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Puutarpatti ja sen sisaltamat monoterpeenit

HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO

Yksil6inti ja ominaisuudet
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heys:

Puutéarpatti alfa-Pineeni
CAS No: 8006-64-2 80-56-8
Indeksi No: 650-002-00-6 -
EINECS No: 232-350-7 -
Kaava: monoterpeenit: C1oH16 CioH1s
Synonyymit: tarpatti, oljy; pineenitar- | pin-2(3)-eeni
patti méntytarpatti; havu-
puutarpatti
Molekyylipaino: monoterpeenit: 136,24 136,24 g/mol
g/mol
Sulamispiste: -60 —-50 °C -55 °C
Kiehumispiste: 150-170 °C 155-156 °C
Leimahduspiste: 24-46 °C 31°C
Tiheys: 0,85-0,87 g/cm?3 0,86 g/cm?
Suhteellinen hoyryn ti- 4,6-4,8 (lma =1) 4,7 (lma =1)

Muuntokerroin:

monoterpeenit:
1 ppm = 5,6 mg/m?
1 mg/m3= 0,18 ppm

1 ppm = 5,6 mg/m3
1 mg/m*= 0,18 ppm

Log Kow (n-oktanoli/vesi

jakaantumiskerroin):

4,5

Hoyrynpaine:

n. 0,7 kPa (25 °C)

0,69 kPa (20 °C)
0,85 kPa (25 °C)
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Puutarpétti on varitonta tai kellertavaa kirkasta nestettd, jolla on tunnusomainen pis-
tava haju. Puutarpatin hajukynnys on noin 100-200 ppm (560-1120 mg/m?3). Puutér-
patti on monoterpeenien seos, jonka p&dainesosat ovat alfa- ja beta-pineeni seka
delta-3-kareeni. Puutarpétti ja monoterpeenit ovat veteen niukkaliukoisia, mutta liuke-
nevat useimpiin orgaanisiin liuottimiin. (ACGIH 2014; DFG 2017)

Luokitus ja merkinnat:

CLP-asetuksen (EY No 1272/2008) mukaiset harmonisoidut vaaraluokka- ja katego-
riakoodit: Flam. Lig. 3; Acute Tox. 4; Skin Irrit. 2; Eye Irrit. 2; Skin Sens. 1; Asp. Tox.
1; Aquatic Chronic 2

CLP:n mukaiset vaaralausekekoodit: H226; H302+H312+H332; H315; H319; H304;
H411

Valmistajien ja maahantuojien ehdottamat luokitukset I6ytyvat tdsta linkista.

Esiintyminen, kaytto ja rajoitukset

Puutarpéatti valmistetaan tislaamalla raakatérpatista, jota saadaan selluteollisuuden
sivutuotteena. Kemikaalituoterekisterin (Tukes) tietojen mukaan puutarpéttia valmis-
tettiin ja maahantuotiin Suomeen 10 172 tonnia vuonna 2018. lImoitettuja kayttékoh-
teita olivat mm. maalit ja pinnoitteet seka liuotinaineet. Puutérpatin sisaltamid mono-
terpeeneja (mm. alfa- ja beta-pineeni, delta-3-kareeni) esiintyy myos puun sahauk-
sessa ja tydstossa muodostuvissa hoyryissa seka muiden kasvien eteerisissa 0l-

jyissa.

Tyoterveyslaitoksen vuosina 2010-2020 tyéhygieenisten selvitysten yhteydessa tyon-
tekijoiden hengitysvydhykkeelta tekemien alfa-pineenimittausten (n=138) keskiarvopi-
toisuus oli 3,2 ppm (18 mg/m?), mediaanipitoisuus 0,15 ppm (0,85 mg/m?), 90. per-
sentiili 12 ppm (68 mg/m?3) ja vaihteluvali <0,004—40 ppm (<0,02—-220 mg/m?3) (TTL
2020). Vastaavissa delta-3-kareenimittauksissa (n=114) keskiarvopitoisuus oli 0,88
ppm (4,9 mg/m?3), mediaanipitoisuus 0,06 ppm (0,33 mg/m?®), 90. persentiili 3,0 ppm
(17 mg/m?3) ja vaihteluvali <0,004-9,5 ppm (<0,02-53 mg/m?). Korkeimpia monoter-
peenipitoisuuksia mitattiin sahateollisuudessa. Osa mittauksista koski puutarpéattipoh-

jaisten tuotteiden kayttoa.

Puutarpéatin REACH-rekisterdinnissa tyontekijoiden pitkdaikaisen hengitystiealtistumi-

sen DNEL-arvo (johdettu vaikutukseton altistumistaso) on annettu dimetyylidisulfidina


http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/cl-inventory-database.
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(0,78 mg/m3), jota saattaa esiintya epapuhtautena raakatarpéatissa (ECHA 2020).
alfa-Pineenin REACH-rekisterdinnissa tyontekijoiden pitkdaikaisen hengitystiealtistu-
misen DNEL-arvoksi on annettu 3,8 mg/m? (0,7 ppm) ja ihoaltistumisen DNEL-arvoksi
0,5 mg/kg painokiloa kohti vuorokaudessa (ECHA 2020). alfa-Pineenin DNEL-arvot
perustuvat hiirilla ja rotilla toistuvan hengitystiealtistumisen kokeessa havaittuihin vai-

kutuksiin liskivesten siittidtiheydessa.

Huom. Tama perustelumuistio koskee puutarpéttia ja sen sisaltdmid monoterpeeneja.
Muistio ei koske mineraalitarpattid (liuotinbensiini, lakkabensiini), joka on alkuperal-

tdén ja koostumukseltaan erilainen tuote.

Aineenvaihdunta

Puutarpétin sisdltdmét monoterpeenit imeytyvat elimistdon hengitettyna, nieltyna ja
ihon kautta (DFG 2017). Monoterpeenit metaboloituvat elimistdssd nopeasti vastaa-
viksi alkoholeiksi ja karboksyylihapoiksi (mm. verbenoli, myrtenoli, myrteenihappo),

jotka poistuvat elimistésta virtsan ja uloshengitysilman mukana.

Terveysvaikutukset

Ihmisia koskevat tiedot

Akuutit vaikutukset

Puutarpattindyry arsyttaa silmia ja ylempia hengitysteitéa aiheuttaen kurkun kirvelya ja
yskaa. Suurten pitoisuuksien hengittdminen voi aiheuttaa paansarkya, huonovointi-
osuutta, huumaantumista ja hengitysvaikeuksia (ACGIH 2014). Vanhassa, heikosti
raportoidussa tutkimuksessa hetkellisen (3—5 min) altistumisen puutarpéattihGyryille
raportoitiin aiheuttaneen koehenkil6issé nenan ja kurkun arsytysté pitoisuudessa noin
80 ppm (450 mg/m3) ja voimakasta kurkun, nenan ja/tai silmien arsytysta pitoisuu-
dessa 125 ppm (700 mg/m?3) ja 175 ppm (980 mg/m?) (Nelson ym. 1943).

Puutarpattindyryille 2 tunnin ajan pitoisuudessa noin 80 ppm (450 mg/m?q) altistu-
neilla, kevytta liikuntaa altistumisen ajan harjoittaneilla vapaaehtoisilla koehenkil6illa
(n=8) raportoitiin lievaa kurkun/hengitysteiden arsytysta seka lisdantynyt hengitys-
tieresistanssi (Falk Filipsson 1996). Muita oireita tai muutoksia keuhkofunktioissa ei
todettu. Vastaavassa kokeessa alfa-pineenille altistuneet koehenkil6t raportoivat sil-

mien, nenan ja kurkun arsytysta pitoisuudessa 80 ppm (450 mg/m?) (Falk ym. 1990).
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Pitoisuudessa 40 ppm (225 mg/m?3) tai 2 ppm (10 mg/m?3) ei todettu &rsytysvaikutuk-
sia. Muutoksia hengitystieresistenssissa ei havaittu. delta-3-Kareenille altistuneet

koehenkilot raportoivat lievia arsytysoireita pitoisuudessa 80 ppm (450 mg/m?3) ja 40
ppm (225 mg/m?3) (Falk ym. 1991). Pitoisuudessa 2 ppm (10 mg/m?3) ei todettu arsy-

tysvaikutuksia. Muutoksia hengitystieresistenssissa ei havaittu.

Sahatyontekijoilla (n=48), jotka altistuivat monoterpeeneille pitoisuudessa 2—-28 ppm
(11-157 mg/m?3), silmien arsytys lisaantyi lievasti tydpaivan kuluessa (Eriksson ym.
1996). Keskimaaraiselle monoterpeenipitoisuudelle 11-25 ppm (61-138 mg/m?) man-
typuun tydstossa altistuneet sahatyontekijat raportoivat silmien ja hengitysteiden ar-
sytysta (Rosenberg ym. 2002). Puup6élyaltistumisen todettiin voivan vaikuttaa todet-

tuihin oireisiin.

Puutarpatti arsyttaé ihoa (ACGIH 2014). Silmiin roiskunut tarpatti aiheuttaa voima-

kasta silmien arsytysta.

Toistuvan altistumisen vaikutukset

Neljana paivana kahden viikon aikana (3 h/pva) alfa- ja beta-pineenin seka delta-3-
kareenin seokselle (10:1:5) pitoisuudessa 80 ppm (450 mg/m?) altistetuilla koehenki-
[6illa (n=8) todettiin lisaantynyt makrofagien ja syottosolujen maara keuhkohuuh-

teessa 20 tuntia viimeisen altistumisen jalkeen (Johard ym. 1993).

Puusepéantdissa monoterpeenipitoisuudelle 2—39 ppm (11-218 mg/m?3) altistuneilla
tyontekijoilla (n=38) raportoitiin alentunutta keuhkojen toimintaa altistumattomaan
verrokkiryhmaéan (n=417) verrattuna (Eriksson ym. 1997). My6s sahaushdyryjen si-
saltamille monoterpeeneille (keskipitoisuus noin 46 ppm (258 mg/m?3)) altistuneilla
tyontekijoilla (n=48) raportoitiin alentunutta keuhkojen toimintaa altistumattomaan
verrokkiryhmaan (n=47) verrattuna (Hedenstierna ym. 1983). Altistumisen puupdlylle
ja mikro-organismeille todettiin voivan vaikuttaa havaittuihin tuloksiin. Puupellettien
tuotannossa puupolylle (0,16—-19 mg/m?®) ja monoterpeeneille (0,1-5 ppm (0,64—-28
mg/m3)) altistuneet tyontekijat (n=39) raportoivat enemman nenéoireita, yskaa ja ast-
malaékityksen tarvetta kuin vaesto keskimaarin (Lofstedt ym. 2017). My6s keuhkojen
toiminnassa todettiin alenemaa. Todettujen hengitystievaikutusten arvioitiin liittyvan

voimakkaaseen puupdlyaltistumiseen.

Puutarpéatti ja monoterpeenit voivat aiheuttaa ihoherkistymistad (DFG 2017). Puutér-

pattialtistumiseen liittyvia hengitystieherkistymisia on raportoitu hyvin harvoin.
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Eldinkokeiden havainnot

Akuutit vaikutukset

Puutarpéatti ja monoterpeenit ovat lievasti myrkyllisid. Puutérpatin LDsp-arvo suun
kautta rotilla on noin 4000 mg/kg painokiloa kohti ja LD50-arvo ihon kautta 22000
mg/kg (ECHA 2020; DFG 2017). LCse-arvo hengitettyna rotilla on noin 2300 ppm

(13 000 mg/m3) (4 h) ja hiirilla noin 1600 ppm (9000 mg/m?3) (4 h). alfa-Pineenin LDso-
arvo suun kautta rotilla on 2500 mg/kg ja ihon kautta 22000 mg/kg.

Monoterpeenit ovat standardieldainkokeiden perusteella ihoa arsyttavia ja silmia lie-
vasti arsyttavia (ECHA 2020, DFG 2017). Hengitystiearsyttavyytta kuvaava RDsg-arvo
hiirilla on puutarpatilla noin 1200 ppm (7000 mg/mq) ja (+)-alfa-pineenilla noin 1100
ppm (6500 mg/m?3) (DFG 2017). Eurooppalaisille mantylajeille ominaiset (-)-pineenit
ovat eldinkokeiden perusteella vahemman hengitysteita arsyttavia kuin amerikkalai-

sille mantylajeille ominaiset (+)-pineenit (DFG 2017).

Toistuvan altistumisen vaikutukset

Kokeessa, jossa hiiria (5+5/ryhma) ja rottia (5+5/ryhma) altistettiin alfa-pineenille (96
%) hengitysteitse kahden viikon ajan (6 h/pvé; 5 pva/vko) pitoisuudessa 100-1600
ppm (560-8960 mg/m?3), raportoitiin kliinisia myrkytysoireita ja maksan painon nousua
altistumistasoilla 2400 ppm (2240 mg/m?3). Kuolleisuus lisaantyi altistumistasoilla
2800 ppm (4480 mg/m?3) (NTP 2016). Histopatologisina I6ydoksina todettiin vain lievia

muutoksia nenan limakalvoilla hiirilla altistumistasoilla 2800 ppm (4480 mg/m3).

14 viikon hengitystiealtistumiskokeessa, jossa hiiria (10+10/ryhma) ja rottia
(10+10/ryhma) altistettiin alfa-pineenille (96 %) pitoisuudessa 25-400 ppm (140—
2240 mg/m?3) (6 h/pva; 5 pva/vko), todettiin maksan painon nousua naarasrotilla altis-
tumistasoilla 250 ppm (280 mg/m?3) ja koirasrotilla ja hiirilla tasolla 400 ppm (2240
mg/m3) (NTP 2016). Koirasrotilla todettiin munuaisten painon nousua altistumista-
soilla 2100 ppm (560 mg/m3) ja kaikilla altistumistasoilla munuaisvaurioita, jotka to-
denndékoisesti aiheutuivat koirasrotille spesifilla mekanismilla (alfa-2p-globuliini-nefro-
patia). Hiirilla raportoitiin virtsarakon epiteelisolujen hyperplasiaa altistumistasoilla
2100 ppm (560 mg/m3) (NOAEC 50 ppm (280 mg/m?3)).

Puutarpéatti ja monoterpeenit (beta-pineeni ja delta-3-kareeni) ovat hiirilla ja marsuilla
tehtyjen kokeiden perusteella ihoa herkistavid (ECHA 2020, DFG 2017).
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Genotoksisuus ja karsinogeenisuus

Puutarpétti ja alfa- ja beta-pineeni eivat ole aiheuttaneet genotoksisia vaikutuksia in
vitro -kokeissa bakteereilla tai nisdkéssoluilla (DFG 2002; DFG 2017). alfa-Pineeni ei
myo6skaan lisdnnyt mikrotumien esiintyvyytté hiiren luuydinsoluissa 14 viikon hengi-
tystiealtistumiskokeessa (NTP 2016). Vanhoissa initiaatio-promootio-kokeissa hiiren
iholle annosteltu puutarpéatti ei yksistddn annosteltuna aiheuttanut karsinogeenisia
vaikutuksia, mutta lisdsi karsinogeenisen 7,12-dimetyylibentso[ajantraseenin (DMBA)
karsinogeenisuutta (promootio) (DFG 2002). Promootiovaikutus liittyi todenndkoisesti
puutarpatin aiheuttamaan ihoarsytykseen ja arsytyksen kiihdyttaméaan inon solujen

uusiutumiseen/lisdantymiseen.

Lisdantymistoksisuus

Kokeessa, jossa hiirid ja rottia altistettiin alfa-pineenille (96 %) pitoisuudessa 25-400
ppm (140-2240 mg/m?3) 14 viikon ajan (6 h/pva; 5 pvéa/vko), todettiin rotilla alentunut
siittidtiheys lisakiveksissa altistumistasoilla 2200 ppm (1120 mg/m?3) ja hiirilla altistu-
mistasoilla 2100 ppm (560 mg/m?) (NTP 2016). Muutoksia siittididen liikkuvuudessa

tai muissa parametreissa ei havaittu.

alfa-Pineenin lisd&ntymis- ja kehitystoksisuutta selvittineessa kokeessa (OECD 421),
jossa koirasrottia altistettiin viiden viikon ajan ennen hedelmditysté ja naarasrottia kol-
men viikon ajan ennen hedelmoitysta seka tiineyden ja kahden viikon imetyksen ajan
suun kautta (3000—12 000 ppm ravinnossa), ei havaittu vaikutuksia lisdantymisky-
kyyn, jalkelaisten maéaraan tai kehitykseen (ECHA 2020). Korkeimmalla annostasolla
(12 000 ppm ravinnossa; koiraat 749 mg painokiloa kohti, naaraat 677-1613 mg pa-
nokiloa kohti) havaittiin hyvin lieva hidastuma jalkelaisten kasvussa 1-2 viikon ikéi-
silla jalkelaisilla. Koirasrotilla todettiin annoksesta riippuvia vaikutuksia munuaisissa
kaikilla annostasoilla. Vaikutuksia siittidtiheyteen kiveksissa tai lisékiveksissa tai

muita vaikutuksia lisaantymiselimiin ei todettu.

Puutarpatin ja monoterpeenien riskinarviointeja

Saksalainen MAK-komitea esitti vuonna 2017 tekemassaéan arvioissa puutarpatin tyo-
hygieeniseksi raja-arvoksi 8 tunnin altistumisessa 5 ppm (28 mg/m3) ja lyhytaikaisessa
altistumisessa 10 ppm (56 mg/m?®) (DFG 2017). Raja-arvo (8 h) perustui alfa-pineenilla
tehtyyn 14 viikon hengitystiealtistumiskokeeseen hiirilla ja rotilla (NTP 2016), jossa kriit-
tiseksi vaikutukseksi arvioitiin hiirill& todettu virtsarakon epiteelisolujen hyperplasia an-
nostasoilla 2100 ppm (560 mg/m?) (NOAEC 50 ppm (280 mg/m?3)). Arviointikertoimissa



HTP-arvon
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huomioitiin kokeen lyhempi kesto (2), lajienvéliset erot (2) ja korkeampi hengitysvo-
lyymi tydssa (2). Lyhytaikaisen altistumisen raja-arvon 10 ppm (56 mg/m?3) arvioitiin
suojaavan puutarpatin arsytysvaikutuksilta (NOAEC 40 ppm (224 mg/m3)) ja lyhytai-
kaisen altistumisen paikallisilta vaikutuksilta keuhkoissa (LOAEC 80 ppm (448
mg/m3)). Pineenien arvioitiin imeytyvan merkittavissa maarin ihon lapi ja voivan myos

aiheuttaa ihon herkistymista.

Yhdysvaltalainen ACGIH esitti puutarpétille ja sen siséltamille monoterpeeneille (alfa-
ja beta-pineeni ja delta-3-kareeni) tydhygieenista raja-arvoa 20 ppm (112 mg/m?) 8
tunnin altistumisessa (ACGIH 2014). ACGIH totesi, ettéd tyopaikoilla tehdyissa tutki-
muksissa, joissa on todettu keuhkovaikutuksia terpeenipitoisuuden ylittdessa noin 10
ppm (56 mg/m?3) on esiintynyt samanaikaista altistumista muille haihtuville hiilivedyille
ja puupdlylle. Vaikka iho voi olla merkittdva altistumisreitti, ACGIH ei suositellut puu-
tarpatille tai monoterpeeneille ihohuomautusta, koska ihon kautta tapahtuneeseen al-
tistumiseen liittyvistd systeemisista vaikutuksista ei ole naytt6a. Puutarpatin ja mono-

terpeenien arvioitiin olevan ihoa herkistavia.

perusteet

Puutarpétin ja sen sisaltdmien monoterpeenien HTP-arvoa asetettaessa keskeisia
huomioitavia terveysvaikutuksia ovat vapaaehtoistutkimuksissa havaitut arsytysvaiku-
tukset altistumistasoilla 240 ppm (225 mg/m?3) seka toistuvan hengitystiealtistumisen
kokeessa alfa-pineenilld hiirilla havaitut vaikutukset virtsarakkoon (NOAEC 50 ppm
(280 mg/m?3); LOAEC 100 ppm (560 mg/m?)). Toistuvan hengitystiealtistumisen ko-
keessa havaittuja vaikutuksia lisakivesten siittidtineyteen (NOAEC 50 ppm (280
mg/m3); LOAEC 100 ppm (560 mg/m?)) ei havaittu suun kautta tehdyssa kokeessa

korkeammilla annoksilla.

Ty6turvallisuussaanndoksia valmisteleva neuvottelukunta esittda, ettd puutarpatille
vuonna 2005 asetetut HTP-arvot 25 ppm (140 mg/m3) (8 tunnin vertailupitoisuus) ja
50 ppm (280 mg/m3) (15 min vertailupitoisuus) pidetaan ennallaan. HTP-arvot koske-
vat puutarpatin sisdltamien monoterpeenien yhteispitoisuutta ja vahentavat naille al-
tistumiseen liittyvia terveysriskejd. HTP-arvojen asettamisessa on huomioitu terveys-
vaikutusten liséksi altistumisen hallintaan liittyvat tekniset haasteet erityisesti sahate-

ollisuudessa.

Koska monoterpeenit imeytyvat helposti ihon lapi, puutarpatille ja sen siséltamille mo-

noterpeeneille on annettu huomautus "iho”.
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Eri asettajien ilman epapuhtauksien vertailu

Eri maissa on puutarpatille voimassa seuraavanlaisia tyGilman pitoisuuden raja-ar-

voja:

Asettaja Vuosi* | Vertailuaika Huomautus

8h 15 min

ppm |mg/m*® |ppm |mg/m3
Suomi 2005 |25 140 50 280 iho
Ruotsi 1990 |25 150 50 300 -
Tanska - 25 140 50 280 -
Belgia - 20 112 - - -
Iso-Britannia - 100 560 150 850 -
Irlanti - 20 112 150 850 -
Ranska 1987 |100 560 - - -
Saksa (DFG) 2017 |5 28 10 56 iho
Sveitsi - 20 112 40 224 -
Espanja - 20 113 - - -
USA (ACGIH) 2014 |20 112 - - -

(IFA (2020); ACGIH (2018))

* Raja-arvon asettamisvuosi, jos tiedossa.
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