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Abstract

Due to their physical properties semi-volatile substances can occur as particle/vapour mixtures in workplace
air. Such mixtures are formed, e.g. as a result of mechanical processes such as the processing of metals or ce-
ramics, during dipping processes in electroplating or during spraying processes. For that reason workplace air
measurements must be carried out with a suitable sampling system for the collection of particles and vapours
in workplace air. This report sets out the general principles of the physical behaviour of airborne aerosols and
explains the different toxic effects of both phases by inhalation. Sampling strategies for collection of parti-
cle/vapour mixtures in workplace air using generally accepted combined sampling systems are described. In
addition, several approved sampling heads and sampling systems such as GSP, GSP-Mini, GGP/GGP-U are
presented. Influences on the measurement results such as temperature, humidity, sampling, transport and
storage are discussed and the calculation of the expanded uncertainty when measuring these special kinds of
substances is explained.
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Probenahme und Analyse von
Stoffen und Stoffgemischen, die
gleichzeitig als Dampf und Par-
tikel in der Luft am Arbeitsplatz
vorkommen konnen

Bei einer Vielzahl von Tétigkeiten werden Stoffe verwendet, deren Dampfdriicke bei
Raumtemperatur zwischen 100 Pa und 0,001 Pa (Siedepunkte zwischen ca. 180 °C
und 350 °C) liegen. Charakteristisch fiir diese Stoffe ist, dass sie in der Luft an Ar-
beitspldtzen gleichzeitig als Dampf und als Tropfchen (Partikel) auftreten konnen.
Solche Partikel/Dampf-Gemische konnen gezielt z. B. durch Verspriihen fliissiger
Reinigungsmittel oder prozessbedingt entstehen.

Ein Kriterium der toxikologischen Bewertung eines Stoffes ist die Kenntnis da-
riiber, ob ein Stoff hauptséchlich in der Dampf- oder in der Partikelphase vorkommt
und wo er im Korper wirkt. Wihrend Dampfe deutlich tiefer in die Atemwege ein-
dringen konnen als einatembare Partikel, ist die lokale Wirkung eines abgeschiede-
nen Tropfchens im Atemtrakt in der Regel stérker als die von Dampf.

Das Verteilungsverhéltnis eines Stoffes zwischen den einzelnen Phasen wird da-
bei von den Umgebungsbedingungen Luftdruck, Temperatur und Luftfeuchtigkeit
beeinflusst. In der Regel sind diese Bedingungen an Arbeitsplatzen rdumlich und
zeitlich nicht konstant, so dass das Verteilungsverhaltnis stindigen Anderungen un-
terliegt. Dass diese Stoffe gleichzeitig in der dampfformigen und in der kondensier-
ten Phase (Partikel) vorkommen, ist bei der Ermittlung der inhalativen Exposition
zu berticksichtigen. Fiir die Probenahme ergibt sich daraus die Notwendigkeit, beide
Phasen gleichzeitig zu erfassen. Stoffe, die am Arbeitsplatz gleichzeitig als Dampf
und Partikel vorkommen kénnen, sind in der MAK- und BAT-Werte-Liste der DFG
sowie der TRGS 900 (Arbeitsplatzgrenzwerte) entsprechend gekennzeichnet.
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Aerosole sind definiert als Zweiphasensysteme aus festen und/oder flissigen Teil-
chen, die in einem Trégergas suspendiert sind. Im thermodynamischen Gleichge-
wicht ist die Zusammensetzung eines Aerosols konstant. Ein wesentlicher Parame-
ter bei der Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts bei vorgegebener
Temperatur ist der Dampfdruck der kondensierten Phase. So haben feste Stoffe, wie
z. B. Kupfer, einen sehr niedrigen Dampfdruck und befinden sich mit der Umgebung
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322 Air Monitoring Methods

im Gleichgewicht (siehe Tabelle 1). Fliissige Partikel (Tropfchen) haben in der Regel
deutlich hohere Dampfdriicke, so dass sich unter realen Bedingungen zwischen der
kondensierten Phase und der Dampfphase kein Gleichgewicht einstellt. Eine Gleich-
gewichtseinstellung ist nur in geschlossenen Systemen unter idealen Bedingungen
moglich.

Tab.1 Beispiele fur Dampfdriicke von festen und flissigen Stoffen

Stoff Aggregatzustand  Siedepunkt bei Dampfdruck
bei 20 °C Normaldruck [°C] [hPa] Temperaturin’C

Aceton flassig 56 233%

Wasser flassig 100 23,42

Toluol flassig 111 29%

Dimethylformamid flissig 153 5%

Iod fest 184 0,039%

Naphthalin fest 218 0,04

Diethylenglykol flissig 244 0,013%*

Di-n-butylphthalat flassig 340 0,00016*

Kupfer fest 2562 0,0000007581°

An Arbeitsplitzen sowie in der freien Natur herrschen keine konstanten Umge-
bungsbedingungen. Das bedeutet, dass Temperatur und Druck zeitlichen und o6rt-
lichen Schwankungen unterliegen. Die Abkiihlung von Aerosolen fiithrt zur Kon-
densation von Dampf und damit zum Wachstum vorhandener Tropfchen bzw. zur
Bildung neuer Tropfchen. Durch Erwdrmen oder Verdiinnen eines Aerosols (z. B.
durch Luftbewegungen) tritt Verdunstung ein, die bis zum volligen Verschwinden
eines Tropfchens fithren kann. Bei diesem Prozess findet zwischen den Tropfchen
und der Dampfphase ein kontinuierlicher Massenaustausch statt.

Hinsichtlich ihrer toxischen Wirkung unterscheiden sich Tropfchen und Dampfe
deutlich, wobei die lokale Wirkung eines abgeschiedenen Tropfchens in der Regel
stirker als die von Dampf ist (siehe Abschnitte 3.1 und 3.2). Dies liegt darin be-
griindet, dass die Masse bzw. Konzentration eines Stoffes in einer Flissigkeit (be-
zogen auf die Fliche) hoher ist als im Dampf. Andererseits konnen Ddmpfe tiefer in
die Atemwege eindringen als einatembare Partikel. Zur Beurteilung der Exposition
gegeniiber gesundheitsschédlichen Stoffen in der Luft in Arbeitsbereichen ist es da-
her unumgénglich zu wissen, in welchem Aggregatzustand ein Stoff in der Arbeits-
platzatmosphdre vorliegt; ob er sich also vorwiegend in der Tropfchen- oder in der
Dampfphase befindet.

An Arbeitsplatzen konnen in der Luft insbesondere organische Stoffe gleichzeitig
als Dampf und Tropfchen vorliegen. Bei leichtfliichtigen Stoffen (Volatile Organic
Compounds — VOC), wie z. B. vielen Losemitteln mit hohen Dampfdriicken, er-
folgt eine relativ rasche Verdunstung. Bei solchen Stoffen ist der Tropfchenanteil
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Partikel/Dampf-Gemische 323

zu vernachldssigen, da sich gezeigt hat, dass die meisten Losemittel in der Luft in
Arbeitsbereichen ausschliefSlich dampfformig vorkommen. Um die Luftkonzentra-
tionen von fliichtigen Stoffen zu bestimmen, werden in der Regel Messverfahren
eingesetzt, deren Probenahme darin besteht, dass die Dampfe durch Adsorptions-
rohrchen gesaugt und dabei die Analyten an den Adsorbentien gesammelt werden.
Nach erfolgter Desorption werden die Analyten anschliefSend analysiert [1].

Um die unerwiinschte Freisetzung von organischen Stoffen in Arbeitsbereichen
zu verringern, wurden in den letzten Jahren leichtfliichtige Stoffe zunehmend durch
schwerer fliichtige Stoffe, sogenannte Semi-Volatile Organic Compounds (SVOC),
ersetzt [2]. Diese haben bei Raumtemperatur geringere Dampfdriicke und verdamp-
fen somit deutlich langsamer. Anders als bei leichtfliichtigen Stoffen, konnen nun
Tropfchen iiber einen ldngeren Zeitraum in der Luft in Arbeitsbereichen auftreten,
so dass sie bei der Probenahme nicht mehr vernachlissigt werden diirfen [3]. Raynor
[4] beschreibt das Vorkommen solcher Zweiphasensysteme sowohl in der Umwelt
als auch am Arbeitsplatz. Die durchgefithrten Messungen von SVOC-Aerosolen
wiesen eine signifikante Verdunstung der Partikelphase auf, was zu einer deutlichen
Unterschétzung der auf dem Filter gesammelten Partikelmasse fithrte.

Es hat sich gezeigt, dass Tropfchen von Partikel/Dampf-Gemischen in der Luft an
Arbeitsplatzen polydispers auftreten und sich nicht im thermodynamischen Gleich-
gewicht befinden. Das bedeutet, dass Aerosole in einer realen Umgebung stindigen
Anderungen unterliegen. Probenahmeverfahren, wie sie zur Messung von Gefahr-
stoffen in der Luft in Arbeitsbereichen eingesetzt werden, sind zumeist Verfahren,
bei denen der zu untersuchende Stoff wihrend der Probenahme auf einem Tréger
gesammelt wird. Das Verhiltnis von Dampf zu Tropfchen ist in Abhangigkeit von
klimatischen und technischen Randbedingungen nicht konstant. Die Einfliisse sind
dabei nur schwer vorhersehbar, weil sich im Verlauf der Messung z. B. die Raum-
temperatur dndern kann. Ein Einfluss auf die Partikelgrofienverteilung kann auch
durch Randbedingungen bei der Materialbearbeitung erfolgen wie z. B. durch die
Drehgeschwindigkeit von Metallbearbeitungsmaschinen oder die Blasenbildung an
offenen Flussigkeitsoberflachen.

In den folgenden Abschnitten soll anhand von Beispielen aufgezeigt werden, wel-
che Besonderheiten bei der Messung von Partikel/Dampf-Gemischen zu beachten
und welche Probenahmesysteme nach heutigem Stand der Technik geeignet sind.
Dariiber hinaus werden Zusammenhénge hinsichtlich klimatischer Randbedin-
gungen, wie z. B. Temperatur, Luftdruck und relativer Luftfeuchte erortert. Ein Ab-
schnitt informiert tiber toxische Wirkungen von Partikel/Dampf-Gemischen und
befasst sich auflerdem mit moglichen Gesundheitsgefahren, die von derartigen Ge-
mischen ausgehen konnen.

2 Theoretische Grundlagen

Bei einem Aerosol handelt es sich um ein Zweiphasensystem aus festen und/oder
fliissigen in einem Gas suspendierten Partikeln. In der Regel sind Aerosole von
SVOC zeitlich instabil. Das betriftt z. B.
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« die Konzentration,

« den Anteil eines Stoffes in der Partikel- oder Gasphase,

« die Partikelgrofienverteilung bei Gemischen sowie

« bei Mehrstoffsystemen die chemische Zusammensetzung des Aerosols.

Die Aerosolkonzentration kann rdumlich und zeitlich variieren. Am Emissionsort
besitzt die Konzentration eines luftgetragenen Stoffes den hochsten Wert. Dieser
Wert kann sich z. B. verringern durch

« Verdiinnung mit der Umgebungsluft,
« Sedimentation von Partikeln sowie
« Sorption von Gasen an Oberflichen.

Abhéngig vom Prozess der Aerosolentstehung konnen z. B. Ddmpfe durch Kon-
densation neue Tropfchen bilden oder bereits vorhandene luftgetragene Partikel als
Kondensationskeime wirken und durch Ummantelung mit kondensierten Ddmpfen
weiter wachsen. Andererseits konnen luftgetragene Tropfchen verdunsten, wobei
eine zeitabhéngige Verkleinerung der Tropfchen zu beobachten ist. Falls Partikel
miteinander kollidieren, kann es zu einer Anderung der Partikelgréienverteilung
kommen. Dabei wird zumeist die Anzahl der Partikel verringert mit dem Ergebnis,
dass sich die durchschnittliche Grofie der Partikel erhoht, die gesamte Partikelmasse
jedoch konstant bleibt.

Die Messung der Partikel/Dampf-Zusammensetzung von SVOC-Aerosolen
hingt wesentlich von den Probenahmebedingungen ab. Die exakten Anteile der
Tropfchen- bzw. Dampfphase eines Stoffes von SVOC sind oft nur schwer zu
bestimmen. Zu dieser Thematik wurden in den letzten Jahren zahlreiche Unter-
suchungen zur Dynamik und Probenahme von SVOC-Aerosolen durchgefiihrt
[5-11].

In den folgenden Abschnitten wird der Einfluss verschiedener Parameter wie
Dampfdruck, Temperatur, Partikelgroflenverteilung, Partikelanzahl und relative
Luftfeuchte auf die Partikel/Dampf-Zusammensetzung im Detail beschrieben.

2.1 Berechnungen zur Verdunstungsdynamik von Aerosolteilchen

Da sich aus SVOC gebildete Aerosole dynamisch verhalten, ist es sinnvoll, die
beeinflussenden Faktoren der Verdunstung von Trépfchen und der Kondensation
von Dampfen anhand von Modellen darzustellen. Die Modellrechnung dient zum
besseren Verstindnis des Verhaltens luftgetragener Partikel/Dampf-Gemische am
Arbeitsplatz und zur Risikobewertung bei der Messung.

In einem geschlossenen System streben die beiden Fraktionen aus Fliissigkeit und
Dampf eines Stoffes stets nach einem Gleichgewicht. Dabei variiert das Fliissig-
keit/Dampf-Gleichgewicht mit der Temperatur und dem Druck des Systems. Ab-
bildung 1 zeigt beispielhaft die Temperaturabhingigkeit des Fliissigkeit/Dampf-
Gleichgewichts von n-Hexadecan bei 1013 hPa. Es zeigt sich, dass im geschlossenen
System der Dampfanteil mit Erhéhung der Temperatur zunimmt. Die fliissige Par-
tikelphase verdunstet unterhalb der Séttigungsgrenze mit der Zeit, wiahrend ober-
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Abb. 1 Dampfdruckkurve fiir n-Hexadecan in Abhdngigkeit von der Temperatur [12]

halb der Sittigungsgrenze die Partikel- und die Gasphase in einem dynamischen
Gleichgewicht koexistieren.

Befinden sich die Aerosole nicht im Gleichgewichtszustand, dann findet ein Stoff-
austausch zwischen der Partikel- und der Gas/Dampfphase statt. Der Massenfluss
zwischen beiden Phasen kann unter Berticksichtigung der Maxwellschen Gleichun-
gen [13] entsprechend Gleichung (1) beschrieben werden:

_Om

¢p—§22ﬂ'~dp~Dj(CP—C1) (1)

Es bedeuten:

D, zeitlicher Verdunstungsmassenfluss eines Partikels in pg/s

m Partikelmasse (Tropfchenmasse) in pg

t Zeitins

d, Partikeldurchmesser (Tropfchendurchmesser) in um

D, Diffusionskoeffizient des Stoffes j in der Umgebungsluft in cm?/s

c, Dampfkonzentration an der Partikeloberfliche (Tropfchenoberfliche) in
mg/m?

C Dampfkonzentration in der Umgebungsluft in mg/m?

dm/ot zeitliche Anderung der Partikelmasse (Trépfchenmasse) in pg/s

Fiir die Lebensdauer 7, eines Tropfchens kann bei konstanten Bedingungen (z. B.
Tropfchendurchmesser d,, zum Zeitpunkt t = 0) mittels Gleichung (1) durch Inte-
gration tiber die Zeit eine exakte Losung nach Gleichung (2) bestimmt werden.

2
r = Py dyo
P
8D/.~icp—c/i

2)
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Es bedeuten:
d,, Tropfchendurchmesser zum Zeitpunkt t = 0 in um

7, Lebensdauer eines Tropfchens in s

p,  Dichte der Partikelfliissigkeit in kg/m?

Der Mischungsprozess mit der Umgebungsluft wird als Eintritt vom gesittigten Ae-
rosol mit der Dampfkonzentration c;,, der Partikelanzahlkonzentration C,, und der
Partikelgrofie d,,, in partikelfreie Luft mit dem Verdiinnungsfaktor fnach Gleichung
(3) modelliert (zum Zeitpunkt ¢ = 1).

bia b4
A [Cz,o + Cn,() Py 6d;,oj =¢,+C,, P, 'gdi,l (3)
Es bedeuten:
f Verdiinnungsfaktor (dimensionslos)

¢,y Dampfkonzentration in der Umgebungsluft zum Zeitpunkt t = 0 in mg/m?
C,o Partikelanzahlkonzentration zum Zeitpunkt t = 0 in 1/cm?
¢,;  Dampfkonzentration in der Umgebungsluft zum Zeitpunkt t = 1 in mg/m?
C,; Partikelanzahlkonzentration zum Zeitpunktt=1in 1/cm?

d,, Tropfchendurchmesser zum Zeitpunkt t = 1 in um

Aus Gleichung (3) ldsst sich diejenige Partikelgrenzanzahlkonzentration zum Zeit-
punkt t = 0 C,, berechnen, bei der alle Partikel zum Zeitpunkt ¢ = 1 gerade eben
verdunstet sind (d,,, = 0) und die Stoffkonzentration in der Luft ¢;; der Sattigungs-
konzentration der Gasphase ¢, Gleichung (4) entspricht.

6

z-p, -d (4)

P r.0

Cn,() = c/..\al

Die Dynamik der Tropfchenverdunstung wird aufgrund der Massenerhaltung
durch die Erhéhung der Dampfkonzentration entsprechend Gleichung (5) aus-
geglichen:

oc,

Zi_c . 5
o G 9, (5)
Es bedeuten:

Clsat Dampfkonzentration in der Luft bei Dampfsittigung in mg/m?

C, Partikelanzahlkonzentration in 1/cm?

dc,/ot zeitliche Anderung der Dampfkonzentration in der Luft in mg/(m? - s)

Anhand der Modellrechnung konnen zwei grundlegende Szenarien simuliert wer-
den.

In Szenario 1 bleibt die Dampfkonzentration in der Luft ¢, vom Verdunstungsmas-
senfluss @, unbeeinflusst (ein Einzeltropfchen in einem unendlichen Luftvolumen).
In Szenario 2 bleibt die Aerosolkonzentration insgesamt konstant, jedoch erhéht @,
die Dampfkonzentration (eine Tropfchenwolke in einem abgeschlossenen endlichen
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Luftvolumen). Im ersten Fall wird die Verdunstungsdynamik eines Einzeltropfchens
ohne Riickkopplung mit der Umgebung berechnet, wihrend im letzteren Fall die
Dampfkonzentration nicht allein von der Umgebungstemperatur abhéngt, sondern
zusitzlich von der Anzahl, der Grofie und der Verdunstungsrate der Tropfchen.

Bestehen die Tropfchen nicht aus einem einzigen Stoff, sondern aus einem Stoff-
gemisch, so dndert sich die Dampfkonzentration c,; eines Einzelstoffes j tiber der
Tropfchenoberfliche mit dem molaren Mischungsverhiltnis. Der Sattigungsdampf-
druck eines Stoffes j wird bei idealen Gemischen durch das Gesetz von Raoult be-
stimmt. Danach vermindert sich die Dampfkonzentration des Stoffes j an der Tropf-
chenoberfliche eines Gemisches (c,;) aus i Komponenten um einen Faktor R (siehe
Gleichung (6)).

R — J — P
L n. Cp‘j,sat (6)
=1

i

i

Es bedeuten:
R Faktor nach Raoultschem Gesetz (dimensionslos)

Cp) Dampfkonzentration des Stoffes j an der Oberfliche eines Tropfchens
aus { Komponenten in mg/m?
Cpjsat Dampfkonzentration an der Oberfliche eines Tropfchens bestehend aus

dem Einzelstoff j in mg/m?
n/Xn;  molarer Mischungsanteil des Stoffes j in einem Gemisch mit i Kom-
ponenten (dimensionslos)

Verdunstet ein fliichtiger Stoff von einer Partikeloberflache, so wird die dafiir not-
wendige Wirmeenergie zunichst dem Tropfchen entzogen. Die Verdunstungswiér-
me eines Tropfchens hat daher einen erheblichen Einfluss auf die Verdunstungs-
rate, da durch diesen Vorgang die Tropfchentemperatur reduziert wird. Durch die
sinkende Temperatur im Tropfchen wird Warme aus der Umgebung zur Tropfchen-
oberfliche transportiert. Dieser Warmetransport kann dhnlich wie in Gleichung (1)
beschrieben werden (siehe Gleichung (7)).

%ZZE'dp-K,-(Tp—T,) (7)
Es bedeuten:

dq/0t  zeitliche Anderung des Wirmeinhalts (q) des Trépfchens in W

K, Wiarmeleitfihigkeit der Luft in W/(m - K)

T, Tropfchentemperatur an der Oberfliche in K

T Umgebungstemperatur in K

Der Wiarme- und Dampftransport sind wie folgt miteinander verkniipft (siehe Glei-
chung (8)).

0 8
ot ot ®)
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Es bedeuten:
H Spezifische Verdunstungswarme der Partikelfliissigkeit in kJ/kg
om/ot  zeitliche Anderung der Partikelmasse (Tropfchenmasse) in pg/s

Im stationéren Fall kann fiir diese Gleichung eine Losung nach Gleichung (9) wie
folgt ermittelt werden:

K(T, ~T)=H-D(c,~¢,) ©)

Wenn die Tropfchen deutlich kleiner sind als 1 pm, ist eine Korrektur fiir den
Dampf- und Wirmetransport erforderlich. Dafiir wird die Fuchs-Korrektur (f;)
gemifd Gleichung (10) nach Davies [14] verwendet, wobei Ku nach Gleichung (11)
ermittelt wird.

1+ Kn

= 10

Jr 1+1,71 Kn +1,333 Kn” (10)
A

Kn=— (11)
d,

Es bedeuten:

fr Fuchs-Korrekturfaktor (dimensionslos)

Kn Knudsen-Zahl (dimensionslos)

A Mittlere freie Wegldnge der Luftmolekiile in pm

Eine zweite Korrektur, die Kelvin-Korrektur, ist notwendig, um die Krimmung der
Tropfchenoberfliche zu beriicksichtigen (siehe Gleichung (12)). Der Dampfdruck
an der Tropfchenoberfliche erhoht sich dadurch um den Faktor fi.

P 4o = M »

=€Xp| ———— 12
=P (12)
Es bedeuten:
Jfx Kelvin-Korrekturfaktor (dimensionslos)

o,  Oberflichenspannung der Partikelfliissigkeit in kg/s*

M, Molekulargewicht der Partikelfliissigkeit in g/mol

R allgemeine Gaskonstante = 8,314 J/(mol - K)

T  absolute Temperatur in K

2.2 Parameter, die das Partikel/Dampf-Verhiltnis beeinflussen

Die Parameter, die das Partikel/Dampf-Verhiltnis beeinflussen, werden im Folgen-
den auf Basis der Arbeiten von Dragan und Karg [6, 11] exemplarisch dargestellt.
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2.2.1  Einfluss der Fliichtigkeit eines Stoffes

In Abhingigkeit von der stoffspezifischen Fliichtigkeit (Dampfdruck) eines Stoffes
sind die Lebensdauern von Einzelpartikeln mit einem Durchmesser von 1 pm (z. B.
fiir n-Alkane wie n-Dodecan mit einem Siedepunkt von 216 °C bis Eicosan mit ei-
nem Siedepunkt von 343 °C) von 0,01 bis 100 Sekunden méglich. Die in Abbildung 2
dargestellte Simulation zeigt, dass mit Erhéhung der Kettenldnge um zwei Kohlen-
stoffatome, die Lebensdauer eines Partikels ungefahr um den Faktor 10 verldngert
wird. Das bedeutet, dass Aerosole aus schwerer fliichtigen Stoffen erheblich linger
im kondensierten Zustand verweilen konnen.

2.2.2 Einfluss der Temperatur

Der Dampfdruck eines Stoffes oder Stoffgemisches wird erheblich von der Umge-
bungstemperatur beeinflusst. Dies fiihrt bei steigender Temperatur zu einer hohe-
ren Sattigungskonzentration. Beispielsweise verdoppelt sich der Dampfdruck von
n-Hexadecan bei einer Temperaturerhhung von 20 auf 26,5 °C. Damit ergeben sich

unterschiedliche Verdunstungszeiten fiir dieselben Aerosolteilchen, wie in Abbil-
dung 3 dargestellt ist.

2,.2.3 Variation der Partikelmasse bei unterschiedlichen Temperaturen

Das Partikel/Dampf-Verhiltnis eines Aerosols kann in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur stark variieren. So konnte mittels Versuchen gezeigt werden, dass je nied-
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Abb.2 Modellrechnung zur Verdunstung verschiedener n-Alkan-Partikel mit 1 um Anfangs-

durchmesser bei 25 °C und ungesattigter Gasphase (1: Dodecan, 2: Tetradecan, 3: Hexa-
decan, 4: Octadecan, 5: Eicosan)
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Abb.3 Modellrechnung zum Verdunstungsverlauf von n-Hexadecan-Partikeln mit einem
Anfangsdurchmesser von 2 pm bei Temperaturen von 10 bis 40 °C (Verdunstung bei:
1:40°C; 2:30°C; 3: 25°C; 4: 20 °C; 5: 10 °C)

riger die Temperatur, desto geringer ist auch der Dampfanteil und umgekehrt. In
einer Versuchsreihe wurde ein frisch generiertes Aerosol von n-Hexadecan mit
einer Gesamtkonzentration von ca. 19 mg/m? in einem Flugrohr unterschiedlichen
Temperaturen ausgesetzt. Abbildung 4 zeigt das Ergebnis der Veranderung der Par-
tikelmassenkonzentration (schwarze Linie) im Flugrohr zu Beginn und nach drei
Sekunden Aufenthalt (schwarze gestrichelte Linie) in Abhéngigkeit von der Umge-
bungstemperatur (graue Linie). Nach einer Flugzeit von drei Sekunden bei einer
Temperatur von 11 °C betragt der Dampfanteil ca. 10 %. Durch Steigerung der Tem-
peratur von 11 °C auf ca. 35 °C erhoht sich der Dampfanteil auf 80 %, wohingegen
der Partikelanteil sich von 90 % auf 20 % verringert. In Bezug auf die nach drei Se-
kunden verdunstete Partikelmassenkonzentration bedeutet dies, dass die Dampf-
konzentration bei einer Temperatur von 15 °C ca. 2 mg/m? betrégt und bei weiterer
Erhohung der Temperatur deutlich ansteigt; bei 25 °C betrédgt die Dampfkonzen-
tration ca. 5 mg/m?® und bei 30 °C ca. 7 mg/m?.

2.2.4 Einfluss des Partikeldurchmessers

Bei einem vorgegebenen Gesamtpartikelvolumen haben kleine Partikel eine ho-
here Gesamtoberfliche als grofiere. Da der Verdunstungsfluss pro Flicheneinheit
konstant bleibt, wihrend der Quotient aus Oberfliche und Volumen mit fallender
Partikelgrofle zunimmt, verdunsten selbst bei einer anfinglich identischen Partikel-
massenkonzentration kleinere Partikel wesentlich schneller. In Abbildung 5 ist die
Abhingigkeit der Partikelverdunstung von der Teilchengrofie dargestellt.
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keit von der Temperatur

© 2018 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA



332 Air Monitoring Methods

a

[=3
o
gl

———=C

\_\ _"‘3

Partikelmassenkonzentration [mg/m?)]
O = MNOW OB W 00 WD
.

L +—4 o + $ 1 — 4 r—

0 5 10 15 20 25 30 3s 40 45
Zeit [s]

Abb.5 Modellrechnung zum dynamischen Verdunstungsverlauf eines n-Hexadecan-Aerosols
mit identischer Anfangskonzentration bei unterschiedlichen Partikeldurchmessern
(@: 1 um; b: 2 um; c: 3 pm; d: 4 pm; e: 5 um) bei 25 °C

Dieser Effekt konnte auch hinsichtlich der Verteilung der Partikelgroflen experi-
mentell ermittelt werden. Abbildung 6 zeigt, dass nach einem Aufenthalt von drei
Sekunden in einem Flugrohr [11] die 1 um-Partikeln deutlich schneller schrumpfen
als solche mit einem Durchmesser von 2 pm (Verschiebung der Partikelgrofienver-
teilung zu kleineren Durchmessern).

2.2.5 Einfluss der Partikelanzahlkonzentration

Die Verdunstung von Aerosolpartikeln kann zu einer erheblichen Masseiibertra-
gung von Partikeln in die Dampfphase fithren, wodurch die Dampfphase zuneh-
mend gesittigt wird. Mit steigender Dampfkonzentration in der Luft verringert
sich der Verdunstungsfluss, wobei die Lebensdauer der Partikel verldngert wird. Ist
jedoch die Sattigungskonzentration in der Dampfphase erreicht, dann hat sich der
Gleichgewichtszustand eingestellt und die Partikelgrofie bleibt konstant.

Die Lebensdauer eines Partikels verldngert sich deutlich, wenn ein nennenswerter
Masseanteil in Partikelform hinzugefiigt wird. In Abbildung 7 ist der Einfluss einer
erhohten Partikelanzahl auf die Verdunstungsdynamik in einem begrenzten Luft-
volumen dargestellt. In diesem Beispiel betrdgt die Lebensdauer eines einzelnen
Hexadecan-Tropfchens mit einem Durchmesser von 1 pm etwa eine Sekunde. Bis
zu einer Konzentration von 45 000 Partikeln pro cm? steigt die Lebensdauer auf
ca. 7 Sekunden an. Bei einer noch héheren Konzentration (>50 000 Partikel pro
cm?®) wird die Séttigungsdampfdruckkonzentration erreicht, was bedeutet, dass die
Partikel nicht mehr weiter verdampfen konnen und als geschrumpfte Tropfchen in
der Luft verbleiben.
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Abb.7 Modellrechnung zur Verdunstung von n-Hexadecan-Partikeln in Abhangigkeit der Par-
tikelanzahlkonzentration in [Partikel/cm?]
(1:1; 2: 25 000; 3: 45 000; 4: 50 000; 5: 100 000)

© 2018 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA



334 Air Monitoring Methods

2.3  Schlussfolgerungen

Modellrechnungen und Messungen mit monodispersen Tropfchenaerosolen zeigen,
dass Stoffe mit Siedepunkten im Bereich von ca. 180 bis 350 °C je nach Tropfchen-
grofSe unterschiedlich schnell verdunsten und die Verweildauer der Tropfchen in
der Luft nur wenige Sekunden bis zu mehreren Minuten betragen kann. Die Pha-
senzusammensetzung eines Aerosols verdndert sich dabei mit der Verweildauer im
Probenraum, d.h. das Massenverhiltnis von Dampf zu Partikel bleibt nicht kon-
stant. Das bedeutet, dass bei der Probenahme nur eine gemeinsame Sammlung von
Dampfphase und Partikelphase gewéhrleistet, ob die Arbeitsplatzkonzentration
eines derartigen Stoffes korrekt erfasst wird. Es ist somit nicht moglich, die Kon-
zentration eines Stoffes mit den oben beschriebenen Eigenschaften am Arbeitsplatz
durch eine getrennte Erfassung von Partikel- und Dampfphase zu bestimmen.

3  Wirkungen von Dampf und Partikeln bei Inhalation

Bei Stoffen, die gleichzeitig als Dampf und Partikel auftreten kénnen, weisen die Par-
tikel in der Regel ein hoheres lokales toxisches Potential auf als die Dampfe. Griinde
dafiir konnen eine hohere Deposition und Retention im Atemtrakt sein sowie eine
hohe lokale Konzentration um die deponierten Partikel.

3.1 Stoffe mit systemischer Wirkung

Stoffe mit systemischer Wirkung sind in der MAK- und BAT-Werte-Liste [15] mit
der Kurzzeitwertkategorie II gekennzeichnet. Falls fiir die Festlegung eines MAK-
Wertes systemische Wirkungen als kritisch angesehen werden, ist es gerechtfertigt,
von einer gleichen Wirkstirke von Dampf und Partikel auszugehen, wobei aller-
dings mogliche Unterschiede bei der Deposition und der Retention im Atemtrakt
von Dampf und Partikel vernachlassigt werden. Der MAK-Wert gilt dann fiir die
Summe aus Dampf und Partikel (einatembare Fraktion).

3.2 Stoffe mit lokaler Wirkung

Stoffe mit lokaler Wirkung sind in der MAK- und BAT-Werte-Liste [15] mit der
Kurzzeitwertkategorie I gekennzeichnet. Falls fiir die Festlegung eines MAK-Wertes
lokale Wirkungen als kritisch angesehen werden, ist die Situation schwieriger. In
toxikologischen Inhalationsstudien bei der Priifung von Aerosolen (Stdube oder Ne-
bel), die nach OECD-Priifrichtlinien durchgefiihrt werden, wird eine alveolengén-
gige Fraktion verwendet, um sicherzustellen, dass der Stoff auch die Lunge als po-
tenzielles Zielorgan erreicht. Falls sich die Lunge tatsichlich als Zielorgan erwiesen
hat, wird der MAK-Wert fiir die alveolengéingige Fraktion ausgewiesen. Fiir den Fall,
dass jedoch nicht die Lunge sondern der obere Atemtrakt das Zielorgan darstellt,
wird der MAK-Wert fiir die einatembare Fraktion festgelegt.
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Bei manchen Stoffen folgt aus Ergebnissen von Tierstudien, dass Partikel eine
stirkere Wirkung hervorrufen als Dampf. Es kann daher angenommen werden,
dass Partikel — im Gegensatz zu Dampf — nach Impaktierung an den Geweben des
Respirationstraktes nicht mehr abgeatmet werden. Wihrend sich der Dampf relativ
gleichmaflig auf den Epithelien verteilt, kann es bei Partikeln zu hohen lokalen Kon-
zentrationen kommen. In solchen Fillen kann ein MAK-Wert nur fiir die Dampf-
phase festgelegt werden oder es werden fiir die Partikel- und Dampfphase getrennte
Grenzwerte abgeleitet (siehe nachfolgende Beispiele). Das ausgepragt dynamische
Verhalten von Partikel/Dampf-Gemischen macht eine gesonderte Betrachtung je-
doch schwierig.

3.3 Beispiele
N-Ethyl-2-pyrrolidon [16, 17]

Aufgrund des Dampfdrucks von 18 Pa fiir N-Ethyl-2-pyrrolidon (NEP) bei 20 °C
ergibt sich eine Dampfsittigungskonzentration von ca. 840 mg/m?. Fiir NEP wurde
ein MAK-Wert von 5 mL/m? (ppm) bzw. 23 mg/m? (bezogen auf die lokale Wirkung)
nur fiir die Dampfphase festgelegt, da aus Daten aus Tierstudien abzuleiten ist, dass
Tropfchen eine stirkere lokale Wirkung auf die Nasenschleimhaut hervorrufen als
der Dampf.

Der MAK-Wert wurde aus Ergebnissen einer 90-Tage-Studie an Ratten abgeleitet,
in der Konzentrationen an NEP von 30, 60 und 200 mg/m? eingesetzt wurden. NEP
lag dabei ausschliefllich als Dampf vor; Partikel waren messtechnisch nicht nach-
weisbar. Dagegen konnte bei Konzentrationen von 80, 200 und 400 mg/m? in einer
vorgeschalteten 28-Tage-Studie ein geringer Partikelanteil nachgewiesen werden.
Die Ableitung des MAK-Wertes erfolgte fiir den Dampf ausgehend von der No-Ef-
fect-Konzentration von 60 mg/m?. Bei der nur geringfiigig hoheren Konzentration
von 80 mg/m? in der 28-Tage-Studie waren trotz kiirzerer Expositionsdauer noch
Effekte an der Nasenschleimhaut der Tiere nachweisbar. Bei einer Konzentration
von 200 mg/m?® waren in der 28-Tage-Studie klinische Reizwirkungen bei den Tieren
sichtbar, nicht dagegen bei 200 mg/m? in der 90-Tage-Studie. Als Grund fiir diese
diskrepanten Ergebnisse ist anzunehmen, dass der Partikelanteil fiir die lokalen
Wirkungen verantwortlich ist.

Ein MAK-Wert fiir den Partikelanteil konnte nicht abgeleitet werden. Im Fall von
NEP ist daher die Messung der Summe aus Dampf und Partikel aus toxikologischer
Sicht eigentlich nicht zielfithrend, da in der Summenkonzentration von 23 mg/m?
Partikel enthalten sein konnen und somit nicht sicher ist, dass bei Einhaltung die-
ser Konzentration lokale Effekte ausgeschlossen sind. Da die adversen Effekte bei
80 mg/m? auftraten, aber mit abnehmender Konzentration in der Luft das Verhalt-
nis zwischen Dampf und Partikel noch weiter zum Dampf hin verschoben wird, ist
bei Konzentrationen in Hohe des MAK-Wertes das Auftreten von Aerosolen im
Gleichgewicht geringer und dementsprechend auch die Gefahr einer gesundheitlich
adversen Wirkung nicht gegeben. Aus diesem Grund erscheint eine Messung der
Summe aus Dampf und Partikel hinreichend.
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Di-n-butylphthalat [18]

Fir Di-n-butylphthalat (DnBP) wurde der MAK-Wert anhand der Dampfsittigungs-
konzentration von 1 mg/m? (aus dem Dampfdruck von 9,7 x 10° hPa bei 25 °C be-
rechnet) auf 0,05 mL/m? (ppm) bzw. 0,58 mg/m? festgesetzt. Es ist zu vermuten, dass
der entscheidende adverse Effekt durch die Impaktierung von Partikeln am Larynx
und der Nase zustande kommt. Mit der Festlegung des MAK-Wertes auf 0,58 mg/m?
sollte sichergestellt sein, dass keine Partikel bzw. Tropfchen am Arbeitsplatz auftre-
ten. Der MAK-Wert liegt jedoch nur geringfiigig unter der niedrigsten eingesetzten
und als LOAEC (Lowest Observable Adverse Effect Concentration) bewerteten Ae-
rosol-Konzentration von 1,18 mg/m?. Die Einhaltung des Grenzwertes als Summe
aus Dampf und Partikel fiir DnBP kann damit negative gesundheitliche Effekte nicht
sicher ausschliefien, weil der eigentlich kritische Partikelanteil bei Ermittlung der
Summe nicht bekannt ist.

Anmerkung:

Untersuchungen zum Partikel/Dampf-Verhdltnis von DnBP-Aerosolen in einem
Flugrohr zeigten, dass bei einer Konzentration von ca. 1,2 mg/m? (zweifacher MAK-
Wert) bei Raumtemperatur nur ein geringer Anteil an Dampf vorlag, wihrend bei Er-
hohung der Temperatur (35 °C) der Dampfanteil auf ca. 30 % anstieg (sieche Methode
3 zu ,Phthalaten” 2017)

Mit Wasserstoff behandelte leichte Erdoldestillate [19]

Fur ,mit Wasserstoff behandelte leichte Erdoldestillate” (Sdp. 150 — 290 °C, Cy-Cy()
wurden getrennte MAK-Werte fiir die Dampf- und Partikelfraktion festgelegt.
Der MAK-Wert fir die Dampfphase wurde zur Vermeidung von ZNS-Wirkungen
auf 50 mL/m? (ppm) bzw. 350 mg/m? festgesetzt. In Tierstudien mit dem Militar-
Treibstoff JP-8 (Jet Propellant 8) (C,-C,¢) wurden bei Dampfkonzentrationen bis
1000 mg/m? keine lokalen Wirkungen an der Lunge von Ratten festgestellt, wiahrend
mit aerosoliertem JP-8 (Sdp. 150 — 290 °C) bereits bei deutlich niedrigeren Kon-
zentrationen erste Hinweise auf Schiden an der Lunge von Méusen und Ratten be-
obachtet werden konnten. Ein MAK-Wert konnte jedoch aus diesen Daten nicht
abgeleitet werden. Da sich fiir die Partikelphase mit der Lunge ein anderes Ziel-
organ zeigte als fiir Ddmpfe, wurde der MAK-Wert fiir die Partikelfraktion fiir ,mit
Wasserstoff behandelte leichte Erdoldestillate” auf 5 mg/m? A festgesetzt; analog zum
pharmazeutischen Weif3ol (Zielorgan ist hier die Lunge) [20]. Der MAK-Wert fiir
Weif3ol wurde anhand einer, mit einem Mineral6l-Aerosol (Cys-Csy) durchgefiihrten,
Studie festgelegt und auf die Partikelfraktion fiir ,,mit Wasserstoff behandelte leichte
Erdoldestillate” tibertragen, da die Lunge als Zielorgan von Kohlenwasserstoffen in
der Partikelphase plausibel ist. Die Griinde fiir die unterschiedliche Toxizitat der
Dampf- und Partikelphase von langkettigen Kohlenwasserstoffen an der Lunge sind
nicht bekannt. In Mineraldlen ist die Anzahl an Kohlenstoffatomen der einzelnen
Inhaltsstoffe > 16. Des Weiteren verfiigen sie tiber einen geringen Dampfdruck, so
dass der Partikelanteil der Aerosole im Vergleich zu den Aerosolen von ,,mit Wasser-
stoff behandelten leichten Erdoéldestillaten® verlustfrei gemessen werden kann. Es hat
sich gezeigt, dass in der Partikelphase von aerosoliertem JP8 (ca. 1600 mg/m?) nur
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Aliphaten mit einer Anzahl an Kohlenstoffatomen von C > 12 nachweisbar sind
[21]. Daher ist anzunehmen, dass die Toxizitit der Aerosole von Treibstoff JP8 von
Kohlenwasserstoffen mit Kettenldngen von C,,-C,, herriithrt. Diese reichern sich in
der Partikelphase an, wihrend gleichzeitig ihre Konzentration in der Dampfphase
abnimmt [22]. Aufgrund des relativ hohen Dampfdrucks der C;,-C,s-Kohlenwasser-
stoffe kann deren Partikelanteil derzeit nicht zuverléssig gemessen werden. Diese
Problematik spielt jedoch nur an Arbeitsplitzen eine Rolle, an denen es zu Exposi-
tionen gegeniiber aerosolierten Kohlenwasserstoffen kommt. An solchen Arbeits-
plitzen konnte die Summe aus Dampf und Partikeln gemessen werden mit der Maf3-
gabe, dass die Summenkonzentration nicht grofler als 50 mg/m? sein darf, da bei
aerosoliertem Jet Fuel S8 (Sdp. 127 — 288 °C) und JP-8 der Partikelanteil etwa 10 %
(5 — 16 %) betrug [21, 23]. Die Teilchen waren dabei alveolengéngig.

Anmerkung:

Die o.g. Beispiele implizieren, dass das Ziel einer Messung von Stoffen, die in der Luft
am Arbeitsplatz gleichzeitig als Dampf und Partikel vorliegen konnen, eine genaue
Erfassung von Dampf- und Partikelanteil beinhalten sollte. Dies ist jedoch wegen der
speziellen physikalischen Eigenschaften solcher Stoffe messtechnisch nicht moglich.

« Aufgrund des dynamischen Verhaltens ist nur die Messung der Summe aus
Dampf- und Partikelanteil zuverlédssig durchfiihrbar, wenn der Partikelanteil in
seiner Gesamtheit als einatembare Fraktion erfasst wird.

« Fiir Stoffe, die gleichzeitig als Dampf und Partikel auftreten konnen, sind Grenz-
werte, die fiir ausschlieflich eine Phase (Dampf oder Partikel) aufgestellt wurden,
messtechnisch nicht abbildbar.

« Fiir Stoffe, die gleichzeitig als Dampf und Partikel auftreten konnen, sind Grenz-
werte, die fiir eine bestimmte Partikelfraktion (thorakal oder alveolengéngig)
aufgestellt wurden, die nur einen Teil der gesamten Partikelfraktion darstellt,
messtechnisch nicht abbildbar.

4 Regelwerk

Fir die Bestimmung von Partikel/Dampf-Gemischen sind sowohl normative als
auch im Technischen Regelwerk befindliche Vorgaben einzuhalten. Dies gilt fiir alle
Stoffe, die sowohl in der MAK- und BAT-Werte-Liste [15] als auch in der TRGS 900
[24] mit dem Zusatz versehen sind, dass der Stoff gleichzeitig als Dampf und Par-
tikel vorliegen kann. Dieser Zusatz wurde bei allen Stoffen mit einem Dampfdruck
im Bereich von 100 bis 0,001 Pa bzw. mit einem Siedepunkt im Bereich von ca. 180
bis 350 °C vorgenommen. Die Partikelphase ist dabei grundsitzlich als einatembare
Staubfraktion gemaf; DIN EN 481 [25] zu erfassen.

Im Technischen Regelwerk wird bei Stoffen — die gleichzeitig in der Dampf- und
Partikelphase auftreten konnen — verlangt, dass die Summe aus diesen beiden
Phasen zu bestimmen ist und mit dem entsprechenden AGW oder einem anderen
heranzuziehenden BeurteilungsmafSstab zu bewerten ist.
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Anmerkung:
Bei der Ableitung geeigneter SchutzmafSnahmen kann es hilfreich sein, beide Phasen
getrennt zu bestimmen.

4.1 Normative Verweise

Werden Arbeitsplatzmessungen zur Ermittlung der Exposition gegeniiber Stoffen
durchgefiihrt, die als Partikel/Dampf-Gemische auftreten, so miissen die eingesetz-
ten Verfahren die Leistungsanforderungen entsprechend DIN EN 13936 [26] er-
filllen. Daneben gelten ebenso die Anforderungen an die Probenahmevorrichtung
und Sammelmedien zur Erfassung der Dampf- und Partikelphase, die in den ent-
sprechenden Kapiteln dieser Methodensammlung beschrieben sind [27].

Dariiber hinaus muss die Wiederfindung des Messverfahrens, die aus den kom-
binierten Ergebnissen des Sammelsubstrats fiir luftgetragene Partikel und des Sam-
melsubstrats fiir Dampf ermittelt wurde, mindestens 90 % betragen.

Fir die erweiterte Messunsicherheit des gesamten Messverfahrens, einschliefllich
der Messung von luftgetragenen Partikeln und Dampf, miissen die Anforderungen
nach DIN EN 482 Tabelle 1 [28] erfullt sein. Werden die Arbeitsplatzmessungen in
explosionsgefihrdeten Bereichen durchgefiihrt, miissen die in der DIN EN 50014
[29] festgelegten Anforderungen erfiillt sein.

4.2 Technisches Regelwerk fiir Gefahrstoffe

Die Probenahme von Partikel/Dampf-Gemischen kann sowohl personengetragen
als auch ortsfest erfolgen. Es ist jedoch entsprechend der TRGS 402 [30] eine per-
sonengetragene Probenahme zu bevorzugen.

Um auch fiir Partikel/Dampf-Gemische eine méglichst umfassende und repra-
sentative Beurteilung einer Expositionssituation zu gewéhrleisten, sind die in der
TRGS 402 [30] sowie der DIN EN 689 [31] beschriebenen Anforderungen und Vor-
gehensweisen einzuhalten. Dadurch wird sichergestellt, dass eine objektive Beurtei-
lung der Titigkeiten durch den Vergleich der ermittelten Konzentrationen an Par-
tikel/Dampf-Gemischen und den entsprechenden Beurteilungsmafistédben erfolgt.
Messstrategisch konnen Arbeitsplatzmessungen von Partikel/Dampf-Gemischen
verschiedenen Zielstellungen dienen, wie z. B.:

« Expositionsmessungen (Schichtmittel-, Kurzzeit-, Kontrollmessungen)
» Messungen im ungiinstigsten Fall (worst case-Messungen)

» Messungen an der Emissionsquelle

» sonstige Messungen

Bei der Planung einer Messung ist besonders darauf zu achten, dass sich tdtigkeits-
bedingt (siehe Abschnitt 6) Anderungen beziiglich der zeitlichen und raumlichen
Verteilung von Stoffen zwischen der Dampf- und Partikelphase ergeben, die die
Beurteilung der Exposition zusitzlich erschweren konnen. Dementsprechend ist
eine umfangreiche Dokumentation der Probenahmebedingungen und der durch-
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gefiihrten Tétigkeiten zwingend erforderlich. Dazu gehort insbesondere die Bertick-
sichtigung, dass

« sich die Beschiftigten wahrend der Probenahme an unterschiedlichen Orten
aufhalten, wodurch sich unterschiedliche Expositionsmuster beziiglich der Par-
tikel/Dampf-Gemische deutlicher bemerkbar machen konnen, als dies bei einer
Exposition gegeniiber nur Ddmpfen oder Partikeln der Fall sein kann.

« die Konzentration und die Verteilung zwischen den Phasen signifikant vom Ab-
stand zur Emissionsquelle abhéngt.

« die lokale Konzentration der Dampf- und der Partikelphase in unterschiedlichem
Maf3e durch Luftstromungen beeinflusst wird.

5 Probenahme von Partikel/Dampf-Gemischen: Beispiele fiir
Probenahmesysteme

Fir die Probenahme von Stoffen, die in der Luft am Arbeitsplatz gleichzeitig als
Dampf und Tropfchen oder als Dampf und Feststoft auftreten kénnen, werden ak-
tive Sammelverfahren eingesetzt. Dabei werden Probenahmesysteme eingesetzt, die
eine simultane Erfassung der einatembaren Fraktion nach DIN EN 481 [25] und
der Dampfe gewihrleisten. In diesen Probenahmesystemen werden in der Regel zu-
néchst die Partikel abgeschieden und im Anschluss daran die Ddmpfe adsorbiert.

Die Anforderungen an Probenahmesysteme zur Erfassung von Partikel/Dampf-
Gemischen sind in der DIN EN 13936 [26] definiert. Unabhéngig davon muss das
Messverfahren die Anforderungen nach DIN EN 482 erfiillen sowie — sofern zutref-
fend — ebenso den Normen DIN EN 1076 [32], DIN EN 13205-1 [33] und DIN EN
13890 [34] entsprechen. Die fiir die aktive Probenahme eingesetzten Pumpen haben
die Anforderungen nach DIN EN ISO 13137 [35] zu erfiillen. Dabei ist zu beachten,
dass durch die serielle Anordnung der Sammelphasen ein erhéhter Gegendruck
auftreten kann. Im Folgenden werden Probenahmesysteme vorgestellt und be-
schrieben, die fiir Messungen an der Person konstruiert wurden (personengetragene
Probenahme). In Tabelle 2 sind Beispiele fiir Probenahmesysteme fiir die Sammlung
von Partikel/Dampf-Gemischen aufgefiihrt.

5.1 Probenahmesysteme mit einer Sammelphase

Probenahmesysteme mit einer Sammelphase basieren in der Regel auf chemischen
Reaktionen. Dampfe und Partikel werden hier gemeinsam auf einer Sammelphase
abgeschieden. Geeignet sind z. B. Waschflaschen mit einer Absorptionslésung oder
imprégnierte Filter.

5.1.1 Absorber B 70

Der Absorber B 70 [36, 37] ist eine Waschflasche, die bei einem Volumenstrom von
70 L/h Gase und Dampfe sowie die E-Staub-Fraktion von Tropfchenaerosolen und
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Tab.2 Typen von Probenahmesystemen fiir die Sammlung von Partikel/Dampf-Gemischen

Probenahmekopf Volumenstrom Volumenstrom DFG-Methode
[L/min] [L/h]
GSP [36] 0,5; 1; 2; 3,5; 10  30; 60; 120; 210; Methode 2 zu ,Lackaerosolen” 2003
600
GSP mit 1,0 60 Methode 1 zu ,,Alkanolaminen” 2000
imprégniertem Filter
AMS 3,5 210 Methode 3 zu , Lackaerosolen” 2003
GGP [37, 38] 3,5 210 Methode , Kiihlschmierstoffe und
komplexe kohlenwasserstoffhaltige
Gemische, nichtwassermischbar —
Aerosole und Dampfe” 2014
GGP [38] 1,0 60 Methode 3 zu ,,Phthalaten” 2017
GGP-U [37] 0,5; 1 30; 60 Methode , Butylhydroxytoluol“ 2009
GGP-Mini [9, 37] 0,066; 0,333; 4, 20; 30 Benzylalkohol Meth.-Nr. 1
0,5 (im Druck)
2-Phenoxyethanol Meth.-Nr. 1
(im Druck)
Glykole Meth.-Nr. 1
(im Druck)
Glykolester und -ether Meth.-Nr. 1
(im Druck)
GSP-Kopf mit 2,0 120 Methode 3 zu ,,Chlorierte Biphenyle
Adsorptionsréhrchen (PCB)“ 2014
Absorber B 70
[36, 37]
SILPP: 2,59 150 Methode 1 zu ,Lackaerosolen” 2000

Filterkassette und
Passivsammler vom
Typ ,ATD*

1) Abhingig vom Offnungsdurchmesser der verwendeten Kassette

Stauben sammelt (siehe Abbildung 8). Die Absorptionsfliissigkeit ist auf die zu erfas-

senden Stoffe und Stoffgemische anzupassen.

5.1.2

Probenahmekopf GSP mit impragniertem Filter

Zur Erfassung von einatembaren Aerosolen wurde der Probenahmekopf GSP entwi-
ckelt [36]. In Abbildung 9 ist der schematische Aufbau des GSP-Kopfes dargestellt.
Zur Probenahme von Dampf/Partikel-Gemischen kann in die Filterkassette ein
imprégnierter Filter eingesetzt werden. Die Impragnierung ist den zu erfassenden
Stoffen und Stoffgemischen anzupassen.
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Abb.8 AbsorberB 70

Befestigungselement

Adapter

Universalaufnahme
_ Filterkassette

Erfassungskegel

Uberwurfmutter

Abb. 9 Schematischer Aufbau des GSP Probenahmekopfes

5.2 Probenahmesysteme mit mehreren Sammelphasen

Probenahmesysteme mit mehreren Sammelphasen basieren in der Regel auf Filtrati-
on und Adsorption. Dabei werden die Dampfe und Partikel auf zwei oder mehreren
Sammelphasen abgeschieden. Geeignet sind z. B. serielle Anordnungen aus Filter
und Adsorptionsrohrchen. So werden Partikel auf dem Filter abgeschieden, wih-
rend Dampfe an dem nachgeschalteten Adsorbens adsorbiert werden.

Im weiteren Verlauf der Probenahme konnen die gesammelten Partikel — in Ab-
héngigkeit von ihrem Dampfdruck — teilweise oder sogar vollstindig verdampfen.
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Die Dampfe werden dann ebenfalls an dem nachgeschalteten Adsorbens abgeschie-
den. Die nach Beendigung der Probenahme analytisch bestimmten Partikel- und
Dampfanteile spiegeln in der Regel nicht die am Arbeitsplatz vorhandenen Vertei-
lungen wieder. Aus diesem Grund kann die Bewertung am Arbeitsplatz ausschlief3-
lich auf Basis der Summenkonzentration aus Dampf und Partikel erfolgen.

5.2.1 Probenahmesystem GGP/GGP-U (E-Staub-/Gas-Probenahme)

Das Probenahmesystem GGP ist geeignet fiir den personengetragenen Einsatz zur
Messung von luftgetragenen Stoffen am Arbeitsplatz, die sowohl partikular als
auch dampfférmig auftreten (z. B. Mineraldle, Lackaerosole und Kiithlschmiermit-
tel). Hinter dem Erfassungskegel ist eine Filterkassette positioniert, die als Staub-
erfassungselement mit geeignetem Filtermaterial (37-mm-Filter) ausgestattet ist. Es
folgt eine Kartusche, die mit einem geeigneten Adsorptionsmittel gefiillt ist. Das
GGP-System ist standardmiflig fiir einen Volumenstrom von 3,5 L/min ausgelegt.
Andere Volumenstrome sind unter Berticksichtigung der Stromungswidersténde
des Gesamtsystems mit geeigneten Erfassungskegeln moglich (siehe Tabelle 2). Bei
der Probenahme werden partikuldr und dampfformig vorkommende Stoffe gleich-
zeitig entsprechend der Gesamtstaubdefinition erfasst und zunéchst auf dem Filter
abgeschieden. Vom Filter konnen die Partikel mit der Zeit vollstindig oder teilweise
verdunsten, so dass sie in der nachgeschalteten Kartusche am Adsorbens adsorbiert
werden. Dabei ist das Adsorbens dem jeweiligen Analyten anzupassen. In Abbil-
dung 10 ist das GGP-System schematisch dargestellt.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, den Probenahmekopf GSP zu verwenden
und diesen mit einem geeigneten Schlauchmaterial mit handelsiiblichen — bereits

Befestigungselement

Adapter

|
il

Abb. 10 Schematischer Aufbau des GGP-Systems mit Glas- oder Kunststoffkartusche zur Auf-
nahme von Adsorbens [38]
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Adapter
Befestigungselement f - O-Ring
"ﬁ@ Universalaufnahme
Fllterkasselte
/‘\ Erfassungskege!
f
Adsorptionsréhrehen i L E % 4
"#f Uberwurfmutter
o
| Schlauchansatz mit Dichtung
fir 3 Adsorptionsréhrchen
Kartusche fir Adsorbens

Abb. 11 Schematischer Aufbau des PGP-Systems (Personenbezogenes Gefahrstoff-Probenah-
mesystem) — GGP-U fiir E-Staub und Gas-Probenahme [37]

gefiillten — Glas- oder Stahlrohrchen zu verbinden. Hierbei ist bei der Wahl des
Volumenstromes der Offnungsdurchmesser des eingesetzten Erfassungskegels zu
berticksichtigen.

Fiir geringere Probeluftvolumenstrome ist das Probenahmesystem GGP-U ausge-
legt. In Abhingigkeit vom Offnungsdurchmesser des Erfassungskegels konnen beim
GGP-U-System Luftproben mit Volumenstromen von 0,5 oder 1,0 L/min gezogen
werden. In einem nachgeschalteten Zylinder, der anstelle der Kartusche existiert,
konnen bis zu drei parallel geschaltete handelsiibliche Typen von Adsorptionsréhr-
chen verwendet werden (siehe Abbildung 11). Dabei ist das Adsorbens dem jewei-
ligen Analyten anzupassen.

5.2.2 Probenahmekopf GGP-Mini

Das Probenahmesystem GGP-Mini wurde basierend auf Kenntnissen des GSP-Pro-
benahmekopfes (Abbildung 9) entwickelt (siche Abbildung 12). Fiir seinen Einsatz
stehen drei unterschiedliche Erfassungskegel fiir Volumenstrome von 0,066; 0,333
und 0,5 L/min zur Verfiigung. Die Partikeln werden dabei auf 13-mm-Filtern abge-
schieden, wihrend die Dampfphase auf handelstiblichen Adsorptionsréhrchen ge-
sammelt wird.

5.2.3 Probenahmesysteme fiir Lackaerosole

Lackaerosole sind Mehrstoffsysteme, bestehend aus Lacktropfchen, festen Lack-
partikeln sowie dampfférmigen Losemitteln. Sie entstehen verfahrensbedingt bei
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Tulle fur Schiauchverbindung

Aufnahmehille far Adsorptionsréhrchen Ansaugkegel

168, 3

Abb. 12 Schematische Darstellung des Probenahmesystems GGP-Mini [37]

?ﬂ% OO \R\\\§

—- e A% A H
el
= ERRRRRARRN = N
1T 23 45 B 7 8 9
1 Probenahmekopf 6 Adsorbens
2 Glasfaserfilter 7 Thermodesorptionsrohrchen
3 Filtertrager 8 sternférmige Halterungen
4 Spannfeder 9 Diffusionskappe
5 Verschlusskappe

Abb. 13 Probenahmesystem fiir simultane Losemittel/Partikelprobenahme (SILPP) (http://
www.patent-de.com/pdf/DE29707940U1.pdf)

Spritzlackierarbeiten und treten je nach Art des eingesetzten Lacksystems und den
Verarbeitungsbedingungen in sehr unterschiedlichen Konzentrationen in der Luft
am Arbeitsplatz auf.

Probenahmesysteme zur Messung von Lackaerosolen miissen in der Lage sein, so-
wohl feste und fliissige Partikel als auch Losemittelddimpfe in einem Arbeitsschritt zu
sammeln. Um diese Forderung umzusetzen, wurde das Probenahmesystem ,,SILPP“
(Simultane Losemittel- und Partikel-Probenahme) entwickelt (siehe Abbildung 13).

Zur Probenahme wird ein konditionierter Filter und ein ausgeheiztes Adsorp-
tionsrohrchen vom Typ ,ATD“ in den Probenahmekopf eingesetzt und arretiert.
Das Adsorptionsréhrchen ist mit einer Passivsammelkappe bestiickt. Wahrend der
Probenahme wird die zu untersuchende Luft durch das Probenahmesystem gesaugt,
wobei luftgetragene Partikel auf dem Filter abgeschieden werden. Die partikuldren
Bestandteile des Lackaerosols werden dabei als einatembare Fraktion geméf} der
DIN EN 481 [25] gesammelt. Nach Beendigung der Probenahme wird fiir ca. 5 Mi-
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3

1 Sammelrohrchen (Typ NIOSH 6 x 2  Adaptergehiuse fiir Sammel-

70 mm, Aktivkohle: 100/50 mg) rohrchen in Serie
3 Pumpenanschluss fiir Adsorber, 4 Pumpenanschluss, Volumen-
Volumenstrom: 0,5 L/min strom: 3 L/min
5  Erfassungskegel fir 3,5 L/min 6 Universalaufnahme fiir
Filterkassette

Abb. 14 Schematische Darstellung des Messsystems AMS fiir Lackaerosole

nuten saubere Luft durch das Probenahmesystem gesaugt, damit das Losemittel, das
den abgeschiedenen Partikeln anhaftet vollstindig verdunstet und durch Diffusion
auf das nachgeschaltete Adsorptionsréhrchen gelangt, um dort gesammelt zu wer-
den (Passivsammlung).

Ein weiteres Probenahmesystem zur simultanen Erfassung der Bestandteile von
Lackaerosolen ist das Messsystems AMS fiir Lackaerosole (sieche Abbildung 14).

6  Arbeitsplitze, an denen Partikel/Dampf-Gemische auftreten
konnen: Beispiele und Anwendungen

Bei einer Vielzahl von Tétigkeiten konnen Partikel/Dampf-Gemische auftreten. Da-
bei wird unterschieden, ob ein Stoff gleichzeitig als Dampf und Partikeln bzw. Tropf-
chen vorliegt oder ob in den beiden Phasen unterschiedliche Stoffe auftreten. In
Tabelle 3 sind Beispiele fiir derartige Tatigkeiten und entsprechende Arbeitsplétze
aufgelistet. Die Freisetzung von Partikel/Dampf-Gemischen kann dabei gezielt (z. B.
durch Verspriithen) oder aber prozessbedingt durch Gasentwicklung und damit ver-
bundenem Austreten von Stoffen geschehen (z. B. beim Aufladen von Bleiakkumu-
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Tab.3 Beispiele fir Tatigkeiten, bei denen Partikel/Dampf-Gemische am Arbeitsplatz auftreten

kénnen
Tatigkeiten Beispiele Stoffe Branchen/Gewerke/Be-
rufsgruppen
Reinigungsarbeiten Oberflichenreinigung Fliissige Reinigungs- ~ Gesundheitswesen, Rei-
durch Wischen und mittel, Tenside nigungsgewerbe
Versprithen
Abstrahlen von Ober- ~ Strahlmittel und Baugewerbe, Metall-
flichen Oberflachenbestand- bearbeitung
teile
Versprithen Schadlingsbekdmpfung Insektizide Schadlingsbekdmpfer
Pflanzenschutz Pflanzenschutzmittel ~Landwirtschaft,
Gértnereien
Tierhaltung Desinfektionsmittel ~ Landwirtschaft, Tier-
z. B. Cyanamid, Di- zucht
cyandiamid
Schaumanwen- Schadlingsbekdmpfung Rodentizide Schadlingsbekdmpfer
dungen Desinfektion Desinfektionsmittel ~ Lebensmittelindustrie
Oberfléchen- Galvanik Anorganische Sduren, Galvanikindustrie
beschichtung Metalle und ihre Ver-
bindungen
Spritzlackieren Feste Pigmente, Lose- Maler, Lackierwerkstat-
mittel unterschiedli-  ten, Tischlerei, Mobel-
cher Flichtigkeit industrie, Kfz-Produkti-
on und Instandhaltung
Aufrollen, Aufgieflen  Bitumen Straflenbau, Dach-
deckerhandwerk,
Bauwesen
Streichen, Rollen Farben, Lacke Malerhandwerk
Imprégnierung von Textilindustrie, Leder-
Bekleidung warenindustrie
Holzschutz Impriagnierung PAH, Impréagnierbetriebe fir
Tauchen, Einstellen Metalle (z. B. Cu-, Cr- Bahnschwellen, Heif3-
haltige Holzschutz-  Kalt-Einstellung
mittel

Streichen, Rollen,
Sprithen von Anti-
foulingmitteln

Holzbehandlung nach
Befall (im Bestand)

Cu- und Sn-Ver-
bindungen

z. B. Permethrin,
quaterndre Ammoni-
umverbindungen

Werften, Schiffbauer

Schadlingsbekdmpfer
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Tab.3 (Fortsetzung)
Tatigkeiten Beispiele Stoffe Branchen/Gewerke/Be-
rufsgruppen
Desinfektions- Flachendesinfektion Aldehyde (z. B. Gesundheitswesen
arbeiten durch Wischen, Aus-  Glutaraldehyd)
sprithen
Desinfektion von Lebensmittelindustrie
Behiltnissen fiir
Lebensmittel
Mechanische Be-  Bohren, Drehen, Kiihlschmierstoffe, Metallverarbeitende und

arbeitung

Schleifen, Lappen,
Honen

Olnebel, Metallstiube

bearbeitende Industrie

Gewinnung von Bohren Olnebel Mineraldlindustrie (z. B.
Bodenschitzen Olbohrtiirme)
Zusammenfiigen  Klebearbeiten Isocyanate Kfz-Handwerk, Tisch-
von Materialien lerei, Mobelindustrie
Produktion Herstellung von Naphthalin Keramische Industrie
Schleifscheiben
Vernebeln Pflanzenschutz Pflanzenschutzmittel Landwirtschaft,
Gértnereien
Konzerte, Theatervor-  Glykole/Wasser Unterhaltungsbranche,
stellungen Theater
Schadlingsbekdmpfung Insektizide Schadlingsbekdmpfer
Desinfektion Desinfektionsmittel ~ Desinfektoren, Schad-

lingsbekdmpfer

latoren). Desgleichen ist durch die Ausfiihrung einer Tétigkeit das Freisetzen von
Aerosolen infolge der Energiezufuhr bei der Tétigkeit moglich, wie dies z. B. beim
Auftragen von Farbe mit einer Rolle geschieht.

Zudem kann dies auch fiir Stoffe der Fall sein, die nicht iiber diese Hinweise ver-
fiilgen. Unterstiitzung dahingehend, ob bei bestimmten Branchen/Gewerken oder
Tiétigkeiten moglicherweise Partikel/Dampf-Gemische auftreten, wird in Tabelle 3
aufgezeigt.

7  Abschidtzung der Messunsicherheit

7.1 Grundsitzliche Feststellungen

Grundlage der folgenden Ausfithrungen zur Abschitzung der Messunsicherheit
von Messverfahren, die zur Bestimmung von Partikel/Dampf-Gemischen eingesetzt
werden, ist die DIN EN 13936 [26]. Diese Norm verweist beziiglich der einzelnen
Unsicherheitsbeitrige auf die entsprechenden Festlegungen in den Normen DIN
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EN 1076 [32] fiir Dampfe und DIN EN 13890 [34] fiir Partikel. So gesehen ist die
Abschitzung der Messunsicherheit fiir Partikel/Dampf-Gemische aus Beitrédgen der
Messunsicherheitsbetrachtungen fiir Ddmpfe und Partikel zusammengesetzt.

Fir die Abschétzung der Messunsicherheit sind die folgenden drei Falle zu unter-
scheiden:

Fall A

Bei der Probenahme wird ein Volumenstrom durch ein — z. B. imprégniertes Sam-
melmedium — gesaugt, wobei Partikel und Dédmpfe gemeinsam gesammelt und an-
schlieflend analysiert werden.

Fall B

Bei der Probenahme wird ein Volumenstrom durch zwei hintereinander angeord-
nete Sammelmedien gesaugt, wobei die beiden Fraktionen (Dampf und Partikel) ge-
trennt gesammelt aber anschlieflend gemeinsam analysiert werden.

Die Fille A und B konnen in gleicher Weise behandelt werden. Die Messunsi-
cherheit beziiglich der Probenahme wird dabei gemdf DIN EN 13890 [34] fiir die
einatembare Fraktion berechnet. Alle weiteren Unsicherheitsbeitrige werden ent-
sprechend DIN EN 1076 [32] ermittelt.

Fall C

Bei der Probenahme wird ein Volumenstrom durch zwei hintereinander angeord-
nete Sammelmedien gesaugt, wobei die beiden Fraktionen (Dampf und Partikel)
getrennt gesammelt und auch getrennt analysiert werden. Abschlief}end wird die
Summe aus den fiir die verschiedenen Fraktionen ermittelten Messwerten gebildet.

Auch in diesem Fall wird die Unsicherheit der Probenahme nach DIN EN 13890
[34] fiir die einatembare Fraktion berechnet. Alle weiteren Unsicherheitsbeitrige
beziehen sich auf die analytischen Schritte und kénnen fiir organische Stoffe so-
wohl fiir die auf dem Filter abgeschiedenen Stoffe als auch fiir die Dampf-Fraktion
nach DIN EN 1076 [32] berechnet werden; sie sind allerdings gesondert zu beriick-
sichtigen.

Die erweiterte Messunsicherheit U berechnet sich nach Gleichung (13) wie folgt:

U=2-u, :2.\/§ alternativ. U =2-u, :Z'W (13)
i=1 =1

Es bedeuten:

u Erweiterte Messunsicherheit

u.  kombinierte Messunsicherheit

u;  Beitrag des Verfahrensschrittes i zur Messunsicherheit

In Kapitel 13 dieser Methodensammlung (siehe Band 1, Teil IT ,,Spezielle Vorbemer-
kungen®, Kapitel 13 ,Qualitétssicherung bei Arbeitsplatzmessungen” 2013) sind in
Abschnitt 4 Beispiele fir die Berechnung der erweiterten Messunsicherheit U von
Partikel/Dampf-Gemischen aufgefiihrt.
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7.2  Durchfiihrung von Versuchen mit Partikel/Dampf-Gemischen

Die Durchfithrung der Versuche ist fiir die unter Abschnitt 7.1 beschriebenen Fille
A, B und C identisch.

Bevorzugt sollte fiir die Probenahme ein dynamisches System wie z. B. ein Flugrohr
(siehe Abschnitte 2.2.3 und 2.2.4) eingesetzt werden, bei dem ein Partikel/Dampf-
Gemisch bekannter Zusammensetzung vorliegt. Steht ein solches System nicht zur
Verfiigung, wird folgende Vorgehensweise fiir alle Versuche empfohlen:

Der Probentrager wird mit einer geeigneten durchflussstabilisierten Pumpe ver-
bunden. Nach dem Einschalten der Pumpe wird der Analyt auf den Aerosolproben-
trager — in der Regel ein Filter — aufgegeben. Entsprechend den empfohlenen Probe-
nahmebedingungen (Volumenstrom und Probenahmedauer) wird anschlieflend
gereinigte und konditionierte Luft (Luftfeuchte, Temperatur) durch das Probenah-
mesystem gesaugt.

7.3  Unsicherheit in Zusammenhang mit Probenahme, Transport und
Lagerung

7.3.1 Probenahme

Die Betrachtung der Unsicherheit in Zusammenhang mit der Probenahme ist in
den Fillen A, B und C gleich zu behandeln. Zu beriicksichtigen ist jedoch die Un-
sicherheit in Zusammenhang mit dem Probeluftvolumen, die von folgenden Un-
sicherheitsbeitragen abhangt:

« Pumpendurchfluss

« Kalibrierung der Durchflussrate

« Anzeige des Volumenstrommessgerits
 Probenahmedauer

Die weiterhin zu beriicksichtigende Unsicherheit in Zusammenhang mit dem Pro-
benahmewirkungsgrad hiangt vom verwendeten Probenahmesystem ab. Als Unsi-
cherheitsbeitriage miissen zudem beriicksichtigt werden:

« die Kalibrierung des Priifsystems des Probenahmegerites,
« die Abschétzung der beprobten Konzentration und
« die systematische Abweichung von der Probenahmekonvention.

Da Partikel/Dampf-Gemische mit einem Probenahmesystem zur Erfassung der
einatembaren Teilchenfraktion gesammelt werden, konnen die vorgegebenen
Schitzwerte geméfs DIN EN 13890 [34] fur die Berechnung verwendet werden. Die
Abschitzung der Messunsicherheit fiir die genannten Einflussgroflen ist in der Me-
thodensammlung, Band 1, Teil II, ,Spezielle Vorbemerkungen®, Kapitel 13 ,Quali-
tétssicherung bei Arbeitsplatzmessungen” 2013 beschrieben. In Tabelle 4 sind die
Abschnitte aus besagtem Kapitel aufgefiihrt, in denen die Berechnungen beispiel-
haft dargestellt sind.
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Tab.4 Beispiele, in denen die Ermittlung der Messunsicherheit dargestellt wird

Unsicherheit in Zusammenhang mit dem: Kapitel 13 ,Qualititssicherung bei Arbeitsplatz-
messungen” 2013

Probeluftvolumen Abschnitt 13.2.1.1.1

Kalibrierung der Durchflussrate Pumpenbetriebene Probenahme

Anzeige des Volumenstrommessgeréts

Pumpendurchfluss

Probenahmedauer

Probenahmewirkungsgrad Abschnitt 13.2.1.3.2

Kalibrierung des Priifsystems des Probe- Partikel-Probenahmegerite — Abschitzungen

nahmegerites der Messunsicherheit:

Abschitzung der beprobten Konzentration ~ Abschnitt ,Einatembare Partikel”
systematische Abweichung von der Probe-
nahmekonvention

7.3.2  Unsicherheit in Zusammenhang mit Transport und Lagerung

Der Einfluss von Transport und Lagerung auf das Messergebnis muss bei Ddmpfen
immer gepriift werden, wiahrend bei Partikeln eine Empfehlung gegeben wird.

Bei Stoffen, die in der Luft als Partikel/Dampf-Gemische vorliegen, ist die Lage-
rung mit besonderer Sorgfalt zu priifen. Insbesondere kénnen die auf dem Filter
abgeschiedenen Partikel eine gewisse Fliichtigkeit aufweisen. Fiir Transport und La-
gerung muss ausgeschlossen sein, dass es zu Verlusten an Analyt kommt. So konnen
Verluste wihrend des Transports und der Lagerung vermieden werden, wenn die
beaufschlagten Sammelmedien fest verschlossen sind. Dariiber hinaus ist zu priifen
ob

« Transport und Lagerung ggf. unter Kiithlung erfolgen miissen oder
« fiir Transport und Lagerung eine Stabilisierung der Proben unmittelbar nach Be-
endigung der Probenahme in einer geeigneten Extraktionslosung notwendig ist.

Ist sichergestellt, dass durch eine der vorher genannten MafSnahmen kein Verlust
an Analyt auftritt, kann die Unsicherheit in Zusammenhang mit dem Transport der
Proben vernachléssigt werden. Der Einfluss der Lagerung auf die Wiederfindung
wird in einem Lagerversuch entsprechend DIN EN 1076 [32] untersucht.

7.4  Unsicherheit in Zusammenhang mit der Analytik
7.4.1 Wiederfindung

Die Unsicherheit in Zusammenhang mit der Wiederfindung kann durch die Analyse
von dotierten Probentréigern ermittelt werden.

Dazu werden Dotierungen bei drei verschiedenen Konzentrationen im Mindest-
messbereich (0,1 bis 2-facher Grenzwert) mit jeweils mindestens sechs Wieder-
holungen vorgenommen. Die Durchfithrung sollte bei ,normalen Temperaturen
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und Luftfeuchten (ca. 20 °C, F,,, ca. 50 %) erfolgen. Danach werden die Probentriger
entsprechend den Analysenproben aufbereitet und analysiert, wobei aus den Ergeb-
nissen die Wiederfindungen ermittelt werden.

Zur Berechnung der Unsicherheit in Zusammenhang mit der Wiederfindung ist
die Unsicherheit der Konzentration zu beriicksichtigen. Dazu werden alle zufélligen
und nicht zufilligen Abweichungen der zur Herstellung der Losungen verwende-
ten Volumenmessgerite als relative Standardabweichungen aufsummiert. Auch die
Reinheit eines Stoffes, der zur Herstellung von Losungen eingesetzt wird, ist bei die-
ser Unsicherheitskomponente zu beriicksichtigen. Wiederfindungen, die deutlich
(> £ 5 %) von 100 % abweichen, weisen auf eine systematische Abweichung hin und
miissen bei Berechnung des Messergebnisses mit beriicksichtigt werden.

7.4.2 Einfluss der relativen Luftfeuchte

Ob die relative Luftfeuchte einen Einfluss auf die Wiederfindung hat, wird an den
Grenzen im Mindestmessbereich bei ca. 20 und ca. 80 % relativer Luftfeuchte mit
jeweils mindestens sechs Wiederholungen untersucht. Weichen dabei die ermittel-
ten Wiederfindungen signifikant von denen bei mittlerer Luftfeuchte gemessenen
ab, muss der Einfluss als Unsicherheitsbeitrag mit in die Berechnung aufgenommen
werden.

7.4.3 Einfluss der Temperatur

Es ist sicherzustellen, dass keine Verluste auftreten — insbesondere an gesammelten
Partikeln. Der Temperatureinfluss ist in jedem Fall zu priifen, wenn der Filter ge-
trennt vom Dampfsammelmedium transportiert und gelagert wird und nicht bereits
unmittelbar nach der Probenahme stabilisiert wurde.

Ist ein Einfluss der Temperatur nicht auszuschlief3en, werden Versuche zur Probe-
nahme im Bereich der oberen Konzentrationsgrenze im Mindestmessbereich bei
relativen Luftfeuchten von ca. 50 % durchgefiihrt. Die Temperaturen, bei denen ge-
priift wird, sollen sich an den Temperaturen orientieren, die in der praktischen An-
wendung des Messverfahrens zu erwartenden sind (z. B. 10 und 40 °C). Die Probe-
nahmeversuche finden z. B. in einem Klimaschrank bei bekannter Temperatur und
Luftfeuchte statt (siehe Abschnitt 7.3.1).

Wird ein Einfluss der Temperatur nachgewiesen, sind weitere Versuche im Grenz-
bereich des oberen und unteren Mindestmessbereiches bei geringer und hoher
Luftfeuchte durchzufiihren. Fiir den Fall, dass die ermittelten Wiederfindungen sig-
nifikant von denen bei ,normaler” Temperatur abweichen, muss der Einfluss als Un-
sicherheitsbeitrag in die Berechnung aufgenommen werden.

7.4.4 Unsicherheit in Zusammenhang mit der analytischen Préazision

Die Unsicherheit in Zusammenhang mit der analytischen Prazision setzt sich aus
folgenden Unsicherheitsbeitrigen zusammen:

« Unsicherheit der Konzentration der Kalibrierlosungen,
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« Unsicherheit der Kalibrierfunktion und
« Unsicherheit der Messgeritedrift.

Fir die Unsicherheitsbetrachtung beziiglich der Kalibrierkonzentrationen gilt das
unter Abschnitt 7.4.1 beschriebene fiir die Dotierkonzentrationen.

Der Unsicherheitsbeitrag der Kalibrierfunktion wird zahlenméfig durch den Ver-
fahrensvariationskoeffizient ausgedriickt. Unter der Unsicherheit der Messgeré-
tedrift ist die geduldete Abweichung des Gehalts einer arbeitstéglich analysierten
Kontrollprobe von deren Sollwert zu verstehen. Das Ausmafd der zuldssigen Abwei-
chung wird vom Anwender des Verfahrens festgelegt. Werden die Sammelphasen
getrennt analysiert, so sind die Unsicherheitsbetrige bei der Aufbereitung und Ana-
lyse getrennt zu berticksichtigen.

7.5 Validierungsschema fiir Messverfahren zur Bestimmung von Par-
tikel/Dampf-Gemischen

Das in Kapitel 13, Abschnitt 3.2.4 beschriebene Validierungsschema fiir Gase und
Diampfe (siehe Band 1, Teil II ,Spezielle Vorbemerkungen®, Kapitel 13 ,Quali-
tétssicherung bei Arbeitsplatzmessungen® 2013) gilt prinzipiell auch fir Par-
tikel/Dampf-Gemische. Abweichend von der Beaufschlagung an einer dynamischen
Priifgasstrecke, werden die Probentréiger in der Weise dotiert, dass bei laufender
Probenahmepumpe ein definiertes Volumen einer Losung bekannten Gehalts der
interessierenden Stoffe auf den Probentréiger gegeben wird. Anschlieflend wird ein
den Standardprobenahmebedingungen entsprechendes Luftvolumen durch den
Probentréger gesaugt.

Der Einfluss der Temperatur auf die Wiederfindung ist in jedem Fall zu unter-
suchen (siehe Abschnitt 7.4).
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