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Kreislaufwirtschaft gemeistert werden kénnen. Und wie sich die Wettbewerbsfahigkeit in Unternehmen
durch Digitalisierung als Hebel flir Ressourceneffizienz und Dezentralisierung steigern lasst.
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EDITORIAL

Einhaltung der Zielwerte
fir Ozon noch lange nicht

gewahrleistet

Eine aktuelle Auswertung der Luftqualititsdaten des vergangenen Jahres zeigt, dass die
Grenz- und Zielwerte in Deutschland weitestgehend eingehalten werden. Durch die
Luftreinhaltemafinahmen konnte die Belastung fiir viele Luftschadstoffe gemindert
werden. Gerade bei Stickstoffdioxid (NO,) und Feinstaub (PM,, und PM, ;) konnten
deutliche Reduktionen erzielt werden. Doch das gilt leider nicht fiir alle Luftschadstof-
fe. Bei Ozon sieht das Bild anders aus. Hier nehmen die Jahresmittelwerte im stadti-
schen Hintergrund langfristig betrachtet zu. Dies ist auf eine Verlagerung von Mess-
werten vom unteren Konzentrationsbereich (bis 40 pg/m3) auf mittlere Bereiche
(40 bis 100 pg/m?) zurtickzufiihren.

Bei hohen Konzentrationen (>140 pg/m* Ozon) ist hingegen ein Riickgang zu beob-
achten. So wurde im Vergleich zu den vergangenen 20 Jahren die Informationsschwel-
le von 180 pg/m? fiir 1-Stunden-Mittelwerte im Jahr 2023 nur sehr selten, die Alarm-
schwelle von 240 pg/m? iiberhaupt nicht iiberschritten. Dieser Erfolg ist eng verkniipft
mit der Redpktion der Ozonvorliufersubstanzen (VOC, NOX). An 6 % der Stationen
kam es zu Uberschreitungen des Zielwertes (mehr als 25 tagliche 8-Stunden-Mittel-
werte tiber 120 pg/m?, gemittelt iiber drei Jahre). Dies zeigt, dass die Vorlauferstoffe
noch weiter reduziert werden miissen. Die Weltgesundheitsorganisation (WHO) hat
2021 ihre neuen Luftqualititsleitlinien veroffentlicht und niedrigere Richtwerte emp-
fohlen. Aktuell iiberschreiten fast alle Stationen in Deutschland sowohl das kurzfristige
als auch das langfristige Ziel der WHO (kurzfristig: 99. Perzentil des taglich hochsten
8-Stunden-Mittelwert hochstens 100 pg/m?, langfristig: Mittelwert der tiglich hochs-
ten 8-Stunden-Mittelwerte zwischen April bis September héchstens 60 pg/m?). Die
EU-Kommission hat die Empfehlungen der WHO in der Revision der Luftqualitits-
richtlinie aufgegriffen. In der revidierten Direktive werden die bislang geltenden Werte
voraussichtlich etwas verscharft.

Hinzu kommt, dass der Weltverband der metrologischen Institutionen sich auf eine
technische Anderung bei der Messmethodik von Ozon geeinigt hat. Aufgrund verbes-
serter Experimentaldaten wird die Konstante fiir den Absorptionsquerschnitt, die bei
dem Referenzmessverfahren (UV-Photometrie) zur Anwendung kommt, neu definiert.
Durch diese Anderung erhoht sich die Richtigkeit der Messung und die Prizision wird
aufgrund einer deutlich niedrigeren Ungenauigkeit verbessert. Ab 2025 gilt die neue
Konstante, die ca. 1,3 % niedriger ist, was zu einer Erhohung der weltweiten Ozon-
messwerte um 1,3 % fiithrt. Fiir Deutschland wiirde dies bedeuten, dass sich der Anteil
der Stationen mit Uberschreitungen des Zielwertes um ca. 5 % und die Anzahl der
Uberschreitungstage des Langfristziels um ca. 10 % erhoht. Der Europiischen Kom-
mission ist diese technische Anderung bekannt. Der Schutz der menschlichen Gesund-
heit wird jedoch als wichtiger eingestuft. Das erklirte Ziel der EU ist ,Zero Pollution®
fiir Europa bis 2050. Es sind also verstirkte Anstrengungen notwendig, um das ambi-
tionierte Ziel der EU bzw. WHO fiir Ozon einzuhalten.
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Umweltbundesamt und die PTB haben ihre Standard-Referenzphotometer
(SRP) zusammengefiihrt. Die Qualitatssicherung der Ozonmessung in
Deutschland ist deshalb weltweit einmalig. Foto: UBA
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www.gesellschaft-fuer-arbeitswissenschaft.de/veran
staltungen
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asp

Deutsche Gesellschaft fiir Arbeitsmedizin und
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gorinchem/inf
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Jahrestagung der DGAUM in Miinchen

Vom 13. bis 16. Mérz 2024 findet die 64. Jahrestagung der
Deutschen Gesellschaft fiir Arbeitsmedizin und Umweltmedizin
e. V. (DGAUM) am Klinikum Miinchen-Grofhadern statt.
Teilnehmende diirfen auf zahlreiche wissenschaftliche Vortrige,
Poster und Keynotes, spannende Symposien, Fortbildungsmog-
lichkeiten sowie ein umfangreiches Rahmenprogramm und eine
Industrieausstellung gespannt sein. Das Forum der AG Gefahr-
stoffe wird sich thematisch unter anderem mit mechanisch-irri-

tativen Effekten beschiftigen, die von Fasern und Stiuben an
Arbeitsplitzen ausgeldst werden (siehe auch Gefahrstoffe -
Reinhaltung der Luft 11-12/2023, S. 255). Thema eines weite-
ren Beitrags: ,Dermale Aufnahme von Gefahrstoffexposition —
Chemische Penetrationsforderung als moglicher Einflussfaktor®.
Alle Informationen zum Programm und Anmeldeméglichkeiten
unter:

www.dgaum.de/termine/jahrestagung
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Ozon-Messungen mit Standard-Referenz-
photometemn in Deutschland - eine Erfolgs-
geschichte mit metrologischer Ruckfilhrung

H. Gerwig, J. Kalin, C. Meyer, W. Travnicek, O. Werhahn

ZUSAMMENFASSUNG Das Umweltbundesamt (UBA)
und die Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) arbeiten
seit mehr als 20 Jahren zusammen, um die metrologische
Ruckflihrung der bodennahen Ozonmesswerte in Deutschland
zu gewabhrleisten. Uber Standard-Referenzphotometer (SRP)
wird die Ozonmessung dabei lber ein UV-Absorptionsverfah-
ren realisiert. UBA und PTB haben ihre jeweiligen SRP am
UBA zusammengefiihrt. Die Qualitatssicherung der Ozonmes-
sung in Deutschland ist deshalb weltweit einmalig. Das deut-
sche Ozonnormal ist Uber die Teilnahme des UBA am interna-
tionalen Ringvergleich BIPM.QM-K1 mit allen Metrologie-
instituten weltweit verglichen. Die Messunsicherheit der Ozon-
messung im UBA liegt heute bei einem Ozon-Level von

420 nmol/mol unterhalb von + 1,3 nmol/mol (+ 0,3 % relativ).

Einleitung

Ozon (O3) - Fluch und Segen zugleich - ist ein natiirlich
vorkommendes Spurengas in der Atmosphire. Wihrend die stra-
tosphirische Ozonschicht die Erde vor iiberméfiiger kurzwelliger
UV-Strahlung schiitzt, stellt das bodennahe troposphirische Ozon
in Konzentrationen ab ca. 100 pg/m? eine Gesundheitsgefihr-
dung dar [1] und trigt als indirektes Treibhausgas zum globalen
Klimawandel bei. Dieses Ozon entsteht nicht unmittelbar, son-
dern bildet sich in den unteren Luftschichten der Atmosphire in
Hohen bis zu 10 km durch komplexe photochemische Reaktio-
nen von Sauerstoff und Luftschadstoffen, den sogenannten Ozon-
Vorldufersubstanzen bei intensiver Sonneneinstrahlung. Vorlau-
fersubstanzen sind vor allem fliichtige organische Verbindungen
(Volatile Organic Compounds, VOC) einschlieflich Methan so-
wie Stickoxide (NOy) [2]. Durch die vom Menschen verursachte
Zunahme der Emissionen dieser Luftschadstoffe stellt die erhoht
auftretende bodennahe Ozonkonzentration ein nennenswertes
Umwelt- und Gesundheitsproblem dar und erfordert ein feinma-
schiges Monitoring mittels priziser Messverfahren.

Die gesetzliche Grundlage zur Messung des tropospharischen
Ozons  bildet die  Europiische Luftqualitdtsrichtlinie
2008/50/EG [3] mit ihrer Anderung 2015/1480/EU [4]- Diese
europdische Richtlinie ist mit der 39. Verordnung zum Bundes-
Immissionsschutzgesetz (39. BImSchV) [5] in deutsches Recht
iberfithrt worden. Die offizielle Berichterstattung fiir Deutsch-
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Ozone measurements with standard
reference photometers in Germany
— a success story with metrological
traceability

ABSTRACT The German Federal Environment Agency
(UBA) and the Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB),
Germany'’s National Metrology Institute, have been working
together for more than 20 years to ensure the metrological
traceability of ground-level ozone measurements in Germany.
The ozone measurements are carried out using a UV absorp-
tion process with Standard Reference Photometers (SRP). UBA
and PTB have brought their respective SRPs together at a UBA
site. The quality assurance of ozone measurements in Germa-
ny is therefore unique in the world. The German ozone stan-
dard is compared with all metrology institutes worldwide
through UBA’s participation in the international Key Compari-
son BIPM.QM-K1. The measurement uncertainty of ozone mea-
surements at UBA is meanwhile below + 1.3 nmol/mol (+ 0.3 %
relative) at an ozone level of 420 nmol/mol.

land erfolgt durch das Umweltbundesamt (UBA). Die notwendi-
gen Informationen und Ergebnisse erhilt das UBA von den Bun-
deslidndern, die die Luftgiitemessstationen betreiben. So wird an
rund 260 Messstationen in Deutschland die bodennahe Ozon-
konzentration in der Luft tiberwacht.

Fiir verldssliche und genaue Messungen von Ozonkonzentra-
tionen und eine internationale Vergleichbarkeit betreibt das UBA
als designiertes Institut (DI) gemeinsam mit der Physikalisch-
Technischen Bundesanstalt (PTB) das nationale Ozon-Normal.
Die PTB ist das nationale Metrologieinstitut (NMI) Deutsch-
lands und in dieser Rolle die oberste Instanz des Messwesens. Als
nationales Ozon-Normal kommt das Standard-Referenz-Photo-
meter (SRP) zum Einsatz. Seit 2004 arbeitet das UBA im Rah-
men einer Verwaltungsvereinbarung auch mit dem Ozon-SRP der
PTB. Mit den SRP-29 (UBA) und SRP-19 (PTB) sorgt das UBA
seitdem fiir die metrologische Riickfithrung der Ozonmesswerte
in Deutschland.

Dieser Artikel gibt Einblicke in die metrologische Riickfiih-
rung von Ozon, die Messungen mit SRP in Deutschland und de-
ren internationale Vergleichbarkeit iiber die Teilnahme am inter-
nationalen Key Comparison BIPM.QM-K1.

1 Die internationale Metrologie

Deutschland ist seit 1875 Mitglied der Meterkonvention und
arbeitet iiber das Bureau International des Poids et Mesures
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Tabelle 1. Auszug der CMC-Eintrage des UBA fiir Ozon (CMC-ID: EURAMET-
QM-DE-000002NJ-1).

| anae oo |

Messbereich 0-1000 nmol/mol

Matrix synthetische Luft

Messunsicherheit L) =221 nmol/mol

Messunsicherheit in der KCDB: Q[1.1; 0.022 xq3], mit Qla, b] = [a2 + b2]1/2

(BIPM) weltweit mit allen anderen Mitgliedsstaaten zusammen.
Das Hauptquartier des BIPM hat seinen Sitz inkl. eigener Labore
in Sevres bei Paris. Die Arbeit von Organisation und Hauptquar-
tier des BIPM wird vom Internationalen Komitee fiir Mafle Ge-
wicht (CIPM) iberwacht. Als oberste deutsche Instanz ist hier
die PTB als nationales Metrologieinstitut vertreten. Die PTB hat
das UBA im Rahmen einer Dienstvereinbarung beauftragt, als de-
signiertes Institut die nationalen Normale der Immissionsgase,
d.h. Luftschadstoffe mit Konzentrationen, bereitzustellen, die im
stidtischen Gebiet typisch sind. Hierzu zihlen z.Z. Kohlenmono-
xid (CO), Stickstoffmonoxid (NO), Schwefeldioxid (SOZ),
BTEX (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole) und eben Ozon
().

PTB und UBA sind seitdem Teil des nationalen Netzwerks fiir
Metrologie in der Chemie und arbeiten international iiber das
BIPM auch mit den Institutionen der World Meteorological Or-
ganization (WMO) zusammen.

2 CMC-Eintrage

Um internationale Vergleichbarkeit und die hohen Qualitits-
anforderungen zu garantieren, werden die nationalen Ozonnor-
male in Ringversuchen, den sogenannten ,Key Comparisons®
(KCS) im Rahmen des ,Mutual Recognition Arrangement® des
Comité international des poids et mesures (CIPM MRA) welt-
weit miteinander verglichen. Die Ergebnisse dieser KCs werden
in der Key Comparison Database (KCDB) veréffentlicht
(https://www.bipm.org/kcdb/). Somit tragen die nationalen Nor-
male Deutschlands auch zur Sicherstellung einer internationalen
Qualititsinfrastruktur fiir Ozon bei. Die weltweite Zusammenar-
beit fiir Ozon wird vom Hauptquartier des BIPM organisiert, das
damit eine zentrale Rolle bei der Festlegung internationaler
Messstandards und der Sicherstellung der metrologischen Riick-
fithrbarkeit von Ozon-Messergebnissen auf das Internationale
Einheitensystem (SI) spielt.

Das UBA muss fiir die internationale Anerkennung seiner na-
tionalen Normale als DI an KCs teilnehmen, die im Rahmen des
CIPM MRA organisiert werden. Der entsprechende KC fiir Ozon
ist der BIPM.QM-K1, ausgerichtet vom Hauptquartier des BIPM.
Nach  erfolgreicher  Teilnahme  konnen  CMC-Eintrige
(CMC - Calibration and Measurement Capability) in der KCDB
deklariert und verdffentlicht werden. Die KCs werden in regel-
mifigen Abstinden wiederholt, um sicherzustellen, dass die Kali-
brierfihigkeiten weiterhin bestehen. So hat das UBA 2023 zum
vierten Mal an BIPM.QM-K1 teilgenommen sowie an zwei wei-
teren KCs fiir SO, bzw. BTEX.

Fiir Ozon verfiigt das UBA iiber den in Tabelle 1 wiedergege-
benen CMC-Eintrag [6].

Die Spezifikationen des CMC-Eintrags (auch fiir andere Ana-
lyte) ergeben sich in Verbindung mit dem Ergebnis der Teilnah-
me im entsprechenden KC. Das heiflt, ein CMC-Eintrag kann
verschiedene Versionen annehmen, wenn z.B. die Messunsicher-
heit in Folge neuer Ergebnisse im KC angepasst werden musste.
Die angegebene Messunsicherheit des CMC-Eintrags spiegelt die
Unsicherheit wider, die das Laboratorium bei Routine-Kalibrier-
messungen gewahrleisten kann.

Die jeweils giiltige Version eines CMCs findet sich in der
KCDB. Andere Versionen, die etwa auf ilteren Kalibrierscheinen
zu finden sind, lassen sich in Kenntnis der CMC-ID (Wenn auf
dem Kalibrierschein vermerkt) tiber https://si-digital-framework.
org/kecdb-cme/“CMC-ID” finden.

3 Luftqualitatsmessung in Deutschland

Gemif der Richtlinie 2008/50/EG miissen Luftqualititsmes-
sungen zur Uberwachung der festgelegten Grenzwerte in den
einzelnen Mitgliedsstaaten durchgefithrt werden. In der Richtlinie
ist geregelt, welche Luftschadstoffe tiberwacht werden sollen und
wie dies zu geschehen hat. Dies beinhaltet auch die Datenquali-
titsziele, die einzuhalten sind, sowie Qualitatssicherungsmafinah-
men. In Deutschland wurden die Aufgaben zwischen dem Bund
und den Bundeslindern aufgeteilt. Die Bundesldnder betreiben
die Luftgiitemessstellen in stidtischen und liandlichen Gebieten
wihrend der Bund, vertreten durch das UBA, die Messungen an
emissionsfernen Hintergrundstationen (z.B. Zugspitze, Schauins-
land) sicherstellt. Die Messergebnisse werden im Regelfall als
Massenkonzentration (SI-Einheit z.B. pg/m?) berichtet. Eine
gingige Angabe im technischen Betrieb erfolgt als Stoffmengen-
anteil oder Stoffmengenkonzentration (SI-Einheiten mol/mol
bzw. mol/m?).

Zur Uberwachung der Luftqualititsrichtlinie benennen die
EU-Mitgliedsstaaten Laboratorien, die die Funktion des nationa-
len EU-Referenzlabors fiir Luftgiite wahrnehmen. Das UBA ist
fiir Deutschland als Referenzlaboratorium benannt. Daneben ar-
beitet auch das Landesamt fiir Naturschutz, Umwelt und Ver-
braucherschutz Nordrhein-Westfalen (LANUV NRW) als deut-
sches EU-Referenzlabor. Die Messungen werden in Deutschland
von staatlichen Immissionsmessstellen (STIMES) durchgefiihrt.
Das LANUV NRW kiimmert sich schwerpunktmiflig um die
Durchfithrung der nationalen Ringversuche der STIMES in
Deutschland.

Mit der Teilnahme an Ringversuchen unter Verantwortung
der EU-Kommission (ERLAP/JRC) im Rahmen von AQUILA
(Netzwerk der europdischen Referenzlaboratorien) wird die Ver-
gleichbarkeit der Nationalstaaten untereinander erméglicht.

Das UBA verwahrt als DI die nationalen Normale fiir Immissi-
onsgase und arbeitet in Doppelfunktion auch als EU-Referenzla-
bor. Uber die Kalibriertitigkeit wird gleichzeitig die metrologi-
sche Riickfithrung der STIMES sichergestellt.

4 Die metrologische Riickfiihrung von Ozon
- das Standard Reference Photometer SRP

Im Vergleich zu anderen Gasstandards wird fiir Ozon kein
praparativer Ansatz verfolgt, bei dem ein Referenzgasgemisch mit
hochster Prizision in Druckgasflaschen hergestellt wird. Das
Ozon-SRP stellt vielmehr einen ,Instrumentenstandard“ dar, des-
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sen Messergebnis metrologisch riickgefiihrte Ozon-Stoffmengen-
anteile realisiert.

Eine Besonderheit der deutschen Ozon-Qualititsinfrastruktur
ist, dass das UBA zwei SRP betreibt (SRP—19 der PTB und
SRP-29 des UBA) und die metrologische Rickfihrung der
Ozonmessungen nach einem ausgekliigelten Qualititsmanage-
mentsystem auf Basis zweier SRPs abgesichert ist.

4.1 Messprinzip des SRP: UV-Photometrie

Zur Messung der Ozonkonzentration konnen unterschiedliche
Messverfahren eingesetzt werden. Von 1974 bis 1978 wurden in
den USA durch die ,Environmental Protection Agency” verschie-
dene Verfahren evaluiert, z.B. das Kaliumjodid-Verfahren, ein
nasschemisches Verfahren, das Chemilumineszenz-Verfahren und
die UV-Absorption. Als Referenzmessverfahren fiir Ozon setzte
sich das UV-Absorptionsverfahren durch, da es sich als die sta-
bilste Methode hinsichtlich der Anwendung, Robustheit und
Messgenauigkeit erwiesen hat [7].

Im UV-Absorptionsverfahren wird die Abschwichung der In-
tensitit von Ultraviolettstrahlung (UV-Strahlung) durch das
Ozon erfasst. Dieser Vorgang wird durch das Lambert-Beer‘sche
Gesetz mathematisch beschrieben. Das Messgas wird dabei durch
eine Absorptionskiivette geleitet und mit einer monochromati-
schen UV-Strahlung im Bereich von 253,7 nm Wellenlinge
durchstrahlt [8]. Mit

KLt = j—n (1)
und:

I = Lichtintensitat Messzelle

I = Lichtintensitit Referenzmesszelle

K = Absorptionsquerschnitt von Ozon in m?/ug
L = Linge der Messkiivette (optische Weglinge)

c = Massenkonzentration von Oj in pug/m3

Als UV-Strahlungsquelle dient eine Quecksilber-Niederdruck-
Entladungslampe in einem beheizten Aluminiumblock. Die absor-
bierte UV-Strahlung ist ein Maf fiir die Konzentration des Ozons
in einem Gemisch von Gasen. Das Verhiltnis der Intensitit [ der
Messzelle (mit Ozon) zur Intensitit [, der Referenzmesszelle
(ohne Ozon) ist direkt proportional zur Konzentration des
Ozons. Unter Beriicksichtigung des Absorptionsquerschnittes und
der Lange L der Messkiivette wird die Konzentration ¢ berechnet.
Weiteren Einfluss auf die Konzentration haben der Probendruck,
die Probentemperatur und der Volumenstrom des Messgases. Im
Messprozess werden daher die Bedingungen (Druck, Temperatur
und Volumenstrom des Messgases) in der Messkiivette konstant
gehalten bzw. in der Berechnung des Messergebnisses beriick-
sichtigt.

Die SRP verfiigen iiber zwei Messkiivetten. Die Referenzkii-
vette dient zur Bestimmung von [, (ozonfreie Probe) und die
Messkiivette zur Ermittlung von I. Die UV-Strahlung wird von
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zwei unabhingigen Photomultipliern erfasst und in ein elektri-
sches Messsignal umgewandelt [7]. Bild 1 zeigt den schemati-
schen Aufbau der Messgerite.

Das verwendete Referenzgas muss moglichst rein und gemifl des
Standards DIN EN 14625 [9] vorbehandelte Luft sein. Die gerei-
nigte und gefilterte Nullluft wird druckstabilisiert iiber mehrere
Druckkessel sowie Trocknungs- und Reinigungseinheiten im
UBA bereitgestellt (UBA-Nullluft) und kontinuierlich auf die re-
lative Luftfeuchtigkeit, VOC-Riickstinde und den Rest-Ozonge-
halt tiberwacht.

Die SRP verfiigen itber mehrere Temperatur- und Drucksen-
soren, die kontinuierlich die Messbedingungen in den Kiivetten
erfassen. Mit diesen Daten korrigiert die Steuersoftware der SRP
automatisch die gemessene Ozonkonzentration hinsichtlich der
gewihlten Bezugsbedingungen nach (2) [8].

101,325 (T+273,15)

o= , 2
RS ERD (2)
Mit:

¢t = Massenkonzentration von Ozon bei der Bezugstempera-

tur (Ty) und dem Bezugsdruck (101,325 kPa), in Mikrogramm
je Kubikmeter

T = Probentemperatur der Absorptionskiivette, in Grad Celsi-
us

P = Probendruck in der Absorptionskiivette, in Kilopascal
T, = Bezugstemperatur, in Grad Celsius bei der Probentempe-

ratur (T) und dem Probendruck (P) in der Messkiivette, in Mi-
krogramm je Kubikmeter

¢m = Massenkonzentration von Ozon bei der Probentempera-
tur (T) und dem Probendruck (P) in der Absorptionskiivette, in

pg/m?
Die Umrechnung des Stoffmengenanteils in Massenkonzentration

erfolgt iber den Umrechnungsfaktor f (fiir Ozon f = 0,5012) ge-
mif

mf=¢ (3)
mit:

¢m = Massenkonzentration

¢ = Stoffmengenanteil

f = Umrechnungsfaktor

Die SRP arbeiten in einem Messbereich von 0 bis 1000 nmol/
mol. Sie wurden fiir die Messung der bodennahen Ozonkonzen-
tration konzipiert und optimiert. Aktuell existieren weltweit 69
SRP, die alle vom ,National Institute for Standards and Techno-
logy“ (NIST) gebaut wurden. Bild 2 zeigt die weltweite Vertei-
lung der SRP. Zwei dieser Photometer stehen beim Umweltbun-
desamt in Langen, SRP-29, Bj. 2002 und SRP-19, Bj. 1996.
(siehe Bild 3).
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Bild 2. Standorte der 69 SRP weltweit. Grafik: NIST [11]
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4.2 BIPM.QM-K1 - Protokoll

Die metrologische Riickfithrung und somit die internationale
Vergleichbarkeit der Ozonmessungen sowie die Spezifizierung
der Ozon-CMCs wird durch eine regelmiflige Vergleichsmessung
mit dem SRP-27 des BIPM unterstiitzt. Hierzu hat das Haupt-
quartier des BIPM ein Protokoll entwickelt, das bei allen einzel-
nen Vergleichsmessungen im Rahmen des BIPM.QM-KI1 ange-
wandt wird.

Das Protokoll ist das Ergebnis einer Pilotstudie
(CCQM—PZS), die zwischen 2005 und 2006 unter Federfithrung
des BIPM durchgefiihrt wurde. Insgesamt 23 internationale Insti-
tute mit unterschiedlichen Messsystemen beteiligten sich. Neben
SRP in zum Teil laborspezifischen Konfigurationen waren andere
Ozonmessgerite verschiedener Hersteller (Thermo Environmen-
tal Instruments, Advanced Pollution Instrumentation, Dasibi und
Environment SA) sowie ein Photometer Typ UMEG vertreten.
Deutschland (das UBA) nahm mit SRP19 teil [12].

Die heutige Routine der Vergleichsmessung BIPM.QM-K1
sieht eine mindestens achtstiindige Konditionierungs- und Stabi-
lisierungszeit aller beteiligten Messsysteme vor. Nach der Auf-
wirmphase konnen Justierungen vorgenommen werden. Die zur
Messung benétigte Nullluft sowie die Ozontestgase im Konzen-
trationsbereich von 0 bis 500 nmol/mol werden durch das BIPM
zur Verfiigung gestellt. Nach einer zweistiindigen Konditionie-
rungszeit mit 500 nmol/mol Ozon wird eine Messsequenz mit
zwolf Stoffmengenanteilsstufen gemessen: 0, 220, 80, 420, 120,
320, 30, 370, 170, 500, 270 und wieder 0 nmol/mol. Der Mess-
wert jeder Stufe errechnet sich aus dem Mittelwert von zehn Ein-
zelmessungen. Das BIPM und der Teilnehmer entscheiden ge-
meinsam, wann die Messung ausreichend stabil ist. Die Ver-
gleichsmessung wird iiber einen Zeitraum von maximal drei Ta-
gen durchgefiihrt [13].

4.3 Ergebnisse des SRP-29 in BIPM.QM-K1

Auch wenn Deutschland tiber zwei SRP verfiigt, nimmt nur
ein Messystem (SRP-29) als nationales Normal an BIPM.QM-K1
teil und wird mit SRP-27 (des BIPM) verglichen. Die Vergleichs-
messung erfolgt in der Regel in einem Intervall von maximal acht
Jahren oder jeweils bei technischen Anderungen am Messsystem.
In Tabelle 2 sind die durchgefiihrten Vergleichsmessungen des
SRP-29 aufgelistet. Dabei wurde der Vergleich gemif} dem Proto-
koll des BIPM.QM-K1 jeweils mit SRP-27 des BIPM-Hauptquar-
tiers durchgefiihrt oder mit dem SRP-0 des NIST.

In den letzten 15 Jahren hat der Hersteller die Durchfithrung
mehrerer technischer Upgrades empfohlen, die zu einer besseren
Performance und einer geringeren Messunsicherheit fithrten. Das
UBA hat diese Upgrades mit Unterstiitzung der PTB an beiden
Geriten durchgefithrt. Die Teilnahme an BIPM.QM-KI1 erfolgte
z. T. direkt im Anschluss durch Vergleich mit SRP-0 des NIST in
Absprache mit dem BIPM. SRP-0 wird ebenfalls regelmiflig, aber
in engeren Abstinden mit SRP-27 verglichen und ist daher als
Referenz dquivalent. Die Bewertungsgrofle ist die Abweichung
(Differenz) vom Referenzwert, der sogenannte Degree of Equi-
valence, bei einer Ozonkonzentration von 80 bzw. 420 nmol/
mol. Der Degree of Equivalence des SRP-29 liegt zwischen - 0,27
und - 0,83 nmol/mol bei einem Ozonlevel von 420 nmol/mol
(0,06—0,20 %) bzw. - 0,06-0,11 nmol/mol bei einem Ozonlevel
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Bild 3. SRP-29 und SRP-19 beim Umweltbundesamt in Langen. Foto: UBA

Tabelle 2. Ubersicht iiber die erfolgten Vergleichsmessungen des SRP #29.
Die in den Klammern stehenden Zahlen beziehen sich auf Bild 5 und 6.

I T R

Technisches

2007 SRP-0 UBA, Langen
Upgrade (1)
. Regularer
2012 SRP-27 BIPM, Paris .
Vergleich
i Regularer
2019 SRP-27 BIPM, Paris i
Vergleich
Technisches
2023 SRP-0 UBA, Langen

Upgrade (5)

von 80 nmol/mol (0,08—0,14 %) [6] Der Ergebnisbericht iiber
die letzte Teilnahme 2023 liegt noch nicht vor.

Bild 4 gibt einen Uberblick iiber die Ergebnisse des
BIPM.QM-K1 seit dem Start im Jahr 2007. Aufgetragen ist die
Abweichung der Teilnehmergerite gegeniiber dem SRP-27 des
BIPM-Hauptquartiers in nmol/mol (Degree of Equivalence bei
einem Ozonlevel von 420 nmol/mol). Die Ergebnisse des deut-
schen SRP-29 sind als Quadrate dargestellt.

4.4 Messunsicherheitsbudget

Zur Ermittlung des Unsicherheitsbudgets der deutschen SRP
wird der direkte Ansatz des ,Guide to the expression of Uncer-
tainty in Measurement® (GUM) [15] gewihlt. Ein exemplari-
sches Unsicherheitsbudget ist in Tabelle 3 aufgestellt.

Die optische Weglinge L, berechnet sich aus der Summe der
Weglingen der Mess- und Referenzzelle.

In der internationalen Metrologie wird fiir die Vergleiche der
nationalen Standards auf Basis der SRP der Unsicherheitsbeitrag
des Absorptionsquerschnittes nicht beriicksichtigt, da er It. Kon-
vention fiir alle SRP gleich ist [16]. Daraus errechnet sich dann
eine ,bereinigte“ Unsicherheit fiir SRP-29 von 1.26 nmol/mol bei
einer Ozonkonzentration von 420 nmol/mol.

Die in Tabelle 1 aufgefithrte Messunsicherheit im CMC-Ein-
trag des UBA (wie auch die fiir die anderen Teilnehmer des
CIPM MRA) von 1.1 nmol/mol am unteren Messbereich bis
22.1 nmol/mol am oberen Messbereich ergibt sich unter Beriick-
sichtigung des Abschneidens in BIPM.QM-K1 und stellt eine
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Tabelle 3. Unsicherheitsbudget des SRP-29 (nach Einsetzen des Ozon-Stoffmengenanteils fiir x = 420 nmol/mol).

Komponente Wert fir SRP-29

Verteilung

Kombinierte
Standard
Unsicherheit

Standard
Unsicherheit

Unsicherheitsbei-
trag in nmol/mol

Lytess = 89,470 cm Messskala
Optische Weglénge, Ly Lges = 89,467 cm Variabilitat
Lopt = 178,93 cm Divergenz
Drucksensor
Druck, p 99,45 kPa Druckdifferenz
der Zellen
Temperatur
der Luftprobe
Temperatur, T 295,45 K
Temperaturgra-
dient
Verhltnis der Aufldsung

Intensitdten, D Wiederholbarkeit

abAbsorptionsquerschnitt, o 1,44 x 106 m2/ug? Konvention

Stoffmengen-anteil Ozon, x 420 nmol/mol

aGem. ISO 13964 [8].
b Unsicherheitsbeitrag in nmol/mol aus [13] fiir 420 nmol/mol Ozon.

10

Rechteck 0,0005 cm
Rechteck 0,003 cm 0,52 cm 1,21
Rechteck 0,52 cm
Rechteck 0,027 kPa 0,034 kPa 0.14
Rechteck 0,017 kPa ! !
Rechteck 0,01 K 0.06 K 0.10
Rechteck 0,058 K ! '
Rechteck 8,0 x 10

. 1,4 x 10°° 0,28
Dreieck 1,1 x 10

[16] [16] 4,45>
4,6

(&)
S
5

D;/ (nmol/mol)
=)
f
-—
=

—
=
—_—
[

]
(6]
—
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Bild 4. Ergebnisse der Teilnehmer in der KC BIPM.QM-K1 bei einem Ozon-Level von 420 nmol/mol in Luft [14]. Die Ergebnisse des UBA (SRP-29) sind als

Quadrate dargestellt. Grafik: [14]

Messunsicherheit im Routinebetrieb dar, nicht die bestmoglich
erreichbare.

4.5 Vergleichsmessung zwischen SRP-29 und SRP-19

Deutschland kann neben der Teilnahme am BIPM.QM-K1
und der Routineiiberpriifung der physikalischen Parameter der
SRP zusitzlich eine regelmifliige Vergleichsmessung zweier SRP
durchfiihren. Fiir diese Vergleiche zwischen SRP-19 und SRP-29
liegen inzwischen Daten aus mehr als 20 Jahren vor.

Die Vergleichsmessung beider SRP erfolgt ebenfalls gemifd
dem Protokoll des BIPM.QM-K1 [12]. Hierbei stellt SRP-29 mit
dem internen Ozongenerator das Testgas liber zw6lf Konzentra-
tionsstufen zwischen 0 und 900 nmol/mol zur Verfiigung, das
von beiden Systemen gemessen wird. Fiir die Auswertung werden

10

mittels Regressionsanalyse die Steigung (Slope) und der Achsen-
abschnitt (Intercept) nach (4) bestimmt.

Xgrp2o = Ao + d1XsRp19 (4)
mit:
ag = Achsenabschnitt (Intercept) mit dem Zielwert

dgson = 0 nmol/mol
a; = Steigung (Slope) mit dem Zielwert a; s = 1

In Bild 5 und Bild 6 sind die Ergebnisse von Slope und Intercept
der Vergleichsmessungen zwischen SRP-29 und SRP-19 der letz-
ten 20 Jahre dargestellt. Sie dienen als eine Art Qualitdtskontroll-
karte fiir die Systeme. Technische Anderungen und ihr Einfluss
auf die Messergebnisse lassen sich nachvollziehen, wenn sie nicht
sofort auf beide Geriite appliziert werden. Insgesamt liegen so-
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Bild 5. Qualitdtsregelkarte Steigung (Slope) der linearen Regression von SRP-29 gegen SRP-19 mit dem Zielwert a, = 1 von 2004 bis 2023. 1 = Technisches
Upgrade SRP-29; 2 = Upgrade SRP-19; 3 = Umbau Nullluftanlage; 4 = Technischer Umbau Generatorlampe SRP-29; 5 = Technisches Upgrade 2023 (beide

SRP). Grafik: Autoren
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Bild 6. Qualitdtsregelkarte Achsenabschnitt (Intercept) der linearen Regression von SRP-29 gegen SRP-19 mit dem Zielwert a, = 0 nmol/mol von 2004 bis
2023. 1 = Technisches Upgrade SRP-29; 2 = Upgrade SRP-19; 3 = Umbau Nullluftanlage; 4 = Technischer Umbau Generatorlampe SRP-29; 5 = Technisches Up-

grade 2023 (beide SRP). Grafik: Autoren

wohl die Werte des Slope wie des Intercepts im Rahmen der je-
weiligen Unsicherheiten in Ubereinstimmung mit ihren Sollwer-
ten von 1 bzw. 0. Trends lassen sich allerdings tiber die Jahre
ablesen. So fiihrte das technische Upgrade 2010 (in Bild 5 und 6
durch (1) gekennzeichnet) zu einer Verringerung der Streuung.
Die SRP reagieren empfindlich auf Luftfeuchtigkeitsinderungen
und den Sauerstoffgehalt in der Nullluft. Eine Optimierung der
Nullluftversorgung erkennt man in Bild 5/6 an der Kennzeich-
nung (4). Zwischen 2010 und 2023 zeigt SRP-19 einen Offset
von 0,5 nmol/mol, der jedoch durch das Upgrade 2023 behoben
werden konnte (in Bild 5/6 als (5) gekennzeichnet). Fiir die Ka-
librierung von Priiflingen wird das SRP-29 verwendet, da es sich
seit Jahren als nationales Normal bewéhrt hat. Bereits jetzt deutet
sich an, dass das 2023 durchgefithrte Upgrade der SRP-Elektro-
nik und die Einbindung zusitzlicher Druck- und Temperatursen-
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soren in den SRP zu einer verbesserten Vergleichbarkeit der bei-
den Systeme gefiihrt haben (in Bild 5/6 als (5) erkennbar).

5 Das UBA in Langen - Dienstleister fiir die
staatlichen Messstellen und die Industrie

Wihrend der Anteil der Ozonkalibrierungen fiir 6ffentliche
Stellen iiber die Jahre nahezu konstant geblieben ist, kann insbe-
sondere ab 2016 eine Zunahme der Kundenauftrige aus dem pri-
vatwirtschaftlichen Sektor beobachtet werden (siehe Bild 7). In
geringem Umfang werden auch Kalibrierauftrige aus dem euro-
paischen Ausland und aus dem Emissionsbereich bearbeitet. Letz-
tere kommen iiberwiegend aus dem Sektor Luftfahrt. Das UBA
dient auch hier als Ansprechpartner, da im Emissionsbereich kein
vergleichbares nationales Normal fiir Ozon existiert.

1"
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Mit zunehmender Anzahl der Kalibrierauftrige steigt auch die
Anzahl der Messsysteme, die die Qualititskriterien nicht erfiillen.
In diesen Fillen miissen die Kunden ihre Systeme iiberpriifen und
nachbessern. In der Regel ist die Wiederholungspriifung erfolg-
reich und ein Kalibrierzertifikat kann ausgestellt werden.

6 Ausblick

6.1 Die Anpassung des Absorptionsquerschnittes von
Ozon bis 2025

Der in allen weltweit eingesetzten SRP verwendete Wert des
Absorptionsquerschnittes von Ozon bei 253.7 nm Wellenlinge
wurde 2019 neu berechnet. Als Basis dienten die experimentellen
Bestimmungen internationaler Arbeitsgruppen in den letzten 50
Jahren. Die Studie, die zu dem bislang bekannten und internatio-
nal akzeptierten Koeffizienten gefithrt hat (Hearn.1961) [16],
war ebenfalls Bestandteil der Neuberechnung. Dabei konnte nicht
nur die relative Messunsicherheit des Absorptionsquerschnittes
von 1,9 % auf 0,31 % verringert werden, sondern es wurde auch
ein etwas niedriger Wert des Absorptionsquerschnittes (- 1,3 %)
an sich ermittelt [17].

Deutschland und das UBA nehmen in Abstimmung mit dem
BIPM am weltweiten Anpassungsprozess des Ozon-Absorptions-
querschnittes teil. Das Upgrade der SRP 2023 beinhaltet auch die
Maoglichkeit, ab einem Stichtag auf den neuen Ozon-Absorptions-
querschnittswert umzustellen. Wie tiberall sonst weltweit, dndern
sich darum in Deutschland ab 01.01.2025 alle Ozonmessergeb-
nisse um + 1,3 %. Diese Anderung fiihrt zu einer Erhchung der
Ozonmesswerte. Aktuell liegen die Werte der Messstationen
meistens unterhalb der geltenden Informations- und Alarm-
schwellen fiir Ozon. Durch die geringfiigige Erh6hung der Mess-
werte wird zukiinftig mit einer hoheren Anzahl von Messstellen
zu rechnen sein, an denen diese Schwellen iiberschritten werden.
Die langfristige Einhaltung der geltenden Zielwerte fiir Ozon
wird schwieriger. Weitere Informationen zu dieser Anpassung
sind unter www.bipm.org/en/ozone zu finden.

6.2 Weitere Entwicklungen in der Gasmetrologie —
optische Gasstandards der PTB

Wie in Abschnitt 1 gesagt, stellt die metrologische Riickfiih-
rung von Ozon mittels eines Instrumentenstandards, des SRP, in
der Gasmetrologie eine Besonderheit dar. Allerdings ist es nicht
nur bei Ozon schwierig, einen prizisen und stabilen Gasstandard
auf Basis eines gravimetrisch priparierten Referenzgasgemisches
herzustellen, gerade im Bereich der fiir Umwelt- und Klimafragen
relevanten Gasspezies wie NO und NO,, H,O oder HCIL. Neben
den priparativen Schwierigkeiten kommen in der Umwelt- und
Klimaforschung haufig noch Herausforderungen auf Seiten des
Messortes hinzu, der es oft nicht erlaubt, Referenzgasgemische in
Druckgasflaschen vor Ort zu halten.

Die PTB hat vor dem Hintergrund der Erfahrungen mit dem
Ozon-SRP eine Forschungsstrategie verfolgt, an deren Ende die
Entwicklung eines sogenannten optischen Gasstandards (OGS)
steht. Die ersten Arbeiten reichen bis zu Beginn der 2000er-Jahre
zuriick und haben sich, vergleichbar mit konventionellen Gas-
standards, zunichst auf CO und CO, bezogen. Als instrumentelle
Standards wurden Messsysteme entwickelt, die auf der ,Tunable
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Bild 7. Entwicklung der Kundenauftrage flur die Komponente Ozon.
Grafik: Autoren

Diode Laser Spectroscopy” (TDLAS) basieren [18]. Die Ent-
wicklung der OGS wurde dann auf Grundlage der 2009 publi-
zierten TILSAM (Iraceable Infrared Laser-Spectrometric Amount
fraction Measurement)-Methode fortgesetzt [19] und zuneh-
mend fiir die anwendungsrelevanten Gase H,O und NO, umge-
setzt [20].

Seit 2023 besitzt die PTB einen CMC-Eintrag fiir die Mes-
sung und Kalibrierung von HCI in verschiedenen Matrizes, der
auf einem optischen Gasstandard beruht [21]. Neben den CMC-
Eintrigen fiir Ozon ist der HCI-OGS der PTB der erste CMC-
Eintrag fiir Gase in der KCDB, der auf einem Instrumentenstan-
dard beruht.

Vor dem Hintergrund des Erfolges des Ozon-SRP und den
Anforderungen in der Metrologie fiir Umwelt und Klima ist aber
absehbar, dass zukiinftig weitere OGS-basierte CMC-Eintrige
publiziert werden.

7 Fazit: UBA und PTB - zwei Partner fiir
Klima- und Umweltmetrologie

Die Metrologie im Bereich Umwelt und Klima und insbeson-
dere fir Ozon ist von einer engen Zusammenarbeit zwischen
UBA und PTB geprigt. Das UBA als DI und EU-Referenzlabor ist
dabei das Bindeglied zwischen der PTB als nationalem Metrolo-
gieinstitut und den STIMES.

Die metrologische Riickfiihrung von Ozonmesswerten in
Deutschland ist international vergleichbar, was durch die erfolg-
reiche Teilnahme des UBA am jiingsten BIPM.QM-K1 Ringver-
such einmal mehr manifestiert wird. International ist Deutschland
iiber das UBA mit allen ozonmessenden Institutionen weltweit
vergleichbar. In Deutschland funktioniert die metrologische Absi-
cherung der Ozonmessungen nach einem Qualititsmanagement-
system auf Basis zweier SRP, das sich bis auf die Liandermessnet-
ze erstreckt.

Die fast zwanzig Jahre wihrenden Vergleichsmessungen der
beiden deutschen SRP-19 (PTB) und SRP-29 (UBA) belegen ei-
ne Erfolgsgeschichte der Zusammenarbeit aller beteiligten Institu-
tionen, inkl. der internationalen Partner BIPM und NIST, und
demonstrieren die Rolle der metrologischen Riickfithrung auch
fiir die Umwelt- und Klimamessungen.
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Untersuchung von sekundaren Aerosolen direkt an der Emissionsquelle

Der Dekati® Oxidation Flow Reactor, DOFR™, ist eine einzigartige Komplettlosung, die

Probenaufbereitung und einen Oxidationsflussreaktor flir Studien zur Bildung sekundérer Aerosole

(SA) kombiniert. Die Bildung von Sekundaraerosolen kann in der Atmosphare mehrere Tage
dauern, und der Zweck des Oxidationsflussreaktors besteht darin, diese Prozesse zu
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beschleunigen. Im Dekati® DOFR™ schafft UVC-Strahlung zusammen mit Wassermolekdlen und
Ozon in der Probe hochgradig oxidative Bedingungen innerhalb des Reaktors, und die Zeitskala

Verschiedene Partikelmessgerate kdnnen angeschlossen werden.

wird von Tagen auf weniger als eine Minute reduziert.
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VDI-Ehrenzeichen fir Ragnar Warnecke

Im Rahmen der Vorstandsversammlung des Vereins Deutscher
Ingenieure e.V. (VDI), die am 14. Dezember 2023 in Diisseldorf
stattfand, wurde Dr.-Ing. Ragnar Warnecke mit dem VDI-Ehren-
zeichen ausgezeichnet. Der Geehrte, der sich bereits in seiner Di-
plomarbeit mit der Pyrolyse von Abfillen beschaftigte, leitet seit
2003 das Gemeinschaftskraftwerk Schweinfurt. Ragnar Warn-
ecke ist seit 2005 fiir die VDI/DIN-Kommission Reinhaltung der
Luft (KRdL) sehr engagiert ehrenamtlich titig und war von
2009 bis 2013 stellvertretender Vorsitzender. Den KRdL-Vorsitz
hatte er von 2014 bis 2019 inne. Daneben war er langjihriger
Vorsitzender des KRdL-Fachbereichs Umweltschutztechnik und
leitet fiir das VDI-Wissensforum zahlreiche Tagungen. Seit 2005
sitzt er zusitzlich dem Richtlinienausschuss VDI 3459 ,Termino-
logie in der Energie- und Abfallwirtschaft vor und ist in zahlrei-
chen weiteren Richtliniengremien aktiv. Seit Beginn des Jahres
2023 vertritt er den VDI im Présidium des DIN. Dartiber hinaus
war und ist er in zahlreichen weiteren Gremien auflerhalb des
VDI sehr aktiv. Hervorzuheben sind an dieser Stelle sein jeweili-
ger Vorsitz bei der Arbeitsgemeinschaft der Betreiber thermi-
scher Abfallbehandlungsanlagen in Bayern e.V. (ATAB) und bei
der Interessengemeinschaft der Thermischen Abfallbehandlungs-
anlagen in Deutschland e.V. (ITAD).

Ragnar Warnecke erhilt das Ehrenzeichen des VDI fiir sein he-
rausragendes Wirken im Fachgebiet der thermischen Abfallbe-
handlung in Deutschland, wie der VDI-Prisident Prof. Dr.-Ing.
Lutz Eckstein in seiner Laudatio besonderes hervorhob. Mit sei-
ner wissenschaftlichen Arbeit schuf er ein grundlegendes Ver-
standnis fiir Feuerungstechnik und Chlorkorrosion. Er hat dieses
Fachgebiet entscheidend geprigt und in die Standardisierungsar-
beit der KRdL einbezogen. Das Ehrenzeichen wurde 1931 an-
lasslich des 75-jahrigen Bestehens des VDI zur Wiirdigung be-

v.l.n.r.: Adrian Willig, Dr.-Ing. Ragnar Warnecke, Prof. Dr.-Ing. Lutz Eckstein
Foto: Dr.-Ing. Christoph Sager

sonderer Ingenieurleistungen sowohl auf fachlichem Gebiet als
auch im Rahmen der internationalen technisch-wissenschaftli-
chen Gemeinschaftsarbeit gestiftet. In der Liste der Geehrten fin-
den sich grofle Namen aus dem In- und Ausland, die heute zur
Geschichte der Technik und der Geschichte des VDI gehdoren, so
z. B. Robert Bosch, Claude Dornier und Axel Fredrik Enstrom.
Aber auch viele namhafte Ingenieurinnen und Ingenieure, die
heute noch aktiv sind und die technische Entwicklung fiir die
Zukunft vorantreiben.

Nach dem KRdL-Griindungsvorsitzenden Heinrich Lent ist Rag-
nar Warnecke der zweite KRdL-Vorsitzende, der mit dieser be-
sonderen Ehrung ausgezeichnet wird.

Dr.-Ing. Christoph Sager, VDI/DIN-Kommission Reinhaltung

der Luft — Normenausschuss

VDI-Expertenforum ,, Emissionshandel 2023 -
Europaisches Emissionshandelssystem wird ausgeweitet

In den zuriickliegenden Handelsperioden hat das europdi-
sche Emissionshandelssystem (EU-ETS 1) unter Beweis ge-
stellt, wie wichtig sein Beitrag zur Senkung der Treibhaus-
gasemissionen aus der Energiewirtschaft und den energie-
intensiven Industrien ist. Das EU-ETS 1 ist ein wesentli-
cher Baustein fiir die notwendige Transformation der
Industrie hin zur angestrebten Klimaneutralitit. Ab dem
Jahr 2027 wird dieses europdische Handelssystem in Form
des EU-ETS 2 zusitzlich auf den Gebidude- und den Ver-
kehrssektor ausgeweitet, um die ambitionierten Klima-
schutzziele erreichen zu kénnen. Mit dem Brennstoffemis-
sionshandelsgesetz (BEHG) verfiigt Deutschland bereits
seit 2021 iiber ein nationales Emissionshandelssystem
(nEHS) fiir den Gebdude- und Verkehrssektor. Nun gilt es
regierungsseitig, das nEHS in der Ubergangszeit zwischen
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2024 und 2026 moglichst reibungslos in das EU-ETS 2 zu
iberfiithren.

Vor diesem Hintergrund nutzten Fachleute und Interessierte aus
Industrie und Behérden sowie zustindige Beratungs- und Priif-
stellen am 12. Oktober 2023 in Diisseldorf die Moglichkeit zum
Erfahrungsaustausch beim VDI-Expertenforum. Hier informier-
ten sie sich tiber konkrete und aktuell anstehende Umsetzungs-
aspekte des Emissionshandelssystems. Die Veranstaltungsreihe
»VDI-Expertenforum Emissionshandel” unter bewihrter Leitung
von Dr. Roland Geres, Fa. FutureCamp Holding, blickt auf eine
langjdahrige Tradition zuriick. Bereits seit dem Jahr 2004 tragt
dieses Format dazu bei, den Erfahrungsaustausch zwischen den
Stakeholdern zu fordern.

Dipl.-Ing. Peter Plegnié¢re, VDI/DIN Kommission Reinhaltung der
Luft (KRdL) -~ Normenausschuss
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MEASUREMENT OF ULTRAFINE PARTICLES

Exploratory measurements of ambient
air quality in a residential area applying a
diffusion charge based UFP monitor

P. Bichler, F. Weis, S. Kohler, A. Dittler

ABSTRACT In the context of the revision of the EU Am-
bient Air Qualitiy Directive (2008/50/EC), measurement of ultra-
fine particles (UFP) in ambient air is proposed and discussed.
To investigate the local ambient UFP concentration (immis-
sion), exploratory measurements of air pollution with UFPs
were performed over several months in a residential area. The
measurement device is based on charge detection of the mea-
surement aerosol (AQ Guard Smart 2000 of the manufacturer
Palas®). The background particle concentrations are within the
typical background level for rural residential areas (3,000 to
5,000 cm3). Increased UFP concentration levels were predomi-
nantly measured during the evening and the night. On 53 days
of the total measurement duration of 101 days increased par-
ticle concentrations above the background level (at least

6,000 cm3) regarding the 15-minute average values were mea-
sured for at least one hour during the evening and night (16:00
to 0:00). The main source of the increased particle concentra-
tion is the operation of woodstoves in the neighbourhood of
the measuring location. This air pollution in the evening hours
is not reflected in the context of daily or monthly averages.
Other pollution sources (barbecue, new-years fireworks, traffic
- different measurement location) were also identified and dif-
ferences of the mean particle diameter of the ambient aerosol
with regards to the background level (80 nm) could be deter-
mined. The device is suitable for UFP measurements and of-
fers a lower detectable size-range compared to conventional
scattered-light based optical particle counters.

1 Introduction

The relevance of ultrafine particles (UFP) regarding human
health is undisputed and has been subject in countless medical
studies. Exposure to high fine dust concentrations and air pollu-
tion increases the risk of cardiovascular and other diseases [1, 2].

Here, ultrafine particles are considered to be particularly dan-
gerous due to their ability to penetrate deep into the lungs upon
inhalation and even enter the blood stream. Limits and obligatory
measurements from official sites regarding ambient concentrati-
ons of ultrafine particulate matter (e.g. particle sizes < 100 nm)
are not subject to current legislative restrictions. Within the scope
of the revision of the EU Ambient Air Quality Directive (Directi-
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Orientierende Messungen der Luftqualitat
in einem Wohngebiet mit einem auf Diffu-
sionsaufladung basierten UFP-Monitor

ZUSAMMENFASSUNG Im Rahmen der Uberarbeitung
der EU-Verordnung lber Luftqualitdt und saubere Luft fir
Europa (2008/50/EG) wird die Messung ultrafeiner Partikeln
(UFP) in der Umgebungsluft vorgeschlagen und diskutiert. Um
die lokale UFP-Partikelimmission zu untersuchen, wurden ori-
entierende Messungen der Belastung der Atemluft mit UFP in
einem Wohngebiet Giber mehrere Monate durchgefiihrt. Das
verwendete Messgerét basiert auf der Ladungsmessung des
Messaerosols (AQ Guard Smart 2000 der Fa. Palas®). Die Hin-
tergrundpartikelkonzentration liegt in einem typischen Bereich
fur 1andliche Regionen und den stadtischen Hintergrund (3 000
bis 5 000 cm3). Erhohte UFP-Konzentrationsniveaus treten ver-
mehrt in den Abendstunden und der Nacht auf. An 53 von 101
Tagen des Gesamtmesszeitraums wurde eine erhdhte Anzahl-
konzentration oberhalb des Hintergrunds (mindestens

6 000 cm3) in Bezug auf 15-Minuten-Mittelwerte fiir eine Dauer
von mindestens einer Stunde im Verlauf des Abends (16:00 bis
00:00 Uhr) gemessen. Als Quelle der gemessenen Partikelim-
mission konnte das Abgas von Holzofen in der Nachbarschaft
identifiziert werden. Diese Belastung der Atemluft mit UFP
spiegelt sich nicht im Rahmen der Tages- und Monatsmittel-
werte wider. Andere Emissionsquellen (Grillen, Feuerwerk, Ver-
kehr — andere Messposition) konnten ebenfalls identifiziert und
Unterschiede zum mittleren Partikeldurchmesser im Vergleich
zum typischen Durchmesser des Hintergrundniveaus (80 nm)
bestimmt werden. Das Messgerat ist geeignet fiir die UFP-
Messung und bietet eine niedrigere untere Messgrenze des
Partikeldurchmessers im Vergleich zu herkdmmlichen streu-
licht-basierten optischen Partikelzéhlern.

ve 2008/50/EC), the measurement of UFP concentrations in am-
bient air is proposed and discussed in the context of ,new pollu-
tants*.

Currently, only mass based particulate matter (PM) concen-
trations of certain particle fractions in ambient air are restricted
by law and consequently have to be monitored at government-of-
ficial stations [3]. Different limits for the PM,, and the PM,;
fractions exist according to Table 1.

Though a classification of particle size is considered by the
current limits, the gravimetric mass-based particle concentration
may still underrepresent smaller (and particularly hazardous) ul-
trafine particles that do not contribute greatly to PM mass con-
centrations [5] In some applications, number-based emission
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MEASUREMENT OF ULTRAFINE PARTICLES

Table 1. Limits for the PM, 5 and PM;, concentrations according to German legislature and the WHO [3, 4].

Ty f limit / WHO
Size fraction L ) 39. BImSchV .
recommendation recommendation

PM, 5 Yearly average

Daily average

PM;, Yearly average

Daily average

heated section

! filtered

Isheath air Unipolar

Corona
Discharge

°®
°
® o

ambient aerosol particles

Figure 1. Schematic diagram of the measurement device. Source: authors

monitoring is implemented already (e.g. engine exhaust [6]) due
to the technical relevance and particle sizes of the corresponding
particles. Nonetheless, long-term measurements of ultrafine parti-
cles in ambient air (particle immission) are only rarely perfor-
med outside of some examples like the “German Ultrafine Aero-
sol Network” [7].

The behavior of nanoparticles may be diffuse and local con-
centrations may vary depending on the prevalence of aerosol
sources and meteorological conditions, so that spatial measure-
ments outside of corresponding measurement stations also ha-
ve their merit and demonstrate local pollutant exposure and
concentration dynamics of individual areas [8, 9]. UFP measu-
rements close to airports show peak concentrations highly
above typical background concentration levels because of air
transport [10, 11]. Other prominent sources for UFP include
traffic (brake dust and engine exhaust) [12, 13], industrial
(combustion) processes or domestic heating applying wood
stoves [5, 14, 15].

The metrological expenditure regarding UFP measurement is
high, as e.g. aerosol neutralization of conventional scanning mo-
bility particle sizers (SMPS) may require radioactive radiation
and increased effort regarding operation, maintenance and safety
of the measurement devices. Thus, SMPS systems cannot be used
for each application and other measurement devices are necessary
to safely measure e.g. in a domestic environment.

This study presents exploratory data from ambient particle
concentration measurements (including UFP) obtained via a
novel UFP monitor from the manufacturer Palas®. The mea-
surement principle is based upon diffusion charging. The goal
of the study is to raise awareness for air pollution dynamics
in rural areas and demonstrate the merit of local air quality
measurements outside of government-official measurement
stations.
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2 Materials and Methods
2.1 Measurement device AQ Guard Smart 2000

The operation principle of the ultrafine particle size and
concentration monitor AQ Guard Smart 2000 (Palas®) is ba-
sed on unipolar diffusion charging of the aerosol and subse-
quent measurement of the electrical current. Similar measure-
ment devices are in use for the measurement of engine exhaust
[16, 17]. A schematic diagram of the measurement device is
shown in Figure 1. HEPA and activated carbon filtered sheath
air is charged in a unipolar corona discharger. This ion-loaded
sheath air is then mixed with the aerosol in an ejector-based
diluter at a fixed ratio and the aerosol is therefore charged by
coagulation. Both sections and the air flows are preheated to
avoid any humidity effects. To remove non-coagulated ions an
ion trap is used before the electrical measurement in an aero-
sol electrometer (faraday cup). The measured current is con-
verted to a number concentration based on the known charge
distribution and flow rate. Additionally, a mobility analyzer is
used upstream of the aerosol electrometer to gain size infor-
mation about the aerosol. If a certain voltage is applied in the
mobility analyzer, only particles larger than a certain electrical
mobility reach the detector. Smaller particles are removed.
This mobility analyzer is operated dynamically to measure dif-
ferent sizes.

2.1.1 Calibration of the measurement device

Prior to the campaign the AQ Guard Smart 2000 was com-
pared against a condensation particle counter (ENVI-CPC 100,
Palas® GmbH) with a low detection limit of 10 nm, correspon-
ding to CEN/TS 16976. For comparison, both instruments we-
re placed next to each other in a test chamber, which was then
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filled with sodium chloride aerosol for concentrations up to
15,000 cm™3. Both instruments showed good correlation within
the expected uncertainties and therefore no further adjustments
regarding measurement data and calibration were performed.
Compared to typical condensation particle counters, the AQ
Guard Smart 2000 and diffusion-charged based instruments in
general show higher signal noise and uncertainty at lower con-
centrations (< 3,000 cm'3) [18], as electrical currents at the de-
tector of only a few femtoampere occur. However, for the scope
of this campaign and the evaluation of ultrafine particle concen-
tration hot spots in ambient air (immission), this is not crucial
as concentrations above the common background level are of
interest and exceed concentrations affected by significant signal
noise.

2.2 Measurement locations

The measurements were performed in two dedicated locations
(Figure 3). The main measurement location for this study was
the residential area Stutensee, a rural German town close to the
city of Karlsruhe with approximately 25000 inhabitants split
among several districts. The focus of this study was the measure-
ment of characteristic ambient air particle concentration (immis-
sion) patterns of the residential area and the evaluation of the de-
tected concentrations. As a comparison of the qualitative particle
concentration behavior, additional measurements were performed
at a traffic crossroad.

Two measurement devices (AQ Guard Smart 2000 and Fi-
das® Smart 100) were installed on the balcony of a single-fa-
mily home in order to measure the local particle concentrations.
Figure 3 shows the measurement setup and the measurement
location.

There is no government-official measurement station ne-
arby to monitor air quality. The closest government-official
measurement stations are located in the city of Karlsruhe
(e.g. Karlsruhe North-West; Karlsruhe Reinhold Frank Stra-
Re, etc.). Therefore, the local measurement serves as a local,
unofficial extension of government-official measurements,
where ultrafine particles are not monitored (gravimetric PM
measurements only). Measurements were performed conti-
nuously for several months (ranging from the end of Decem-
ber 2022 to the end of August 2023) and the data was ac-
cessed through the platform MyAtmosphere® (www.my-at
mosphere.cloud) from the manufacturer Palas®. The focus of

Measurement residential area
S Es (Focus of this study)
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Reference condensation particle counter C, / cm™

Figure 2. Particle concentrations detected by the AQ Guard Smart 2000
compared to a reference CPC applying a sodium chloride aerosol.
Source: authors

this study is the heating period in winter, whereby measure-
ment data from 12/22/2023 to 03/31/2023 is available.

3 Measurement results
3.1 Exploratory measurements of the local particle
concentration behavior

Ambient particle concentrations are subject to daily fluctuati-
ons and may depend on meteorological conditions, as well as the
prevalence of (local) emission sources (e.g. industry or traffic)
[5, 9]. During the measurements, two distinct characteristic pat-
terns of qualitative concentration behavior could be identified as
shown in Figure 4 through exemplary data of 24 hours of mea-
surements.

One characteristic pattern was the measurement of an overall
ambient particle number concentration of (mostly) below
5,000 cm™. This background level is typical for rural areas (ap-
prox. 3,000cm?) and city background levels (approx.
5,000 cm™) [7]. While there are moderate fluctuations during
the daytime, the overall particle concentration level does not in-
crease significantly above these limits.

The most common deviation from the background particle
concentration level (and thus the second pattern) consists of the

Weingarten

Official measurement station
Karlsruhe North-west

o i | Measurement traffic
] “~ crossroad (compare fig. 7)
N A\ ;
\ + i o ¢
el . Karisruhe GROTZINGEN a “A,o“
+ Official Measurement station " s M bl
a Reinhold Frank-StralRe 0 @

.

Figure 3. Map displaying measurement location taken from MyAtmosphere® (www.my-atmosphere.cloud) and photograph of the measurement setup (offi-

cial measurement stations not relevant for this study). Source: authors
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Figure 4. Characteristic particle concentration behavior at a moderate particle concentration level (black — 01/11/2023 data) and at increased concentration

levels in the evening hours (red - 03/15/2023 data). Source: authors
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Figure 5. Heat map of ambient particle concentrations during the measurement period. Source: authors

detection of increased particle concentrations during the evening
hours. As shown in Figure 4, starting at approximately 19:30, the
ambient particle concentration increases strongly up to peak par-
ticle number concentrations of approx. 20,000 to 25,000 cm™3.
The particle concentration decreases over the course of the night
and subsequent morning hours. The source of the high concen-
tration increase is the exhaust gas of wood stoves in the vicinity
of the measuring station, which is a typical source for air polluti-
n [14]. Note that wood-stoves and their particle emission are
indeed regulated according to the 1. BImSchV in Germany, ho-
wever only gravimetric concentrations are taken into account,
whereby nanoparticle emissions do not contribute significantly to
mass-based limits. In the overwhelming majority of cases, no de-
dicated gas-cleaning technology (e.g. filtration, electrostatic preci-
pitation) is applied [19].
While Figure 4 offered only an individual example of increa-
sed concentrations from wood-stove exhaust gases, the charac-
teristic pattern can be observed during many days from the
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measurement period as shown in Figure 5, where 15-minute
average particle number concentration values are displayed in a
heat map.

Concentrations close to or below the typical ambient con-
centration value of 5,000 cm™ are displayed in green. During
the midday period between 8:00 and 16:00, concentrations
above this level occur only very rarely. Higher particle concen-
trations are displayed in yellow (10,000 cm™) ranging into
orange and red (above 20,000 cm™). Most events of average
particle concentrations significantly exceeding the background
level occur during the evening hours ranging between 16:00
and 00:00. On 53 of 101 days in the measurement period, in-
creased number concentrations above the background level
(15-minute averages above 6,000 cm3 for at least 1 hour time
duration between 16:00 and 00:00) were detected during the
evening hours, their source being exhaust gas from wood-stove
combustion. Considering the entire 24-hour period of a measu-
rement day regarding the selected criterion, increased concen-
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Figure 6. Comparison of different air pollution sources in the residential neighborhood. Source: authors

trations above the background were detected for at least one
hour on 67 out of 101 days. The morning hours are also fre-
quently characterized by an increased concentration level (e.g.
Figure 4 slight increase around 08:00), albeit on fewer occasi-
ons and with way lower concentration levels compared to the
frequent strong increase in the evening due to heating with
wood-stoves.

While the increased particle concentrations occur over a signi-
ficant time period (15-minute averages in the heat map) their
impact on the daily or monthly average concentrations is compa-
rably low. On 31 of 101 days of measurement, the daily average
concentration exceeds 5,000 cm™3. Only 12 of 101 days of mea-
surement had average daily concentrations above 6000 cm™
which is still reasonably low. Regarding the monthly average, the
outliers vanish completely and monthly average concentrations
between 3,000 and 4,000 cm™ can be determined for the measu-
rement period. Similar observations were made in a previous stu-
dy by Thieringer and Szabadi-Fuchs et al., where short-term PM, 5
concentration peaks had no impact on the average concentrati-
ons, despite being a considerable increase and having an impact
on momentary air quality [15].

The daily and monthly averages could be seen as proof for
overall acceptable air quality, the frequent exposure to higher am-
bient concentrations during the evening hours may still impact
daily life indoor and outdoors (e.g. ventilation behavior, danger
to high-risk groups, etc.). Summarizing, the duration of pollution
and its intensity as well as the frequency of occurrence could be
quantified according to the measurements.

3.2 Exemplary data regarding several sources of air
pollution

Increased particle number concentrations were commonly de-
tected during the evening hours within the heating period and the
source were identified as wood-stove exhaust gas (visual indicati-
on - e.g. chimneys and smell). Of course, other sources also im-
pact the residential air pollution. Further examples are displayed
in Figure 6, where ambient UFP (immission) concentrations re-
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sulting from the new-years fireworks, a summer barbecue, fire
pits, a bypassing tractor are compared.

In case of the data obtained on 12/31/2022 (green curve), at
around 18:00 the baseline background concentration increases.
At the beginning of the fireworks at 00:00 the ambient particle
concentration increases sharply for roughly an hour before decli-
ning to the background level. Peak concentrations larger than
45,000 cm™ are exceeded and also impact the 15-minute average
shown in figure 5. The data obtained on 01/07/2023 shows
another example typical for wood-stove operation in the evening
hours similar to figure 4. At approx. 17:30 the particle number
concentration increases way above the background level up to
15,000 to 20,000 cm™. At about 19:30 the concentration increa-
ses again, what indicates stoking the fire with additional wood
before declining over the course of the night. Other emission
sources can also be qualitatively identified (e.g. bypassing tractor
at 11:00), but the effect is very small and only results in a short
peak compared to the continuous wood combustion in residential
homes.

The red curve obtained on 06/24/2023 (and thus not in the
heating period) also shows an increase above the background
concentration at 18:00 when a barbecue is taking place, and a pe-
ak concentration larger than 30,000 cm when a fire pit is lit la-
ter in the night. Compared to the wood-stove exhaust the con-
centrations caused by the barbecue are lower (however note that
meteorological conditions - e.g. wind velocity and direction -
may impact the results and measurement conditions at the inlet
of the measurement device and are not considered in this study).

In addition to absolute concentrations, the AQ Guard Smart
2000 measurement device also offers information of particle size.
In the context of the examples shown in Figure 6, the mean parti-
cle diameter given by the AQ Guard Smart 2000 is shown in
Figure 7.

The images show a mean particle diameter of the background
particle concentration of about 80 to 100 nm. This range corres-
ponds well to size distributions found in a variety of other cities
reported by Trechera et al. [20]. The detected concentration in-
creases due to the various sources lead to a shift of the mean par-
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Figure 7. Comparison of different air pollution sources in the residential area and near a traffic crossroad (compare Figure 3) regarding the mean particle

diameter xg ,. Source: authors

ticle diameter. Depending on the combustion conditions, different
particle size distributions may be prevalent in the exhaust aerosol
[21]. The wood-stove exhausts starting at around 17:30 first cau-
se the mean particle diameter to decrease down to approx.
60 nm, indicating finer particles from the combustion. From in-
vestigations regarding the particle emission from wood firing si-
tes, the base case of regular wood-stove operation showed a size
distribution between 30 and 100 nm according to Fachinger. Par-
ticles in the range of 200 nm are predominantly generated when
using dried or small pellets or in case of overload (flaming and
warm start phase of the combustion). Smoldering leads to increa-
sed generation of particles below 50 nm [21]. The new-years fi-
reworks cause an abrupt increase in X5, up to the maximum size
output of 200nm due to the emittance of coarser particles
through the explosion of fireworks. The barbecue and fire pit
show similar trends regarding the emission of coarser particles
and the subsequent increased mean particle diameter. Particle
growth can also play a role so that the particle diameter increases
with time and may vary from the initial generation (e.g. from
117 nm after the combustion up to 200 nm or larger as reported
by Janhall et al. [22]). Therefore, the particle diameters measured
by the Smart AQ 2000 in the residential area are in agreement
with literature studies and can be related to their corresponding
sources. [23]
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Finally, exemplary measurements at a traffic crossroad in an
industrial park (compare measurement location 2 in Figure 3)
show increased concentrations during the early morning hours
starting at 03:00. The maximum concentration is reached at
around 07:00 in the morning, what coincides with increased traf-
fic from transporters leaving a nearby logistics center. The mean
particle diameter decreases from the typical diameter for the
background level of 80 nm down to approx. 70 nm due to increa-
sed emission of exhaust gases from the exhaust gases of the trans-
porters into the environment. Further information on the trans-
porters the corresponding exhaust gas treatment is unknown.

Summarizing, UFP measurements applying the AQ Guard
Smart 2000 helped identify different sources of air pollution ac-
cording to characteristic patterns dependent on the source. Plau-
sible relations were identified from the measurement devices out-
put of the mean particle diameter for the corresponding sources.

3.3 Limitations of scattered-light based measurements
compared to UFP measurements applying the AQ Guard
Smart 2000

In addition to the UFP measurements, a Palas® Fidas Smart

100 was operated simultaneously as shown in Figure 2. The
Fidas Smart 100 relies on particle counting, whereby counting
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Figure 8. Comparison of detected particle concentrations of the AQ Guard Smart 2000 and the Fidas Smart 100. Source: authors

events are registered based on the scattered light at a single
particle passing a measurement volume. The lower detection li-
mit for scattered light-based particle counters is at a particle si-
ze of approx. 200 nm below which the counting efficiency
drops significantly. Particles below this size can be detected by
the AQ Guard Smart 2000. Figure 8 shows a measurement se-
ries comparing the detected number concentrations of the AQ
Guard Smart 2000 system and the Fidas Smart 100. The cor-
responding PM, ;-values based on conversion of the number-
based size distribution is also drawn in the diagram as further
reference.

The different detection limits are illustrated by the signifi-
cant difference of detected particle number concentrations.
Due to the higher prevalence of smaller particles below
200 nm regarding the absolute number concentration of the
ambiance, the AQ Guard Smart 2000 detects significantly hig-
her particle concentrations. Past investigations applying scatte-
red-light based optical particle counters in an urban environ-
ment show a similar underrepresentation of the total particle
number concentration compared to typical background con-
centration levels obtained from measurements applying con-
densation particle counters [14]. For a large fraction of the
measurement duration, the qualitative behavior of the particle
number concentration detected by the AQ Guard Smart 2000
and the scattered light based Fidas Smart 100 is similar (e.g.
time period between 00:00 and 04:00; 12:00 and 16:00 and
21:00 and 23:00). Both devices detect a higher particle num-
ber concentration during the evening hours. Peak concentrati-
ons of ultrafine particles below the detection limit of the AQ
Guard Smart 2000 occur from 06:00 until 10:00 and around
20:00, where the qualitative behavior of the two devices devia-
tes and the AQ Guard Smart 2000 detects increased particle
concentrations above the typical background level. These parti-
cles are subsequently not considered in the corresponding
PM, 5 concentration of the Fidas Smart 100, whereby the im-
pact of the ultrafine particles on the gravimetric PM concen-
tration is often subsidiary and the accuracy of scattered-light
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based detection and conversion to mass based weighted PM-
concentrations is sufficiently high.

Summarizing, scattered-light based particle counters are not
sufficient to completely characterize the ambient aerosol in case
of particulate matter pollution from health-relevant nano- and
submicron particles (e.g. as the consequence of wood-stove ope-
ration) due to the lower detection limit and the application of
additional measurement technology is recommended for conclu-
sive measurements.

4 Summary and outlook

Exploratory measurements of ambient particle concentrations
were performed in a small German town (Stutensee near the city
of Karlsruhe) applying a novel UFP monitor (AQ Guard Smart
2000 of the manufacturer Palas®) for several months. Focus of
the study was the evaluation of particle number concentrations
during the (data from 12/21/2022 to
03/31/2023). Complementary measurements regarding the qua-
litative particle concentration behavior in ambient air were per-
formed close to a traffic crossroad. Background particle concen-
trations were about 3,000 to 5,000 cm™ and therefore within the
range typical for rural areas. However, concentration increases
(at least 6,000 cm™ regarding 15-minute particle number con-
centration averages) above the background level were detected in
the evening hours (16:00 to 00:00) for a total duration of at le-
ast one hour on 52% of days of the measurement period. The pe-
ak concentrations during these time periods range from 10,000
to (or sometimes exceeding) 20,000 cm™ within 15-minute ave-
rage values. Wood-stoves for indoor heating from the surroun-
ding neighborhood were identified as the corresponding particle
emission source. Despite the strong concentration increases du-
ring the evening hours, 24 hour or monthly averages do not ne-
cessarily reflect the elevated concentration level and negative
temporal effect on ambient air quality. Other air pollution sources

heating period

could also be identified from the measurement data (e.g. bypas-
sing tractor, barbecue, fireworks, etc.). The AQ Guard Smart
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2000 offers advantages compared to conventional optical particle
counters due to the detection of ultrafine particles below the de-
tection limit of scattered-light based devices. The measurement of
UFP in the context of new pollutants will likely gain relevance re-
garding the revision of the new pollutants EU Ambient Air Quali-
tiy Directive and remain subject of research for the future.
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ASBEST

Untersuchung des
Faserfreisetzungspotenzials von
asbesthaltigen bauchemischen Produkten

J. Petrausch, M. Honig, T. Jiistel

ZUSAMMENFASSUNG Die Einteilung nach der Rohdich-
te fiir asbesthaltige Produkte in ,schwachgebunden” und
.festgebunden” gibt keine eindeutigen Gefdhrdungshinweise
beim Umgang mit diesen Produkten. Eine Alternative bildet
die Bewertung flir einzelne asbesthaltige Materialien nach dem
Faserfreisetzungspotenzial. Dazu wurde in dieser Studie mithil-
fe einer Staubungsapparatur das Faserfreisetzungspotenzial
von asbesthaltigen bauchemischen Produkten mit bekannten
Asbestmassegehalten zwischen 0,01 und 1 % untersucht. Das
zerkleinerte Material wurde durch ein Fallrohr gegeben und
der entstandene Staub Uber Filter gesammelt. Nach einer
Praparation wurden diese Filter mittels Rasterelektronenmikro-
skop auf Asbestfasern untersucht. Die Ergebnisse zeigen ein
Faserfreisetzungspotenzial von ca. 10 000 bis > 1 000 000
Fasern/m3 in den angefertigten bauchemischen Produkten.
Perspektivisch lassen sich mit weiterflihrenden Versuchen und
Methodenoptimierung Ergebnisse erzielen, mit denen man im
Zuge der Gefdhrdungsbeurteilung asbesthaltige Produkte
gezielter einstufen kann.

1 Einleitung

In den Bereichen Abbruch, Riickbau und Sanierung ist das
Thema Asbest stark in den Fokus geriickt. Gebdude aus der
Hochzeit der Asbestverwendung werden aufgrund ihres Alters in
grofer Zahl zuriickgebaut oder umfangreich saniert [1]. Insbe-
sondere die flichig verbauten bauchemischen Produkte wie Putze,
Spachtelmassen und Fliesenkleber (PSF) erschweren aufgrund
der oftmals heterogenen Verteilung von Asbest in diesen Anwen-
dungen den Erkundungs- und Entfrachtungsprozess. Diese Mate-
rialien weisen stark schwankende Asbestgehalte zwischen ca. 1
und 8 %, aber auch deutlich unter 0,1 % auf [2] Doch welche
Gefahr geht von den verbauten asbesthaltigen Materialien mit
diesen zum Teil geringen Asbestgehalten fiir die handelnden Per-
sonen aus?

Die Gefidhrdungsbeurteilung fiir asbesthaltige Baumate-
rialien wird aktuell mithilfe der Kategorien ,schwachgebun-
den” und ,festgebunden® erstellt. Diese Einteilung, die keine
eindeutigen Gefihrdungshinweise zum asbesthaltigen Pro-
dukt gibt, kénnte zukiinftig entfallen. Eine Alternative wire
eine Beurteilung der Gefihrdung aufgrund des Faserfreiset-
zungspotenzials von asbesthaltigem Material, das auch expli-
zit Bezug auf die mechanische Beanspruchung nehmen soll
[3}. Diese Kenngrofle ist abhidngig von verschiedenen Eigen-
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Examination of the fibre release
potential of asbestos containing
construction chemicals

ABSTRACT The classification of asbestos containing mate-
rials (ACM) in ,weakly bound” and ,strongly bound’ accord-
ing to their density, does not allow for an unambiguous
assessment of the potential risks that these materials pose.
The evaluation of the fibre release potential of ACM forms an
alternative method for the risk assessment. In this study the
fibre release potential of different asbestos containing con-
struction chemicals with known asbestos contents between
0,01 and 1% was examined using a dust collection apparatus.
The crushed material was processed via a fall-pipe and the
generated dust was collected on filters. The filters were pro-
cessed and analysed for asbestos using a scanning electron
microscope. The results indicate fibre release potentials be-
tween approx. 10,000 and >1,000,000 fibres per m3 in the
produced asbestos containing construction chemicals. With
additional experiments and method optimisation, further
results can be obtained in the future. These will allow for a
precise evaluation of ACM in the course of the risk assess-
ment.

schaften des Materials und unterschiedlichen Arbeitsbedin-
gungen.

In dieser Studie untersuchen wir das Faserfreisetzungspotenzi-
al von acht bauchemischen Produkten mit unterschiedlichen As-
bestmassegehalten, jeweils < 1 %, mithilfe eines Staubungsappara-
tes, um Erkenntnisse iiber die potenziell freigesetzten Asbestfa-
sern in unterschiedlichen Matrices bei kontinuierlichem Fall zu
gewinnen. Fiir diese Studie wurde ausschlieflich Chrysotil ver-
wendet, da diese Asbestart in Deutschland mit ca. 94 % die meist-
verwendete Art ist. Es handelt sich um Worst-Case-Messungen
im zerkleinerten, trockenen Zustand.

2 Einstufung nach ,,Bindung” oder nach
dem Faserfreisetzungspotenzial

Die Einstufung in ,schwachgebunden“ und ,festgebunden®
wird anhand der Rohdichte der Matrix und des Asbestmassenge-
halts vorgenommen. Somit fallen Materialien mit einer Dichte
> 1 400 kg/m? und einem Asbestmassengehalt von 15 % und ge-
ringer in die Kategorie ,festgebunden“ und ab einer Dichte
<1 000 kg/m? in die Kategorie ,schwachgebunden®. Materialien,
die eine Dichte zwischen diesen Begrenzungen aufweisen, werden
als sonstige Asbestprodukte bezeichnet. Dabei wird das Faserfrei-
setzungspotenzial vergleichend zu anderen eingestuften Asbest-
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Tabelle 1. Versuchsmaterialien mit zugehérigen Kenngréf3en und
Einteilung nach schwach-/festgebunden [6].

[kg/m?3] nach Dichte gehalt [%]

Ausgleichsmasse 1800 festgebunden

Maschinenputz 1800 festgebunden 1
Betonestrich 2000 festgebunden 1
Gipsspachtel 900 schwachgebunden 0,5
Fliesenkleber 1300 festgebunden 0,3
Gipsputz A 900 schwachgebunden 0,1
Gipsputz B 900 schwachgebunden 0,01
Mortel 1800 festgebunden 0,1
Fliesenfugen 1700 festgebunden 0,1

Bild 1. Ansicht des verwendeten Fallrohres. Grafik: Autoren

produkten bewertet [4]. In die Kategorie ,festgebunden® fallen
somit formal auch viele bauchemische Produkte wie PSF.

Da allerdings auch aus Materialien mit festgebundenem Asbest
bei mechanischer Beanspruchung Asbestfasern freigesetzt werden
konnen, geht von diesen Materialien ebenfalls ein gewisses Risiko
aus [5].

Aus diesem Grund gewinnt das Faserfreisetzungspotenzial as-
besthaltiger Materialien bei der Erstellung von Gefihrdungsbeur-
teilungen zunehmend an Bedeutung. Dabei beschreibt das Faser-
freisetzungspotenzial als Eigenschaft, wie viele Fasern bei be-
stimmten Einwirkungen auf das Material freigesetzt werden kon-
nen. Dieses Potenzial wird als Anzahlkonzentration in Fasern pro
Kubikmeter Luft (Fasern/m®) angegeben.

2.1 Untersuchte Materialien

Die fiir diese Versuchsreihe verwendeten Materialien wurden
mit Asbestmassegehalten von <1 % hergestellt und nach der
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Trocknung auf eine Korngréfe von < 1 cm zerkleinert. Es wurde
bei der Auswahl der Baumaterialien darauf geachtet, Varianten
mit ,schwach- und festgebundener” Charakteristik zu wihlen.
Tabelle 1 zeigt die Materialien, die bisherige Einstufung nach der
Dichte sowie den zugesetzten Asbestmassengehalt.

Um eine moglichst homogene Verteilung der Asbestfasern
in den Produkten zu erreichen, wurden diese gezielt herge-
stellt. Die langfaserigen Chrysotil-Asbestbiischel wurden nach
und nach in Ethanol gegeben und mit einem ,Turrax“ Mahl-
kopf zerkleinert. Im Anschluss wurden das Ethanol verdampft
und die zerkleinerten Asbestfasern bzw. Faserbiindel getrock-
net. Nach der Einwaage des Rohmaterials wurde die bendétige
Masse an Asbest in der fiir das Baumaterial entsprechenden
Menge Wasser eingewogen und vermischt. Bei stindigem Um-
rithren wurde das Asbest-Wasser-Gemisch dem Rohmaterial
untergemengt. So verteilten sich die Fasern homogen im gan-
zen Material. Diinn aufgestrichen auf einer Aluminiumschale
verfestigte sich die so angesetzte Masse anschliefend in einem
Trockenschrank.

Die ausgehidrteten Materialien wurden vor dem Fallrohrver-
such mittels Morser zerstoflen. Dies ist einerseits durch die Appa-
ratur bedingt (iiber eine maximale Korngrofe). Andererseits sol-
len mit diesem Verfahren Worst-Case-Szenarios simuliert wer-
den, d. h. moglichst viel Staub und somit auch die enthaltenen
Asbestfasern sollen mobilisiert werden, um eine moglichst hohe
Faserfreisetzung zu erzeugen. Durch eine Siebung wurden die
Massenanteile in vier verschiedenen Fraktionen bestimmt, die in
Tabelle 2 dargestellt sind.

2.2 Experimentelles Vorgehen

Das Faserfreisetzungspotenzial wurde mittels einer Staubungs-
apparatur (Bild 1) zur Untersuchung der Staubungsneigung pul-
verformiger Schiittgiiter ermittelt [7]. Zu den simulierten Vor-
gangen gehort die Handhabung loser Schiittgiiter wie beispiels-
weise Verladen, Umfiillen oder Abkippen.

Die Versuche wurden in einer Dreifachbestimmung durchge-
fithrt. Als Anfangsmassen wurden je Material 60, 80 und 100 g
eingesetzt. Der Fallvorgang fand so oft statt, bis das eingesetzte
Material vollstindig durch die Staubungsapparatur bewegt war.
Dabei wurde versucht, wie in der Norm DIN EN 15051-3 vor-
gegeben, einen Massenstrom im Bereich von 6 bis 10 g/min ein-
zuhalten. Bei der Versuchsreihe mit Gipsputz B wurde die Me-
thode verdndert (siche Abschnitt 2.3).

2.3 Methodenanpassung

Die zuvor beschriebene Methode weist nicht konstante Para-
meter auf, wie eine zeitliche Begrenzung und ein damit zusam-
menhingendes variables Probeentnahmevolumen. Um verbesserte
Vergleichbarkeit bei zukiinftigen Fallversuchen zu ermdglichen,
wurden die Parameter fiir das Material Gipsputz B angepasst. So
betragt die Ausgangsmasse, die in den Trichter der Apparatur ge-
geben wird, 80 g fiir alle drei Durchginge. Ebenso wurde die
Dauer des Versuchs, also die Zeit, bis die komplette Ausgangs-
masse durch das Fallrohr bewegt wird, auf 10 min begrenzt. Der
durchschnittliche Massenstrom liegt damit bei 8 g/min. Durch
die zeitliche Begrenzung erhilt man fiir jeden der drei Durchgin-
ge dasselbe Probenentnahmevolumen von 201 (0,02 m*). Die
Anpassung der Methode erhoht die Vergleichbarkeit fiir unter-
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Bild 2. REM-Aufnahmen der Filterbelegung und der Asbestfasern; a) Filterbelegung bei geringer VergroRerung ohne deutlich erkennbare Asbestfasern aber
mit hoher Staubbelegung (Material: Ausgleichsmasse), b) Filterflaiche mit sowohl hoher Staubbelegung als auch vielen freien Asbestfasern; erkennbar
durch héhere VergroBerung (Material: Maschinenputz), c) Asbestfaserbiindel (Material: Maschinenputz), d) Lange Chrysotilfaser bei hoher Vergrof3erung,
ebenfalls erkennbar ist die Biegsamkeit der Chrysotilfaser (Material: Betonestrich). Grafik: Autoren

schiedliche Materialien und prézisiert damit die Gefihrdungsbe-
urteilung.

2.4 Staubungsapparatur

Verwendet wurde die Staubungsapparatur ,DusTower” (Fa.
Heubach, Bild 1). Das Material wird iiber einen Trichter (1) auf
eine Riittelrinne (2) tberfiihrt. Die Stirke der Riittelrinne lasst
sich variieren, womit der Massenstrom entweder verlangsamt
oder beschleunigt werden kann. Uber das Fallrohr (3) gelangt
das Material in ein Gegenstromrohr (4), in dem ein konstanter
Gegenluftstrom von 47 1/min herrscht. Aufgefangen wird das
Material in einer Schale (5) auf dem Boden des Fallrohrs. Der
aufgewirbelte Staub wird durch zwei Probeentnahmestellen
(6 und 7) im oberen Bereich entnommen und auf Filtern gesam-
melt. Der Staub wird in die Fraktionen A- und E-Staub (A: al-
veolenginig, E: einatembar) aufgeteilt. Beim A-Staub handelt es
sich um Partikel, die in die Lungenblidschen (Alveolen) eindrin-
gen konnen, wihrend der E-Staub einen Massenanteil beschreibt,
der durch Mund und Nase eingeatmet werden kann [8] Der
Luftstrom der Probeentnahmestellen wird iiber separate Pumpen
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gesteuert und lag in der Versuchsreihe konstant bei 2 l/min [9].
Dadurch lief sich am Ende des Versuches bei gleichzeitiger Zeit-
messung das Probeentnahmevolumen genau bestimmen.

2.5 Praparation und Auswertung belegter Filter

Im Anschluss an die Versuche wurde eine Aufbereitung und
Priparation der Filter fiir die Auswertung mittels Rasterelektro-
nenmikroskop und energiedispersiver Roéntgenmikroanalyse
(REM-EDXA) durchgefiihrt (Bild 2). Bei der Auswertung wird
eine gewisse Anzahl an Bildfeldern bei einer bestimmten Vergro-
Rerung untersucht. Die gefunden Asbestfasern werden vermessen
und gezihlt (IFA Verfahren 7487). Fur alle Materialien, ausge-
nommen Gipsputz B, wurden 50 Bildfelder pro Filter untersucht.
Fiir Gipsputz B wurde diese Zahl auf 200 erhéht, um die analyti-
sche Messunsicherheit zu reduzieren, da dieses Material mit 0,01
Masse-% einen deutlich geringeren Asbestgehalt als die anderen
Materialien aufweist.

Bild 2 zeigt verschiedene Aufnahmen von der Staubbelegung
der Goldfilter und den gefundenen Asbestfasern. Die Fasern wur-
den einerseits durch ihre Morphologie und anderseits durch ein
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Tabelle 2. Ubersicht der Massenanteile in den einzelnen Fraktionen.

Massenanteil Fraktion
0,25 bis 3 mm [%]

Massenanteil Fraktion
3 bis 10 mm [%]

Ausgleichsmasse

Maschinenputz 5,88 70,39
Betonestrich 33,92 50,17
Gipsspachtel 6,81 44,35
Fliesenkleber 6,25 63,65
Gipsputz A 12,13 53,11
Mortel 2,94 68,38
Fliesenfugen 13,82 45,48

Tabelle 3. Anzahl der berechneten Fasern im A- und E-Staub [Fasern/m3].

Gipsspach-

Massenanteil
<3 mm [%]

Massenanteil Fraktion
<0,1 mm [%]

Massenanteil Fraktion
0,1 bis 0,25 mm [%]

14,95 727 92,61
9,73 4,54 64,43
31,95 15,06 91,36
13,49 14,74 91,87
16,12 17,05 86,28
21,28 5,80 95,46
14,66 24,56 84,70

Fliesenkle-

Fliesenfugen

Ausgleichs- Maschinen- .
Betonestrich
masse putz

Fasern im

1220313 1190 572 1444534

A-Staub [Fasern/m?3]

Fasern im

970 793 1315 085 1334 840

E-Staub [Fasern/m?]

EDX-Spektrum identifiziert. Die Anzahl der gefundenen Asbe-
stfasern wurde auf die gesamte Filterfliche hochgerechnet und
anschliefend auf das Probeentnahmevolumen bezogen. So wur-
den die Ergebnisse (Tabelle 3) in Fasern pro Kubikmeter (Fa-
sern/m?) ermittelt.

3 Ergebnisse
3.1 Ergebnisse konventionelle Methode

Die Fasern (Tabelle 3, Bild 3) wurden in E- und A-Staub un-
terschieden. Anhand der Volumenstréme und der gestoppten Zeit
wurde das gezogene Probeentnahmevolumen bestimmt.

Je nach Material wurden Fasern im Bereich von etwas iiber
100 000 bis hin zu ca. 1,4 Millionen Fasern pro Kubikmeter frei-
gesetzt (Bild 3), was einem Wert deutlich tiber der Akzeptanz-
und Toleranzkonzentration an Arbeitsplitzen von 10 000 bzw.
100 000 Fasern/m? entspricht [10].

Bei einem Blick auf die Materialien mit ,festgebunde-
nem“ Asbest (Maschinenputz, Betonestrich und Mortel)
wird die Problematik der bisherigen Systematik zur Erstel-
lung einer Gefihrdungsbeurteilung deutlich. Sowohl im
A-Staub als auch im E-Staub zeigen die Versuche ein hohes
Faserfreisetzungspotenzial. Somit ist bei einer Arbeit mit
diesen Materialien auch potenziell eine Gefahr fiir die Ge-
sundheit moglich, im Vergleich zu anderen hier untersuch-
ten Materialien mit ,schwachgebundenem® Asbest. Dies gilt
allerdings nur fiir den direkten Vergleich in diesem Ver-
suchsaufbau.

Die hohe Faserfreisetzung bei Maschinenputz und Betone-
strich (Tabelle 3, Bild 3) ist vermutlich auch auf die relativ hohe
Asbestmassenkonzentration zuriickzufithren, die mit 1 % die
hochste war. Mortel hingegen wurde nur mit 1/10 der Asbe-
stmasse (also 0,1% Asbest) vermischt, was damit nicht zu einer
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Bild 3. Faserfreisetzungspotenzial verschiedener asbesthaltiger Materia-
lien, eingestuft nach E- und A-Staub. Grafik: Autoren

Erkldrung fir das hohe gemessene Faserfreisetzungspotenzial he-
rangezogen werden kann.

Auch sind bei den Materialien mit ,schwachgebundenem® As-
best Auffilligkeiten zu erkennen. Gipsputz hat mit 900 kg/m? ei-
ne geringe Dichte, was eine hohe Faserfreisetzung erwarten liefe.
Stattdessen wurde bei Gipsputz sowohl im A-Staub als auch im
E-Staub jeweils die zweitniedrigste Anzahl an freigesetzten Fa-
sern in der Versuchsreihe ermittelt.
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Tabelle 4. Anzahl der berechneten Fasern im A- und E-Staub fiir Gipsputz B.

A-Staub [Fasern/m?3] E-Staub [Fasern/m3]

ANMERKUNGEN

Die vorliegende Studie wurde im Rahmen des Forschungsvor-

1. Durchgang 0 24.000 habens RECBest durchgefiihrt. RECBest wurde mit Mitteln des
Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung unter dem

2. Durchgang 0 8.000 . : . . .
Forderkennzeichen 033R268A gefordert. Die Verantwortung fur
3. Durchgang 0 0 den Inhalt dieser Verdffentlichung liegt bei den Autoren. Die
. Autoren danken Sophie Friedrich und Hans-Dieter Bossemeyer
Durchschnitt 0 10.667 . . . . . .
fir konstruktive Diskussionen im Zuge der Planung der Studie,
Stefan Rams fiir Unterstlitzung bei der Laborarbeit und Dr. Bir-
gitta Héwing fiir konstruktive Anmerkungen zu einer friiheren
Aus den Ergebnissen lisst sich folgern, dass auch von Materia- Version des Manuskripts. Partner im Forschungsprojekt
lien mit einem eher geringen ,festgebundenen® Asbestmassege- RECBest sind die Fa. Wessling, die Fa. Kluge Sanierung, die Fa.
halt, ein relativ hohes Gefihrdungspotenzial ausgeht. Buhck Umweltservices und die Technische Universitét Berlin.
Bei der Beurteilung der Ergebnisse insgesamt ist zu beriick- Assoziierte Partner sind die Fa. Remex, der Bundesverband der
sichtigen, dass die angewandte Methode zur Untersuchung des Deutschen Entsorgungs-, Wasser und Rohstoffwirtschaft e.V.
Faserfreisetzungspotenzials noch wenig erforscht ist und Messda- (BDE), die Bundesvereinigung Recycling-Baustoffe e.V. (BRB),
ten zum Vergleich fehlen. In den hier vorgestellten Untersu- der Gesamtverband Schadstoffsanierung e.V. (GVSS) und Con-
chungsergebnissen ist ein deutlicher Trend zu erkennen, welches trinoConsulting — Ingenieurbtro Bau und Umwelt.

Faserfreisetzungspotenzial die untersuchten Bauprodukte haben
konnen und welche Gefihrdung mit ihrer Handhabung einherge-
hen kann.

3.2 Ergebnisse mit der angepassten Methode

Literatur
Die Ergebnisse der Versuchsreihe Gipsputz mit einem Asbe-
& Psp [1] Gefahrstoff Asbest. Bundesinstitut fir Bau-, Stadt- und Raumfor-

stmassengehalt von 0,01 % Asbest werden aufgrund der ange- schung (BBSR) im Bundesamt fiir Bauwesen und Raumforschung
passten Methode separat betrachtet. Im A-Staub wurden auf allen (BBR), Bonn, 2010.

[2] VDI 3866 Blatt 1: Bestimmung von Asbest in technischen Produkten —

K - Entnahme und Aufbereitung der Proben (12/2021). Berlin: Beuth 2021.
stfasern gefunden. Im E-Staub wurde auf zwei von drei Filtern [3] Leitlinie fiir die Asbesterkundung zur Vorbereitung von Arbeiten in und
Asbestfasern nachgewiesen (Tabelle 4). an élteren Gebduden. Bundesanstalt fiir Arbeitsschut und Arbeitsme-
dizin (BAuA), Bundesinstitut fiir Bau-, Stadt- und Raumforschung
(BBSR) im Bundesamt fiir Bauwesen und Raumordnung (BBR), Um-

drei Filtern in keinem der 200 ausgewerteten Zihlfelder Asbe-

Trotz einer sehr geringen Konzentration an Asbestfasern im

Material wurden noch Asbestfasern auf den Filtern gefunden. Die weltbundesamt (UBA), Dortmund, 2020.
berechneten Werte sind im Vergleich zu den untersuchten Mate- [4] Schadstoffe im Baubestand. Bossemeyer et al. Verlagsgesellschaft Ru-
rialien mit hoheren Asbestkonzentrationen (Tabelle 3) deutlich dolf Miiller GmbH & Co. KG., K3In 2016.

A . . . [5] Asbesthaltige Putze, Spachtelmassen und Fliesenkleber in Gebduden.
geringer, dennoch wurde auch hier eine erhebliche Menge an Fa- Verein Deutscher Ingenieure e. V., Diisseldorf 2015.

sern freigesetzt. Mit im Durchschnitt > 10 000 Fasern/m?® wird [6] IBO:Osterreichisches Institut fiir Bauen und Okologie GmbH (12. Sep-

die Akzeptanzkonzentration iiberschritten, was ebenfalls ein er- tember 2023 von https://www.ibo.at/fileadmin/ibo/materialoekologie/
’ putze2013.pdf abgerufen).

hohtes Risikopotenzial darstellt. [7]1 TRGS 517: Tatigkeiten mit potenziell asbesthaltigen mineralischen
Rohstoffen und daraus hergestellten Gemischen und Erzeugnissen.
4 FaZIt und Ausbllck Ausschuss flir Gefahrstoffe 2013.

[8] DGUV: Fachbereich Rohstoffe und chemische Industrie. (27. Juni 2023
von https://www.dguv.de/staub-info/was-ist-staub/e-staub/index.jsp
Viele Faktoren spielen bei der Gefdhrdungsbeurteilung von as- abgerufen).
besthaltigen Materialien eine Rolle. Die Art der mechanischen Be- 91 DIN EN 15051-3: Exposition am Arbeitsplatz - Messung des Stau-
K K . bungsverhaltens von Schiittglitern — Teil 3: Verfahren mit kontinuierli-
anspruchung, der Asbestmassengehalt und die Faserbindung im chem Fall (3/2014). Berlin: Beuth 2014.
Material sollten hierbei in den Vordergrund gestellt werden. Die [10] TRGS 910: Risikobezogenes Malnahmenkonzept fiir die Tatigkeiten
Kombination dieser drei Eigenschaften bedingt das Faserfreiset- mit krebserzeugenden Gefahrstoffen. Ausschuss fiir Gefahrstoffe 2014.
zungspotenzial, das unserer Meinung nach zur Gefihrdungsbeur-
teilung von asbesthaltigen Stoffen besser geeignet ist als beispiels-
weise die Einteilung nach der Dichte. Die Ergebnisse dieser Un-
tersuchungsreihe liefern zum einen erste Ergebnisse fiir unter-
schiedliche Materialien hinsichtlich der Faserfreisetzung, zum an-
deren wird eine Methodik zur Untersuchung des Faserfreiset- Jan Petrausch
zungspotenzials vorgestellt und modifiziert.
Durch weitere Optimierung des Verfahrens, auch hinsichtlich
moglicher Bearbeitungsmethoden von Materialien, konnen Er-
kenntnisse iiber das Faserfreisetzungspotenzial und Staubungs-

Wessling Consulting Engineering GmbH & Co. KG, Altenberge.
Dr. Martin Hénig
Wessling Consulting Engineering GmbH & Co. KG, Bochum.

verhalten von unterschiedlichen Materialien gewonnen werden. Prof. Dr. rer. nat. Thomas Jistel
Hierdurch kann die Emschiitzung der potenziellen Gefiihrdung Fachbereich Chemieingenieurwesen der Fachhochschule Miinster, Stein-
bei der Handhabung asbesthaltiger Materialien prézisiert werden. furt.
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Handlungsempfehlung , Brandbekampfung Holzpelletlager” im
Rahmen der Aktualisierung von VDI 3464 Blatt 1

Holzfeuerungen im hauslichen Bereich tragen zu einem nicht zu
vernachlidssigenden Anteil zur Warmewende in Deutschland bei.
Im Vergleich zu z. B. Kaminoéfen weisen insbesondere die Holz-
pelletkessel durch ihren qualitativ hochwertigen Brennstoff und
die sehr guten Verbrennungsbedingungen nur noch sehr geringe
Feinstaubemissionen auf.

Ein wesentlicher Bestandteil einer hiuslichen Pelletkesselanlage
ist das Holzpelletlager, bei dessen Planung, Bau und Betrieb ge-
wisse Anforderungen und Empfehlungen zu beachten sind, damit
ein storungsfreier und umweltschonender Betrieb des Kessels so-
wie ein sicherer Umgang mit dem Lager sichergestellt werden
kann. Hierzu hat der Verein Deutscher Ingenieure (VDI) die
Richtlinie VDI 3464 Blatt 1 ,Emissionsminderung - Lagerung
und Umschlag von Holzpellets beim Verbraucher — Anforderun-
gen unter Umwelt-, Gesundheits- und Sicherheitsaspekten® mit
den betroffenen Kreisen im Konsens erarbeitet. Die 2. Auflage
dieser Richtlinie ist im September 2023 im Beuth Verlag erschie-
nen (www.beuth.de/de/technische-regel/vdi-3464-blatt-1) .

Im Rahmen der Erarbeitung dieser aktuellen Fassung der VDI-
Richtlinie wurde auch das Thema Brandbekidmpfung von Holz-
pelletlagern bearbeitet. Es wurden spezifische Empfehlungen
fiir die Brandbekidmpfung von Holzpelletlagern ausgearbeitet.
Auf Basis dieser Empfehlungen wurden in Zusammenarbeit mit
dem Deutschen Feuerwehrverband (DFV) und dem Deutschen
Pelletinstitut die Handlungsempfehlung ,Brandbekdampfung in
Holzpelletlagern® fiir den Einsatz der Feuerwehren an Holzpel-

Bild 1. Feuerwehr bei der Beflillung von Holzpelletlager. Foto: FF Tutzing

letlagern erstellt, die den Einsatzkraften vor Ort konkrete Hin-
weise fiir eine mogliche Brandbekdmpfung an die Hand geben
(www.agbf.de/downloads-fachausschuss-vorbeugender-brand-
und-gefahrenschutz/category/28-fa-vbg-oeffentlich-empfehlun-
gen).

Peter Plegni¢re, VDI/DIN Kommission Reinhaltung der Luft
—Normenausschuss

Fluorverbot in Ski-Wachs: Alternative gesucht

Zur Wintersportsaison 2023/2024 ist das Verbot von Fluor-
Wachs zur Priparierung von Sportgeriten offiziell in Kraft getre-
ten und die Wintersportbranche sucht nach Ersatz. Wissenschaft-
lerinnen und Wissenschaftler des Laser Zentrums Hannover
(LZH) forschen an einer umweltfreundlichen Alternative, unter
der die Fahrperformance nicht leidet: Skier mit innovativer Mi-
krostruktur. Das Wachsen von Skiern und Snowboards ist ein
wichtiger Faktor, um besser zu gleiten und hohere Geschwindig-
keiten zu erreichen. Die dafiir iiblicherweise verwendeten Pro-
dukte enthalten Per- und Polyfluorierte Alkane, sogenannte

Bild. Eine umweltfreundliche Alternative zu fluorhaltigem Wachs haben die
Partner im Projekt SkiWachs entwickelt. Foto: LZH
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PFAS. Einige davon haben in Tierversuchen gesundheitsgefihr-
dende Tendenzen gezeigt. Daher hat die EU fiir diese Stoffe sehr
niedrige Grenzwerte erlassen und der internationale Ski-Verband
(FIS) sowie die Internationale Biathlon-Union (IBU) haben die
Verwendung von Fluoralkanen bei ihren Wettbewerben ganz
verboten. Die Forschenden des LZH haben gemeinsam mit der
Fa. ZIPPS Skiwachse an einer Alternative geforscht: ,Griines
Wachs“ in Kombination mit einer neuartigen Mikrostruktur auf
der Oberfliche soll den Fahrspafl auf Skiern auch ohne Fluor er-
halten. Im Rahmen eines Forschungsprojekts hat das LZH ein
Verfahren entwickelt, um eine spezielle Strukturierung der Skio-
berfliche zu erzeugen. Dazu wurden mithilfe eines Lasers Mikro-
strukturen in die Skilaufflichen eingebracht. In Kombination mit
dem von der Fa. ZIPPS Skiwachse entwickelten, fluorfreien Ski-
wachs sorgen diese beiden Neuerungen nach LZH-Angaben fiir
ein angenehmes Fahrgefiihl, weniger Reibung und hohere Ge-
schwindigkeiten. Die Performance der laserstrukturierten Skier
wurde im Anschluss auf Schnee von erfahrenen Profi-Skildufern
erfolgreich getestet — der Deutsche Skiverband ist offizieller
Testpartner. Das Projekt SkiWachs wurde vom Bundesministeri-
um fiir Wirtschaft und Klimaschutz im Rahmen des Zentralen
Innovationsprogramms Mittelstand (ZIM) gefordert.
https://www.lIzh.de/pressemitteilung/2024/fluorverbot-ski-wachs-skier-
mit-funktionalen-oberflaechen-als-alternative
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PCB

Entwicklung und Demonstration geeigneter
MalRRnahmen zur Emissionsminderung
von Anlagen zur Silikonverarbeitung
mit besonderem Fokus auf PCB

Teil 2: Einsatz von Kalte- bzw. Kondensationsstufen sowie technischer Sorbentien zur
PCB-Emissionsminderung, Ableitung von Handlungsempfehlungen

M. Bittig, A. Hugo, C. Kube, M. Wittwer, S. Haep

ZUSAMMENFASSUNG Der Beitrag befasst sich mit der
Minderung von polychlorierten Biphenylen (PCB) aus indus-
triellen Abgasen. Bei Verwendung von chlorhaltigen, peroxidi-
schen Vernetzungsmitteln entsteht diese Schadstoffgruppe bei
der Vulkanisation von Silikonkautschuk und der anschlie3en-
den Temperung der silikonhaltigen Produkte und wird mit dem
Abgas in die Umwelt freigesetzt. In dem ersten Teil dieser
zweiteiligen Verdoffentlichung wurde Gber die Ergebnisse be-
richtet, die durch Einsatz von Waschersystemen sowie von Fil-
trations- und Elektrofiltrationsverfahren erzielt werden konn-
ten. Mit dem vorliegenden zweiten Teil werden die Ergebnisse
zur Minderung der PCB unter Einsatz von Kélte- bzw. Konden-
sationsstufen sowie von Aktivkohle vorgestellt. Auf Basis der
Ergebnisse konnten Handlungsempfehlungen abgeleitet und
weiterer Forschungsbedarf identifiziert werden. Die Aktivitaten
waren Bestandteil des Forschungsvorhabens PCBMinTech.

1 Einleitung

Werden fiir die Herstellung von silikonhaltigen Produkten
chlorhaltige, peroxidische Vernetzer eingesetzt, entstehen bei der
Vulkanisation und der Temperung dieser Produkte neben weite-
ren organischen Schadstoffen polychlorierte Biphenyle (PCB).
Diese werden mit der Abluft in die Umwelt emittiert. Aufgrund
der besonderen Randbedingungen bei der Silikonverarbeitung
gibt es bisher keine fiir diesen Anwendungsfall nach dem Stand
der Technik erprobte und validierte Technologie, auf die bei-
spielsweise iiber entsprechende BVT-Merkblitter (BVT: Beste
Verfiigbare Technik) der Europiischen Kommission als Referenz
zuriickgegriffen werden konnte. Ziel des hier dargestellten For-
schungs- und Entwicklungsvorhabens (FuE-Vorhabens) war es
deshalb, potenziell geeignete Verfahren insbesondere zur Minde-
rung von PCB zu identifizieren, die Anwendung dieser Verfahren
mit industriellem Abgas zu erproben und ihre Leistungsfahigkeit
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Development and demonstration of
suitable measures for emission reduction
of silicone processing plants with special
focus on PCBs

Part 2: Use of cooling and condensation stages
and technical sorbents to reduce PCB emissions,
deduction of recommendations for action

ABSTRACT This article deals with the reduction of poly-
chlorinated biphenyls (PCBs) from industrial flue gases. When
chlorine-containing, peroxidic cross-linking agents are used,
this group of pollutants is produced during the vulcanization
of silicone rubber and the subsequent tempering of the silico-
ne-containing products and is released into the environment
with the exhaust gas. The first part of this two-part publication
reported on the results that could be achieved by using
scrubber systems, filtration and electrostatic precipitators.
This second part presents the results on the reduction of PCBs
using cooling and condensation stages as well as activated
carbon. Based on the results, recommendations for action
were derived and the need for further research identified. The
activities were part of the PCBMinTech research project.

zu ermitteln. Gleichzeitig sollten iiber die gewonnenen Daten die
betrieblichen Randbedingungen zur Auslegung solcher Verfahren
grundsitzlich beschrieben werden.

Dazu wurde eine Kooperation vereinbart zwischen dem Insti-
tut fir Umwelt & Energie, Technik & Analytik (IUTA) als For-
schungsinstitut und der Fa. BIW Isolierstoffe als silikonverarbei-
tendem Betrieb in Ennepetal. Die Produktion silikonhaltiger Pro-
dukte unter Verwendung von chlorhaltigen Vernetzern erfolgte
bei dem Tochterunternehmen LFS am gleichen Standort. Somit
konnten die messtechnischen Untersuchungen an unterschiedli-
chen Anlagen konzentriert an einem Standort durchgefiihrt wer-
den. Betrachtet wurden Emissionen aus Temper- sowie Extrusi-
onsprozessen.

Im ersten Teil der zweiteiligen Publikation wurden Untersu-
chungsergebnisse zur Minderung von PCB vorgestellt und disku-
tiert, die durch den Einsatz von Waschersystemen sowie von Fil-
trations- und Elektrofiltrationsverfahren erzielt wurden. Der vor-
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Bild 1. MK 5, einstufiger Kiihler, Skizze des Versuchsaufbaus und Fotos der Laboranlage. Grafik: Autoren

liegende zweite Teil stellt die Untersuchungsergebnisse der An-
wendung von Kilte- bzw. Kondensationsstufen sowie von Aktiv-
kohle vor. Auf Basis der Gesamtheit der Untersuchungen konn-
ten technische Handlungsempfehlungen zur PCB-Minderung ab-
geleitet werden. Hinsichtlich der allgemeinen Beschreibung der
technischen Prozessfiihrung und der Abluftbehandlungssysteme
wird auf den ersten Teil dieser zweiteiligen Veréffentlichung ver-
wiesen.

2 Messtechnische Untersuchungen
2.1 Messtechnische Ermittlung
der PCB-Konzentrationen

In dieser Publikation werden vorrangig die Ergebnisse fiir die
PCB-Kongenere 47, 51 und 68 dargestellt, die fiir die Produkt-
verarbeitung als typisch angesehen werden kénnen [1]

Die Probenahme erfolgte getrennt fiir die Gas- und Partikel-
phase nach DIN EN 13284-1/DIN EN 1948-1 [2}, [3} Die
Analyse der sieben Indikator-PCB, PCB 47, PCB 51, PCB 68 und
der Homologengruppensummen erfolgte aus der Partikel- und
der Gasphase gemift DIN EN 1948-4 [4]. Die Probenahmen so-
wie die Analyse der Proben wurden von der Fa. ANECO Institut
fiir Umweltschutz im Unterauftrag durchgefiihrt.

Um den gesamten Emissionsverlauf wihrend eines Temper-
vorgangs zu analysieren, erfolgten jeweils acht zeitlich aufeinan-
derfolgende Probenahmen. In Anlehnung an die bereits in Teil 1
der Publikation vorgestellten Untersuchungen wurden die ersten
vier Proben tiber jeweils 2 h und die darauffolgenden vier iiber
jeweils 1 h Probenahmedauer gewonnen. Damit sollte die Mog-
lichkeit geschaffen werden, den erwarteten Emissionspeak mit
hoherer Auflgsung bzw. mehreren Messwerten abzubilden.

Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse zur Minde-
rung der PCB dargestellt. PCB-Konzentrations- oder Frachtwerte
sind als Summenparameter der PCB-Kongenere 47 (mit 48, 65,
75), 51 und 68 ermittelt worden, die fiir die untersuchten Pro-
zesse primir relevant sind. Bei Angabe von Massenstromen wur-
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den diese aus den messtechnisch bzw. analytisch im jeweiligen
Teilstrom ermittelten Abgaskonzentrationen berechnet, bezogen
auf den Gesamt-Abgasvolumenstrom direkt nach Temperofen.
Eingezeichnete Fehlerbalken geben immer die erweiterte Mes-
sunsicherheit fiir das Gesamtverfahren an (Probenahme und Ana-
lytik).

2.2 Erzwungene Kondensation durch gezielte Kiihlung
der Abgase (MK 5)

Ein wesentlicher technischer Aspekt bei der Auswahl geeigne-
ter Minderungstechnologien war das Auftreten von Flocken in
den das Abgas fiihrenden Kanilen aufgrund von Kondensations-
prozessen von Dichlorbenzoesiure und deren Anlagerung insbe-
sondere an kalten Oberflichen. An diesen Flocken findet unter
anderem eine Sorption von gasformigem PCB statt. Bei der Fa.
LFS waren sie besonders gut im Bereich des Ventilators als wei-
e, schneekristallartige Flocken sichtbar. Aus dem Betrieb war
bekannt, dass diese Ablagerungen eine klebrige Konsistenz auf-
weisen und sich schwer abreinigen lassen. Dies fithrte zu den fol-
genden Uberlegungen:

+ Ein etabliertes Betriebsmittel zur Adsorption organischer Ab-
gase aus einem Gasstrom ist Aktivkohle. Ein effizienter Einsatz
von Sorbentien ist aber immer dann erschwert, wenn — wie im
hier betrachteten Fall — aufgrund von Kondensatbildung eine
Belegung der aktiven Oberflichen und damit verbunden eine
signifikante Reduzierung der Adsorptionskapazititen auftreten
konnen. Mogliche Folgen wiren ein erhéhter Druckverlust
und/oder ein erhhter Sorbensverbrauch. Beides ist in Hin-
blick auf die Wirtschaftlichkeit und den CO,-Footprint des
Verfahrens zu vermeiden. In der Konsequenz erfordert der
Einsatz eines adsorptiven Verfahrens eine vorgeschaltete Stufe
zur Abkithlung der Abgase zur gezielten Kondensation.

+ Eine entsprechende Kiihlstufe sollte so ausgefithrt werden, dass
die relevanten Gaskomponenten sicher abgeschieden werden.
Eine Reinigung der Wirmetauscher-Oberfldchen sollte Be-
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Tabelle. MK 5, einstufiger Kiihler, Temperaturen Kiihimedium und Abgas.

PCB

T(Kihimedium) 12-27°C <3-27°C 28°C -13°C
o — 156 °C
T(Gas Kuhlereintritt) 155 °C 156 °C 155 °C
(1 x 100 °C)
T(Gas Kiihleraustritt) 12-27°C 14-28°C 27 -28°C 14-18°C
Temperprozess vorzeitig Kihlleistung gegentiber
Bemerkung ..
gestartet Messtage 1 3 erhoht
PCB gesamt
9 Messtag 2 Messtag 3 Messtag 4
~ 2.000 Kuhlertemp. Kuhlertemp. Kuhlertemp.
= <3-27°C 28 °C 8-13°C
o 1.600
=
£ 1.200
2
b7 800
c
@
@ 400
©
= 0 -

Messzeit / h
&= hinter Kilhler 1

=@==hinter Temperofen

Bild 2. MK 5, einstufiger Kiihler, PCB-Massenstrome hinter Temperofen und hinter dem Intensivkihler der jeweiligen Messung im zeitlichen Verlauf.

Grafik: Autoren

standteil des Verfahrenskonzeptes sein und zwischen den

Tempervorgingen moglichst automatisch erfolgen.

+ Es war zu priifen, inwieweit die Kondensation der organischen
Schadgase aus dem Temperofen-Abgas als alleinige Maflnahme
bereits zu einer weitgehenden Emissionsminderung fithrt und
somit auf eine weitere Verfahrensstufe verzichtet werden kann.

Auf Basis dieser Uberlegungen wurde eine Versuchsanlage im La-

bormafstab konzipiert, mit der die grundsitzlichen Prozesspara-

meter untersucht werden sollten. Diese Versuchsanlage wurde bei
der Fa. LFS aufgestellt. Bild 1 zeigt die prinzipielle Versuchsan-
ordnung und Fotos der Laboranlage.

Das Abgas wurde als Teilstrom aus dem Abgasrohr direkt hin-
ter Austritt aus dem Temperofen iiber eine kurze Glassonde
(Lange ca. 30 cm) abgezogen und in einen Labor-Intensivkiihler
geleitet. Als Kithimedium kam iiber einen Umwilzkiihler tempe-
riertes Wasser zum Einsatz. Der Intensivkithler war auf einer
Glasflasche aufgesetzt, die als Kondensatfalle dienen sollte. Das
am Kopf der Flasche austretende Gas wurde durch einen Tro-
ckenturm mit Silikagel zur nachfolgenden Gaspumpe und Gasuhr
gefiihrt und abgeleitet.

Zur Uberwachung der Abgastemperaturen dienten installierte
Temperaturmessungen am Eingang des Intensivkiihlers, in der
Kondensatfalle und im gekiihlten Abgas am Austritt aus der Kon-
densatfalle. Die Rohgasmessung erfolgte direkt im Abgasrohr hin-
ter Temperofen und damit vor der Teilstromentnahme zum Ab-
gaskiihler. Das Reingas zur Probenahme wurde hinter Kiihler und
Kondensatfalle aus dem Teilstrom entnommen.

Die vom Messinstitut ANECO begleitete Messkampagne um-
fasste vier Messtage. Die Temperatur des Kithlmediums an den
ersten drei Versuchstagen sollte 2, 10 bzw. 30°C betragen. Die
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Einstellung am vierten Versuchstag sollte nach dem Verlauf der
vorangegangenen Messungen festgelegt werden.

Entgegen den Erfahrungen aus den Vorversuchen stellte sich
wihrend der Messkampagne heraus, dass mit dem eingesetzten
Umwilzkiihler auch auf hochster Leistungsstufe die vorgesehenen
niedrigen Gastemperaturen nicht erreicht werden konnten. Die
Temperaturen stiegen iiber die Versuchsdauer stetig an. Am vier-
ten Messtag konnte ein Ersatzkiihler genutzt werden, mit dem
sich die Kithlmedientemperatur iiber die gesamte Untersuchungs-
dauer kontinuierlich ausreichend niedrig halten lief. In der
Tabelle sind die Temperaturen des Kithlmediums und jeweilig
korrespondierenden Abgastemperaturen dokumentiert.

In Bild 2 ist der zeitliche Verlauf des PCB-Massenstroms fiir
die auswertbaren Messtage 2 bis 4 dargestellt. Der Temperpro-
zess fithrte innerhalb der ersten Stunde zu einem drastischen An-
stieg der PCB-Konzentration im Abgas, die nach einer weiteren
Stunde fast wieder auf Ausgangsniveau abgeklungen war.

Entsprechend der nahezu gleichen eingesetzten Mengen an
zu temperndem Gut und gleicher Temperverldufe lagen die Ab-
gaskonzentrationen direkt hinter Temperofen (Rohgas) ein-
schliefflich der abgebildeten Emissionsspitzen an den Messtagen
2 bis 4 in einer zueinander vergleichbaren Gréflenordnung. Im
Reingas nach Kiihler wurden tiber die die jeweilige Emissions-
spitze abdeckenden Probenintervalle 1 bis 4 entsprechend der
ersten zwei Versuchsstunden deutlich niedrigere Massenstrome
an PCB gemessen als im Rohgas. Dementsprechend konnte eine
deutliche Minderung der PCB-Emission erzielt werden. Die fiir
diese Messintervalle aus den jeweilig bestimmten Massenkon-
zentrationen separat ermittelten Abscheidegrade sind in Bild 3
dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich der Emissionspeak
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Bild 3. MK 5, einstufiger Kiihler, berechnete Abscheidegrade fiir PCB fiir die jeweils ersten 4 Probenahmeintervalle tiber die Kiihlerstufe. Angabe der jeweili-
gen Kuhlertemperatur in der Legende, zu den Ergebnissen von Messtag 3 vgl. die Hinweise im laufenden Text. Grafik: Autoren
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Bild 4. MK 5, einstufiger Kiihler; oben: Abgastemperatur hinter Intensivkihler, Mittelwerte flir das jeweilige Probenahmeintervall 1 bis 8; unten: PCB-Mas-
senstrome hinter Temperofen und hinter dem Intensivkiihler der jeweiligen Messung im zeitlichen Verlauf. Grafik: Autoren

durch den Einsatz einer Kiihlung der Abgase wesentlich abschwi-
chen lésst.

Auffillig ist, dass fir Messtag 3, den Versuch mit der héchsten
Kiihlertemperatur, der Emissionspeak im Reingas nicht auftrat.
Auf Basis von Plausibilititspriifungen kann die Aussage getroffen
werden, dass es sich hierbei wahrscheinlich um einen Analysefeh-
ler handeln muss.

Im unmittelbar nach Temperofen gemessenen Rohgas nimmt
die PCB-Konzentration nach den ersten ca. zwei Stunden des
Temperprozesses deutlich ab. Bei allen Versuchen zeigte sich je-
doch auch, dass nach ca. 3,5 h Temperdauer die PCB-Konzentra-
tion im Abgas hinter Kiihler auf PCB-Konzentrationswerte ober-
halb der zum selben Zeitpunkt im unbehandelten Abgas hinter
Temperofen gemessenen Konzentration anstieg (vgl Bild 2).
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Dieser Sachverhalt wird im Folgenden anhand der Ergebnisse aus
den jeweils letzten vier Proben der Messtage 2 bis 4 niher analy-
siert. Bild 4 zeigt dazu in der unteren Bilddarstellung erneut die
PCB-Massenstromwerte im zeitlichen Verlauf, allerdings in einer
logarithmischen Auftragung, um fiir die Abklingphase die Diffe-
renzen zwischen den Konzentrationswerten vor und hinter dem
Kiihler deutlicher herauszustellen. Im oberen Bildteil sind die
korrespondierenden Temperaturen hinter Kiihler dargestellt. Das
Temperaturmonitoring erfolgte messtiglich kontinuierlich. Die
eingezeichneten diskreten Punkte stellen die Mittelwerte der
Temperatur Giber die jeweilige Probenahmedauer dar (1/2 oder
1 h).

Wie die grafische Darstellung des Temperaturverlaufs verdeut-
licht, reichte am Messtag 2 die Kiihlleistung nicht aus, um die ge-
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Bild 5. Prinzipieller Aufbau des Versuchsstands zur Abgasaufbereitung mittels zweistufiger Kiihlung und Aktivkohlebett. Grafik: Autoren

wiinschte sehr niedrige Abgastemperatur stabil zu halten. Die Ab-
gastemperatur hinter Kiihler stieg iiber den Messtag von 4,7 auf
26,1°C an. Korrespondierend stieg die PCB-Konzentration im
Abgas hinter Kiihler von 93 auf 206 pg/m®y,. bzw. der PCB-
Massenstrom von 82 auf 185 mg/h an.

Am Messtag 3 wurde bereits ab Messbeginn mit 28°C die
hochste Kiithlwassertemperatur vorgegeben, die iiber den Ver-
suchstag dann auch stabil gehalten wurde. Dementsprechend lag
auch die Abgastemperatur am Kiihleraustritt iiber den Messtag
nahezu konstant im Mittel bei 28,3 °C.

Am Messtag 4 wurde durch Einsatz des Ersatzkiihlers mit
17,9°C bis 18,7°C die niedrigste Abgastemperatur aller vier Ver-
suchstage erreicht. Die PCB-Konzentrationswerte lagen iiber die
gesamte Messdauer von 6 h nahezu konstant zwischen 56 und
76 pg/miy,. bzw. der PCB-Massenstrom zwischen 50 und
70 mg/h.

In allen Fillen stieg nach etwa 2 h des Tempervorgangs bzw.
der Messzeit die PCB-Reingasfracht iiber die zeitgleich erfassten
Rohgaswerte an.

Die Belegung der Kiithlerwendel des Kiihlers mit Kondensat-
flocken war im ersten Drittel des Intensivkithlers deutlich sicht-
bar. Inwieweit es iiber den weiteren Kithlerweg zu einer nicht
sichtbaren Belegung mit Kondensat gekommen war, konnte op-
tisch nicht bestimmt werden. Auflerdem war die anschlieffende
Kondensatfalle (vgl. Bild 1) nicht beheizt. Damit konnte nicht
unterschieden werden, ob die Re-Emission von PCB in das Rein-
gas aus den Ablagerungen im Intensivkiihler oder aus dem Kon-
densat der Kondensatfalle stammte.

Die Ergebnisse der MK 5 zeigen, dass die gezielte Kiih-
lung der Abgase zu einer Minderung der PCB-Gehalte im
Abgas fithren kann. Allerdings kam es nach Abklingen des
Emissionsmaximums zu einer Re-Emission von bereits kon-
densierten PCB. Es konnte jedoch nicht zweifelsfrei ermit-
telt werden, ob diese Re-Emission bereits im Kiihler statt-
fand oder bei Durchstromen der nicht gekithlten Kondensat-
flasche aus dem abgeschiedenen Kondensat erfolgte. Deshalb
wurde entschieden, eine weitere, im Versuchsaufbau modifi-
zierte Messkampagne mit dem Prinzip ,Kiihlung® durchzu-
fithren.
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2.2.1 Zweistufige Kiihlung mit nachgeschalteter Aktivkohle
(MK 6)

Auf Basis der Betriebserfahrungen und der Ergebnisse aus MK

5 wurde die Versuchsanlage optimiert und erweitert. Im Einzel-

nen umfasste dies die folgenden Mafinahmen:

+ Die Kiihlung wurde um eine zweite Stufe, ebenfalls realisiert
mit Intensivkiihler, erweitert. Dies sollte das Erreichen niedri-
gerer Abgastemperaturen ermdglichen und damit weiteren
Aufschluss dariiber liefern, bei welchen Kithltemperaturen die
Stufe optimiert betrieben werden sollte.

+ Die Kondensatfallen wurden ebenfalls gekiihlt, um sicher zu
stellen, dass das Kondensat die gleiche Temperatur behilt wie
die Kiihlstufe. Dadurch sollte verhindert werden, dass die
durch die Kiihlstufe kondensierten Schadstoffe nach der Ab-
scheidung ggf. ausgasen.

+ Zusitzlich wurde eine Aktivkohleschiittung hinter der zweiten
Kiihlstufe platziert, um die prognostiziert gute Minderung der
organischen Bestandteile durch Adsorption auch messtechnisch
und fiir das konkrete Beispiel der PCB-Abreinigung nachzu-
weisen.

Bild 5 zeigt den prinzipiellen Versuchsaufbau. Probenahme und

Kondensataufbereitung entsprachen der Vorgehensweise der ein-

stufigen Kondensation (MK 5). Die Messkampagne umfasste drei

Messtage. Die Kiihlung des Abgases sollte bis auf 20°C (Mess-

tag 3), bis auf 10°C (Messtag 1) und soweit abgekiihlt erfolgen,

wie mit den eingesetzten Kiithlern im Dauerbetrieb moglich war

(Messtag 2). Durch dieses Vorgehen sollte ermittelt werden

+ bei welcher Kiihlertemperatur ein technisch und wirtschaftlich
optimaler Abscheidegrad fiir die PCB erreicht werden kann,

+ dabei aber eine Freisetzung der PCB aus den im Intensivkiihler
abgeschiedenen Ablagerungen oder des anfallenden Kondensa-
tes weitestgehend unterbleibt.

Das wihrend der MK 6 getemperte Produkt war in Menge und

Zusammensetzung identisch zu dem in MK 5. Die Temperung

erfolgt ebenfalls jeweils tiber 10 h bei 200 °C.

Die Ergebnisse der PCB-Messungen mit der zweistufigen Ab-
gaskithlung und Aktivkohlebett sind in Bild 6 und Bild 7 analog
zu den vorangehend dargestellten Ergebnissen fiir den einstufigen
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Bild 6. MK 6, zweistufiges Kiihlersystem, PCB-Massenstrome der jeweiligen Messung hinter Temperofen, hinter Kiihler 2 und hinter Aktivkohle im zeitlichen

Verlauf. Grafik: Autoren
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Kiihlereinsatz dargestellt. Aufgetragen sind fiir jeden Messtag die
Zeitreihen des jeweiligen PCB-Massestroms.

Trotz gleichartiger Einsatzmaterialien und -menge liegt die
iiber den Temperprozess emittierte PCB-Fracht im Rohgas nach
Temperofen mit im Mittel 1 700 mg deutlich niedriger als in
MK 5 mit im Mittel 2 200 mg. Dies wird durch die Hohe der je-
weiligen Emissionsmaxima besonders deutlich. Eine Erklirung
konnte dafiir nicht gefunden werden. Die generellen Emissions-
verldufe entsprechen aber denen aus MK 5.

Erwartungsgemifl konnte mit dem zweistufigen Kiihlersystem
eine deutliche Minderung der PCB-Massenstrome im Bereich des
Emissionspeaks erzielt werden. Die Adsorption an Aktivkohle
fithrt zu einer weiteren sehr deutlichen Senkung der PCB-Mas-
senstrome im Abgas. Eine detailliertere Diskussion des Sachver-
halts erfolgt im Zusammenhang mit Bild 10.
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Die Abscheidegrade fiir die einzelnen Messintervalle und Ver-
suchstage sind unter Angabe der Intervall-Mittelwerte {iber alle
Versuchstage in Bild 8 dargestellt. Uber die den Emissionspeak
abdeckenden ersten vier Proben, entsprechend der ersten 2 h
Versuchsdauer, fillt die in jedem Probenahmezeitraum erreichte
Emissionsminderung bei Einsatz des zweistufigen Kiihlersystems
deutlich hoher aus als mit dem einstufigen System (vgl. Bild 3).

Die Belegung der Intensivkiithlerwendel des ersten Kiihlers mit
Kondensatflocken war im ersten Drittel des Intensivkiihlers deut-
lich sichtbar, optisch vergleichbar mit der Belegung in MK 5. Die
Erhéhung des Minderungsgrades fiir PCB beim Einsatz der zwei-
stufigen Kithlung ldsst die Vermutung zu, dass es auch im weite-
ren Wendelbereich zu (nicht sichtbaren) Ablagerungen von PCB
an den Wandungen gekommen und somit die Kontaktzeit zwi-
schen Abgas und Kiihleroberfliche fiir die Auslegung relevant ist.
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Bild 8. MK 6, zweistufiges Kihlersystem, berechnete Abscheidegrade fiir PCB fiir die jeweils ersten 4 Probenahmeintervalle tiber die Kihlerstufe, Angabe

der jeweiligen Temperatur der Kiihlerstufe 2 in der Legende. Grafik: Autoren

Bild 9 zeigt die beiden Intensivkiihler nach Beendigung des Ver-
suchs am ersten Messtag.

Es kann keine Korrelation zwischen dem jeweilig erzielten
Abscheidegrad und der durch Kithlung erzielten mittleren Abgas-
temperatur hinter Kiihler abgeleitet werden (Bild 10). Zum di-
rekten Vergleich wurden die Ergebnisse aus MK 5 in die grafi-
sche Darstellung einbezogen. Bild 11 zeigt den zeitlichen Verlauf
der Massenstromwerte fiir samtliche Messintervalle je Messtag
unter Angabe der durch die aktive Kiihlung jeweilig erzielten
Gastemperaturen (hinter Kihler 2) in logarithmischer Darstel-
lung.

Es wird deutlich, dass nach Abklingen des Emissionsmaxi-
mums (Proben 5 bis 8) eine Abgastemperatur hinter Kiihlsystem
von deutlich unter 10 °C erforderlich ist, um bei den dann auftre-
tenden niedrigeren PCB-Emissionen eine Re-Emission von be-
reits abgeschiedenen Kondensaten insbesondere im spiteren Zeit-
abschnitt des jeweiligen Temperprozesses zu verhindern. Bei ei-
ner Abgastemperatur von 10°C (Messtag 1) konnte diese Re-
Emission bereits weitgehend unterdriickt werden, bei einer Ab-
gaskithlung bis auf 3,5°C (Messtag 2) lieRen sich iiber den ge-
samten Messzyklus von 6 h positive PCB-Abscheidegrade erzie-
len. Bei einer Abgastemperatur von ca. 20°C (Messtag 3) war fur
die Proben 6 bis 8 hingegen die PCB-Fracht im Abgas hinter
Kiihlsystem grofer als jene in den Kiihler eintretende (Bild 7,
rechte Graphen).

Aus der logarithmischen Darstellung wird auflerdem deutlich,
dass die Adsorption an Aktivkohle zu einer weitaus effektiveren
Abscheidung fiihrt als alle anderen bisher betrachteten Verfahren
(Bild 7, blaue Messpunkte). Mit dem Einsatz von Aktivkohle ist
es gelungen, eine Abscheidung von mehr als 99 % fiir PCB zu er-
reichen.

Die Auftragung der PCB-Konzentrationen der letzten vier
Stundenwerte des Untersuchungszeitraums, in dem die Re-Emis-
sionseffekte auftraten, iber der Abgastemperatur hinter Kiihler-
stufe in Bild 11 untermauert die These: Die PCB-Konzentration
im Abgas hinter Kiihlerstufe fillt mit zunehmender Kiihlleistung
und abnehmender Abgastemperatur nach Kiihler. Es zeigt sich ei-
ne eindeutig exponentielle Abhingigkeit der PCB-Konzentration
im Abgas hinter Kiihlerstufe von der Kiithltemperatur. Die Ergeb-
nisse aus MK5 sind zu Vervollstindigung ebenfalls in Bild 11
dargestellt.
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Bild 9. MK 6, zweistufiges Kiihlersystem, Fotos der Kihlerstufen; links Kiih-
lerstufe 1; rechts Kiihlerstufe 2, 1. Messtag. Foto: Autoren

Auf Basis der Ergebnisse konnen in Bezug auf die Kithlung fiir

PCB die folgenden Sachverhalte formuliert werden:

+ Durch die Kithlung der Abgase kénnen PCB kondensieren und
an den Wandungen des Wirmeiibertragersystems abgeschieden
werden. Konzentrationsspitzen lassen sich iiber einen breiten
Bereich der eingetragenen Kiihlleistung zu {iber 70 % mindern.
Dadurch wird eine Glittung der Emissionsspitzen erreicht.

« Fiir eine effektive Minderung des Emissionsmaximums muss
dafiir eine ausreichend grofle Adsorptionsfliche zur Verfiigung
stehen. Eine Abhingigkeit des im Mittel iiber den gesamten
Untersuchungszeitraum von 6 h eines Tempervorgangs erziel-
ten Abscheidegrads von der Temperatur konnte im untersuch-
ten Temperaturbereich fiir den Zeitraum des PCB-Emissions-
peaks nicht festgestellt werden.

+ Nach Durchlaufen des peakférmigen Emissionsmaximums kor-
reliert die PCB-Konzentration im Abgas nach Kiihler mit der
Abgastemperatur bzw. der Kiihlertemperatur. Je nach gewahl-
ter Temperatur kann es zur Wiederfreisetzung von bereits an
den Ubertragungsoberflichen kondensierten PCB kommen. Im
untersuchten Fall lief} sich eine unerwiinscht hohe PCB-Re-
Emission oberhalb der zeitgleich gemessenen Rohgaskonzen-
tration bei einer Kiihlertemperatur von 10 °C verhindern.

+ Bei Verwendung der Kiihlerstufe als letzte Minderungskompo-
nente miisste dieses Kiihlersystem sich bei jedem Abfahrvor-
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Bild 10. Berechnete Abscheidegrade fiir die jeweils ersten 4 Probenahmeintervalle iber der Abgastemperatur des jeweiligen Halbstundenintervalls am Aus-

tritt der letzten Kiihlerstufe, MK5 einstufig, MK6 zweistufig. Grafik: Autoren
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Bild 11. PCB-Konzentrationen im Abgas hinter der jeweiligen Kiihlerstufe Gber der Abgastemperatur des jeweiligen Stundenintervalls, Auswertung der je-

weils letzten 4 Probenahmen, MK5 einstufig, MK6 zweistufig. Grafik: Autoren

gang selbst reinigen oder gereinigt werden. Andernfalls miisste
die Kiihlerstufe kontinuierlich betrieben werden, auch wihrend
der Produktionsstillstinde.

« Eine deutliche Minderung der Emission um mehrere Groflen-
ordnungen konnte durch eine nachgeschaltete Aktivkohlestufe
erreicht werden.

3 Zusammenfassung und
Handlungsempfehlungen

Als Ergebnis aus den Untersuchungen sollen die folgenden As-
pekte hervorgehoben werden:

Der zeitliche Verlauf der Emissionsfreisetzung bei der Tempe-
rung ist diskontinuierlich. Je nach Art und Menge des zu tem-
pernden Produkts kénnen daraus fiir PCB Emissionsverldufe mit
einem ausgepriagten Emissionsmaximum meist unmittelbar nach
Durchheizen des Produktes wihrend eines Tempervorgangs re-
sultieren.
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Bei der Auslegung der Abgasreinigungsstufen ist besonders zu
beachten, dass sich die aus Tempersfen und Extruder emittierten
erwirmten Schadgase wihrend des Abkiihlvorgangs, bei Kontakt
mit kilteren Flachen, als partikulire Kontaminationen an den
Oberflichen niederschlagen (undefinierte Senken). Dieser Effekt
kann sowohl diffus durch das Ableiten in den unbeheizten Abgas-
kandlen als auch gezielt durch Kiithlung einsetzen. Bei Verwen-
dung von chlorhaltigem Vernetzer haben diese Ablagerungen ei-
nen klebrigen Charakter und sind schwer von Flichen abzureini-
gen. Mit zunehmender Standzeit prigen sich die klebrigen Eigen-
schaften zunehmend aus. Deshalb sind kurze Kanaliiberginge
hinter Temperofen und innerhalb der Abgasreinigungsanlage an-
zuraten.

Die Temperungen im Batchbetrieb und der chargenabhingige
Betrieb der Extruder fithren zu An- und Abfahrvorgingen mit
zeitlich wechselnden Betriebs- und Stillstandszeiten. Durch die
Kontamination von Anlagenteilen mit PCB-haltigen Ablagerun-
gen kann es wihrend der Abklingphasen und der Stillstandszeiten
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zur Re-Emission von PCB kommen. Deshalb sollte eine Abgasrei-
nigungsanlage mit mindestens einer kontinuierlich betriebenen
Reinigungsstufe ausgestattet sein.

Eine effektive Minderungswirkung von PCB-Spitzen kann
durch eine Intensivkithlung erreicht werden. Eine Minderung von
Emissionsspitzen tritt bereits bei moderaten Kiihlertemperaturen
ein. Allerdings muss zur Unterdriickung von PCB-Re-Emissionen
die Kithltemperatur wihrend der spiteren Phase des Tempervor-
gangs entsprechend niedrig sein und diese Kiihlung lingerfristig
in Betrieb bleiben. Hier konnte eine moderate Kithlertemperatur
im ersten und eine weiter reduzierte Kiihlertemperatur im zwei-
ten Abschnitt der Temperung den Kosten- und Energieaufwand
einer Kiihlstufe zur Abgasbehandlung begrenzen. Weiter ist das
Reinigungskonzept der Apparateflichen fiir den Anwendungsfall
derzeit (noch) nicht geklart.

Mit dem Einsatz eines Adsorbens (z. B. ein geeignetes Aktiv-
kohleprodukt) kann iiber den gesamten Tempervorgang eine
quantitative und definierte Abscheidung von PCB erreicht wer-
den. Diese Mafinahme ist in besonderem Mafle als Endreini-
gungsstufe geeignet. Allerdings muss vor dem Adsorber eine Kiih-
lung (Quench, Wirmeiibertrager, K'uhler) zur Einstellung der fiir
eine effektive Adsorption erforderlichen Betriebstemperatur in-
stalliert werden. Aulerdem wird zusitzlich eine Filtereinheit vor
Adsorber empfohlen, da ohne eine solche weitere Vorreinigungs-
stufe die Gefahr der Versottung des Adsorbens besteht.

Unter Kostenaspekten bzw. aus technischen Griinden er-
scheint der Einsatz einer Abgaswische mit abschlieflender Trop-
fenabscheidung, von Elektroabscheidern und von Nachverbren-
nungsverfahren als effektive Minderungstechnologie eher weni-
ger geeignet.

Der alleinige Einsatz von filternden Verfahren zur Minderung
von Partikeln ist aufgrund des niedrigen Anteils an partikuliren
PCB an der Gesamtemission nicht zielfiihrend.

Bei silikonverarbeitenden Betrieben in Nordrhein-Westfalen
(NRW) ist die chlorfreie Verarbeitung von Silikonprodukten in
der Erprobung und teilweise bereits umgesetzt. Der Betrieb von
chlorfreien Vernetzern fithrt nach Aussagen der Fa. BIW zu ei-
nem deutlich verminderten Anfall an partikuliren Ablagerungen
und zu einem dadurch entsprechend reduzierten Wartungs- und
Reinigungsaufwand der abgasfithrenden Anlagenteile und -kom-
ponenten.

PCB

Die im Vorhaben erzielten Ergebnisse haben die Datenlage zur
Emissionsminderung bei technischen Prozessen der Silikonpro-
duktherstellung insbesondere beim Einsatz eines chlorhaltigen
peroxidischen Vernetzungsmittels deutlich verbreitert und liefern
wichtige Anhaltspunkte fiir weitere Forschungsaktivititen bei der
Verarbeitung chlorfreier Vernetzer. So hat sich auch gezeigt, dass
mit den im Vorhaben untersuchten Parametern die iiber Cges be-
stimmten organischen Kohlenstoffverbindungen noch nicht quan-
titativ erfasst wurden (blinde Spots).

Das Projekt wurde mit finanzieller Unterstiitzung des Landes
NRW und der Europiischen Union unter dem Forderkennzei-
chen EFRE-0801955 durchgefiihrt. Der ausfiihrliche Sachbericht
zum Forschungsvorhaben ist iiber die Autoren verfiigbar.
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Wildfleisch soll sicherer werden

Fleisch von frei lebenden Wildtieren gehort zu den Lebensmitteln
mit dem kleinsten dkologischen Fuflabdruck, doch der Konsum
ist nicht frei von Risiken. Uber das europdische Netzwerk ,Safety
in the Game Meat Chain®, das in den nichsten vier Jahren unter
Leitung des Bundesinstituts fiir Risikobewertung (BfR) aufge-
baut wird, sollen daher Erkenntnisse iiber die Gesundheitsrisiken
jagdlich gewonnenen Wildfleisches fiir Verbraucherinnen und
Verbraucher ausgetauscht werden. Ein zentraler Aspekt des
Netzwerks ist der direkte Austausch mit den Interessengruppen,
um die Erkenntnisse in Mafinahmen entlang der gesamten Pro-
duktionskette von der Jagd bis zum Teller umzusetzen. Auf der
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stofflichen Seite der Risiken geht es neben den unerwiinschten
Stoffen aus der Umwelt vor allem um die Vermeidung bzw. Re-
duzierung des Eintrags von Schwermetallen wie Blei aus der Mu-
nition beim Erlegen der Tiere. Die biologischen Risiken erstre-
cken sich von Parasiten wie Trichinen, die vom Tier iiber die
Nahrung aufgenommen werden, iiber bakterielle Zoonosen wie
Salmonellen und verotoxinbildende Escherichia coli (VTEC) bis
hin zu viralen Zoonosen wie Hepatitis E bei Wildschweinen.
https://www.bfr.bund.de/de/presseinformation/
2023/18/fleisch_von_frei_lebendem_wild_soll_sicherer_werden-
312753.html
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Verabschiedung zweier KRdL-Urgesteine

Zum Jahresende 2023 haben sich mit Dr. Rudolf Neuroth und

Dr. Norbert Hifert zwei langjihrige und prigende Wegbegleiter ¢
der VDI/DIN-Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) in den

Ruhestand verabschiedet. Damit geht eine Ara zu Ende und der

Generationswechsel setzt sich fort.

Der Physiker Rudolf Neuroth war Ende 1995 von der Geschifts-

stelle des Sachverstindigenrats fir Umweltfragen (SRU) zur

KRdAL gewechselt, deren Geschiftsfithrung er im Jahr 2002 iiber-

nahm. Unter seiner Leitung wurde eine gut vierstellige Anzahl

Technischer Regeln neu erstellt oder tiberarbeitet. Fachliche Ho-

hepunkte aus seiner Sicht waren die Wiederaufnahme der

EC/EFTA-Mandatsarbeit im CEN/TC 264 ,Air Quality” zur Va-

lidierung von Européischen Normen fiir die EU-Luftreinhaltege-

setzgebung sowie die Veroffentlichung der Expertenempfehlung Dr. Norbert Héfert (links) und Dr. Rudolf Neuroth (rechts). Foto: C. Sager
VDI-EE 4300 Blatt 14 ,Messen von Innenraumluftverunreini-

gungen — Anforderungen an mobile Luftreiniger zur Reduktion »Reinhaltung der Luft®, das heute etwa 470 VDI-Richtlinien und
der aerosolgebundenen Ubertragung von Infektionskrankheiten®. iiber 160 DIN-Normen der KRdL umfasst und Antworten auf
Der Chemiker Norbert Hofert kam im Mai 1990 vom damaligen nahezu alle Fragestellungen zum Thema ,Luftreinhaltung® gibt,
Forschungszentrum Karlsruhe zur KRdL. Von Beginn der stetig aktualisiert und erweitert wurde.

2000er-Jahre an Ansprechpartner der KRdL in der Redaktion Zudem weify Fachbereichskoordinator Dr. Rolf Kordecki bereits
der ,Gefahrstoffe — Reinhaltung der Luft betreute er zahlreiche seit August 2022 - nach 30 Jahre wihrender Standardisierungs-
Fachaufsitze und erwies sich als Meister der pointierten Buchbe- arbeit in der Luftreinhaltung — den wohlverdienten Ruhestand zu
sprechungen. schitzen.

Beide Kollegen waren im Fachbereich ,Umweltmesstechnik” der Alice Quack und Dr.-Ing. Christoph Sager, VDI/DIN-Kommission
KRdL tdtig und sorgten dafiir, dass das VDI/DIN-Handbuch Reinhaltung der Luft — Normenausschuss

IFA-Arbeitsmappe: Neue Serie zur Beurteilung
von Gefahrstoffen in der Luft am Arbeitsplatz

Im Rahmen der Gefihrdungsbeurteilung miissen Ausmaf}, Art und Dauer der inha-
lativen Exposition fiir alle in der Luft am Arbeitsplatz auftretenden Gefahrstoffe
ermittelt und beurteilt werden. Dies erfolgt nach der Technischen Regel fiir Ge-
fahrstoffe (TRGS) 402. Erlautert wird die mehrere Schritte umfassende Vorge-
hensweise in einer neuen Serie der IFA-Arbeitsmappe, beginnend mit der aktuellen
Lieferung 2/2023. Die Messstrategie fiir die messtechnische Ermittlung und die
verschiedenen Messaufgaben werden dargelegt, ebenso die zur Verfiigung stehen-
den Beurteilungsmafstibe und die Berechnung des Stoff- und Bewertungsindex.
Weitergehende Informationen zur Ermittlung und Beurteilung der inhalativen Ex-
position werden sukzessive erarbeitet und zeitnah als weitere Kennzahlen dieser

Messund von Gefahrstoffen
° -

Serie veroffentlicht. Ein weiterer neuer Beitrag (0270) widmet sich der Bestim-
mung des Probeluftvolumens bei der aktiven Probenahme. Dabei miissen unter an-
derem die klimatischen Bedingungen am Arbeitsplatz beachtet werden. Schlie8lich
beschreibt eine neue Kennzahl die Verwendung von einheitlichen Schliisselver-
zeichnissen im Messsystem Gefahrdungsermittlung der Unfallversicherungstrager
(MGU). Die komplette IFA-Arbeitsmappe ,Messung von Gefahrstoffen steht im
Internet zur Verfiigung. "
www.IFA-Arbeitsmappedigital.de Foto: ESV
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MESSUNSICHERHEIT

www.gefahrstoffe.de

Berechnung der Messunsicherheit -
Teil 3: Verfahrensabhangige mathematische
Modelle

C. Wippich, J. Rissler

ZUSAMMENFASSUNG Den Abschluss einer Verfahrens-
validierung zur Bestimmung von Gefahrstoffen in der Luft an
Arbeitsplatzen bildet die Berechnung der erweiterten Messun-
sicherheit des Messverfahrens, die gleichzeitig final tiberpruft,
ob das Verfahren nach DIN EN 482 und der Technischen Regel
fir Gefahrstoffe (TRGS) 402 geeignet ist. Um die Messunsi-
cherheit Gberhaupt berechnen zu kdnnen, missen im Vorfeld
alle relevanten Einflussfaktoren auf den Messwert erfasst wer-
den. Diese umfassen Faktoren aus der Probenahme, der Ver-
fahrensvalidierung und der Analytik. Im zweiten Teil dieses
Artikels (Gefahrstoffe — Reinhaltung der Luft 83, Nr. 5-6/2023)
wurden bereits alle Einflussfaktoren aus externen Quellen

(z. B. Normen) mit ihren Standardabweichungen beschrieben.
In diesem dritten Teil wird die Liste der Einfllisse um die
Faktoren aus der Validierung ergénzt, das hei3t um die Berech-
nung der Standardabweichungen von Kalibrierung und Wie-
derfindung sowie der Drift des Messgeréts. Zu allen Einfliissen
werden die zugehdrigen Sensitivitatskoeffizienten berechnet.
Mit allen Termen wird Schritt fiir Schritt ein verfahrensspezi-
fisches, mathematisches Modell zur Berechnung der kombi-
nierten Standardabweichung und der erweiterten Messun-
sicherheit aufgebaut. Zum Schluss wird eine Mdglichkeit
aufgezeigt, wie diese mathematischen Modelle einfach und mit
wenig Aufwand mithilfe der kostenlosen Softwareanwendung
~Messunsicherheitsservice-Tool” (MUST) berechnet werden
konnen, die kostenlos von der Internetseite des Instituts fir
Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
(IFA) bezogen werden kann. Anhand eines Beispiels - eines
Messverfahrens mit Extraktionsschritt — wird gezeigt, welche
Faktoren die grof3ten Anteile an der Messunsicherheit haben.
Dies kann unter anderem einen wichtigen Beitrag zum besse-
ren Verstdndnis des Messverfahrens und zur Verbesserung ein-
zelner Prozessschritte leisten.

1 Einleitung

Im ersten Teil des Artikels (Gefahrstoffe — Reinhaltung der
Luft 83, Nr. 1-2/2023) finden sich Begriffsdefinitionen und das
Grundprinzip der Messunsicherheitsberechnung sowie diverse
Leitfiden und erste Rechnungsansitze. Im zweiten Teil (Gefahr-
stoffe — Reinhaltung der Luft 83, Nr. 5-6/2023) wird konkret
beschrieben, welche Anforderungen an Messverfahren zur Quan-
tifizierung luftgetragener Partikel am Arbeitsplatz gestellt werden
und welche Einflussfaktoren bei der Probenahme und der Analy-
tik auf den Messwert wirken. Die Hohe der einzelnen systemati-
schen und zufilligen Abweichungen wird dort mithilfe externer
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Calculation of measurement uncertainty —
part 3: method-specific mathematical
models

ABSTRACT The validation of a measurement method for
the determination of hazardous substances in workplace air

is concluded with the calculation of the expanded measure-
ment uncertainty, which also determines whether the method
is in accordance with DIN EN 482 and TRGS 402. To be able to
calculate the expanded measurement uncertainty, all relevant
influencing factors affecting the measurement value must be
recorded in advance. These include factors from sampling,
method validation and analysis. The second part of the article
has already described all influencing factors from external
sources (e. g. technical regulations) with their standard devia-
tions. In this third part, the list of influences is completed by
the factors from the method validation, i. e. the calculation of
the standard deviations of calibration and recovery, as well as
the drift of the measurement device. In a next step the associ-
ated sensitivity coefficients are calculated for all influencing
factors. Using all terms, a measurement-method-specific
mathematical model for calculating the combined standard
deviation and the expanded measurement uncertainty is cre-
ated step by step. Finally, a simple way to use these mathe-
matical models and calculate uncertainties easily with little
effort is shown with the help of the software application MUST
(,measurement uncertainty service tool”), which can be ob-
tained free of charge from the website of the Institute for Occu-
pational Safety and Health of the German Social Accident In-
surance (IFA). Using an example, a measurement method with
an additional extraction step, it is shown which influencing
factors have the largest impact on the measurement uncertain-
ty. Among other things, this is an important contribution to a
better understanding of the measurement method and how to
improve the individual process steps.

Quellen berechnet (Normen, Kalibrierprotokolle usw.). Dieser
Teil beschlief$t den Artikel und beschreibt die Unsicherheitsbei-
trage, die mithilfe eigener Messungen (Kalibrierung und Wieder-
findung) berechnet werden. Aufierdem wird ein mathematisches
Modell mit den Informationen aller Teile des Artikels vorgestellt.
Das Modell wird anschliefend dazu verwendet, exemplarisch die
erweiterte Messunsicherheit fiir ein Messverfahren von Partikeln
in der Luft am Arbeitsplatz zu berechnen. Dazu wird die Soft-
wareanwendung ,Messunsicherheitsservice-Tool* (MUST) [l]
verwendet, die das Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (TFA) im Internet kostenlos zur
Verfiigung stellt.
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1.1 Grundlagen Modellbildung

Das mathematische Modell ist eine Funktion, die die zu be-
stimmende Grofe mit den Unsicherheitsbeitrigen verkniipft. In
unserem Fall ist die zu bestimmende Grofle, wie bereits in Teil 1
dieses Artikels beschrieben, die Massenkonzentration S, die von
der Soll-Masse m,, dem Volumenstrom Q und der Probenahme ¢
abhingt:

Moy

=0t (1)

Auf diese drei Messgroflen wirken Unsicherheitsbeitrige, die als
Zufallszahlen X beschrieben werden. Dabei darf angenommen
werden, dass jeder Beitrag zu dem entsprechenden Messwert
addiert wird. Bei diesem Summenansatz haben die X, einen
Erwartungswert von null, d. h. dass im Erwartungswert der
Messwert nicht verdandert wird.

Wenn man das Modell so aufgebaut hat, ergibt sich nach dem
Leitfaden zur Ermittlung der Unsicherheit beim Messen (GUM)
[2, 3], dass die Standardunsicherheit fiir £ als kombinierte Stan-
dardabweichung s, ausgedriickt wird':

Se= |Xic?-s? (2)

Dabei sind s, die Standardabweichungen der Einfliisse X, und c,
sind die sogenannten Sensitivititskoeffizienten. Diese sind die
ersten, partiellen Ableitungen von f nach X, ausgewertet an den
Mess- und Erwartungswerten (die Messwerte sind hier kon-
stant). Die Sensitivititskoeffizienten werden bei der Berechnung
der Messunsicherheit gebraucht, um die Einflussfaktoren zu ge-
wichten und deren Einheiten anzugleichen.

Im zweiten Teil dieses Artikels sind bereits Einflussgrofien X;
erlautert worden, deren Standardabweichungen s, aus externen
Quellen bestimmt werden konnen. Externe Quellen sind z. B.
Normen. Diese X; werden im nichsten Abschnitt verwendet, um
das Modell fiir f aufzubauen. Dabei werden alle notwendigen s,
kurz wiederholt.

Da es essenziell zum weiteren Verstindnis des Artikels ist,
wird an dieser Stelle nochmals auf Folgendes hingewiesen: Bei
Fehlergrenzen wird davon ausgegangen, dass eine Einflussgrofle
ein Ergebnis ¢ nur in einem festen Bereich ¢ + b dndern kann,
und dass man dann eine Gleichverteilung von c in diesem Bereich
annimmt, deren Standardabweichung mit s = % angegeben wer-
den kann (Teil 1 dieses Artikels). Auch im vorliegenden Teil des
Artikels basieren viele Angaben von Standardabweichungen auf
dieser Annahme.

Die Einflussgroflen, die sich auf eigene Messungen beziehen
(Wiederfindung, Kalibrierung) werden im dritten Abschnitt die-
ses Artikels in das Modell eingefiigt und deren Standardabwei-
chungen erldutert. Aus dem vollstindigen Modell werden dann
die Sensitivititskoeffizienten c, berechnet. Das Modell wird hier
fiir ein Messverfahren mit einem Extraktionsschritt entwickelt.

1 Generell drickt der Leitfaden Standardunsicherheiten als Standard-
abweichungen aus, weswegen auch dieser Artikel beide Begriffe als
Synonyme behandelt.
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2 EinflussgrofRen aus externen Quellen
2.1 Modell fiir den Volumenstrom

Im ersten Schritt des Prozesses wird eine bestimmte Menge
Luft innerhalb eines bestimmten Zeitraums mit einer Pumpe
durch ein Sammelmedium gesaugt. Einflussgroflen auf den Mess-
wert des Volumenstroms Qyny sind dabei
+ die Kalibrierung der Pumpe X,

+ die Stabilitit des Pumpenflusses X .,
« die Wiederholunsicherheit des Volumenstroms X ,p-
Das Modell fiir den Volumenstrom Q ist demnach:

Q = QMW + Xq,cal + Xq,stab + Xq,wdh (3)

2.2 Modell fiir die Probenahmedauer

Auf den Messwert der Probenahmedauer wirkt nur ein Ein-
fluss ein:

L= tyw + Xt,tot (4)

Die Standardabweichungen der Zufallszahlen X, sind, wie in
Teil 2 beschrieben, iiberwiegend aus Normen entnommen und in
Tabelle 1 zusammengefasst. Fiir die Einflussgroflen der Pumpe
hangen die s, vom Messwert Oy ab. Bei der Probenahmedauer ¢
ist s; ein konstanter Wert.

In Gleichung (1) entspricht das Produkt Q¢ dem Luftvolu-
men, das wihrend der Messung durch das Sammelmedium (z. B.
Filter, Adsorptionsrohrchen) gestromt ist. Da dieses Volumen
vom Umgebungsdruck und der Temperatur wihrend der Mes-
sung abhingt, wird davon ausgegangen, dass Q- ¢ nach dem allge-
meinen Gasgesetz korrigiert ist und demselben Volumen bei
Standarddruck (1013 hPa) und Standardtemperatur (293 K)
entspricht. Die Unsicherheit durch diese Korrektur und weiterer
Einflisse auf das Luftvolumen wird mit der Zufallszahl X be-
schrieben. Daraus folgt:

my

=9 5
ﬁ Qt+ XLuft ( )

Beriicksichtigt man aufferdem die Gleichungen (3) und (4) wird
das Modell wie folgt erweitert:

p= - (6)
(QMW + Xq,cal +Xq,wdh + Xq,stab) ' (tMW + Xt,abl) + XLufe

2.3 Modell fiir den Probenahmekopf —Transport und
Lagerung

Bei den meisten Verfahren zur Ermittlung der Exposition in
der Luft an Arbeitsplitzen werden Probenahmekopfe fiir die
alveolengingige (A-) und die einatembare (E-)Fraktion verwen-
det. Die mit den Probenahmesystemen verbundene Unsicherheit
der Massenkonzentration XSamp(A,E) geht in das Modell wieder als
Summe ein:

my
ﬁ =
(QMW + Xq,cal + Xq,wdh + Xq,stab) . (tMW + Xt,abl) + XLuft

+ XSamp,E (7)

In Tabelle 1 sind die Standardabweichungen angegeben, wie sie
sich aus Normen ergeben. Fiir den Extraktionsprozess spielt in
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Gleichung (7) aber nur die E-Fraktion eine Rolle und das auch
nur dann, wenn Partikel-Dampf-Gemische untersucht werden.

Nach der Probenahme erfolgt die Analyse des Sammelmedi-
ums im Labor. Versuche zeigen, dass sich der Messwert von f
beim Transport um weniger als 5 % &ndert, weswegen nach
EN 13205-1 [4] und ISO 15767 [5] diese Einflussgrofe ver-
nachléssigt werden darf. Wahrend der Methodenvalidierung wird
der Einfluss einer Lagerung der belegten Sammelmedien im La-
bor ebenfalls untersucht. Wenn die Streuung der Wiederfindungs-
versuche im Ergebnis nicht signifikant von denen der Wiederfin-
dungsversuche ohne Lagerung abweicht, wird der Einfluss der
Lagerung innerhalb der untersuchten Lagerungsdauer (in der
Regel 28 Tage) bei der Messunsicherheitsbetrachtung nicht be-
riicksichtigt.

2.4 Modell fiir den Extraktionsschritt

Nach dem Transport der Filter vom Probenahmeort zum La-
bor und der Lagerung der beaufschlagten Sammelmedien wird
der Gefahrstoff im nichsten Schritt mit einem Losemittel vom
Sammelmedium extrahiert. Das Losemittel hat ein Volumen von
Vv, Der Fall, dass ein interner Standard verwendet wird, fithrt zu
keinen groflen Unsicherheitsbeitrigen und soll hier nicht be-
trachtet werden. Somit bestimmt das Messgerit die Konzentrati-
onc= VT:L—X Um den Soll-Massenwert m, in Gleichung (7) zu er-
mitteln, muss man zuerst aus der analytisch ermittelten Konzen-
tration ¢ = cyyy die Soll-Konzentration cy(cyw) bestimmen. Das
Umstellen dieser Definition ergibt nmy = ¥,y co(cmw)- Dabei ist
der V_ \;y der Messwert des Extraktionsvolumens. Setzt man das
in Gleichung (7) ein, erhilt man

B Vex,Mw Colcmw) (8)

= + X .
(QMW+Xq,cal+Xq,w dh+Xq,stah)'(tMW +Xt,abl)+XLuft Samp,E

In Teil 2 dieses Artikels ist erliutert worden, wie die beiden Un-
sicherheitsbeitrige fiir das Extraktionsvolumen X,
de kommen, die ebenfalls zu dem Messwert addiert werden. Da-

X, (rand,sys) zustan-

mit lautet das Modell nun

_ (VPX,M\N+X:=x,rand+XPx,sys)'CO(CMW) X, (9)
(QMW+Xq,cal+Xq,wdh+Xq.stab)'(tMW+Xt,abl)+XLu(t Samp.E-

B

2.5 Modell fiir die Messgeratedrift

Der letzte Beitrag, der im zweiten Teil nicht aus eigenen Mes-
sungen (Wiederfindung und Kalibrierung) bestimmt worden ist,
betrifft die Drift des Messgerits. Das Messgerit bestimmt bei Ex-
traktionsverfahren die Konzentration ¢y, im Extraktionsvolu-
men. Der Term X, wird daher zum Konzentrationsmesswert
cyw addiert.

_ (Vex,MW + Xex,rand + Xex,sys) ) (CMW + Xc,drift)
(QMW + Xq,cal +Xq,wdh + Xq,stab) : (tMW + Xt,abl) + Xiurt

* XSamp,E ( 10)

Der vorbelegte Standardwert fiir die Standardabweichung ist in
der Softwareanwendung MUST + 10 % des Messwertes. Es kann
aber auch nach DIN EN ISO 22065 [6] ein anderer Wert
berechnet und innerhalb der Anwendung individuell angepasst
werden.

Im néchsten Abschnitt werden nun die Einflussgrofen erldu-
tert, die sich aus eigenen Messungen ergeben. Damit kann auch
das Modell fiir f vervollstindigt werden.
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3 Einflussfaktoren
aus der Verfahrensvalidierung

Bei den Wiederfindungsversuchen und bei der Kalibrierung wer-
den Regressionsmodelle genutzt, um systematische Effekte zu korri-
gieren. In beiden Fillen ist eine gewichtete Regression nétig. Zudem
wird in beiden Fillen die inverse Regression genutzt, um die Ergeb-
nisse zu berechnen, was in den folgenden Abschnitten erldutert wird.

3.1 Kalibrierung
3.1.1 Kalibrierung im Modell - inverse Regression

Bei der Kalibrierung ist die Konzentration c., die unabhingige
Variable. Der Zusammenhang mit der abhingigen Variablen Y (z. B.
eine Zihlrate [cps] oder ein Flicheninhalt) ergibt sich aus den
Regressionskoeffizienten (Achsenabschnitt @y, Steigung @ c,):

? = Qo,cal + QA1,cal * Ceal (1 1)

Die Softwareanwendung MUST setzt voraus, dass an jeder Soll-
Konzentration drei Messungen vorgenommen werden. In der Re-
gel wird bei der Verfahrensvalidierung eine Zehnpunkt-Kalibrie-
rung durchgefithrt. Die Regressionskoeffizienten korrigieren
systematische Effekte im Messgerit. So wird ein konstanter Off-
set durch a, ., und die Zu- oder Abnahme von Y mit ¢, durch
a, ., beschrieben.

In den meisten Fillen ist die Varianz von Y bei den Soll-Kon-
zentrationen nicht konstant. Daher muss eine gewichtete Regres-
sion vorgenommen werden. Im Messprozess wird dann einem
Messwert Y, auf eine Konzentration geschlossen (inverse Re-
gression). Man 16st also Gleichung (11) nur nach ¢, auf.

Ceal (Yuw) = ' (YMW - aO,cal) = Cmw (12)

1,cal

In MUST wird als Messwert cyw der Wert fiir ¢, eingegeben,
den das Messgerit ausgibt. Es wird dann mit den Kalibrierdaten
von MUST der zugehorige Wert Y, ausgerechnet. Fiir den Fall,
dass die Software des Messgerits keine Gewichtung in der Re-
gression ermoglicht, kann es fiir Y}, zu Abweichungen zwischen
dem berechneten Wert aus MUST und der Anzeige des Messge-
rits kommen.

Da sich A (0,1,caly AUS einer Regressionsrechnung ergeben, sind
sie nur Schitzer, die ebenfalls mit einer Unsicherheit behaftet
sind. Die Unsicherheit in ¢y, die sich durch diese Unsicherheit
der inversen Regression in Gleichung (12) ergibt, wird durch
X, ., im Modell beschrieben.

c,cal

_ (Vex,MW + Xex,rand + Xex,sys) " Co (CMW + Xc,drlft + Xc,cal)
(QMW + Xq,cal +Xq,wdh + Xq,stab) . (tMW + Xt,abl) + XLuft

+ XSamp,E (1 3)

3.1.2 Standardabweichung fir den Einfluss der Kalibrierung
- inverse Regression

Man kann sich die Unsicherheit durch die inverse Regression
im Bild verdeutlichen. Die inverse Regression bildet den Schnitt-
punkt des Messwertes Yywmit der Regressionsgeraden Gleichung
(11), um den Wert fir cyy zu erhalten. Die Regressionsgerade
hat aber wegen der Unsicherheit in den Kalibrierdaten ein
95 %-Konfidenzintervall, das als gekriimmte blaue Linien einge-
zeichnet ist. Der Schnittpunkt von Yy mit dem Konfidenzinter-
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Ymw

Ceal,u CMw

Ccalo Ccal

Bild. Unsicherheitsbereich von ¢y, durch inverse Regression. Grafik: IFA

vall ergibt einen unteren und oberen Wert (cy Ceuo)- Der
Bereich dazwischen wird als Fehlergrenze interpretiert, was zu
ccal i1 Tabelle 1 fiihrt.
Die Berechnung dieser Schnittpunkte ist in der Literatur [7]
beschrieben.

dem Wert fiir die Standardabweichung s

Die Unsicherheit der Soll-Konzentrationen bei der Kalibrie-
rung muss nicht zusitzlich erfasst werden, da sie durch die inver-
se Regression automatisch in die Unsicherheit der Regressionsge-
rade eingeht, wenn die Soll-Konzentrationen an ihren nominalen
Werten ausgewertet werden [8].

3.2 Wiederfindung
3.2.1 Wiederfindung im Modell: Regression
fiir Soll-Konzentration, Luftfeuchte und Temperatur

Wihrend die Kalibrierung die Einflisse im Messgerit be-
schreibt, gewinnt man durch die Wiederfindungsversuche Infor-
mationen tiiber die Einfliisse, die im gesamten Messprozess auf
das Ergebnis einwirken. Die Durchfithrung der Versuche zur Er-
mittlung der Wiederfindung sind daher verfahrensabhingig. In
der Regel werden mehrere Messungen pro Konzentration durch-
gefiihrt. Meistens sind das drei Konzentrationen im niedrigen,
mittleren und oberen Mindestmessbereich und ggf. auch an der
Bestimmungsgrenze.

Mithilfe dieser Daten wird ein Regressionsmodell erstellt, das
im Vergleich zur Kalibrierung etwas umfangreicher ist. Falls bei
dem betrachteten Verfahren Luftfeuchte und Temperatur zusitz-
liche Einflussfaktoren bilden, miissen diese im Regressionsmodell
ebenfalls beriicksichtigt werden. Daraus ergibt sich das Modell
fir die mit dem Messgerit bestimmte Konzentration (c) als
Funktion der Soll-Konzentrationen c¢:

¢ =bowy+biws Co+bp corh+bre T, (14)

Dabei sind b, ;und b, .
derfindung, b, und b die Regressionskoeffizienten fiir die Luft-
feuchtigkeit 4 und die Temperatur 7. Wie bei der Kalibrierung
tritt auch hier das Phinomen auf, dass die Varianz von ¢ bei den

die Regressionskoeffizienten der Wie-

verschiedenen ¢, nicht konstant ist und eine gewichtete Regressi-
onsanalyse notig ist.

Die Regressionskoeffizienten korrigieren alle systematischen
Effekte, die im Messprozess auf den Messwert einwirken. Falls
man immer einen konstanten Betrag zu viel oder zu wenig misst
(Offset), wird das durch bo’wfbeschrieben. Eine prozentuale Ab-
weichung, z. B. immer 5 % zu wenig oder zu viel, wird durch
b, cbeschrieben.

Wie bei der Kalibrierung gehen die Unsicherheiten der Soll-
Konzentrationen bei den Wiederfindungsversuchen nicht mit ein,
da sie durch die inverse Regression automatisch in die Unsicher-
heit der Regressionsgeraden erfasst sind [8].
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Die Terme b, ¢, hund b;-c,- T beschreiben eine Wechsel-
wirkung zwischen ¢ einerseits sowie relativer Luftfeuchtigkeit
und Temperatur andererseits, etwa durch Blockieren von Adsorp-
tionsplidtzen auf dem Filter.

Im nichsten Abschnitt werden diese Terme noch vereinfacht.

Vereinfachung zu Luftfeuchte und Temperatur

Die relative Luftfeuchtigkeit und die Temperatur werden als
sogenannte Dummy-Variablen beschrieben. Das bedeutet
h= 320 %, 50 %, 80 %g entspricht: /& = {—1,0,1; und analog
T= 310°C, 20°C, 40°C§ entspricht 7 = g—l,O,l%. Damit lassen
sich die Regressionskoeffizienten b nr als prozentuale Verinde-
rung von ¢, interpretieren, wenn sich 4 oder 7T jeweils um den
Wert 1 dndern. Die Luftfeuchte- bzw. Temperaturwerte entspre-
chen den am Arbeitsplatz angenommenen ungiinstigsten Fillen,
die bei der Validierung untersucht werden. Dies wird hier als
Fehlergrenze interpretiert, sodass der Einfluss von / oder 7 voll-
stindig als Zufallszahlen X, ;) beschrieben wird, deren Stan-
dardabweichungen durch diese Fehlergrenzen gegeben sind. Da-
mit gehen die systematischen Beitrige aus Gleichung (14) tber
in:

€=bowrtbiwe Co +Xch +Xer (15)

Die Abwandlung der Formel ist gerechtfertigt, da die Unsicher-
heitsbeitrige von Luftfeuchtigkeit und Temperatur erfahrungsge-
mif relativ gering sind. Falls die Terme X, und X_; zu grofen
Einfluss auf die Messunsicherheit zeigen, kann wieder Gleichung
(14) verwendet werden.

Im Anschluss wird Gleichung (15) nach ¢, aufgelést. Um zur
iiblichen Summendarstellung zu gelangen, kann eine Umformung
vorgenommen werden, da die Einflussfaktoren der Luftfeuchte
X, pund der Temperatur X symmetrisch sind.

1

Eoy= " (c+Xen +Xer — bowr) (16)
Wenn man annimmt, dass anstelle von ¢ in Gleichung (16) der
ausgegebene Messwert aus dem Messgerit unter Beriicksichti-
gung der Einflussgroflen Drift und Kalibrierung angegeben wird,
SO gllt €= Cvw + Xc,driﬂ + )(c,ca
gesetzt wird. Daraus ergibt sich

p was dann in Gleichung (13) ein-

1
(Vexmw +Xex,rand +Xex,sys)'_b1 - t(CM wHX e arifHXe cartX e p+¥e 7—bow )

ﬁ = + XSamp,E'

(17)

(om w+Xq,cal X qwdh +Xq,stah)'(fM w +Xt,ahl)+XLuft

Unsicherheit inverse Regression und
Wiederholunsicherheit der Einzelmessung

Der Schritt der inversen Regression in Gleichung (16) ist
ebenso wie in Gleichung (12) mit einer Unsicherheit behaftet.
Der entsprechende Term X C’Sysfwfbezieht sich in Gleichung (13)
auf ¢ (CMW+‘Xc,drift + X, ) und muss daher an der entsprechen-

den Stelle eingefiigt werden.

1
(Vexw + Xexrand + Xexsys ) [m - (eww + Xearite + Xeea + Xop + Xer — boper) + Xc,sys—wrl

(Quw + Xqcal  Xqwan + Xq,stab)' (taw + Xean) + Xiure

+ XsampE (18)
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Tabelle 1. Einflisse auf die Massenkonzentration  sowie Sensitivitdtskoeffizienten und Standardabweichungen des Modells. Bei der Extraktion ist

ex MW

mp=
0 biwe

- (cmw — boyws) Die Standardabweichungen s(¥(sandsys) sind im Teil 2 dieses Artikels definiert.

0,05

Xqcal Sq,cal™ N 'QM W
Vex.Mw
%z ﬁ'(CMw—bo,wf) Sqstab = 0,05 0
= — - ,stab — MW
q,stab Cq,(cal,stab,wdh) Crmrtw q V3
0,023
Xqwdn Sqwdf = ~5 " Quw
Vex MW
o (Vo) _ 0023
Hiawi (U Sqwdr =~ Quw
) Oyw tiaw
Vex,MwW
P o o (emw=bo,wt) s = Quwivw005
Luft C = — —— Luft — 3
vt (Quw tmw)? B
Buw - 0,12
SSampE =
_ : B]
XSamp(A,E) Csamp — 1 \/—
_ Bmw:0.23
SSamp,A - Ve
2 i VZX'M:N'(CMW—IFO,M) Sex,randz — Max (sr)
1,wW!
C = .
¥ ex,rand(1,2) Vex Mw-Quw tMw Sexrandsl— VeX'MV"%
ex,rand2 g 3
. _0,10¢mw
X arife Sedrift = 7 5
(Ccal.o=Ccalu)/2
X, Secal = —2ko—calwls
c.cal oot = Uit c,cal 3
c,(drift,calh,T) =
GCIliEIA) b1 wf QMW tMwW _ colemw) | bt
Xen Seh =75 (bp + to.975n-15€n)
_ Colemw)
Xer Sevr =3 “(br + to975n-45€1)
_ (co0=Cou)/2
Xc,sys-wf Se,sys—wf = V3
— o~
v Sewf = kquad o (CMW) oder
e — Vexmw \I
c,(wf,sys—wf) Chmmy
Ko Scwt = v/ Kiin * €o(cmw) oder

Schlieflich ist auch die Einzelmessung mit einer Wiederhol-
unsicherheit behaftet. Aus diesem Grund wird an jeder Soll-
Masse der Wiederfindung die Varianz der gemessenen Masse aus
mindestens sechs Wiederholungsmessungen bestimmt. Daraus
ergibt sich eine Funktion, die angibt, welche Wiederholunsicher-
heit man bei den Soll-Konzentrationen ¢, (cMW) erwartet (siehe
3.2.2). Daher muss auch diese Zufallszahl, Xc’wf, an derselben

Stelle eingefiigt werden wie X oyswt

1
(Vexmw + Xexrana + Xex,bys). [_b1 - (cmw + Xearite + Xecat + Xen + Xo = boe) + Xews + Xc,ayrwf}

(Quw + Xqcat + Xq wan + Xqsean) - Eniw + Xean) + Xare

(19)

Damit ist das Modell abgeschlossen und man erhilt die Sensitivi-
titskoeffizienten aus Tabelle 1, indem man Gleichung (19) nach
den einzelnen X; ableitet.

+ Xsamp.t

3.2.2 Standardabweichungen der EinflussgroRen

Im vorigen Abschnitt sind Zufallszahlen zur Luftfeuchtigkeit
X,y Temperatur X 1, inverser Regression X_ . rund Wiederho-
lunsicherheit der Einzelmessung X in das Modell eingefiihrt
worden. Fiir diese Groflen miissen noch die Standardabweichun-
gen bestimmt werden.
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Sewt = y/max(sf) - co(cyw)

Luftfeuchtigkeit und Temperatur

Bei der Diskussion von Gleichung (15) ist schon beschrieben
worden, dass der Bereich zwischen c(h=-1) und c(h = 1) als
Fehlergrenze interpretiert wird, wenn alle anderen Faktoren kon-
stant sind. Im Regressionsmodell dndert sich die Konzentration
von c(h=-1) zu c(h=0) um by ¢, und von c(h=0) zu
c(h = 1) wieder um b, - ¢o. Das bedeutet, dass die halbe Breite des
Fehlergrenzenbereichs b, - ¢, betrigt. Wenn man zusitzlich den
Standardfehler se, aus der Regressionsanalyse beriicksichtigt, der
die Unsicherheit beschreibt, mit der b, im Datensatz bestimmt
werden kann, erhilt man als Obergrenze eines 95 %-Konfidenz-
intervalls fir by: by + 1 975, 4s€y. Dabei ist t; 4,5, das Quantil der
t-Verteilung fiir die Wahrscheinlichkeit p = 0,975 und n - 4
Freiheitsgrade, wenn n die Anzahl aller Wiederfindungsversuche
bei vier Koeffizienten by, by yp b1, by, in Gleichung (14) ist. Da
fiir die Temperatur eine analoge Uberlegung gilt, erbeben sich die
Standardabweichungen fiir X_ ;. zu

_ S (muw)

o —
h,T \/§

(bh,T + t0,975,n74seh,T)

(20)
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Inverse Regression

Die Standardabweichung fiir die Zufallszahl X sysw
die Unsicherheit durch die inverse Regression bei der Wieder-
findung beschreibt, ergibt sich analog zu den Uberlegungen bei
der Kalibrierung, die im Bild zu sehen ist. Aus den Schnittwer-
ten des Konzentrationsmesswertes c,,,, mit dem 95 %-Konfi-
denzintervall der Regressionsgeraden der Wiederfindung erge-
ben sich ein oberer (c,,) und ein unterer (c,,) Konzentrati-
onswert, deren Differenz als Fehlergrenze fiir ¢, angenommen

wird. Die Standardabweichung fur X (& ist demnach

» welche

(c0,0—=Co,u)/2
Sc,sys—wf = %‘ (21>

Wiederholunsicherheit der Einzelmessung

Bei der Diskussion von Gleichung (13) wurde schon be-
schrieben, dass die Varianz s? von ¢ bei den verschiedenen Soll-
Konzentrationen ¢, nicht konstant ist. Die Softwareanwendung
MUST untersucht zwei funktionale Zusammenhinge:

+ quadratisch: s = kgyqaq* 5
« linear: 2= k- ¢,

In beiden Fillen wird eine Regressionsanalyse durchgefiihrt, um
k(quad,lin
¢y = 0 die Varianz auch null sein muss.

Welches Regressionsmodell verwendet wird, hingt vom Be-
stimmtheitsmafl (R*) der Regressionsanalyse ab. Es wird das Mo-

) Zu bestimmen. Ein konstanter Term entfillt, weil bei

dell verwendet, das das groflere Bestimmtheitsmafl hat. Aufler-
dem muss R?> 0,95 sein. Beim quadratischen Modell gilt:

Sc,wf = \/kquad ) C(% (CMW)- (22)

Beim linearen Modell gilt:

Sewt =+ Kiin * €0 (Cmw) (23)

Liegt das Bestimmtheitsmaf} fiir beide Modelle unter 0,95, wird
die hochste beobachtete, relative Varianz s fir das Unsicher-
heitsbudget verwendet:

Sc,wf = \/max (Siz,rel) " Co (CMW) (24>

In jedem Fall ermdglichen es die Gleichungen (22 bis 24) fiir
jeden Messwert c\y nach Gleichung (16) den Wert ¢ (cyy) zu
bestimmen und damit s

4 Berechnung der Messunsicherheit —
Diskussion
4.1 Angabe der erweiterten Messunsicherheit

Nachdem nun alle Unsicherheitsbeitrige erklart sind und das
mathematische Modell aufgestellt ist, kann mit Gleichung (2)
und den Angaben aus Tabelle 1 der erweiterte Messunsicher-
heitsbereich + U = + 1,96 5_p,, flir ein Messergebnis By be-
rechnet werden.

B = Buwexee T 1,96 S gy (25)
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Das Messergebnis

_ Vexmw (CMW - bO,wf)
Buw Exer = ’

(26)

erhilt man aus dem vollstindigen Modell in Gleichung (19). Da
die Erwartungswerte aller X; null sind, bleiben nur die Messwerte
Vo mw Evws Omw und 1y, tibrig, sowie die systematischen Kor-
rekturen der Wiederfindung b, cund b, .

Fiir die kombinierte Standardabweichung s, werden in die
Summe von Gleichung (2) nur die Terme iibernommen, die auch

in Gleichung (19) vorkommen:

biwe  Quw:tuw

ScExtr = JSCZ,PN + SE,Val + ng,rand ) ng,rand + Cezx.sys ) Sezx.sys + Cg,drift : Sg,drift
(27)
mit Termen aus der Probenahme
2

— 2 2 2 L o2 2 L el
SC,PN _Cq,cal Sq,call-l_cq,stab Sq,stab+cq,wdh Sq,wdh

2 L2 2 L2 2 . g2
+ Ct,tot St,tot + Cluft " Stuft + CSamp,E SSamp,E (28)
und den Validierungsversuchen (Wiederfindung, Kalibrierung)

2 — 2 . <2 2,2 2 .2 2 .2 2 .2
Sc,Val_Cc,wf sc,wf+cc,h Sc,h+CC,T SC,T+Cc,sys—wf Sc,sys—wf+cc,cal sc,cal'

(29)

4.2 Sensitivitatskoeffizienten

Bei den Sensitivititskoeffizienten miissen alle .X; denselben c;
haben, sofern sie sich auf denselben Messwert beziehen. Das er-
gibt sich aus der Annahme, dass die X;zu dem Messwert addiert
werden und den Regeln fiir Ableitungen. Dies kann in der Tabelle
nachvollzogen werden.

Eine weitere Konsequenz aus dem Addieren der X;und gene-
rell linearen Zusammenhingen im Modell wird deutlich, wenn
man relative Standardabweichungen betrachtet. Die relative,

s

kombinierte Standardabweichung ist cExtr . Man muss also
MW ,Extr

Gleichung (2) durch den Messwert By, teilen.

2
ScExtr _ Z( Ci ) 2
SoExtr _ s 30
BMW,Extr i .BMW,Extr ( )

Fiir die relativen Sensitivititskoeffizienten des Volumenstroms
ergibt sich damit

Cq,(cal,stab,w dh) - _ 1 ) (31)
Bmw Extr Quw

Die Kombination mit einer relativen Standardabweichung
ergibt dann einheitenlose Terme, die oft in Normen (z. B.
DIN EN ISO 22065 [6]) erwihnt werden, die ohne diese
Herleitung nur schwer nachzuvollziehen sind. Zum Beispiel ist
der erste Term in Gleichung (27) fiir den Beitrag der Kalibrie-
rung der Pumpe

2
(Cq,(cal,stab,wdh) o ) _ (_ 1005 0 )2
BMw Extr q.cal Quw V3 MW

I
~—~~
=

=
) w1
~—

T
—

W

NS
SN—
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Tabelle 2. Aufstellung der Unsicherheitsbeitréage fiir das Beispiel im Text. Das Produkt aus Standardabweichung und Sensitivitatskoeffizient hat die Einheit

m
m—f. Die relativen Beitrdge beziehen sich auf die Summe Z

i

¢t - 57 in Gleichung (2).

Standardabweichung

Wiederfindung (zuf) 1.2e+00
Wiederfindung (sys) 4.2e-01
Kalibrierung 8.6e-01
Luftfeuchtigkeit 8.0e-01
Umgebungsbedingungen 3.5e-02
Volumen interner Standard 1.4e-06
Geratedrift 5.8e+00
Wiederholung (Pumpe) 1.3e-04
Kalibrierung (Pumpe) 3.0e-04
Stabilitat (Pumpe) 2.9e-04
Probenahmedauer 4.1e-01
Dispenser Extraktionsvolumen (rand) 2.1e-06
Dispenser Extraktionsvolumen (sys) 5.4e-06
1SO 21832 — Summe E 1.6e-02

4.3 MUST

Es ist aus mehreren Griinden vorteilhaft, diese Rechnungen in
einer Software vorzunehmen. Zum einen wegen der Vielzahl und
Komplexitit der Terme und Berechnungen, zum anderen, weil
fiir die Regressionsrechnungen bei der Wiederfindung und Kali-
brierung ohnehin eine Software sinnvoll ist.

Die Softwareanwendung MUST erhilt die nétigen Infor-
mationen zu den Verfahren durch zwei Dateien. In der einen
Datei (Modelldatenblatt) sind alle Beitrige enthalten, die im
Abschnitt 2 beschrieben wurden und die aus externen Daten-
quellen stammen. Diese Datei wird, einmal angelegt, immer
automatisch eingelesen, da die Angaben darin oft tiber meh-
rere Jahre giiltig und zum Grofiteil unabhingig von der bear-
beitenden Messstelle sind. Bei der Drift der Messgeriite ist ei-
ne hohere Flexibilitit sinnvoll, weswegen diese Angabe in
MUST angepasst werden kann. Zudem koénnen die Angaben
zum Probenahmekopf gedndert werden. Ist der genaue Typ
des Kopfs bekannt, kann dieser aus einer Liste ausgewihlt
werden. Andernfalls werden von MUST die Schitzer aus
DIN EN ISO 21832 [10] fiir die zugehdrige Staubfraktion
verwendet.

Die Angaben zur Wiederfindung und Kalibrierung kénnen
sich ofter dndern, weswegen diese Information in einer separaten
Datei bereitgestellt wird, deren Speicherort die Nutzerinnen und
Nutzer selbst festlegen konnen.

Wenn diese beiden Dateien in MUST eingelesen sind, miissen
in einer Eingabemaske das Modell ausgewihlt und die Messwerte
(Konzentration, Volumenstrom und Probenahmedauer) eintra-
gen werden. Bei der Nutzung von MUST hat man den Vorteil,
dass die Anwendung alle Berechnungen iibernimmt, die in diesem
Artikel erldutert worden sind, und die Ergebnisse auch dokumen-
tiert werden konnen. Die in MUST hinterlegten Modelle sind auf

Sensitivitatskoeffizienten Relative Beitrage

2.5e-03 1.5
2.5e-03 0.2
2.4e-03 0.7
2.4e-03 0.6
-2.0e-01 74
7.9e+01 0.0
2.4e-03 29.7
-2.4e+01 1.6
-2.4e+01 8.0
-2.4e+01 74
-2.0e-03 0.1
7.9e+01 0.0
7.9e+01 0.0
1.0e+00 42.8

die im IFA validierten Messprozesse abgestimmt. Daher sind eini-
ge Parameter nur in dem Rahmen wihlbar, in dem sie im IFA ge-
nutzt werden. So kann man im Modell von Gleichung (19) z. B.
nur sechs verschiedene Extraktionsvolumina zwischen 2 ml und
10 ml auswihlen.

4.4 Ergebnisse

Ein tiberraschendes Ergebnis ist, dass iiber viele verschiedene
Gefahrstoffe und Verfahren hinweg die Varianz der Wiederfin-
dungsmesswerte einen quadratischen Zusammenhang hat, dass
also Gleichung (22) die entsprechende Standardabweichung gut
beschreibt. Dies kann bei nur drei Soll-Konzentrationen ¢, ein
Artefakt der geringen Anzahl an Regressionspunkten sein, aber
ein quadratischer Zusammenhang ist auch schon an anderer Stel-
le als sinnvoll erachtet worden [9]. Daher gibt MUST eine Riick-
meldung dariiber, ob eine gewichtete Regression bei Kalibrierung
oder Wiederfindung nétig ist, und welcher Zusammenhang fiir
die Wiederfindungsvarianz besteht (Gleichung 22 bis 24).
Dadurch ist es moglich, dieses Phanomen in Zukunft weiter zu
untersuchen und festzustellen, was zu quadratischen oder linea-
ren Wiederfindungsvarianzen fihrt.

An dieser Stelle muss festgehalten werden, dass die ,gewohnli-
che Methode der kleinsten Quadrate” bei der Regressionsrech-
nung voraussetzt, dass die Varianzen der unabhingigen Variablen
gleich sind. Sich tiber diese Voraussetzung hinwegzusetzen ist im-
mer abzulehnen, auch wenn es fiir die Schitzer der Regressions-
koeffizienten (z. B. by, b, ) in diesem Fall zu Abweichungen
fithrt, die mit zunehmender Anzahl an Wiederfindungsversuchen
kleiner werden. Die Varianzen der Schitzer und damit die Un-
sicherheitsbeitrige sind aber in jedem Fall verzerrt.

Der grofie Nutzen von MUST ergibt sich aus dem Erkenntnis-
gewinn iiber den Messprozess. Dazu kann man den auf der IFA

Probennehmer - Probenahmesysteme
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Internetseite hinterlegten, fiktiven Datensatz zur Extraktion auf- sprochenen Einflussgrofen sind auch fiir andere Messverfahren

rufen. Fiir die folgenden Angaben relevant und lassen sich leicht auf diese {ibertragen.

« Extraktion ohne Mittelung, ohne Temperatureinfluss, mit in- Die Berechnung kann mit Softwareanwendungen wie MUST
ternem Standard und Partikel-Dampf-Gemisch fiir ein Extrak- [1] erleichtert werden. Es wurde gezeigt, wie diese Berechnungen
tionsvolumen von VEX’MW= 3 mL genutzt werden konnen, um Messverfahren besser zu verstehen

» Konzentration des Analyten ¢y = 100%, Volumenstrom und zu verbessern.

Quw = 10—, Probenahmedauer #y;y = 120 min Die Software-Anwendung MUST unterstiitzt derzeit Verfah-
erhilt man eine Massenkonzentration von Pyw = 2,238;an und ren zu
einen erweiterten Unsicherheitsbereich + U von 20,76 % der « gaschromatographischen Bestimmungen fliichtiger Analyten
Massenkonzentration. nach Thermodesorption.

Aus der Aufstellung der Unsicherheitsbeitrige in Tabelle 2 + der Bestimmung der Metallkonzentration in A- oder E-Frakti-
geht hervor, dass mit 42,8 % der Unsicherheitsbeitrag des Probe- on mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
nahmekopfs den grofiten Anteil an der Messunsicherheit hat. Plasma (ICP-MS). Maglich ist die Auswahl von offenem oder
Dieser bezieht sich auf die bereits unter Abschnitt 4.3 erwihnte mikrowellenunterstiitztem Druckaufschluss des Probentrigers,
allgemeine Liste in DIN EN ISO 21832 [10]. Es ist also theore- sowie der folgenden Verdiinnungsstufen: 10, 100, 1 000.
tisch moglich diesen Term zu verringern, wenn man fiir den indi- + dem Messen von Analyten nach Extraktion mittels chromato-
viduellen Probenahmekopf die Unsicherheit bestimmt [4] und graphischer Methoden (Hochleistungsfliissigkeitschromatogra-
hier verwendet. phie (HPLC) oder Gaschromatographie (GC)). Die Analyten

Der Beitrag des Probenahmekopfs wird gefolgt von der Drift konnen als Partikel-Dampf-Gemische in der E-Fraktion oder
des Messgerites mit einem Anteil von 29,7 %. Die verbleibenden nur als Dampf vorliegen. Bei der Kalibrierung und Messung
etwa 30 % des gesamten Unsicherheitsbereichs verteilen sich auf sind interne Standards moglich. Es besteht ebenfalls die Opti-
alle anderen Beitrage. So kann man im Nachhinein die Annah- on, die Ergebnisse von zwei Sdulen zu mitteln. Sollten diese
men rechtfertigen, die oben z. B. zu den Volumenmessgeriten verschiedene Kalibrierungen haben, kann auch das berticksich-
und der Luftfeuchtigkeit getroffen wurden, und die zu héheren tigt werden: Man kann die folgenden Extraktionsvolumina
Unsicherheitsbeitrigen fithren. auswihlen: 2 mL, 2,5 mL, 3 mL, 4 mL, 5 mL, 10 mL.

Wenn man nun in den anfinglichen Eingabeparametern das Es ist geplant, weitere Standardmessverfahren in MUST aufzu-
Partikel-Dampf-Gemisch entfernt, erhilt man dieselbe Massen- nehmen. Alle Anderungen in MUST werden iiber die IFA Inter-

konzentration. Aber der erweiterte Messunsicherheitsbereich (U) netseite von MUST [1] zuganglich gemacht.
ist mit 15,7 %, wie erwartet, deutlich kleiner geworden. Betrach-
tet man die relativen Beitrige der einzelnen Einfliisse, so ist jetzt
die Drift des Messgerits der Einfluss mit dem grofiten Anteil
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Es ist notwendig, die Messunsicherheitsbetrachtung vorzuneh-
men, um die Eignung eines Messverfahrens zur Bestimmung von
Gefahrstoffen in der Luft am Arbeitsplatz zu tiberpriifen und da-

Dr. rer. sec. Cornelia Wippich,

bei die etablierten Leitfiden [2, 3] zu nutzen. Dieser Artikel hat Dr. rer. nat. Jérg Rissler
am Beispiel eines Messverfahrens mit Extraktionsschritt gezeigt, Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
wie eine solche Betrachtung vorgenommen werden kann. Die be- (IFA), Sankt Augustin.
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39. Munchner Gefahrstoff- und
Sicherheitstage — viele offene Fragen

R. Dérr

om 29. November bis 1. Dezember 2023 fanden
die 39. Miinchner Gefahrstoff- und Sicherheitstage
statt. Unter der Leitung und Moderation von Prof. Dr.
Anke Kahl und Dr. Birgit Stoffler tagte der Fachkon-
gress fiir Umwelt-, Gesundheitsschutz und Arbeitssicherheit statt
im gewohnten Hotel nahe des Rosenheimer Platzes in einem gro-
flen Sitzungsraum im Hochhaus des Siiddeutschen Verlags im
Miinchner Osten. Begriindet wurde der Wechsel durch stark ge-
stiegene Raummieten. Der neue Ort liegt verkehrsgiinstig an ei-
ner Straflenbahn- und S-Bahnstation, sodass sich die Frage stellt,
ob der organisierte Bustransfer zu zwei Hotels komfortabler war.

Im Rahmen der einfithrenden Vorstellung des Programms
wurde von den beiden Moderatorinnen fast schon stolz ange-
merkt, dass eben dieser Programmablauf von anderen Veranstal-
tern fast 1:1 kopiert wiirde. Leider fehlte dann die Erklirung,
woran man denn noch Original und Kopie unterscheiden kann.
Uber mehrere Jahrzehnte waren diese Tage im November der
Zeitpunkt im Jahresablauf, an dem Experten aus dem Bundesmi-
nisterium fiir Arbeit und Soziales (BMAS) mit ihren ,Kunden®,
den Anwendern der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV), ins Ge-
spriach kamen und so eine Riickmeldung aus der Praxis erhielten.
Es ist heutzutage begriilenswert, wenn immer noch ein Vertreter
des Ministeriums anreist, um den aktuellen Sachstand zu erldu-
tern. Wenn er aber kurz nach seinem Vortrag zum néchsten Ter-
min enteilt, kann von einem wirklichen Dialog nicht die Rede
sein.

Auch die Durchfithrung als Hybridveranstaltung bot Vor- und
Nachteile. Von den gut 100 angemeldeten Personen wihlten etwa
40 die Option, per Livestream am Bildschirm teilzunehmen und
somit den Belastungen durch die Reise zu entgehen. Die Vortrige
wurden erstmals auf 30 min begrenzt, mit einer anschliefenden
Diskussionszeit von 15 min. Die virtuellen Teilnehmenden konn-
ten ihre Fragen zwar schriftlich stellen, bei den Diskussionen in
den Pausen, wihrend der Abendveranstaltung und in der beglei-
tenden Fachausstellung konnten sie sich dann aber nicht beteili-
gen. Deshalb kam auch hier ein Dialog nicht zustande. Die Veran-
stalter wigen daher ab, ob weitere Fachkongresse nicht wieder
nur in Prasenz geplant werden.

Plenarvortrage: Aktuelles aus dem
Gefahrstoffrecht

Die Reihe der Plenarvortrige startete wie gewohnt mit dem
Punkt Aktuelles. Er wurde allerdings stark beeinflusst durch die
Berliner Zeitplanung. Als die Veranstaltung im Frithjahr 2023 ge-
plant wurde, konnte man noch davon ausgehen, dass im Herbst
eine novellierte GefStoffV vorliegen wiirde. Diese Hoffnung
erfiillte sich jedoch nicht. Das Thema kam nicht einmal auf die
Tagesordnung des Bundeskabinetts. Zwei Referentenentwiirfe
wurden bisher in den letzten zwei Jahren erarbeitet und auf der
Homepage des BMAS veréffentlicht. Dort sind auch die eingegan-
genen Stellungnahmen abrufbar [1].
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Bild 1. Die Moderatorinnen Dr. Birgit Stéffler und Prof. Dr. Anke Kahl und
Philipp Bayer vom BMAS. Foto: Rainer Dérr

Dr. Philipp Bayer (BMAS) musste daher seinen Vortrag zur
Novellierung mit der Mitteilung beginnen, dass es keine neuen
Entwicklungen gibt. Daher hat er die zweite Hilfte seiner Vor-
tragszeit genutzt, um iiber Anderungen im europiischen Rechts-
rahmen zu reden. Denn hier, wie auch im technischen Regelwerk,
tue sich gerade mehr.

Bei der geplanten Anderung der GefStoffV steht der Schutz
vor krebserzeugenden Stoffen am Arbeitsplatz im Mittelpunkt.
Bayer erlduterte dazu kurz die geplante, vollstindige Umsetzung
des Risikokonzepts und die Regelungen zu Asbest. Das bisher nur
in der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe (TRGS) 910 veran-
kerte Risikokonzept soll nun, beispielsweise durch die Ubernah-
me der Definitionen der Konzentrationswerte, in den Textteil der
GefStoffV iibernommen werden. Das Konzept baut auf risikoba-
sierten Konzentrationswerten auf. Durch diese Werte werden
drei Risikobereiche (Rot-Gelb-Griin) beschrieben. Diese Berei-
che sind dann mit Mafinahmenpaketen verkniipft. Die Risikoho-
hen sollen in der GefStoffV nicht festgelegt werden. Die jeweilige
Akzeptanzkonzentration soll stoffspezifisch auf das Akzeptanz-
risiko von 4:100000 durch den Ausschuss fiir Gefahrstoffe
(AGS) festlegt werden.

Die Mafinahmen bei Tatigkeiten mit krebserzeugenden Stof-
fen miissen im Einklang mit der europiischen Krebsrichtlinie ste-
hen. Dabei ist die Rangfolge, Substitution vor geschlossenem Sys-
tem, zu beachten. Erst danach kommen die MafRnahmen zur Mi-
nimierung der Exposition in Betracht. Weiterhin miissen die ver-
bindlichen Arbeitsplatzgrenzwerte (BOELV) der Krebsrichtlinie
eingehalten werden. Bei derartigen Tatigkeiten muss die Expositi-
on ermittelt werden, die Beschiftigten miissen fachkundig oder
entsprechend titigkeitsbezogen unterwiesen sein und die Arbeits-
bereiche abgegrenzt werden.

Die Regelungen zu Asbest sollen aus dem Anhang der
GefStoffV in den Kernbereich der Paragrafen tiberfiihrt werden.
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Bayer unterstrich dabei die Bedeutung der Informations- und
Mitwirkungspflichten fiir den Veranlasser von Tiétigkeiten. In ei-
nem neuen § 5a sollen diese Pflichten geregelt werden. Veranlas-
ser kann der Eigentiimer eines Gebidudes oder einer technischen
Anlage sein, aber auch der Nutzer, wenn er Verdnderungen in
Auftrag gibt, die durch die Freisetzung von enthaltenen Gefahr-
stoffen zu besonderen Gesundheitsgefahren fithren kénnen. Zu
den Mitteilungspflichten zihlt die Erkundung, ob entsprechend
der Nutzungs- oder Baugeschichte Gefahrstoffe — insbesondere
Asbest — vorhanden oder zu vermuten sind. In Gebduden kann
das Vorhandensein von Asbest vermutet werden, wenn der Bau-
beginn vor dem 31. Oktober 1993 liegt.

Die Betonung, dass das BMAS in diesen Pflichten des Veran-
lassers ein Kernelement der geplanten Novelle sieht, lasst vermu-
ten, dass gerade hier die Ursache der Verzogerungen liegt. Bei der
Vorstellung des Zeitplans der Novelle wollte Bayer dann auch
keine konkreten Daten nennen. Nach der Abstimmung mit den
anderen Ministerien, bei der es gerade hakt, werden die Anderun-
gen — irgendwann - im Kabinett beschlossen. Bei der folgenden
Befassung im Bundesrat konnen die Lander ihre Wiinsche ein-
bringen, gegebenenfalls muss danach erneut im Kabinett beraten
werden. Bei der folgenden Darstellung der Anderungen im euro-
pdischen Rechtsrahmen wurde dann deutlich, dass mit dem
5. April 2024 vielleicht ein wichtiges Datum fiir das Inkrafttreten
einer Novelle niher riickt.

Der europiische im  Gefahrstoffstoffrecht
umfasst mehrere Einzelrichtlinien unterhalb der Arbeitsschutz-
Rahmenrichtlinie (89/391/EWG). In ihnen werden unter ande-
rem auch Grenzwerte eingefiithrt. Mit der Gefahrstoff-Richtlinie
Chemical Agents Directive (CAD) 98/24/EG werden in erster
Linie Arbeitsplatz-Richtgrenzwerte (Indicative Occupational
Exposure Limit Values, IOELV) festgelegt. Diese Werte werden
auch als indikative (nicht verbindliche) Grenzwerte bezeichnet
und in der Richtlinie 2000/39/EG (Durchfithrungsrichtlinie zur
98/24/EG) gelistet, die zuletzt mit der Anderungsrichtlinie (EU)
2019/1831 erginzt wurde. In den Mitgliedsstaaten der EU kon-
nen die indikativen Werte mit Begriindung auch durch hohere
Grenzwerte umgesetzt werden.

Mehr Bewegung gibt es zurzeit in der Krebsrichtlinie (Car-
cinogens, Mutagens and Reprotoxicants Directive, CMRD)
2004/37/EG. Hier ist die Mafnahmenhierarchie bei der Arbeit
mit CMR-Stoffen verankert, ebenso die Dokumentationsver-
pflichtung von exponierten Beschiftigten (Expositionsver-
zeichnis). Grenzwerte zur Krebsrichtlinie sind grundsitzlich
bindend oder verbindlich (BOELV). In vier Paketen wurden
seit 2017 insgesamt iiber 30 weitere BOELV in die Krebs-
richtlinie aufgenommen. Mit der letzten Anderungsrichtlinie
(EU) 2022/431 wurde der Geltungsbereich der Krebsrichtli-
nie um die reproduktionstoxischen Stoffe erweitert, womit
auch Titigkeiten mit Blei von dieser Richtlinie betroffen sein
werden. Die Umsetzungsfrist endet am 5. April 2024. Zu die-
sem Datum miissen also auch Anderung der GefStoffV erfol-
gen, sonst droht ein Vertragsverletzungsverfahren. Weitere
fiinf Pakete mit neuen BOELV befinden sich derzeit in der
Diskussionsphase.

Mit der Asbestrichtlinie 2009/148/EG ist eine weitere Absen-
kung eines Grenzwertes geplant. Der Wert von 10 000 Fasern/m?

Rechtsrahmen

entspricht zwar der deutschen Akzeptanzkonzentration, nach
sechs Jahren soll es aber eine weitere Verschirfung geben. Das
Europiische Parlament und der Rat haben im Oktober 2023
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Bild 2. Von den rund 100 Teilnehmenden der Hybridveranstaltungen waren
ca. 60 in Miinchen dabei. Foto: Rainer Dérr

zugestimmt; am 30. November 2023 wurde die Anderungs-
Richtlinie veroffentlicht [2].

Neue TRGS 402 - Ermittlung und
Beurteilung der inhalativen Exposition

Mit der Neufassung der TRGS 402 befasste sich Dr. Ralph
Hebisch (Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin,
BAuA), die im Dezember 2022 im Ausschuss fiir Gefahrstoffe
(AGS) beschlossen und nach einer lingeren Priifungsphase am
11. September 2023 verdffentlicht wurde. Da die Anderungen
aber bereits in einem ausfithrlichen Artikel [3] vorgestellt wur-
den, wird hier auf eine Besprechung des Vortrags verzichtet.

Umsetzung der neuen GefStoffV im Betrieb

Der folgende Vortrag beruhte wiederum auf der Hoffnung,
dass die geplanten Anderungen der GefStoffV in einer beschlosse-
nen Fassung vorliegen wiirden. Dr. Birgit Stiffler (Fa. Merck)
begann deshalb ihren Vortrag zur Umsetzung der GefStoffV
ohne Neuerungen und stellte das Gefahrstoffverzeichnis als Aus-
gangsdokument zur Ermittlung und Beurteilung der Gefihrdun-
gen dar. Die erforderlichen Inhalte des Verzeichnisses werden in
§6 GefStoffV beschrieben; diese Definition enthilt jedoch auch
einige Freiheiten in der Umsetzung. Auch die weiteren Erkldrun-
gen in der TRGS 400 dienen in erster Linie der Erklirung, dass
der deutsche Begriff ,Gefahrstoff mehr Stoffe umfasst als die
nach CLP-Verordnung gekennzeichneten gefihrlichen Stoffe. Aus
ihrer Erfahrung in einem Betrieb der chemischen Industrie he-
rausstellte Stoffler ein erweitertes Gefahrstoffverzeichnis vor, das
neben weiteren chemischen Stoffdaten auch Angaben zur Hautre-
sorption, alle Grenzwerte sowie Hinweise zu Atemschutzfiltern
und geeigneten Handschuhmaterialien enthilt. Entsprechend
naturwissenschaftlich ausgebildeten Mitarbeitenden liefert diese
Datensammlung umfangreiche Informationen, um viele Anforde-
rungen der GefStoffV umsetzen zu kénnen.

Wie so hiufig blieb die Frage unbeantwortet, wie eigentlich
Kleinbetriebe ohne Fachkrifte mit Chemiestudium diese Anfor-
derungen umsetzen sollen.

Im zweiten Teil des Vortrags wurden dann die neuen Auf-
zeichnungs- und Mitteilungspflichten fiir CMR-Stoffe vorgestellt.
Diese Pflichten betreffen in erste Linie Stoffe, die mit den H-Sit-
zen H350, H340 oder H360 gekennzeichnet sind. Da die Ande-
rungen noch nicht abschliefend verdffentlicht wurden, konnte
Stoffler nur die Unterschiede im ersten und zweiten Referenten-
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entwurf aufzeigen und mit der Stellungnahme des Verbands der
Chemischen Industrie vergleichen. Da diese Pflichten auf Forde-
rungen der Gewerkschaften basierend in die Krebsrichtlinie auf-
genommen wurden, wire hier ein guter Ansatzpunkt fiir eine
Podiumsdiskussion vorhanden gewesen. So blieb die Frage offen,
ob die Forderung nach einem besseren Schutz der betroffenen
Arbeitnehmenden durch immer mehr Dokumentationspflichten
der Betriebe erfiillt werden kann.

Aus der Praxis - fiir die Praxis:
Das ,Magische Dreieck”
der Gefahrdungsbeurteilung

Nach der Mittagspause sollten einige Vortrdge aus der Praxis
Anregungen fiir die Praxis liefern. Dr. Dieter Feitsch (Fa. GeSi
Software) wagte die Aussage, dass mehr als 25 Jahre nach
Inkrafttreten des Arbeitsschutzgesetzes (ArbSchG) viele Betriebe
die Anforderungen zur Gefihrdungsbeurteilung (GBU) umge-
setzt haben. Bei seiner Titigkeit als externer Berater und GBU-
Coach hat er aber festgestellt, dass Betriebe in der Folge oft in
der Flut von Dokumenten untergegangen sind, weil sie diese Do-
kumente nicht mehr pflegen konnen. Diese Betriebe haben nicht
nur eine Beurteilung, sondern viele mit sich wiederholenden An-
teilen. Als Losung stellte er eine Software vor, die das Konzept
der mitgeltenden GBU verfolgt. In einem ,Magischen Dreieck”
von Tiétigkeiten, Arbeitsorten und Rollen der beurteilten Perso-
nen werden Dokumente als mitgeltende Unterlagen verkniipft.
Dadurch kénne die Anzahl an zu pflegenden Einzeldokumenten
gering gehalten werden, weil Redundanz vermieden wird.

Biomonitoring-Strategien in Unternehmen

Prof. Dr. med. Gabricle Leng (Fa. Currenta) berichtete aus
ihrer Tiatigkeit als Fachdrztin fiir Arbeitsmedizin. Urspriinglich
war sie in der Fa. Bayer titig, heute leitet sie das Institut fiir
Biomonitoring im Chemiepark Leverkusen. Mit einem Team
von 17 Personen werden jihrlich Blut-/Urinproben von 8000
Beschiftigten untersucht und dabei 130000 Analysenergebnisse
erzielt. Das Biomonitoring ist Bestandteil der arbeitsmedizini-
schen Vorsorge. Es kann nach Entscheidung des beauftragten Be-
triebsarztes bzw. der Betriebsirztin durchgefithrt werden, wenn
arbeitsmedizinisch anerkannte Analyseverfahren und geeignete
Werte zur Beurteilung zur Verfiigung stehen - allerdings nur mit
Zustimmung des jeweiligen Beschiftigten. Die Erkenntnisse kon-
nen unter Wahrung der drztlichen Schweigepflicht in die Geféhr-
dungsbeurteilung des Arbeitgebers einflieffen. Leng musste hier
einrdumen, dass es dazu jeweils einer Kohorte von zehn oder
mehr untersuchten Beschiftigen bedarf.

Als betriebliches Beispiel stellte sie die Erkenntnisse bei der
Herstellung von Isocyanat (HDI) vor. Die Luftmessungen bei der
Produktion blieben meist unter der Nachweisgrenze; der Arbeits-
platzgrenzwert war somit immer unterschritten. Damit konnte
eine inhalative Belastung ausgeschlossen werden. Es zeigten sich
jedoch Grenzwertiiberschreitungen im Blut bei 24 % der betrof-
fenen Beschiftigten. Die hochsten Werte traten iiberraschender-
weise bei Mitarbeitenden aus Messwarte oder Biiro auf. Durch
Wischproben konnten Verschleppungen auf Tirklinken, Hand-
ldufe, Tastaturen oder auf Lenkrider von Gabelstaplern nachge-
wiesen werden. Dieses Beispiel zeigt einen moglichen Einsatz des
Biomonitorings zur Wirksamkeitsiiberpriifung von Schutzmaf}-
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nahmen, wenn eine Aufnahme iiber den Hautkontakt moglich ist.
Konsequenz war, die Einrichtung von getrennten Sauber-
Schmutzig-Bereichen mit strikten arbeitshygienischen Standards.
Auch fiir den Sauber-Bereich gelten Zugangsbeschrinkungen:
Beim Wechseln aus dem Schmutz-Bereich sind die Hinde zu wa-
schen, die Schutzausriistung muss auflerhalb des Sauber-Bereichs
abgelegt werden. Fiir den Bau neuer Anlagen wurden empfohlen,
Produktions- und Verwaltungsbereich mit Messwarten strikt zu
trennen.

Sicherer Umgang mit Gefahrstoffen
bei der Polizei

Beim folgenden Vortrag wehte ein Hauch der amerikanischen
Fernsehserie CSI durch den Raum. Nicht so spektakulér, aber da-
bei umso eindrucksvoller schilderte Dr. Stefanie Stoll (Bundeskri-
minalamt) den sicheren Umgang mit Gefahrstoffen bei der Poli-
zei. Als Sachverstindige im Bereich Materialanalytik beschrieb sie
Vorgehensweise, Probleme und Schutzmafinahmen bei der Unter-
suchung von Beweisstiicken in den Laboratorien der Kriminaldm-
ter. So gehort zu den Untersuchungen von sichergestellten Dro-
gen auch die konsequente Beachtung der Schutzmafinahmen, um
Mitarbeitende vor der Aufnahme der Inhaltsstoffe durch Einat-
men oder Hautkontakt zu schiitzen.

Mythen und Rechtsrealitaten
zur Wirkung technischer Normen

Abgeschlossen wurden die Reihe der Praxisvortrdge von Prof.
Dr. Thomas Wilrich (Hochschule Miinchen). In gewohnter Weise
unterhaltend und oft iiberraschend berichtete er tiber Erkenntnis-
se aus veroffentlichten Urteilen. In diesem Jahr ging es um die
Wirkung von technischen Normen [4] und die damit verbunde-
nen Mythen. Einfithrend beschrieb er kurz die unterschiedlichen
Wirkungsarten im Recht. Durch technische Normen kann ein
erforderliches Sicherheitsniveau bestimmt werden. Im zivilrecht-
lichen Haftungsrecht kénnen sie einen Mafistab fiir das Verschul-
den darstellen und auch Bestandteil in Vertrigen sein. Strittig
ist aber, ob technische Norm eine Vermutungswirkung haben,
sodass durch ihre Einhaltung der Stand der Technik eingehalten
ist. In einem Leitfaden fiir die Anwendung der Maschinenrichtli-
nie der EU-Kommission wird dazu gesagt, dass Normen zum
Zeitpunkt der Bekanntmachung einen guten Anhaltspunkt bieten.
In mehreren Szenarien aus dem Haftungsrecht entwickelt er dazu
mogliche Folgen fiir Hersteller von Produkten oder technischen
Anlagen.

Zweiter Kongresstag:
Arbeitsschutz bei Instandhaltung

Am zweiten Kongresstag stand das Thema Sicherheit bei der
Instandhaltung im Fokus.

Zuerst beleuchtete Roman Mirsky (Fa. Bayer) typische Fallstricke
in der Instandhaltung von Arbeitsmitteln. Durch den Ubergang
von der EU-Maschinenrichtlinie zur EU-Maschinenverordnung
(ab 2027) kann es zu Anderungen in den Anforderungen fiir
neue Maschinen, aber auch fiir Bestandsmaschinen kommen.

Anschlielend schilderte fona Bergrath (Fa. Driger Safety) mit
einer Beschreibung der Phasen beim Shutdown einer technischen
Anlage in der chemischen Industrie die Herausforderungen fiir
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den Arbeits- und Gesundheitsschutz. Als Losungen bot sie dann
Unterstiitzungen aus dem Leistungsspektrum der Fa. Driger an:
von der Versorgung mit PSA (auch tiber EDV-gestiitzte Ausgabeau-
tomaten) tber die Stellung von zusitzlichem Sicherheitspersonal
und die Durchfithrung von begleitenden Messungen bis hin zu ei-
nem ganzheitlichem Sicherheitsmanagement wihrend des Stillstands.

Nach einer Kaffeepause beschrieb Marcus Steiner (Fa. Paulaner
Brauerei Gruppe) das Instrument der ,Ad-hoc Gefihrdungsbeur-
teilung” fiir den sicheren Eingriff in Maschinen und Anlagen. An
den verschiedenen Produktionsstandorten sind zum Beispiel an
Flaschenwaschmaschinen Reparatur- und Wartungsarbeiten, aber
auch kurzfristig Mafnahmen zur Stérungsbeseitigung erforder-
lich. Tn §10 der Betriebssicherheitsverordnung (BetrSichV) ist
festgelegt, dass nur bei Stillstand des Arbeitsmittels Wartungs-
und andere Arbeiten vorgenommen werden diirfen. Bewegliche
Teile miissen wihrend dieser Tiatigkeiten gegen Einschalten und
unbeabsichtigte Bewegung gesichert werden. Sichere Eingriffe
konnen durch ein ,Lockout-Tagout-System® (LoTo-System) ge-
staltet werden. LoTo ist ein Arbeitsschutzverfahren, bei dem
samtliche Energien von Anlagen, die fir Beschiftigte gefahrlich
werden konnen, isoliert, verriegelt und markiert werden. Der
Prozess der Abschaltung und Freigabe wird in der Fa. Paulaner
Brauerei Gruppe durch die ,Ad-hoc Gefihrdungsbeurteilung” ge-
leitet. In Checklistenform wurde ein Instrument fiir eine schnelle
Beurteilung einer potenziell gefihrlichen Situation und zur Aus-
wahl der zu ergreifenden Mafinahmen geschaffen.

Der neue Ausschuss fiir Sicherheit und
Gesundheit bei der Arbeit stellt sich vor

Prof. Dr. Anke Kahl (Bergische Universitit Wuppertal), seit
2021 Vorsitzende des Ausschusses fiir Sicherheit und Gesundheit
bei der Arbeit (ASGA), stellte mit erkennbarer Begeisterung die
Aufgaben und Zielsetzung des neuen, beim BMAS angesiedelten
Ausschusses dar [5] Der 1972 gegriindete AGS war iiber 20 Jahre
ohne Konkurrenz, erst 1995 kam mit dem Ausschuss fiir Biologi-
sche Arbeitsstoffe (ABAS) ein weiterer Ausschuss hinzu. Mittler-
weile werden die Anforderungen der Einzelverordnungen zum
ArbSchG in funf beratenden Ausschiissen konkretisiert. In der Fol-
ge wurden in diesen Ausschiissen auch tibergreifende Themen bear-
beitet, die eigentlich direkt im ArbSchG verankert sind. Zentrale
Beispiele sind hier verschiedene Regeln zur Gefihrdungsbeurtei-
lung. Wihrend der Corona-Pandemie wurde ein gestiegener Bedarf
an Abstimmung deutlich, der in der Pandemiephase auch pragma-
tisch gelang. Mit dem Arbeitsschutzkontrollgesetz vom 30. Dezem-
ber 2020 wurde mit dem neuen §24a ArbSchG ein neuer Aus-
schuss geschaffen, der die Anforderungen des Gesetzes direkt und
iibergreifend konkretisieren soll. Nachdem der ASGA seine Arbeit
aufgenommen hat, wurde das Arbeitsprogramm mit dem BMAS ab-
gestimmt. Mehrere iibergreifende Themen sollen angegangen wer-
den, neben einer Regel zur Gefihrdungsbeurteilung sollen folgend
Regeln zur psychischen Belastung und zu effizienten und zeitgema-
fen Unterweisungen aufgestellt werden.

Am Nachmittag bestand dann das Angebot, an zwei Fachfiih-
rungen teilzunehmen, zum einen im Deutschen Museum in Miin-
chen zu den Themen Gesundheit oder Windkraftanlagen, zum
anderen in der Feuerwehrerlebniswelt Augsburg zum Thema Ar-
beitsschutz bei der Brandbekdmpfung. Der Programmpunkt einer
Fachdiskussion mit unterschiedlichen und kontroversen Exper-
tenstatements stand in diesem Jahr nicht auf der Tagesordnung.
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Dritter Tag

Mit der Uberschrift ,Diverses wurde der dritte Tag gestaltet.
Unter dem Titel ,Sicherheitskultur international sprach Dr. Melanie
Plofer (Fa. Merck) tiber den Umgang mit kulturellen Unterschie-
den. Sie trug dabei keine sozialwissenschaftliche Auswertung vor,
sondern berichtete iiber personliche Erfahrungen wihrend verschie-
dener beruflicher Aufenthalte in Regionen der Welt.

Mit dem Thema ,Nachhaltigkeit im Arbeitsschutz® beschiftig-
te sich Dr. Thomas Linz (Fa. Bayer) auch aus seiner Sicht als Vor-
standsmitglied des Verbandes fiir Sicherheit, Gesundheit und
Umweltschutz bei der Arbeit (VDSI). Nach einer historischen
Einordnung des Begriffs Nachhaltigkeit stellte er die 17 Ziele
einer nachhaltigen Entwicklung vor. In Bezug auf den Arbeits-
schutz pliadierte er fiir eine verstirkte Vernetzung mit den The-
men Energieeffizienz und Umweltschutz. Im Sinne des Schutzes
der Ressourcen muss die Beschaffung von Personlicher Schutz-
ausriistung (PSA) beriicksichtigt werden. Durch den Klimawan-
del konnen sich umgekehrt auch neue Herausforderungen an den
Arbeits- und Gesundheitsschutz ergeben.

Ein angekiindigter Vortrag zur Zusammenarbeit von Betriebs-
irzten/-irztinnen und Fachkriften fiir Arbeitssicherheit musste
aufgrund der Erkrankung des Referenten leider ausfallen. Zur ab-
schlieRenden Diskussionsrunde ,Nachhaltigkeit im Arbeitsschutz“
lud Kahl einige Referenten der Veranstaltung auf die Biihne. Da
sie keine Statements vorbereiten konnten und auch nicht durften,
entwickelte sich eine offene Diskussion mit den Teilnehmenden
aus dem Publikum. Weil es aber keinen Dissens iiber die Zielrich-
tung zu mehr Nachhaltigkeit gab, konnten sich auch keine Kon-
troversen aufschaukeln.

Die nichsten Miinchner Gefahrstoff- und Sicherheitstage fin-
den vom 28. bis 29. November 2024 statt.
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Reliability of VOC emission chamber testing -
A round-robin test with a parquet adhesive, a
parquet lacquer, and a levelling compound

R. Oppl

ABSTRACT The Association for the Control of Emissions in
Products for Flooring Installation, Adhesives and Building Ma-
terials (GEV) organised a round-robin test in 2023 with the pur-
pose to update its list of recommended testing laboratories
based on test results. 39 laboratories from 11 countries tested
the VOC emissions of 3 test products, a parquet adhesive, a
parquet lacquer, and a levelling compound. The GEV round-
robin test 2023 showed a similar variation of the test results as
had been observed in previous round-robin tests in 2017 and
2020. The variation of the test results confirms the limited
significance of single test results. This is why GEV discloses
VOC emissions only in terms of broad emissions classes. The
performance of 22 laboratories was rated by GEV to be good.
Currently, a list of recommended testing laboratories for GEV
emissions testing comprises 18 laboratories from 6 countries.
These laboratories met the performance requirements of GEV
in the round-robin test and presented an accreditation of this
testing protocol according to ISO/IEC 17025.

1 Introduction

The Association for the Control of Emissions in Products for
Flooring Installation (Gemeinschaft Emissionskontrollierte Verle-
gewerkstoffe, Klebstoffe und Bauprodukte e.V. (GEV)) was
established in 1997. GEV developed the label EMICODE®. It al-
lows manufacturers to show low product emissions of volatile or-
ganic compounds (VOCs) into indoor air. The VOC emissions
are expressed in different emissions classes. This voluntary label
demonstrates low VOC emissions of construction products. The
EMICODE® is accepted as proof of low emissions by many certi-
fiers of sustainable buildings, such as LEED, BREEAM and
DGNB.

The complexity of the testing procedure is a challenge for the
participating laboratories. This was shown by earlier round robin
tests [1 to 4]. It is an essential goal of GEV to regularly repeat
the round robin test. The intention is to support the members of
GEV with a list of reliable laboratories, and to give neutral feed-
back to the laboratories about possible improvements. 44 testing
laboratories from 15 countries followed the call for voluntary
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Zuverlassigkeit von VOC-Emissionskam-
merprifungen - Ein Ringversuch mit einem
Parkettklebstoff, einem Parkettlack und
einer Verlaufsspachtelmasse

ZUSAMMENFASSUNG Die Gemeinschaft Emissionskon-
trollierte Verlegewerkstoffe, Klebstoffe und Bauprodukte e.V.
(GEV) fiihrte im Jahre 2023 einen Ringversuch durch, um auf
der Grundlage der eingereichten Priifergebnisse ihre Liste
empfohlener Prifinstitute zu aktualisieren. 39 Priflabore aus
elf Landern priften die VOC-Emissionen von drei Priifmustern,
einem Parkettklebstoff, einem Parkettlack und einer Verlaufs-
spachtelmasse. Der GEV-Ringversuch 2023 ergab eine éhnliche
Streuung der Priifergebnisse wie bei friiheren GEV-Ringversu-
chen in den Jahren 2017 und 2020. Die Streuung der Ergebnis-
se bestétigt, dass einzelne Messergebnisse nur eine begrenzte
Aussagekraft haben. Deshalb gibt die GEV die Emissionen nur
in breiten VOC-Emissionsklassen an. Die Ergebnisse von 22
Teilnehmenden wurden von der GEV als gut bewertet. Eine
Liste der flir GEV-Emissionsprifungen empfohlenen Priifinsti-
tute umfasst zurzeit 18 Pruflabore aus sechs Landern. Diese La-
bore hatten die Anforderungen der GEV an das Abschneiden
beim Ringversuch erfiillt und eine Akkreditierung dieser Priif-
methode gemaf ISO/IEC 17025 vorgelegt.

participation in the 2023 round robin test. 39 of these laborato-

ries reported test results:

+ 20 laboratories from Germany,

+ 5 laboratories from Italy,

« 4 laboratories from China,

+ 2 laboratories each from Belgium and Finland,

+ 1 laboratory each from Austria, Denmark, France, Spain,
Switzerland, and the USA.

Among the 39 participating were

+ 24 commercial testing laboratories,

+ 7 public laboratories or research organisations,

+ 8 industry internal laboratories.

2 Methodology

2.1 Organisation and preparation

Three products were used for this performance comparison: a
parquet adhesive, a parquet lacquer, and a levelling compound.
The GEV testing method specifies measurement of VOC emis-
sions after 28 days storage in a ventilated test chamber. For this
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round robin test, samples were selected which allowed the deter-
mination of significant emissions already after 3 days. This was
essential for a robust statistical evaluation of the results. Pre-tests
had confirmed the applicability of this procedure. The homoge-
neity of the testing material and its stability during the testing pe-
riod were monitored. Three GEV member companies prepared
the test samples, two companies distributed them to the partici-
pants.
The tests were performed in March and April 2023.

2.2 Test procedure

The participants had to test three products according to the
GEV testing method [5] with the following additional specifica-
tions:

+ No pre-conditioning of the parquet adhesive and of the level-
ling compound.

+ 3 days pre-conditioning of the parquet lacquer in a separate
ventilated test chamber (GEV testing method specifies pre-
conditioning as an option)‘

« Measurement of the emissions of VOC, SVOC (semi-volatile
organic compounds), formaldehyde and acetaldehyde already
after 3 days storage in a ventilated test chamber.

The GEV testing method [5] specifies details of test specimen

preparation, test chamber conditions, air sampling and air sample

analyses. Other procedural steps are based on EN 16516 [6].

2.2.1 Test specimen and test chamber

The participants had to test three products according to the

GEYV testing method [5]:

« Mixing of the test sample to obtain a homogenous product.

«+ Sample preparation for the parquet adhesive: 300 + 10 g/m?
on a glass plate, surface structured with a B1 notched trowel.

+ Sample preparation for the parquet lacquer: 150 + 2 g/m?2 on a
glass plate, with even surface.

+ Sample preparation for the levelling compound: Mixing with
water as specified by the supplier. Application on a glass plate
with 3 mm layer thickness.

+ Loading of the test chamber: 0.4 m2/m3.

+ Storage of the test specimen in the test chamber at (23 £ 1)°C,
(50 = 5)% relative humidity of the supplied air, (0.5 +
0.025)/h air exchange rate.

2.2.2 Air sampling, analyses, reporting of results

VOCs and SVOCs were sampled from test chamber air with
adsorption tubes that contained the polymer Tenax TA®. The
tubes were analysed by gas chromatography (GC) with a mass
selective detector (MSD) after thermal desorption (TD).

Formaldehyde and acetaldehyde were sampled with cartridges
or adsorption tubes that contained silica gel, impregnated with
2.4-dinitrophenylhydrazin (DNPH). The tubes or cartridges were
analysed by high performance liquid chromatography (HPLC) with
a UV or a diode array detector after extraction with acetonitrile.

Most laboratories performed the test chamber air measure-
ments as double or multiple determinations for internal QA/QC
purposes. But only one test result had to be reported — the deci-
sion was left to the laboratories. The participants submitted their
test results online via an input mask.
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2.3 Statistical evaluation

QuoData GmbH performed the statistical evaluation of the re-
ported test results according to ISO 13528 [7]. That standard ge-
nerally assumes a normal distribution of the data. This could be
confirmed for some data, such as the TVOC values, but not for
all results, e.g., not for the R value. The robust Q/Hampel method
as specified in ISO 13528 was applied. This method only requires
a unimodal distribution. QuoData GmbH had applied a kernel
density estimation according to ISO 13528 to all data of the
2017 GEV round robin test using a proprietary software soluti-
on. No critical anomalies were observed, i.e., none of the evalua-
ted data series showed a bimodal or even multimodal distribu-
tion. This demonstrated that the Q/Hampel method can be ap-
plied to data of a VOC emissions round robin test.

2.3.1 Assigned value (target value)

No objective true value is available for the tested samples.
Therefore, a consensus value is calculated from the reported test
results as robust, weighted arithmetic mean value. This is called
yassigned value“ in ISO 13528 [7] It is taken as a substitute for
the true value. This is the target value that should be reached by
the participating laboratories.

Following the robust Q/Hampel method, individual results are
included with less weight in the statistical evaluation if they de-
viate from the mean value by more than 1.5 times the standard
deviation - the larger the deviation, the less weight is given. For
more details, see ISO 13528, Annex C.5.3 (Hampel estimator)
[7]- As an example, test results deviating from the mean value by
more than 4.5 times the standard deviation do not have any in-
fluence on the evaluation. If a laboratory did not report a specific
parameter, then it could not be determined whether that labora-
tory saw an insufficient amount of that substance to report it, or
whether the laboratory did not detect the substance at all. There-
fore, no value was included in the evaluation in those cases. Con-
sequently, the assigned value is not significantly influenced by
missing or strongly deviating results. It can be used as a conve-
nient target value.

2.3.2 Standard deviation for proficiency assessment

No generic method specific standard deviation is known for
this testing method. Therefore, the ,standard deviation for profi-
ciency assessment” was calculated from the reported test results
as robust reproducibility standard deviation according to the Q
method (ISO 13528, Annex C.5.2. [7])

If the homogeneity test had shown a non-homogeneous distri-
bution of the emissions across a total testing sample, then the
standard deviation for proficiency assessment would have been
expanded by the standard deviation caused by the inhomogeneity.
This was not necessary in this case.

2.3.3 Standard and expanded uncertainty of the assigned
value

The robust standard deviation is multiplied by 1.25 and divi-
ded by the square root of the number of the participants in the
round-robin test (see I1SO 13528) to give the ,standard uncer-
tainty of the assigned value®. This is generally assumed to be the
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best estimator for round-robin tests. The ,expanded uncertainty®
(95 percentile) of the assigned value is given by multiplication by
2. Test results within this uncertainty of the assigned value are
regarded to be close to the target value.

2.3.4 z-score

This evaluation assumes that the reported test results follow a
normal distribution, or at least a unimodal distribution. If the test
results follow a normal distribution, then it can be expected that
+ 68 % of the test results are within 1 standard deviation of the

target value,

+ 95 % of the test results are within 2 standard deviations of the
target value,
+ 99.7 % of the test results are within 3 standard deviations of
the target value.
The z score is the difference of a single test result from the target
value, divided by the standard deviation for proficiency assess-
ment. This value can be larger or smaller than 0: A z score larger
than O means, the test result is above the target value. And a z
score smaller than O means, the test result is below the target val-
ue. The results were classified as specified in ISO 17043 [8] with
one additional performance level:
» z score of +1 to -1
The deviation of a test result from the target value is smaller
than 1 standard deviation, meaning within the 68 % confi-
dence interval. This is regarded as a good satisfactory result.
« z score of +1 to +2, or -1 to -2
The deviation of a test result from the target value is larger
than 1 standard deviation, but smaller than 2 standard devia-
tions. This is generally regarded as a satisfactory result.
« z score of +2 to +3, or =2 to -3
The deviation of a test result from the target value is larger
than 2 standard deviations, but smaller than 3 standard devia-
tions. This is generally regarded as a questionable result.
+ z score of +3 or larger, or -3 or smaller
The deviation of a test result from the target value is larger
than 3 standard deviations. This is generally regarded as an
unsatisfactory result.
All z scores refer to a single test parameter and a single sample in
one testing laboratory. This tool is not designed to assign any
type of score to a testing laboratory as a total.

2.3.5 Limitations of the statistical evaluation

This purely statistical evaluation is based on the test results
reported by the participating laboratories. However, it may oc-
cur that the reported data do not allow a meaningful evaluati-
on, even if the statistical procedures formally could be applied.
No objective true target value is available. It cannot be exclu-
ded that a larger group of laboratories delivers wrong results
either systematically or at random. As an example, some labora-
tories may fail with correct identification of the emitted VOCs.
Other laboratories can experience difficulties to correctly quan-
tify glycols and glycol ethers, see [3]. Therefore, a statistical
evaluation should always be followed by a technical assessment
and a plausibility check. This includes knowledge of which sub-
stances are expected to be emitted during the chamber tests, as
well as analytical challenges as discussed in an earlier study [3],
and below.
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3 Results

Not all laboratories reported all requested parameters. Non-
reported values were not replaced by substitute values, but ig-
nored in the evaluation.

3.1 Homogeneity and stability of the emissions

Eurofins Product Testing A/S performed homogeneity tests
for selected VOCs on behalf of GEV. No homogeneity tests were
conducted for sum parameters such as TVOC and R value. Three
randomly chosen test items were analysed in single determination
at the beginning of the round robin testing period (mid of March
2023) and three other items at its end (end of April 2023). The
test data were evaluated statistically by QuoData GmbH. As the
heterogeneity standard deviation was not larger than 0.3 times
the standard deviation for proficiency assessment, the test materi-
al was considered sufficiently homogeneous (see AnnexB.2.2 in
1SO 13528 [7]).

QuoData GmbH performed a statistical assessment of the sta-
bility of the testing material over time with a t test, considering
the variance of the results of the homogeneity testing. The three
early test items were compared with the three late ones. For most
tested VOCs, no statistically significant trend nor any instability
was recorded for most investigated test parameters. Accordingly,
the assessment of the laboratory test results by means of z scores
was carried out without any restriction.

This was different for the emission of ethylene glycol from
the levelling compound. While the first tests resulted in signifi-
cant emissions, the tests 6 weeks later did not show any ethy-
lene glycol at all. Stability could not be confirmed, and there
were not sufficient test data for a homogeneity assessment. But
an analysis of the results reported by the participating labora-
tories showed that stability of ethylene glycol could be confir-
med (Figure 1). The participants in the round robin test start-
ed testing within a period of only 16 days. This may be the
reason why no decrease of the emission of ethylene glycol was
observed within that shorter time. Ethylene glycol then was
considered suitable to statistical analysis within this round ro-
bin test.

The test samples were taken from technical products. These
are not optimized for homogenous VOC emissions across a pro-
duction batch. The test samples shall be homogenised before pre-
paring the test specimen. The applied techniques show different
mixing efficiency. This can influence the variation of test results
between different laboratories. The results are summarized in Ta-
ble 3.

3.2 TSVOC and TVOC results

The TSVOC value (Total Semi-Volatile Organic Compounds)
was not evaluated statistically for any tested items. The test re-
sults of most laboratories were below the required determination
limit of 5 pg/m?3.

The TVOC value (Total Volatile Organic Compounds) was
calculated in two different ways. In both cases, the contribution
of acetic acid to TVOC was excluded from the calculation as spe-
cified by the GEV testing method.

The TVOC value according to the GEV testing method [5]
and EN 16516 (Clauses 8.2.6.2 and 10.6.5) [6] was determined
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Figure 1. Results for ethylene glycol against start time of emissions test for the tested levelling compound. Graphic: QuoData GmbH

in toluene equivalents. This means that all single VOC substances

were calculated with the response factor of toluene and summed,

if above the reporting limit of 5 pg/m3.

The results are summarized in Table 1 and Figure 2.

The ,Sum of the VOCs“ according to EN 16516,
Clause 10.6.8 [6], also called TVOCgpg; value by AgBB, was de-
termined such that
« all single VOC substances with a German LCI limit value

(AgBB 2021) [9] were calculated with their respective sub-

stance specific response factor, (LCI = lowest concentration of
interest),

« all single VOC substances without a German LCI value and all
non-identified VOCs were calculated with the response factor
of toluene,

and (different from EN 16516) all values were summed for

which the results in toluene equivalents were above the reporting

limit of 5 pg/m3.

The results are summarized in Table 2 and Figure 3.

3.3 Results for the R value

Individual VOC substances had to be quantified if the re-
spective test result in toluene equivalents was at least 5 pg/m?
(reporting limit). Substances with a German LCI limit value
(AgBB 2021) [9] had to be calibrated and quantified with their
respective substance specific response factors. Then the R value
was calculated as sum of all quotients of each individual test re-
sult and its respective German LCI value.

3.4 Results for single substances

The participants had not been informed about the substances
to be analysed. Each participant had to identify and quantify the
individual VOCs that were emitted under the specified testing
conditions. Individual VOC substances had to be quantified if the
respective test result in toluene equivalents was at least 5 pg/m?
(reporting limit as specified in GEV testing method [5]).
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The reported results were evaluated statistically only for those
VOCs that had been found by many participants in relevant
amounts. The results for formaldehyde and acetaldehyde were
not statistically evaluated because almost all testing laboratories
delivered either no results for these substances, or results below
the reporting limit of 5 pg/m3.

The results for the dominating individual substances are summa-
rized in Tables 4, 5 and 6.

z scores between +1 and -1 are regarded a good satisfactory re-
sult, between +2 and -2 satisfactory, between +2 and +3 or -2
and -3 as questionable, larger than +3 or smaller than -3 as unsa-
tisfactory.

4 Assessment and discussion of the results
4.1 Acetic acid

It is a challenge to determine acetic acid with the applied me-
thodology. The adsorption tubes filled with Tenax TA have a low
adsorption capacity for acetic acid and are quickly saturated. That
is the reason why EN 16516 [6] states in a note to clause 8.2.1:

»A few VOCs like acetic acid are not quantitatively analysed under
the conditions specified in this method. In this case, an alternative sor-
bent or series of sorbents or alternative conditions can be used to con-
firm a test result.”

Alternative testing methodologies for acetic acid are specified
in VDI 4301 Part 7 [10}.

The present round robin test included only test results obtai-
ned by adsorption on Tenax TA. GEV testing method specifies
that the contribution of acetic acid to TVOC and R value had to
be excluded from those calculations. This did not make a signifi-
cant difference in this round robin test because acetic acid was
not found in significant amounts.

4.2 TVOC, TVOCgpe; and TSVOC

The results did not show any improvement of the TVOC re-
sults compared to previous round-robin tests of the GEV in 2017
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Table 1. Results for TVOC (in toluene equivalents) according to GEV und EN 16516 cl. 10.6.5. z scores between +1 and -1 are regarded a good satisfactory
result, between +2 and -2 satisfactory, between +2 and +3 or -2 and -3 as questionable, larger than +3 or smaller than -3 as unsatisfactory. Source: Author

Relative

Weighted

Expanded

Participants with

Number of
mean uncertainty standard results /
Test sample (ug/m?) of target AEvintion z score z score z score z score Al
el +1to -1 >+1to +2 & >+2 to +3 & above +3 & o
<1to-2 <2t0-3 below -3 PaTbCipants
Parquet adhesive 878 12% 30% 31 6 2 0 39/39
Parquet lacquer 865 16 % 41 % 25 10 2 2 39/39
Levelling compound 528 22% 54 % 29 7 2 1 39/39
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Figure 2. Distribution of results for TVOC (in toluene equivalents) for the tested parquet adhesive. Graphic: QuoData GmbH

and 2020. The relative standard deviation from the weighted
mean was 30 to 54 % for the TVOC value in toluene equivalents
and the sum of VOCs, the TVOCgpgy.

64 to 79 % of the participants delivered good satisfactory re-
sults with a z score between +1 and -1 for the TVOC value in to-
luene equivalents, and for the sum of VOCs, the TVOCgpg,, for
the three tested products.

The TVOC value in toluene equivalents is used historically
and globally to assess the total emissions of products. Meanwhile,
authorities and many labelling organisations in German speaking
countries prefer to use the sum of VOCs for that purpose, the
TVOCspg,. This is justified by stating that the TVOCgpg, value is
closer to the real concentrations than the TVOC value in toluene
equivalents. EN 16516 allows both ways of calculation. The sig-
nificance of both parameters had been discussed in depth in an
earlier study [3].

The TVOC value in toluene equivalents was supposed to be in-
dependent of which specific VOCs are part of the VOC mixture in
the test chamber air. This was true in the beginning of VOC testing.
At that time, a flame ionisation detector (FID) was used. Later,
more emphasis was placed on identification of individual VOCs.
The testing laboratories then used mass selective detectors (MSD).

The testing laboratories reported that the TVOC no longer is
independent of the VOCs in the mixture when analysed by an
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MSD. The TVOC further is impacted by the analytical device in
use, and even by different operating parameters.

The impact of the both approaches is illustrated in Figure 4, 5
and 6. The sum of VOCs, the TVOCgpg,, was compared with the
TVOC in toluene equivalents (TE). The TVOCspg; was very si-
milar to the TVOC; in some cases. But TVOCgpi, and TVOC g
were very different in other cases.

Despite all its limitations, a TVOC value in toluene equiva-
lents may be a significant parameter to survey total emissions
where there is a similar composition of the emitted mixture of
VOCs. This may be used for development purposes or for
factory control, but without any ambition of health risk con-
trol. In the case of product evaluation, a TVOC value (calcula-
ted by whatever procedure) only can be an indicator whether
ymore“ or ,less“ is emitted in total. This is of special relevance
for rating systems that do without evaluation of the individual
VOCs, such as BREEAM and Green Star. The same applies to
rating systems that have very short lists of target VOCs, such as
the French VOC emissions label and the Californian CDPH
method.

GEV uses the TVOC in toluene equivalents as well, to compa-
re products regarding the total emissions. GEV additionally con-
siders health related characteristics of the emissions by including
the R value for products labelled as EC 1PLUS,
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Table 2. Results for TVOCgpg; value, sum of VOCs, according to EN 16516 cl. 10.6.8. z scores between +1 and -1 are regarded a good satisfactory result,
between +2 and -2 satisfactory, between +2 and +3 or -2 and -3 as questionable, larger than +3 or smaller than -3 as unsatisfactory. Source: Author

Weighted
mean
(ug/m3)

Relative
standard
deviation

Expanded
uncertainty
of target
value

Test sample

Parquet adhesive 932 14 % 35%
Parquet lacquer 1890 19 % 46 %
Levelling compound 1311 21% 52 %

Participants with

Number of
z score z score z score z score results /
+1to -1 >+1to +2 & >+2to +3 & above +3 & _A_"
<-1to -2 <-2to -3 below -3 participants
25 € 4 0 37/39
27 Z 2 1 37/39
% e 0 1 37/39
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Figure 3. Distribution of results for TVOCg,, sum of VOCs, for the tested parquet adhesive. Graphic: QuoData GmbH

4.3 R value

The health impact of a potentially hazardous substance de-
pends on its substance specific toxicity and on the exposure to
this substance. Most times a mixture of VOCs is present. There is
no toxicological cause-and-effect scheme available to describe in-
teractions between the VOCs in such mixtures that is generally
accepted and easy to handle. In a simplified approach, an additive
effect is assumed, ignoring any possible reciprocally intensifying
(»synergistic®) or attenuating (,antagonistic”) effects between
the substances. Instead, the substance specific toxicity equivalents
are evaluated separately and then summed.

LCI (Lowest Concentration of Interest) values have been spe-
cified for a large variety of volatile organic compounds (VOCs).
LCI values are part of the product evaluation by several rating
systems, such as the EMICODE testing method [5] and the Ger-
man AgBB scheme [9] Currently, the German list includes some
200 LCI values for individual substances. A harmonised EU list
[11] includes some 160 agreed LCI values. These have been spe-
cified following a harmonised European procedure. Additive
health effects are assumed for all VOCs with a concentration of at
least 5 pg/m3 each. Then it is specified that the risk factor R, i.e.,

56

the sum of all R; of the individual substances, must not exceed a
limit value of 1:

R, = C, | LCI; with C; = Concentration of an individual substance
in air
R = Sum of all R, = Sum of all quotients

This procedure is a cumulative assessment of an assumed hazard
of the substances in a VOC mixture. It has the ambition to provi-
de an indicative assessment factor (the R value) for the health
risk potential of a tested product.

The results of the R value showed a relative standard deviation
from the weighted mean of 45 to 66 %. 59 to 74 % of the partici-
pants delivered good satisfactory results with a z score between
+1 and -1 for the R value for the three tested products.

4.4 Results of individual VOCs

The testing method covers a large variety of VOCs with very
different chemical properties. EN 16516 [6] is the basis of the
GEV testing method. It specifies a general testing method to al-
low determination of emissions from a large variety of con-

GEFAHRSTOFFE 84 (2024) NR.01-02



VOC EMISSIONS

Table 3. Results for R value according to GEV with German LCI values (AgBB 2021). z scores between +1 and -1 are regarded a good satisfactory result, bet-
ween +2 and -2 satisfactory, between +2 and +3 or -2 and -3 as questionable, larger than +3 or smaller than -3 as unsatisfactory. Source: Author

Weighted Expanded Relative Participants with Number of
mean uncertainty standard results /
Test sample (ng/m?) of target deviation z score z score z score z score Al
value +1to -1 >+1to +2 & >+2t0 +3 & above +3 & o
<-1to -2 <-2to -3 below -3 BErtcipants
Parquet adhesive 1.68 27 % 65 % 24 12 2 0 38/39
Parquet lacquer 4.86 24 % 59 % 29 7 1 1 38/39
Levelling compound 0.48 18% 45% 25 12 0 1 38/39

Table 4. Results for individual substances — parquet adhesive. z scores between +1 and -1 are regarded a good satisfactory result, between +2 and -2 satis-
factory, between +2 and +3 or -2 and -3 as questionable, larger than +3 or smaller than -3 as unsatisfactory. Source: Author

Weighted Expanded Relative Participants with
mean uncertainty standard Number of

Parquet adhesive (ug/md) of target Eviation z score z score z score z score results / All
+1to -1 >+1to +2 & >+2 to +3 & above +3 & participants

<-1to -2 <-2to-3 below -3

value

Reported with authentic response

Other saturated
n-alcohols, C7 to 71 24% 44 % 16 2 1 8 22/39
C13 (LCI# 4-16)

Other saturated
iso-alcohols, C6 to 659 41% 64 % 12 8 0 0 15/39
C13 (LCI# 4-17)

Reported in toluene equivalents

Other saturated
n-alcohols, C7 to 74 27 % 64 % 23 1 2 8 34/39
C13 (LCI# 4-16)

Other saturated
iso-alcohols, C6 to 549 27 % 62 % 25 7 1 0 33/39
C13 (LCI# 4-17)

Table 5. Results for individual substances, calibrated substance-specifically — parquet lacquer. z scores between +1 and -1 are regarded a good satisfactory
result, between +2 and -2 satisfactory, between +2 and +3 or -2 and -3 as questionable, larger than +3 or smaller than -3 as unsatisfactory. Source: Author

Weighted Expanded Relative
mean uncertainty standard

Number of
results /
All
participants

Parquet lacquer (pug/md) of target deviation z score z score z score z score
+1to -1 >+1to +2 & >+2t0 +3 & above +3 &

<-1to -2 <-2to-3 below -3

value

Dipropylene glycol

mono methylether 155 21% 43 % 18 4 2 2 26/39
(LCI# 6-12)
Ethyldiglycol

1731 219 519 28 5 2 1 36/39
(LCl# 6-38) g "

struction products. This procedure is appropriate for some of rect identification and quantification, but this usually is not
these VOCs, but less applicable to other ones. The testing labora- available to the testing laboratory.

tory must adapt its own analytical procedures to the detected The results of the individual VOCs showed a relative standard
compounds that are visible in the chromatogram. deviation from the weighted mean of 39 to 89 %. 31 to 72 % of

An additional challenge is the fact that the composition of the the participants produced good satisfactory results with a z score
VOC mixture is unknown in most cases of emissions testing. In- between +1 and -1 for the evaluated individual substances with
formation on real ingredients would be very helpful to allow cor- significant emissions. Worst results were observed for ethylene
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Table 6. Results for individual substances, calibrated substance-specifically — levelling compound. z scores between +1 and -1 are regarded a good
satisfactory result, between +2 and -2 satisfactory, between +2 and +3 or -2 and -3 as questionable, larger than +3 or smaller than -3 as unsatisfactory.

Source: Author
Weighted
mean
(ng/m?)

Relative
standard

Expanded
uncertainty
of target
value

deviation

Levelling compound

1-Butanol o o
(LCI# 4-6) 1193 19% 47 %
Ethylene glycol 123 219% 399%

(LCH# 6-2)

Participants with Number of
results
Z score z score z score Z score /
+1to -1 >+1t0o+2& | >+2t0+3 & above +3 & All
<-1to-2 <-2to-3 below -3 participants
26 10 0 1 37/39
17 3] 2 0 22/39
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Figure 4. Ratio for TVOCgpe, to TVOC in toluene equivalents (TE) for the tested parquet adhesive. Graphic: Author
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Figure 5. Ratio for TVOCgp, to TVOC in toluene equivalents (TE) for the tested parquet lacquer. Graphic: Author

glycol, ethyl diglycol, dipropylene glycol methylether, and espe-
cially for the n-alcohols and the iso-alcohols.

The identification and quantification of glycols, glycol ethers
and glycol esters can dominate the assessment of a product where
these emissions occur. The determination of certain glycols and
glycol ethers is difficult but possible. This was discussed in detail
in an earlier study [3]. Some laboratories had received special
training on these substances. These laboratories showed better re-
sults in this round robin test.
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Ethylene glycol had not been added to the tested product in-
tentionally. It was suspected to be a trace ingredient of one of the
raw materials. The reported test results may be impacted by an
inhomogeneous distribution of this ingredient in the tested sam-
ples.

A special issue was the fact that the results for ethylene glycol
were close to the reporting limit of 5 pg/m? when reported in to-
luene equivalents. Some laboratories found more than 5 pg/m3
and reported results for ethylene glycol. 17 laboratories found
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Figure 6. Ratio for TVOCgp¢, to TVOC in toluene equivalents (TE) for the tested levelling compound. Graphic: Author

ethylene glycol as well, but below 5 pg/m? in toluene equivalents.
These laboratories did not report any test result for ethylene gly-
col, in line with GEV testing method (Figure 7). Other laborato-
ries reported a test result in any case.

Another challenge in this round robin test was the determina-
tion of alcohols with the parquet adhesive sample. In earlier ti-
mes, the AgBB LCI list had one LCI value for a group of ,Other
saturated n- and iso-alcohols, C4 to C10“ LCI# 4-13. The 2021
revision of the AgBB LCI list skipped this LCI. Instead, two new
groups were established: ,Other saturated n-alcohols, C7 to C13“
(LCI# 4—16) and ,Other saturated iso-alcohols, C6 to C13“
(LCI# 4-17). The performance of the laboratories was poorer
for these groups than for other measured VOCs. Several partici-
pants even did not report any test result at all, see Figure 8 for
LCI# 4-16 and Figure 9 for LCI# 4-17.

The testing laboratories now need to distinguish between
n-alcohols and iso-alcohols. A discussion of GEV with 5 leading
testing laboratories concluded that this differentiation is a severe
challenge for many laboratories. Identification of VOCs requires
that they have specific retention times in the gas chromatogram.
But overlap occurs often between the signal peaks of n- and iso-
alcohols. You still can differentiate these VOCs if the mass spec-
tra are different. But in many cases the same mass fragments ap-
pear with n- and iso-alcohols. And the mass peaks of these
groups are similar as well. This complicates the unambiguous al-
location of signal peaks to either the n-alcohols or the iso-alco-
hols. Then the laboratories will assign different numbers of
VOCs to these groups, resulting in different sum values for the
n- and iso-alcohols. A good solution would be if AgBB skipped
the differentiation between LCI values for groups of n- and iso-
alcohols.

Another challenge is calibration. EN 16516 requires calibra-
tion of each target compound that has an assigned LCI value with
its respective calibration standard. But these standards are availa-
ble for single substances only, not for groups of alcohols.
EN 16516 allows to calibrate with a substitute in that case.

This can be the most appropriate authentic response factor of
a similar substance, or it can be toluene. The impact of this deci-
sion on the test result is shown in Table 7. Three experienced la-
boratories performed different ways of calibration.

The laboratories shall select the most appropriate calibration.
These make different decisions on how to calibrate, resulting in

GEFAHRSTOFFE 84 (2024) NR.01-02

additional uncertainty of the determination of the n- and iso-al-
cohols. The laboratories had not been asked to disclose how they
calibrated for reporting with the authentic response. They could
have tried to apply authentic response factors to as many identi-
fied alcohols as possible. Or they might have calculated the results
in toluene equivalents, or in other equivalents.

A good solution would be to report all results in toluene equi-
valents if the LCI value is specified for a group of substances.
This would avoid that different decisions on how to calibrate will
result in different test results.

4.5 Round-robin tests as performance assessment of
testing laboratories

Round-robin test data can be used to assess the qualification
of testing laboratories. One essential criterion is the number of
reported satisfactory test data (i.e., with a z score between +2 and
-2, or even between +1 and —1)‘ But this assessment should be
based only on those parameters for which a statistical evaluation
is meaningful. These were in this round-robin test:

- TVOC (EN 16516),

+ Sum of VOCs (TVOCgpgz, AgBB),

« R value,

+ Individual substances with significant emissions, determined
with substance specific calibration.

No objective true target value is available. It may occur that a lar-

ger group of laboratories delivers the wrong results systematically

or at random, see chapter 2.3.5. Therefore, a statistical evaluation

should always be followed by a technical assessment and a plausi-

bility check. The uncertainty of test results is influenced not only

by the performance of the participating laboratories. The tested

samples were taken from technical products. These are not opti-

mized for homogeneous VOC emissions across the product.

Another criterion is how many of the expected individual sub-
stances have been detected. An assessment of the performance of
a testing laboratory can include information outside the round-
robin test as well, such as the degree of experience with testing
for the EMICODE, testing capacity and delivery time.

22 participating laboratories fulfilled the requirements of GEV
in this round-robin test. An accreditation according to
ISO/IEC 17025 [12] is very important for a positive rating of a
testing laboratory, as this accreditation requires basic quality per-
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Figure 7. Results for ethylene glycol (LCI# 6-2) for the tested levelling compound. Graphic: QuoData GmbH
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Figure 8. Results for other saturated n-alcohols, C7 to C13 (LCl# 4-16) for the tested parquet adhesive. Graphic: QuoData GmbH
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Figure 9. Results for other saturated iso-alcohols, C6 to C13 (LCI# 4-17) for the tested parquet adhesive. Graphic: QuoData GmbH

Table 7. Different ways of calibration. Results for LCI# 4-16 (other n-alcohols) and LCI# 4-17 (other iso-alcohols), in pg/ms3. Source: Author

LCH 4-16 substance specific toluene equivalent n-octanol equivalent

Laboratory 1

formance. But this accreditation needs to include specifically the
GEV testing method or EN 16516 to be of value here. On this
basis, GEV offers a list with recommended testing laboratories on
its homepage, www.emicode.com. Currently 18 laboratories from

Laboratory 2

Laboratory 3

LCI# 4-17 substance specific toluene equivalent 2-ethylhexanol equivalent

Laboratory 1

Laboratory 2

Laboratory 3
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48

51

300

680

74

410

840

6 countries are on that list. All laboratories that already had been
on that list before this round-robin test performed sufficiently
well, except 2 laboratories that did not participate at all and now
are deleted from that list.
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5 Conclusions and outlook

The results of the GEV round-robin test 2023 with 39 parti-
cipants showed a similar variation of the results of TVOC, R val-
ue and of individual substances as in previous round-robin tests
of the GEV in 2017 and 2020. The uncertainty of the test results
confirms that single test results alone are not significant. This is
why GEV discloses VOC emissions only in terms of broad emis-
sions classes.

The performance of 22 laboratories was rated by GEV to be
good. Currently, a list of recommended testing laboratories for
GEV emissions testing comprises 18 laboratories from 6 coun-
tries. These laboratories met the performance requirements of
GEV in the round-robin test and presented an accreditation of
this testing protocol according to ISO/IEC 17025.
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Ringversuche des IFA

Auch 2024 bietet das Institut fiir Arbeitsschutz der Deut-
schen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA) wieder Ring-
versuche fiir alle Labore und Messstellen fiir Gefahrstoffe an.
Alle Termine, Gebiithren und andere Informationen sind jetzt
online, die Anmeldung ist freigeschaltet:
https://www.dguv.de/ifa/fachinfos/ringversuche/index.jsp.
Ringversuche sind ein wichtiges Mittel zur Qualitétssiche-
rung. Sie dienen der Eigeniiberwachung und Auflendarstel-
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lung der laborinternen Qualitit, sowie der Validierung von
Messverfahren nach Vorgabe spezifischer Normen. Die Ring-
versuche des [FA werden in Anlehnung an die Normen

DIN EN ISO/IEC 17043 und DIN ISO 13528 durchgefiihrt.
Der Bundesverband der Messstellen fiir Umwelt- und Ar-
beitsschutz e. V. (BUA) empfiehlt die regelmifiige Teilnahme
an den Ringversuchen des IFA.

www.dguv.de
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Im Gedenken an Dr. rer. nat. Michael Ball

Ohne Michael Ball wiren die Standardisierung der Spurenanalytik
und der Innenraumluftmessungen nicht auf dem heutigen Stand.
Vor rund 25 Jahren startete Michael Ball mit seinen Standardi-
sierungsaktivititen zunichst national in den Gremien des Fach-
bereichs IV ,Umweltmesstechnik” der heutigen Kommission
Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI und DIN, spiter interna-
tional im Subcommittee 6 (SC 6) yIndoor air“ des ISO/TC 146
»Air Quality” und schlieflich auch im CEN/TC 264 ,Air Quali-
ty“. In diesen Gremien war es stets ein sehr gefragter Experte,
wenn es um die Messung hoch toxischer Verbindungen ging.
Aufgrund seiner integren Haltung gelang es ihm, alle interessier-
ten Kreise zur Mitarbeit beim Thema ,Innenraumluftschadstoffe
in Pkw“ bei ISO zu bewegen und neben der etablieren Reihe ISO
16000 eine eigene Reihe ISO 12219 aufzulegen, bei der fast alle
weltweit agierenden Pkw-Hersteller involviert sind.

Die vielfiltigen praktischen und insbesondere organisatorischen
Erfahrungen aus seiner beruflichen Tiétigkeit als Geschiftsfithrer
der ERGO Forschungsgesellschaft brachte Michael Ball erfolg-
reich in die Lenkungsgremien der KRdL ein. Von 2008 bis 2013
leitete er sehr engagiert als Vorsitzender die Geschicke der Kom-
mission. Hier war ihm neben der tibergreifenden Zusammenar-
beit innerhalb der KRAL sowie im Gefiige mit VDI und DIN die
Vermeidung von Doppelarbeit ein wichtiges Anliegen. Seine
Funktion als Geschiftsfithrer des Bundesverbands der Messstel-
len fiir Umwelt- und Arbeitsschutz e.V. hat er stets in diesem

Sinn erfolgreich genutzt. Insbe-
sondere als KRAL-Vorsitzender
hat Michael Ball prigende Im-
pulse fiir die Standardisierung in
der Luftreinhaltung gegeben und
damit ganz wesentlich zu dem
heute hohen Ansehen der KRdL
beigetragen. Seine groflen Ver-
dienste und sein beispielhaftes
ehrenamtliches Engagement fiir
die Luftreinhaltung, insbesonde-
re fiir den Bereich der Innen-
raumluft, wiirdigte der VDI
1996 mit der Verleihung der
VDI-Ehrenplakette und 2002
mit der Verleihung der VDI-Ehrenmedaille.

Michael Ball war ein hanseatisch geprigter Mensch. Weltgewandt,
tolerant, pragmatisch und wenn es erforderlich war, konnte er

Foto: Krdl-Geschéftsstelle

auch energisch in der Sache sein. Mit seinem Charme gelang ihm
das Meistern auch kritischer Situationen, und er hatte in jeder
Lebenslage eine ,gute Geschichte® zu erzihlen. Michael Ball ver-
starb jetzt im Alter von 80 Jahren - die Erinnerung an ihn und
an seine Leistungen werden bleiben und Bestand haben.

Geschiiftsstelle der KRdL

Kontaminierte Holzkonstruktionen sanieren

In Deutschland gibt es etwa drei Millio-
nen Gebiude, die mit den giftigen Holz-
schutzmitteln Lindan und Pentachlorphe-
nol (PCP) belastet sind. Die Substanzen
sind krebserregend und neurotoxisch und
deshalb seit 1989 in Deutschland verbo-
ten. Doch diese giftigen Stoffe sind
schwerfliichtig. Sie haften am Material,
sodass noch heute eine Gesundheitsgefahr
von kontaminierten Holzbalken, Holzver-
kleidungen und Dachstiihlen ausgeht. Bis-
herige Mafinahmen zur Minimierung der
Schadstoffbelastung wie das Isolieren der
kontaminierten Bereiche oder das Entsor-
gen der behandelten Holzbaustoffe als
Sondermiill sind weder nachhaltig noch

mige Rezeptur aus den Cyclodextrinen,
die als weifles Pulver vorliegen, formu-
liert. Die Rezeptur sickert in die Poren
des Holzes ein, wo sie die Schadstoffe wie
ein Schwamm aufsaugt. Je nach Schad-
stoffkonzentration bleiben diese in der
CD-Schicht gebunden. Sind zu viele gifti-
ge Substanzen vorhanden, kénnen sie
nicht komplett von der Rezeptur adsor-
biert werden. Die iiberschiissigen Schad-
stoffe werden dann in die Innenraumluft
abgegeben. Hier kommt die Plasmatech-
nologie zum Einsatz. Ein Plasmagerit, das
sich etwa an der Decke anbringen lisst,
saugt die schidlichen Stoffe auf und
macht sie unschidlich. Die ersten Labor-

kostengiinstig. Im Projekt CycloPlasma
entwickeln Forschende des Fraunhofer-
Instituts fiir Bauphysik IBP ein neuartiges
Verfahren, das die nach Jahrzehnten noch
vorhandenen Schadstoffe riickstandsfrei,
nachhaltig und gesundheitlich unbedenk-
lich entfernen soll — sowohl in der Luft
als auch in den kontaminierten Holzkon-
struktionen. Dabei kombinieren die Wis-
senschaftlerinnen und Wissenschaftler ein
innovatives Adsorbermaterial mit der

GEFAHRSTOFFE 84 (2024) NR.01-02

Bild. Raumluftprobenahme in der historischen
Thirlmihle auf dem Gelédnde des Freilichtmuse-
ums Glentleiten. Foto: © Fraunhofer IBP

Plasmatechnologie. Als Adsorbermaterial,
das wie eine Lasur auf das Holz aufgestri-
chen wird, verwenden die Forschenden
Cyclodextrine (CD). Diese Molekiile sind
in der Lage, Schadstoffe wie Lindan und
PCP einzufangen und zu binden. Die For-
schenden des IBP haben eine neue gelfor-

untersuchungen wurden erfolgreich abge-
schlossen. Derzeit findet die praktische
Erprobung der Technologie mit umfang-
reicher Messtechnik im kontaminierten
Dachgeschoss der historischen Thiirlmiih-
le statt, die sich auf dem Gelinde des Pro-
jektpartners Freilichtmuseum Glentleiten
befindet.
https://www.fraunhofer.de/de/presse-
newsroom.html
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AKTUELLES

Kaminofen: E-Abscheider und Katalysatoren

reduzieren Schadstoffe am besten gemeinsam

Wie effektiv elektrostatische Abscheider und Katalysatoren den
Schadstoffausstof von Kaminéfen reduzieren und dadurch
Mensch und Umwelt schiitzen, haben Forschende der Goethe-
Universitit Frankfurt, der Rheinisch-Westfilischen Technischen
Hochschule Aachen und der Universititskliniken Aachen und
Freiburg im Verbundprojekt ,TeToxBeScheit“ untersucht. Auf

Basis ihrer Studie empfehlen die Wissenschaftlerinnen und Wis-
senschaftler, kiinftig beide Technologien vorzuschreiben, um die
Schadstoffbelastung fiir Mensch und Umwelt zu minimieren. Das
Forschungsprojekt wurde durch das Bundesministerium fiir Er-
nihrung und Landwirtschaft gefordert.
https://idw-online.de/de/news826295
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