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Problemstellung

Gasodor® S-Free bezeichnet eine Riechstoffmischung, die dem Erdgas in einer Konzentra-
tion von maximal 7 ppm beigemischt wird, um Warngeruch hervorzurufen. Die wesentlichen
Inhaltsstoffe sind Ethylacrylat (CAS-Nr. 140-88-5) und Methylacrylat (CAS-Nr. 96-33-3), die
im Produkt in Konzentrationen von > 50 % bzw. von 25-49 % enthalten sind. Beide Stoffe
sind in Anhang VI der CLP-Verordnung Nr. 1272/2008 aufgefiihrt [1]. Im Rahmen der
REACh-Registrierung der beiden Hauptinhaltsstoffe wurden weitere Untersuchungen zum
toxischen und umwelttoxischen Potential durchgefiihrt, die zu einer strengeren Einstufung
der beiden Stoffe filhren als in der derzeit gultigen CLP-Verordnung.

WTConsulting hat im Jahr 2009 eine Sicherheitsbewertung im Hinblick auf die Haut-sensibili-
sierenden Eigenschaften und ein mdégliches Atemwege-Sensibilisierungspotential durchge-
fuhrt [2]. Die hierin gezogene Schlussfolgerung, dass eine Sensibilisierung der Atemwege
durch Gasodor® S-Free, wenn dieses zusammen mit nicht-verbranntem Erdgas in die
Raumluft gelangt, nicht zu erwarten ist, wurde seither in weiteren Beobachtungen bestatigt.

Die strengere Einstufung der Acrylsaureester betrifft die akute inhalative Exposition sowie die
Umweltexposition: ,Giftig beim Einatmen, H331“ (akute Toxizitat Kategorie 3) und ,Schédlich
far Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung, H412“ (chronische aquatische Toxizitat
Kategorie 3). In der vorliegenden Bewertung werden die méglichen Auswirkungen der neuen
strengeren Einstufung von Gasodor® S-Free im Hinblick auf die Konsumentensicherheit
sowie auf die Sicherheit von Arbeitern, die Gasodor® S-Free in konzentrierter Form
handhaben, und die Umwelt betrachtet.

Einstufung von Gasodor® S-Free

In der folgenden Tabelle ist die Einstufung von Gasodor® S-Free, wie sie gemass dem
(noch) aktuellen Stand der Verordnung 1272/2008 entspricht, der neuen Einstufung auf
Basis der Einstufungen von Ethylacrylat und Methylacrylat in den aktualisierten Sicherheits-
datenblattern gegenubergestellt.
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Einstufungskriterium Einstufung bisher Einstufung neu
Entziindbare Flussigkeiten Kategorie 2 H225 Kategorie 2 H225
Akute Toxizitat, oral Kategorie 4 H302 Kategorie 4 H302
Akute Toxizitat, Inhalation Kategorie 4 H332 Kategorie 3 H331
_ Akute Toxizitat, dermal Kategorie4 H312 Kategorie 4 H312
Hautreizung Kategorie 2 H315 Kategorie2 H315
Augenreizung Kategorie 2 H319 Kategorie 2 H319
Haut-Sensibilisierung Kategorie 1 H317 Kategorie 1 H317
Spez. Organtoxizitat Kategorie 3 H335 Kategorie 3 H335
Chronische aquatische Tox. | --- Kategorie 3 H412
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Bewertung der Konsumentensicherheit

Mit Ethylacrylat und Methylacrylat wurden nach Fertigstellung der Sicherheitsbewertung von
2009 Untersuchungen zur akuten inhalativen Toxizitat der beiden Acrylsdureester durch-
gefuhrt. Die Ergebnisse fuhrten zu einer Umklassifizierung von Kategorie 4 (H332 gesund-
heitsschadlich bei Einatmen) zu Kategorie 3 (H331 giftig bei Einatmen), was zu einer Kenn-
zeichnung beider Stoffe mit dem Gefahrenpiktogramm GHSO06 fir akute Toxizitat fuhrt. Diese
Einstufung in Kategorie 3 beruht auf einer akut letalen Wirkung auf die Halfte der exponierten
Versuchstiere (LCso) im Konzentrationsbereich zwischen 2 mg/l und 10 mg/l (oder zwischen
500 ppm und 2500 ppm), der gegenuber die Tiere wahrend vier Stunden exponiert waren

[1].

In der Sicherheitsbewertung von 2009 wurde die maximale akute Exposition von Konsu-
menten, den Endverbrauchern von odoriertem Erdgas, gegeniber Gasodor® S-Free
berechnet. Kurzfristig, d.h. wahrend weniger Minuten, kénnte die Konzentration 0,0035 ppm
betragen. Die im Tierversuch nach vierstindiger Exposition ermittelte letale Konzentration
(LCsp) lag somit um den Faktor von mindestens 140°000 héher. Eine akute Gefahrdung der
Konsumenten durch kurzzeitiges Einatmen einer geringen Luftkonzentration von Gasodor®
S-Free ist somit unwahrscheinlich.

In der Sicherheitsbewertung von 2009 wurde geschlossen, dass bei einer kurzzeitigen Expo-
sition von Konsumenten gegeniber Gasodor® S-Free eine Sensibilisierung der Atemwege
nicht zu erwarten ist. Zudem wurde fir die Konsumentenexposition ein Sicherheitsabstand
zum Arbeitsplatzgrenzwert* von mindestens 1‘400 berechnet. Im letzten Jahr wurde von der
MAK-Kommission eine Neubewertung von Ethylacrylat durchgefilhrt [3]. Zum einen wird in
dieser Neubewertung festgehalten, dass seit 1999 weiterhin keine Befunde zur atemwegs-
sensibilisierenden Wirkung vorliegen. Zum anderen wurde aufgrund neuer Daten zur Reiz-
wirkung an Auge und Nase des Menschen der Arbeitsplatzgrenzwert von 5 ppm auf 2 ppm
gesenkt. Nach dieser Senkung des Arbeitsplatzgrenzwertes besteht immer noch ein Sicher-
heitsabstand von 570 zwischen der maximal zu erwartenden Konsumentenexposition und
dem zulassigen Arbeitsplatzgrenzwert.

Die neuen Daten zur akut letalen Toxizitat von Ethylacrylat und Methylacrylat sowie zum
erniedrigten Arbeitsplatzgrenzwert von Ethylacrylat bedeuten keine Minderung im Hinblick
auf die Konsumentensicherheit. Der Sicherheitsabstand zu gesundheitlich kritischen Konzen-
trationen bleibt ausreichend gross.

* Der Arbeitsplatzgrenzwert entspricht der Luftkonzentration eines Stoffes am Arbeitsplatz,
der gegeniuber ein Arbeiter wiederholt und langfristig wahrend einer 8-stiindigen
Arbeitsschicht an funf Tagen pro Woche exponiert sein kann, ohne dass eine gesundheit-
liche Beeintrachtigung zu erwarten ist [4]. Der neue Arbeitsplatzgrenzwert wurde in der
aktuellen Version der MAK-Werte-Liste von 2015 publiziert und noch nicht in die TRGS 900
(Technische Regeln fir Gefahrstoffe) ibernommen.
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Sicherheit am Arbeitsplatz beim Umgang mit konzentriertem Produkt Gasodor® S-
Free

Die Hauptgefahren von konzentriertem Gasodor® S-Free gehen von der Entziindlichkeit des
flussigen Gemisches sowie seinem hohen Dampfdruck aus, der zum einen zu explosiven
Luftgemischen und zum anderen zuséatzlich zur dermalen auch zu inhalativer Exposition von
Arbeitern am Arbeitsplatz fuhren kann. Gasodor® S-Free wirkt reizend auf Auge, Nase und
Haut.

Fur den sicheren Umgang mit derartigen Produkten gibt es konkrete Vorschriften fir die
entsprechenden Arbeitsplatze. Gasodor® S-Free besteht aus den Hauptbestandteilen Ethyl-
acrylat und Methylacrylat und ist identisch wie diese fur sein Gefahrdungspotential eingestuft
und gekennzeichnet. Fir den Umgang mit dem Gemisch Gasodor® S-Free gelten daher
dieselben Sicherheitsvorschriften wie fur die Einzelstoffe. Diese Sicherheitsvorschriften sind
detailliert in den jeweiligen Sicherheitsdatenblattern beschrieben.

Durch die neue, strengere Einstufung von Ethylacrylat und Methylacrylat und somit auch von
Gasodor® S-Free in Kategorie 3 anstatt Kategorie 4 fir akute inhalative Toxizitat gibt es im
Hinblick auf den Umgang mit konzentriertem Gasodor® S-Free am Arbeitsplatz keine
Anderungen zu den bereits zuvor geltenden Sicherheitsvorschriften. Beim Umgang mit
Gasodor® S-Free ist immer fir eine sehr gute Bellftung am Arbeitsplatz zu sorgen. Wenn
dies nicht in ausreichendem Masse gewahrleistet werden kann, ist persénlicher Atemschutz
zu tragen. Weiterhin ist stets eine spritzgeschitzte Chemikalienschutzbrille zu tragen, ggdfs.
Gesichtsschutz. Zur Vermeidung von Hautkontakt sind chemikalienbesténdige Handschuhe
zu tragen, wenn notwendig chemikalienbestdndige Schirze, Stiefel, Chemieanzug.
Beschmutzte Kleidung ist zu entfernen und vor der Wiederverwendung zu waschen. Hande
sind sofort nach der Handhabung des Produktes sowie vor Pausen zu waschen.

Aufgrund seiner Reizwirkung auf Auge und Nase ist die maximale Arbeitsplatzkonzentration
fur die beiden Acrylate auf jeweils 5 ppm begrenzt. Der Grenzwert fur Ethylacrylat wurde
aufgrund neuer Befunde der Reizung von Auge und Nase beim Menschen von der MAK-
Kommission letztes Jahr auf 2 ppm festgelegt [4]. Die neue Einstufung der beiden Acrylate in
Kategorie 3 fur akute inhalative Toxizitat erfolgte aufgrund der im Tierversuch beobachteten
akuten letalen Wirkung bei Tieren, die wahrend vier Stunden einer Atmosphare, die
zwischen 500 ppm und 2500 ppm Ethylacrylat oder Methylacrylat enthielt, exponiert waren.
Somit war die im Tierversuch ermittelte tédliche Konzentration mindestens 100mal héher als
der Arbeitsplatzgrenzwert von 5 ppm. Da bei Konzentrationen ab 5 ppm bereits Auge und
Nase gereizt werden, ist davon auszugehen, dass sich Arbeiter an Orten mit héheren
Konzentrationen nicht langer aufhalten werden, so dass eine langere Exposition gegeniber
hohen Konzentrationen, die im Tierversuch letal wirkten, nicht zu erwarten ist.

Bei Einhaltung der Sicherheitsvorschriften gemass Sicherheitsdatenblatt zur Vermeidung
einer dermalen und inhalativen Exposition wahrend der Handhabung von Gasodor® S-Free
ist eine Beeintrachtigung der Gesundheit der Arbeiter nicht zu erwarten. Die Einstufung von
Gasodor® S-Free in Kategorie 3 fur akute inhalative Toxizitat bedingt keine zuséatzlichen
Sicherheitsvorkehrungen fir den Umgang mit dem konzentrierten Produkt Gasodor® S-Free.

Weitere Informationen zu Ethylacrylat und Methylacrylat und ihrer sicheren Handhabung sind
in einer Broschire der europdischen Vereinigung der Acrylat-Monomer-Hersteller (EBAM,
European Basic Acrylic Monomer Group) beschrieben [5].
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Sicherer Umgang am Arbeitsplatz mit konzentriertem Produkt Gasodor® S-Free im
Hinblick auf eine Umweltexposition

Entsprechend der neuen Einstufung von Gasodor® S-Free fir chronische aquatische
Toxizitat Kategorie 3 (,Schadlich fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung, H412)
muss das Gemisch mit den Sicherheitshinweisen P273 (Freisetzen in die Umwelt vermeiden)
sowie P501 (Inhalt/Behalter ..... zufihren) gekennzeichnet werden. Anderungen in der
Handhabung sind nicht notwendig.

Wenn die in den entsprechenden Expositionsszenarien der erweiterten Sicherheitsdaten-
blatter beschriebenen Sicherheitsvorschriften bei der Handhabung von Gasodor® S-Free
befolgt werden, kann davon ausgegangen werden, dass der Grenzwert der tolerierbaren
Konzentration in Gewassern (PNEC, Predicted No Effect Concentration) eingehalten wird
und keine Umweltgefahrdung entsteht.

Transport- und Lagervorschriften

Durch die neue, strengere Einstufung von Ethylacrylat und Methylacrylat und somit auch von
Gasodor® S-Free fur akute inhalative Toxizitat Kategorie 3 sowie fur chronische aquatische
Toxizitat Kategorie 3 gibt es im Hinblick auf Transport und Lagerung von Gasodor® S-Free
keine zusatzlichen Vorschriften zu den bereits bestehenden. Die alten und neuen
Vorschriften zur Kennzeichnung bei der Beférderung des gefahrlichen Produktes Gasodor®
S-Free sind die Folgenden:

Transportgefahrenklassen ADR 3 RID 3 IMDG 3 IATA-DGR 3
Verpackungsgruppe ADR I RID Il IMDG I IATADGRII
UN Nummer 1266

Weitere Informationen zu Ethylacrylat und Methylacrylat finden sich in der EBAM-Broschiire
[5]. Es ist davon auszugehen, dass die Angaben fir die Einzelstoffe auch fur das Gemisch
zutreffen, da die physikalisch-chemischen Eigenschaften der beiden Stoffe sehr ahnlich sind.

Weitere Vorschriften

Aufgrund der Einstufung der beiden Acrylate sowie von Gasodor® S-Free in Kategorie 3 fir
akute inhalative Toxizitat fallen diese Stoffe und Gasodor® S-Free unter die Richtlinie
2012/18/EU [6]. Die Mengenschwelle fir Betriebe der unteren Klasse beginnt bei 50 t, die
der oberen Klasse bei 200 t.

Zusammenfassung

Die Hauptgefahren von konzentrietem Gasodor® S-Free mit den Hauptbestandteilen
Methylacrylat und Ethylacrylat gehen von der Entziindlichkeit des flissigen Gemisches sowie
seinem hohen Dampfdruck aus, der zum einen zu explosiven Luftgemischen und zum
anderen zusatzlich zur dermalen auch zur inhalativen Exposition von Arbeitern am Arbeits-
platz fihren kann. Gasodor® S-Free ist haut- und schleimhautreizend. Eine Reizwirkung an
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Auge und Nase wurde beim Menschen bereits bei einer Luftkonzentration von 5 ppm
Ethylacrylat beobachtet. Aufgrund aktueller Untersuchungen wurden die Acrylate neu als
akut toxisch Kategorie 3 (H331) fur inhalative Exposition und fur chronische aquatische
Toxizitat Kategorie 3 (H412) eingestuft.

Fur den Umgang mit Gasodor® S-Free am Arbeitsplatz, beim Transport und bei der
Lagerung bestehen bereits strenge Sicherheitsvorschriften wegen der Entziindlichkeit sowie
der haut- und schleimhautreizenden Eigenschaften. Zudem hat Gasodor® S-Free einen sehr
niedrigen Schwellenwert fir die Geruchswahrnehmung, die als sehr unangenehm empfun-
den wird. Aufgrund dieser bereits bestehenden strengen Sicherheitsvorschriften und der
frihzeitigen Wahrnehmung einer Exposition durch Geruch sowie Reizung von Auge und
Nase bedingen die neuen Einstufungen, H331 und H412, keine Anderungen im Umgang mit
Gasodor® S-Free. Direkter Haut- und Augenkontakt ist zu vermeiden. Der Arbeitsplatz-
grenzwert fur die Acrylate ist einzuhalten. Das Produkt darf nicht in die Umwelt gelangen.

Bei Einhaltung dieser Sicherheitsvorschriften am Arbeitsplatz ist eine Beeintréachtigung der
Gesundheit der Beschaftigten weder bei akuter noch bei wiederholter und langfristiger
Exposition zu erwarten. Im Hinblick auf die Konsumentensicherheit ergeben sich durch die
Neueinstufung von Gasodor® S-Free ebenfalls keine Anderungen.

¥ A

Dr. Andreas Tschech
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