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1 Einleitung

1 Einleitung

Im Rahmen einer Gefahrdungsbeurteilung ist es haufig notwendig, die Konzentration eines
gefahrlichen Stoffs in der Luft am Arbeitsplatz festzustellen. Nach § 5 des Arbeitsschutz-
gesetzes (ArbSchG) obliegt die Gesamtverantwortung fir die Ermittlung und Beurteilung der
Gefahrdungen durch Gefahrstoffe am Arbeitsplatz dem Unternehmer [1]. Die hierzu erforder-
lichen Gefahrstoffmessungen kédnnen von innerbetrieblichen und aulRerbetrieblichen Mess-
stellen ausgefiihrt werden.

Eine Messstelle kann als geeignet angesehen werden, wenn sie Uber die notwendige Sach-
kunde und die erforderlichen Einrichtungen verfiigt. Fur au3erbetriebliche Messstellen wird
die Eignung durch eine Akkreditierung gewahrleistet. Fur innerbetriebliche Messstellen (IMS)
ist keine férmliche Akkreditierung vorgesehen. Sie mussen aber die Anforderungen nach
Anlage 1 der Technischen Regel fir Gefahrstoffe (TRGS) 402 erfillen [2]. Sowohl inner-
betriebliche als auch aulerbetriebliche Messstellen missen zur Einhaltung der Qualitats-
parameter von Analysenverfahren Methoden der Qualitatssicherung einsetzen, die dem
Stand der Technik entsprechen.

Zur Unterstutzung der Qualitatssicherung fur Messstellen kdnnen Ringversuche dienen, wie
sie das Institut flir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA)
anbietet [3]. Das IFA kooperiert bei den Ringversuchen mit dem Bundesverband der Mess-
stellen fir Umwelt- und Arbeitsschutz e. V. (BUA), der die regelmafige Teilnahme an den
Ringversuchen des IFA empfiehlt.

Soweit wie mdglich werden Ringversuche angeboten, bei denen das gesamte Messver-
fahren geprtft werden kann. Alle Ringversuche werden nach den Vorgaben der DIN EN
ISO/IEC 17043 [4] und der DIN ISO 13528 [5] durchgefihrt. Teilnehmende erhalten neben
einer ausfuhrlichen Auswertung ein Teilnahmezertifikat (sieche Anhang).
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2 Organisation der Ringversuche

2 Organisation der Ringversuche

Die Organisation und Durchfiihrung der Ringversuche einschlief3lich der Auswertung und
Dokumentation der Ergebnisse Ubernimmt das IFA. Fir das Jahr 2021 werden Ringversuche
angeboten, die eine mdglichst breite Palette an Gefahrstoffen abdecken sollen. Die Ring-
versuche werden, mit Ausnahme der Ringversuche Metalle und Anorganische Sauren
Sauren (HCI, HNOs, H2S04, H3PO4), wahlweise mit eigener Probenahme oder ohne eigene
Probenahme angeboten. Das heif3t, die Teilnehmenden erhalten fertig beaufschlagte Proben
zugeschickt oder sie beaufschlagen ihre Probentrager an der dynamischen Prifgasstrecke
des IFA selbst. Nach DIN EN 482 gilt fir Messverfahren am Arbeitsplatz in der Regel ein
Mindestmessbereich vom 0,1-fachen bis zum 2-fachen Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) [6] [7].
Die bei den Ringversuchen eingestellten Konzentrationsbereiche entsprechen dieser
Vorgabe. Informationen zu den Grenzwerten enthalt die Datenbank GESTIS - International
Limit Values [8].

Die Ringversuche werden einmal jahrlich durchgefiihrt. Ihr Ablauf ist stets ahnlich (siehe
Abbildung 1).

Ausschreibung der Ringversuche durch das IFA
(z. B. in der Fachpresse, im Internet unter
www.dguv.de/ifa/ringversuche)

Versand von Informationsmaterial an Interessierte

Bestellung des Ringversuchs

—Ringversuch-VOC

Ringversuch mit
Ringversuch eigener Probenahme
ohne eigene Probenahme

Versand selbst
konditionierter
Probentrager an das IFA

Versand der beaufschlagten
Proben an die Teilnehmenden

Probenahme an der

Analyse der Proben “— Prifgasstrecke

Auswertung des
Ringversuchs

Ergebnismitteilung &
Zertifikat

Abbildung 1: Ablaufdiagramm fir Ringversuche des IFA
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Organisation der Ringversuche

Folgende Ringversuche sind fir 2021 vorgesehen:

1.

Ringversuch Metalle auf Filtern

Termin: April 2021

Ringversuch Anorganische Sauren mit eigener Probenahme (HCI, HNO3/H2SO4,
HsPO,)

Termin: 22.-23. Juni 2021

Ort: IFA, Sankt Augustin

Ringversuch Anorganische Sauren (HCI, HNO3/H,SO,, H;PO,)

Termin: Juli 2021

Ringversuch Organische Losemittel mit eigener Probenahme

Termin: 24.-25. August 2021*

Ort: IFA, Sankt Augustin

Ringversuch Organische Losemittel

Termin: September 2021

Ringversuch fliichtige organische Verbindungen (VOC) mit Thermodesorption mit
eigener Probenahme

Termin: 05.-06.0Oktober 2021*

Ort: IFA, Sankt Augustin

Ringversuch fliichtige organische Verbindungen (VOC) mit Thermodesorption
Termin: Oktober 2021

Ort: IFA, Sankt Augustin

Ringversuch Aldehyde mit eigener Probenahme

1. Termin: 09.-10. November 2021*

2. Termin: 16.-17. November 2021*

Ort: IFA, Sankt Augustin

Ringversuch Aldehyde

Termin: November 2021

*Samtliche Ringversuche mit eigener Probenahme (bis auf anorganische Sauren)
wurden auf die 2. Jahreshilfte gelegt. Wir behalten uns vor, die Termine der aktuellen
Situation anzupassen.

Die Anmeldungen werden in der Reihenfolge des Eingangs berucksichtigt. Bei Erreichen der
Hochstteilnehmerzahl behalten wir uns vor, das Anmeldeverfahren fiur die betreffenden
Ringversuche vorzeitig zu beenden. Es besteht jedoch die Mdglichkeit, sich auf eine Warte-
liste setzen zu lassen.

Bitte beachten Sie die auf den Bestellformularen angegebenen Anmeldefristen.

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht tiber die Teilnahmegebdihren.
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2 Organisation der Ringversuche

Tabelle 1: Ubersicht Teilnahmegebiihren

Teilnahme- | zzgl. Porto

gebiihr und
Ringversuch in € Verpackung
Metalle auf Filtern 470,- S.u.
Anorganische Sauren (HCI, HNO3/H2S04, H3PO4) 505,- S.u.
Anorganische Sauren (HCI, HNO3/H2S04, HsPO4) mit eigener
Probenahme 365,- —
Organische Losemittel 470,- s.u.
Organische Lésemittel mit eigener Probenahme 365,- -
Fliichtige organische Verbindungen (VOC) mit Thermodesorption 470,- s.u.
Flichtige organische Verbindungen (VOC) mit Thermodesorption
mit eigener Probenahme 365,- —
Aldehyde (inklusive Probentrager) 530,- S.U.
Aldehyde mit eigener Probenahme 365,- -

Die Preise verstehen sich zzgl. MwSt. und ggf. Versandkostenpauschale.

Erfahrungen haben gezeigt, dass es beim Probenversand in Einzelfallen zu Verzégerungen
kommen kann. Daher werden die Ringversuchsproben des IFA ausschlief3lich per Express
verschickt. Fur Porto und Verpackung wird eine Versandpauschale (Tabelle 2) berechnet.

Tabelle 2: Versandpauschalen

Porto und Verpackung in €

Deutschland und EU 15,-
Nicht-EU-Staaten 30,-
Ubersee 50,-

Die Versandkostenpauschale wird gesondert auf der Rechnung ausgewiesen.

Die entstehenden Kosten rechnet das IFA direkt mit den Teilnehmenden ab.

Das Internetangebot des IFA halt samtliche Informationen fur Interessierte und Teilneh-
mende bereit. Unter www.dguv.de/ifa/ringversuche stehen u. a. Bestellformulare und aktuelle
Informationen kurzfristig zur Verfugung.

Neben der deutschsprachigen Internetseite gibt es auch eine englischsprachige Seite:
www.dguv.de/ifa/proficiency-testing.
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3 Angebotene Ringversuche

Informationen zu den fir die Herstellung der Ringversuchsproben verwendeten Chemikalien
finden Sie auf den Internetseiten zu unseren Ringversuchen.

3.1 Organische Losemittel

Der Ringversuch wird wahlweise mit eigener Probenahme oder ohne eigene Probenahme
angeboten. Die Teilnehmenden kénnen wahlen, ob sie die Probenahme flr organische
Stoffe an der dynamischen Prufgasstrecke im IFA selbst durchfiihren oder sich die dort
beaufschlagten Probentrager zusenden lassen [9].

Die Konzentrationsbereiche richten sich nach den Arbeitsplatzgrenzwerten (AGW) der
Losemittel. Sie liegen fiir die einzelnen Stoffe im Bereich vom 0,01- bis 2-fachen AGW.

Es werden drei Versuchsreihen mit unterschiedlichen Prifgasgemischen und unterschied-
lichen Konzentrationen angeboten. Ein Prifgasgemisch kann aus bis zu zehn Lésemitteln
bestehen (siehe Tabelle 3).

Abbildung 2: Ringversuch an der Priifgasstrecke im IFA

" Fir krebserzeugende Stoffe und Stoffe ohne AGW wird die Datenbank ,GESTIS - Internationale
Grenzwerte fur chemische Substanzen® (http://www.dguv.de/ifa/gestis-limit-values) herangezogen.
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3 Angebotene Ringversuche

Tabelle 3: Beispiele fur die Auswahl der organischen Losemittel

Stoffgruppe | Stoffe

Alkane Cyclohexan, n-Decan, n-Heptan, n-Hexan, Methylcyclohexan,
n-Nonan, n-Octan,

Alkohole 2-Butanol, i-Butanol, n-Butanol, Cyclohexanol, Ethanol,
1-Propanol, 2-Propanol

Aromaten Cumol, Ethylbenzol, Propylbenzol, Toluol,
1,2,3-Trimethylbenzol, 1,2,4-Trimethylbenzol,
1,3,5-Trimethylbenzol, m-Xylol, o-Xylol, p-Xylol

Ester i-Butylacetat, Butylacetat, Ethylacetat, Methylacetat,
Methylmethacrylat, i-Propylacetat, Propylacetat

Ether 2-Butoxyethanol, 2-Butoxyethylacetat, 1,4-Dioxan,
2-Methoxy-1-methylethylacetat, 1-Methoxy-2-propanol,
Tetrahydrofuran

Die Teilnehmenden erhalten rechtzeitig eine Liste der zu bestimmenden Substanzen.

Die Analyse kann mit den Messverfahren nach IFA-Arbeitsmappe, Kennzahlen 7322 [10],
7732 [11], 7733 [12] bzw. 7569 [13] erfolgen.

3.1.1 Ringversuch mit eigener Probenahme

Die dynamische Prifgasstrecke im IFA eignet sich fur parallele Probenahmen von bis zu
25 Teilnehmenden (siehe Abbildung 3).
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Abbildung 3: Priifgasstrecke im IFA

Die Teilnehmenden erhalten rechtzeitig Informationen zum genauen Ablauf des Ringver-
suchs, eine Beschreibung der Apparatur, insbesondere der Anschliisse flr die Probenahme-
gerate, sowie eine Liste der zu bestimmenden Substanzen.
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3 Angebotene Ringversuche

Der Ringversuch umfasst drei Versuchsreihen a zwei Stunden, zzgl. Vorbereitungs- und
Einlaufzeit.

3.1.2 Ringversuch ohne eigene Probenahme

Die Herstellung der Proben erfolgt durch Beaufschlagung der Probentrager an der dynami-
schen Prifgasstrecke des IFA.
Die Teilnehmenden haben die Wahl zwischen zwei verschiedenen Probentragern:

1) Aktivkohleréhrchen Typ NIOSH, Prod. No. 64 00742, Fa. Draeger Safety

2) Aktivkohleréhrchen Typ B/BIA, Prod. No. 64 00744, Fa. Draeger Safety

Auf Wunsch kann ein ungeoéffnetes Paket (zehn Rdhrchen) der gleichen Herstellungscharge
zum Preis von 30,- € mitgeliefert werden.

Sie erhalten einen Probensatz bestehend aus:
¢ drei beaufschlagten Probentragern und
e zwei unbeaufschlagten Probentragern.

Die aktuellen Luftgrenzwerte aus verschiedenen Staaten kénnen in der Datenbank GESTIS
Internationale Grenzwerte fir chemische Substanzen (www.dguv.de/ifa/gestis-limit-values)
[8] nachgesehen werden.

3.2 Anorganische Sauren (HCI, HNO3, H3PO4, H2SO4)

Der Ringversuch flir anorganische Sauren besteht aus zwei Teilen [14]:
¢ Flichtige anorganische Sauren: HCI, HNO3

Der Ringversuch fur flichtige anorganische Sauren wird an der Prufgasstrecke
alternativ mit und ohne eigene Probenahme angeboten. Die Teilnehmenden

kénnen also wahlen, ob sie die Probenahme fir flichtige anorganische Sauren
selbst durchflihren oder sich die Probentrager zusenden lassen (s. Kap.3.2.2.)

¢ Nichtflichtige anorganische Sauren: H3PO4, H2SO4

Fur die Proben auf Schwefelsdure und Phosphorsaure werden Quarzfaserfilter
dotiert. Die Probenherstellung erfolgt Gber die Aufgabe mittels piezoelektrischer
Mikrodosierung auf den Filter.

Die belegten Filter werden zur Stabilisierung mit 4 mL Desorptionslésung
(c (Na2CO3) = 3,1 mmol/L / ¢ (NaHCO3) = 0,35 mmol/L) Uberschichtet [14].
Das Probenset fir H:SO4 und H3PO4 besteht aus

e drei beaufschlagten Filtern, die unmittelbar nach der Belegung stabilisiert
werden, und

e zwei unbeaufschlagten, ebenfalls stabilisierten Filtern (Probentrager zum
Blindwertabgleich).

Dieses Set erhalten sowohl die Teilnehmenden mit eigener als auch ohne eigene
Probenahme.
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3 Angebotene Ringversuche

Die Konzentrationsbereiche richten sich nach den Arbeitsplatzgrenzwerten (AGW). Die zu
ermittelnden Konzentrationen werden sowohl fur die fliichtigen als auch fir die nicht-
fllichtigen Sauren im Bereich von 1/10 bis 2 AGW? liegen.

Da fur Salpetersaure lediglich ein Kurzzeit-Arbeitsplatzgrenzwert festgelegt ist, wird die Kon-
zentration eines Priifgasgemisches auf diesen ausgelegt. Die Konzentrationen in den
Ubrigen beiden Prifgasgemischen richten sich nach dem AGW von Salzsaure.

Das IFA empfiehlt fir HCl und HNO3 die Aufarbeitung entsprechend dem Messverfahren
nach IFA-Arbeitsmappe, Kennzahl 6172 [15] bzw. DFG [16] oder NIOSH [17]. Fur H.SO4 und
HsPO. wird eine Aufarbeitung nach IFA-Arbeitsmappe, Kennzahl 6173 [18] nach dem DFG-
Verfahren [19] oder NIOSH [20] empfohlen.

Die Analyse sollte mittels lonenchromatographie erfolgen.

3.2.1 Ringversuch mit eigener Probenahme

Im IFA befindet sich eine grol’e dynamische Prifgasstrecke. Sie eignet sich flir parallele
Probenahmen von bis zu 25 Teilnehmenden (siehe Abbildung 2).

An der Prifgasstrecke werden nur die fllichtigen anorganischen Sauren (HCI, HNO3) belegt.
Die Versuchsdauer pro Versuchsreihe betragt ca. zwei Stunden oder bei Kurzzeitmessung
15 Minuten, es sind drei Versuchsreihen vorgesehen.

Die Teilnehmenden erhalten rechtzeitig Informationen zum genauen Ablauf des Ringver-
suchs und eine Beschreibung der Apparatur, insbesondere der Anschliisse flir die Probe-
nahmegerate.

Bitte beachten Sie, dass pro teilnehmende Einrichtung insgesamt nur 4 I/min Prifgas pro
Versuchsreihe zur Verfigung stehen!

3.2.2 Ringversuch ohne eigene Probenahme

Die Herstellung der Proben fir flichtige anorganische Sauren erfolgt an der dynamischen
Prifgasstrecke des IFA. Verwendet wird eine Doppelfilterkombination mit alkalisch impra-
gnierten Quarzfaserfiltern

1: Vorfilter: Quarzfaserfilter, auf ihm scheiden sich die in der Luft enthaltenen Chloride und Nitrate ab.
2: Stitznetz — Trennung der Filter

3: Sammelfilter: alkalisch impragnierter Quarzfaserfilter, auf ihm werden die gasférmig vorliegenden
Sauren gesammelt. Diesen Filter bitte untersuchen!

4: Ansaugrichtung

Abbildung 4: Aufbau der Doppelfilterkombination in der Filterkapsel

2 Fir krebserzeugende Stoffe und Stoffe onne AGW wird die Datenbank ,GESTIS — Internationale
Grenzwerte fur chemische Substanzen® (http://www.dguv.de/ifa/gestis-limit-values) herangezogen.
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3 Angebotene Ringversuche

Die Teilnehmenden erhalten zwei Probensets:
Ein Probenset fir HCI und HNO3, bestehend aus
e drei beaufschlagten Probentragern (Quarzfaserfilter) und

e zwei unbeaufschlagten Probentragern zum Blindwertabgleich.

Darlber hinaus erhalten Sie das Probenset fir H.SO4 und H3PO4, bestehend aus

e drei beaufschlagten Filtern, die unmittelbar nach der Belegung stabilisiert
werden, und

e zwei unbeaufschlagten, ebenfalls stabilisierten Filtern (Probentrager zum
Blindwertabgleich).

3.3 Flichtige organische Verbindungen (VOC) mit Thermodesorption

Der Ringversuch wird alternativ mit und ohne eigene Probenahme angeboten. Die Teilneh-
menden kénnen wahlen, ob sie die Probenahme fir fliichtige organische Verbindungen
(VOC, Tabelle 4) selbst durchflihren oder sich die zuvor selbst konditionierten Thermo-
desorptionsrohrchen zusenden lassen [21].

Die Konzentrationen der einzelnen Stoffe im Prifgas werden in einem Bereich von 10 bis
200 ug/m?3 liegen. Die Konzentration von Benzol nimmt Bezug auf die in der Expositions-
Risiko-Beziehung (ERB) genannte Akzeptanzkonzentration von 0,2 mg/m3 (60 ppb) [22].

Der Ringversuch umfasst zwei Versuchsreihen mit den gleichen Stoffen in den Prifgas-
gemischen in unterschiedlichen Konzentrationen. Ein Prifgasgemisch kann aus bis zu zehn
Stoffen bestehen (siehe Tabelle 4). Zum Ausschluss eines Anlagenblindwertes erfolgt zu
Beginn eine Probenahme aus dem Grundgas. Die Analyse soll gaschromatographisch mit
Thermodesorption nach DIN EN ISO 16017-1 [23], DIN EN ISO 16000-6 [24] oder IFA-
Arbeitsmappe, Kennzahl 8936 [25] erfolgen.

Fir Benzol kann die Methode nach IFA-Arbeitsmappe Kennzahl 6265, Messverfahren Nr. 2
[26] eingesetzt werden.

Tabelle 4: Beispiele fur die Stoffauswahl im Ringversuch VOC mit Thermodesorption

Alkane n-Decan, n-Dodecan, n-Heptan, n-Hexadecan,
n-Hexan, n-Nonan, n-Octan, Pentadecan,
n-Tetradecan, n-Tridecan, n-Undecan

Alkohole 1-Butanol, 2-Ethyl-1-hexanol

Aromaten Benzol, 3-Caren, Cumol, Ethylbenzol, Limonen, a-Pinen,
Toluol, 1,2,3-Trimethylbenzol, 1,2,4-Trimethylbenzol,
1,3,5-Trimethylbenzol, m-Xylol, o-Xylol, p-Xylol

Ester und Ether 2-Butoxyethanol, 2-(2-Butoxyethoxy)ethylacetat,
2-(2-Butoxyethoxy)ethanol, 2-Butoxyethylacetat,
n-Butylacetat, 2-Ethoxyethylacetat, Ethylacetat,
1-Methoxy-2-propanol, 2-Phenoxyethanol

Ketone und Aldehyde | Acetophenon, Butanon, Hexanal, 4-Methyl-2-pentanon

Siloxane Hexamethylcyclotrisiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan
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3 Angebotene Ringversuche

Die zu untersuchenden Stoffe werden den Teilnehmenden bekannt gegeben.
Die Stoffauswahl ist der Innenraumproblematik angepasst (siehe Tabelle 3).

Die quantitative Auswertung soll stoffoezogen erfolgen: Bitte geben Sie die Ergebnisse nicht
als Toluolaquivalent an [27].

Blindwertkorrektur:

Nach den Erfahrungen des IFA ist der Anlagenblindwert in der Regel zu vernachlassigen. Es
hat sich jedoch gezeigt, dass bei Thermodesorptionsréhrchen vereinzelt und nicht reprodu-
zierbar Stoffe nachgewiesen werden, die einen Blindwert vortduschen kénnen. Das IFA
analysiert je Versuch mehrere Blindwertproben. Sollte dabei ein signifikanter Anlagenblind-
wert auftreten, werden die Teilnehmenden umgehend per E-Mail informiert.

Eine Blindwertkorrektur anhand der eigenen Blindwertproben sollte nur erfolgen, wenn
die aufgetretenen Stoffkonzentrationen eindeutig auf die eigenen Réhrchen zurtckgefuhrt
werden koénnen.

3.3.1 Ringversuch mit eigener Probenahme

Im IFA befindet sich eine groRe dynamische Priufgasstrecke. Sie eignet sich fir parallele
Probenahmen von bis zu 25 Teilnehmenden (siehe Abbildung 2).

Der Ringversuch umfasst zwei Versuchsreihen mit den gleichen Stoffen in den Prifgas-
gemischen in unterschiedlichen Konzentrationen. Dabei steht das Priifgas jeweils
1,5 Stunden zzgl. Vorbereitungs- und Einlaufzeit zur Verfligung.

Die Teilnehmenden erhalten rechtzeitig Informationen zum genauen Ablauf des Ringver-
suchs, eine Beschreibung der Apparatur, insbesondere der Anschlisse fur die Probenahme-
gerate, sowie eine Liste der zu bestimmenden Substanzen.

3.3.2 Ringversuch ohne eigene Probenahme

Die Herstellung der Proben erfolgt durch Beaufschlagung der Thermodesorptionsréhrchen
an der dynamischen Pruifgasstrecke des IFA. Als Probentrager werden vom jeweiligen Ana-
lysenlabor selbst konditionierte Thermodesorptionsrohrchen (z. B. Tenax-TA) verwendet.
Das Labor schickt sieben Thermodesorptionsrohrchen an das IFA, die dort belegt und an die
Teilnehmenden zurlickgesandt werden. Im IFA werden ausschliel3lich Personal Air Sampler
eingesetzt. Der Probentrager darf unter den vorgegebenen Bedingungen keinen hdheren
Gegendruck als 5,0 kPa erzeugen. Bei selbst hergestellten Probentragern bitten wir, ein
Ubergangsstiick (Anschluss GL14/GL25) fir die Priifgasstrecke beizufligen.

Die Proben und die Anlagenblindwerte werden mit einem Probeluftvolumen von 2 | beauf-
schlagt.

Die Teilnehmenden erhalten einen Probensatz bestehend aus:
e vier (je zwei Doppelbestimmungen) beaufschlagten Thermodesorptionsréhrchen,

e zwei aus dem Grundgas der Prifgasstrecke beaufschlagten Thermodesorptions-
rohrchen zum Ausschluss von Anlagenblindwerten und

e einem Blindwertrohrchen.

Teilnehmerinformation 2021 fur Ringversuche des IFA 14



3 Angebotene Ringversuche

3.4 Metalle auf Filtern

Bei diesem Ringversuch werden mit Metallpartikeln belegte Filterproben verschickt. Die
Beaufschlagung erfolgt mittels Gesamtstaubprobenahme(GSP)-System auf Cellulose-Nitrat-
Filter (8 um Porengrofie, 37 mm Durchmesser) [28].

Die Herstellung dieser Proben erfolgt im Institut fir Gefahrstoff-Forschung (IGF) der Berufs-
genossenschaft Rohstoffe und chemische Industrie (BG RCI) in Dortmund. Mithilfe eines
Flammengenerators werden wassrige Metallsalzlosungen pyrolysiert. Die dadurch entstan-
denen Metalloxidpartikel werden mit definiertem Luftstrom durch eine 20 m lange und 0,5 m
im Durchmesser messende Stahlrohre (Windkanal) geleitet (Abbildung 5). Diese miindet in
einer ca. 20 m? grolen Messkammer, in der die Probenahmeeinheiten platziert sind. Im
Inneren der Messkammer ist eine homogene Verteilung der Partikel an jeder Stelle gewahr-
leistet [29].

o, =
e

1 =Windkanal, L=20m 2 = Partikelerzeugung 3 = Messkammer 4 = Ventilator 5 = Probenahmeeinheiten

| 20m |
| |

Abbildung 5: Windkanal und Messkammer des IGF

Die Belegungen sollen in einem Konzentrationsbereich vom 0,1- bis 2-fachen der jeweiligen
Grenzwerte (Tabelle 5) liegen. Unter Berlicksichtigung der analytischen Leistungsfahigkeit
der einzusetzenden Analysenmethoden werden voraussichtlich bei Cobalt, Nickel und
Indium abweichende Konzentrationsbereiche gewahlt, die rechtzeitig bekannt gegeben
werden.

Tabelle 5: Grenzwerte fur Metalle in Deutschland

Grenzwert in mg/m?
(siehe [8], [30])

Zn 0,1[8]

Cu 0,01 [8]

Pb 0,1[8]

Ni 0,006 [8]
Co 0,0005 [30]
In 0,0001 [8]
Mn 0,02 [8]

Alle Teilnehmenden erhalten einen Probensatz bestehend aus:
e drei beaufschlagten Probentragern und
e vier unbeaufschlagten Probentragern zur Blindwertkorrektur.

Das Bestimmungsverfahren (AAS-Methoden, ICP) ist frei wahlbar. Als Aufschlussmethode
wird die von der Deutschen Forschungsgemeinschaft [31] und die Methode nach IFA-
Arbeitsmappe Kennzahl 6015 [32] zum Aufschluss von Metallstduben empfohlen.
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Nach dieser IFA-Arbeitsmappe kann sowohl ein offener Aufschluss als auch ein Mikro-
wellendruckaufschluss verwendet werden. In Vergleichsversuchen konnte gezeigt werden,
dass beide Aufschlussmethoden gleichberechtigt eingesetzt werden kénnen [33].

3.5 Aldehyde

Der Ringversuch wird alternativ mit und ohne eigene Probenahme angeboten. Die Teilneh-
menden kénnen wahlen, ob sie die Probenahme auf Aldehyde selbst durchflihren oder sich
beaufschlagte Probentrager zusenden lassen [34].

Es werden drei Versuchsreihen mit unterschiedlichen Prifgasgemischen und unterschied-
lichen Konzentrationen angeboten.

Die Belegungen werden fir Formaldehyd in einem Konzentrationsbereich von 0,03 bis
1 mg/m? und fur Acetaldehyd, Propionaldehyd und Butyraldehyd im Bereich von je 0,1 bis
3 mg/m? liegen.

Die Analyse sollte flissigchromatographisch nach IFA-Arbeitsmappe, Kennzahl 6045 [35]
oder DIN ISO 16000-3 [36] erfolgen.

3.5.1 Ringversuch mit eigener Probenahme

Im IFA befindet sich eine grof3e dynamische Prufgasstrecke. Sie eignet sich fur parallele
Probenahmen von bis zu 25 Teilnehmenden (siehe Abbildung 2).

Der Ringversuch umfasst drei Versuchsreihen a zwei Stunden zzgl. Vorbereitungs- und
Einlaufzeit.

Die Teilnehmenden erhalten rechtzeitig Informationen zum genauen Ablauf des Ringver-
suchs, eine Beschreibung der Apparatur, insbesondere der Anschlisse fir die Probenahme-
gerate, sowie eine Liste der zu bestimmenden Substanzen.

3.5.2 Ringversuch ohne eigene Probenahme

Die Herstellung der Proben erfolgt durch Beaufschlagung der Probentrager an der dynami-
schen Prifgasstrecke des IFA.

Die Analysenlabore haben die Wahl zwischen zwei Probentragern:
1) Waters Sep-Pak DNPH-Cartridge (Prod. No. WAT047205) oder

2) Supelco LpDNPH S10 Cartridge (Prod. No. 21014).

Die Teilnehmenden erhalten einen Probensatz bestehend aus
e drei beaufschlagten Probentragern und

e zwei unbeaufschlagten Probentragern zum Blindwertabgleich.

Teilnehmerinformation 2021 fur Ringversuche des IFA 16



4 Bearbeitung und Dokumentation der Analysenresultate

4 Bearbeitung und Dokumentation der Analysenresultate

Mit Erhalt der Proben wird der Bearbeitungszeitraum genannt, der in der Regel ca. vier
Wochen betragt.

Mit den Proben wird ein USB-Stick zur Datenerfassung geliefert.

Die Datenerfassung erfolgt durch Eingabe der Ergebnisse in die Software RingDat der Firma
quo data, Dresden). Das zweisprachige Programm (deutsch oder englisch) lauft unter allen
MS Windows-Versionen ab Windows 2000. Die Teilnehmenden fertigen von ihren Eingaben
einen Ausdruck an, unterschreiben ihn und schicken ihn zusammen mit dem Datentrager an
das IFA zurlck. Die Angaben werden in eine Datenbank eingelesen und fur weitere Auswer-
tungen anonymisiert. AnschlieRend erfolgt die Auswertung und grafische Darstellung mithilfe
der Software ProLab Plus. Die statistische Auswertung tbernimmt das IFA.

Nach Abschluss der Auswertung erhalt jede Messstelle:
e eine Teilnahmebestatigung mit folgenden Angaben:
— Laboratoriumsnummer
— eigenes Laborresultat und Z-Score
— Gesamtmittelwert der Proben nach Ausreilereliminierung (Grubbs-Test)
— Vergleichsstandardabweichung

— Referenzwert (Mittelwert der Kontrollproben der Qualitatssicherung)

e ein Ringversuchsprotokoll mit folgenden Angaben:

— tabellarische und grafische Darstellung der gesamten Analysenergebnisse und
der Ausreil3er

— tabellarische und grafische Darstellung der Z-Score-Auswertung

— alphabetische Liste aller Teilnehmenden

— Liste der von den Teilnehmenden eingesetzten Analysenmethoden sowie
— ein Teilnahmezertifikat (Beispiel siehe Anhang)

Es ist geplant, ab ca. Mitte 2021 die Bestellung von Ringversuchen sowie die Ubermittlung
Ihrer Ergebnisse auf Online-Eingabe umzustellen. Sie haben dann die Méglichkeit, Mess-
ergebnisse direkt online im Browser einzugeben und zu Gbermitteln und sich fur Ring-
versuche oder einzelne Runden anzumelden

Wir werden Sie dartber informieren, sobald Sie von dieser Mdglichkeit Gebrauch machen
koénnen.
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5 Auswertung

5.1 Vorbemerkung zur Auswertesoftware

Seit 2011 wird zur Auswertung der Ringversuche die Software Prolab Plus der Firma quo
data eingesetzt3. Die in der Software verwendeten Auswertemethoden erflllen in vollem

Umfang die Anforderungen der Normen DIN ISO 5725-2, -3, -5, DIN ISO 13528 und DIN
38402 A 45 ([5], [37] bis [40]).

5.2  Allgemeine statistische GroBen

Die Ringversuche werden entsprechend der DIN ISO 5725-2 ausgewertet. Grundlage der
Teilnehmerbewertung ist die Auswertung anhand des sogenannten ,Z-Score” [37].

Vor der eigentlichen Berechnung der Kennwerte erfolgt die Festlegung der Ausreiler. Zur
Ermittlung der Ausreil3er wird der Grubbs-Test durchgefihrt.

Beim Ringversuch VOC geben die Teilnehmenden mehr als ein Einzelergebnis an. Hierbei
wird vor der Mittelwertbildung der Einzelergebnisse flir die weitere Auswertung der Cochran-
Test angewandt. D. h., bei zu groflen Abweichungen innerhalb eines Labors ist es moglich,
diese Ergebnisse flir weitere Auswertungen unbericksichtigt zu lassen. Die verbleibenden
Einzelergebnisse je Schadstoff werden gemittelt und gegebenenfalls gewichtet (siehe DIN
ISO 5725-2 Abschnitt 7.5.6 [37]).

5.3 Bildung der Einzelmittelwerte

Die Berechnung von Einzelmittelwerten erfolgt nur bei Ringversuchen mit mehr als einem
Einzelergebnis (Ringversuch VOC).

Einzelmittelwert:

1 Tk
Gk =~ XL G
=1
i = Index fur Einzelwert n = Anzahl der Messungen
J = Index fur Labor ¢k = Einzelmittelwert
k = Index fir Merkmalsniveau Ci = Einzelwert

54 AusreiBertest nach Cochran

Die Streuung der Einzelergebnisse von Laboratorien wird mit dem Ausreil3ertest nach
Cochran bewertet.

3 quo data, Gesellschaft flir Qualititsmanagement und Statistik mbH, 01187 Dresden,
http://www.quodata.de/index.php?id=10

Teilnehmerinformation 2021 fur Ringversuche des IFA 18


http://www.quodata.de/index.php?id=10

5 Auswertung

Cochran-Ausreifl3ertest:

s2
¢ =30
C = Prufgréle nach Cochran
sj = grolte Standardabweichung der untersuchten Reihe
n = Anzahl der Messungen
si = Standardabweichung der Reihe

5.5 Gesamtmittelwert

Anschlie3end erfolgt die Berechnung des Gesamtmittelwertes Cy, der in der Regel bei der
Auswertung als Sollwert verwendet wird. Bei Ringversuchen mit geringer Teilnehmerzahl
kann auch die im Rahmen der Qualitatskontrolle ermittelte Konzentration als Sollwert ver-
wendet werden. Werden zertifizierte Materialien eingesetzt, wird die im Zertifikat angege-
bene Konzentration als Sollwert definiert.

Der Sollwert wird fiir weitere statistische Auswertungen wie Gesamtstandardabweichung Sy,
Grubbs-Test und Z-Score bendtigt. Aus den Daten werden Gesamtmittelwert und Gesamt-
standardabweichung berechnet.

Gesamtmittelwert:
Ny
1
@4ﬁ2@k
i=1

Gesamtstandardabweichung:

Ny
Sk <N _ 1) Z (C]k - Ck)
i=1
N« = Anzahl der Einzelmittelwerte flr das Merkmalsniveau k
Sk = Gesamtstandardabweichung
Cik = Einzelmittelwert
Cx = Gesamtmittelwert

5.6 AusreiBertest nach Grubbs

Im Allgemeinen wird angenommen, dass das Datenmaterial der Normalverteilung unterliegt.
Der Ausreilertest wird dann auf dem 95-%-Niveau (beidseitig o = 2,5 %) durchgefuhrt.
Durch die Eliminierung von Ausreif3ern wird schlieRlich ein Mittelwert gefunden, der dem
,wahren Wert“ der Probe sehr nahekommit.
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5 Auswertung

Beim Ausreiliertest nach Grubbs werden zunachst alle Labormittelwerte gebildet und daraus
der Gesamtmittelwert und die Gesamtstandardabweichung bestimmt. Anschlie®Rend wird die
Differenz zwischen den Einzelmittelwerten und dem Sollwert/Gesamtmittelwert gebildet,
wobei der Einzelmittelwert mit der gréRten Differenz zum Sollwert/Gesamtmittelwert mit
einem * gekennzeichnet in die Formel des Grubbs-Ausreil3ertests eingesetzt wird. Die Pruf-
groRe t wird mit dem Tabellenwert fir ein Signifikanzniveau von o = 2,5 % bei beidseitiger
Betrachtung verglichen (s. o.).

Bestatigt sich der Verdacht, dass es sich um einen Ausreilder handelt, so wird dieser aus
dem Datenkollektiv entfernt und der Gesamtmittelwert und die Gesamtstandardabweichung
werden erneut berechnet. Wiederum wird die Differenz zwischen dem neuen Gesamtmittel-
wert bzw. dem Sollwert und den Einzelmittelwerten gebildet und die grofite Differenz in die
Grubbs-Formel eingesetzt. Bestatigt sich erneut der Verdacht, dass es sich um einen Aus-
reiler handelt, wird auch dieser entfernt. Diese Rechenschleife wiederholt sich solange, bis
kein AusreiRer mehr eliminiert werden kann.

Grubbs-Ausreillertest:

. Cjk* - Cy

Sk
Cix " = Einzelmittelwert
Cx = Gesamtmittelwert/Sollwert
Sk = Gesamtstandardabweichung
t = PrifgroRe

Ausnahme bei stark streuendem Datenmaterial:

Streut das Datenmaterial so stark, dass mit dem Grubbs-Test keine Ausreiler ermittelt wer-
den kénnen, werden diese Uber die Abweichung vom Sollwert definiert. Ein Ausreil’er wird
dann erkannt, wenn die Abweichung > + 36 % betragt. Bei inhomogenem Datenmaterial
kann die Grenze auf 50 % erh6ht werden oder es wird auf eine AusreilRerermittlung verzich-
tet.

5.7 Z-Score-Auswertung
Bei der Z-Score -Auswertung werden alle Einzelmittelwerte, auch die durch den Grubbs-Test
als AusreilRer erkannten Werte, bericksichtigt.

Der Z-Score aller beteiligten Labore wird mithilfe des ausreiRerbereinigten Gesamtmittel-
wertes/Sollwerts und der Gesamtstandardabweichung berechnet.

Der Z-Score kann als Qualitdtsmerkmal des Mittelwerts der Einzellabore betrachtet werden
(s. u.).

Teilnehmerinformation 2021 fur Ringversuche des IFA 20



5 Auswertung

Der Z-Score -Auswertung liegt folgende Gleichung zugrunde:

Z-Score:
_ (G = G)
S
Ci = Einzelmittelwert
Cx = Gesamtmittelwert/Sollwert
S = maximal zulassige Abweichung vom Sollwert (in der Regel 10 %)

Bei der Auswertung der Ringversuche wird fir s eine zulassige Abweichung von 10 % ange-
nommen. Bei stark streuendem Datenmaterial kann die zulassige Abweichung auf bis zu
20 % erhoht werden.

Die Beurteilung der Einzelergebnisse erfolgt nun nach folgendem Schema:
1Zl < 1 gutes Ergebnis
1 < |Zl < 2 zufriedenstellendes Ergebnis
2 < |Zl < 3 fragwurdiges Ergebnis
3 < |Z aulerst fragwirdiges Ergebnis

Ein Ergebnis mit |Z| < 2 gilt als zufriedenstellend, d. h. der Ringversuch gilt als bestanden.
Liegt der |Z|-Score oberhalb von 2, ist es ratsam, die angewandte Analysenmethode zu
Uberprufen.

Mithilfe des Z-Score s kdnnen noch weitere statistisch wichtige KenngréRen ermittelt werden,
auf die an dieser Stelle jedoch nicht weiter eingegangen werden soll.

5.8  Zertifikat
Aus den Ergebnissen eines Teilnehmenden wird fir alle Ringversuche individuell das Teil-
nahmezertifikat erstellt. Das Zertifikat wird nach folgenden Regeln erstellt:

Auf dem Zertifikat werden alle Stoffe angegeben, fir die — gemittelt Gber alle Proben — ein
|Z|-Score < 2 erreicht wurde.

Berechnung fir den Einzelstoff:

Bei drei Proben missen mindestens zwei Einzel-|Z|-Scores < 2 sein, eine |Z|-Score-
Verteilung wie ,2,9% ,2,8% ,0% die rein rechnerisch einen Mittelwert von 1,9 ergabe, gilt fir
den jeweiligen Stoff als nicht erfolgreich teilgenommen.

Kein |Z|-Score einer einzelnen Probe darf > 3 sein.

Die Teilnahme am Ringversuch gilt als erfolgreich, wenn fur mehr als 50 % der analysierten
Stoffe ein [Z]-Score < 2 (s. 0.) ermittelt wurde.

Wird flr weniger als 50 % der untersuchten Stoffe ein |Z|-Score < 2 erreicht, so wird auf dem
Zertifikat nur die Teilnahme an dem Ringversuch bestatigt.
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7 Anhang

Institut flir Arbeitsschutz der
Deutseher Gesetzlichen Unfallversicherung

Zertifikat

Firma, Ort
Abteilung

Ringversuch

VOC mit Probenahme 1/2017*
am 0304 Mai 2017

erfolgreich teilgenommen.
Diie folgenden Stoffe wurden erfolgreich untersucht

1,2 4-Trimethylbenzol
1-Butanal
2-Ethoxyethylacetat
Benzol
Cumaol
m-Xylol
n-Heptan
alpha-Pinen
Tolual

Sankt Augustin, den 17.07 2017 Fachbereichsleiter FB 2,
Chemische und biclogische Einwirkumgen

D Gt

Prof. Dr. D. Breuer
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