Aufplattung von Gleisschwellen 1:

Anlegen und Versetzen der Spurlehre/Gleislehre, Festziehen der vier Schwellen-
schrauben mit der elektrischen Schraubmaschine, Auflegen von Federringen auf die
Rippenplatten, Zurechtlegen, Stecken und Andrehen von Schwellenschrauben, Ver-
teilen und Befestigen von Spannklemmen mit Hakenschrauben, Festziehen der Ha-
kenschrauben mit der Schraubmaschine, Zurechtrucken der Schwellen auf dem
Transportband (manuell), Verladen der aufgeplatteten Schwellen auf einen Bahn-
wagon (Stapler), Heranschaffen einer Lore mit neuen Gleisschwellen (Stap-
ler/manuell) (die Messung erfolgte an einem Arbeitstag; Probennummer D1-4).

Aufplattung von Gleisschwellen 2:

Anlegen und Versetzen der Spurlehre/Gleislehre, Festziehen von Schwellen-
schrauben und Hakenschrauben mit der elektrischen Schraubmaschine, Heran-
schaffen einer Lore mit neuen Gleisschwellen (Stapler/manuell), Verteilen von Feder-
ringen auf die Rippenplatten, Befestigen von Spannklemmen mit Hakenschrauben,
Auflegen von Zwischenlagen aus Gummi auf die Rippenplatten, Olen der Schrau-
benkopfe der Hakenschrauben (die Messung erfolgte an einem Arbeitstag; Proben-
nummer D4-1).

Aufplattung von Gleisschwellen 3:

Anlegen und Versetzen der Spurlehre/Gleislehre, Festziehen der vier Schwellen-
schrauben mit der elektrischen Schraubmaschine, Auflegen von Rippenplatten auf
die Schwellen, Verteilen von Schwellenschrauben, Verteilen und Befestigen von
Spannklemmen mit Hakenschrauben, Festziehen der Hakenschrauben mit der
Schraubmaschine, Auflegen von Zwischenlagen aus Gummi auf die Rippenplatten,
Olen der Schraubenkopfe der Hakenschrauben, Zurechtriicken der Schwellen auf
dem Transportband (manuell) (die Messung erfolgte an einem Arbeitstag; Proben-
nummer D5-1).
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Aufplattung von Weichenschwellen:
Messungen an drei Beschaftigten (D1, D4 und D6).

Aufplattung von Weichenschwellen 1:

Bedienung der Maschine, die neue Schwellen aufs Transportband kippt, Auflegen
von Rippenplatten auf die Schwellen, Auflegen von Zwischenlagen aus Gummi auf
die Rippenplatten, Beschriften der Schwellen mit Kreide, Auflegen von Paketen mit
Zwischenlagen aus Gummi auf die Schwellen, Abtransport von Holzpaletten (Stap-
ler), Heranschaffen neuer Paletten mit Rippenplatten und Zwischenlagen aus Gummi
(Stapler), Aufschneiden von Stahlbandern und Sammeln der Stahlbander in einer
Kiste, Abwischen der Weichenkennung (Handschuh/Lappen) (die Messung erfolgte
an einem Arbeitstag; Probennummer D1-5).

Aufplattung von Weichenschwellen 2:

Abladen der Weichenschwellen von der Lore, Befestigen der Haltehaken des Krans
an den Schwellenkdpfen, Betatigung des Bedienpults, Flihren der Schwellen zum
Transportband, Ablegen der Schwellen auf dem Transportband (je zwei Uberein-
ander), Wegschaffen leerer Loren, Herbeischaffen von Loren mit neuen Weichen-
schwellen, Offnen und SchlieRen des Hallentores, Mithilfe beim Heranschaffen eines
Bahnwagons fir die Verladung paketierter Weichenschwellen (die Messung erfolgte
an einem Arbeitstag; Probennummer D4-2).

Aufplattung von Weichenschwellen 3:

Mithilfe beim Auflegen der Rippenplatten, Auflegen von Federringen auf die Rippen-
platten, Zurechtlegen, Stecken und Andrehen von Schwellenschrauben, Bedienung
der Schuttvorrichtung, mit der Federringe und Schwellenschrauben in die Vorrats-
behalter gekippt werden (die Messung erfolgte an einem Arbeitstag; Probennummer
D6-1).

Paketieren:
Messungen am Beschaftigten D6 beim Paketieren von impragnierten Gleis- bzw.
Weichenschwellen (die Messungen erfolgten an zwei Arbeitstagen; Probennummern
D6-2; D6-3).

Paketieren/Staplerfahren:

Messung am Beschaftigten D5 beim Paketieren von impragnierten Gleisschwellen,
beim Antransport impragnierter Schwellen (Stapler), beim Stapeln der Schwellen zu
Paketen (Stapler) und beim Abtransport der Schwellenpakete (Stapler) (die Messung
erfolgte an einem Arbeitstag; Probennummer D5-2).

Verladen von Weichenschwellen (Kranbedienung):

Messung am Beschaftigten D7 beim Zurechtriicken impragnierter Weichenschwellen
auf dem Transportband, beim Betatigen des Bedienpults fur den Kran, beim Fest-
halten des Greifers wahrend des Transports und Ablegens der Schwellen (die Mes-
sung erfolgte an einem Arbeitstag; Probennummer D7-1).




Tab. 4.39 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Aufplattung von Gleisschwellen.

Proben- » _ Proben- Probenahmezeit Dauer der Ermittelte Konzentration Z PAK [mg]
Tatigkeit Probenahme
nummer sammler von bis [min] auf dem auf den esamt
Overall |Handschuhen| 9
Aufplattung von Overall und ) .
D1-4 Gleisschwellen 1 Handschuhe 9:05 11:15 130 21,1 78,5 99,6
Aufplattung von Overall und . ,
D4-1 Gleisschwellen 2 Handschuhe 9:05 11:15 130 27,3 7,0 104
Aufplattung von Overall und . _
D3-1 Gleisschwellen 3 Handschuhe 905 11:15 130 194 7,0 90,3

Tab. 4.40 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Aufplattung von Weichenschwellen.

Proben- . _ Proben- Probenahmezeit Dauer der Ermittelte Konzentration £ PAK [mg]
nummer Tatigkeit sammler von - Probenahme| 5 dem auf den -
[min] Overall |Handschuhen| 9
Aufplattung von Overall und ) _
D1-5 Weichenschwellen 1 | Handschuhe 9:07 11:14 127 77,4 835 932
Aufplattung von Overall und . ,
D4-2 Weichenschwellen 2 | Handschuhe 9:07 11:14 127 43,4 847 891
Aufplattung von Overall und . _
D6-1 Weichenschwellen 3 | Handschuhe 913 11:14 121 9,33 316 326
Overall und . )
D-0-2 Leerwert Handschuhe 9:09 10:10 61 -- -- --

A%



Tab. 4.41 Probenahmeprotokoll und Messergebnisse fur den Arbeitsbereich Paketieren/Staplerfahren und Verladen von Weichen-

schwellen.
Proben- . _ Proben- Probenahmezeit Dauer der Ermittelte Konzentration Z PAK [mg]
nummer Tatigkeit sammler von - Probenahme | 3uf dem auf den esamt
[min] Overall |Handschuhen| 9
Paketieren/ Overall und . )
D5-2 Staplerfahren Handschuhe 13:10 14:18 68 7,07 139 146
D6-2 Paketieren Overall und 13:08 14:18 70 11,2 158 169
Handschuhe
D6-3 Paketieren Overall und 7:40 8:35 55 15,8 81,7 97,4
Handschuhe
D7-1 Verladen von Overall 7:40 8:35 55 0,02 .2 0,02
Weichenschwellen

2 Der Beschaftigte D7 hat das Bedienpult zur Steuerung des Krans ohne Handschuhe bedient.

A%
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4.5.3 Messergebnisse

4531 Substanzspektrum und Hauptkomponenten der dermalen PAK-Belastung

Bei den Messungen wurde kein Benzo[a]pyren gefunden. In den Proben konnten
Naphthalin, 1-Methylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen,
Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benz[a]anthracen und Chry-
sen bestimmt werden.

Den gréfliten Beitrag zur PAK-Belastung im Arbeitsbereich Teerdlimpragnierung lie-
ferten auf dem visuell nicht belasteten Tyvekmaterial Acenaphthen, Fluoren und
Phenanthren. Diese machten beim Impragniervorgang zusammen 70,7 % der ge-
samten PAK aus und beim Herausholen zweier Schwellen aus dem Kessel 64,7 %.
Auf dem visuell belasteten Probensammlermaterial waren es Acenaphthen, Phe-
nanthren und Fluoranthen, die den grof3ten Beitrag zur PAK-Belastung leisteten.
Diese PAK machten beim Impragniervorgang 61,1 % bzw. 68,4 % der gesamten
gemessenen PAK aus (Tyvek- bzw. Ledermaterial), beim Herausholen der zwei
Schwellen aus dem Kessel 65,8 % bzw. 69,1 % (Tyvek- bzw. Ledermaterial) (Tabelle
4.42).

FUr den Arbeitsbereich Aufplattung verschiebt sich das Substanzspektrum tenden-
ziell weiter zu den hohermolekularen PAK, hier waren beispielsweise Phenanthren,
Fluoranthen und Pyren die Hauptkomponenten der PAK-Belastung auf dem Leder-
material. Diese drei Substanzen machten 75,4 % (Aufplattung) bzw. 75,2 % (Paketie-
ren/Staplerfahren) der gesamten PAK aus (Tabelle 4.43).

453.2 PAK-Belastung der Overalls

Belastete Korperbereiche

In den Tabellen 4.44 und 4.45 ist die absolute sowie prozentuale PAK-Belastung der
Overalls nach Korperbereichen aufgeschlisselt dargestellt. In der letzten Spalte ist
die PAK-Gesamtbelastung der Overalls in mg (=100 %) angegeben. Leere Zellen
bedeuten dabei, dass die jeweiligen Korperbereiche visuell nicht belastet waren und
nicht untersucht wurden.

Die Overalls des Tatigkeitsbereiches Teerdlimpragnierung wiesen aufgrund recht
unterschiedlicher Tatigkeiten keinen einheitlichen Belastungsschwerpunkt auf. Die
Belastungsschwerpunkte der Impragnierer lagen am rechten Oberschenkel vorn
(Kérperbereich 9a; D2-1), am rechten Oberschenkel vorn und am rechten Oberarm
(Korperbereiche 9a und 3a; D1-2), an den Oberschenkelvorderseiten und am rechten
Unterschenkel (Korperbereiche 9a und 10a sowie 12a und 12b; D1-1), am rechten
bzw. linken Unterarm (Korperbereich 5a bzw. 6a und 6b; D3-1 bzw. D3-2) sowie am
Gesal (Korperbereich 16; D3-3). Bei den Impragnierern lieRen sich 61-88 % der ge-
samten PAK-Belastung der Overalls an den genannten Belastungsschwerpunkten
finden.

Im Tatigkeitsbereich Aufplattung zeigten die Overalls nach Gleisschwellenaufplattung
ein sehr einheitliches Belastungsmuster. Zwischen 90 und 99 % der gesamten PAK-
Belastung sind im Bauchbereich und an den Oberschenkelvorderseiten zu finden
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(Korperbereiche 2, 9a und 10a). Nach Aufplattung der Weichenschwellen befand
sich der Belastungsschwerpunkt (34-56 % der PAK-Gesamtbelastung) im Bauch-
bereich (Kdrperbereich 2), weitere Belastungsschwerpunkte waren — je nach Tatig-
keit - der linke Unterarm (Koérperbereich 6b; D4-2), der linke Oberschenkel vorn (Kor-
perbereich 10a; D1-5) oder das Gesal} (Korperbereich 16; D6-1).

Bei den drei Paketierern waren Bauchbereich und linker Unterarm (Korperbereiche 2
und 6a und 6b; D5-2), Bauchbereich und Gesaly (Korperbereiche 2 und 16; D6-2)
bzw. Oberschenkelvorderseiten (Korperbereiche 9a und 10a; D6-3) hauptsachlich
belastet (82-94 % der PAK-Gesamtbelastung).

Exposition der visuell belasteten Overallbereiche

Im Arbeitsbereich Teerdlimpragnierung wiesen sechs der acht Overalls eine insge-
samt eher niedrige PAK-Belastung auf, die zwischen 0,068 und 5,22 mg lag. Die an-
deren beiden Overalls der Impragnierer (D2-1 bzw. D1-2) wiesen PAK-
Gesamtbelastungen im zweistelligen mg-Bereich auf (28,3 bzw. 36,6 mg). Im Ar-
beitsbereich Aufplattung wiesen die Overalls der Gleisschwellenaufplatter eine sehr
einheitliche PAK-Belastung auf, die zwischen 19,4 mg und 27,3 mg lag. Bei den drei
Arbeitern der Weichenschwellenaufplattung lag die PAK-Gesamtbelastung der Over-
alls bei 43,4 mg, 77,4 mg bzw. 9,33 mg und war damit —abhangig von der aus-
geubten Tatigkeit- recht unterschiedlich.

Die Overalls des Paketierers D6 wiesen eine Belastung im unteren zweistelligen mg-
Bereich auf (11,2 mg bzw. 15,8 mg). Bei dem Paketierer und Staplerfahrer D5, liegt
die Belastung des Overalls noch unter diesen Werten bei 7,07 mg. Sehr niedrige
PAK-Belastungen auf dem Overall wies auch der Beschaftigte D7 nach Verladung
von Weichenschwellen auf (0,02 mg).

Exposition der visuell nicht belasteten Overallbereiche

Bei allen Overalls wurde zusatzlich zur visuell offensichtlichen Teerdlexposition die
Exposition visuell nicht belasteter Bereiche untersucht. Dazu wurden von den Over-
alls 10x10 cm? grolRe, nicht verfarbte Materialstiicke aus dem Bauchbereich, dem
rechten Unterarm (unten) und dem rechten Oberschenkel (vorn) gewonnen, extra-
hiert und analysiert. Die PAK-Belastung dieser Gewebestlcke ist in der Tabelle 4.46
dargestellt. Bei den Impragnierern zeigten die visuell nicht belasteten Bereiche PAK-
Belastungen, die im Mittel bei 0,058 £ 0,021 mg/100cm? lagen. Bei den Werten
1,04 mg/100cm? und 0,93 mg/100cm? handelt es sich um Ausrei3er, die nicht in die
Berechnung des Mittelwertes einbezogen wurden und die sich durch Kontamination
des Materials mit Staub oder Verunreinigungen auf der Materialinnenseite erklaren
lassen.

FUr den Tatigkeitsbereich Aufplattung und Staplerfahren/ Paketieren wiesen die vi-
suell nicht belasteten Bereiche PAK-Belastungen auf, die zwischen 0,0226 und
0,627 mg/100cm? lagen. Hier muss davon ausgegangen werden, dass die Werte im
oberen dreistelligen pg-Bereich wahrscheinlich durch Kontamination des Materials
mit Staub oder durch Verunreinigungen auf der Materialinnenseite zustande kamen.
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Der Leerwertoverall (D-0-1) wurde fur 60 Minuten ca. 10 m von der offenen Tur des
Impragnierkessels entfernt aufgehangt. Dieser Overall wies fir die Kérperbereiche 2,
5b und 9a sehr ahnliche PAK-Belastungen pro 100 cm? auf, die im Mittel bei
0,153 £ 0,006 mg/100cm? lagen. Der Leerwertoverall D-0-2 wurde fur 60 Minuten in
der Weichenschwellenaufplattung aufgehangt, als in dieser Halle nicht gearbeitet
wurde. Die Korperbereiche 2, 5b und 9a dieses Overalls wiesen ebenfalls ahnliche
PAK-Belastungen pro 100 cm? auf, die bei 0,005 £ 0,002 mg PAK /100 cm? lagen
und damit deutlich unter den Gehalten des Leerwertoveralls D-0-1. Es kann davon
ausgegangen werden, dass das Tyvekmaterial als Passivsammler fungierte und luft-
vermittelte PAK-Belastungen auf dem visuell nicht belasteten Material gefunden wur-
den.

453.3 PAK-Belastung der Lederhandschuhe

Die PAK-Belastung der Lederhandschuhe ist in Tabelle 4.47 zusammengestellt. Die
Ergebnisse sind fir rechte und linke Hand getrennt nach Stulpe, Handinnenflache
sowie Handrucken aufgefuhrt. Angegeben sind zudem die Gesamtbelastungen der
einzelnen Hande sowie die PAK-Belastung beider Hande. Ein Unterschied hinsicht-
lich der Belastung der rechten oder linken Hand ist nicht erkennbar. Der Tabelle 4.47
lasst sich enthnehmen, dass es vor allem die Handinnenflachen waren, die hohe PAK-
Belastungen aufwiesen. Dies zeigte sich bereits optisch anhand der Braunfarbung
des Leders. Die aufsummierten PAK-Belastungen beider Handschuhe waren bei den
Impragnierern sehr unterschiedlich. Die PAK-Belastung der Handschuhe lag fur den
Impragniervorgang zwischen 119 und 1499 mg. Auch das Herausholen zweier
Schwellen aus dem Impragnierkessel fuhrte zu sehr unterschiedlichen PAK-
Belastungen auf den Handschuhen der zwei Beschaftigten. Wahrend die Hand-
schuhe des Beschaftigten D2 mit 2,10 mg PAK belastet waren, fanden sich 98,8 mg
PAK auf den Handschuhen des Beschaftigten D1.

Im Tatigkeitsbereich Aufplattung fanden sich einheitliche PAK-Belastungen der
Handschuhe. Diese lagen fur die Beschaftigten der Gleisschwellenaufplattung eher
niedrig im Bereich 71,0 mg bis 78,5mg. Die Beschaftigten beim Paketie-
ren/Staplerfahren wiesen geringfugig hohere PAK-Belastungen auf, die zwischen
81,7 mg und 158 mg lagen. Noch darlber lagen die PAK-Belastungen auf den
Handschuhen der in der Weichenaufplattung beschaftigten Arbeiter. Hier fanden sich
PAK-Belastungen zwischen 316 mg und 855 mg.

454 Zusammenfassung

Die tabellarische Zusammenstellung der Ergebnisse in Tabelle 4.48 macht deutlich,
dass auch im Betrieb D die wesentliche potenzielle dermale Belastung den Handen
zuzuordnen ist. Dies wird vor allem bei den Impragnierern deutlich, wo bei insgesamt
acht Messungen die PAK-Belastungen der Overalls mit durchschnittlich nur
0,63-3,43 % zur gesamten PAK-Belastung beitragen. Im Téatigkeitsbereich Aufplat-
tung tragen die Overalls bei funf der neun Messungen ebenfalls nur wenig zur PAK-
Gesamtbelastung bei (2,86-8,31 %). Bei der Gleisschwellenaufplattung tragen die
Overalls aller drei Arbeiter in einem groBeren Ausmall zur Gesamtbelastung bei
(21,2-26,3 %). Auch einer der Paketierer/Staplerfahrer zeigt eine im Vergleich zur
Gesamtbelastung relativ.  hohe PAK-Belastung des Overalls (16,2 %).



Tab. 4.42 Betrieb D: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials (visuell nicht belastetes

Tyvekmaterial, visuell belastetes Tyvekmaterial und Ledermaterial).

Titiakeit Imorianieren Herausholen von Schwellen aus dem D-0-1 D-0-2
9 prag Kessel Leerwert Leerwert
Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials MW x SD [%]
L Visuell Visuell sl Visuell Visuell sl L
nicht nicht nicht nicht
PAK belastetes belastetes belastetes belastetes
belastetes belastetes belastetes belastetes
Tyvek- Leder- Tyvek- Leder-
Tyvek- . . Tyvek- . : Tyvek- Tyvek-
. material material . material material . \
material (n=6) (n=6) material (n=2) (n=2) material material
(n=6) (n=2) (n=1) (n=1)
Naphthalin 0,92+0,72 | 0,79+0,36 | 0,74 +0,40 1,75 +1,10 1,44 + 1,01 2,76 + 3,41 0,79 1,76
2-Methylnaphthalin | 9,68 + 4,41 754 +269 | 3,01 +1,56 9,28 +5,51 5,00+£4,50 | 6,23+7,65 8,91 9,03
1-Methylnaphthalin | 5,69 +2,45 | 4,48 £+ 1,47 1,88 £ 0,94 5,62 +3,21 2,71+230 | 3,48 +4,30 5,68 6,19
Acenaphthylen 0,05+0,04 | 0,12+0,03 | 0,03 +0,02 0,10 +0,06 0,12+0,13 | 0,12+0,15 0,10 0,25
Acenaphthen 33,2+123 | 241 +7,92 16,3 + 3,51 21,4 +10,3 11,2+10,3 | 5,58 +2,62 451 36,3
Fluoren 145+ 2,71 10,9 £ 2,03 11,1 +1,57 11,9 +1,86 6,20+4,15 | 6,24 +0,25 21,5 14,6
Phenanthren 23,0119 | 224+4,70 | 34,9 + 3,06 31,5+11,7 243+260 | 354 +2,69 16,5 29,4
Anthracen 1,29 + 0,57 1,59+0,33 | 2,52+0,25 2,27 +1,06 1,47 +£0,35 | 2,76 £ 0,93 0,90 0,66
Fluoranthen 7,31 + 6,31 147+461 | 17,19+2,81 | 9,57 +5,55 249+12,2 | 20,0+8,73 0,32 1,13
Pyren 420+3,26 | 9,87 +£3,25 10,6 £ 2,21 5,81 +3,49 16,6 £ 8,71 | 13,61 +5,62 0,16 0,70
Benzo(a)anthracen | 0,07+0,05 | 1,90+0,68 | 0,92+0,30 | 0,35+0,12 | 3,44+246 | 1,41+0,88 <NWG <NWG
Chrysen 0,09 + 0,07 1,65 + 0,51 0,86 + 0,29 0,58 +0,06 268+124 | 2,38+0,47 < NWG <NWG
Summe 100 100 100 100 100 100 100 100

Ly



Tab. 4.43 Betrieb D: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials (visuell nicht belastetes

Tyvekmaterial, visuell belastetes Tyvekmaterial und Ledermaterial).

Tatigkeit Paketieren/Staplerfahren Aufplattung
Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Belastung des Probesammlermaterials
MW % SD [%]
PAK Visuell nicht Visuell Visuell Visuell nicht Visuell Visuell
belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes belastetes
Tyvek- Tyvek- Leder- Tyvek- Tyvek- Leder-
material (n=3) | material (n=3) | material (n=3) | material (n=6) | material (n=6) | material (n=6)

Naphthalin 0,15+0,13 0,43 +0,19 0,29+0,18 0,25+ 0,26 0,59 £ 0,31 0,23+0,15
2-Methylnaphthalin 1,99 + 1,35 2,99 £ 1,49 1,17 £ 0,90 3,62 £ 3,55 4,98 + 1,54 0,91 £ 0,37
1-Methylnaphthalin 1,20 £ 0,74 1,74 £ 0,85 0,74 £ 0,54 2,13+1,89 3,26 + 0,99 0,60 + 0,24
Acenaphthylen 0,03 £ 0,01 0,06 £ 0,02 0,02 £ 0,02 0,04 £ 0,02 0,40 £ 0,67 0,04 £ 0,07
Acenaphthen 13,7 +4,17 13,0 £ 2,85 7,99 £ 3,49 18,8 £ 6,17 22,1+4,87 8,69+ 1,84
Fluoren 13,1+£0,85 9,66 £ 1,43 9,56 + 1,97 11,9+1,29 11,0 £ 1,42 9,11 +1,35
Phenanthren 45,0 + 6,66 33,3 £5,37 44,2 + 6,89 39,7 +£7,86 29,8 £ 2,95 41,6 + 3,31
Anthracen 2,28 £ 0,31 2,02+0,19 2,75+0,44 1,70 £ 0,20 1,38 £ 0,34 2,93 +0,58
Fluoranthen 14,0 £ 0,58 20,3+ 2,55 19,6 £ 1,23 13,5+ 3,57 14,7 £ 2,77 21,0+1,54
Pyren 7,87 £0,35 129+1,78 11,6 £ 0,87 7,52 £2,11 9,05+1,59 12,6 £ 1,33
Benzo(a)anthracen 0,34 £0,13 1,61 +0,21 1,04 £ 0,27 0,27 £ 0,12 1,48 £ 0,98 1,22 £ 0,20
Chrysen 0,31+£0,10 2,02+0,84 1,04 £ 0,21 0,52+0,73 1,37 £ 0,56 1,12+0,18

Summe 100 100 100 100 100 100

A%



Tab. 4.44 Ubersicht Uber die absolute PAK-Belastung der Overalls, die im Rahmen der Messungen im Betrieb D gewonnen

wurden; dargestellt ist die Belastung der Kérperbereiche 1 bis 16 sowie die PAK-Gesamtbelastung der Overalls.

Proben- PAK-Belastung auf dem Overall: absolute Belastung auf dem jeweiligen Kérperbereich [mg] gesamt
nummer {4 2 3a | 3b | 4a | 4b | 5a | 5b | 6a | 6b | 9a | 9b [ 10a [ 10b | 11a [11b [12a [12b | 15 | 16 | [md]
D1-1 |0,009 | 0,183 | 0,004 0,001 0,002 {0,004 | - 0,45 (0,016 | 0,83 | 0,20 |0,310| 0,20 | 1,53 | 0,68 [ 0,002 | 0,06 | 4,48
D1-2 0,004 (0,199 | 13,6 | 0,352 |0,021 0,008 | 0,002 | 0,008 15,0 | 1,88 {0,592 0,011 | 1,09 | 0,964 0,004 (0,011 2,82 |0,101] 36,6
D2-1 - | 1,93 {0,081 | 0,047 0,003 | 0,257 | 0,096 | 0,023 (0,098 | 22,8 | -- | 1,78 {0,085 (0,218 |0,031|0,431 | 0,336 |0,007 | 0,032| 28,3
D3-1 0,048 0,052 (0,084 (0,012 0,021 |0,003 | 1,88 |0,005|0,183|0,081|0,042| -- |0,013 0,092 | 0,044 | 0,101 | 0,099 0,032] 2,79
D3-2 |0,158 0,578 0,090 0,572(0,027 (0,315 - | 2,52 |0,659 0,094 | 0,008 | 0,044 0,013 { 0,080 | 0,004 | 0,006 | 0,057 5,22
D3-3 - 10,087 {0,003 - 10,012(0,013| - [0,0110,075|0,104 |0,111|0,013|0,014 0,008 342 | 3,87
D1-3 - 11,35 009 | - - 0,01 (0,004 - {0,015 0,064 | 0,053 | 0,024 | 0,051 0,011] 1,67
D2-2 - 10,002 | 0,003 0,001| - - - - - - 0,009 | 0,051 0,003 0,07
D1-4 - | 411 0,01 | 0,02 |0,03|002]|776|037|824]001]|025]|0,19 | 0,07 | 0,01 21,1
D4-1 |0,014| 10,5 {0,018 - 0,020 {0,019 | 0,004 | 0,062 | 9,04 | 1,48 | 5,07 0,178 {0,220 | 0,036 | 0,063 | 0,062 | 0,525 27,3
D5-1 - | 124 | - 0,002 | 0,02 | 0,08 | - 0,02 | 3,52 - ] 3,22 0,04 0,02 005]| 19,4
D1-5 |[0509| 26,3 |0,243(0,2340,643|0,257 | 1,34 | 2,21 | 2,00 | 6,31 | 4,81 | 0,106 | 14,2 {0,928 | 2,32 | 6,47 | 2,44 | 526 | 0,101 |0,695| 77,4
D4-2 | 0,05 | 24,3 | 0,006 | 0,022 |0,005| 0,04 | 0,27 | 0,66 | 0,15 | 10,7 | 2,74 | 0,04 | 1,54 | 0,09 | 0,24 | 0,35 | 0,13 | 0,03 2,16 | 43,4
D-6-1 |0,094| 4,70 |{0,141|0,087 | 0,016 | 0,039 | 0,442 | 0,164 | 0,202 0,480 |0,414| -- |0,835|0,023|0,028 | 0,018 | 0,028 0,188 1,44 | 9,33
D5-2 0,005 3,52 0,14 | 0,65 0,002 | 0,62 | 1,62 | 0,06 - 1 0,04 0,002 0,007 | 0,07 | 0,34 | 7,07
D6-2 |0,021| 5,66 | 0,007 0,003 {0,014 | 0,018 | 0,018 | 0,381 0,153 {0,028 | 0,019 0,007 4891 11,2
D6-3 - 10,565 0,009| - - 19,35 (0,060 | 5,00 | 0,005 |0,394 0,009 | 0,365 0,001] 15,8
D71 - 10,001 0,001| - - 10,001| -- - 0,011 { 0,003 | 0,002 0,02

A%



Tab. 4.45 Ubersicht Uber die prozentuale PAK-Belastung der Overalls, die im Rahmen der Messungen im Betrieb D gewonnen wur-
den; dargestellt ist die prozentuale Belastung der Kérperbereiche 1 bis 16 sowie die PAK-Gesamtbelastung der Overalls.

Proben- PAK-Belastung auf dem Overall: prozentualer Anteil der Belastung auf dem jeweiligen Kérperbereich [%] gesamt
nummer {4 2 3a | 3b | 4a | 4b | 5a | 5b | 6a | 6b | 9a | 9b [ 10a [ 10b | 11a [11b [12a [12b | 15 | 16 | [md]
D11 |019 408 |010| - |[003| - [004]009]| - - 1101 (035|186 | 441 | 699 | 446 | 341 | 152 | 0,05 | 1,41 | 4,48
D1-2 | 001|054 |370(09 |006| -- |[002]001]|002| - |410|514| 162|003 299 ]|263]|001]|003]|771]|028]| 36,6
D2-1 - 168029017 | - |[001]091034]|008]|035(80,7| - |630|030]|0,77 (011 |152]|119|003]|011]| 28,3
D31 | 170|185 302 (043|077 |011 673|019 |657 289|152 | - |045| - |[330| 156|360 (35| - |[116]| 2,79
D3-2 |304 111|173 | - |110|052 (604 | - |482|126|181|015|085| - |[024| 154|007 012|110 | - 5,22
D3-3 - 12241007 | - - - - - 1031(033| - [028|194|268(28|032]|037| -- |021]|84]| 3,87
D1-3 - 1808 - - - - | 544 | - - | 059 (024 - |091| - |38 |315|141|305| - |064] 1,67
D2-2 - 1331372 - - - 140 | - - - - - - - | 136|743 | - | 367 - - 0,07
D1-4 - 1195 | - - - - 1005007012 | 0,10 | 36,8 | 1,77 [ 39,1 | 0,05 | 1,19 { 092 | 0,32 | 0,04 | -- - 21,1
D4-1 | 005|384 | 006 | - - - 1007 (007]001|023 332|541 |186| - |065(081]|013|023|023]|192]| 27,3
D5-1 - | 641 | - - - |001|008|042| - |009]|182| - |166 | - - 1022 - |009| - [025] 19,4
D1-5 | 066 | 340031 {030|083|033|173|28|259|815]|6,22 014|184 | 120|299 |836|315|680]|013|090]| 77,4
D4-2 | 0,11 | 56,0 | 0,01 | 0,05 | 0,01 | 0,10 { 0,63 | 1,52 | 0,33 | 24,6 | 6,30 | 0,09 | 3,54 | 0,20 [ 0,31 | 0,81 | 0,30 [ 0,08 | - | 497 | 43,4
D6-1 | 101 503|151 (093|017 |042 473 | 176|217 (514|444 | - |894|025|030] 0,19 | 0,30 202 | 1541 9,33
D5-2 | 0,07 | 498 | -- - 1203925 - |003|880|228 (08 | -- |056|002]| - - - 1009 |092]|481]| 7,07
D6-2 | 0,19 | 504 | 0,06 [ -- - - 1003(013]|016 (016 [339| - [136 025|017 | - |006| - - | 436 11,2
D6-3 - 1359 | - - - - - 1005 - - 1593038317 (003]|250]|006|232]| - - 1001] 15,8
D71 - 139 | - - - - - 728 - - | 600 | - - - | 5711152 105 | - - - 0,02

A%



Tab. 4.46 PAK-Exposition von visuell nicht belastetem Tyvekmaterial der wahrend der Messungen im Betrieb D gewonnenen

Overalls.
Luftvermittelte PAK-Belastung [mg/100cm?]
Probennummer Tatigkeit . Unterarm Oberschenkel
Bauchbereich
(rechts unten) (rechts vorn)

D1-1 0,0307 0,0591 0,0688
D1-2 0,0564 0,0384 0,925
D21 o 0,110 0,0256 1,043

Impragnierung
D31 0,068 0,0676 0,0706
D3-2 0,065 0,0622 0,0687
D3-3 0,0485 0,0329 0,0471
D1-3 Herausholen von zwei 0,040 0,0086 0,0144

Schwellen aus dem

D2-2 Kessel 0,0061 0,0058 0,0061
D1-4 Aufolatt 0,158 0,0226 0,447

ufplattung von
D4-1 Gleisschwellen 0,129 0,0446 0,566
D5-1 0,443 0,0278 0,293
D1-5 Aufolatt 0,627 0,598 0,312

ufplattung von
D4-2 Weichenschwellen 0,0625 0,144 0,169
D6-1 0,0456 0,0309 0,0578
D5-2 Paketi /Stapl 0,176 0,0494 0,0656

aketieren/Stapler-
D6-2 fahren 0,203 0,0774 0,169
D6-3 0,0715 0,0230 0,486
D7-1 Verladen von Schwellen 0,0157 0,0177 0,0152
D-0-1 0,151 0,160 0,148
Leerwert

D-0-2 0,0072 0,0059 0,0027

A%



Tab. 4.47 Ubersicht Uber die PAK-Belastung der Handschuhe, die im Rahmen der Messungen im Betrieb D gewonnen wurden;
dargestellt ist die Belastung der einzelnen Handschuhbereiche sowie die Gesamtbelastung der Handschuhpaare.

Proben- Summe PAK [mg] je Handschuhbereich

o Stulpe ;I?nd' <l ::r?:r; Stulpe AR AR 2:!?:6 ARTeE

rechts ache rucken gesamt links fI?che ru_cken gesamt schuhe

rechts rechts rechts links links links gesamt
D1-1 2,12 275 62,0 339 2,67 256 107 366 705
D1-2 1,29 453 94,7 549 0,89 363 117 481 1029
D2-1 13,3 913 434 1360 12,2 82,1 44,6 139 1499
D3-1 1,16 30,9 9,75 41,8 6,81 118 50,5 175 217
D3-2 23,8 215 63,3 302 2,34 385 215 603 905
D3-3 0,68 73,5 20,1 94,3 1,4 16,6 6,61 24,6 119
D1-3 0,77 49,0 27,2 77,0 0,55 13,8 7,43 21,8 98,8
D2-2 0,08 0,42 0,26 0,76 0,08 0,76 0,5 1,34 2,10
D1-4 1,79 24,7 9,58 36,1 1,19 30,0 11,3 42,4 78,5
D4-1 2,79 25,1 11,3 39,2 1,28 27,1 9,43 37,8 77,0
D5-1 6,8 15,4 14,7 36,9 3,46 19,9 10,6 34,0 71,0
D1-5 23,3 198 160 382 98,2 255 119 472 855
D4-2 7,58 157 197 362 25,9 228 232 485 847
D6-1 2,59 122 73,5 198 3,46 64 51,2 119 316
D5-2 3,00 20,7 14,7 38,4 0,91 98,2 1,79 101 139
D6-2 3,06 44 1 39,2 86,4 2,88 45,5 23,2 71,6 158
D6-3 1,32 12,2 16,2 29,7 1,00 26,2 247 51,9 81,7

D71 Der Beschiftigte D7 hat das Bedienpult zur Steuerung des Krans ohne Handschuhe bedient.

A%



Tab. 4.48 PAK-Gesamtbelastung der Probensammler, die im Rahmen der Messungen im Betrieb D gewonnen wurden.

Summe PAK [mg] Anteil des Overalls
Probennummer Tatigkeit an der PAK-
Overall Handschuhe Gesamtbelastung Gesamt[l:/ellastung
(1]
D1-1 4,48 705 709 0,63
D1-2 36,6 1029 1066 3,43
D2-1 . 28,3 1499 1527 1,85
Impragnierung
D3-1 2,79 217 219 1,27
D3-2 5,22 905 910 0,57
D3-3 3,87 119 123 3,16
D1-3 Herausholen von 1,67 98,8 100 1,66
zwei Schwellen aus
D2-2 dem Kessel 0,07 2,10 2,16 3,16
D1-4 21,1 78,5 99,6 21,2
Aufplattung von
D4-1 Gleisschwellen 27,3 77,0 104 26,2
D5-1 19,4 71,0 90,3 21,5
D1-5 ‘ 77,4 855 932 8,32
Aufplattung von
D4-2 Weichenschwellen 434 847 891 4.87
D6-1 9,33 316 326 2,86
D5-2 7,07 139 146 4,84
Paketieren/Stapler-
D6-2 fahren 11,2 158 169 6,64
D6-3 15,8 81,7 97,4 16,2
Verladen von a a a
D7-1 Schwellen 0,02 B ” B

2 Der Beschaftigte D7 hat das Bedienpult zur Steuerung des Krans ohne Handschuhe bedient.

A%
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Die Beschaftigten D5-2 und D6-2 haben Gleisschwellen paketiert, die schon langere
Zeit gelagert waren und wahrend der Probenahmedauer 14 Pakete fertiggestellt (Ab-
bildung 4.19). Hingegen hat der Beschaftigte D6-3 frisch impragnierte Weichen-
schwellen paketiert und insgesamt sechs Pakete fertiggestellt (Abbildung 4.20). Da-
durch dass die Weichenschwellen frisch impragniert waren, kam es zu einer hoheren
PAK-Belastung des Overalls bei gleichzeitig geringerer Belastung der Handschuhe,
da die Schwellen mit einem Kran vom Transportband der Aufplattung auf die Schwel-
lenpakete gehoben wurden (Abbildung 4.21).

Abb. 4.20 Paketieren von Weichenschwellen.
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Abb. 4.21 Verladen der Weichenschwellen mittels Kran.

Die Tatigkeit mit der geringsten PAK-Gesamtbelastung ist das Herausholen zweier
Schwellen aus dem Impragnierkessel durch den Beschaftigten D2 (2,17 mg). Die
wesentlich hdhere Belastung des Beschaftigten D1 (PAK-Gesamtbelastung 100 mg),
der zusammen mit dem Beschaftigten D2 die Schwellen aus dem Kessel geholt hat,
zeigt, dass es bei vordergrindig gleicher Tatigkeit zu sehr unterschiedlichen Belas-
tungen kommen kann (der Beschaftigte D1 hat im Impragnierkessel Metallbander
vom Boden aufgehoben und zur Entsorgung mitgenommen und ist dabei wahr-
scheinlich mit Teerdl in Kontakt gekommen). Weiterhin fallt die wesentlich geringere
Belastung der Handschuhe der Gleisschwellenaufplatter im Vergleich zu den Wei-
chenschwellenaufplattern ins Auge. Hier ist anhand der erhaltenen Daten zu erken-
nen, dass bei der Aufplattung der Gleisschwellen der Hand-Schwellen-Kontakt deut-
lich reduziert war, indem zum Bewegen der Gleisschwellen auf dem Transportband
ausschlieBlich Metallhaken benutzt wurden. Weiterhin auffallig sind die sehr unter-
schiedlichen und z. T. sehr hohen Belastungen der Impragnierer. Zum einen muss
festgehalten werden, dass es hier innerhalb weniger Minuten zu hohen PAK-
Belastungen im dreistelligen mg-Bereich kam, zum anderen, dass zwei Beschéftigte,
die gemeinsam die Kessel leeren und beschicken, innerhalb derselben Zeit eine um
Faktor 2 bis 5 unterschiedliche PAK-Gesamtbelastung aufwiesen.

In den Abbildungen 4.22 bis 4.24 sind die im Betrieb D gemessenen PAK-Belas-
tungen als Box-Plots dargestellt. Um eine Darstellung und statistische Auswertung zu
ermoglichen, wurden auch hier die PAK-Belastungen auf eine Minute Arbeitszeit be-
zogen und nach Tatigkeiten differenziert dargestellt. Es ist wiederum zu berlck-
sichtigen, dass es sich bei dem Bezug auf eine Minute Arbeitszeit um die Mittelung
uber einen langeren Prozesszeitraum handelt und nicht um eine kontinuierliche Be-
lastung. Die statistische Auswertung wurde mit one-way-ANOVA und Dunnett T3
post-hoc-Test durchgeflnhrt.

In Abbildung 4.22 sind die PAK-Belastungen der Overalls dargestellt. Die zu Abbil-
dung 4.22 gehdrenden Daten sind in Tabelle 4.49 aufgefihrt, zusatzlich sind Mittel-
werte und Standardabweichungen gegeben. Man erkennt die nahe beieinander lie-
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genden PAK-Belastungen der Paketierer/Staplerfahrer und Gleisschwellenaufplatter
und auch die groRen Unterschiede in der PAK-Belastung der Overalls bei den Im-
pragnierern. Die PAK-Belastungen der Overalls bei den unterschiedlichen Tatigkei-
ten unterscheiden sich nicht signifikant.
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Abb. 4.22 Betrieb D: Box-Plot-Darstellung der PAK-Belastung der Overalls. Die PAK-
Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.

Tab. 4.49 Betrieb D: Zuordnung der PAK-Belastung der Overalls zu den verschie-
denen Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.22) sowie Mit-
telwert und Standardabweichung.

PAK-Belastung der Overalls [mg/min]

Paketieren/ Herausholen von

Impragnierung _ zwei Schwellen

(n=6) Staplerfahren Aufplattung (n=6) aus dem Kessel
(n=3) (n=2)
Min 0,0954 0,104 0,0771 0,0114
Q 0,230 0,132 0,152 0,0782
Median 0,391 0,160 0,186 0,145
Q3 0,686 0,223 0,309 0,212
Max 2,82 0,286 0,609 0,279
MW 0,776 0,184 0,258 0,145
SD 1,03 0,0934 0,193 0,189

Die PAK-Belastungen der Handschuhe sind als Box-Plot - differenziert nach Tatig-
keiten - in Abbildung 4.23 dargestellt. Die entsprechenden Daten sowie die Mittel-
werte der PAK-Belastungen und die zugehorenden Standardabweichungen sind in
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Tabelle 4.50 gegeben. Es ist zu erkennen, dass das Impragnieren im Vergleich zu
den ubrigen Tatigkeiten zu einer tendenziell hoheren PAK-Belastung der Hand-
schuhe fuhrt, dieser Unterschied ist allerdings statistisch nicht signifikant.
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Abb. 4.23 Betrieb D: Box-Plot-Darstellung der PAK-Belastung der Handschuhe. Die
PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.

Tab. 4.50 Betrieb D: Zuordnung der PAK-Belastung der Handschuhe zu den ver-
schiedenen Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.23) so-
wie Mittelwert und Standardabweichung.

PAK-Belastung der Handschuhe [mg/min]
: Herausholen von
Impragnierung LN zwei Schwellen
_ Staplerfahren Aufplattung (n=6)
(n=6) (n=3) aus dem Kessel
(n=2)
Min 8,49 1,48 0,546 0,349
Q 15,4 1,77 0,595 4,38
Median 21,7 2,05 1,61 8,41
Q3 66,1 2,15 5,66 12,4
Max 129 2,26 6,73 16,5
MW 45,9 1,93 2,96 8,41
SD 48,2 0,399 3,00 11,4

Da die PAK-Belastung der Handschuhe den wesentlichen Beitrag zur PAK-Gesamt-
belastung liefert, ahnelt die Box-Plot-Darstellung der PAK-Gesamtbelastung (Abb.
4.24) der Abbildung 4.23. Auch hier zeigt sich, dass das Impragnieren mit einer ten-
denziell hoheren PAK-Gesamtbelastung einhergeht. Wie bei den Handschuhen ist
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der Unterschied allerdings statistisch nicht signifikant. Die zu Abbildung 4.24 geho-
renden Daten sind samt Mittelwerten und Standardabweichungen in Tabelle 4.51

gegeben.

140

120

100

80

60

40

PAK-Gesamtbelastung [mg/min]

20

—

Impragnierung
(n=6)

Paketieren/
Staplerfahren (n=3)

==

Aufplattung
(n=6)

Herausholen von zwei
Schwellen aus dem

Kessel (n=2)

Abb. 4.24Betrieb D: Box-Plot-Darstellung der PAK-Gesamtbelastung. Die PAK-
Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.

Tab. 4.51 Betrieb D: Zuordnung der PAK-Gesamtbelastung zu den verschiedenen
Arbeitsbereichen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 4.24) sowie Mittelwert
und Standardabweichung.

PAK-Gesamtbelastung [mg/min]

Herausholen von

Impragnierun Paketieren/ Stap- zwei Schwellen

i (r?=6) ) lerfahren (n=3§) AT TR (=) aus dem Kessel
(n=2)
Min 8,77 1,77 0,695 0,361
Q, 15,5 1,96 0,775 4,46
Median 221 2,15 1,75 8,55
Qs 68,3 2,28 5,93 12,6
Max 130 2,42 7,34 16,7
MW 46,7 2,11 3,22 8,55
SD 48,8 0,324 3,16 11,6
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5 Zusammenfassende Auswertung

5.1 Auswertung der Fragebogen

Wahrend der Messungen in den vier holzimpragnierenden Betrieben wurden mit den
Probanden Interviews gefuhrt, um Informationen zum Rauchverhalten, den person-
lichen Schutzmalinahmen und zum Hygieneverhalten zu gewinnen (siehe Anhang).
Insgesamt nahmen 16 Beschaftigte an den Untersuchungen zur Erfassung der po-
tenziellen dermalen Belastung teil. Diese Beschaftigten waren alle mannlich, durch-
schnittlich 47 £ 12 Jahre alt, 177 £ 5 cm grof3 und wogen im Durchschnitt 86 + 10 kg.
Sechs der Beschaftigten waren Raucher und zwei berichteten Uber vor allem im
Sommer auftretende Hautprobleme im Zusammenhang mit Kreosot (Tabelle 5.1).

Tab. 5.1 Beschreibung des Probandenkollektivs (n=16)

Mittelwert SD Median
Alter [y] 47 12 51
GrofRe [cm] 177 5 178
Gewicht [kg] 86 10 82
Anzahl Anteil [%]
Raucher 6 37,5
Hautprobleme 2 12,5

Die 16 an der Untersuchung teilnehmenden Beschaftigten wurden auch zu person-
lichen Schutzmalinahmen beim Umgang mit Kreosot befragt. Alle Beschaftigten tru-
gen bei ihren Tatigkeiten Schutzhandschuhe aus Leder und Schutzschuhe, die vom
Betrieb gestellt wurden. Von den vier Impragnierern in den Betrieben A und D trugen
alle beim Offnen des Kessels einen Atemschutz und zwei zusatzlich eine Schutzbril-
le. Die Nutzung spezieller Schutzkleidung wurde von den beiden Beschaftigten des
Betriebs C genannt, die Lederschirzen Uber ihren Arbeitssachen anzogen. Haut-
schutzcreme wurde von sechs Beschaftigten regelmalig genutzt, von einem
manchmal.

Ein weiterer Frageblock im Interview betraf die Reinigung verschmutzter Korper-
partien (z. B. Hande, Gesicht) wahrend der Arbeitszeit, also das personliche Hygie-
neverhalten. Sieben der Beschaftigten gaben an, verschmutzte Kdrperpartien nach
Beendigung eines Arbeitsganges zu waschen, zehn Beschaftigte nach starkeren
Verschmutzungen, funf Beschaftigte gelegentlich wahrend der Schicht, 15 Beschaf-
tigte reinigten verschmutzte Korperpartien vor Pausen und schlie3lich 14 Beschaftig-
te am Ende der Schicht. Die Duschen im Betrieb wurde von zehn der Beschaftigten
taglich genutzt, wobei zur Hautreinigung vor allem Duschbad und Seife genutzt wur-
den, nur ein Beschaftigter gab an, eine spezielle Reinigungspaste zu nutzen. Die
Angaben zu den personlichen Schutzmalihahmen und zum personlichen Hygiene-
verhalten sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Alle Beschaftigten der groRen schwellenimpragnierenden Betriebe gaben an, ihre
Arbeitskleidung im Betrieb zu wechseln. Die drei Beschaftigten der Betriebe B und C
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wechselten hingegen ihre Arbeitskleidung zuhause. Vier der Beschaftigten zogen
mindestens wochentlich und zusatzlich nach Bedarf neue Arbeitssachen an, neun

der Beschaftigten wochentlich und drei der Beschaftigten seltener als wochentlich.

Tab. 5.2 Angaben zu personlichen SchutzmalRnahmen und zum persdnlichen
Hygieneverhalten beim Umgang mit Kreosot.

Pers. Schutzmalk- Im Interview positiv | Pers. Hygiene- Im Interview positiv
: ) beantwortet (Mehr- | verhalten: Reinigen beantwortet (Mehr-
nahmen beim
Umgang mit Kreosot faghr)ennungen ve"rschmut.zter faghr)ennungen
mdglich; n=16) Kdrperpartien mdglich; n=16)
Schutzhandschuhe 16 .nach Beendigung 7
des Arbeitsganges
Schutzbrille > ...nach starkeren 10
Verschmutzungen
...gelegentlich wah-
Atemschutz 4 rend der Schicht 5
spez. Schutzkleidung 2 ii;/SEhPeanusvevré()Essen, 15
: ... am Ende der
Arbeitsschuhe 16 Schicht 14
Hautschutzcreme 7 -nach Bgend|gung 7
des Arbeitsganges

5.2 Auswertung der Beobachtungsbogen

5.21 Besonderheiten bei den PAK-Belastungen der Overalls

Wahrend der Beprobung der Beschaftigten wurden die von ihnen verrichteten Tatig-
keiten protokolliert. Neben der Dauer und der Art der einzelnen Handgriffe wurden
vor allem Hand-Kreosot-Kontakte sowie Korper-Kreosot-Kontakte beschrieben.

Singulare Kontaminationsereignisse

Singulare Kontaminationsereignisse wurden als hohe PAK-Belastungen an einem
Korperbereich definiert, die durch Teerklumpen oder Spritzer entstanden. Durch die-
se Kontaminationsereignisse lieRen sich einzelne ,Ausreilder” bei mehreren Wieder-
holungsmessungen an einem Arbeiter und einem Arbeitsplatz erklaren.

So war beispielsweise der Overall A1-4 des Impragnierers mit 13,4 mg PAK belastet,
wahrend die Ubrigen vier beim Impragnieren gewonnen Overalls PAK-Belastungen
zwischen 0,07 und 0,20 mg aufwiesen. Die hohe Belastung des Overalls A1-4 kam
durch einen Teerklumpen zustande, der beim Reinigen der Kesseldichtung auf die
Oberseite des rechten Unterarms gefallen war (Korperbereich 5a). Dieser Korper-
bereich wies 95,2 % der gesamten PAK-Belastung des Overalls auf.

Entsprechend wies ein Overall des Beschaftigten B1 eine sehr hohe und aus der
Reihe fallende PAK-Belastung auf. Der Overall B1-1 des Impragnierers war mit
20,1 mg PAK belastet, wobei sich 94,3 % der Belastung auf der Rickseite des linken
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Unterschenkels befanden (Korperbereich 11a). Auch hier war der Unterschied zu
den anderen beiden Overalls, die ebenfalls beim Entleeren des Impragnierkessels
gewonnen wurden, augenfallig. Diese wiesen PAK-Belastungen von 0,39 bzw.
0,54 mg PAK auf.

Personenbezogene Unterschiede

Personenbezogene Unterschiede in den PAK-Belastungen der Overalls zeigten sich
im Betrieb A, bei den Aufplattern A4 und A5. Die beiden Beschaftigten hatten an je-
weils zwei Tagen Bahnschwellen aufgeplattet, wobei die Tatigkeiten so gut wie iden-
tisch waren. Trotzdem fanden sich deutliche personenbezogene Unterschiede in der
PAK-Belastung der Overalls. Die PAK-Mengen auf den Overalls des Beschaftigten
A4 lagen etwa zehnfach Uber denen des Beschaftigten A5. Diese gemessenen Un-
terschiede in der PAK-Belastung lieRen sich bereits vor Ort im Betrieb A aufgrund
von Unterschieden in der ergonomischen Situation (Verhaltnispravention) und im
personlichen Verhalten der Beschaftigten (Verhaltenspravention) erwarten. So war
zu beobachten, dass der Arbeiter A4 aufgrund seiner geringeren Korpergrofe ge-
zwungen war, sich bei den Aufplattungsarbeiten verstarkt Gber kontaminierte Berei-
che (Transportband, impragnierte Schwellen) zu lehnen. Im Verhalten liel3 sich fest-
stellen, dass Arbeiter A4 sich an das Transportband, an Aufbewahrungskisten oder
an die auf dem Transportband liegenden Schwellen anlehnte bzw. sich auf diesen
abstutzte.

5.2.2 Besonderheiten bei den PAK-Gesamtbelastungen

Unterschiede aufgrund von Randbedingungen

Unterschiede in der PAK-Gesamtbelastung aufgrund besonderer Randbedingungen
sollen anhand von Werten diskutiert werden, die beim Entleeren des Tauchbeckens
im Betrieb C gemessen wurden. In diesem Betrieb lagen die Messungen zeitlich weit
auseinander, so dass die Tatigkeit des Beckenentleerens einmal an einem heil3en
Sommertag beprobt wurde und einmal an einem eher kihlen Herbstmorgen. Im
Herbst war das Teerdl beim Abpumpen auf die vorgesehenen 55 °C abgekuhlt, wah-
rend es bei den hohen Aulentemperaturen im Sommer mit einer Temperatur >60 °C
abgepumpt werden musste. Dadurch waren die Holzpfahle beim Entleeren des Be-
ckens im Sommer nicht so trocken wie eigentlich vorgesehen und flihrten zu héheren
PAK-Belastungen der Probensammler. Die mittlere PAK-Gesamtbelastung lag fur die
im Sommer gewonnenen Probensammler C1-2 und C2-2 bei 5232 + 441 mg, wah-
rend sie fur die im Herbst gewonnenen Probensammler C1-4 und C2-4 bei
2058 + 366 mg lag. Diese PAK-Gesamtbelastungen unterscheiden sich statistisch
signifikant (p<0,05; t-Test bei unabhangigen Stichproben).

Unterschiede aufgrund unterschiedlicher Tatigkeit

In ein und demselben Tatigkeitsbereich kann es auch aufgrund von Arbeitsteilung zu
Unterschieden in der PAK-Belastung der Overalls kommen. Beispielsweise wiesen
zwei der beim Impragniervorgang im Betrieb D gewonnenen Overalls eine eher hohe
PAK-Gesamtbelastungen im zweistelligen mg-Bereich auf (28,3 mg bzw. 36,6 mg).
Der eine Overall (D2-1; 28,3 mg) gehorte zur ,Teerdlimpragnierung 1“ und der zweite
Overall (D1-2; 36,6 mg) zur ,Teerdlimpragnierung 2“. Bei den jeweiligen Impragnier-
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tatigkeiten wurde zu zweit gearbeitet und die korrespondierenden Overalls wiesen
niedrige PAK-Belastungen auf, die bei 4,48 mg (D1-1; Teerdlimpragnierung 1) bzw.
2,79 mg (D3-1; Teerdlimpragnieren 2) lagen. Diese Unterschiede in der PAK-Belas-
tung fanden sich auch auf den Handschuhen und sind umso erstaunlicher, als dass
sich aus den Beobachtungsbogen keinerlei Hinweise auf diese unterschiedlichen
PAK-Belastungen ergaben.

Dass auch geringste Unterschiede in der Tatigkeit zu sehr unterschiedlichen PAK-
Belastungen der Overalls und Handschuhe fuhren konnen, zeigten die Proben-
sammler, die beim Herausholen von zwei Schwellen aus dem Impragnierkessel ge-
wonnen wurden. Der Beschaftigte D2 zeigte eine sehr niedrige PAK-Gesamt-
belastung von 2,16 mg. Der Beschaftigte D1, der gemeinsam mit dem Beschaftigten
D2 die Schwellen aus dem Kessel geholt hat, wies eine wesentlich hohere PAK-
Gesamtbelastung von 100 mg auf. Die Unterschiede sind wahrscheinlich darauf zu-
ruckzufuhren, dass der Beschaftigte D1 im Impragnierkessel Metallbander vom Bo-
den aufgehoben und zur Entsorgung mitgenommen hat und dabei mit Teerdl in Kon-
takt gekommen ist.

5.3 Teerdlzusammensetzung

Aus jedem der holzimpragnierenden Betriebe wurde eine Teerdlprobe mitge-
nommen, die hinsichtlich PAK-Gehalt und PAK-Zusammensetzung analysiert wurde.
Wahrend der Messungen wurden die TeerOlproben aus den jeweiligen Impragnier-
kesseln/-becken entnommen. Diese waren z. T. Zwei-Phasen-Systeme (Betrieb A)
oder enthielten Kesselschlamm (Betrieb B). Auf alle Falle spiegelten diese Proben
die Teerdlzusammensetzung zum Zeitpunkt der jeweiligen Messungen wider.

In den vier holzimpragnierenden Betrieben, in denen die Messungen durchgefuhrt
wurden, waren unterschiedliche Teerdle im Einsatz. In den Betrieben A und B kam
Teerdl vom Typ WEI B zum Einsatz, wobei im Betrieb A — je nach Verfugbarkeit und
Preis — auch mit WEI C impragniert wurde. Die Betriebe C und D verwendeten Teer-
ole vom Typ WEI C, jedoch von unterschiedlichen Herstellern. Die Teerdltypen un-
terschieden sich vor allem durch den Schnitt der Destillationsfraktionen, wobei sich
im Typ WEI C hohersiedende Fraktionen fanden. Dies zeigte sich auch bei einer ver-
gleichenden Betrachtung der Teerdlzusammensetzung. Im Teerdl der Betriebe A und
B fanden sich vermehrt die leichtfliichtigen Methylnaphthaline sowie Acenaphten und
Fluoren, wahrend die Teerdle der Betriebe C und D vermehrt die hohermolekularen
PAK Fluoranthen und Pyren enthielten (Tabelle 5.3). Die im Rahmen dieses Projek-
tes quantifizierten PAK machten einen Anteil von 32,6 % (Betrieb A), von 32,5 %
(Betrieb B), von 42,5 % (Betrieb C) bzw. 38,0 % (Betrieb D) am gesamten Kreosot
aus. In dem fir die Methodenvalidierung verwendeten Kreosot vom Typ WEI B
machten die 12 gemessenen PAK 50 % des Teerdls aus. Es scheint also uber die
Nutzungsdauer des Kreosots zu einer Abreicherung der untersuchten PAK zu kom-
men.
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Tab. 5.3 PAK-Zusammensetzung der in den Betrieben genutzen Teerdle [%].

Betrieb A B C D
Teerolklasse WEI B/WEI C WEI B WEIC WEIC
Naphthalin 2,44 2,42 3,26 0,79
2-Methylnaphthalin 11,1 13,1 12,4 3,27
1-Methylnaphthalin 7,95 9,14 6,03 2,21
Acenaphthylen 0,26 0,03 0,47 0,02
Acenaphthen 17,5 19,0 10,3 13,7
Fluoren 15,8 12,2 11,5 10,8
Phenanthren 26,2 24,9 24 .4 34,8
Anthracen 1,93 1,68 1,14 1,60
Fluoranthen 11,8 11,7 19,8 21,5
Pyren 4,92 5,38 10,4 9,95
Benzo(a)anthracen 0,03 0,28 0,12 0,72
Chrysen 0,03 0,22 0,08 0,65
Summe 100 100 100 100

54 Datenauswertung

Die im Rahmen der Feldstudie gewonnenen Datensatze zur PAK-Belastung von Be-
schaftigten beim Umgang mit Kreosot gliedern sich in die PAK-Belastung der Over-
alls, die PAK-Belastung der Handschuhe und die daraus resultierende PAK-
Gesamtbelastung, die die Summe der PAK-Belastung von Overall und Handschuhen
darstellt. Da die Dauer der korrespondierenden Tatigkeiten in den Betrieben sehr
unterschiedlich war — die Probensammler wurden zwischen 7 und 165 min getragen -
wurden alle Daten zu PAK-Belastung auf eine Minute Arbeitszeit bezogen. Durch
den Bezug auf eine Minute Arbeitszeit wird der Effekt, dass mit der Tatigkeitsdauer
die Belastung ansteigt, herausgerechnet und es lassen sich die Tatigkeiten als sol-
che besser miteinander vergleichen. Es ist zu bedenken, dass es sich bei dem Be-
zug auf eine Minute Arbeitszeit um die Mittelung Uber einen langeren Prozesszeit-
raum handelt und nicht um eine kontinuierliche Belastung. In den Tabellen 5.4 - 5.6
sind die auf eine Minute Arbeitszeit bezogenen Daten zusammengestellt. Dartber
hinaus ist in der letzten Spalte angegeben, zu wie viel Prozent der Overall zur Ge-
samtbelastung beitragt.

Fir die statistische Auswertung wurde eine Normalverteilung der Daten angenom-
men. Die statistische Auswertung wurde zum Vergleich mehrerer Gruppen - nach
Test auf Varianzengleichheit - mittels one-way-ANOVA mit Dunnett T3 post-hoc-Test
durchgefuhrt. Wurden nur zwei Gruppen miteinander verglichen, so wurden die Mit-
telwerte mittels t-Test bei unabhangigen Stichproben verglichen.



Tab. 5.4 Betrieb A: PAK-Belastung der Overalls und der Handschuhe sowie PAK-Gesamtbelastung auf eine Minute Arbeitszeit

bezogen.
Summe PAK [mg/min] Anteil des Overalls
Probennummer Tatigkeit an der PAK-
Overall Handschuhe Gesamtbelastung Gesamt[lizallastung
A1-1 F”"';g‘r’;snkl:g;m"e 0,0005 0,0295 0,0300 1,56
A1-2 Teerélanlieﬂ_arung 0,0019 2,40 2,40 0,08
A1-3 0,0109 0,243 0,254 4,30
A1-4 0,891 1,90 2,79 32,0
A1-5 Impragnierung 0,0123 0,676 0,688 1,78
A1-6 0,0067 0,277 0,284 2,36
A1-7 0,0050 0,201 0,206 2,46
A2-1 0,0079 0,747 0,755 1,04
A2-2 Paketieren/Stapler- 0,0171 0,286 0,303 5,66
A3-1 fahren 0,0439 1,33 1,38 3,18
A3-2 0,0102 1,56 1,57 0,65
A4-2 0,187 1,63 1,82 10,3
A4-3 0,133 2,16 2,30 5,80
A5-1 Aufplattung 0,0178 1,47 1,48 1,20
A5-2 Gleisschwellen 0,0098 1,97 1,98 0,50
A6-2 0,0670 2,34 2,41 2,79
A6-3 0,110 2,64 2,75 3,99
A4-1 Sortieren von 0,146 4,86 5,01 2,91
A6-1 Weichen 0,159 4,17 4,33 3,67
A6-4 . 1,21 31,6 32,8 3,69
Bandagieren
A6-5 1,24 30,8 32,0 3,87

Ly



Tab. 5.5 Betrieb B und Betrieb C: PAK-Belastung der Overalls und der Handschuhe sowie PAK-Gesamtbelastung auf eine Minute
Arbeitszeit bezogen (X = Wert konnte nicht bestimmt werden, da das Probenréhrchen mit dem Extrakt beim Zentrifugie-
ren zerbrochen ist).

Summe PAK [mg/min] Anteil des Overalls
Probennummer Tatigkeit an der PAK-
Overall Handschuhe Gesamtbelastung Gesamt[l:/:allastung
B1-2 _ 0,139 166 166 0,08
B1-4 In?:rsa.cgh;fekri'; des 0,424 106 107 0,40
B1-6 0,0538 119 119 0,05
B1-1 0,515 22,6 23,1 2,23
B1-3 Imﬁ:‘;;ﬁﬁ';fsessels 0,0139 27,6 27,7 0,05
B1-5 0,0168 30,8 30,8 0,05
c1-1 0,0905 1,02 1,11 8,17
C2-1 Beschicken des 0,0253 1,04 1,07 0,37
c1-3 Beckens 0,0252 6,68 6,71 2,37
c2-3 0,562 14,6 + X 15,1 + X <3,72
c1-2 1,63 42,3 43,9 3,71
C2-2 Entleeren des 2,57 46,9 49,5 7,90
c1-4 Beckens 1,19 13,8 15,0 5,19
C2-4 1,50 17,8 19,3 7,77

Ly



Tab. 5.6 Betrieb D: PAK-Belastung der Overalls und der Handschuhe sowie PAK-Gesamtbelastung auf eine Minute Arbeitszeit

bezogen.
Summe PAK [mg/min] Anteil des Overalls
Probennummer Tatigkeit an der PAK-
Overall Handschuhe Gesamtbelastung Gesamtbelastung
[%]
D1-1 0,0954 15,0 15,1 0,63
D1-2 2,82 79,2 82,0 3,43
D2-1 . 0,505 26,8 27,3 1,85
Impragnierung
D3-1 0,215 16,7 16,9 1,27
D3-2 0,746 129 130 0,57
D3-3 0,276 8,49 8,77 3,16
D1-3 Herausholen von 0,279 16,5 16,7 1,66
Schwellen aus dem
D2-2 Impriignierkessel 0,0114 0,349 0,361 3,16
D1-4 Aufolatt 0,162 0,604 0,766 21,2
ufplattung von
D4-1 Gleisschwellen 0,210 0,592 0,802 26,2
D5-1 0,149 0,546 0,695 21,5
D1-5 Aufolatt 0,609 6,73 7,34 8,32
ufplattung von
D4-2 Weichenschwellen 0,342 6,67 7,01 4,87
D6-1 0,0771 2,61 2,69 2,86
D5-2 Paketi /Stapl 0,104 2,05 2,15 4,84
aketieren/Stapler-
D6-2 fahren 0,160 2,26 2,42 6,64
D6-3 0,286 1,48 1,77 16,2
D7-1 Verladen von 0,0004 _a _.a _.a

Schwellen

2 Der Beschaftigte D7 hat das Bedienpult zur Steuerung des Krans ohne Handschuhe bedient.

Ly
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5.5 TNsG ,,Human Exposure to Biocidal Products — Guidance
on Exposure Estimation®

5.5.1 Zuordnung der Tatigkeiten zu Vorbereitungs-, Anwendungs- und
Nachbereitungsphase

Um die ermittelten Daten zur potenziellen dermalen Belastung durch Kreosot gemaf}
dem technischen Regelwerk (Technical Notes for Guidance (TNsG)) ,Human Expo-
sure to Biocidal Products — Guidance on Exposure Estimation® (ECB 2008) zusam-
menzustellen, mussen die verschiedenen beprobten Tatigkeiten in den vier holzim-
pragnierenden Betrieben der Vorbereitungsphase, Anwendungsphase und Nachbe-
reitungsphase zugeordnet werden.

Wie schon erwahnt, umfasst die Vorbereitungsphase die Anlieferung und Hand-
habung grof3er Mengen des gebrauchsfertigen oder konzentrierten Produktes, die
Verdinnung des Konzentrates und/oder das Einflllen des Produktes in die Maschi-
nen. Die eigentliche Anwendungsphase beinhaltet jegliche Verwendung des Bio-
zidproduktes. Die Nachbereitungsphase beinhaltet schlielich die Exposition durch
gesonderte Reinigung und Instandhaltung der Maschinen, der Ausrustung und Werk-
zeuge. Die Expositionsdaten beziehen sich meistens auf eine 8-Stunden-Schicht und
beinhalten der Theorie nach alle drei Anwendungsphasen.

Nach Abschluss der Messungen in den holzimpragnierenden Betrieben ist deutlich
geworden, dass eine so klare Abgrenzung dieser drei Phasen in den Arbeitsablaufen
der Betrieb nicht immer gegeben ist. In den gro3en Betrieben mit vielen Beschaf-
tigten waren die Tatigkeiten in den Bereichen Teerdlimpragnierung und Aufplattung
arbeitsteilig organisiert. Hier lassen sich die beprobten Tatigkeiten gut der Vorberei-
tungs-, Anwendungs- bzw. Nachbereitungsphase zuordnen. In den kleineren Betrie-
ben wurden alle im Bereich Teerdlimpragnierung anfallenden Arbeiten von nur einem
oder zwei Beschaftigten erledigt. Hier war eine eindeutige und korrekte Zuordnung
der beprobten Tatigkeiten zu den drei Arbeitsphasen nur bedingt mdglich. Es fanden
sich Uberschneidungen zum einen von Vorbereitungs- und Anwendungsphase (Be-
schicken des Impragnierkessels in Betrieb B bzw. Befilllen des Beckens in Betrieb C)
und zum anderen von Anwendungs- und Nachbereitungsphase (Leeren des Imprag-
nierkessels in Betrieb B bzw. Leeren des Beckens in Betrieb C). Da aber stets der
Impragnierprozess die zentrale Tatigkeit darstellte, wurden die in den Betrieben B
und C durchgeflhrten Messungen der Anwendungsphase zugeordnet. Die beprobten
Tatigkeiten wurden wie folgt geordnet:

Vorbereitungsphase

e A-Anlieferung von Teerdl (n=1)
e A-Funktionskontrolle der Anlage (n=1)

Anwendungsphase

A-Impragnierung (n=5)

B-Beschicken des Impragnierkessels (n=3)
B-Leeren des Impragnierkessels (n=3)
C-Befullen des Beckens (n=4)



141

e C-Leeren des Beckens (n=4)
e D-Impragnierung (n=6)
e D-Herausholen von zwei Weichenschwellen aus dem Kessel (n=2)

Nachbereitungsphase

A-Paketieren/Staplerfahren (n=4)
A-Aufplattung Gleisschwellen (n=6)
A-Weichen sortieren (n=2)
A-Bandagieren (n=2)
D-Paketieren/Staplerfahren (n=3)
D-Aufplattung Gleisschwellen (n=3)
D-Aufplattung Weichenschwellen (n=3)
D-Verladen von Weichenschwellen (n=1)

Stellt man die Messwerte entsprechend dieser Einteilung zusammen, so lassen sich
Box-Plot-Darstellungen flir die einzelnen Sammelmedien und auch fur die PAK-
Gesamtbelastung generieren. Anhand der so zusammengestellten Daten lassen sich
die Arbeitsphasen miteinander vergleichen.

5.5.2 Statistische Auswertung der Daten

In den Abbildungen 5.1 bis 5.3 sind die Daten zu den aus den einzelnen Arbeits-
phasen resultierenden PAK-Belastungen aller vier Betriebe zusammengefasst. Die
Daten zu den Box-Plots sowie Mittelwerte und Standardabweichungen sind in den
Tabellen 5.7-5.9 gegeben.

3,0

- N
[@)] o
I I

PAK-Belastung [mg/min]
o

o
(¢}
1

0.0 —

Vorbereitungsphase (n=2) Anwendungsphase (n=27) Nachbereitungsphase (n=24)

Abb. 5.1 PAK-Belastung der Overalls wahrend der verschiedenen Arbeitsphasen.
Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.
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Abb. 5.2 PAK-Belastung der Handschuhe wahrend der verschiedenen Arbeits-
phasen. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit
bezogen.
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Abb. 5.3 PAK-Gesamtbelastung wahrend der verschiedenen Arbeitsphasen. Die
PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.
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Tab. 5.7 PAK-Belastung der Overalls wahrend der verschiedenen Arbeitsphasen —
Daten zum Box-Plot (Abb. 5.1) sowie Mittelwerte und Standardabwei-

chungen.
PAK-Belastung der Overalls [mg/min]
Vorbereitungsphase Anwendungsphase Nachbereitungsphase

(n=2) (n=27) (n=24)
Min 0,0005 0,0050 0,0004
Q 0,0008 0,0210 0,0373
Median 0,0012 0,215 0,140
Q3 0,0016 0,654 0,193

Max 0,0019 2,82 1,24
MW 0,0012 0,542 0,228
SD 0,0010 0,773 0,335

Tab. 5.8 PAK-Belastung der Handschuhe wahrend der verschiedenen Arbeits-
phasen — Daten zum Box-Plot (Abbildung 5.2) sowie Mittelwerte und

Standardabweichungen.

PAK-Belastung der Handschuhe [mg/min]
Vorbereitungsphase Anwendungsphase Nachbereitungsphase

(n=2) (n=27) (n=23)

Min 0,0295 0,201 0,286
Q 0,622 1,47 1,40
Median 1,21 16,5 2,05
Qs 1,81 36,5 3,41
Max 2,40 166 31,6
MW 1,21 33,8 4,83
SD 1,68 45,5 8,50

Tab. 5.9 PAK-Gesamtbelastung wahrend der verschiedenen Arbeitsphasen —
Daten zum Box-Plot (Abbildung 5.3) sowie Mittelwerte und Standardab-

weichungen.
PAK-Gesamtbelastung [mg/min]
Vorbereitungsphase Anwendungsphase Nachbereitungsphase

(n=2) (n=27) (n=23)

Min 0,0300 0,206 0,303
Q 0,623 1,95 1,43
Median 1,22 16,7 2,15
Q3 1,81 37,3 3,54
Max 2,40 166 32,8
MW 1,22 34,3 5,07
SD 1,68 45,7 8,82

Die PAK-Belastung der Overalls ist in der Vorbereitungsphase am geringsten, sie
unterscheidet sich statistisch signifikant von der PAK-Belastung der Overalls in der
Anwendungs- sowie Nachbereitungsphase (p<0,05; one-way-ANOVA und Dunnett
T3 post-hoc-Test). Bei der PAK-Belastung der Handschuhe wie auch bei der PAK-
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Gesamtbelastung finden sich die niedrigsten PAK-Belastungen in der Vorbereitungs-
und der Nachbereitungsphase. Diese sind signifikant kleiner als die PAK-Belastung
der Handschuhe bzw. die PAK-Gesamtbelastung in der Anwendungsphase (p<0,05;
one-way-ANOVA und Dunnett T3 post-hoc-Test).

Unter dem Aspekt, dass die Aufplattung nicht unmittelbar zur Impragnierung gehort.
und als weiterer Verarbeitungsschritt auch in einer anderen Firma durchgefihrt wer-
den kann, wurde die Aufplattung aus der Nachbereitungsphase herausgenommen.
Die Aufplattung kdnnte dann separat, wie in den Abbildungen 5.4 bis 5.6 geschehen,

dargestellt werden. Die zu diesen Box-Plots-Darstellungen gehdrenden Daten sind in
den Tabellen 5.10 bis 5.12 aufgefihrt.

3,0

2,5

2,0 |

1,5 4

PAK-Belastung [mg/min]

0,5 1

0,0 .
Vorbereitung Anwendung Nachbereitung Aufplattung
(n=2) (n=27) (n=10) (n=14)

Abb. 5.4 Zuordnung der PAK-Belastung der Overalls zu den verschiedenen Arbeits-
phasen. Die Aufplattung wurde aus der Nachbereitung herausgenommen.

Tab 5.10 Zuordnung der PAK-Belastung der Overalls zu den verschiedenen Arbeits-
phasen — Daten zum Box-Plot (Abb. 5.4) sowie Mittelwerte und Standard-
abweichungen. Die Aufplattung wurde aus der Nachbereitung herausge-

nommen.
PAK-Belastung der Overalls [mg/min]
Vorbereitung Anwendung Nachbereitung Aufplattung

(n=2) (n=27) (n=10) (n=14)

Min 0,0005 0,0050 0,0004 0,0098
Qq 0,0008 0,021 0,012 0,085
Median 0,0012 0,215 0,074 0,148
Q3 0,0016 0,654 0,255 0,181
Max 0,0019 2,82 1,24 0,609
MW 0,0012 0,542 0,308 0,170
SD 0,0010 0,773 0,492 0,152
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Die statistische Auswertung mittels one-way-ANOVA und Dunnett T3 post-hoc-Test
ergibt bei dieser Art der Datenzusammenstellung statistisch signifikante Unter-

schiede

zwischen der Vorbereitungsphase und der Anwendungsphase, sowie zwi-

schen Vorbereitungsphase und Aufplattung (p<0,05).
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Abb 5.5 Zuordnung der PAK-Belastung der Handschuhe zu den verschiedenen
Arbeitsphasen. Die Aufplattung wurde aus der Nachbereitung herausge-
nommen.

Tab 5.11 Zuordnung der PAK-Belastung der Handschuhe zu den verschiedenen
Arbeitsphasen — Daten zum Box-Plot (Abb. 5.5) sowie Mittelwerte und
Standardabweichungen. Die Aufplattung wurde aus der Nachbereitung he-
rausgenommen.

PAK-Belastung der Handschuhe [mg/min]
Vorbereitung Anwendung Nachbereitung Aufplattung

(n=2) (n=27) (n=9) (n=14)

Min 0,030 0,198 0,286 0,546
Q 0,622 1,29 1,33 1,51
Median 1,21 16,7 1,56 2,25
Qs 1,81 55,0 2,26 3,79
Max 2,40 166 31,6 6,73
MW 1,21 40,4 8,01 2,79
SD 1,68 52,1 13,2 2,07
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Abb 5.6 Zuordnung der PAK-Gesamtbelastung zu den verschiedenen Arbeits-
phasen. Die Aufplattung wurde aus der Nachbereitung herausgenommen.

Tab 5.12 Zuordnung der PAK-Gesamtbelastung zu den verschiedenen Arbeits-
phasen — Daten zum Box-Plot (Abb. 5.6) sowie Mittelwerte und Standard-
abweichungen. Die Aufplattung wurde aus der Nachbereitung herausge-

nommen.
PAK-Gesamtbelastung [mg/min]
Vorbereitung Anwendung Nachbereitung Aufplattung

(n=2) (n=27) (n=9) (n=14)

Min 0,030 0,203 0,303 0,695
Q1 0,623 1,95 1,38 1,57
Median 1,22 16,7 1,77 2,35
Q3 1,81 37,3 2,42 3,94
Max 2,40 166 32,8 7,34
MW 1,22 34,3 8,35 2,96
SD 1,68 45,7 13,7 2,18

Bei der PAK-Belastung der Handschuhe sowie der PAK-Gesamtbelastung ergeben
sich statistisch signifikante Unterschiede zwischen Vorbereitungsphase und der An-
wendungsphase, sowie zwischen Anwendungsphase und Aufplattung (p<0,05; one-
way-ANOVA und Dunnett T3 post-hoc-Test). Diese Ergebnisse widersprechen nicht
den zu den Abb. 5.1 bis 5.3 gemachten Aussagen. Die Ausgliederung der Aufplat-
tung aus der Nachbereitungsphase wird in Abschnitt 5.7 nicht weiter verfolgt.
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Die Tatigkeiten der Anwendungsphase lassen sich nach verschiedenen Gesichts-
punkten gliedern. Zum einen kann unter dem Aspekt ,Impragniergut® die Schwellen-
impragnierung (Betriebe A und D) der Impragnierung von Pfosten und Pfahlen (Be-
triebe B und C) gegenlbergestellt werden. Es ergeben sich keine statistisch signifi-
kanten Unterschiede in der potenziellen dermalen PAK-Belastung hinsichtlich des
Impragnierguts (ohne Abb.). Zum anderen unter dem Aspekt ,Art der Impragnierung*
die Kesseldruckimpragnierung (Betriebe A, B und D) der Heil3-Kalt-Einstelltrankung
(Betrieb C) gegenlbergestellt werden. Auch hier unterscheidet sich die potenzielle
dermale PAK Belastung nicht signifikant (ohne Abb.). Schliellich kdnnen alle Tatig-
keiten der Anwendungsphase — wie in den Abbildungen 5.1 bis 5.3 geschehen- unter
dem Aspekt Teerdlimpragnierung zusammengefasst und der Vorbereitungs- sowie
Nachbereitungsphase gegenubergestellt werden.

Die Tatsache, dass Daten einzelner Tatigkeitsbereiche, die sich statistisch signifikant
voneinander unterscheiden, zusammengefasst werden, erklart die z. T. sehr grol3e
Standardabweichung der PAK-Belastung in den verschiedenen Arbeitsphasen. Dies
lasst sich am besten am Beispiel der Nachbereitungsphase verdeutlichen. Stellt man
die Tatigkeitsbereiche der Nachbereitungsphase einzeln dar, so ist deutlich zu er-
kennen, dass die PAK-Belastung beim Bandagieren der Schwellen signifikant hoher
ist als beim Staplerfahren/Paketieren bzw. beim Aufplatten der Schwellen. In den
Abbildungen 5.7 bis 5.9 ist dieser Zusammenhang dargestellt. Die Daten zu den Box-
Plots sowie Mittelwerte und Standardabweichungen sind in den Tabellen 5.13-5.15
aufgefuhrt.
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Abb. 5.7 PAK-Belastung der Overalls bei den verschiedenen Tatigkeiten der Nach-
bereitungsphase. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute
Arbeitszeit bezogen.
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Abb. 5.8 PAK-Belastung der Handschuhe bei den verschiedenen Tatigkeiten der
Nachbereitungsphase. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Mi-
nute Arbeitszeit bezogen.
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Abb. 5.9 PAK-Gesamtbelastung bei den verschiedenen Tatigkeiten der Nach-
bereitungsphase. Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute
Arbeitszeit bezogen.
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Tab. 5.13 PAK-Belastung der Overalls bei den verschiedenen Tatigkeiten der Nach-
bereitungsphase.— Daten zum Box-Plot (Abbildung 5.7) sowie Mittelwerte
und Standardabweichungen.

PAK-Belastung der Overalls [mg/min]
Staplerfahren/
Paketieren/Verladen von Aufplattung Bandagieren
Weichenschwellen (n=14) (n=2)
(n=8)

Min 0,008 0,010 1,21
Q 0,014 0,085 1,22
Median 0,044 0,148 1,23
Qs 0,132 0,181 1,23
Max 0,286 0,609 1,24
MW 0,090 0,170 1,23
SD 0,103 0,152 0,024

Tab. 5.14 PAK-Belastung der Handschuhe bei den verschiedenen Tatigkeiten der
Nachbereitungsphase.— Daten zum Box-Plot (Abbildung 5.8) sowie Mittel-
werte und Standardabweichungen.

PAK-Belastung der Handschuhe [mg/min]
Staplerfahren/
Paketieren/Verladen von Aufplattung Bandagieren
Weichenschwellen (n=14) (n=2)
(n=7)

Min 0,286 0,546 30,8
Q 1,04 1,51 31,0
Median 1,48 2,25 31,2
Qs 1,81 3,79 31,4
Max 2,26 6,73 31,6
MW 1,39 2,79 31,2
SD 0,690 2,07 0,531

Tab. 5.15 PAK-Gesamtbelastung bei den verschiedenen Tatigkeiten der Nach-
bereitungsphase.— Daten zum Box-Plot (Abbildung 5.9) sowie Mittelwerte
und Standardabweichungen.

PAK-Gesamtbelastung [mg/min]
Staplerfahren/
Paketieren/Verladen von Aufplattung Bandagieren
Weichenschwellen (n=14) (n=2)
(n=7)

Min 0,303 0,695 32,0
Q 1,07 1,57 32,2
Median 1,57 2,35 32,4
Q3 1,96 3,94 32,6
Max 2,42 7,34 32,8
MW 1,48 2,96 32,4
SD 0,747 2,18 0,507
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5.5.3 Fazit

Die Ergebnisse der statistischen Auswertung zeigen, dass es wichtig ist, bei der Dar-
stellung der Belastungssituation die unterschiedlichen Arbeitsphasen getrennt zu
bertcksichtigen. Nach den Ausfihrungen der TNsG ,Human Exposure to Biocidal
Products — Guidance on Exposure Estimation“ beziehen sich die Daten zur dermalen
Exposition auf eine 8-Stunden-Schicht und beinhalten der Theorie nach alle drei An-
wendungsphasen. Wahrend es flur die kleineren Betriebe mit nur wenigen Beschaf-
tigten durchaus zutrifft, dass ein Arbeitstag alle drei Arbeitsphasen beinhaltet, kann
es in grolien arbeitsteiligen Betrieben sein, dass einzelne Beschaftigte tGber den Tag
nur Tatigkeiten ausfuhren, die einer Arbeitsphase zuzuordnen sind.

Bei der Berechnung der Gesamtbelastung muss im Auge behalten werden, dass
nicht in allen Betrieben die Beschaftigten taglich Teerdlkontakt haben. So wurden in
Betrieb C beispielweise nur 20-mal im Jahr Pfosten mit Teerdl impragniert. In den
ubrigen Betrieben hatten die Beschaftigten im Rahmen ihrer Arbeit taglich Umgang
mit Kreosot.

Grundsatzlich ware es moglich, anhand der im Rahmen dieses Projektes ermittelten
Daten zur PAK-Gesamtbelastung pro Minute Arbeitszeit die PAK-Gesamtbelastung
einzelner Beschaftigter pro Tag anhand der Dauer einzelner Tatigkeiten bzw. Ar-
beitsphasen zu berechnen. Um eine solche Berechnung/Abschatzung zu ermdogli-
chen, sind in Tabelle 5.16 die einzelnen Tatigkeiten und Arbeitsphasen mit der je-
weils korrespondierenden durchschnittlichen Tatigkeitsdauer angefuhrt. Ebenfalls in
der Tabelle aufgefuhrt sind die mit den jeweiligen Tatigkeiten bzw. Arbeitsphasen
verbundenen PAK-Gesamtbelastungen. Um einen Eindruck von der potenziellen
dermalen Belastung eines Beschaftigten an einem bestimmten Arbeitstag zu erhal-
ten, kann die Dauer jeder Tatigkeit [min] mit der jeweiligen PAK-Gesamtbelastung
pro Minute Arbeitszeit multipliziert werden. Die fur unterschiedliche Tatigkeiten erhal-
tenen Ergebnisse kdnnen schlieldlich aufsummiert werden.

5.6 Auswertungsaspekt Tatigkeiten

5.6.1 Statistische Auswertung der Daten

Neben einer Differenzierung der Daten nach Arbeitsphasen gemal® TNsG ,Human
Exposure to Biocidal Products — Guidance on Exposure Estimation® ist eine Daten-
auswertung unter dem Aspekt ,Tatigkeiten“ interessant. Hier ist es das Ziel, identi-
sche Tatigkeiten in den groRen schwellenimpragnierenden Betrieben zu vergleichen
(Impragnierung, Paketieren/Staplerfahren, Aufplattung), um Unterschiede in der po-
tenziellen dermalen PAK-Belastung zu erkennen und sie gegebenenfalls auf Unter-
schiede in den Arbeitsablaufen zurtckfuhren zu kdnnen.

Fir die Box-Plot-Darstellungen 5.10 bis 5.12 sind die Daten der Betriebe A und D
ausgewertet und die PAK-Belastungen der Overalls und der Handschuhe bzw. die
PAK-Gesamtbelastung fur die Tatigkeiten Impragnierung, Paketieren/Staplerfahren
und Aufplattung dargestellt worden. Die Daten zu den Box-Plots sowie Mittelwerte
und Standardabweichungen sind in den Tabellen 5.17-5.19 gegeben.



Tab. 5.16 Ubersicht tiber die Dauer der unterschiedlichen Tatigkeiten bzw. Arbeitsphasen und die damit verbundenen PAK-

Gesamtbelastungen.

Dauer der GesamI:ﬁ;(l;stun Dauer der PAK-
Tatigkeit Tatigkeit MW % SD 9 Arbeitsphase Arbeitsphase Gesamtbelastung
MW * SD [min] [mgl:nin] MW * SD [min] MW * SD [mg/min]
Funktionskontrolle der 30 0.030
Anlage (n=1) Vorbereitung (n=2) 53 + 33 1,22+ 1,68
Teerolanlieferung (n=1) 76 2,40
Impragnierung (n=11) 21+16 25,8 +42,0
Herausholen von zwei
Schwellen aus dem 6 8,55+ 11,6
Impréagnierkessel (n=2)
Beschicken des _
Imprégnierkessels (n=3) 19+4 131£31.4 Anwendung (n=27) 38 + 36 34,3 + 457
Entleeren des Impragnier- 33+6 272+ 1385
kessels (n=3) - T
Beschicken des Beckens 39+ 13 6.00 + 6.63
(n=4) - T
Entleeren des Beckens 116 + 5 319+173
(n=4) - T
Paketieren/Staplerfahren 104 + 44 148 +0.747
(n=7) - T
Aufplattung
Gleisschwellen (n=9) 15216 1,670,772 Nachbereitung 128 + 34 507 + 8.82
__ Aufplattung 113+ 17 5,8 + 1,93 (n=23)
Weichenschwellen (n=5) ’ ’
Bandagieren (n=2) 142 + 2 32,4 £ 0,507

Ly
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Abb. 5.10Vergleich der PAK-Belastung der Overalls bei Impragnierung, Paketie-
rung/Staplerfahren bzw. Aufplattung zwischen Betrieb A und Betrieb D. Die
PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.

Die PAK-Belastung der Overalls ist flir die Tatigkeiten Impragnieren, Paketie-
ren/Staplerfahren und Aufplattung im Betrieb D tendenziell hoher als im Betrieb A.
Die Unterschiede sind allerdings statistisch nicht signifikant (p<0,05; t-Test bei unab-
hangigen Stichproben).
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Abb. 5.11Vergleich der PAK-Belastung der Handschuhe bei Impragnierung, Paketie-
ren/Staplerfahren bzw. Aufplattung zwischen Betrieb A und Betrieb D. Die
PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.
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Abb. 5.12Vergleich der PAK-Gesamtbelastung bei Impragnierung, Paketie-
ren/Staplerfahren bzw. Aufplattung zwischen Betrieb A und Betrieb D.
Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.

Die PAK-Belastung der Handschuhe ist beim Impragnieren im Betrieb D tendenziell
hoher als im Betrieb A. Der Unterschied ist statistisch nicht signifikant. Auch die ten-
denziell hdhere PAK-Belastung der Handschuhe bei den Paketierern/Staplerfahrern
im Betrieb D ist statistisch nicht signifikant (t-Test bei unabhangigen Stichproben).

Der Unterschied in der PAK-Belastung der Impragnierer ist auch bei Betrachtung der
PAK-Gesamtbelastung nicht signifikant. Allerdings ist die PAK-Gesamtbelastung ist
bei den Paketierern/Staplerfahrern im Betrieb D signifikant hoher als im Betrieb A
(p<0,05; t-Test bei unabhangigen Stichproben).

Tab. 5.17 Vergleich der PAK-Belastung der Overalls bei Impragnierung, Paketie-
rung/Staplerfahren bzw. Aufplattung zwischen Betrieb A und Betrieb D —
Daten zum Box-Plot (Abbildung 5.10) sowie Mittelwerte und Standardab-

weichungen.
PAK-Belastung der Overalls [mg/min]
Impragnie- | Impragnie- Paketieren/ | Paketieren/
rung rung Stapler- Stapler- Aufplgttung Aufplgttung
Betrieb A Betrieb D I?,fah'ren fahren Betrl_eb A Betrl_eb D
(n=5) (n=6) etrl_eb A Betn_eb D (n=8) (n=6)
(n=4) (n=3)
Min 0,0050 0,0954 0,0079 0,104 0,0098 0,0771
Qq 0,0067 0,2303 0,0096 0,132 0,0547 0,152
Median 0,0109 0,391 0,0136 0,160 0,122 0,186
Q3 0,0123 0,686 0,0238 0,223 0,149 0,309
Max 0,891 2,82 0,0439 0,286 0,187 0,609
MW 0,185 0,776 0,0198 0,184 0,104 0,258
SD 0,395 1,03 0,0165 0,0934 0,0658 0,193
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Tab. 5.18 Vergleich der PAK-Belastung der Handschuhe bei Impragnierung, Paketie-

ren/Staplerfahren bzw. Aufplattung zwischen Betrieb A und Betrieb D —
Daten zum Box-Plot (Abbildung 5.11) sowie Mittelwerte und Standardab-

weichungen.
PAK-Belastung der Handschuhe [mg/min]
Impragnie- | Impragnie- Paketieren/ | Paketieren/
rung rung Stapler- Stapler- Aufplgttung Aufpl_attung
Betrieb A Betrieb D fahren fahren Betrieb A Betrieb D
(n=5) (n=6) Betrl_eb A BetrEab D (n=8) (n=6)
(n=4) (n=3)
Min 0,201 8,49 0,286 1,48 1,47 0,546
Q 0,243 15,4 0,632 1,77 1,88 0,595
Median 0,277 21,7 1,04 2,05 2,25 1,61
Qs 0,676 66,1 1,39 2,15 3,02 5,66
Max 1,90 129 1,56 2,26 4,86 6,73
MW 0,659 45,9 0,982 1,93 2,66 2,96
SD 0,717 48,2 0,577 0,399 1,22 3,00
Tab. 5.19 Vergleich der PAK-Gesamtbelastung bei Impragnierung, Paketie-

rung/Staplerfahren bzw. Aufplattung zwischen Betrieb A und Betrieb D —
Daten zum Box-Plot (Abbildung 5.12) sowie Mittelwerte und Standardab-

weichungen.
PAK-Gesamtbelastung [mg/min]
Impragnie- | Impragnie- Paketieren/ | Paketieren/
rung rung Stapler- Stapler- Aufplgttung Aufplgttung
Betrieb A Betrieb D fah_ren fah_ren Betrl_eb A Betrl_eb D
(n=5) (n=6) Betrl_eb A Betrl_eb D (n=8) (n=6)
(n=4) (n=3)
Min 0,206 8,77 0,303 1,77 1,48 0,695
Q4 0,254 15,5 0,642 1,96 1,94 0,775
Median 0,284 22,1 1,07 2,15 2,35 1,75
Qs 0,688 68,3 1,43 2,28 3,15 5,93
Max 2,79 130 1,57 2,42 5,01 7,34
MW 0,434 52,8 1,00 2,11 2,76 3,22
SD 0,844 46,7 0,582 0,324 1,25 3,16

Unterteilt man die Tatigkeiten der Aufplattung weiter in Gleisschwellenaufplattung
und Weichenschwellenaufplattung, so ergeben sich die Box-Plot-Darstellungen der
Abbildungen 5.13 bis 5.15. In den Tabellen 5.20 bis 5.22 sind die Daten zu den Box-
Plots sowie Mittelwerte und Standardabweichungen gegeben.



155

0,7 -

Aufplattung Aufplattung
Gleisschwellen Weichenschwellen

__ 0,6 -

=

£

205

1%

©

204 -

o)

g

o> 0,3 -

C

=)

®

©

® 0,2 -

m

< | — —

<

Q01 -

0,0 E
Betrieb A Betrieb D Betrieb A Betrieb D
(n=6) (n=3) (n=2) (n=3)

Abb. 5.13 Vergleich der PAK-Belastung der Overalls bei der Aufplattung von Gleis-
schwellen bzw. Weichenschwellen zwischen Betrieb A und Betrieb D. Die
PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.
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Abb. 5.14Vergleich der PAK-Belastung der Handschuhe bei der Aufplattung von
Gleisschwellen bzw. Weichenschwellen zwischen Betrieb A und Betrieb D.
Die PAK-Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.
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Abb. 5.15Vergleich der PAK-Gesamtbelastung bei der Aufplattung von Gleisschwel-
len bzw. Weichenschwellen zwischen Betrieb A und Betrieb D. Die PAK-
Belastungen wurden jeweils auf eine Minute Arbeitszeit bezogen.

Bei dieser Unterteilung finden sich tendenziell hohere PAK-Belastungen der Overalls
sowohl bei den Weichenschwellenaufplattern als auch bei den Gleisschwelle-
naufplattern des Betriebs D. Allerdings sind die Unterschiede statistisch nicht signifi-
kant. Die PAK-Belastung der Handschuhe und auch die PAK-Gesamtbelastung sind
bei den Gleisschwellenaufplattern im Betrieb D signifikant niedriger als im Betrieb A
(p<0,05; t-Test bei unabhangigen Stichproben). Die PAK-Belastungen der Wei-
chenschwellenaufplatter der Betriebe A und D unterscheiden sich nicht signifikant.

Tab. 5.20 Vergleich der PAK-Belastung der Overalls bei der Aufplattung von Gleis-
schwellen bzw. Weichenschwellen zwischen Betrieb A und Betrieb D — Da-
ten zum Box-Plot (Abbildung 5.13) sowie Mittelwerte und Standardabwei-

chungen.
PAK-Belastung der Overalls [mg/min]

Aufplattung Aufplattung Aufplattung Wei- | Aufplattung Wei-

Gleisschwellen Gleisschwellen chenschwellen chenschwellen

Betrieb A (n=6) Betrieb D (n=3) Betrieb A (n=2) Betrieb D (n=3)
Min 0,0098 0,149 0,146 0,0771
Q 0,0301 0,156 0,149 0,210
Median 0,0885 0,162 0,152 0,342
Q3 0,128 0,186 0,156 0,476
Max 0,187 0,210 0,159 0,609
MW 0,0875 0,174 0,152 0,343
SD 0,0691 0,0319 0,0089 0,266
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Tab. 5.21 Vergleich der PAK-Belastung der Handschuhe bei der Aufplattung von
Gleisschwellen bzw. Weichenschwellen zwischen Betrieb A und Betrieb D
— Daten zum Box-Plot (Abbildung 5.14) sowie Mittelwerte und Standard-
abweichungen.

PAK-Belastung der Handschuhe [mg/min]

Aufplattung Aufplattung Aufplattung Wei- | Aufplattung Wei-

Gleisschwellen Gleisschwellen chenschwellen chenschwellen

Betrieb A (n=6) Betrieb D (n=3) Betrieb A (n=2) Betrieb D (n=3)
Min 1,47 0,546 417 2,61
Q 1,71 0,569 4,35 4,64
Median 2,07 0,592 4,52 6,67
Q3 2,30 0,598 4,69 6,70
Max 2,64 0,604 4,86 6,73
MW 2,03 0,581 4,52 5,34
SD 0,440 0,0307 0,486 2,36

Tab. 5.22 Vergleich der PAK-Gesamtbelastung bei der Aufplattung von Gleis-
schwellen bzw. Weichenschwellen zwischen Betrieb A und Betrieb D — Da-
ten zum Box-Plot (Abbildung 5.15) sowie Mittelwerte und Standardabwei-

chungen.
PAK-Gesamtbelastung [mg/min]

Aufplattung Aufplattung Aufplattung Wei- | Aufplattung Wei-

Gleisschwellen Gleisschwellen chenschwellen chenschwellen

Betrieb A (n=6) Betrieb D (n=3) Betrieb A (n=2) Betrieb D (n=3)
Min 1,48 0,695 4,33 2,69
Q4 1,86 0,730 4,50 4,85
Median 2,14 0,766 4,67 7,01
Q3 2,38 0,784 4,84 7,18
Max 2,75 0,802 5,01 7,34
MW 2,12 0,754 4,67 5,68
SD 0,453 0,0546 0,477 2,59

5.6.2 Fazit

Lést man sich von der Zuordnung zu Vorbereitungs-, Anwendungs- und Nach-
bereitungsphase, so lassen sich beim Vergleich derselben Tatigkeiten in den grof3en
schwellenimpragnierenden Betrieben zumindest bei der Tatigkeit Paketie-
ren/Staplerfahren und bei der Gleisschwellenaufplattung signifikante Unterschiede
feststellen. Wahrend die Paketierer/Staplerfahrer im Betrieb D eine signifikant hdhere
Belastung aufweisen als die mit der gleichen Tatigkeit beschaftigten Arbeiter im Be-
trieb A, ist bei den Gleisschwellenaufplattern im Betrieb D eine signifikant geringere
PAK-Belastung der Handschuhe sowie PAK-Gesamtbelastung festzustellen.

Die tendenziellen Unterschiede in der Kreosot- und damit PAK-Belastung der Im-
pragnierer sowie die signifikanten Unterschiede in der PAK-Belastung der Gleis-
schwellenaufplatter waren schon vor Ort in den Betrieben erkennbar. So hatte der
Impragnierer im Betrieb A kaum direkten Kontakt zum Kessel. Die mit den Schwellen
beladenen Loren wurden von einem sehr geschickt agierenden Staplerfahrer bewegt,
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Kesseltir und Schienenbriicke waren hydraulisch betrieben und erforderten keinen
weiteren Korperkontakt des Impragnierers. Hier war vor allem das Reinigen der Dich-
tung an der Kesseltur eine Belastungsquelle. Kleinste Teerdlspritzer an den Unter-
schenkeln kénnen durch diese Reinigungsarbeiten infolge des verwendeten Handfe-
gers verursacht worden sein.

Im Gegensatz dazu mussten die Impragnierer im Betrieb D beim Absenken der
Schienenbriicke, beim Offnen und Schlieen der Kesseltiren und auch beim Her-
ausholen der Loren aus den Kesseln mit Korpereinsatz zupacken. So stemmte sich
immer ein Beschaftigter gegen die Kesseltlren, damit diese verschlossen werden
konnten (auch bei hydraulischem Betrieb). Um die Schienenbricke abzusenken,
mussten die Loren mit den frisch impragnierten Schwellen etliche Zentimeter in den
Kessel geschoben werden. Auch die Stahlseile, an denen die Loren aus dem Kessel
gezogen wurden, mussten von Hand an der Seilwinde bzw. am Stapler eingehangt
werden.

Bei den Gleisschwellenaufplattern stellte sich die PAK-Belastungssituation genau
entgegengesetzt dar. Die Gleisschwellenaufplatter im Betrieb D wiesen eine geringe-
re PAK-Gesamtbelastung auf, was ausschlie3lich an der geringeren PAK-Belastung
der Handschuhe lag. Dies war vor allem darauf zurickzuflhren, dass im Betrieb D
die Schwellen auf dem Transportband der Aufplattungshalle nicht per Hand bewegt
wurden, sondern mit Hilfe von Eisenhaken, die in die Schwellen/ Schwellenkdpfe ein-
geschlagen wurden. Im Betrieb D gab es zudem einen Podest fur die Arbeiter, die
die Schwellenschrauben und die Hakenschrauben mit den elektrischen Schraubma-
schinen festzogen (Abbildung 5.16 und 5.17).

Abb. 5.16 Aufplattungsstrecke (Gleisschwellen) in Betrieb D.
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Abb. 5.17 Aufplattung (Gleisschwellen) in Betrieb A.

Aus der erhohten Arbeitsposition ergab sich ein ergonomischer Vorteil beim Arbeiten,
da kraftsparend und rickenschonend gearbeitet werden konnte. Erstaunlicherweise
fand sich kein signifikanter Unterschied in der PAK-Belastung der Overalls. Es kam
nur zu einer Verschiebung der PAK-Belastung von den Unterarmen/Brust- und
Bauchbereich hin zum Bauchbereich und den Oberschenkeln.

Die statistisch signifikanten Unterschiede in der PAK-Gesamtbelastung der Paketie-
rer/Staplerfahrer lassen sich anhand der wahrend der Messwoche notierten Beo-
bachtungen nicht hinreichend erklaren.

5.7 OECD-Richtlinie

5.71 Zuordnung der PAK-Belastungen zu den Kérperbereichen geman
OECD

Von der OECD gibt es eine Richtlinie zur Durchfihrung von Studien zur beruflichen
Pestizidexposition aus dem Jahr 1997 (Guidance Document for the Conduct of Stu-
dies of Occupational Exposure to Pesticides during Agricultural Application; OECD
1997). Nach Diskussion unterschiedlicher Methoden zur Erfassung der dermalen
Pestizidbelastung empfiehlt das Dokument die Verwendung von 100 cm? grofen
Pads, die zur Erfassung der potenziellen dermalen Belastung im Ruckenbereich, im
Brust-/Bauchbereich, an den Oberarmen, den Unterarmen, den Oberschenkeln und
den Unterschenkeln angebracht werden. Ferner wird die Verwendung von Hand-
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schuhen fur die Beprobung der Hande empfohlen. Darlber hinaus wird die Bepro-
bung von Nacken und Kopf mittels Pads empfohlen.

Um einen Vergleich der von uns im Rahmen der vier Feldstudien erhaltenen PAK-
Belastungen mit Literaturdaten zu ermdglichen, ist eine Zusammenfassung der PAK-
Belastungen mehrerer Overallsegmente zu Rickenbereich (15 und 16), Brust-
/Bauchbereich (1 und 2), Oberarmen (3a, 3b, 4a, 4b), Unterarmen (5a, 5b, 6a, 6b),
Oberschenkeln (9a, 9b, 10a, 10b) und Unterschenkeln (11a, 11b, 12a, 12b) sinnvoll.
Dazu wurden die auf den verschiedenen Korperbereichen gemessenen PAK-Belas-
tungen in Belastungen pro Minute Arbeitszeit umgerechnet und dann die jeweiligen
Korperbereiche zu Brust/Bauch, Oberarme, Unterarme, Oberschenkel, Unter-
schenkel sowie Rucken/Gesaly zusammengerechnet (Tabelle 5.23). Ebenfalls ist in
Tabelle 5.23 die in der OECD-Richtlinie angegebene Grole der einzelnen Korper-
bereiche angefuhrt.

Tab. 5.23 Zusammenfassung der im Rahmen dieses Projektes beprobten Korper-
bereiche zu den Korperbereichen gemals OECD-Richtlinie (OECD, 1997).

Korperbereiche Riicken/
gemiR OECD- Brust/ Ober- Unter- Ober- Unter- Gesil
. - Bauch arme arme schenkel | schenkel
Richtlinie
GroRe der Korperbe-
reiche gemaR
OECD-Richtlinie 3550 2910 1210 3820 2380 3550
[cm?]
Im Rahmen des 3a, 3b, | 5a, 5b, 9a, 9b, 11a, 11b, 15 und
Projektes beprobte | Tund2 | 4aund | 6aund | 10aund 12a und 16
Korperbereiche 4b 6b 10b 12b

5711 Absolute PAK-Belastungen

Die absoluten PAK-Belastungen der Korperbereiche nach OECD sind nach Tatig-
keiten in den einzelnen Betrieben zusammengestellt in Tabelle 5.24 aufgefuhrt. Lee-
re Zellen bedeuten dabei, dass die jeweiligen Korperbereiche gemal® OECD-
Richtlinie visuell nicht belastet waren und nicht untersucht wurden.

Die statistische Auswertung der Daten aus Tabelle 5.24 zeigt, dass der Brust-
/Bauchbereich beim Leeren des Beckens im Betrieb C signifikant héher mit PAK be-
lastet war als bei fast allen Ubrigen Tatigkeiten (p<0,05; one-way-ANOVA und Dun-
nett T3 post-hoc-Test). Nur die Brust-/Bauchbelastung der Bandagierer (Betrieb A)
sowie die der Beschaftigten, die zwei Schwellen aus dem Impragnierkessel heraus-
geholt haben (Betrieb D), unterschieden sich nicht signifikant. Hinsichtlich der abso-
luten PAK-Belastungen der Unterschenkel ist die des Bandagierers (Betrieb A) signi-
fikant hoher als die der Gleisschwellenaufplatter im Betrieb A und ebenfalls signifi-
kant hoher als die der Paketierer/Staplerfahrer im Betrieb D.

Bezieht man die Daten zur PAK-Belastung der einzelnen Korperbereiche auf die ver-
schiedenen Anwendungsphasen gemal TNsG ,Human Exposure to Biocidal Pro-
ducts — Guidance on Exposure Estimation®, erhalt man die in Tabelle 5.25 gegebe-
nen Werte.
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Die Auswertung der Daten aus Tabelle 5.25 mittels one-way-ANOVA und Dunnett T3
post-hoc-Test zeigt, dass sich die PAK-Belastungen pro Minute von Brust-
/Bauchbereich, Oberarmen, Oberschenkeln sowie Riucken/Gesall zwischen Vorbe-
reitungsphase und Nachbereitungsphase signifikant unterscheiden (p<0,05). Dartber
hinaus ist die PAK-Belastung der Unterschenkel wahrend der Nachbereitungsphase
signfikant hoher als wahrend der Vorbereitungsphase. Trotz hoherer PAK-Belastung
pro Minute sind die Unterschiede zwischen Vorbereitungs- und Anwendungsphase
aufgrund der hohen Standardabweichungen nicht statistisch signifikant.

Durch Bezug der in Tabelle 5.24 und 5.25 gegebenen PAK-Belastungen auf den je-
weiligen Korperbereich sind Angaben zur PAK-Belastung pro cm? moglich
[ng/(cm? min)] (Tabelle 5.26 und 5.27). Leere Zellen bedeuten wiederum, dass die
jeweiligen Korperbereiche gemall OECD-Richtlinie visuell nicht belastet waren und
nicht untersucht wurden.

5.7.1.2 Prozentuale PAK-Belastungen

Da die absoluten PAK-Belastungen der Overalls pro Minute doch sehr unterschied-
lich sind - was sich auch in hohen Standardabweichungen niederschlagt - ist eine
Umrechnung in prozentuale PAK-Belastungen sinnvoll. Diese prozentualen PAK-
Belastungen werden wiederum hinsichtlich Tatigkeiten in den einzelnen Betrieben
und hinsichtlich der einzelnen Arbeitsphasen differenziert. Die Zusammenstellung
der Werte ist in den Tabellen 5.28 und 5.29 gegeben. Leere Zellen bedeuten dabei,
dass die jeweiligen Kdrperbereiche gemafl OECD-RIichtlinie visuell nicht belastet wa-
ren und nicht untersucht wurden.

Die statistische Auswertung der Daten aus Tabelle 5.28 zeigt, dass der Brust-
/Bauchbereich beim Leeren des Beckens im Betrieb C signifikant hoher belastet ist
als der Brust-/Bauchbereich des Beschaftigten im Betrieb B beim Beschicken bzw.
Entleeren des Kessels. Ebenfalls statistisch signifikant ist der Unterschied zur Belas-
tung des Brust-/Bauchbereichs der Impragnierer in Betrieb A und D sowie zur Belas-
tung des Brust-/Bauchbereichs der Paketierer/Staplerfahrer im Betrieb A (p<0,05;
one-way-ANOVA und Dunnett T3 post-hoc-Test). Dariber hinaus weisen die Aufplat-
ter im Betrieb A eine signifikant hdhere PAK-Belastung an Brust-/Bauchbereich auf
als der Beschaftigte im Betrieb B (Beschicken und Entleeren des Kessels) und der
Impragnierer im Betrieb D (p<0,05).

Eine Auswertung hinsichtlich der Arbeitsphasen ergibt statistisch signifikante Unter-
schiede in der PAK-Belastung fur den Brust-/Bauchbereich zwischen der Vor-
bereitungsphase und Nachbereitungsphase. Die prozentuale PAK-Belastung des
Brust-/Bauchbereiches ist in der Nachbereitungsphase am grofiten.



Tab. 5.24 Absolute PAK-Belastung der Overalls bezogen auf die Kérperbereiche gemall OECD-Richtlinie. Angegeben sind Mittel-

wert und Standardabweichung fur die verschiedenen Arbeitsbereiche der einzelnen Betriebe.

Brust/ Ob U Ober- Unter- Riicken/ PAK Belastung
. veys . Bauch erfrén[;e Jxrfrsrge schenkel schenkel GesaiR der Overalls
Betrieb Tatigkeit MW * SD "["er'nin] lg/min] | MWE£SD | MW:SD | MW:SD MW * SD
[pg/min] Hg Hg [pg/min] [pg/min] [ug/min] [ng/min]
Funktionskontrolle der 0,066 . 0,121 0,139 0,133 B 0,459
Anlage (n=1)
Teerdlanlieferung (n=1) 0,273 0,038 0,590 0,066 0,816 0,147 1,93
Imprignierung (n=5) | 1,57+2,30 | 6,34 + 13,6 172+382 | 0,638+0966 | 4,81+2,19 - 185 + 395
A Paketieren/Stapler- | o\, . 575 | 0467+0343 | 324400925 | 413+337 | 431£400 | 250+423 19,8 + 16,5
fahren (n=4)
Aufplattung von 4790+395 | 3424327 | 125+849 | 534+393 | 596+734 | 124+207 87,5 + 69,1
Gleisschwellen (n=6)
S°rt'er°“(;’f;)we'°he" 1174536 | 157+£1,28 | 11,0£2,37 | 903+3,67 | 10,6110 | 3,610,096 152 + 8,93
Bandagieren (n=2) 780+107 | 181 +919 171 139 111+753 | 531+506 | 92,7+339 1225 + 23,6
Beschicken des 234+118 | 196+141 | 455+299 | 317+252 164 +217 | 0,778 +0,775 206 + 194
B Kessels (n=3)
E"t'eere?n‘lg Kessels | 153,265 | 083240916 | 425+375 | 5984522 169 + 282 - 182 + 289

A%



Tab. 5.24 (Fortsetzung) Absolute PAK-Belastung der Overalls bezogen auf die Korperbereiche gemal OECD-Richtlinie.

Angegeben sind Mittelwert und Standardabweichung fur die verschiedenen Arbeitsbereiche der einzelnen Betriebe.

Schwellen (n=1)

Brust/ Ob U Ober- Unter- Riicken/ e leas-
. rg: . Bauch erarme AT schenkel schenkel Gesali LG CEL
Betrieb Tatigkeit MW + SD MW % SD MW % SD MW # SD MW + SD MW * SD Overalls
" [Mg/min] [Mg/min] oy ~ . I MW + SD
[ng/min] [Hg/min] [Hg/min] [ng/min] [ug/min]
SEEETE 0 e 131 £ 225 822+157 | 3,94+185 | 257+281 | 249+275 | 4,64+7,70 176 £ 259
C Beckens (n=4)

DT ‘(’:_54')3“"9"5 1331£292 | 125£102 | 402+27,7 | 153+101 | 117172 | 67,2614 1721 + 594
Teer°""(1l'1°[a69;"'er”"9 28,8 £ 39,0 197 + 430 113£200 | 309+535 | 47,7574 | 80,4 +120 776 + 1027

Herausholen von
Schwellen aus dem 113+£159 | 0,212+0,300 | 849+11,8 | 159+2,25 | 21,1151 | 0,892+ 1,26 145 £ 189

Kessel (n=2)
LR A E 47,8+356 | 3954675 | 11,3187 | 905+149 | 481+7,93 | 253+387 184 + 93 4
D fahren (n=3)
SR ) T 69,3+335 | 0,051+0,075 | 0,747 +0,172 | 99,3+41,2 | 2,76+2,00 | 2,63 +2,51 174+ 31,9
Gleisschwellen (n=3)

Aufplattung von

Weichenschwellen 148 £ 94,0 4,59 + 5,48 65,6 + 47,6 67,7+79,0 | 452733 12,2 £5,46 343 + 266
(n=3)
e 0,014 - 0,026 0,022 0,301 - 0,364

(5%



Tab. 5.25 Absolute PAK-Belastung der Overalls bezogen auf die Kérperbereiche gemall OECD-Richtlinie. Angegeben sind Mittel
wert und Standardabweichung fur die Vorbereitungs-, Anwendungs- und Nachbereitungsphase gemafy TNsG ,Human
Exposure to Biocidal Products — Guidance on Exposure Estimation®.

B Unter- Riicken/ PAK-
rust/ Bauch Oberarme Unterarme Oberschenkel schenkel Gesil Belastung der
Arbeitsphase MW + SD MW £ SD MW £ SD MW £ SD MW £ SD MW % SD Overalls
[Mg/min] [Mg/min] [Mg/min] [Mg/min] [pglr;nin] [uganin] MW £ SD
[Hg/min]
V°”?§r=ez')t“"9 0,169 +0,146 | 0,019+0,027 | 0,355+0,331 | 0,103+0,051 | 0,475+0,483 | 0,074 0,104 | 1,19+ 1,04
A"‘("l’1°=“2‘i',;'"9 232 + 487 48 £ 205 65 + 186 100 + 268 68 + 135 29 + 67 542 + 773
Mo ong) | 1212212 | 3655595 29 + 58 44 £70 14 1 29 16 % 30 228 + 335

Tab. 5.26 PAK-Belastung der Overalls bezogen auf eine Minute Arbeitszeit und die Flache der Korperbereiche gemals OECD-
Richtlinie. Angegeben sind Mittelwert und Standardabweichung fur die Vorbereitungs-, Anwendungs- und Nachberei-
tungsphase gemal TNsG ,Human Exposure to Biocidal Products — Guidance on Exposure Estimation®.

Arbeitsphase

Brust/Bauch
MW % SD
[ng/cm? min]

Oberarme
MW * SD
[ng/cm? min]

Unterarme
MW * SD
[ng/cm? min]

Ober-
schenkel
MW = SD

[ng/cm? min]

Unterschenkel
MW * SD
[ng/cm? min]

Riicken/
Gesal
MW % SD
[ng/cm? min]

PAK-
Belastung der
Overalls
MW £ SD
[ng/cm? min]

Vorbereitung

(n=24)

(n=2) 0,0477 £0,0411 | 0,0065+0,0091 | 0,294 +0,274 | 0,0269+0,0135 | 0,199+ 0,203 | 0,0208 +0,0294 | 0,0686  0,0597
A“‘("r"e_"zo_',';'"g 65,3 + 137 16,6 £ 70,6 537 + 154 26,1+ 70,2 28,5 + 56,5 8,08 + 19,0 31,1+ 44,4
Nachbereitung | 5,5, 59 1,25 £ 2,04 23,6 + 48,2 11,6 £ 18,3 5,93 + 12,1 4,63 £ 8,40 13,1£19,2

A%



Tab. 5.27 PAK-Belastung der Overalls bezogen auf eine Minute Arbeitszeit und die Flache der Korperbereiche gemal OECD-
Richtlinie. Angegeben sind Mittelwert und Standardabweichung fur die verschiedenen Arbeitsbereiche der einzelnen

Betriebe.
Brust/ Ob U Ober- Unter- Riicken/ | PAK-Belastung
. s . Bauch Mv?’r:rmDe “;I\\t’slfrnse schenkel schenkel Gesal der Overalls
Betrieb Tatigkeit MwxsD | TF fﬂn] i %n] MW+SD | MWSD | MW£SD | MW#SD
[ng/cm2 min] 9 9 [ng/lcm2min] | [ng/cm2min] | [ng/cm? min] [ng/cm? min]
SuUkHENEKONIOREECS  0,0187 - 0,100 0,0364 0,0559 - 0,0264
Anlage (n=1)
Teerdlanlieferung (n=1) |  0,0768 0,0129 0,487 0,0173 0,343 0,0415 0,111
Imprégnierung (n=5) |0443+0,649| 218+467 | 142+316 |0,167+0,253| 2,02+ 0,920 - 10,6 £ 22,7
A FELETE T ) G 1,44+1,90 |0,161+0,118| 2,68+0,765 | 1,080,881 | 1,81+1,68 | 0,705+ 1,19 | 1,13+ 0,950
fahren (n=4)
Autplattung von Gleis- | 35, 111 | 1184112 | 104702 | 140£103 | 250£308 | 348582 | 502397
schwellen (n=6)
S°”'ere"(r‘1’:£‘)we'°he" 32,9+1,51 |0,540+0,438| 913+1,96 | 2,36+ 0,961 | 4,45+4,62 [1,02+0,0270| 8750512
Bandagieren (n=2) 220+£30,1 | 6224316 | 141£115 | 291+£197 | 22,3213 | 26,1+9,56 70,3+ 1,35
Szl G el 0,658 0,333 | 0,675+ 0,483 | 3,76+2,47 | 829+6,60 | 69,1+91,0 [0,219+0,218| 11,8+11,1
B Kessels (n=3)
E""eere’(‘n‘i%s) Kessels | 13140747 028640315 3524310 | 1,57£137 | 712+ 118 - 10,4 £ 16,6

A%



einzelnen Betriebe.

Tab. 5.27 (Fortsetzung) PAK-Belastung der Overalls bezogen auf eine Minute Arbeitszeit und die Flache der Kérperbereiche
gemald OECD-Richtlinie. Angegeben sind Mittelwert und Standardabweichung fur die verschiedenen Arbeitsbereiche der

Beschicken des

(n=1)

36,8+633 | 282+539 | 326+153 | 674+735 | 1,05+116 | 1,31+2417 10,1 + 14,9
Beckens (n=4)
HERir ?:f4')39°ke"5 375+824 | 420+352 | 332+229 | 40,1£265 | 493+723 | 189+17,3 98,8 + 34,1
Teer°""(‘:r_369;“'er”“9 813+11,0 | 67,6+148 | 931165 | 81,0:140 | 200%241 | 227£338 | 445:589
Herausholen von
Schwellen aus dem 317+447 |00729+0103 | 7,01+973 |0417+0590| 887+635 | 0251+0355 | 832+108
Kessel (n=2)
Paketieren/Stapler- 135+100 | 136+232 | 933+155 | 237+389 | 202+333 | 712+109 10,5+ 5.36
fahren (n=3)
Aufplattung von 195+9,43 | 0017+0,026 |0,618+0,142| 26,0+10,8 | 1,16+0,840 | 0,459+ 0,706 | 9,97 +1,83
Gleisschwellen (n=3)
_Aufplattung von 416+265 | 158+188 | 542+393 | 17,7+207 | 19,0+308 | 3.44+154 19.7 + 15,3
Weichenschwellen (n=3)
Verladen von Schwellen| , ;,/, - 0,0219 0,0057 0,1265 - 0,0209

A%



Tab. 5.28 Prozentuale PAK-Belastung der Overalls bezogen auf die Korperbereiche gemals OECD-Richtlinie. Angegeben sind
Mittelwert und Standardabweichung flr die verschiedenen Arbeitsbereiche der einzelnen Betriebe.

Brust/ Ob U Ober- Unter- Riicken/ | PAK Belastung
. I . Bauch er:réne nter:n'sme schenkel schenkel GesalR der Overalls
BetEl Vg e MW % SD M"‘[’o/-] 2 MV‘[’O/-] D | mw:sp | MW:sSD | MwzsD MW % SD
[%] ° > [%] [%] [%] [pg/min]
Funktionskontrolle der 14.43 B 26,35 30,26 28,95 . 0,459
Anlage (n=1)
Teerdlanlieferung (n=1) 14,12 1,95 30,56 3,43 42,29 7,64 1,93
Imprignierung (n=5) | 150£207 | 496928 | 32,0+381 | 653+815 | 415+27,6 - 185 + 395
A Paketieren/Stapler- | ,,¢, 144 | 3764469 | 224106 | 234117 | 222201 | 7,62+842 19,8 + 16,5
fahren (n=4)
A T Vel 5531168 | 3,95+229 | 16,8+7,58 | 6,42+3,81 | 7,22+654 | 10,3+9,54 87,5 + 69,1
Gleisschwellen (n=6)
S°rt'er°“(;’f;)we'°he" 76,5+ 0,968 | 1,06 +0,899 | 7,30+£1,98 | 6,00£2,76 | 6,74+6,81 | 2,37 £ 0,202 152 + 8,93
Bandagieren (n=2) 63,6+7,50 | 147072 | 140£11,6 | 901+597 | 4,33£033 | 7,59+2,92 1225 £ 23,6
FEEEIE T e 159+0,83 | 1,07+0,68 | 375+2,66 | 39,7+426 | 53,5+449 | 0,37+0,03 206 + 194
B Kessels (n=3)
E"t'eere?n‘i%? Kessels | (30+051 | 1764275 | 141£233 | 2254355 | 613+31,0 - 182 + 289
ZEREL L Gl 60,4+259 | 248+2,68 | 6,40+4,14 | 257+289 | 311298 | 1,941,440 176 + 259
C Beckens (n=4)
LR ?:f‘t?ec"e“ 80,0137 | 070£0,63 | 221£1,44 | 826+464 | 526+647 | 3,56+ 3,01 1721 + 594
Imprignierung (n=6) | 525:4,81 | 937149 | 244+370 | 297+340 | 146+229 | 167+353 776 + 1027
D Herausholen von
Schwellen aus dem | 42,0+54,8 | 186+2,63 | 372328 | 057081 | 51,5+56,7 | 0,32+0,45 145 + 189
Kessel (n=2)

Ly



Tab. 5.28 (Fortsetzung) Prozentuale PAK-Belastung der Overalls bezogen auf die Korperbereiche gemal OECD-Richtlinie.
Angegeben sind Mittelwert und Standardabweichung fur die verschiedenen Arbeitsbereiche der einzelnen Betriebe.

Paketieren/Stapler-
fahren (n=3)
Aufplattung von
Gleisschwellen (n=3)

34,7+269 | 3,78+6,50 | 10,7+18,1 | 326 +51,0 | 1,73+2,72 | 16,4 + 23,7 184 + 93,4

40,7+22,4 | 0,03+0,03 | 0,44+0,13 | 56,5+21,5 | 1,53+1,11 | 0,80+ 1,18 174 + 31,9

D Aufplattung von
Weichenschwellen 474+113 | 166+143 | 188+7,29 | 16,6 £8,28 | 7,87 +11,6 | 7,80 £ 8,55 343 + 266
(n=3)

Verladen von
Schwellen (n=1)

3,95 -- 7,28 6,00 82,77 - 0,364

Tab. 5.29 Prozentuale PAK-Belastung der Overalls bezogen auf die Kérperbereiche gemalt OECD-Richtlinie. Angegeben sind Mit-
telwert und Standardabweichung fur die Vorbereitungs-, Anwendungs- und Nachbereitungsphase gemal® TNsG ,Human
Exposure to Biocidal Products — Guidance on Exposure Estimation®.

PAK-
. Brust/Bauch Oberarme Unterarme Oberschenkel | Unterschenkel RUCkfn/ Belastung der
Arbeitsphase GesalR Overalls

MW £ SD[%] | MWSD[%] | MWSD[%] | MW£SD[%] | MW£SDI%] |yt sp % et

[ug/min]
V°r'?§r=ez')t“"9 14,3+0,217 | 0,974+ 1,38 28,5 + 2,98 16,8 19,0 35,6 + 9,43 3,82 £ 5,40 1,19 +1,04
A“‘(":‘i"z‘i',;'“g 28,11 34,6 3,92£8,28 14,9 + 25,8 19,8 + 26,9 28,7 £32,7 4,60 + 16,9 542 +773
Nachbereitung | =, 4, 534 2,51 + 3,22 13,8 £ 10,7 20,2 + 24,0 11,3+ 18,9 7,81+ 10,4 228 +335

(n=24)

A%
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5.7.2 Gesamtauswertung der PAK-Belastung der Kérperbereiche nach
OECD-Richtlinie

Aus den Ergebnissen zur prozentualen PAK-Belastung der Overalls gemal OECD-
Richtlinie (Tabelle 5.28) lassen sich fur die Beschaftigten in den einzelnen Betrieben
durchaus Korperbereiche bezeichnen, die hinsichtlich der potenziellen dermalen
PAK-Belastung besonders betroffen sind. Beim Impragnierer im Betrieb A waren es
Unterarme und Unterschenkel, bei den Paketierern/Staplerfahrern Brust-
/Bauchbereich, Unterarme, Oberschenkel und Unterschenkel und bei den Beschaf-
tigten beim Aufplatten, Weichensortieren sowie Bandagieren war der Brust-
/Bauchbereich am starksten belastet. Beim Impragnierer im Betrieb B waren es
Oberschenkel und Unterschenkel und bei den Beschaftigten in Betrieb C Brust-
/Bauchbereich und Oberschenkel, die am starksten mit PAK belastet waren. Bei den
Impragnierern im Betrieb D fanden sich die prozentual hdochsten PAK-Belastungen
auf Unterarmen und Oberschenkeln, bei den Paketierern/Staplerfahrern auf Bauch
und Brust sowie Unterschenkeln, bei den Gleisschwellenaufplattern auf Bauch/Brust
und Oberschenkeln und schliel3lich bei den Weichenschwellenaufplattern auf
Bauch/Brust, Unterarmen und Oberschenkeln.

Diese Informationen kdnnen helfen, konkrete Vorschlage zu tatigkeitsbezogener
Schutzkleidung zu formulieren oder Korperbereiche zur Bestimmung der tatsach-
lichen dermalen Belastung festzulegen.

SchlieRlich lassen sich aus den Messergebnissen zur potenziellen dermalen PAK-
Belastung bei der industriellen Impragnierung von Holzern mit Kreosot nach dem so-
genannten STOP-Prinzip (RL 98/24/EG und GEFSTOFFV) Vorschlage zu techni-
schen MalRnahmen, organisatorischen MalRnahmen sowie zur personlichen Schutz-
ausrustung formulieren.

1. Technische MaRnahmen:

Beim Impragnieren sollten Kessel und Impragniergut vor dem Herausziehen aus dem
Kessel soweit wie moglich abgekuhlt sein, um eine Dampf- und Kreosotfreisetzung
zu vermeiden. Das Impragniergut sollte beim Verladen, beim Transport und bei den
weiteren Bearbeitungsschritten moglichst abgekuhlt und an der Oberflache trocken
sein. Bei der Kesseldruckimpragnierung ist im Arbeitsbereich des Impragnierers di-
rekter Kontakt zu teerdlgetranktem Impragniergut sowie zu teerdlkontaminierten
Oberflachen moglichst zu vermeiden (z. B. durch Beschicken und Entladen des Im-
pragnierkessels mithilfe von Staplern im Durchfahrbetrieb, durch hydraulisches An-
heben und Absenken der Schienenbricke oder durch SchlieRen des Kessels ohne
Gegenlehnen gegen die Kesseltur). Bei der Gleisschwellenaufplattung verringert das
Bewegen der Schwellen auf den Rollbandern mit Metallhaken die potenzielle derma-
le PAK-Belastung der Hande. Es ist also empfehlenswert, eine Tragehilfe bzw. einen
Verladekran zu nutzen. Ein Podest, auf dem die Aufplatter beim Festziehen der
Schrauben stehen, fuhrt nicht zu einer Verringerung der PAK-Belastung. Hier ist nur
eine Verschiebung der PAK-Belastung vom Brust-/Bauchbereich und Unterarmen zu
Bauch und Oberschenkeln zu beobachten.
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2. Organisatorische MaflRnahmen:

Die Beschaftigten sollten das Anlehnen an kreosotkontaminierte Oberflachen ver-
meiden und auch das Abstiutzen auf impragnierten Schwellen. Beides wurde wah-
rend der Messungen in den Betrieben wiederholt beobachtet. Das Reinigen der Kes-
seldichtung sollte mit einem langstieligen Besen/Pinsel erfolgen, um die Gefahrdung
durch Teerdlspritzer oder herabfallende Teerklumpen zu verringern.

3. Personliche Schutzausriistung:

Ist eine Gefahrdung durch Haut- oder Augenkontakt gegeben, hat der Arbeitgeber
unverzuglich persénliche Schutzausristung bereitzustellen (GEFSTOFFV §9(4)) und
die durch Gefahrstoffe verunreinigte Arbeitskleidung zu reinigen (GEFSTOFFV

§9(3))-

Ein regelmaliger Wechsel der Handschuhe ist bei Umgang mit Kreosot dringend
geboten, da der grofdte Teil der potenziellen dermalen PAK-Belastung auf den Hand-
schuhen gefunden wurde. Hier muss ein Substanzdurchbruch auf alle Falle vermie-
den werden. Eine Schurze z. B. aus Butylkautschuk, die Brust, Bauch und Ober-
schenkel bedeckt, ist bei allen Arbeiten der Hei3-Kalt-Einstelltrankung sowie bei Auf-
plattungs- und Bandagierarbeiten zu tragen. Zudem ist bei allen Tatigkeiten im Zu-
sammenhang mit dem Bandagieren eine Schutzbrille zu tragen und eine Augen-
waschflasche bereitzuhalten.

5.7.3 Fazit

Eine Zusammenstellung der PAK-Belastung nach Korperbereichen gemaly OECD-
Richtlinie (OECD, 1997) gibt einen guten Uberblick, bei welchen Tatigkeiten bzw. in
welchen Arbeitsphasen welche Korperbereiche vorrangig belastet sind. Zudem er-
mdglicht diese Zusammenstellung den Vergleich der im Rahmen dieser Unter-
suchungen ermittelten PAK-Belastungen mit Literaturdaten, sofern sich diese auf
bestimmte Korperbereiche gemal OECD beziehen.

5.8 Vergleich der im Rahmen diese Studie erhaltenen Daten mit
Literaturdaten

Die im Rahmen dieser Studie in den vier holzimpragnierenden Betrieben ermittelten
Daten zur potenziellen dermalen Belastung sollen an dieser Stelle den verfigbaren
Literaturdaten gegenubergestellt und diskutiert werden.

5.8.1 Creosote Council America: CREOSOTE COUNCIL II-Studie (2001)

In der Studie des CREOSOTE COUNCIL Il (2001) wurden verschiedene Tatigkeiten
bei der industriellen Impragnierung von Hoélzern mit Kreosot charakterisiert und zwolf
Arbeitsbereiche getrennt untersucht. Es wurde die aktuelle dermale Belastung der
Beschaftigten mittels Baumwolloverall und Baumwollhandschuhen bestimmt. Die
Probensammler wurden wahrend der Messungen fur etwa acht Stunden unter neuen
Arbeitsanzigen und neuen Schutzhandschuhen getragen. Die Ergebnisse wurden
als ,tagliche Exposition® in mg/d angegeben. Mit Naphthalin, 1-Methyl- und 2-Methyl-
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naphthalin, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Pyren, Chrysen, Diben-
zofuran und Benzo(a)pyren wurden in der CREOSOTE COUNCIL II-Studie anna-
hernd dieselben Analyten untersucht wie in diesem Projekt.

Es wurden Tatigkeiten im direkten Umfeld der Impragnierung beprobt, wobei die
Grole der amerikanischen bzw. kanadischen Betriebe mit einer Vielzahl von Mitar-
beitern eine sehr kleinteilige Tatigkeitsdefinition zulieR. Dem im Rahmen unserer Un-
tersuchungen beprobten Arbeitsbereich Impragnierung entsprechen am ehesten der
Jreating operator, der ,treating assistant®, der ,loader operator®, der ,cylinder area
loader helper® und der ,checker’. Dem im Rahmen des Projektes beprobten Arbeits-
bereich Paketieren/Staplerfahren entsprechen am ehesten der ,load-out area loader
operator®, der ,load-out area loader helper und der ,load-out area forklift operator®.
Weitere vier im Bericht des CREOSOTE COUNCIL |l beschriebene Tatigkeiten wur-
den bei unseren Untersuchungen nicht beprobt. Die in der CREOSOTE COUNCIL II-
Studie angegebenen mittleren PAK-Belastungen liegen — wegen der Vergleichbarkeit
auf eine Minute Arbeitszeit umgerechnet — im Bereich Impragnierung bei:
0,756 mg/min (Median: 0,055 mg/min; ,treating operator), 0,004 mg/min (Median:
0,004 mg/min; ,treating assistant®), 0,116 mg/min (Median: 0,029 mg/min; ,cylinder
area loader operator®), 0,178 mg/min (Median: 0,181 mg/min; ,cylinder area loader
helper) und 0,131 mg/min (Median: 0,088 mg/min; ,checker”). Im Bereich Paketie-
ren/Staplerfahren waren die in der CREOSOTE COUNCIL II-Studie angegebenen
PAK-Belastungen wie folgt: 0,018 mg/min (Median: 0,009 mg/min; ,load-out area lo-
ader operator®), 0,042 mg/min (Median: 0,025 mg/min; ,load-out area forklift opera-
tor) und 0,004 mg/min (Median: 0,004 mg/min; ,load-out area loader helper®). Leider
befinden sich in der nicht vollstandig veroffentlichten Studie keine Angaben dazu,
welcher Anteil der PAK-Gesamtbelastung den Handen zuzuordnen ist.

Ein direkter Vergleich der im Rahmen der CREOSOTE-COUNCIL II-Studie gewon-
nenen Daten zur tatsachlichen dermalen Belastung mit den in dieser Studie gewon-
nenen Daten zur potenziellen dermalen Belastung ist aufgrund der unterschiedlichen
Betriebsstruktur nur bedingt moglich. Doch Iasst sich festhalten, dass auch die Studie
in den amerikanischen Betrieben in den beiden Tatigkeitsbereichen zu sehr unter-
schiedlichen PAK-Belastungen der Beschaftigten kommt, wenn diese innerhalb ihrer
Arbeitsbereiche unterschiedliche Arbeiten ausfihrten. Die CREOSOTE-COUNCIL-
Studie zeigt anhand der sogenannten tatsachlichen Hautbelastung eine tendenziell
hdhere Belastung der Beschaftigten, die im Arbeitsbereich Impragnierung tatig sind.
Diese Unterschiede kdonnen im Rahmen dieser Studie fur die potenzielle dermale
PAK-Belastung bestatigt werden.

Nicht bestatigt werden kénnen die von den Autoren der CREOSOTE-COUNCIL II-
Studie getatigten Aussagen, dass die PAK-Belastung der Beschaftigten zunimmt, je
mehr Teerdl ein Betrieb pro Jahr verbraucht. Ebenso wenig kann von uns die Aus-
sage bestatigt werden, dass die dermale PAK-Belastung der Arbeitnehmer umso ge-
ringer wird, je weiter der Arbeitsplatz von Impragnierkessel entfernt ist. Unsere Un-
tersuchungsergebnisse zeigen vielmehr, dass zumindest die potenzielle dermale Be-
lastung mit mehr manueller Tatigkeit zunimmt (z. B. Entladen der impragnierten Pfah-
le von Hand im Betrieb C), ebenso mit der Nahe zum Impragniergut (siehe Paketie-
rer/Staplerfahrer vs. Aufplatter oder Bandagierer) und mit der Haufigkeit der Hand-
Impragniergut-Kontakte (z. B. Gleisschwellenaufplatter im Betrieb A vs. Gleis-
schwellenaufplatter im Betrieb D). Auch steigt die potenzielle dermale Belastung mit
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der Handhabung von warmem, frisch impragniertem Holz an (siehe Betrieb C, Entla-
den des Beckens).

5.8.2 Creosote Council Europe: FIOH-Studie (2008)

Die FIOH Studie (2008) wurde im Jahr 2008 in einem finnischen Betrieb durchge-
fuhrt, der Bahnschwellen mit Kreosot impragniert. Insgesamt wurden vier Arbeiter
beim direkten Impragnierprozess beprobt. Wie in der CREOSOTE COUNCIL-Il Stu-
die (2001) war auch hier das Ziel, die tatsachliche dermale Hautbelastung zu erfas-
sen. Es wurden drei Korperbereiche mit unterschiedlichen Methoden beprobt. Die
Schulter wurde mit einem Pad aus Polyethylen beprobt, der unter der Arbeitskleidung
angebracht war. Hande und Gesicht wurden mittels Wischtechnik beprobt. Die Han-
de wurden unter den Schutzhandschuhen, das Gesicht unter der Vollmaske beprobt.
Eine Validierung der Probenahmemethoden wurde nicht beschrieben. Als Analysen-
parameter wurden 15 EPA-PAK (ohne Acenaphthylen) ausgewahlt.

Trotz Quantifizierung von 15 EPA-PAK sind in dem offentlich zuganglichen Bericht
nur die Daten fur die Naphthalin- bzw. Pyrenbelastung angegeben. Die Werte sind
in ng/cm? bezogen auf 8h Arbeitszeit angegeben und liegen fur die vier Arbeiter zwi-
schen 73 und 231 ng Naphthalin/cm? Haut (Schulter) bzw. zwischen 0,2 und 2,1 ng
Pyren/cm? (Schulter), zwischen 1,2 und 2,6 ng Pyren/cm? (Gesicht) und zwischen 0,9
und 8,8 ng Pyren/cm? (Hande). Bei drei der vier Arbeiter fand sich die hdchste tat-
sachliche Pyrenbelastung auf den Handen. Dieser Befund wird durch die Ergebnisse
unserer Studie bestatigt.

Betrachtet man im Vergleich dazu die Pyrenbelastungen des Impragnierers in Be-
trieb A, so findet sich auf dem visuell nicht belasteten Tyvekmaterial nach einer
Stunde Arbeitszeit eine hdohere potenzielle Pyrenbelastung von 21,3 ng/cm?. Dabei
ist zu beachten, dass dieser Wert im Unterschied zur finnischen Studie eine poten-
zielle luftvermittelte Belastung widerspiegelt.

5.8.3 Studien der Arbeitsgruppe VAN ROOIJ et al. (1993; 1994)

Die Arbeitsgruppe von VAN ROOWJ et al. nutzte die Pad-Methode zur Bestimmung
von PAK bei Kreosotarbeitern (VAN ROOIJ et al., 1993a). In dieser Studie wurden
die bei JONGENEELEN et al. (1988) beschriebenen Polypropylenpads verwendet,
wobei sechs Pads an unterschiedlichen Korperstellen direkt auf der Haut angebracht
wurden. Die gemessene Hautbelastung der Arbeiter war an den Handgelenken am
groften und lag nach achtstundiger Arbeitszeit bei 82 ng/cm? (Median) (VAN ROOIJ
et al., 1993a). Die hochgerechnete tagliche Gesamtbelastung mit Pyren betrug
0,047-1,5 mg/d. Im Zusammenhang mit der recht hohen Pyrenbelastung an den
Handgelenken wurde von VAN ROOIJ et al. die Mdglichkeit einer luftvermittelten Be-
lastung durch die Armelbliindchen diskutiert. Die Werte von VAN ROOIJ et al.
(1993a) liegen im Bereich der im Rahmen dieser Studie erhaltenen luftvermittelten
Pyrenbelastung auf dem Tyvekmaterial, die - wie im letzten Absatz bereits erwahnt -
fur den Impragnierer im Betrieb A beispielsweise nach einer Stunde Arbeitszeit bei
21,3 ng/cm? lag.

In einer weiteren Studie in einer niederlandischen Fabrik, in der Holz mit Kreosot im-
pragniert wurde, wurden drei Methoden getestet, um die dermale PAK-Exposition
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abzuschatzen. Die Pad-Methode, die Ganzkorpermethode mit Overalls und das
Hautabwischen wurden miteinander verglichen. Pyren wurde als Leitsubstanz fir die
im Kreosot enthaltenen PAK genutzt. Die Ergebnisse der Wischmethode waren dop-
pelt so hoch wie die der Pads und die Ergebnisse der Ganzkérperbeprobung finfmal
so hoch wie die mittels Pads quantifizierten Belastungen (VAN ROOIJ, 1994). Mit
Overalls aus Tyvekmaterial als Probensammler fand VAN ROOIJ (1994) eine tat-
sachliche Pyrenbelastung der Arbeiter von durchschnittlich 1,59 mg/d (0,34-
3,9 mg/d), wobei nicht zwischen einzelnen Tatigkeiten oder Arbeitsbereichen unter-
schieden wurde. Die im Rahmen unserer Untersuchungen bestimmte potenzielle
dermale Belastung mit Pyren liegt hoher. Beispielsweise wurden flr den Impragnie-
rer in Betrieb A etwa 8 mg/d und fur die Aufplatter im Betrieb A etwa 70 mg/d (ange-
nommene acht Stunden Impragniertatigkeit bzw. Tatigkeit im Rahmen der Aufplat-
tung) ermittelt.

5.8.4 Fazit

In der wissenschaftlichen Literatur ist wenig Uber die dermale Belastung von Be-
schaftigten in holzimpragnierenden Betrieben verdffentlicht worden. Die sicher um-
fangreichste Studie ist die des Creosote Council America, die Daten von 108 Pro-
bensammlerpaaren (Baumwollhandschuhe und Baumwolloveralls) zur Erfassung der
tatsachlichen dermalen Belastung auswertet. Im Rahmen der CREOSOTE COUNCIL
Il Studie wurden allerdings nur Tatigkeiten beprobt, die im direkten Zusammenhang
mit dem Impragniervorgang stehen. Aufplatter oder Bandagierer wurden beispiels-
weise nicht beprobt. Ein weiterer Nachteil der CREOSOTE COUNCIL Il Studie ist,
dass nur sehr grol3e industrielle Impragnierbetriebe in die Studie einbezogen wurden,
so dass die Ergebnisse nicht unbedingt auf die Verhaltnisse in der Europaischen
Union zu ubertragen sind. Dies wurde auch in dem von der EU-Kommission in Auf-
trag gegebenen Competent Authority Report: Creosote der SWEDISH CHEMICALS
AGENCY (2007) angemerkt.

Jedoch widersprechen die in Amerika und Kanada gewonnenen Daten zur tatsach-
lichen PAK-Belastung nicht den im Rahmen unserer Untersuchungen gewonnenen
Daten zur potenziellen Belastung. Die von uns gefundenen PAK-Gesamtbelastungen
pro Minute lassen mittlere tatsachliche Belastungen der Beschaftigten bis
0,756 mg/min durchaus plausibel erscheinen.

Flr europaische Betriebe, die Holz mit Kreosot impragnieren, liegen nur die beiden
Studien vom Creosote Council Europe (FIOH 2008) und von VAN ROOIJ et al.
(1993a) vor. Beide Studien sind weder hinsichtlich der Tatigkeiten noch hinsichtlich
der Betriebsart reprasentativ. In der FIOH-Studie wurden vier Messungen an vier un-
terschiedlichen Beschaftigten in einem Betrieb durchgefuhrt und in der Studie von
VAN ROOLJ et al. Messungen an zehn bzw. sieben Beschaftigten (VAN ROOLWJ et al.,
1993a; VAN ROOIJ 1994) ohne exakte Angabe der Tatigkeit. Wahrend bei den Un-
tersuchungen in Finnland die Erfassung der dermalen PAK-Belastung der Beschaf-
tigten im Vordergrund stand, war es bei den Untersuchungen in den Niederlanden
eher der Vergleich verschiedener Probensammlermaterialien. Ubereinstimmend mit
den Ergebnissen der FIOH-Studie und den Untersuchungen durch VAN ROOLJ et al.
fanden sich auch in unseren Untersuchungen die hdchsten dermalen PAK-
Belastungen im Bereich der Hande. Die in diesen Studien gemessenen Beladungen
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der Haut (ng Pyren/cm?) liegen deutlich niedriger als die im Rahmen unserer Unter-
suchungen erfassten potenziellen Hautbelastungen.

In der Literatur finden sich keine Daten zur potenziellen dermalen PAK-Belastung
von Beschaftigten mit Kreosotkontakt. Die publizierten Daten zur tatsachlichen der-
malen PAK-Belastung widersprechen nicht unseren Ergebnissen. Mit unseren Unter-
suchungen wurden erstmals in Europa umfangreiche und reprasentative Daten zur
dermalen PAK-Belastung von Beschaftigten in holzimpragnierenden Betrieben ge-
wonnen. Dabei wurden unterschiedliche Betriebsarten (industrielle Impragnier-
betriebe und Familienbetriebe) und alle Tatigkeiten mit moglichem Teerdlkontakt un-
tersucht.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass im Rahmen unserer Untersuchungen
eine Messmethode zur Erfassung der potenziellen dermalen PAK-Exposition von
Beschaftigten mit Kreosotkontakt erfolgreich entwickelt, validiert und im Feld getestet
wurde.

Die Messmethode nutzt Tyvekoveralls und Lederhandschuhe als Probensammler,
um die potenzielle PAK-Hautbelastung in holzimpragnierenden Betrieben verlustfrei
und reproduzierbar zu erfassen. Dabei konnte gezeigt werden, dass fur die Tyvek-
Probensammler erst ab einer Beladung von 20 mg/cm? und fur die Lederhandschuhe
erst ab einer Beladung von 50 mg/cm? eine Sattigung und einen Substanzdurchbruch
auftraten. Nach einer umfangreichen Prifung verschiedener Verfahrensvarianten
wurde eine zweistufige Extraktion im Ultraschallbad mit Dichlormethan als Extrakti-
onsverfahren gewahlt. Diese Vorgehensweise flhrte fur alle 18 Analyten zu sehr gu-
ten Wiederfindungsraten von groRer 85 %, wobei die dotierte Kreosotmenge, die
Probenlagerung oder die Aufbringungsart keinen signifikanten Einfluss auf die PAK-
Wiederfindungsraten hatten.

Als Methode zur quantitativen Bestimmung der PAK wurde mit der Entscheidung fur
die GC-MS-Technik eine selektive und sensitive Analysenmethode gewahlt, die eine
Bestimmung der Analyten selbst in der komplexen Teerdlmatrix ohne umfangreiche
Extraktaufreinigung ermdglichte. Der lineare Arbeitsbereich wurde fur alle Analyten
bestimmt (Bestimmungsgrenze: 20 mg/l). Die Bestimmungsgrenzen der einzelnen
Analyten lagen zwischen 6,6 bis 12,3 ug/l, was bei einem Standardansatz zur Extrak-
tion 13,2 ng bzw. 24,6 ng Analyt je cm? Probensammlermaterial entspricht. Die Pra-
zision in Serie betrug durchschnittlich 2,2 % (1,2-5,2 %) und die Prazision von Tag zu
Tag 4,5 % (2,6-6,1 %).

Die Ergebnisse der Validierung zeigen, dass die entwickelte Messmethode geeignet
ist, die PAK-Beladung der mit Kreosot belasteten Probensammler aus Tyvek- und
Ledermaterial zuverlassig zu quantifizieren. Die validierte Messmethode wurde als
Standardarbeitsanweisung in schriftlicher Form dokumentiert (siehe Anhang).

Um die Praxistauglichkeit der Messmethode im Feld zu Uberprifen wurde eine Feld-
studie durchgefuhrt. Dazu wurden Arbeitsplatzmessungen in vier holzimprag-
nierenden Betrieben durchgefiihrt. Es wurden 16 Beschaftigte bei 13 unter-
schiedlichen Tatigkeiten beprobt und insgesamt 53 Overalls und 52 Paar Hand-
schuhe von den Beschaftigten als Probensammler gewonnen. Daruber hinaus wur-
den in jedem Betrieb jeweils mindestens ein Overall und ein Paar Handschuhe als
Leerwertprobensammler gewonnen.

Von den 18 PAK-Verbindungen, flir welche das analytische Messverfahren validiert
wurde, konnten 12 in den Probesammlerextrakten der Arbeitsplatzmessungen detek-
tiert und quantifiziert werden. Naphthalin, 1-Methylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin,
Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren,
Benz(a)anthracen und Chrysen lielden sich im Teerdl und in den Extrakten der Pro-
bensammler oberhalb der Bestimmungsgrenzen nachweisen. Benzo(a)pyren liel3
sich in keiner der untersuchten Proben nachweisen. Die Analyse der Anteile der ein-
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zelnen PAK an der PAK-Gesamtmenge ergab, dass im Teerdl vom Typ WEI C ein
grolierer Anteil hdhermolekularer PAK vorlag als im Teerdl vom Typ WEI B. Zudem
fanden sich je nach Arbeitsplatz Unterschiede im PAK-Spektrum der potenziellen
Hautbelastung. Der Anteil leichter flichtiger PAK an der Belastung nahm vom Leer-
wert-Overall Uber Overall-Probensammler von Arbeitsplatzen mit hoher PAK-
Luftbelastung zu Overall-Probensammler von Tatigkeiten mit ausgepragtem direkten
Kreosotkontakt ab. Ebenso nahm der Anteil leichter flichtiger PAK an der Belastung
vom visuell nicht belasteten Tyvekmaterial zum visuell belasteten Probe-
sammlermaterial ab. Der Anteil hdhermolekularer PAK nahm entsprechend zu.

Die nach vorgegebenem Schnittmuster in 20 Segmente zerteilten Overalls zeigten
sehr unterschiedliche Belastungsschwerpunkte. Die Belastungsschwerpunkte fanden
sich bei vielen Tatigkeiten an Brust und Bauch und an den Vorderseiten der Ober-
schenkel.

Was die PAK-Belastung der Overalls anbelangt, so lag diese zwischen 0,01 und
287 mg (Mittelwert: 31,3 £ 60,9 mg; Median: 7,07 mg). Der Bezug auf eine Minute
Arbeitszeit fuhrt zu PAK-Belastung der Overalls zwischen 0,00036 und 2,82 mg/min
(Mittelwert: 0,379 + 0,615 mg/min; Median: 0,139 mg/min). Insgesamt trugen die
Overalls jedoch nur mit 0,05-32,0 % zur gesamten potenziellen dermalen Belastung
bei (Mittelwert: 5,08 £ 6,71 %; Median: 3,16 %). Die visuell nicht kontaminierten
Overallbereiche wiesen PAK-Belastungen auf, die zwischen 0,0027 und
1,34 mg/100cm? lagen (Mittelwert: 0,139 = 0,203 mg/100cm?; Median:
0,062 mg/100cm?) und auf eine luftvermittelte PAK-Belastung schlie3en lieen.

Bei den untersuchten Handschuhen fanden sich vor allem hohe Belastungen der
Handinnenflachen und Handrlcken, die Stulpen waren deutlich weniger