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Bitumendampfe und Bitumen-
aerosole

Methodennummer 1

Anwendbarkeit Luftanalyse

Analyt. Messprinzip Infrarotspektrometrie
Abgeschlossen im Juni 2008
Zusammenfassung

Mit dieser Analysenmethode kdnnen Bitumendédmpfe und Bitumenaerosole in einem
Konzentrationsbereich von 0,2 mg/m? bis 25 mg/m? in der Luft am Arbeitsplatz be-
stimmt werden. Zur Probenahme wird die Raumluft mit einer geeigneten Probe-
nahmepumpe durch ein GGP-Probenahmesystem gesaugt, das sowohl Aerosole als
auch Dampfe sammelt [1]. Die Bitumenaerosole werden dabei auf einem binderfreien
Glasfaserfilter abgeschieden und die Bitumenddmpfe an XAD-2 adsorbiert. Nach der
Probenahme werden der Filter und das XAD-2 Adsorberharz in Schraubde-
ckelglidschen tiberfithrt und mit Tetrachlorethen iiberschichtet. Nach Desorption im
Ultraschallbad werden die Elutionsldsungen filtriert und in einem Messbereich von
2800 bis 3000 cm™ infrarotspektrometrisch untersucht.

Kenndaten des Verfahrens

Prézision: Standardabweichung (rel.): s= 0,66,8%
Streubereich: u= 1,7-17,4%
Erweiterte Messunsicherheit: U= 20,4-24,5 %
im Konzentrationsbereich von 0,2 bis 25 mg/m’ und
n = 6 Bestimmungen

Bestimmungsgrenze: absolut: 200 pg Bitumen
entspricht 0,2 mg/m? bei einem Probeluftvolumen von
1050 L

Wiederfindung: >95%
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Probenahmeempfehlung:  Probenahmedauer: 5h
Probeluftvolumen: 1050 L

Bitumendampfe und Bitumenaerosole [8052-42-4]

Bitumen ist ein bei der Aufarbeitung geeigneter Erdole gewonnenes schwerfliichtiges
dunkelfarbiges, klebriges Gemisch verschiedener Substanzen (Destillationsriick-
stand), dessen elastoviskoses Verhalten sich mit der Temperatur dndert. Je nach Her-
stellungsverfahren unterscheidet man Destillationsbitumen, Hochvakuumbitumen,
Oxidationsbitumen oder Polymerbitumen. Es ist unloslich in Wasser, 16st sich aber
gut in organischen Losemitteln wie z. B. Toluol. Bitumen besteht hauptsidchlich aus
hochmolekularen Kohlenwasserstoffen (langkettig und aromatisch), heterocyclischen
Verbindungen und enthilt dariiber hinaus auch Spuren von Metallen. Physikalisch
gesehen gehort Bitumen zu den thermoplastischen Stoffen, das heifit, seine Eigen-
schaften sind temperaturabhéngig.

Hauptanwendungen fiir Bitumen sind StraBenbaumaterialien, Dachabdichtungen und
Abdichtungsmittel gegen Grundwasser. So werden ca. 80 % des in Deutschland pro-
duzierten Bitumens zusammen mit unterschiedlichen Mineralstoffen, wie z. B. Sand
und Split, als Bindemittel bei der Asphaltherstellung verwendet. Dariiber hinaus wird
Bitumen als Anstrichstoff, im Bautenschutz sowie als Vergussmasse oder als elektri-
sches Isoliermaterial verwendet.

In der MAK- und BAT-Werte-Liste [2] ist Bitumen (Dampf und Aerosol) in die
krebserzeugende Kategorie 2 eingestuft. Zudem ist es mit ,,H* markiert, weil die
Hautgingigkeit der in Bitumen enthaltenen kanzerogenen Substanzen nachgewiesen
wurde. Zur Toxizitdt von Bitumen (Dampf und Aerosol) siehe Toxikologisch-ar-
beitsmedizinische Begriindungen von MAK-Werten [3].
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1 Grundlage des Verfahrens

Mit dieser Analysenmethode konnen Bitumendidmpfe und Bitumenaerosole in einem
Konzentrationsbereich von 0,2 mg/m? bis 25 mg/m?® in der Luft am Arbeitsplatz be-
stimmt werden. Zur Probenahme wird die Raumluft mit einer geeigneten Probe-
nahmepumpe durch ein GGP-Probenahmesystem gesaugt, das sowohl Aerosole als
auch Dampfe sammelt [1]. Die Bitumenaerosole werden dabei auf einem binderfreien
Glasfaserfilter abgeschieden und die Bitumenddmpfe an XAD-2 adsorbiert. Nach der
Probenahme werden der Filter und das XAD-2 Adsorberharz in Schraubde-
ckelglaschen iiberfiihrt und mit Tetrachlorethen tiberschichtet. Nach Desorption im
Ultraschallbad werden die Elutionsldsungen filtriert und in einem Messbereich von
2800 bis 3000 cm™ infrarotspektrometrisch untersucht.

2 Gerate, Chemikalien und Lésungen

2.1 Geréate

—  Pumpe zur personengetragenen Probenahme, Forderleistung 210 L/h
—  Gasmengenzihler

—  GGP Probenahmesystem zur Erfassung einatembarer Aerosole und Dampfe
(z. B. Fa. GSM GmbH, 41469 Neuss)

—  Glasfaserfilter, binderfrei (z. B. Fa. Macherey-Nagel, MN 85/90 BF, 37 mm,
52355 Diiren)

—  XAD-2 Adsorberharz (z. B. Fa. Supelco, 82041 Deisenhofen)

—  Laborsieb, Maschenweite 0,5 mm

—  Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer mit Datenauswerteeinheit
—  30-mL-Schraubdeckelgldschen mit PTFE kaschierter Dichtung

—  10-mm-Quarzglaskiivetten

—  Messkolben, Nennvolumen 10 mL

—  Spritzenvorsatzfilter zur Reinigung von Ldsemitteln, z. B. Minisart SRT 15,
0,45 pm (Fa. Sartorius, 37075 Gottingen)

—  Dispenser, Nennvolumen 10 ml
—  10-mL-Glasspritze mit Luer-Lock Anschluss

Anmerkung:

Es sind in jedem Fall Glasgerdte zu verwenden, da Kunststoffmaterialien zu Storun-
gen im IR-Spektrum fiihren. Die Glasfaserfilter fiir die Probenahme sind auf Blind-
werte zu priifen und ggf. durch Spiilen mit Tetrachlorethen zu reinigen.
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2.2 Chemikalien

—  Tetrachlorethen (PER), reinst (zur Aufarbeitung des XAD-2 Adsorberharzes)

—  Tetrachlorethen (PER), hochrein* (zur Elution von XAD -2 und zur Elution der
Glasfaserfilter), z. B. Uvasol®, Fa Merck KGaA, 64271 Darmstadt

—  Ethanol absolut, zur Analyse (zur Aufarbeitung des XAD-2 Adsorberharzes)

—  Mineraldl fiir die Spektroskopie

—  Bitumenkondensate:

Die Bitumenkondensate wurden nach einem vom Fraunhofer-Institut fiir Toxikologie

und Experimentelle Medizin (Fraunhofer ITEM) entwickelten Verfahren gewonnen

[4]. Bei dem Bitumenkondensatgemisch, mit dem die Kenndaten dieses Verfahrens

ermittelt wurden, handelt es sich um ein Gemisch aus gleichen Teilen von vier unter-

schiedlichen Bitumenkondensaten; zwei Stralenbaubitumen und zwei Bitumensorten,

die bei Dachdeckerarbeiten verwendet werden.

* Anmerkung:

Selbst hochreines PER enthdlt Stabilisatoren, die einen infrarotspektrometrischen
Blindwert bewirken. Der Blindwert ist bei jeder verwendeten Charge zu priifen und
sollte eine Konzentration von 0,005 mg/mL (bezogen auf Bitumen) nicht iibersteigen.

2.3 Loésungen

Stammlosung: ¢ (Bitumen) = 1 mg/mL

Fiir die Stammlosung werden ca. 100 mg Bitumenkondensat in einen 100-mL-Mess-
kolben eingewogen und in Tetrachlorethen geldst. Anschlieend wird der Kolben bis
zur Marke mit Tetrachlorethen (Ultrapure) aufgefiillt und geschiittelt.

Kalibrierlosungen: ¢ (Bitumen) = 0,05 - 0,5 mg/mL

In 10-mL-Messkolben wird eine entsprechende Menge an Stammlosung gemil3 Ta-
belle 1 vorgelegt, mit Tetrachlorethen bis zur Marke aufgefiillt und geschiittelt. Die
Kalibrierlosungen sind vor jeder Kalibrierung frisch anzusetzen.
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Tab. 1. Pipettierschema zur Herstellung der Kalibrierlosungen fiir einen
Konzentrationsbereich von 0,05 — 5,0 mg/mL

Kalibrierlosung Volumen der Endvolumen der = Konzentration an
Stammlosung  Kalibrierlosung Bitumen in der

Kalibrierlosung

Nr. [mL] [mL] [mg/mL]

1 0,5 10 0,05

2 1,0 10 0,10

3 1,5 10 0,15

4 2,0 10 0,20

5 2,5 10 0,25

6 3,0 10 0,30

7 3,5 10 0,35

8 4,0 10 0,40

9 4,5 10 0,45
10 5,0 10 0,50

24 Vorbehandlung von XAD-2

Bei neuem XAD-2 Adsorberharz, das eine Korngrofle von 0,2 bis 0,9 mm besitzt,
miissen die Feinanteile vor seiner Verwendung abgetrennt werden. Dazu wird neues
XAD-2 bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet und anschlieend die Anteile mit
einer Korngréfle < 0,5 mm mit Hilfe eines Laborsiebes abgetrennt. Das so erhaltene
XAD-2 besitzt eine KorngroBBenverteilung von 0,5 bis 0,9 mm.

AnschlieBend wird die entsprechende XAD-2 Fraktion zweimal fiir jeweils 1 Stunde
mit frischem absoluten Ethanol extrahiert. Zur Trocknung wird das gereinigte XAD-2
iber Nacht stehen gelassen und anschlieBend fiir 24 Stunden im Umluft-
trockenschrank bei 50° C getrocknet. Danach werden ca. 200 g XAD-2 in einen
1000-mL-Erlenmeyerkolben mit Schliff {iberfithrt mit ca. 600 mL Tetrachlorethen
iberschichtet, iiber Nacht stehengelassen und anschlieBend fiir 1 Stunde im Ultra-
schallbad bei 60 °C behandelt. Der Erlenmeyerkolben wird dabei mit einem Uber-
gangsstlick (mit Olive) verschlossen, wobei der Hahn gedftnet sein sollte, um einen
Uberdruck zu vermeiden. Die Dimpfe sind in den Abzug zu leiten.

Nach der Behandlung im Ultraschallbad wird das abgekiihlte XAD-2 iiber 125 mm
Rundfilter (Blauband) abgesaugt. Das Uberschichten und Reinigen im Ultraschallbad
muss dreimal wiederholt werden; beim letzten Reinigungsvorgang ist Tetrachlorethen
der hochsten Reinheit einzusetzen. Das gereinigte XAD-2 wird im Abzug liber Nacht
stehengelassen und abschlieBend noch einmal iiber Nacht im Umlufttrockenschrank
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bei 50 °C getrocknet.

Gebrauchtes XAD-2 Adsorberharz wird analog wie neues XAD-2 vorbehandelt, wo-
bei einzig der Vorgang des Extrahierens mit Ethanol entfillt.

Vor der Verwendung ist der Blindwert der Charge zu tiberpriifen. Der Blindwert darf
in 10 mL Messlosung eine Konzentration von 0,01mg/mL (bezogen auf Bitumen)
nicht iiberschreiten.

3 Probenahme und Probenaufarbeitung

3.1 Vorbereitung der Probentrager

Das Glasfaserfilter wird in die Filterkapsel eingesetzt und mit den dafiir vorgesehe-
nen Deckeln verschlossen.

3 g gereinigtes XAD-2 werden in die Glas- oder Kunststoftkartuschen gefiillt und mit
den Spezialsieben verschlossen. AnschlieBend werden die XAD-2 Kartuschen mit
Polyethylenkappen verschlossen. Die so hergestellten Probentrdger sind 1 Monat
haltbar.

Anmerkung:

Es ist darauf zu achten, dass das XAD-2 nicht zu dicht gepackt ist, um einen zu hohen
Stromungswiderstand und damit ein Abschalten der Pumpen zu vermeiden. Es wird
empfohlen, mit dem zur Probenahme verwendeten Pumpentyp Probenahmeversuche
durchzufiihren.

3.2 Probenahme

Fiir die Probenahme werden geeignete durchflussstabilisierte Pumpen eingesetzt. Mit
Hilfe eines reprdsentativen Probentrigers der gleichen Herstellungscharge wird der
Volumenstrom auf 210 L/h (3,5 L/min) eingestellt. Unmittelbar vor der Probenahme
werden die Filterkapsel und die Glaskartusche bzw. die Kunststoffkartusche gedffnet,
in den Probenhalter GGP eingesetzt und mit der Pumpe verbunden.

Der Volumenstrom wihrend der Probenahme betrdgt 210 L/h fiir eine Probenahme-
dauer von 5 Stunden. Nach der Probenahme werden die Filterkapsel und die Kartu-
sche aus dem Probenhalter entnommen, mit den dafiir vorgesehenen Kappen ver-
schlossen und gemeinsam der Analyse zugefiihrt. Die beaufschlagten Probentriger
sind moglichst innerhalb von drei Wochen zu analysieren.
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3.3 Probenaufbereitung und analytische Bestimmung

Filter und XAD-2 Adsorberharz werden getrennt in 30-mL-Schraubdeckelgliser ge-
geben und mit jeweils 10 mL Tetrachlorethen der héchsten Reinheit iiberschichtet.
Die Gldser werden fest verschlossen und iiber Nacht stehen gelassen. Vor der analy-
tischen Bestimmung werden die Probengliser geschiittelt. Danach wird die Proben-
16sung mit einer 10 mL Glasspritze mit Luer-Lock Anschluss aus dem Schraubde-
ckelglas aufgezogen und wenn nétig liber einen Spritzenvorsatzfilter filtriert. An-
schlieend wird die Probenldsung in eine IR - Kiivette tiberfiihrt und infrarotspektro-
metrisch analysiert.

4 Infrarotspektrometrische Arbeitsbedingungen

Die Kenndaten des Verfahrens wurden unter den nachfolgend aufgefiihrten Arbeits-
bedingungen ermittelt.

Gerit: IR - Spektrometer, z. B. Avatar 370/DTGS
(z. B. Fa. Thermo Electron Corporation,
63303-Dreieich)

Software: Omnic 7.0, KSS Base
Kiivette: 10-mm-Quarzglaskiivette
Spektren—Addition: 16-fach

Auflosung: 4 cm’

5 Kalibrierung

Zur Erstellung der Kalibrierfunktion werden die unter Abschnitt 2.4 beschrieben
Kalibrierlosungen verwendet.

Die Kalibrierlésungen werden nacheinander in die Quarzglaskiivette tiberfiihrt und
wie die Probelosungen analysiert. Die ermittelten Peakflichen werden gegen die je-
weilige Konzentration aufgetragen. Die Kalibrierkurve ist in dem untersuchten Kon-
zentrationsbereich in der Regel linear. Zur Uberpriifung der Kalibrierfunktion ist
arbeitstaglich eine Kontrollprobe zu analysieren. Die Kalibrierung ist neu zu
erstellen, wenn die analytischen Bedingungen sich dndern oder die Qualitdtskontrolle
dazu Anlass gibt.
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6 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Konzentration an Bitumendampf und Bitumenaerosol in der Luft
in Arbeitsbereichen erfolgt mit Hilfe der von der Datenauswerteeinheit berechneten
Konzentration der Substanz in der Messlosung. Ist die ermittelte Kalibrierfunktion
nicht linear, wird eine quadratische Auswertung empfohlen.

Zundchst werden die Blindwerte des Losungsmittels und des Adsorbens (XAD-2)
abgezogen. Fiir die Blindwertkorrektur gelten folgende Gleichungen (1, 2):

AEy,, = Eo _Ebl _Ebz (1)

Da die binderfreien Glasfaserfilter zu keinem Blindwert fiithren, reduziert sich Glei-
chung (1) zu:

AE ilter — EO _Ebl (2)

Fi

Bei computergesteuerten FTIR-Spektrometern erfolgt die Subtraktion der integralen
Extinktion Uiber die Subtraktion der Spektren des Losemittels und des XAD-2
Probenspektrums. Fiir die Konzentration an Bitumendampf und Bitumenaerosol in
der Luft am Arbeitsplatz gelten folgende Gleichungen (3a, 3b, 3c):

AE,, —b (3a)
p = 5 m /m3
b kg, x VLuﬁ [mg/m?’]
AE,. —b (3b)
. = fer
P Filter kB[ % VLuﬁ [mg/ m3]
p = pXAD + IOFilter [mg/mB] (3C)

Sollte kein Bitumenkondensat fiir die Kalibrierung zur Verfiigung stehen, kann die
Basiskalibrierung mit einem Mineral6l fiir die Spektroskopie erfolgen. In diesem Fall
konnen die Werte liber einen Umrechnungsfaktor (s. Anmerkung) leicht ineinander
umgerechnet werden.

Anmerkung:

Bitumenkondensate haben im Vergleich zu Mineralolen fiir die Spektroskopie eine
reduzierte infrarotspektrometrische Empfindlichkeit. Die Unterschiede der Bitumen-
kondensate untereinander sind jedoch relativ gering (< 10 %), so dass es zuldissig ist,
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das verwendete Gemisch (vgl. Abschnitt 2.2) als Grundlage zur Auswertung fiir alle
Bitumenmessungen zu verwenden. Der Umrechnungsfaktor (ky;/kg;) fiir die integrale
Extinktion von einer Mineraldlkalibration zur Kalibration mit dem Bitumengemisch
betrdgt 1,47.

Unter Beriicksichtigung des Umrechnungsfaktors ergibt sich folgende Gleichung (4):

p=BEZD 3 )
. [mg/m’]
147

Es bedeuten:

AExp gemessene integrale Extinktion, vermindert um die Blindwerte fiir
Losungsmittel und XAD-2

AE ., gemessene integrale Extinktion, vermindert um die Blindwerte fiir
Losungsmittel

Ey; Blindwert fiir das Losungsmittel
Ey Blindwert fiir XAD-2 Adsorberharz

Pxap  Massenkonzentration an Bitumenddmpfen in der Luft am Arbeitsplatz

in mg/m’

Prier  Massenkonzentration an Bitumenaerosole in der Luft am Arbeitsplatz
in mg/m’

o, Massenkonzentration an Bitumenddmpfen und Bitumenaerosole in der
Luft am Arbeitsplatz in mg/m’

b Ordinatenabschnitt der Kalibrierfunktion

ki spezifischer, bitumenabhingiger Responsefaktor in mL/mg

kvin - spezifischer Responsefaktor fiir Mineraldl fiir die Spektroskopie
Viur  Probeluftvolumen in m’
14 Losungsmittelvolumen in mL

Bei der Ergebnisangabe sind die Konzentrationen an Bitumenaerosol (3b) sowie die
Summe aus Bitumendampf und Bitumenaerosol (3¢) gesondert auszuweisen.
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7 Beurteilung

Die Kenndaten der Methode wurden nach MaB3gaben der DIN EN 482 [5] und der
DIN 32645 [6] ermittelt.

71 Prazision

Zur Ermittlung der Prizision wurden die Mengen an Bitumenkondensat (bezogen auf
1050 L Probeluftvolumen und einen Konzentrationsbereich von 0,2 bis 23,8 mg/m”)
auf den Glasfaserfilter eines Probenahmesystems gegeben und anschlieend 1000 L
Laborluft durchgesaugt. Die Proben wurden wie unter Abschnitt 3.3 beschrieben
aufgearbeitet und analysiert. Je Konzentration wurden sechs Probentriger beauf-
schlagt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tab. 2. Standardabweichung (rel.) und erweiterte Messunsicherheit U [5] fiir
n = 6 Bestimmungen

Masse an Konzentration  Standard- Erweiterte
Bitumenkondensat abweichung (rel.)  Messunsicherheit U
[mg] [mg/m’] [7o] [“o]

0,2 0,2 6,8 24,5

5,0 4,8 2,6 21,1

8,4 8,0 0,6 20,4
25,0 23,8 0,6 20,4

7.2 Wiederfindung

Die Wiederfindungen von Bitumen wurden im Zuge der Ermittlung der Prézision im
Mindestmessbereich mit ausgewertet. Die mittlere Wiederfindung 7 liegt im Bereich

von 1,0 £ 0,05 (100 £ 5 %). Ein Einfluss hoherer Luftfeuchte wurde nicht festgestellt.

7.3 Bestimmungsgrenze

Die Proben zur Absicherung der Bestimmungsgrenze wurden wie unter Abschnitt 7.1
beschrieben hergestellt. Die Bestimmungsgrenze von 0,2 mg/mL wurde mittels der
Kalibriergeradenmethode nach DIN 32645 berechnet, was bezogen auf 1050 L
Probeluftvolumen einer relativen Bestimmungsgrenze von 0,2 mg/m’ entspricht.
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7.4 Lagerfahigkeit

Zur Ermittlung der Lagerfahigkeit wurden eine niedrige (1 mg/m?) und eine hohe
Konzentration (10 mg/m?®) an Bitumenkondensat, wie unter Abschnitt 7.1 beschrie-
ben, auf den Probentriger aufgegeben. Nach der Probenherstellung wurden die
Probentrager zundchst fiir sieben Tage bei Raumtemperatur und anschliefend im
Kiihlschrank bei + 4 °C aufbewahrt. Am 1., 7., 14. und 21. Tag wurde jeweils eine
Doppelbestimmung vorgenommen. In den angegebenen Zeitrdumen konnten keine
Anderungen der Bitumenkonzentrationen festgestellt werden.

7.5 Storeinfliisse

Das infrarotspektrometrische Bestimmungsverfahren ist nicht spezifisch fiir Bitumen.

8 Diskussion

Die infrarotspektrometrische Bestimmung basiert auf Messung der C-H—Valenz-
schwingungen im Wellenzahlbereich von 2800 bis 3000 cm™. Dies bedeutet, dass mit
diesem Verfahren sdmtliche Verbindungen erfasst werden, die ebenfalls im ange-
gebenen Wellenzahlbereich Absorptionen zeigen. Aus diesem Grund sollte in jedem
Fall tberpriift werden, ob bitumenfremde Emissionsquellen im Arbeitsbereich vor-
handen sind. Dies gilt insbesondere fiir leichtfliichtige Stoffe wie z. B. Dieseldl,
Benzinkohlenwasserstoffe oder Losungsmittel, deren Gegenwart zu starken Verfil-
schungen der Ergebnisse fithren kann. Bei der Durchfithrung von Messungen ist
sicherzustellen, dass derartige Fremdquellen nicht vorhanden sind oder ein Einfluss
ausgeschlossen werden kann.

Es wird empfohlen, parallel eine Messung auf organische Stoffe (z. B. Sammlung auf
Aktivkohle mit anschlieBender gaschromatographischer Auswertung) durchzufiihren,
um mogliche Querbeeinflussungen zu erkennen bzw. ausschliefen zu kdnnen.
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