Gefahrstoffe

Analytische Methoden fiir chemische Stoffe
Ergebnisse des EU-Projektes ,, Analytical Methods for Chemical Agents"” zur Bewertung
von Verfahren zur Messung von Gefahrstoffen in Arbeitsbereichen
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Zusammenfassung Die ,, Chemical agents directive” der Europdischen
Union fordert die Nennung geeigneter Messverfahren fiir Gefahrstoffe. Da
eine derartige Liste bisher nicht zur Verfligung stand, wurde von der Euro-
paischen Kommission ein Projekt initiiert, bei dem eine Expertengruppe eine
Liste von Messverfahren fir die wichtigsten Gefahrstoffe erstellte. Dartber
hinaus wurde die fir Messungen in Arbeitsbereichen grundlegende Norm
DIN EN 482 Uberarbeitet und den seit 1994 gednderten Randbedingungen
angepasst. Dieser Normentwurf wurde Anfang 2005 vom zusténdigen Nor-
mungsgremium CEN TC 137 angenommen. Weiterhin wurden Methoden-
listen fur die 126 der wichtigsten Stoffe und Stoffgemische erstellt und diese
Methoden auf Eignung bewertet. Aus diesen Listen wurden im Mittel je zwei
besonders geeignete Verfahren fir eine weitere Evaluierung ausgewdhlt. Ins-
gesamt wurden fiir 123 Stoffe in 228 Methodenblattern die Kenndaten
zusammengestellt und die Eignung der Methoden abschlieBend bewertet.
Eine Vertffentlichung als Datenbank ist geplant.
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Analytical methods for chemical agents - Results
of an EU project to assess procedures for measur-
ing hazardous substances in work areas

Abstract The , Chemical agents directive” of the EC requires suitable measur-
ing procedures to be named for hazardous substances. As a list such as this
was not available to date, the European Commission initiated a project in
which a group of experts was to draft a list of measuring procedures for the
most important hazardous substances. The standard EN 482 for taking
measurements in work areas was also revised and adapted to the framework
conditions modified since 1994. This draft standard was adopted by the
standard-setting committee CEN TC 137 at the beginning of 2005. Also, lists
of methods for 126 of the most important substances and mixtures were
drafted, and the listed methods were evaluated in terms of suitability. From
these lists, on average two especially well-suited procedures were selected for
further evaluation. In total, the key data was compiled for 123 substances in
228 method sheets, and the suitability of the methods was then evaluated.
Planning is underway for the lists to be published as a database.

1 Einleitung

Fir die europédische Normung im Bereich der Messung und
Bewertung chemischer Stoffe in Arbeitshereichen ist das
Normungskomitee CEN TC 137 ,Assessment of workplace
exposure to chemical and biological agents® zustdandig. Seit
Beginn seiner Arbeiten war die Zielsetzung, in keinem Falle
Messverfahren fiir Einzelstoffe zu normen, sondern viel-
mehr die Definition von grundlegenden Anforderungen fiir
z. B. Messverfahren [1], Probenahmepumpen [2], Sorptions-
rohrchen [3] oder Diffusionssammler [4] festzulegen. Hinter-
grund dieses Ansatzes war, dass es interessierten Mess-
stellen und Laboratorien mit definierten Anforderungen
moglich sein sollte, aus den zahlreichen bereits vorhande-
nen Publikationen eine geeignete Messmethode auszuwéih-
len.

Im Gegensatz dazu fordert die ,,Chemical agents directive“
98/24/EC [5] die Nennung geeigneter Messverfahren fiir Ge-
fahrstoffe. Als Konsequenz wurde von der Europédischen
Kommission ein Projekt initiiert mit der Zielsetzung, eine
Liste geeigneter Messverfahren zusammenzustellen, die
den Anforderungen der im CEN TC 137 erarbeiteten Nor-
men und hierim Speziellen der DIN EN 482 geniigen. Selbst-
verstiandlich sollte das Projekt unter der Federfiihrung des
Normengremiums durchgefiihrt werden. Mitte 2003 wurde
eine Projekigruppe unter der Federfithrung des Berufs-
genossenschaftlichen Instituts fiir Arbeitsschutz — BGIA und
unter Beteiligung zahlreicher europiischer Arbeitsschutz-
laboratorien gegriindet. Das Projekt BC/CEN/ENTR/
000/2002-16 (Analytical Methods for Chemical Agents) wur-
de im Juli 2005 abgeschlossen [6], im Folgenden werden die
Resultate zusammenfassend vorgestellt.
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2 Projektstruktur

Da die aktuelle Norm DIN EN 482 aus dem Jahr 1994 stammt
und seitdem zahlreiche Folgenormen erstellt wurden bzw.
Normungsgrundlagen sich in einigen Punkten geédndert ha-
ben, war es zundchst notwendig, die EN 482 zu tiberarbeiten.
Dies sollte dazu genutzt werden, eine Liste geeigneter Mess-
verfahren zusammenzustellen. Die Zielsetzung des Projek-
tes gliedert sich demnach in die zwei Teile Uberarbeitung
der EN 482 und Zusammenstellung einer Liste von Messver-
fahren und Auswahl der geeigneten Verfahren nach Maliga-
be der aktuellen und der iiberarbeiteten EN 482.

Um dies zu erreichen, wurden zunéchst fiinf Arbeitsgruppen
mit unterschiedlichen Zielsetzungen gebildet (siehe Tabel-
le 1), wobei sich herausstellte, dass fiir organische Stoffe
eine Gruppe ausreicht: Die zunéchst vorgesehenen Gruppen
fiir gaschromatografische und fliissigchromatografische
Methoden wurden daraufhin im Projektverlauf zusammen-
gefiihrt.

Am Gesamtprojekt beteiligten sich zehn Arbeitsschutzlabo-
ratorien aus ganz Europa mit insgesamt 14 Mitarbeitern.

3 Uberarbeitung der EN 482

Die derzeit geltende DIN EN 482 ist bereits dlter als zehn
Jahre und bedarf in zahlreichen Punkten einer Aktualisie-
rung. Alle beteiligten Institutionen waren sich jedoch einig,
dass sich die Norm in der derzeitigen Form bewihrt hatte
und nur die notwendigen Anpassungen durchgefiihrt wer-
den sollten, die Grundanforderungen sollten beibehalten
werden. Seit ihrer Erstellung sind jedoch auch zahlreiche
neue Normen entstanden, wobei insbesondere die Ver-
offentlichung des GUM (Guide to the expression of uncer-
tainty in measurement) [7] als europdische Vornorm eine
Anderung der DIN EN 482 erforderlich macht.

Mit dieser Vorgabe wurden die Aktualisierungen in die
DIN EN 482 eingefiihrt. Die iiberarbeitete Fassung wurde
Anfang 2005 vom TC 137 akzeptiert und im April als Entwurf
verdffentlicht; die deutsche Ubersetzung folgte im Juni 2005
[8]. Die wichtigsten Anderungen gegeniiber der alten Norm
sind:

« Fiir einige Messungen, wie z. B. ,,Ubersichtsmessungen
uber die zeitliche und/oder rdumliche Konzentrations-
schwankung® gibt es keine numerische Anforderung an die
Messunsicherheit mehr. Hintergrund dieser Anderung ist,
dass bei solchen Messungen hiufig Messmethoden mit ver-
minderter Selektivitit eingesetzt werden, die fir die Fra-
gestellung vollig ausreichen. Wichtig ist dabei, dass Vertei-

Tabelle 1. Struktur und Aufgaben der Arbeitsgruppen.

lungen im Raum oder zeitliche Verdnderungen korrekt wie-
dergegeben werden.

o Fiir Kurzzeitmessungen wurde die Anforderung fiir den
Bereich vom halben bis zum zweifachen Kurzzeitwert auf
50 % Messunsicherheit festgelegt. In der ,alten“ Norm wur-
de nur von Grenzwertvergleichsmessungen gesprochen und
nicht zwischen Kurzzeit- und Langzeitmessungen unter-
schieden. Bei Kurzzeitwertmessungen ist jedoch ein Mess-
bereich von einem Zehntel bis zum halben Grenzwert nicht
von Interesse.

« Einige Anforderungen an Messverfahren wurden konkre-
tisiert, so gibt es jetzt z. B. einen gesonderten Unterpunkt zu
»Iransport und Lagerung®. An der Grundanforderung hat
sich nichts gedndert, jedoch wurde die Wichtigkeit der ein-
zelnen Anforderungen neu bewertet.

« Die Berechnungsformel fiir die Messunsicherheit wurde
der Vorgehensweise des GUM angepasst: Nach dessen Vor-
gabe ist es erforderlich, alle moglichen Komponenten der
Messunsicherheit zu erkennen und wenn moglich zu quan-
tifizieren. Soweit moglich, soll dies auch bei Messverfahren
fiir Gefahrstoffe erfolgen.

Die neuen Berechnungsformeln fiir die Messunsicherheit
beriicksichtigen die zufilligen und die systematischen Kom-
ponenten der Messunsicherheit:

1. Quantitative Bestimmung der zufélligen und systemati-
schen Messunsicherheiten der Probenahme u,. und u,, so-
wie der Analyse u,, und u,,,.

2. Berechnung der kombinierten Standard-Messunsicher-
heit u, aus den Komponenten der Messunsicherheit.

2 2 2 2
U, = \/usr +Ugny + Ugy + Ugpr (1)

3. Berechnung der erweiterten Messunsicherheit U mit dem
Erfassungsfaktor £ = 2.

U=2-u, ©)

Der Erfassungsfaktor von 2 wurde gewdhlt, um die zeitrau-
bende und umstindliche Berechnung des Faktors iiber die
Methode der Freiheitsgrade zu vermeiden. Bei dieser Me-
thode hat der Faktor einen Wert zwischen 2 und 3 und mit
zunehmender Zahl voneinander unabhéingiger Experimen-
te ndhert er sich dem hier gewihlten Wert von 2. Nach An-
sicht der Projektteilnehmer und des TC 137 sollten bei einer
Methodenvalidierung gemil den Vorgaben der jeweiligen
Normen eine ausreichende Zahl unabhéngiger Einzelwerte
vorliegen, so dass der Faktor ndherungsweise 2 betrdagt und
diese Vereinfachung somit zuléssig ist.

Funktion Aufgabe Koordination
Projektleitung Koordination der Projektarbeit BGIA
Arbeitsgruppe 1 Uberarbeitung der EN 482 BGIA
Anforderungen Grundanforderungen fiir die Methodensammlung

Arbeitsgruppe 2 Auswahl der Metalle und Aerosolfraktionen HSL

Metalle und Aerosole Geeignete Messverfahren fur Metalle und Aerosole

Arbeitsgruppe 3/4 Stoffauswahl der organischen Stoffe INSHT
Organische Stoffe Geeignete Messverfahren flr organische Stoffe

Arbeitsgruppe 5 Stoffauswahl der sonstigen Stoffe BGIA
Sonstige Stoffe Geeignete Messverfahren flr sonstige Stoffe
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Neben diesen Anderungen im normativen Text gibt es zwei
neue informative Anhénge zur Norm.

o Im Anhang B werden zunédchst nochmals die wichtigsten
Inhalte einer Methode fiir die Messung von Gefahrstoffen in
Arbeitsbereichen zusammengestellt. Erfahrungen hatten
gezeigt, dass nicht alle Publikationen zu Messverfahren die
bereits in der ,alten® EN 482 genannten Anforderungen
nach ISO 78/2 [9] erfiillen. Mit diesem Anhang sollen die not-
wendigen Inhalte nochmals verdeutlicht werden.

« Im Anhang C werden die sehr allgemeinen Formeln aus
dem normativen Text erldutert. Anhand von Beispielen wird
gezeigt, welche Komponenten der Messunsicherheit zu be-
riicksichtigen sind. Exemplarisch wird die Messunsicher-
heit fiir das Probeluftvolumen abgeschétzt.

Das neue Verfahren zur Berechnung der Messunsicherheit
erscheint auf den ersten Blick recht kompliziert und untiber-
sichtlich, doch sollte bedacht werden, dass es Komponenten
gibt, die auch bei verschiedenen Messmethoden gleich blei-
ben. In Abschnitt 4.3.2 wird auf diese Problematik eingegan-
gen.

4 Zusammenstellung der Methoden

Parallel zur Uberarbeitung der EN 482 wurden die Anforde-
rungen und Grundlagen fiir die Methodenlisten und -aus-
wabhl erstellt. Prinzipiell gliederte sich die Vorgehensweise
in drei Schritte:

1. Auswahl der Substanzen,

2. Zusammenstellung der Methodenlisten und

3. Auswahl der geeigneten Methoden.

4.1 Auswahl der Substanzen
Die Européische Union hatte im Jahr 2000 fiir eine erste Lis-
te von 63 Substanzen Luftgrenzwerte aufgestellt [10] und im
Jahr 2002 eine weitere Vorschlagsliste mit 48 Substanzen
veroffentlicht [11], letztere wurde aber bisher noch nicht
rechtskriftig publiziert. Insgesamt gibt es in den verschiede-
nen européischen Staaten Luftgrenzwerte fiir mehr als 1 000
Stoffe, Stoffgemische oder Zubereitungen. Fiir alle diese
Stoffe Messverfahren auszuwihlen, wire weit iiber die Ziel-
setzung des Projektes hinausgegangen. Der wichtige erste
Schritt der Projektgruppen war es daher, Kriterien fiir die
Stoffauswahl festzulegen und die infrage kommenden Stoffe
auszuwdhlen. Zu diesem Zweck
wurde eine Tabelle mit Luftgrenz-
werten aus GroBbritannien, Schwe-

Tabelle 2. Rangfolge der 20 meist untersuchten Stoffe aus den Datenbanken
COLCHIC und MEGA.

Rang | COLCHIC MEGA
1 | einatembarer Staub lungengdangiger Staub
2 | Toluol Quarz
3 | Aceton einatembarer Staub
4 |lungengangiger Staub Toluol
5 |Blei Kohlenwasserstoffgemische
6 |Xylol Xylol
7  |2-Butanon* Formaldehyd
8 |Eisen* Ethylacetat
9 | Ethylacetat Ethylbenzol
10 | Styrol n-Butylacetat
11 | Cristobalit Aceton
12 | Chrom Blei
13  |Fasern* Nickel
14 | Kohlenwasserstoffgemische | Kuhlschmierstoffe*
15 | Nickel Styrol
16 | n-Butylacetat Ethanol
17 | Ethylbenzol 2-Propanol*
18 | Formaldehyd Chrom(VI)
19 | Mangan* Trimethylbenzol*
20 | Ethanol Dieselmotoremissionen*

* Stoffe, die nicht in beiden Rangfolgen unter den ersten 20 auftreten

mehr als 500 000 Analysen zwischen 1987 und 2003; MEGA:
916 Stoffe mit mehr als 800 000 Analysen in den Jahren von
1993 bis 2003), wobei die Gesamtzahl der Analysen von einer
relativ kleinen Zahl von Stoffen dominiert wurde. Interes-
sant sind diese Statistiken insbesondere, wenn man die am
héufigsten untersuchten Stoffe vergleicht: Sie sind in beiden
Datenbanken in vielen Féllen tibereinstimmend, wie Tabel-
le 2 zeigt.

Zur Auswahl der Stoffe wurden die in Tabelle 3 aufgefiihrten
Kriterien festgelegt und die in Tabelle 4 aufgefiihrten Stoffe
bzw. Stoffgruppen ausgewihlt, anschlieBend wurden fiir 126
Stoffe Methodenlisten erstellt.

4.2 Zusammenstellung der Methodenlisten

Nach der Auswahl der Stoffe bzw. Stoffgruppen wurden die
Einzelsubstanzen festgelegt, fiir die Methodenlisten zu er-
stellen waren. Traten in einer Stoffgruppe eine oder mehre-

Tabelle 3. Kriterien fiir die Stoffauswahl.

den, Deutschland, Osterreich, Spa-

Prioritat Kriterium

nien, Frankreich, Italien, Ddnemark
und den EU-Luftgrenzwerten ein-
schlieBlich der vorgeschlagenen
Grenzwerte der Jahre 2003 und 2004
zusammengestellt. Zusitzlich wur-
den in dieser Tabelle als Referenz-
kriterium Zahlen iiber die Anzahl
der durchgefiihrten Messungen in

Hoch

Die Anzahl der Analysen flir einen Stoff ist hoch (> 1000 Messungen in
zehn Jahren).

Der Stoff ist von besonderem Interesse (z. B. Dieselmotoremissionen).
Fur den Stoff existiert ein EU-Grenzwert und Messungen erfolgten in
signifikanter Anzahl (> 100 Messungen in zehn Jahren).

Fir den Stoff existiert ein Luftgrenzwert in den meisten EU-Landern und
Messungen erfolgten in signifikanter Anzahl.

Frankreich und Deutschland aus | Mittel

den Datenbanken COLCHIC des
Institut National de Recherche et de
Sécurité (INRS) und des BGIA
(MEGA) aufgenommen [12; 13]. In
beiden Landern wurden in den

Fur den Stoff existiert ein EU-Grenzwert und nur wenige bzw. gar keine

Messungen sind erfolgt.

Fir den Stoff existiert ein Luftgrenzwert in den meisten EU-Landern und
nur wenige bzw. gar keine Messungen sind erfolgt.

Fur den Stoff existiert nur in wenigen Landern ein Luftgrenzwert und die
Anzahl der Messungen ist nicht sehr hoch (N << 1000).

1990er Jahren zahlreiche Stoffe ge- Niedrig

messen (COLCHIC: 595 Stoffe mit

Fur den Stoff existiert nur in wenigen Landern ein Luftgrenzwert und nur
wenige bzw. gar keine Messungen sind erfolgt.
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Tabelle 4. Fiir die Methodenliste ausgewihlte Stoffe und Stoffgruppen.

Metalle und Organische Stoffe Sonstige Stoffe
Aerosole
SiO, Aromatische Ammoniak
Kohlenwasserstoffe
einatembare Acetonitril Dieselmotoremissionen
Aerosole
lungengéngige |Acrylate Halogene
Aerosole
Ag Alkohole Cyanwasserstoff und
Cyanide
As Aldehyde Fluorwasserstoff und
Fluoride
Barium, I6slich | Aliphatische Amine | Hydroxide
und Alkanolamine
Be Aliphatische Ether Kuhlschmierstoffe
Cd Aliphatische Organische Sauren
Kohlenwasserstoffe
Co Amide Partikuldre anorganische
Séduren
Cr Chlorierte Fluchtige anorganische
aromatische Kohlen- |S&uren
wasserstoffe
Cu Cyclische Ether CcO
Hg Cyclische Co,
Kohlenwasserstoffe
Mn Ester N,O
Ni Glykolether NO
Nickel, 16slich | Glykolester NO,
Pb Halogenierte PH,
aliphatische Kohlen-
wasserstoffe
Sb Isocyanate SO,
Sn Ketone
Chrom(V1) Oxirane
Phenol
Kresol

re Substanzen hoher Prioritit auf, wurden auch Methoden-
listen fiir Homologe aufgestellt, wenn diese sich mit den glei-
chen Messverfahren erfassen lassen. Dies traf beispielswei-
se auf Bromwasserstoff zu: Chlorwasserstoff und Salpeter-
sdure erfiillen die Kriterien fiir Stoffe mit hoher Prioritdat und
Bromwasserstoff lédsst sich in der Regel mit den gleichen
Messverfahren untersuchen.

4.2.1 Auswahl der Methoden

In den Methodenlisten erscheinen nur Methoden, die fiir die
personengetragene Probenahme an Arbeitspldtzen ent-
wickelt wurden. Nicht aufgenommen wurden solche, die
ausschliefilich

« flir eine stationdre Probenahme entwickelt wurden,

« flir Messungen in der Aulenluft entwickelt wurden oder

« von Firmen und nicht von unabhéngigen Institutionen pu-
bliziert wurden.

Folgende Quellen wurden als geeignet akzeptiert:

o ISO-, EN- bzw. DIN-Normen,

« Methods for the Determination of Hazardous Substances
(MDHS) [14],

o Analytische Methoden zur Priifung gesundheitsschadli-
cher Arbeitsstoffe — Luftanalysen [15],

« Von den Berufsgenossenschaften anerkannte Analysenver-
fahren zur Feststellung der Konzentration krebserzeugen-
der Arbeitsstoffe in der Luft in Arbeitsbereichen [16],

o BGIA-Arbeitsmappe Messung von Gefahrstoffen [17],

o MétroPol — Métrologie des polluants [18],

o Métodos de Toma de muestra y Andlisis (MTA) [19],

o NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM) [20],

o OSHA Sampling and Analytical Methods [21].

4.2.2 Inhalte der Methodenlisten

Die Methodenlisten geben einen Uberblick zu den fiir einen
Gefahrstoff verfiigharen Messmethoden. Am Beispiel der
Liste fiir Natriumhydroxid (Bild 1) ist der Aufbau der Listen
leicht nachzuvollziehen.

o Im Tabellenkopf und in den ersten vier Spalten sind die
grundlegenden Informationen wie CAS-Nummer, EINECS-
Nummer, die Quelle der Methode und die Veroffentlichungs-
sprache zusammengestellt, weiterhin ist die systematische
Nummer der Methode aufgefiihrt.

o In der vierten und fiinften Spalte sind das Prinzip der
Methode und empfohlene Probenahmebedingungen auf-
gefiihrt.

« Die sechste Spalte enthdlt den Arbeitshereich bzw. bei
Methoden fiir Metalle deren Bestimmungsgrenze.

« Die siebte Spalte enthilt eine vorldufige Bewertung der
Methoden.

o In der letzten Spalte ,,Bemerkungen® werden z. B. Hinwei-
se gegeben, wie Methoden eingestuft wurden oder ob es ver-
gleichbare Methoden in anderen Methodensammlungen
gibt.

Die hinterlegten Methoden wurden als geeignet ausgewahlt
und bei der Erstellung der Methodenblétter detailliert beur-
teilt.

4.2.3 Vorldufige Bewertung der Methoden

Die vorldufigen Bewertungen wurden von den Experten in
den Arbeitsgruppen (Tabelle 1) vorgenommen und dienten
im Wesentlichen dazu, fiir die weitere Bearbeitung die be-
sonders geeigneten Methoden auszuwihlen. Grundsétzlich
wurden die Methoden in drei Kategorien eingeteilt:
Kategorie A: Die Methode erfiillt alle bzw. die meisten und
wichtigen Kriterien der DIN EN 482.

Kategorie B: Die Methode erfiillt nicht alle Kriterien der
DIN EN 482, hat aber das Potenzial, die Anforderungen zu er-
fillen.

Kategorie C: Die Methode erfiillt die Anforderungen der
DIN EN 482 nicht und besitzt nicht das Potenzial, die Anfor-
derungen zu erfiillen.

Zur weiteren Evaluierung sollten nur Methoden der Katego-
rien A und B ausgewdihlt werden. Stand fiir einen Stoff keine
Methode dieser beiden Kategorien zur Verfiigung, wurde
keine Methode empfohlen.

Die zur Bewertung genutzten Verfahrensmerkmale und An-
forderungen sind in Tabelle 5 zusammengestellt.
Weiterhin wurden einige Kriterien festgelegt, die zwingend
zu einer niedrigeren Bewertung fiihrten. Beispiele hierfiir
sind die BGIA-Arbeitmappe, deren Methoden meist nur in
Kategorie B eingestuft werden konnten, weil die in Kurzform
gehaltenen Methodenbeschreibungen nicht die Anforderun-
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List No. |Substance CAS-No. EINECS-No.
45 Sodium hydroxide 1310-73-2 215-185-5
No. | Source and method name Language | Year of Principle of the method Flow rate/ LOQ/ Indicative | Remarks Bild 1. Methodenliste fiir
publication Recommended | Validated working | rating Natriumhydroxid.
air volume range
1 ISO 15202 English Part 1:2000 i Filter (e.g. MCE or QF) to collect the |2 Vmin No LOQ data B No performance
—_— Part 2:2001 | aerosol. 30-9601 data published in
Determination of metals and
metatloids in airborne Part 3:2004 | picsolution with deionised water. the method
particulate matter by inductive Analysis by ICP-AES.
coupled plasma emission
spectrometry
2 DFG (E) English 2001 QF filter to collect the aerosol. 3,5 Vmin LOQ: A Similjar method
DFG (D) German | 1998 Dissolution with 10 ml eluent 4201 0,041 mg/m? described in
i i H,S0, 0,005 M). 4201 BGIA 8090
Alkali metal hydroxides and (H:30, 0,
alkali earth hydroxides IC analysis with conductivity WR:
detection. 0,08-3,69 mg/m?
3 BIA 8090 German 1998 QF filter to collect the aerosol. 3,5 Vmin LOQ: B Brief method
Natriumhydroxid Dissolution with 10 ml eluent 4201 0,044 mg/m® description
(H2504 0,005 M). 4201 Similar method
IC analysis with conductivity WR: :l::fl:zed in DFG
detection. 0,2-4 mg/m’
4 Metropol fiche 028 Aérosols French 2002 PTEE filter to collect the aerosol. 1-2 Vmin WR: B No performance
basiques Dissolution with 50 ml aqueous IPA 1201 0,2-4 mg/m? data published in
. the method
(15 %) solution and 2 ml saturated mn
KCL. Int_erferences l_)y al
acid and alkaline
Potentiometric titration. substances
5 OSHA ID-121 English 2002 PVC membrane filter to collect the 2 UV/min LOQ A
Meml and metalloid particulates aerosol. 4801 0,0002 mg/m?®
in workplace atmospheres Dissolution with deionised water. 4801
Analysis by FAAS.
6 'NIOSH 7401 English 1994 PTFE fiiter to collect the aerosols. 3601 WR: B Interferences by all
. . . . acid and alkaline
Alkaline dusts Dissolution with § ml HC1 (0,01 M). 0,76-3,9 mg/m* substances
Acid base titration.
Verfahrensmerkmal Anforderung Umsetzung Tabelle 5. Kriterien fiir
- - . . die vorlaufige Bewertung
Quelle der Methode Veroffentlicht in einer anerkannten | erforderlich der Analysenverfahren;
Quelle LGW = Luftgrenzwert.
Aufbau der Methodenbeschreibung | 1SO 78-2, die wichtigsten Teile missen enthal-
prEN 482 Anhang B ten sein
Probenahmebedingungen Angabe der Probenahme- erforderlich
bedingungen Bei Aerosolen sind die Anforderun-

gen an Aerosolprobenahmesystem
fur die einatembare und die lun-
gengangige Fraktion zu beachten.

Transport und Lagerung Beschreibung erforderlich
insbesondere bei kritischen
Substanzen
Probenaufarbeitung Beschreibung erforderlich
Analysentechnik Beschreibung erforderlich
Arbeitsbereich der Methode Anforderung der EN 482: erforderlich
0,1- bis 2-facher LGW
Messunsicherheit Anforderung der EN 482: erforderlich

0,1- bis 0,5-facher LGW: <50 % héaufig ist die Messunsicherheit nur
0,5- bis 2-facher LGW: <30% fur die analytischen Schritte der
Methode angegeben
Systematische Abweichung Informationen notwendig erforderlich

haufig ist die systematische nur
fur die analytischen Schritte der
Methode angegeben
Wiederholbarkeit Mindestens sechs unabhdngige erforderlich

Wiederholungen bei drei verschie-
denen Konzentrationen
Selektivitat Informationen notwendig erforderlich
Umgebungsbedingungen Informationen zu Einfliissen von erforderlich
Feuchtigkeit, Temperatur oder
Druck sollten vorliegen, soweit sie
relevant sind.

Eindeutigkeit Informationen notwendig bei Bedarf zu berlcksichtigen
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45-2 (2004) Sodium hydroxide
CAS N 1310-73-2 EINECS N°: 215-185-5
EC-LV (8 h): - EC-STLV: -

Lowest European STLV: 2 mg/ny’

Lowest European LV (8h): 2 mg/m*
Highest European STLV: 4 mg/m®

Highest European LV (8h): 2 mg/m?*

SUMMARY OF THE METHOD
Language: Reference:
English, German Alkali metal hydroxides and alkali carth hydroxides:

DFG, Analyses of Hazardous Substances in Air, Wiley-VCH,
Volume § (2003).

Alkali- und Erdalkalihydroxide: DFG, Analytische Methoden zur
Priifung gesundheitsschidlicher Arbeitsstoffe — Luftanalysen, Wiley
VCH, 13. Lieferung (2003).

Summary: Air containing NaOH is drawn through a quantz fibre filter to colleet the hydroxide,
Desorption s carried out with diluted H;80,. Quantitative determination is carried out by ion
chromatography with chemical suppression.

SAMPLING
Sampler type | GSP sampler
ling substrate QF-filter
Re;;l.:i;l.iended flow rate 3,5 Umin
Recommended sampling time 2 h T
nemmmgnmdmmmc D 4201 A B
TRANSPORT AND STORAGE

Description/conditions of
transport and storage incl.
specific issues

| After sampling the filter cassette is closed with plastic caps provided.
The samples can be stored in a refrigerator for at least four weeks.

ANALYSIS

| For analysis the filter is placed in a screw cap vessel and covered
| with 10ml of desorption solution (5 mM H,80,). The vessels are
closed, sonicated for 15 minutes and left 1o cool for about
30 minutes. The sample solution is then filtered through a disposable
filter and injected into the ion chromatograph.

Sample preparation

| Analytical technique Analysis by chemically-suppressed 1C and cnnducl.i.vity detection.

METHOD EVALUATION DATA

Range studi

Overall uncertainty: < 3 % (according to EN 13890)

Sampling bias

Expanded uncertainty: included in sampling precision

+2%

Sampling precision Owverall uncertainty: < 5,3 % (according to EN 1389(0)

Expanded uncertainty: 9,2% (incorporates bias un
0,9-3,0%

Analytical precision

Method precision S

Limit of quantification 0,041 mg/m?* (0,02 mg per sample)

Overall uncertainty (EN 482) | 157-17,1 %
Expanded uncertainty 20,2 -20,4 %
(prEN 482)
INFORMATION IN RELATION TO THE VALIDATION
Is the sample dissolution yes
procedure described widely
applicable?
Does the sample dissolution ves

| method include wall deposits,
where applicable? i

Was a test gas phere not
used, where applicable?

From spiked filter samples an analytical recovery of 102 % was
found,

How was the recovery
determined?

Was the sampler capacity or | not applicable
breakthrough volume

determined?

‘Was temperature and RH
considered, where
appropriate?

| Yes, up to 70 % humidity was not found to influence the results.

EVALUATION

Rating category A 1 (but the method does not discriminate between NaOH and

particulate sodium salts),

Up to date methodology, detailed method description, overall
uncertainty and expanded uncertainty requirements are met.

The overall uncertainty data above have been calculated from the
- analytical bias and precision data given in the method, using the
calculation method and sampling bias and precision estimates given
in EN 13890, The expanded uncertainty data are calculated using the
method deseribed in the EU mandate report Analviical methods for
chemical agents.

Rationale for rating

Ubseryationy Blank values for sodium of all new batches of quartz fibre filters, all
S hemicals and equipment must be checked carefully.
Similar methods | BGIA 8090 g i |

Bild 2. Methodenblatt fiir Natriumhydroxid.

gen der DIN EN 482 erfiillen, oder die Métropol-Methoden
des INRS, die in der Regel abgewertet werden mussten, weil
in den Methodenbeschreibungen keine Kenndaten wie Pra-
zision etc. genannt werden. Ein weiteres Beispiel ist bei Ver-
fahren zur Bestimmung von Stiduben oder Staubinhaltsstof-
fen die Angabe eines fiir die geforderte Aerosolfraktion nicht
geeigneten Probenahmesystems.

Sowohl INRS als auch BGIA haben auf diese nicht optimale
Erfiilllung der Normanforderung reagiert: In den tiberarbei-
teten Métropol-Methoden werden nun auch Kenndaten auf-
gefiihrt und seit der 32. Lieferung der BGIA-Arbeitmappe im
Frithjahr 2005 werden Methodenbeschreibungen veroffent-
licht, die den Anforderungen der DIN EN 482 entsprechen.

4.3 Methodenblétter

Die in den Methodenlisten farbig gekennzeichneten Metho-
den wurden weitergehend bewertet. Je Stoff wurden im Mit-
tel zwei geeignete Methoden ausgewihlt, insgesamt wurden
228 Methodenblitter fiir 123 Stoffe erstellt. Fiir Silber, Fluor
und Propionsdure wurden keine Methodenblitter erstellt,
weil keine geeigneten Methoden ausgewéhlt werden konn-
ten.

Ein Methodenblatt sollte soviel Information wie méglich auf
zwei Seiten zusammenfassen, wobei insbesondere die Erfiil-
lung der Anforderungen nach der alten und neuen EN 482
bei der Bewertung im Vordergrund standen.

4.3.1 Inhalte der Methodenblétter

Die Angaben in der Kopfzeile der Methodenblétter ergeben
sich aus den systematischen Nummern der Methoden in den
Methodenlisten und der Grenzwertliste. Im Beispiel in Bild 2
sind die Luftgrenzwerte fiir Natriumhydroxid europaweit
einheitlich, doch gibt es zahlreiche Stoffe, deren Luftgrenz-
werte sich zum Teil deutlich unterscheiden.

Im ersten Teil der Methodenblétter werden die grundlegen-
den Daten, wie Ursprung der Methode, Probenahme, Trans-
port oder Analyse, in Kurzform zusammengestellt. Im Rah-
men der Bewertung ist jedoch der zweite Teil mit den Evalu-
ierungsdaten der Methode wesentlich wichtiger. Im Teil
»Method evaluation data“ werden die in den Methoden vor-
liegenden Daten angegeben und die ,,Overall uncertainty“
nach der geltenden EN 482 sowie die ,Expanded uncertain-
ty“ nach dem vorliegenden Normentwurf berechnet. Im Teil
LwInformation in relation to the validation“ werden Randbe-
dingungen der Validierung, wie z. B. die Probentridgerkapa-
zitdt oder der Feuchteeinfluss, genannt und im letzten Teil
LEvaluation“ wird die endgiiltige Bewertung der Methode
aufgefiihrt und kurz begriindet.

4.3.2 Berechnung der Messunsicherheit

Zur Berechnung der Messunsicherheit (overall uncertainty)
wurden die bekannten Gln. (3) der DIN EN 482 und fiir ein-
atembare (4) und lungengingige (5) Aerosole gemél
DIN EN 13890 [22] verwendet.

|7~ 2per| + 25

ouU = 100 (3)

Lyef

ouU = ((|0,95 biaSanarytical| + 0,05) +2:1/0,00278 + RSDZ1ytical J 100

oU = [(|0,9 DiaSynaryical + 01) +2- 0.00518 + RSDZ aigticar j 100

QY

5)
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Fir die Berechnung der erweiterten Messunsicherheit (ex-
panded uncertainty) nach dem Normentwurf [7] wurden die
in Abschnitt 5 aufgefiihrten Gleichungen, soweit wie mog-
lich auf der Grundlage experimenteller Daten verwendet.
Bei einigen Teilbeitrdgen zur Messunsicherheit war es we-
nig sinnvoll, experimentelle Daten zu verwenden; dort wur-
den vorher vereinbarte Betrdge eingesetzt.

Beispiele fiir experimentell ermittelte Teil-Messunsicher-
heiten sind:

« Reproduzierbarkeit der Analyse (Analytical precision),

« systematische Abweichung vom Sollwert (Wiederfindung,
Bias). Dieser Betrag ist nur dann zu beriicksichtigen, wenn
die Methode keine Korrektur der systematischen Abwei-
chung vorschreibt.

o Messunsicherheit der Volumeneinstellung (vgl. Annex C
17)).

Beispiele fiir vereinbarte Teilbeitrdge zur Messunsicherheit
sind:

« Stabilitédt des eingestellten Volumenstromes bei Probenah-
mepumpen (Uyump-ow =5 %).

« Messunsicherheit durch das Probenahmesystem bei ein-
atembaren Aerosolen (Ugmpier = = 8,1 %), wobei sich dieser
Gesamtbetrag aus drei Einzelbetrdgen zusammensetzt.

« Diverse Betrdge der Messunsicherheit fiir die Volumen-
messung, Reinheit von Chemikalien usw.

Je nach Typ der Validierung wurden weitere Messunsicher-
heitskomponenten eingefiihrt: So wurde z. B. bei Verfahren
fiir Gase und Dampfe, die nicht durch Versuche an einer
Priifgasstrecke evaluiert wurden oder die nicht bei verschie-
denen Luftfeuchten gepriift wurden, je nach Vorgehenswei-
se ein bestimmter zusétzlicher Anteil der Messunsicherheit
mit eingerechnet.

Teilbetrédge fiir bestimmte Messunsicherheitskomponenten,
die sich aus angenommenen mittleren Abweichungen erge-
ben, wurden als Rechteckverteilung beriicksichtigt. Bei die-
ser Verteilung wird die angenommene zuldssige Abwei-
chung durch 3 dividiert. Beispiele hierfiir sind die Anforde-
rungen an die Regelung eines Volumenstromes bei Pro-
benahmepumpen, die gemdB Anforderung der EN 1232 [2]
einen gleichméBigen Fluss von 5 % (u = 5/V3 %) erfiillen
miissen, oder die GleichméBigkeit des Priifgases bei Einsalz
einer dynamischen Priifgasstrecke (u = 3/v3 %). Alle Ein-
zelbetrdge sind im Abschlussbericht des Projektes auf-
gefiihrt.

Diese Vorgehensweise tiber Einzelkomponenten erscheint
zundchst recht kompliziert, doch ist die Messunsicherheit
z. B. mit einem Tabellenkalkulationsprogramm relativ ein-
fach zu ermitteln. Einige Messunsicherheitskomponenten,
wie z. B. der Messfehler beim gesammelten Luftvolumen
oder der Messfehler durch ein verwendetes Probenahme-
system, sind bei unterschiedlichen Methoden gleich. Nach
Festlegung der grundlegenden Messunsicherheitskom-
ponenten verbleiben in der Regel nur die analysenspezi-
fischen Komponenten der Messunsicherheit als Variable
und somit ist die erweiterte Messunsicherheit leicht und
rasch zu berechnen.

Beim Vergleich zwischen ,,Overall uncertainty“ und ,,erwei-
terter Messunsicherheit* fillt auf, dass die Werte in der
Regel sehr gut tibereinstimmen, die der erweiterten Mess-
unsicherheit sind jedoch stets etwas gréfer. Die Unterschie-
de sind allerdings nicht so gravierend, dass Methoden da-
durch als ungeeignet eingestuft werden mussten.

B oderC

2,0 HLV

Bild 3. Beurteilungskategorien fiir die Eignung einer Methode nach ihrem
Arbeitsbereich. LLV: Niedrigster Luftgrenzwert; HLV: Héchster Luftgrenzwert

4.3.3 AbschlieBende Bewertung der Methoden

Fiir die abschlieBende Bewertung der Methoden wurden die
meisten Kriterien aus der vorldufigen Bewertung tibernom-
men, fiir die Kategorie A mussten sie jedoch genauer defi-
niert werden, wihrend die Definitionen fiir die Gruppe B
und C weitgehend unverdndert blieben. Die Kategorie A
wurde in zwei Gruppen geteilt:

Kategorie A 1: Die Methode erfiillt alle Kriterien der EN 482,
der Arbeitsbereich deckt den vollstindigen Bereich von
einem Zehntel des kleinsten européischen Luftgrenzwertes
bis zum Doppelten des hochsten europidischen Luftgrenz-
wertes ab.

Kategorie A 2: Die Methode erfiillt die meisten und wichtigs-
ten Kriterien der EN 482, der Arbeitsbereich deckt den voll-
stdndigen Bereich von einem Zehntel des kleinsten européi-
schen Luftgrenzwertes bis zum Doppelten des héchsten
europdischen Luftgrenzwertes nicht ab.

Bei der Einstufung in die Kategorie musste der Messbereich
genau betrachtet werden — Methoden, deren Arbeitsbereich
bei Konzentrationen deutlich oberhalb des kleinsten Luft-
grenzwertes beginnt, mussten in Kategorie B eingestuft wer-
den. In Bild 3 sind die Kriterien zur Einstufung der Metho-
den nochmals dargestellt.

Die iiberwiegende Zahl der ausgewdéhlten Methoden erfiil-
len die Kriterien nach Kategorie A 2 (116), es gibt jedoch
auch eine Reihe von Methoden, die das Kategorie-A-1-Krite-
rium (62) erfiillen bzw. in Kategorie B (50) eingestuft wur-
den.

5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des EU-Projektes ,,Analytical Methods for Che-
mical Agents“ wurde eine umfangreiche Zusammenfassung
von geeigneten Messmethoden fiir Gefahrstoffe in Arbeits-
bereichen erstellt. Die Erfahrungen des Projektes haben ge-
zeigt, dass die in DIN EN 482 genannten Anforderungen an
Messverfahren sehr praxisgerecht sind und fiir die meisten
Stoffe Messmethoden zur Verfiigung stehen, die diese Anfor-
derungen erfiillen.

Die Arbeit des Projektes soll weitergefiihrt werden, um
sicherzustellen, dass die Methodenlisten und -bléitter auf
aktuellem Stand bleiben, und um dariiber hinaus weitere
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Methodenlisten zu erstellen und geeignete Methoden aus-
zuwihlen. Nach tibereinstimmender Meinung der Experten
sollten Methodenlisten und -blétter fiir ca. 200 Stoffe ausrei-
chen, um fiir mehr als 95 % der anstehenden Messungen ge-
eignete Methoden zu empfehlen.

Die Ubersicht zu den Luftgrenzwerten in Europa soll eben-
falls laufend aktualisiert und ergéinzt werden. Zunéchst ist
vorgesehen, die amerikanische ACGIH-Liste und einige wei-
tere europdische Listen einzuarbeiten. Die Aktualisierung
soll zum Jahresende 2005 erfolgen, so dass Anfang 2006 eine
erweiterte Liste zur Verfiigung steht.
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