Ermittlungen zum Umgang mit einem Gefahrstoff
Empfehlenswerte Datenquellen

· „GESTIS“-Stoffdatenbank 

· CLP-Verordnung
 

· Das Einstufungs- und Kennzeichnungssystem für Chemikalien nach GHS – kurz erklärt
· Sicherheitsdatenblätter (Extrakt aus CLAKS – Diese Ressource können Sie nur von FU-Rechner aus nutzen.)
· Gefahrstoffverordnung
· Technische Regeln Gefahrstoffe
· Sicheres Arbeiten in Laboratorien (DGUV Information 213-850)

· Roth Weller: „Gefährliche chemische Reaktionen“ (Das ist eine in der Bibliothek befindliche CD, die Sie – nur von FU-Rechnern aus online starten und bedienen können.)
· Skript „Sicheres Verhalten im organisch-chemischen Labor“

Zu recherchierender Stoff:   Benzylchlorid (-Chlortoluol)

1 Recherchierte Daten:

1.1 Verwendung

Wozu wird der Stoff verwendet? Die Substanz findet auch eine technische Verwendung, aber da Sie ja hier labortypische Gefährdungen erkennen und bewerten sollen, sollten Sie sich hier auch darauf beschränken, wozu die Substanz im chemischen Forschungsbetrieb Verwendung finden kann.

1.2 Einstufung nach GHS

Ermitteln Sie die H-Sätze. (z.B. in: GESTIS - Kapitel „Vorschriften“) Bitte geben Sie in der dritten Spalte an, ob und wenn ja, welches Piktogramm und welches Signalwort aus dem H-Satz folgt
. Geben Sie bitte in der letzten Spalte an, ob Piktogramm und Signalwort tatsächlich auf dem Flaschenetikett erscheinen
. Den juristischen Hintergrund für die höchst plausiblen Unterschiede finden Sie in Artikel 26 der CLP-Verordnung.
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Handelt es sich um eine harmonische oder um eine Selbsteinstufung? Bitte erläutern Sie den Unterschied!
Ermitteln Sie bitte jetzt die P-Sätze:

	Nr
	Wortlaut

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	


Gibt es für die P-Sätze auch eine harmonische Einstufung? 

1.3 kmr
-Potential

Haben Sie gerade eben bei den H-Sätzen ein kmr-Potential ermittelt, gibt es dafür Kategorien, die Sie nachfolgend bitte eintragen. Obacht! Auch wenn Sie kein kmr-Potential ermittelt haben, kann es dennoch sein, dass Sie auf eine entsprechende Kategorisierung stoßen. (Empfehlenswerte Quelle: GESTIS - Kapitel „Vorschriften“)

	
	CLP-Einstufung
	TRGS 905
	DFG-
Senatskommission

	krebserzeugend?
	
	
	

	erbgutverändernd?
	
	
	

	reproduktionstoxisch?
	
	
	


Die DFG-Senatskommission heißt in der GESTIS-Datenbank „MAK-Kommission“
 Wenn Sie nicht wissen, wie die Kategorien definiert sind, informieren Sie sich im Skript „Sicheres Verhalten im organisch-chemischen Labor“. 

Warum kann es in der Tabelle in der Spalte „TRGS 905“ nur dann einen Eintrag geben, wenn diese in ihrer Gesamtheit von den entsprechenden Angaben in Spalte „CLP-Einstufung“ abweichen?
Warum kann es in der Spalte „DFG“ Einträge geben, die unabhängig von den Einträgen in den anderen Spalten sind
? 
Vergleichen Sie die ermittelten Kategorien mit den Einstufungen gemäß Ziff. 2.2 und ob die Einstufung in sich schlüssig ist!
 

1.4 Grenzwerte

	Arbeitsplatzgrenzwert 
(TRGS 900)
	
	Riechschwelle
	

	Biologischer Grenzwert (TRGS 903)
	
	Geruchsbeschreibung
	


Vergessen Sie nicht die Maßeinheiten!

Wenn Sie eine Riechschwelle haben finden können: Vergleichen Sie mit dem Arbeitsplatzgrenzwert. Müssen Sie davon ausgehen, dass bei Geruchswahrnehmung schon eine unmittelbare Gefährdung vorliegt?

1.5 Physikalische Daten

	Fp
:
	
	Wasserlöslichkeit:
	

	Kp
:
	
	Dampfdruck bei Raumtemperatur:
	


1.6 Bewertung der recherchierten Daten

Was sind nach den bisher recherchierten Daten nach Ihrer Ansicht die herausragendsten Gefährdungen? Würden Sie diese Gefährdungen für stark, moderat oder für gering halten? Wenn es sich um einen gesundheitsbedrohenden Stoff handelt: Was ist der gefährlichste Aufnahmeweg? Würden Sie es für vertretbar halten, den Stoff im Praktikum einzusetzen? Kann man ihn ersetzen?
1.7 Überprüfung der H-Sätze

Alle H-Sätze werden nach bestimmten Kriterien vergeben. Überprüfen Sie am Beispiel der akuten Toxizität und der Entzündungsgefahr, ob diese Sätze richtig zugeordnet sind. Wenn der zu recherchierende Stoff gar nicht mit den entsprechenden Sätzen eingestuft ist, so überprüfen Sie anhand der Kriterien, ob es richtig ist, dass keine H-Sätze zugeordnet wurden.

1.7.1 Akute Toxizität:

	
	Messwert
	Versuchstier
	Einstufung nach GHS OK?

	LD50 (oral) 

	
	
	

	LD50 (dermal)
	
	
	

	LC50 (Inhalation)

Expositionsdauer
	
	
	

	
	
	
	


Empfehlenswerte Quelle: GESTIS - Stoffdatenbank, Kapitel „Arbeitsmedizin und Erste Hilfe“)

Nicht immer werden einem die LD50/LC50-Werte auf dem Tablett (=Sicherheitsdatenblatt) präsentiert. Sich aufzuraffen, das meist etwas längere Kapitel „Arbeitsmedizin und Erste Hilfe“ (und dort das Unterkapitel „Akute Toxizität“) in der Gestis-Stoffdatenbank von Anfang bis Ende zu lesen wird damit belohnt, dass die im Text verborgenen LD50/LC50-Werte sehr schön kommentiert werden. Die Kriterien für die Einstufungen finden Sie im Original im Anhang I der CLP-Verordnung, lesbarer aufbereitet in der „kurzen“ Erläuterung des Umweltbundesamts, bzw. im Skript „Sicheres Verhalten im organisch-chemischen Labor“ im Kapitel „akute Toxizität“ als tabellarische Zusammenstellungen.

1.7.2 Entzündungsgefahr

	
	Messwert
	Einstufung nach GHS OK?

	Flammpunkt
	
	


	Zündtemperatur
	
	Aus der Zündtemperatur folgt keine Einstufung. 


· Was ist der Unterschied zwischen Flammpunkt und Zündtemperatur?

· Schlagen Sie wahllos die Zündtemperaturen von ein paar organischen Substanzen nach und geben Sie einen typischen Wertebereich an.

..........................................................................................................................................................

..........................................................................................................................................................

..........................................................................................................................................................

1.8 Wassergefährdungsklasse:


O Nicht wassergefährdend
O WGK 1
O WGK 2
O WGK 3

Bei Sicherheitskontrollen von chemischen Einrichtungen spielen die Wassergefährdungsklassen eine große Rolle. Die entsprechenden Rechtsgrundlagen (Wasserhaushaltsgesetz, Verwaltungsvorschrift wassergefährdender Stoffe, Verordnungen über Anlagen zum Umgang mit wassergefährdenden Stoffen und Fachbetrieben) werden Sie vermutlich als etwas labyrinthisch empfinden. Eine kurze Zusammenfassung finden Sie im Skript „Sicheres Verhalten im organisch-chemischen Labor“. Für die tägliche Arbeit im Labor haben die Wassergefährdungsklassen jedoch oft keine oder wenigstens so gut wie keine Bedeutung. Wozu gibt es dann aber die Wassergefährdungsklassen?

.............................................................................................................................................................

Die verlegenheitsweise gegebene Antwort: „Darf man nicht ins Abwasser schütten“ ist falsch!
Zulässige Abwasserbelastungen werden anders - nämlich durch kommunale Indirekteinleiterverordnungen geregelt.

2 Recherchierte verbale Beschreibungen des Gefahrenpotentials

2.1 Physikalische Gefährdungen

Mögliche Datenquellen sind:

Sicherheitsdatenblätter, Gestis-Stoffdatenbank, Roth Weller: „Gefährliche chemische Reaktionen“ 

Lesen Sie die beschreibenden Texte zum Gefahrenpotential. Solche Informationen sind viel wertvoller, weil differenzierender als die Standardsätze der Kennzeichnung. Es muss jetzt aber nicht sein, dass Sie unbedingt irgendeine ganz schreckliche Gefahr ermitteln. Vermeiden Sie ganz im Gegenteil jede Hysterie und versuchen Sie, abzuwägen, ob irgendetwas von den Angaben für die Arbeit im Labor relevant ist. Die Aufforderung, Brände immer in Windrichtung zu löschen, ist z.B. eher nicht so laborrelevant
. Sofern heftige Reaktionen mit anderen Stoffen beschrieben sind, versuchen Sie zu verstehen, welche Reaktionen dabei ablaufen und vergleichen Sie mit Ihrem eigenen Erfahrungshorizont. Wie gefährlich eine heftige Reaktion ist, ist immer auch eine Frage der Menge, die umgesetzt wird. Ein sich erhitzender 200-l-Rührkessel ist eine vollkommen andere Liga als ein 100-ml-Kölbchen! Richten Sie Ihr Augenmerk auf folgende Fragestellungen:

· Gibt es Gefahren bei Kontakt mit Luft, Wasser, Säuren oder beim Erhitzen?
Wenn der Stoff mit Luft zündfähige Dampf-/Luftgemische bildet: Ab welcher Temperatur tut er dies?
· Gibt es besondere Gefahren bei Bränden?
Verfasser von Sicherheitsdatenblättern gucken gerne auf die Summenformel und wenn sie dort ein „N“ sehen, warnen sie vor Stickoxiden, bei einem „S“ vor Schwefeldioxid, bei Halogenen vor den Chlorwasserstoffsäuren, manchmal auch vor Phosgen oder Dioxinen in den Rauchgasen. Ihnen sollte das egal sein, denn Sie sollten bereits wissen, dass Rauchgase immer giftig sind, also z.B. auch die Rauchgase eines brennenden IKEA-Regals. Gibt es spezifische Probleme, z.B. Einschränkungen bezüglich der Löschmittel?
· Gibt es besondere Gefahren bei Kontakt mit anderen Chemikalien? 
Sie dürfen ‚exotisches’ weglassen und können sich auf das beschränken, was aus Ihrer Sicht relevant am Institut sein könnte.
· Löst die Substanz Kunststoffe?
Diese Frage mag Ihnen unwichtig erscheinen, aber gute Lösemittel lösen nicht nur chemische Stoffe, die Sie dort auflösen wollen, sondern vielleicht auch den Flaschendeckel und den Schutzhandschuh.
2.2 Toxikologische Gefährdungen

Suchen Sie nach Beschreibungen des toxikologischen Verhaltens, soweit dies für medizinische Laien verständlich ist. Richten Sie Ihr Augenmerk dabei auf folgende Fragen:

· Welche unmittelbaren Folgen hat der Kontakt mit der Substanz?
(=Woran könnten Sie erkennen, dass Sie gerade vergiftet worden sind?)

· Gibt es besondere Risiken, zum Beispiel eine besonders leichte Hautresorbierbarkeit
 oder wird der Stoff im Körper nur langsam wieder abgebaut bzw. ausgeschieden oder kann es Spätfolgen geben?

· Verursacht der Stoff eine Methämoglobinämie
? Was ist eine Methämoglobinämie
?

3 Schutzmaßnahmen

Auch hier filtern Sie bitte das heraus, was bei der Laborarbeit wichtig ist. Das ‚Abdichten der Kanalisation‘ wäre z.B. nicht Ihre Aufgabe.
3.1 Hautschutz

Sind neben der laborüblichen Bekleidung inklusive Schutzkittel weitere Maßnahmen erforderlich? Sind die üblicherweise verwendeten Latex- und Nitrilhandschuhe bei Spritzkontakt ausreichend?
 Würden Sie Handschuhe aus anderen Materialien empfehlen wollen?

3.2 Atemschutz

Welcher Filter wäre bei einem Notfall für die Atemschutzmaske zu verwenden?

3.3 Erste Hilfe

Sollte nach einer Inhalationsvergiftung ein Cortisonspray gegeben werden? Wozu dient die Gabe von Cortison?

Was für eine Erste-Hilfe-Leistung haben Sie bei Hautkontakt recherchiert? Überlegen Sie ruhig selbst, was Sie im Falle der ersten Hilfe machen würden.

4 Vorschriften

4.1 Gefahrstoffverordnung

Sie werden zur Lösung dieser Aufgabe in die Gefahrstoffverordnung selbst hineingucken müssen. Bunte Bilder aus irgendeiner Powerpoint-Präsentation können Ihnen beim Verständnis helfen, die Lektüre des Originaltextes aber nicht ersetzen. Bitte lesen Sie die folgenden Paragraphen der Gefahrstoffverordnung
:

§ 7 Grundpflichten

(2) Technische Regeln, (4)1. „Stand der Technik“, (5) Schutzausrüstung, (8ff) Arbeitsplatzgrenzwerte

§ 8 Allgemeine Schutzmaßnahmen

(1) Arbeitsorganisation, (2) Identifizierbarkeit), (3) Ess-/Trinkverbot (4)(5)(6) Handhabung (7) Giftstoffe, kmr-Stoffe

§ 9 Zusätzliche Schutzmaßnahmen

Hat das für die Laborarbeit Relevanz?

§ 10 Besondere Schutzmaßnahmen bei Tätigkeiten mit krebserzeugenden, erbgutverändernden und fruchtbarkeitsgefährdenden Gefahrstoffen

Das Problem für die Laborarbeit ist hier die Messverpflichtung zur Überwachung der Arbeitsplatzgrenzwerte.

Lesen Sie die paar Paragraphen von Anfang bis Ende durch! Suchen Sie nicht nur nach den angegebenen Stichpunkten, sondern versuchen Sie, den ganzen Text zu verstehen! Vielleicht finden Sie ja auch noch ganz andere Dinge wichtig. Machen Sie sich Stichpunkte! Wir können dann darüber diskutieren.
Nach § 10 (1) der Gefahrstoffverordnung muss dann nicht gemessen werden, wenn man unter sog. VSK-Bedingungen
 arbeitet. Erläutern Sie die VSK-Bedingungen für den Laborbetrieb anhand der TRGS 526 § 5.1.7. Versetzen Sie sich dazu in die Lage eines Laborleiters, dem die Verpflichtung zur Messung böse zusetzt und dessen Arbeitsfähigkeit dadurch bedroht ist. Er braucht den Ausweg! Wo ist der? Zitieren Sie die erlösende Textstelle! Die Laborrichtlinien (DGUV-Information 213-850) bilden die TRGS 526 ab, wobei der Text aber mit hilfreichen Anmerkungen angereichert ist. Recherchieren Sie dort genau die gleiche Stelle, also § 5.1.7 und lesen Sie, was die DGUV ergänzt hat. Gibt es dort etwas, was den bedrängten Laborleiter sehr freuen wird?

4.2 Verordnung zum Schutze der Mütter am Arbeitsplatz

Welche Beschränkungen gibt es für schwangere Frauen beim Umgang mit der von Ihnen recherchierten Substanz? Siehe dazu die „Verordnung zum Schutze der Mütter am Arbeitsplatz“
 Die Beschäftigungsbeschränkungen finden Sie in den §§ 4 und 5 der Verordnung.

� Wenn Sie dem Link folgen, landen Sie auf dem – etwas unübersichtlichen – REACH-Help Desk. Er wird leider immer mal wieder umgestaltet, weshalb Sie sich bitte selbst bis zur CLP-Verordnung vorarbeiten müssen. Die Verordnung hat die Nummer 1272/2008, was vielleicht bei der Suche hilft. Etwas weniger systematisch, aber dennoch mit beachtlicher Schnelligkeit lässt sich die CLP-Verordnung auch finden, indem Sie einfach „1272/2008“ googeln.


� Am besten können Sie das in diesem Fall aus den Tabellen 6.19 bis 6.46 der � HYPERLINK "http://www.umweltbundesamt.de/sites/default/files/medien/378/publikationen/das_neue_einstufungs-und_kennzeichnungssystem_ghs_neu.pdf" ��„kurzen“ Erläuterung des Umweltbundesamts� ermitteln.


� Das sehen Sie wiederum in den Einträgen der � HYPERLINK "http://www.dguv.de/ifa/stoffdatenbank" ��GESTIS�-Datenbank am besten.


� k = krebserzeugend, m = mutagen (erbgutverändernd), r = reproduktionstoxisch


� Das hat damit zu tun, dass die DFG-Senatskommission MAK-Werte (Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen) festlegt.


� Informationen zu dieser DFG-Senatskommission finden Sie in dem genannten Skript. Auch im Internet sind hierüber gute Informationen zugänglich. Sehen Sie sich die Mitgliederliste des � HYPERLINK "http://userpage.chemie.fu-berlin.de/~tlehmann/ssi-links/verweisliste.html" ��Ausschusses für Gefahrstoffe� an!


� Es geht nicht um eine ‚gefühlsmäßig’ Bewertung der Angaben, sondern um rein verwaltungsrechtliche Aspekte, also zum Beispiel um die Frage des Geltungsbereichs.


� „Fp“ ist der „Festpunkt“ also der Schmelzpunkt. Verwechseln Sie nicht mit „Flp“, denn das ist der Flammpunkt.


� „Kp“ ist der Kochpunkt, also der Siedepunkt


� Wenn Sie statt LD50 und LC50-Werten LDLo oder LCLo-Werte finden, ist das nicht das gleiche! Eine Erklärung dafür kann man mit leidlich gutem Erfolg „googeln“.


� Bitte beachten Sie dass auch für die Bestimmung der Aquatoxizität LC-Werte verwendet werden! In Wasser gemessene LC-Werte sind aber gerade nicht das, was hier zur Argumentation benötigt wird. Wenn Sie einen LC-Wert mit der Maßeinheit ‚ppm’ finden, können Sie diesen in die Einheit ‚mg/l’ umrechnen, indem Sie diesen Wert mit dem Ausdruck ‚Molgewicht/24000’ multiplizieren.(gilt für 20 °C und 1013 hPa). Wenn Sie sich die Berechnung des Ausdrucks ‚Molgewicht/24000’ ersparen wollen: In der � HYPERLINK "http://www.dguv.de/bgia/de/gestis/stoffdb/index.jsp" ��Gestis-Stoffdatenbank� finden Sie den fertig berechneten Umrechnungsfaktor.


� Zündtemperaturen finden Sie am einfachsten in Chemikalienkatalogen


� Vor allem die Sicherheitsdatenblätter transportieren gern ein ziemliches Komplettsammelsurium an Hinweisen, aus denen man sorgfältig  - und mutig! – heraussortieren muss, was für die Laborarbeit von Belang ist.


� Amtliche Hinweise auf eine Hautresorptionsgefahr finden Sie in den Bemerkungsspalten der �HYPERLINK "http://userpage.chemie.fu-berlin.de/~tlehmann/ssi-links/verweisliste.html"��TRGS 900� und der �HYPERLINK "http://userpage.chemie.fu-berlin.de/~tlehmann/ssi-links/verweisliste.html"��TRGS 905�


� Es gibt eine ganze Reihe von Stoffen, die eine Methämoglobinämie verursachen. Dies zu wissen kann sehr nützlich sein, weil eine Methämoglobinämie sehr leicht durch eine entsprechende Blutuntersuchung detektierbar ist.


� Eine Definition lässt sich mit leidlich gutem Erfolg „googeln“.


� Sie fassen nicht den ganzen Tag mit der Chemikalie durchtränkte Gegenstände an (Das wäre der Vollkontakt) sondern sollen auch mit Schutzhandschuhen so experimentieren, dass gar nichts auf die Handschuhe kommt. Wenn doch einmal ein Malheur passieren sollte, ist es besser, einen billigen Handschuh zu haben, von dem man weiß, dass er innerhalb der nächsten 10 Minuten seine Schutzwirkung verliert (und den man dann also ausziehen sollte), als lauter verschiedene teure, bei denen erstens das Wegwerfen dem Finanzetat weh tut und zweitens natürlich die Gefahr von Verwechslungen gegeben ist.


� Wenn Sie mit Gefahrstoffinformationen mehr Erfahrungen haben, werden Sie merken, dass es hier Vorlieben gibt. In der einen Quelle nimmt man generell lieber dies in der anderen lieber das. Also: Bilden Sie sich ein eigenes Urteil!


� Die angegebenen Schlagworte sollen eine Hilfe sein, worauf es bei der Besprechung der Aufgabe ankommen wird.


� VSK = Verfahrens- und stoffspezifisches Kriterium. Siehe � HYPERLINK "http://www.baua.de/de/Themen-von-A-Z/Gefahrstoffe/TRGS/TRGS.html__nnn=true" ��TRGS 420� § 2.1


� Sie können gerne zusätzlich auch das „Gesetz zum Schutze der erwerbstätigen Mutter“ (Mutterschutzgesetz) konsultieren, aber verwechseln Sie bitte nicht Gesetz und Verordnung.
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