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Fragestellung

Reifenrecyclathaltiges Gummigranulatmaterial, welches mit Polyurethan (PU) —
ummantelt ist, soll in Fallschutzmatten (z.B. Sportb&den) fur Anlagen im
AuBenbereich eingesetzt werden. Reifenrecyclat ist Ublicherweise mit Poly-
zyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) belastet. Die PU-Um-
mantelung soll als funktionelle Barriere hinsichtlich der Migration von PAK aus
dem Gummigranulat selbst dienen. Die Untersuchung sollte zeigen, inwieweit die
PU-Ummantelung der Gummiplatte die Ausdiffusion von PAK im Vergleich zu
dem nicht ummantelten Gummigranulat reduzieren kann und mit welcher PAK-
Exposition Gber moglichen Hautkontakt fir einen Nutzer solcher Anlagen zu
rechnen ist.

Methodisch wurden hierzu zunachst die Gehalte der folgenden PAK im Gummi-
granulatmaterial bestimmt:

Benzo[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen,
Benzoljifluoranthen, Benzole]lpyren, Benzola]pyren, Dibenz[a,h]anthracen.

Desweiteren wurde die Migration dieser Substanzen vergleichend aus der PU-
ummantelten Gummiplatte und dem Gummigranulat auf das Adsorbens Tenax®
fur unterschiedliche Kontaktbedingungen gemessen. Das Adsorbens Tenax®
wurde aufgrund seiner groBen spezifischen Oberfldche und seinen guten
Adsorptionseigenschaften als Simulanz fur einen Hautkontakt fur die Migrations-
untersuchungen gewahlt.

Probenmaterial

Der Auftraggeber stellte folgendes Probenmaterial zur Verfligung:

Bezeichnung Auftraggeber

Muster 1 Gummigranulat (s. Abbildung links)

Muster 2 PU-ummantelte Gummiplatte, rot
(s. Abbildung rechts)
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Abbildung: Gummigranulat (links) und PU-ummantelte Gummiplatte (rechts)

Methoden

Extraktion

Das Muster 1 (Gummigranulat) wurde zunachst mit einer Zentrifugalmthle
(Retsch ZM-200) auf eine PartikelgréBe von < 750 Mikrometer vermahlen. Das
Granulat wurde dazu mit flissigem Stickstoff versprodet.

Ca. 0,5 g des vermahlenen und homogenen Musters wurden nach Zugabe eines
isotopenmarkierten PAK-Standard-Mix (interner Standard) mit Cyclohexan mittels
beschleunigter Lésungsmittelextraktion (Dionex/Thermo ASE 200) und den
folgenden Extraktionsbedingungen extrahiert:

Druck: 100 bar, Temperatur: 100 °C, Zyklen: 3 & 15 min (statisch).

Zur Uberpriifung der Vollstandigkeit der Extraktion wurde das Material mit
frischem Lésungsmittel nachextrahiert.

Die Extrakte wurden mittels Festphasenextraktion (Solid Phase Extraction; SPE)
aufbereitet (SPE-Saule: Typ Strata SI-1 Silica; 55 um, 70 A; Phenomenex). Das
SPE-Eluat wurde unter einem Stickstoffstrom auf 1 ml Endvolumen auf-
konzentriert und mittels GC-MS gemessen.

Die Bestimmung erfolgte als Dreifachansatz.
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3.2 Migrationsansatze
Methode: Europdische Norm EN 1186-13b
Simulanz: modifiziertes Polyphenylenoxid (MPPO, Tenax®)
Kontaktzeit und -temperatur: 1 .d/ 20 °C
10d/40°C
10d/60°C
Kontaktflache/Volumen: 11 g/0,48 dm?2 Muster 1/ 3 g Tenax®

3.1

349 g/ 1,5 dm2 Muster 2/ 6 g Tenax®

Eine Menge von 11 g von Muster 1 (Gummigranulat) wurde in eine handels-
Ubliche Petrischale aus Glas eingewogen und darin gleichmaBig verteilt, mit einer
Glasplatte etwas angepresst, so dass eine Schicht mit einer Oberflache von 0,48
dm? entstanden ist. Dieser Probenvorbereitungsschritt wurde ausgewahlt, um die
Experimente besser miteinander vergleichbar zu machen. Das in der Petrischale
angedrlckte Granulat sollte hierbei eine fertige Platte simulieren. Die Oberflache
wurde anschlieBend mit Tenax® bestreut (einseitiger Schichtkontakt).

Im Prifansatz mit Muster 2 (PU-ummantelte Platte — ermitteltes Flachengewicht:
233 g/dm?) wurde eine Flache von 1,5 dm? ausgeschnitten und mit Tenax®
bestreut (einseitiger Schichtkontakt).

Nach Abschluss der Kontaktzeit fir die drei durchgefiihrten Testbedingungen
wurde der Migrationskontakt durch Abnehmen des Tenax®-Pulvers von den
Priflingen beendet. AnschlieBend wurde das Tenax® unter Zugabe eines
isotopenmarkierten PAK-Standard-Mix (interner Standard) mit n-Hexan fur 24
Stunden bei 40 °C extrahiert und die n-Hexan-Extrakte vor der GC-MS-Messung
wie unter Punkt 3.1 beschrieben mittels SPE aufgereinigt.

Die Bestimmung erfolgte als Dreifachansatz.

Quantifizierung von Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen

(PAK)
Akkreditierte Fraunhofer IVV Methode PA 1.601

Der Gehalt an Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) in den
Extraktions- und Migrationsansatzen wurde durch Messung mit einem
niederaufldsenden Massenspektrometer (Shimadzu QP 2010 Plus) im Single lon
Monitoring (SIM)-Modus bestimmt.

Die Quantifizierung erfolgte Gber die deuterierten Standardsubstanzen als interne
Standards gegen eine externe Kalibrierung.
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4  Ergebnisse
4.1 Gehalt an PAK im Material
Tabelle: Gehalt im Material - Muster 1 (Gummigranulat)
Analyt Materialgehalt Nachweisgrenze (NWG)
[mg/kg] [mg/kal
Benzola]anthracen 0,05 0,03
Chrysen 0,06 0,04
Benzo[b]fluoranthen 0,29 0,08
Benzolk]fluoranthen 0,12 0,08
Benzoljlfluoranthen 0,08 0,08
Benzo[e]pyren 1,61 0,10
Benzo[a]pyren 0,75 0,10
Dibenz[a,h]anthracen < NWG 0,02
Summe der quantifizierten 2,96

PAK
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4.2 Migration von PAK auf Tenax®

Tabelle 1: Gewichtsbezogene Migration auf Tenax® - Muster 1 (Gummigranulat)

Analyt

Gewichtsbezogene Migration [ug/kg] *

1d/20°C 10d/40°C 10d/60°C
Benzo[a]anthracen < NWG 0’_78 3'36
(NWG: 0,10) (NWG: 0,10) (NWG: 0,10)
Chrvsen < NWG 2,25 7,89
y (NWG: 0,10) (NWG: 0,10) (NWG: 0,10)
< NWG 0,59 2,58
Benzofblfluoranthen | 0100 | G010 | (vWwG- 0,10
Benzo[k]fluoranthen < NWG 0’,30 0'2,37
(NWG: 0,20) (NWG: 0,20) (NWG: 0,20)
Benzoljlfluoranthen < NWG O'.53 0’73
(NWG: 0,20) (NWG: 0,20) (NWG: 0,20)
Benzole]pyren < NWG 0,8.59 6'46
(NWG: 0,10) (NWG: 0,10) (NWG: 0,10)
Benzo[alpyren < N\_NG 0"_?’9 2'5_;6
(NWG: 0,10) (NWG: 0,10) (NWG: 0,10)
Dibenz[a,h]anthracen < NWG < NWG - N\_NG
(NWG: 0,20) (NWG: 0,20) (NWG: 0,20)
Summe < NWG 5,73 24,75

Anmerkung*: Die Werte beziehen sich auf die Migration des Analyten in
Mikrogramm aus einem Kilogramm des Gummigranulats.
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Tabelle 2: Flachenbezogene Migration auf Tenax® - Muster 1 (Gummigranulat)

Analyt Flachenbezogene Migration [ug/dm?] *
na

1d/20°C 10d /40 °C 10d /60 °C

Benzo[a]anthracen < NWG 0’_02 0’_07
(NWG: 0,002) (NWG: 0,002) (NWG: 0,002)

Chrvsen < NWG 0,05 0,17
y (NWG: 0,002) (NWG: 0,002) (NWG: 0,002)

Benzo[b]fluoranthen < NWG O,'01 0’_06
(NWG: 0,002) (NWG: 0,002) (NWG: 0,002)

Benzo[k]fluoranthen < N,WG 0’_01 0’_02
(NWG: 0,004) (NWG: 0,004) (NWG: 0,004)

BenzoljJfluoranthen < NWG 0’_01 0',02
(NWG: 0,004) (NWG: 0,004) (NWG: 0,004)

Benzo[e]pyren < N,WG 0’_02 O’.M
(NWG: 0,002) (NWG: 0,002) (NWG: 0,002)

Benzo[a]pyren < N_WG 0'.01 0’,03
(NWG: 0,002) (NWG: 0,002) (NWG: 0,002)

) < NWG < NWG < NWG

Dibenz{a hlanthracen | -\ v 0 004) | (vwWG: 0,009 | (NWG: 0,004)

Summe < NWG 0,13 0,51

Anmerkung*: Die Werte sind berechnet auf Basis des Kontaktflache/Volumen —
Verhaltnis des durchgefiihrten Experiments von 22 g/ dm?
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Tabelle 3: Umrechnung der Migration von Tenax® - Muster 1 (Gummigranulat)

auf die Bedingungen der Untersuchung von Muster 2

Analyt Flachenbezogene Migration [ug/dm?] *
na
1d/20°C 10d/40°C 10d /60 °C
< NWG 0,17 0,71
Benzolalanthracen | v 002 | (WG 0,02) | (NWG: 0,02)
Chrysen < NWG 0,47 1,66
y (NWG: 0,02) (NWG: 0,02) | (NWG: 0,02)
Benzo[blfluoranthen < NWG 0,"I2 0',54
(NWG: 0,02) (NWG: 0,02) (NWG: 0,02)
Benzolk]fluoranthen < NWG 0'96 O'?S
(NWG: 0,04) (NWG: 0,04) (NWG: 0,04)
Benzo[jlfluoranthen < NWG 0’?1 0'?5
(NWG: 0,04) (NWG: 0,04) (NWG: 0,04)
Benzole]pyren < NWG 0,19 1'36
(NWG: 0,02) (NWG: 0,02) (NWG: 0,02)
Benzo[a]pyren < N\_NG 0’98 0’60
(NWG: 0,02) (NWG: 0,02) (NWG: 0,02)
Dibenz[a,h]anthracen < I_WVG < NWG ) NWG
(NWG: 0,0044) (NWG: 0,04) (NWG: 0,0044)
Summe < NWG 1,20 5,20

Anmerkung*: Die Werte in dieser Tabelle sind zur Anstellung eines direkten
Vergleichs mit den Werten der PU-ummantelten Gummiplatten auf deren

Flachengewicht von 233 g/dm? bezogen. Zugrundliegend fur die Berechnung
wird von 210 g Gummigranulat ausgegangen, welches fir die Herstellung eines
Quadratdezimeters der fertigen Gummiplatte benétigt wird, bei einem zu
subtrahierenden 10 % - igem Masseanteil von Polyurethan (Quelle: Datenblatt —
Physikalische Spezifikationen der Firma Conradi + Kaiser GmbH) in den fertigen
Platten.
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Tabelle 4: Gewichtsbezogene Migration auf Tenax® - Muster 2 (PU-ummantelte

Gummiplatte)

Gewichtsbezogene Migration [ug/kg] *

Analyt
1d/20°C 10d/40°C 10d/60°C
Benzo[a]anthracen < NWG 0'28 1’_27
(NWG: 0,05) (NWG: 0,05) (NWG: 0,05)
Chrvsen < NWG 0,47 1,84
y (NWG: 0,05) (NWG: 0,05) (NWG: 0,05)
Benzo[b]fluoranthen < NWG < NWG 0’?8
(NWG: 0,10) (NWG: 0,10) (NWG: 0,10)
Benzo[k]fluoranthen < NWG < NWG < NWG
(NWG: 0,10) (NWG: 0,10) (NWG: 0,10)
Benzolj]fluoranthen < NWG < N\_NG < N\_NG
(NWG: 0,10) (NWG: 0,10) (NWG: 0,10)
Benzole]pyren < NWG < N\_NG 0’47
(NWG: 0,10) (NWG: 0,10) (NWG: 0,10)
Benzola]pyren < NWG < N\_NG 0’?7
(NWG: 0,05) (NWG: 0,05) (NWG: 0,05)
. < NWG < NWG < NWG
Dibenzla lanthracen | iy 010) | G 0100 | (WG 0,10)
Summe < NWGQG 0,75 4,13

Anmerkung*: Die Werte beziehen sich auf die Migration des Analyten in
Mikrogramm aus einem Kilogramm der PU-ummantelten Gummiplatte.
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Tabelle 5: Flachenbezogene Migration auf Tenax® - Muster 2 (PU-ummantelte

Gummiplatte)

Flachenbezogene Migration [pg/dm?2]*

Analyt
1d/20°C 10d /40 °C 10d /60 °C
< NWG 0,07 0,38
Benzolalanthracen | w6001 | wwG:001) | w001
Chrvsen < NWG 0,11 0,43
y (NWG: 0,01) (NWG: 0,01) (NWG: 0,01)
Benzo[b]fluoranthen < NWG < N\_NG 0'(,)7
(NWG: 0,01) (NWG: 0,01) (NWG: 0,01)
Benzo[k]fluoranthen < N\_NG < NWG < NWG
(NWG: 0,01) (NWG: 0,01) (NWG: 0,01)
Benzo[j]fluoranthen < NWG < NWG - NWG
(NWG: 0,01) (NWG: 0,01) (NWG: 0,01)
Benzole]pyren < NWG < NWG 0'71
(NWG: 0,01) (NWG: 0,01) (NWG: 0,01)
Benzola]pyren < N\_NG < NWG 0’(_)6
(NWG: 0,01) (NWG: 0,01) (NWG: 0,01)
Dibenz[a,h]anthracen < N\_NG < NWG < NWG
(NWG: 0,01) (NWG: 0,01) (NWG: 0,01)
Summe < NWG 0,18 1,05

Anmerkung*: Berechnet auf Basis eines Gummiplattengewichts von 233 g/dm?.
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Diskussion und Bewertung der Ergebnisse

Die Migration aus dem Gummigranulat selbst und aus der PU-ummantelten
Gummiplatte auf das Adsorbens Tenax® wurde flr verschiedene Kontakt-
bedingungen bestimmt, um daraus das mégliche Verbesserungspotenzial im
Sinne einer Retardierung der Freisetzung von PAK erkennen zu kénnen. Ein
solcher Effekt konnte insbesondere bei den Testtemperaturen 40 °C und 60 °C
erkannt werden. Die PU-Ummantelung erbringt unter Betrachtung der flachen-
bezogenen Migration demnach eine Verbesserung um etwa einen Faktor 4 - 5.

Nach einem kurzzeitigen Kontakt der PU-ummantelten Gummiplatte (1 d /20 °C)
war ein Ubergang der 8 untersuchten PAK auf das Adsorbens Tenax® bei einer
Nachweisgrenze von 0,01 pg/dm? nicht nachweisbar. Nach einer Kontaktzeit von
10 d/ 40 °C wurde ein Ubergang von Benzo[alanthracen mit 0,07 pg/dm2 und
Chrysen mit 0,11 pg/dm?2 gemessen. Nach einem Migrationskontakt von 10 d /
60 °C wurden Einzelkonzentrationen an Benzo[b]fluoranthen, Benzo[a]pyren,
Benzo[e]pyren, Benzo[a]anthracen und Chrysen von 0,07 bis 0,43 pg/dm?
bestimmt. Alle jeweils nicht genannten PAK (vgl. Abschnitt 4.2, Tabelle 5) waren
unter den angegebenen Testbedingungen auf Tenax® nicht nachweisbar

(NWG = 0,01 pg/dm?).

Fur die Bewertung des Ubergangs der 8 untersuchten PAK auf die Haut eines
Nutzers solcher Béden in Sportanlagen existieren keine direkt anwendbaren
Rechtsgrundlagen. Folgende zwei Definitionen sind hier hilfreich flr die weitere
Diskussion und Bewertung:

e Externe Exposition = Ubergang von PAK aus der Gummimatte auf die
Haut (simuliert durch den Tenax®-Test)

e Interne Exposition = die im menschlichen Kérper bioverfligbare
Menge an PAK.

FUr Benzola]pyren existiert eine orale Referenzdose der EPA (US Environmental
Protection Agency) fur Trinkwasser (2012 Edition of the Drinking Water
Standards and Health Advisories). Demnach ist fir Benzo[a]pyren ein maximal
zuldssiger Gehalt von 0,2 pg/L (200 ng/L) Trinkwasser durch die EPA als
Grenzwert festgelegt.

Unter der Worst Case Annahme, dass die externe Exposition quantitativ in
interne Exposition umgesetzt wird (die komplett tGber die Haut aufgenommene
Menge wird intern bioverfligbar), und unter der Annahme, dass die interne
Exposition zur gleichen Bioverfligbarkeit fihrt wie die orale Aufnahme, ldsst sich
der Trinkwassergrenzwert als Referenz flr eine Bewertung heranziehen.

Fur die Darstellung des mdglichen Expositionsszenarios werden im folgenden die
Migrationsergebnisse an der PU-ummantelten Gummiplatte aus dem Test mit
der Kontaktzeit von 10 d/ 40 °C herangezogen. Fur die Simulation des
Uberganges auf die Haut eines Nutzers, der mit FiiBen, Handen, sitzend oder
liegend flr 30 — 60 Minuten Kontakt haben kénnte, stellt dies sicherlich schon
eine stark Gberzogene Kontaktbedingungen dar. Die Migration (Annahme:
entspricht Ubergang auf die Haut) von Benzo[a]pyren war unter dieser
Bedingung bei einer Nachweisgrenze von 0,01 pg/dm? nicht nachweisbar.
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Unter der Annahme, dass ein Nutzer mit einer Hautfldche von 6 dm?2 Kontakt zur
Gummimatte hat, ergibt sich infolge aus dem Wert fir die Nachweisgrenze als
maximale interne Exposition ein Wert von 0,06 ug/Person an Benzo[a]pyren.
Nach den oben genannten Definitionen entspricht dies einem Gehalt von 0,06
ug/kg Benzola]pyren im Trinkwasser unter der Annahme, dass der Nutzer ein
Liter Wasser konsumiert. Selbst nach diesem konservativen Expositionsszenario
wird der von der EPA vorgegebene Grenzwert fur Benzo[a]pyren bei dem
untersuchten Muster um den Faktor 3,3 unterschritten. Fir die anderen
detektierten PAK sind von der EPA keine Grenzen definiert. Die Verwendung von
Benzo[a]pyren als Leitsubstanz zur Bewertung von PAK-Gemischen ist jedoch
wissenschaftlich akzeptiert.’

Es ist davon auszugehen, dass das hier dargestellte Expositionsszenario mit einer
groBBen einseitigen Unsicherheit nach unten behaftet ist. Mit anderen Worten: die
PAK-Exposition eines Nutzers solcher PU-ummantelten Gummiplatten wird in der
Realitat sehr viel niedriger sein. Die Grlnde hierflr liegen vor allem in den sehr
strengen Priifbedingungen und in der Gleichsetzung der externen mit der
internen Exposition. Dartber hinaus ist zu bertcksichtigen, dass es sich bei dem
Produkt um eine AuBenanwendung handelt, die zu einer zeitlichen Abnahme des
PAK-Gehaltes in den Matten aufgrund von Ausdiffusion und Auswaschung fihrt
und dadurch zu einem abnehmenden Expositionspotenzial.

Unterschriften

Fraunhofer-Institut Freising, 21.7.2016
Verfahrenstechnik
und Verpackung

Dr. Roland Franz Dipfl. lnéﬁ?’fﬁ) LUdWIg Gruber
(Abteilungsleiter Produktsicherheit und Analytik) (Prufleiter Storstoffanalytik)

' FOBIG (Forschungs- und Beratungsinstitut Gefahrstoffe e.V.) (1999, Korrektur 2004)
Grundlagen fir die Bewertung von Kontaminationen des Bodens mit Polyzyklischen
Aromatischen Kohlenwasserstoffen. Teil B: Ableitung von Priifwerten
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