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Zusam menfassung

Mit dieser Analysenmethode konnen gasférmig auftretende Losemittel wie 1,4-Di-
oxan, Isopropenylacetat, 2-Phenylpropen und Tetrahydrofuran in der Luft am Ar-
beitsplatz mittels Adsorption an Tenax und anschlieBender Thermodesorption in
einem Konzentrationsbereich vom einem Zehntel bis zum Zweifachen der derzeit
giiltigen Luftgrenzwerte bestimmt werden [1, 2].

Zur Probenahme wird die Raumluft mit einer geeigneten Probenahmepumpe durch
ein mit Tenax TA™ gefiilltes Adsorptionsrohrchen gesaugt. Nach thermischer De-
sorption werden die Komponenten gaschromatographisch mit Hilfe eines Flammen-
ionisationsdetektors bestimmt. Die quantitative Auswertung erfolgt anhand von Ka-
librierkurven, wobei die Losemittelkonzentrationen der Vergleichsstandards gegen
die mit einem Integrator ermittelten Peakfldchen aufgetragen werden.

Diese Methode erweitert die bereits bestehende DFG-Methode ,,Losemittelgemische
Meth.-Nr. 5“
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Kenndaten des Verfahrens

Prézision: Standardabweichung (rel.): s=09-1,5%
Streubereich: u=23-3.8%
Erweiterte Messunsicherheit: U =11,2-13,4%

fiir einen Konzentrationsbereich von 1/10 bis zum 2-fachen
des jeweiligen Grenzwertes und n = 6 Bestimmungen

Bestimmungsgrenze: 1,4-Dioxan 0,36 mg/m?
Isopropenylacetat 0,45 mg/m?
2-Phenylpropen 2,31 mg/m?
Tetrahydrofuran 0,71 mg/m3

bei einem Probeluftvolumen von 200 mL

Uberfiihrung: 7>0,99 (> 99 %)
Probenahmeempfehlung: Probeluftvolumen: 0,2L
Volumenstrom: 0,3L/h

Stoffbeschreibung

1,4-Dioxan [CAS-Nr. 123-91-1]
0/\ Synonym: Diethylendioxid

L

1,4-Dioxan ist eine farblose, brennbare Fliissigkeit mit angenehmen Geruch (molare
Masse 88,12 g/mol, Schmelzpunkt 11,8 °C, Siedepunkt 101 °C, Flammpunkt 12 °C).
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Bei Einwirkung von Luft kdnnen sich explosive Peroxide bilden. 1,4-Dioxan ist ein
alicyclischer Diether und als solcher eine organische heterocyclische Verbindung, die
relativ inert ist. Es findet Verwendung als Losungsmittel, das gut mischbar ist mit den
meisten polaren (z. B. Wasser) und weniger polaren/unpolaren (z. B. Toluol) Fliissig-
keiten. 1,4-Dioxan ist als universelles Losungsmittel fiir Naturstoffe, Harze, Wachse,
Fette, Farbstoffe sowie Celluloseester und Celluloseether in der chemischen Technik
von grofer Bedeutung. Die Fliissigkeit wird tiber die Haut aufgenommen. Dédmpfe
von 1,4-Dioxan reizen die Augen und die Atmungsorgane.

Der derzeit giiltige MAK- und auch der Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) betragt

73 mg/m’ (20 mL/m’) [1, 2]. Der Kurzzeitwert von 1,4-Dioxan ist der Spitzenbegren-
zungskategorie I mit einem Uberschreitungsfaktor von 2 zugeordnet. Zur Toxizitit
von 1,4-Dioxan siche Toxikologisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-
Werten [3].

Isopropenylacetat [CAS-Nr. 108-22-5 |

CH Synonym: Essigsdureisopropenylester

Isopropenylacetat ist eine farblose, leicht polymerisierende Fliissigkeit mit schwach
esterartig und stechendem Geruch (molare Masse 100,11 g/mol, Schmelzpunkt
-93 °C, Siedepunkt 97 °C, Flammpunkt 8 °C). Isopropenylacetat ist leicht entziindlich
und reagiert heftig mit starken Oxidationsmitteln. Es wird als Zwischenprodukt bei
der Herstellung von Acetylaceton verwendet. Des Weiteren dient es als Comonomer
bei der Herstellung von Kunststoffen (z. B. Polyvinylester, Polyvinylalkohol) und
wird als Acetylierungsmittel in der Pharmaindustrie eingesetzt.

Der derzeit giiltige MAK- und auch der Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) betrigt
46 mg/m’ (10 mL/m’) [1, 2]. Der Kurzzeitwert von Isopropenylacetat ist der Spitzen-
begrenzungskategorie I mit einem Uberschreitungsfaktor von 2 zugeordnet. Zur To-
xizitdt von Isopropenylacetat siche Toxikologisch-arbeitsmedizinische Begriindungen
von MAK-Werten [4].
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2-Phenylpropen [CAS-Nr. 98-83-9]
GH, Synonyme: o-Methylstyrol
Isopropenylbenzol
CHj

2-Phenylpropen ist eine farblose Fliissigkeit mit unangenehmen Geruch (molare
Masse 118,18 g/mol, Schmelzpunkt -23 °C, Siedepunkt 165 °C). Es ist in Wasser
praktisch unloslich, aber gut mischbar mit den iiblichen Losemitteln, wie Aceton,
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Ethanol. 2-Phenylpropen findet Verwendung bei
der Herstellung modifizierter Polyester- und Alkydharze und von Copolymeren mit
Methylmethacrylat.

Der derzeit giiltige MAK- und auch der Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) betrigt
250 mg/m’ (50 mL/m’) [1, 2]. Der Kurzzeitwert von 2-Phenylpropen ist der Spitzen-
begrenzungskategorie I mit einem Uberschreitungsfaktor von 2 zugeordnet. Zur To-
xizitdt von 2-Phenylpropen siehe Toxikologisch-arbeitsmedizinische Begriindungen
von MAK-Werten [5].

Tetrahydrofuran (THF) [CAS-Nr. 109-99-9]
U Synonym: Oxolan
o]

Tetrahydrofuran ist eine farblose, brennbare Fliissigkeit mit etherartigem Geruch
(molare Masse 72,11 g/mol, Schmelzpunkt -108 °C, Siedepunkt 66 °C, Flammpunkt
-21,5 °C). Wie viele Ether bildet auch THF beim ldngeren Stehen an der Luft und
unter Lichteinwirkung Peroxide, die beim Abdestillieren von THF als hochexplosiver
Riickstand zuriickbleiben. THF wird durch Hydrierung von Furan gewonnen. Bei der
groBBtechnischen Herstellung erfolgt die Ringbildung durch sédurekatalysierte,
intramolekulare Wasserabspaltung aus 1,4-Butandiol. Tetrahydrofuran wird als
Losungsmittel fiir PVC, Polystyrol, Polyurethane, Cellulosenitrat, Klebstoffe und
Lacke verwendet; es ist ein Zwischenprodukt bei der Polyamid-, Polyester- und
Polyurethan-Herstellung. Des Weiteren dient es zur Gewinnung von Tetrahydro-
thiophen und Pyrrolidin.

Der derzeit giiltige MAK- und auch der Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) betrigt
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150 mg/m3 (50 mL/m’) [1, 2]. Der Kurzzeitwert von THF ist der Spitzenbegren-
zungskategorie I mit einem Uberschreitungsfaktor von 2 zugeordnet. Zur Toxizitit
von THF siehe Toxikologisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-Werten

[6].
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1 Grundlage des Verfahrens

Mit dieser Analysenmethode konnen gasférmig auftretende Losemittel wie 1,4-Di-
oxan, Isopropenylacetat, 2-Phenylpropen und Tetrahydrofuran in der Luft am Ar-
beitsplatz mittels Adsorption an Tenax und anschlieBender Thermodesorption in
einem Konzentrationsbereich vom einem Zehntel bis zum Zweifachen der derzeit
giiltigen Luftgrenzwerte bestimmt werden [1, 2]. Zur Probenahme wird die Raumluft
mit einer geeigneten Probenahmepumpe durch ein mit Tenax TA™ gefiilltes Ad-
sorptionsrohrchen gesaugt. Nach thermischer Desorption werden die Losemittel
gaschromatographisch mit Hilfe eines Flammenionisationsdetektors bestimmt. Die
quantitative Auswertung erfolgt durch den Vergleich mit Kalibrierproben bekannter
Konzentration. Es bestehen lineare Abhédngigkeiten der Peakflichen mit den Kon-
zentrationen der Einzelstoffe.

2 Geriate, Chemikalien und Losungen

2.1 Gerate

— Adsorptionsrohrchen aus Edelstahl (6,3 mm x 90 mm, 5 mm innerer Durchmes-
ser), gefiillt mit 200 mg Tenax TA™ (z. B. Firma PerkinElmer LAS, 63110 Rod-

gau)

— Probenahmepumpe, geeignet fiir einen Volumenstrom von 5 mL/min (z. B. PP-1,
Firma Gilian)

— Gaschromatograph mit Thermodesorber und Flammenionisationsdetektor (z. B.
Turbomatrix ATD oder ATD-400, Firma PerkinElmer LAS, 63110 Rodgau)

— Verschlusskappen (z. B. Swagelok® mit PTFE-Dichtungen, PTFE oder Alumi-
nium)
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— Kapillarsdule z. B. Wax-ETR: 30 m, 0,5 pm Filmdicke; 0,25 mm Innendurchmes-
ser (Firma PerkinElmer LAS, 63110 Rodgau)

— Gasmengenzdhler bzw. Stoppuhr und Seifenblasenstromungsmesser
— Dynamische Priifgasapparatur nach VDI 3490, Blatt 8 [7]

— Kolbenprober, Microlab M mit 25-mL-Spritze (gasdicht), Firma Hamilton Bona-
duz AG, Schweiz

— Mikroliterspritzen, 10 uL und 100 pL

2.2 Chemikalien

— 1,4-Dioxan, zur Analyse, Reinheit > 99,5 %, Fa. Merck, Best.Nr. 9671
2-Phenylpropen, zur Synthese, Reinheit > 99 %, Fa. Merck, Best.Nr. 6086
Isopropenylacetat, Reinheit 99 %, Fa. Sigma Aldrich, Best.Nr. 117781
Tetrahydrofuran, zur Analyse, Reinheit > 99,8 %, Fa. Merck, Best.Nr. 9731
Toluol, zur Analyse, Reinheit > 99,9 %, Fa. Merck, Best.Nr. 8325

— Methanol, zur Analyse, Reinheit > 99,9 %, Fa. Merck, Best.Nr. 6009
Helium 4.6 (Triagergas), Reinheit 99,996 %

— gereinigte oder synthetische Luft (KW-frei)

— Wasserstoff 5.0 (Reinheit 99,999 %)

2.3 Vorbehandlung der Adsorptionsrohrchen

Vor der Benutzung werden die mit Tenax gefiillten Adsorptionsréhrchen fiir 10 Mi-
nuten im Thermodesorber bei 280 °C ausgeheizt und auf Blindwerte gepriift. Zur
Lagerung werden die Réhrchen mit Swagelok®- oder Aluminium-Verschlusskappen
versehen.

24 Losungen

Stammldsungen:

Zur Herstellung der Stammlésungen werden aus den Einzelkomponenten in Methanol
als Losemittel jeweils Mischungen im Verhéltnis ihrer Luftgrenzwerte durch Ein-
waage hergestellt (Stammlosungen, beispielhaft beschrieben in Tabelle 1). Diese
Losungen konnen entweder unverdiinnt zur Herstellung von Priifgasen verwendet
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oder nach Verdiinnung in einem geeigneten Losemittel direkt auf die Adsorptions-
rohrchen dotiert werden.

Kalibrierlosungen:

Zur direkten Dotierung miissen die Stammldsungen in einem nicht koeluierenden
Losemittel, wie z. B. Methanol, im Verhéltnis 1:100 verdiinnt werden (Kalibrier-
standards).

Tab. 1. Konzentrationen der Losungen

Komponente Stammlosung Kalibrierlosung
[e/L] [ng/nL]

1,4-Dioxan 56,9 0,57

Isopropenylacetat 37,0 0,37

2-Phenylpropen 197,1 1,97

Tetrahydrofuran 112,5 1,13

Toluol 149,4 1,49

2.5 Priifgase und Vergleichsstandards

Bei Thermodesorptionsverfahren empfiehlt es sich, mit Priifgasen zu kalibrieren. Zur
Herstellung von Priifgasen gibt es unterschiedliche Verfahren [7, 8]. Eine Mo6glich-
keit der Priifgasherstellung ist die kontinuierliche Injektion (s. Abbildung 1).

Eine Stammlosung (s. Abschn. 2.4) wird in einer dynamischen Priifgasapparatur mit
120 pL pro Stunde in einen Grundgasstrom von 400 mL pro Minute kontinuierlich
injiziert. Mit einem Verdiinnungsgasstrom (hier 416,4 mL pro Minute) wird an-
schlieBend die gewiinschte Konzentration eingestellt. Von dieser Kalibrieratmosphére
werden mit einem Kolbenprober Aliquote im Bereich von 1 bis 200 mL entnommen.
Dabei ergeben sich die in Tabelle 2 aufgefiihrten Priifgaskonzentrationen, bzw.
Kalibriermassen bei einem Gesamtvolumenstrom von 816,4 mL/min.
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Tab. 2. Priifgaskonzentrationen und Kalibriermassen

Komponente 1,4-Dioxan Isopropenyl- 2-Phenyl-  Tetrahydro- Toluol

acetat propen furan
Konzentration
[mg/m?] 139,4 90,5 482,8 275,7 366,0
S(r)?srin;hgfli] Masse pro Probe [pg]
1 0,14 0,09 0,48 0,28 0,37
10 1,39 0,91 4,83 2,76 3,66
20 2,79 1,81 9,66 5,51 7,32
40 5,58 3,62 19,31 11,03 14,64
60 8,37 5,43 28,97 16,54 21,96
80 11,15 7,24 38,62 22,06 29,28
100 13,94 9,05 48,28 27,57 36,60
120 16,73 10,87 57,93 33,09 43,92
140 19,52 12,68 67,59 38,60 51,24
160 22,31 14,49 77,25 44,12 58,56
180 25,10 16,30 86,90 49,63 65,88
200 27,89 18,11 96,56 55,14 73,20

Zur Kalibrierung mittels direkter Injektion von Losungen werden Aliquote einer
Kalibrierlosung (s. Abschn. 2.4) von 1 uL bis 50 uLL auf die Adsorptionsréhrchen
gegeben und das Methanol anschlieBend mit Hilfe von Stickstoff vom Adsorptions-
r6hrchen gespiilt. Bei einem Volumenstrom von 30 mL pro Minute reichen zum
Herausspiilen des Methanols in der Regel 10 Minuten aus. Es ergeben sich fiir die
dotierten Volumina von 1, 5, 10 und 50 pL die in Tabelle 3 aufgefiihrten Kalibrier-
massen.
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Tab. 3. Kalibriermassen bei Kalibrierung mittels direkter Injektion von Losungen

Komponente Kalibriermasse in pg

bei 1 uL bei 5 uL bei 10 uL bei 50 uL
1,4-Dioxan 0,57 2,85 5,69 28,46
Isopropenylacetat 0,37 1,85 3,70 18,48
2-Phenylpropen 1,97 9,85 19,71 98,54
Tetrahydrofuran 1,13 5,63 11,25 56,27
Toluol 1,49 7,47 14,94 74,70

Bezogen auf ein Probeluftvolumen von 200 mL entsprechen die Kalibrierproben
(s. Tabelle 3) den in Tabelle 4 aufgefiihrten Konzentrationen der Komponenten in
den Luftproben.

Tab. 4. Berechnete Konzentrationen der Komponenten in den Luftproben bei

Flissigdotierung
Komponente Konzentration [mg/m?]
bei 1 pL bei 5 pL bei 10 pL bei 50 pL

1,4-Dioxan 2,85 14,25 28,46 142,5
Isopropenylacetat 1,85 9,25 18,48 92,5
2-Phenylpropen 9,85 49,25 98,54 492.,5
Tetrahydrofuran 5,63 28,15 56,27 281,5
Toluol 7,47 37,35 74,70 373,5

3 Probenahme und Probenaufbereitung

Die Probenahme kann sowohl ortsfest als auch personengetragen erfolgen. Die Ad-
sorptionsrohrchen sind vor der Probenahme im Thermodesorber bei 280 °C auszu-
heizen, da bei langerer Lagerung Stérkomponenten aus dem Dichtungsmaterial der
PTFE-Verschlusskappen oder der Umgebungsluft auf die Sammelphase gelangen
konnen. Die fir die Bestimmung der Konzentrationen der in der Luftprobe ent-
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haltenen Komponenten wichtigen Parameter (Temperatur, Luftdruck und relative
Luftfeuchte) werden in einem Probenahmeprotokoll dokumentiert. Bei personen-
getragener Probenahme erfolgt diese im Atembereich. In diesem Fall ist darauf zu
achten, dass die Offnung des Réhrchens frei zuginglich ist.

Zu Beginn der Probenahme wird das Adsorptionsrohrchen gedffnet. Mit Hilfe der
Probenahmepumpe wird die zu untersuchende Luft iiber einen Zeitraum von 40 Mi-
nuten kontinuierlich mit einem Volumenstrom von 5 mL/min durch das Adsorptions-
rohrchen gesaugt. Bei ldngeren Probenahmezeiten ist der Volumenstrom derart anzu-
passen, dass 200 mL Probeluftvolumen nicht tiberschritten werden. Nach Beendigung
der Probenahme wird das beladene Adsorptionsréhrchen an beiden Seiten mit PTFE-
Kappen verschlossen. Die Proben sind nach Beendigung der Probenahme umgehend
zu analysieren. Sollen die Proben bis zur Analyse tiber einen ldngeren Zeitraum ge-
lagert werden, so sind die beladenen Adsorptionsréhrchen mit Swagelok®-Ver-
schraubungen mit PTFE-Dichtungen zu verschlieen.

4 Gaschromatographische Arbeitsbedingungen

Gerit: Gaschromatograph Autosystem XL, Firma PerkinElmer
LAS
Séule: Material: Quarzkapillare
Léange: 30m
Innerer Durchmesser: 0,25 mm
stationédre Phase: WAX-ETR
Filmdicke: 0,5 pum
Detektor: Flammenionisationsdetektor (FID)
Detektortemperatur: 320 °C
Detektorgase: Wasserstoft: 45 mL/min
Synthetischen Luft: 450 mL/min

Temperaturprogramm: 40 °C (10 min halten), Anstieg mit 8 °C/min auf 120 °C
(10 min halten)

Ein unter den angegebenen Bedingungen erhaltenes Chromatogramm des Stoffge-
misches ist in Abbildung 2 dargestellt. Unter diesen Bedingungen eluieren Tetra-
hydrofuran nach 4,5 min, Isopropenylacetat nach 9,5 min, Toluol nach 11,9 min, 1,4-
Dioxan nach 12,9 min und 2-Phenylpropen nach 21,3 min.
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5 Analytische Bestimmung

Fiir die gaschromatische Analyse werden die nach Abschnitt 3 aufbereiteten Adsorp-
tionsrohrchen im Thermodesorber auf 280 °C erhitzt und die Komponenten mittels
Triagergas auf die Kiihlfalle tiberfithrt. Nach vollstandiger Desorption wird der Split-
ausgang geoffnet und die Kiihlfalle erhitzt. Die Probe gelangt dabei als schmaler
Substanzpfropfen auf die Trennséule.

Der Thermodesorber ist {iber eine desaktivierte Quarzkapillare mit dem Gaschroma-
tographen verbunden. Nach Vorbereitung des Thermodesorbers und des Gaschro-
matographen (s. Abschn. 4) werden die Kalibrierproben und die Analysenproben
gemessen.

Thermodesorptions-Bedingungen

Gerdit: Turbomatrix ATD (Fa. PerkinElmer LAS)

Desorptionstemperatur: 280 °C

Desorptionszeit: 10 min

Ventiltemperatur: 200 °C

Temperatur der Uberfiihrungsleitung: 200 °C

Linge der Uberfiihrungsleitung: 1,5m

Kiihlfalle (Adsorption): -30 °C

Kiihlfalle (Injektion): 300 °C

Heizrate: 40 °C/s

Kiihlfallenfiillung: Tenax TA™ (Fa. PerkinElmer LAS, Best.
Nr. M041-3535)

Tragergas: Helium 4.6

Tragergasdruck: 100 kPa (1,6 mL/min)

Split vor der Kiihlfalle: 40 mL/min (Input-Split)

Fluss tiber die Kiihlfalle: 10 mL/min (Desorb Flow)

Split nach der Kiihlfalle: 30 mL/min (Outlet-Split)

Trockenspiilphase: 1 min bei Raumtemperatur mit 30 mL/min

6 Kalibrierung

Die Belegung der Kalibrierproben sollte zwischen dem 0,1- und 2-fachen des Luft-
grenzwertes der ausgewihlten Substanzen erfolgen [9]. Von dem geméill Abschnitt
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2.5 hergestellten Priifgas werden Aliquote von 1, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140,
160, 180 und 200 mL auf die Adsorptionsrohrchen aufgebracht. Zur Bestimmung der
Kalibrierfunktionen werden die ermittelten Peakflichen gegen die Belegungsmassen
in ug (s. Tab. 2 bzw. 3) aufgetragen. Die Kalibrierkurven sind in den angegebenen
Bereichen linear und sollten in der Routineanalytik regelméfig tiberpriift werden.
Dazu ist bei jeder Analysenreihe eine Kalibrierprobe bekannter Konzentration zu
analysieren. In Abbildung 3 ist beispielhaft die Kalibrierkurve von Isopropenylacetat
dargestellt.

7 Berechnung des Analysenergebnisses

Anhand der erhaltenen Peakfldchen wird aus einer Kalibrierkurve die zugehorige
Masse X in pg entnommen. Die zugehorige Massenkonzentration (p) errechnet sich
nach folgender Gleichung (1):

p-X ()

Zur Umrechnung auf 20 °C und 1013 hPa gilt Gleichung (2):

273+, 1013 (2)
X X —
293 P

Po =P

Die zugehorige Volumenkonzentration ¢ — unabhéngig von den Zustandsgréfen
Druck und Temperatur — betrégt:

3
0=%x2 (3)
273+, 1013 V. 4)
= X X X

p. 293 M

Zur Berechnung der Volumenkonzentration ¢ in mL/m? gilt bei #, = 20 °C und
.= 1013 hPa fiir die einzelnen Komponenten:
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1,4-Dioxan 0=0273 x p, (%)
Isopropenylacetat 0=0,279 x p, (6)
2-Phenylpropen 0=0,204 x p, (7)
Tetrahydrofuran 0=0334 x p, (8)

Es bedeuten:

Massenkonzentration einer Komponente in mg/m?

Massenkonzentration in mg/m? bezogen auf 20 °C und 1013 hPa

Masse der Komponente in der Probe in pg

Temperatur bei der Probenahme in °C

Luftdruck bei der Probenahme in hPa

Probeluftvolumen (errechnet aus Volumenstrom und Probenahmedauer) in L
Molares Volumen einer Komponente in L/mol

Molare Masse einer Komponente in g/mol

RNTIF S XD

8 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden nach Mallgabe der DIN EN 482 [9] ermittelt.
Dazu wurden Priifgase mit drei verschiedenen Konzentrationsbereichen hergestellt.
Diese Priifgase wurden mit Wasser auf eine relative Feuchte von 45-75 % befeuchtet.
Bei Raumtemperatur wurden von diesen Konzentrationen jeweils sechs Proben (Pro-
beluftvolumen 200 mL) gezogen und anschlieBend wie in Abschnitt 5 beschrieben,
analysiert. Fiir die Ermittlung der Bestimmungsgrenzen wurden jeweils von einem
Priifgas niedrigerer Konzentration Aliquote im Bereich von 1 bis 10 mL entnommen

und analysiert. Die Bestimmungsgrenze der einzelnen Komponenten wurde anschlie-
Bend analog der DIN 32645 [10] berechnet.

Fiir die Lagerversuche wurden sechs Adsorptionsrohrchen mit einem angefeuchteten
Priifgas beaufschlagt und die Rohrchen mit Swagelok®-Kappen verschlossen, bei
Raumtemperatur gelagert und nach 4 Wochen analysiert.
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8.1  Genauigkeit

8.1.1 Prazision

Zur Bestimmung der Pridzision wurden drei angefeuchtete Priifgase mit unterschied-
lichen Konzentrationen hergestellt. Von jedem Priifgas wurden sechs Vergleichs-
proben mit einem Volumen von 200 mL gezogen. AnschlieBend wurden die Proben,
wie unter Abschnitt 5 beschrieben, analysiert. Es ergaben sich die in Tabelle 5 aufge-
fithrten Daten.

Tab. 5. Standardabweichung (rel.), Streubereich © und Erweiterte Messunsicherheit U,
n = 6 Bestimmungen

Komponente Konzentration Standardab- Streubereich Erweiterte Mess-
weichung (rel.) u unsicherheit U
[mg/m’] [70] [70] [70]
1,4-Dioxan 15,4 1,34 3,45 11,6
67,3 1,01 2,61 11,5
115,1 0,97 2,50 11,4
Isopropenylacetat 10,0 1,13 2,90 11,5
43,7 0,89 2,30 11,5
74,8 1,14 2,94 11,2
2-Phenylpropen 53,4 1,37 3,52 12,8
233,0 1,15 2,95 12,7
395,5 1,48 3,81 13,4
Tetrahydrofuran 30,5 1,21 3,12 11,8
133,1 0,92 2,35 11,8
227,7 1,30 3,34 11,5

8.1.2 Richtigkeit

Die Richtigkeit der Methode wurde im Rahmen von Vergleichsmessungen gepriift.
Hierzu wurde ein Priifgas in einem Laboratorium dynamisch erzeugt und anschlie-
Bend eine Serie von acht mit Tenax TA™ gefiillte Adsorptionsréhrchen mit je
200 mL dieses Priifgases (50 % rel. Luftfeuchte bei 22 °C) beladen. Jeweils vier
Rohrchen wurden in zwei verschiedenen Laboratorien ausgewertet. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 6 zusammengefasst.
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Tab. 6. Ergebnisse der Vergleichsmessungen

Komponente Belegung Gefunden
Priifer I Priifer II
[mg/m’] [mg/m’] [70] [mg/m’] [7]

1,4-Dioxan 38,0 38,3 100,8 38,3 100,8
Isopropenylacetat 24,7 253 1024 26,1 105,7
2-Phenylpropen  131,5 125,9 95,7 120,4 91,6
Tetrahydrofuran 75,1 75,5 99,9 76,1 101,3
Toluol 99,7 100,0 100,3 101,2 101,5

8.2 Bestimmungsgrenze

Fir die Ermittlung der Bestimmungsgrenzen von 1,4-Dioxan, Isopropenylacetat,
2-Phenylpropen und Tetrahydrofuran wurden von einem Priifgas im Bereich des
Arbeitsplatzgrenzwertes Aliquote im Bereich von 1 bis 10 mL entnommen und
analysiert. Die Bestimmungsgrenzen wurden entsprechend der Kalibriergeraden-
methode nach DIN 32645 [10] berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 aufge-
fiihrt.

Tab. 7. Bestimmungsgrenzen nach DIN EN 32645 (P =95 %, k=4)

Komponente Priifgaskonzentration Bestimmungsgrenze
absolut relativ
me/m peieProbe i olumen)
1,4-Dioxan 1423 0,072 0,36
Isopropenylacetat 92,4 0,089 0,45
2-Phenylpropen 4927 0,461 2,31

Tetrahydrofuran 281,4 0,141 0,71
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8.3  Uberfiihrung

Bei Thermodesorptionsverfahren und gleichzeitiger Kalibrierung tiber Priifgase ist
eine Bestimmung der Wiederfindung nicht mdoglich. Im Rahmen der Vergleichs-
versuche wurden die Desorptionsraten der einzelnen Substanzen durch zweimaliges
Ausheizen verschiedener Adsorptionsrohrchen tiberpriift. Sie betrugen fiir die genan-
nten Komponenten bei den angegebenen Konzentrationen iiber 99 %.

8.4 Lagerfahigkeit

Untersuchungen zur Lagerfdhigkeit der beaufschlagten Probentriger wurden iiber
einen Zeitraum von vier Wochen durchgefiihrt. Dazu wurden sechs Proben mit je-
weils 200 mL eines Priifgases im Bereich des jeweiligen Luftgrenzwertes (Probe-
nahmetemperatur 23°C, relative Feuchte 65 %) beaufschlagt, die Rohrchen mit Swa-
gelok®™-Kappen verschlossen und anschlieBend fiir vier Wochen bei Raumtemperatur
gelagert. Es konnten keine signifikanten Verluste nachgewiesen werden, was in Ta-
belle 8 dokumentiert wird.

Tab. 8. Wiederfindung nach einer Lagerdauer von 4 Wochen bei Raumtemperatur

Komponente Priifgaskonzentration Wiederfindung
dotiert gefunden
[mg/m’] [mg/m’] [70]
1,4-Dioxan 67,0 66,2 98,8
Isopropenylacetat 435 42,8 98,4
2-Phenylpropen 2319 220,2 95,0
Tetrahydrofuran 132.,5 128.9 97,3

8.5 Kapazitat des Probentragers

Es wurden 500 mL eines Priifgases mit einer Konzentration zwischen dem einfachen
und dem doppelten Grenzwert (s. Tab. 6) tiber zwei hintereinander geschaltete und
mit Tenax TA™ gefiillte Adsorptionsrohrchen gezogen. Dabei wurde kein Durch-
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bruch festgestellt.

Die Kapazitit der verwendeten Adsorptionsréhrchen reicht fiir die Bestimmung von
Losemittel-Konzentrationen fiir die hier genannten Komponenten bis zum doppelten
Grenzwert aus.

8.6 Storeinfliisse

Aufgrund der geringen Spezifitit von Flammenionisationsdetektoren sind bei ent-
sprechenden gaschromatographischen Analysenverfahren prinzipiell Stérungen durch
Komponenten mit gleichen Retentionszeiten moglich. Zur Absicherung des Analy-
senergebnisses kann zusétzlich eine zweite Sdule anderer Polaritéit oder ggf. auch ein
massenspektrometrischer Detektor verwendet werden.

8.7 AQualitatssichernde MafRnahmen

Im Rahmen der Qualitétssicherung ist es empfehlenswert, mit Hilfe einer Leitkompo-
nente, wie z. B. Toluol, die Richtigkeit der Priifgasherstellung zu testen.

Die beaufschlagte Toluolmenge sollte dabei im mittleren Kalibrierbereich liegen.
Dazu werden 500 puL Toluol in einen 100-mL-Meskolben pipettiert und mit Methanol
bis zur Marke aufgefiillt. 5 pL dieser Losung entsprechen dann z. B. 21,7 pg Toluol,
bzw. 10 pL entsprechen 43,3 png Toluol. Von dieser Losung werden Aliquote von
5 uL oder 10 pL auf die Adsorptionsrohrchen gegeben und das Methanol anschlie-
Bend mit Hilfe von Stickstoff vom Adsorptionsréhrchen gespiilt. Zum Herausspiilen
des Methanols reichen in der Regel 10 Minuten bei einem Volumenstrom von 30 mL
pro Minute aus. AnschlieBend werden die Proben analysiert und das Ergebnis in einer
Zielwertregelkarte dokumentiert [11].

9 Diskussion

Die Adsorptionsrohrchen sind vor der Probenahme im Thermodesorber auszuheizen,
weil bei ldngerer Lagerung Storkomponenten aus dem Dichtungsmaterial der Ver-
schlusskappen und der Umgebungsluft auf die Sammelphase gelangen koénnen.

Das Verfahren wurde mit Adsorptionsrohrchen aus Edelstahl, gefiillt mit 200 mg
Tenax TATM, erprobt; es kann u. U. aber auch ein anderes Sorptionsmaterial ver-
wendet werden. Bei Verwendung anderer Sorbentien und Réhrchen mit abweichen-
den Abmessungen sind Durchbruchs- und Retentionsvolumina sowie die analytischen
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KenngroBen zu tiberpriifen. Das Verfahren ist im Bereich bis 70 % relativer Luft-
feuchte erprobt und anwendbar. Beladene Sammelphasen, die mit PTFE-Kappen
verschlossen werden, sollten umgehend analysiert werden. Im Rahmen der Ver-
gleichsversuche wurden mit Swagelok®-Kappen verschlossene Proben bis zu vier
Wochen bei Raumtemperatur gelagert, ohne dass signifikante Verluste auftraten.
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1 Grundgasregelung (MFC = Mass-Flow-Contoller)
2 Injektor 7  Befeuchter
3 Kolben 8  Entnahmerechen
4  Kolbenbiirette 9  Priifgasiiberschuss
5  IR-Kiivette bzw. Puffergefil3 10 Probenahmepumpe
6  Verdiinnungsgasregelung 11 Kolbenprober

Abb. 1. Dynamische Priifgasapparatur



Analytische Methoden Meth.-Nr. 7 Losemittelgemische

Luftanalysen Bd. 1, Seite 17
ol
o Jd
o]
ol
od
ol
o]
0 4
<]
ol c
g ] @
] o
2] g
e c S z
= o = @
- 3
=2 5 © &
e P N
. =]
21 £
Y] : E
1 T
8-_ e} |
& ® =
] £ g
h =
ep L & c
Lk > = o
] = % o
=1 1] o o
= 2 2 +
. —
= I 3
i A A l |
[ ('] I © w
= = e = - & &~ & & &
Zeit [min]

Abb. 2. Beispielchromatogramm fiir die gaschromatographische Trennung des

Losemittelgemisches (chromatographische Bedingungen vgl. Abschnitt 4)
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Abb. 3. Kalibrierkurve fiir [sopropenylacetat



