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Alkanolamines - Method for the determination
of 11 alkanolamines in workplace air using ion
chromatography (IC)

[Alkanolamine - Methode zur Bestimmung von
11 Alkanolaminen in der Luft am Arbeitsplatz
mittels lonenchromatographie (IC)]

Air Monitoring Methods in German language

D. Breuer’, M. Blaskowitz!, P. Eshlaghi Ansari? R. Hebisch®’, A. Hartwig®’, MAK Commission®"

DOI: 10.1002/3527600418.am14143d0019

Abstract

This analytical method is a validated measurement procedure for the limit value monitoring of 11 alkanol-
amines such as 2-aminoethanol, diethanolamine, triethanolamine, aminomethyl propanol, 2-dimethylami-
noethanol, diglycolamin, methyl diethanolamine, 4-amino-1-butanol, (s)-3-amino-1,2-propanediol, 1-amino-
propan-2-ol and 2-amino-2-methyl-1,3-propanediol in workplace air. Sampling is performed by drawing a
defined volume of air through a quartz fibre filter impregnated with methanesulfonic acid. The filter is posi-
tioned in a GSP sampling head which comply with the requirement of EN 481 for inhalable aerosol and EN
13936 for particle/vapour mixtures. The flow rate is set to 0.5 L/min with a recommended air sample volume
of 60 L. After solvent extraction the sample solution is analysed by means of ion chromatography with conduc-
tivity detection. The quantitative determination of the alkanolamines is based on calibration functions ob-
tained by means of multiple-point calibrations. The limit of quantification for an individual alkanolamine is in
the range from 0.087 to 0.58 mg/m?>.
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mino)ethanol; 2-(2-Aminoethoxy)ethanol; Methyldiethanolamin; 4-Amino-1-butanol; (S)-3-Amino-1,2-pro-

pandiol; 1-Aminopropan-2-ol; 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol; Arbeitsplatzmessung; Gefahrstoffe; Luft-
analysen; Messverfahren; GSP-Probenahmekopf; Ionenchromatographie; IC
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Alkanolamine - Methode zur Be-
stimmung von 11 Alkanolaminen
in der Luft am Arbeitsplatz mittels
lonenchromatographie

Methodennummer 2

Anwendbarkeit Luftanalysen

Analyt. Messprinzip lonenchromatographie
Abgeschlossen im Mai 2017
Zusammenfassung

Mit dem hier beschriebenen Messverfahren konnen die Arbeitsplatzgrenzwerte
(AGW) bzw. MAK-Werte von 11 in Kithlschmierstoffen eingesetzten Alkanolaminen,
wie z. B. 2-Aminoethanol, Diethanolamin, Triethanolamin, 2-Amino-2-methylpro-
panol, 2-(Dimethylamino)ethanol, 2-(2-Aminoethoxy)ethanol, Methyldiethanol-
amin, 4-Amino-1-butanol, (S)-3-Amino-1,2-propandiol, 1-Aminopropan-2-ol und
2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol in der Luft in Arbeitsbereichen {iberwacht wer-
den [1, 2].

Zur Probenahme wird ein definiertes Luftvolumen mit einer geeigneten Probe-
nahmepumpe durch einen sauer imprégnierten Quarzfaserfilter gesaugt, der in ei-
nem GSP-Probenahmekopf positioniert ist. Der verwendete Probenahmekopf ent-
spricht dabei den Anforderungen der DIN EN 481 [3] fiir einatembare Aerosole und
DIN EN 13936 [4] fiir Partikel/Dampf-Gemische. Zur Probenaufbereitung wird der
mit Alkanolaminen belegte Quarzfaserfilter mit Elutionslésung (Methansulfonsiu-
re) extrahiert und die Probeldsung ionenchromatographisch mit Hilfe eines Leit-
fahigkeitsdetektors analysiert. Die quantitative Bestimmung erfolgt anhand von
Mehrpunkt-Kalibrierungen mit externen Standards.

Kenndaten des Verfahrens

Prizision: Standardabweichung (rel.): s=0,18 bis 5,2 %
Erweiterte Messunsicherheit: U=20,7 bis 22,3 %
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im Konzentrationsbereich von 0,25 bis 9,3 mg/m?® und
n =6 Bestimmungen

Bestimmungsgrenze: 2-Aminoethanol (MEA): 0,25 mg/m?
Diethanolamin (DEA): 0,10 mg/m?
Triethanolamin (TEA): 0,50 mg/m?

2-Amino-2-methylpropanol (AMP): 0,46 mg/m?
2-(Dimethylamino)ethanol (DMAE): 0,25 mg/m?
2-(2-Aminoethoxy)ethanol (DGA): 0,087 mg/m?

Methyldiethanolamin (MDEA): 0,25 mg/m?
4-Amino-1-butanol (4-AB): 0,25 mg/m?
(S)-3-Amino-1,2-propandiol (APD): 0,25 mg/m?
1-Aminopropan-2-ol (MIPA): 0,58 mg/m?
2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol 0,25 mg/m?
(AMPD):

bei einem Probeluftvolumen von 60 L, 10 mL Probelosung
und 30 pL Injektionsvolumen

Wiederfindung: 2-Aminoethanol (MEA): 95,0 bis 100,5 %
Diethanolamin (DEA): 102,9 bis 107,9 %
Triethanolamin (TEA): 97,0 bis 104,6 %

2-Amino-2-methylpropanol (AMP): 85,2 bis 89,1 %
2-(Dimethylamino)ethanol (DMAE): 93,8 bis 101,0 %
2-(2-Aminoethoxy)ethanol (DGA): 96,1 bis 104,3 %

Methyldiethanolamin (MDEA): 92,2 bis 102,2 %
4-Amino-1-butanol (4-AB): 88,4 bis 97,8 %
(S)-3-Amino-1,2-propandiol (APD): 94,7 bis 99,8 %
1-Aminopropan-2-ol (MIPA): 95,7 bis 98,0 %
2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol 94,0 bis 101,3 %
(AMPD):

Probenahme- Probenahmedauer: 2h

empfehlung: Probeluftvolumen: 60 L
Volumenstrom: 0,5 L/min (30 L/h)

Stoffbeschreibung

Alkanolamine

Alkanolamine, auch als Aminoalkohole bezeichnet, umfasst eine chemische Stoff-
gruppe, deren Vertreter tiber zwei funktionelle Gruppen (eine Hydroxy- und eine
Aminogruppe) verfiigen. Die Aminogruppe kann dabei von primirer, sekundirer
oder tertidrer Struktur sein.

Alkanolamine bilden mit Fettsduren Salze von geringer Alkalitat (hautfreundlich),
die eine gute Emulgierwirkung aufweisen. Sie dienen als Emulgatoren z.B. in
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Cremes, Lotionen und Rasierschdumen sowie als solche in der Textil-, Leder- und
Mineral6lindustrie. Wassergemischte Kithlschmierstoffe fiir die Metallbearbeitung
enthalten Alkanolamine als Emulgatoren oder auch zur Regulierung der Alkalitat
eines Kithlschmierstoffes [5]. Dariiber hinaus werden wissrige Losungen von Etha-
nolaminen bei der Gasreinigung als Absorptionsmittel fiir Kohlendioxid und
Schwefelwasserstoff eingesetzt.

2-Aminoethanol (MEA) [141-43-5]

HO\/\NH Synonyma: Monoethanolamin, Ethanolamin, Aminoethanol,
2 Aminoethylalkohol

2-Aminoethanol ist eine farblose nach Ammoniak riechende Fliissigkeit von éliger
Konsistenz (Molmasse 61,08 g/mol, Siedepunkt 172°C, Flammpunkt 85 °C,
Schmelzpunkt 10 °C, Dampfdruck 0,5 hPa bei 20 °C). Es ist mit Wasser mischbar,
wobei ihre wissrige Losung stark alkalisch reagiert.

Der AGW bzw. MAK-Wert von 2-Aminoethanol betrigt 0,51 mg/m? (0,2 ppm) [1,
2] Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie I mit dem Uberschrei-
tungsfaktor 1 zugeordnet. Zudem besitzt MEA die Fufinote ,Der Stoff kann gleich-
zeitig als Dampf und Aerosol vorliegen®. Zur Toxizitit von MEA siehe Toxikolo-
gisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-Werten [6, 7].

1 mL/m? (ppm) £ 2,53 mg/m?

Diethanolamin (DEA) [111-42-2]

H Synonyma: Dihydroxydiethylamin, 2,2’-Iminodi-
Ho/\/ N \/\OH ethanol, Aminodiethanol, 2,2’-Imino-
bisethanol

Diethanolamin ist ein farbloser, hygroskopischer Feststoff mit ammoniakartigem
Geruch (Molmasse 105,14 g/mol, Siedepunkt 269 °C, Flammpunkt 138 °C, Schmelz-
punkt 28 °C, Dampfdruck < 0,01 hPa bei 20 °C). Es ist 16slich in Wasser (954 g/L bei
20 °C) und mischbar mit Aceton und Ethanol. Industriell wird Diethanolamin als
Harter fiir Epoxidharze eingesetzt und dient als Katalysator bei der Herstellung von
Polyurethanen. Zudem ist es ein Zwischenprodukt bei der Herstellung von Wasch-
rohstoffen, Zementhilfsmitteln, Pflanzenschutzmitteln sowie Bohr- und Schneid-
6len. Dartiber hinaus wird es als Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoft (H,S)
und Kohlendioxid (CO,) in chemischen Prozessen eingesetzt.

Der MAK-Wert von Diethanolamin betrdgt 1 mg/m? E [2]. Der Kurzzeitwert ist
der Spitzenbegrenzungskategorie I mit dem Uberschreitungsfaktor 1 zugeordnet
und auflerdem ist es in die krebserzeugende Kategorie 3 B eingestuft. DEA besitzt
die Fufinote ,Der Stoff kann gleichzeitig als Dampf und Aerosol vorliegen®. Zur To-
xizitdt von DEA siehe Toxikologisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-
Werten [8].

1 mL/m? (ppm) £ 4,37 mg/m?3
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Triethanolamin (TEA) [102-71-6]

(\OH Synonyma: 2,2’,2"'-Nitrilotriethanol, Trihydroxytri-
N ethylamin, Tris(2-hydroxyethyl)amin
HO™ > "~ 0H

Triethanolamin ist eine farblose bis gelbliche, hygroskopische Fliissigkeit von visko-
ser Konsistenz (Molmasse 149,19 g/mol, Siedepunkt 360 °C, Flammpunkt 179 °C,
Schmelzpunkt 21 °C, Dampfdruck < 0,01 hPa bei 20 °C). Es ist mischbar mit Wasser,
Ethanol und Glycerin. Zudem ist es 16slich in Chloroform und Aceton. Triethanol-
amin wird verwendet als basische Komponente in Seifen und Kosmetik, als Netz-
mittel fiir Textilien sowie als Weichmacher in der Lederindustrie. Des Weiteren wird
es als Korrosionsinhibitor eingesetzt und dient als Zwischenprodukt zur Herstellung
von Seifen, Dispergiermitteln und wasserloslichen Herbiziden.

Der MAK-Wert von Triethanolamin betridgt 1 mg/m? E [2]. Der Kurzzeitwert ist
der Spitzenbegrenzungskategorie I mit dem Uberschreitungsfaktor 1 zugeordnet.
Zur Toxizitdt von TEA siehe Toxikologisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von
MAK-Werten [9, 10].

1 mL/m? (ppm) £ 6,190 mg/m?

2-Amino-2-methylpropanol (AMP) [124-68-5]

HsC CHj Synonyma: Isobutanolamin, 2-Amino-2-methyl-1-propa-
HO nol, Dimethyl-2-hydroxyethylamin, f-Amino-
NH; isobutylalkohol

2-Amino-2-methylpropanol ist ein farbloser Feststoff mit aminartigem Geruch
(Molmasse 89,14 g/mol, Siedepunkt 165 °C, Flammpunkt 81 °C, Schmelzpunkt
30 °C, Dampfdruck < 0,01 hPa bei 20 °C). Es ist leicht 16slich in Wasser. 2-Amino-2-
methylpropanol wird zur Herstellung von Farbstoffen und Arzneimitteln verwen-
det.

Der AGW bzw. MAK-Wert von AMP betrégt 3,71 mg/m? (1 ppm) [1, 2]. Der Kurz-
zeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie II mit dem Uberschreitungsfaktor 2
zugeordnet. Zudem besitzt AMP die Fufinote ,Der Stoff kann gleichzeitig als Dampf
und Aerosol vorliegen®. Zur Toxizitit von AMP siehe Toxikologisch-arbeitsmedizi-
nische Begriindungen von MAK-Werten [11].

1 mL/m? (ppm) £ 3,70 mg/m3

2-(Dimethylamino)ethanol (DMAE) [108-01-0]

(IZH 3 Synonyma: Dimethylethanolamin, 2-(Dimethylamino)-
N ethanol, N,N-Dimethylethanolamin
HaC™ > “OH

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2018, Vol 3, No 1
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2-(Dimethylamino)ethanol ist eine farblose nach Ammoniak riechende Flissigkeit
(Molmasse 89,14 g/mol, Siedepunkt 131 °C, Flammpunkt 31 °C, Schmelzpunkt <
10 °C, Dampfdruck 5,6 hPa bei 20 °C). Es ist mischbar mit Wasser und Ethanol.
2-(Dimethylamino)ethanol dient als Zwischenprodukt bzw. Ausgangsstoff bei der
Herstellung von Farbstoffen, Emulgatoren, Korrosionsschutzmitteln und Textilhilfs-
mitteln. Des Weiteren wird es als Hilfsmittel zur Dispergierung von Farbpigmenten
in Wasserlacken eingesetzt. Ein Arbeitsplatzgrenzwert bzw. MAK-Wert fiir DMAE
existiert derzeit nicht.

2-(2-Aminoethoxy)ethanol (DGA) [929-06-6]

HO A0~ NH Synonyma: Diglykolamin, Ethylenglykol-mono-(2-
2 aminoethylether), Diethylenglykolamin

2-(2-Aminoethoxy)ethanol ist eine farblose bis leicht gelbliche Fliissigkeit mit amin-
artigem Geruch (Molmasse 105,14 g/mol, Siedepunkt 218 — 224 °C, Flammpunkt
127 °C, Schmelzpunkt < 11 °C, Dampfdruck < 0,1 hPa bei 20 °C). Es ist mit Wasser
mischbar. 2-(2-Aminoethoxy)ethanol, bekannt unter der Bezeichnung Diglykol-
amin, wird in Stripperlgsungen zum Entmetallisieren sowie als Emulgator in Kiihl-
schmiermitteln und zur Gaswésche verwendet.

Der AGW bzw. MAK-Wert von Diglykolamin betragt 0,87 mg/m? (0,2 ppm) [1, 2].
Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie I mit dem Uberschreitungs-
faktor 1 zugeordnet. Zudem besitzt es die FufSnote ,Der Stoff kann gleichzeitig als
Dampf und Aerosol vorliegen®. Zur Toxizitédt von Diglykolamin siehe Toxikologisch-
arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-Werten [12].

Methyldiethanolamin (MDEA) [105-59-9]

C|)H3 Synonyma: 2,2’-Methyliminodiethanol, N-Methyl-
N 2,2’-iminodiethanol, N,N-Diethanol-
HO™ " ~""0H methylamin

Methyldiethanolamin ist eine farblose Fliissigkeit mit aminartigem Geruch (Mol-
masse 119,16 g/mol, Siedepunkt 243 °C bei 1013 mbar, Flammpunkt 137 °C,
Schmelzpunkt < 21 °C, Dampfdruck 0,0013 hPa bei 20 °C). Es ist mischbar mit Was-
ser, niederen Alkoholen, Estern, Aceton, Benzol und Chlorkohlenwasserstoffen und
nicht mischbar mit Diethylether und aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Methyl-
diethanolamin wird als Katalysator bei der Herstellung von Polyurethan eingesetzt.
Zudem findet MDEA Anwendung als Zwischenprodukt bei der Herstellung von
Textilhilfsmitteln, Farbstoffen, Insektiziden, Pharmaka sowie Emulgatoren und wird
als Absorbens bei der Gaswische von Sauergas eingesetzt.

Ein Arbeitsplatzgrenzwert bzw. MAK-Wert fiir Methyldiethanolamin existiert
derzeit nicht. In der MAK- und BAT-Werte-Liste ist MDEA dem Abschnitt II b zu-
geordnet und hat die Fufinote ,Der Stoff kann gleichzeitig als Dampf und Aerosol
vorliegen“ [2]. Zur Toxizitit von MDEA siehe Toxikologisch-arbeitsmedizinische
Begriindungen von MAK-Werten [13].
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4-Amino-1-butanol (4-AB) [13325-10-5]

HO " NH, Synonyma: 4-Aminobutan-1-ol, 4-Aminobutanol-1

4-Amino-1-butanol ist eine farblose luftempfindliche und hygroskopische Fliissig-
keit (Molmasse 89,14 g/mol, Siedepunkt 206 °C, Flammpunkt 104 °C, Schmelzpunkt
16 bis 18 °C, Dampfdruck 0,06 hPa bei 25 °C). Ein Arbeitsplatzgrenzwert bzw. MAK-
Wert fiir 4-AB existiert derzeit nicht.

(S)-3-Amino-1,2-propandiol (APD) [61278-21-5]

OH Synonym: (S)-3-Aminopropan-1,2-diol
HoN \)\/OH

(S)-3-Amino-1,2-propandiol ist ein farbloser Feststoff (Molmasse 91,11 g/mol, Sie-
depunkt 267 °C, Flammpunkt 113 °C, Schmelzpunkt 54 bis 56 °C, Dampfdruck
0,0015 hPa bei 25 °C). Ein Arbeitsplatzgrenzwert bzw. MAK-Wert fiir APD existiert
derzeit nicht.

1-Aminopropan-2-ol (MIPA) [78-96-6]

OH Synonyma: 1-Amino-2-propanol, Isopropanolamin

NH
HsC 2

1-Aminopropan-2-ol ist eine farblose Fliissigkeit mit ammoniakartigem Geruch
(Molmasse 75,11 g/mol, Siedepunkt 159 °C, Flammpunkt 71 °C, Schmelzpunkt
1,4 °C, Dampfdruck 1,93 hPa bei 20 °C). Es ist mit Wasser mischbar sowie 16slich in
Ethanol und Benzol. MIPA wird als Korrosionsinhibitor in Kiihlschmierstoffen ein-
gesetzt. Zudem findet es Anwendung als Zwischenprodukt bei der Herstellung von
Farb- und Arzneistoffen, sowie Estern, Amiden und Salzen hohermolekularer Fett-
siuren, die als Waschmittel und Ol-in-Wasser-Emulgatoren eingesetzt werden.

Der AGW von 1-Aminopropan-2-ol betrigt 5,8 mg/m? (2 ppm) [1]. Der Kurzzeit-
wert ist der Spitzenbegrenzungskategorie I mit dem Uberschreitungsfaktor 2 zu-
geordnet. Zudem hat MIPA die Fufinote ,Der Stoff kann gleichzeitig als Dampf und
Aerosol vorliegen®. Zur Toxizitdt von MIPA siehe Toxikologisch-arbeitsmedizini-
sche Begriindungen von MAK-Werten [14].

2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD) [115-69-5]
HO OH Synonyma: 2-Amino-2-methylpropan-1,3-diol, Amino-
HoN CHs glykol

2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol ist ein Feststoff (weifler Puder) (Molmasse
105,14 g/mol, Siedepunkt 151 °C bei 13 mbar, Schmelzpunkt 100 — 110 °C, Dampf-
druck 0,0087 hPa bei 25 °C). Ein Arbeitsplatzgrenzwert bzw. MAK-Wert fiir AMPD
existiert derzeit nicht.
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1 Grundlage des Verfahrens

Mit dem hier beschriebenen Messverfahren konnen die Arbeitsplatzgrenzwerte
(AGW) bzw. MAK-Werte von 11 in Kiithlschmierstoffen eingesetzten Alkanolaminen,
wie z. B. 2-Aminoethanol, Diethanolamin, Triethanolamin, 2-Amino-2-methylpro-
panol, 2-(Dimethylamino)ethanol, 2-(2-Aminoethoxy)ethanol, Methyldiethanol-
amin, 4-Amino-1-butanol, (S)-3-Amino-1,2-propandiol, 1-Aminopropan-2-ol und
2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol in der Luft in Arbeitsbereichen {iberwacht wer-
den [1, 2].

Zur Probenahme wird ein definiertes Luftvolumen mit einer geeigneten Probe-
nahmepumpe durch einen sauer imprégnierten Quarzfaserfilter gesaugt, der in ei-
nem GSP-Probenahmekopf positioniert ist. Der verwendete Probenahmekopf ent-
spricht dabei den Anforderungen der DIN EN 481 [3] fiir einatembare Aerosole und
DIN EN 13936 [4] fiir Partikel/Dampf-Gemische. Zur Probenaufbereitung wird der
mit Alkanolaminen belegte Quarzfaserfilter mit Elutionslésung (Methansulfonsiu-
re) extrahiert und die Probeldsung ionenchromatographisch mit Hilfe eines Leit-
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fahigkeitsdetektors analysiert. Die quantitative Bestimmung erfolgt anhand von
Mehrpunkt-Kalibrierungen mit externen Standards.

2  Gerate, Chemikalien und Losungen

2.1 Geridte

2.1.1 Geréte fiir die Probenahme

« Pumpe, geeignet fiir einen Volumenstrom von 30 L/h (0,5 L/min)

» Gasmengenzihler

« Probenahmesystem GSP mit Aufsatzkegel fiir einen Volumenstrom von
0,5 L/min, mit Filterkapsel zur Aufnahme eines Quarzfaserfilters, geeignet zur
Erfassung der einatembaren Fraktion nach DIN EN 481 [3]

« Quarzfaserfilter, @ 37 mm (z. B. Merck Millipore, AQFA03700)

« Silikonschlauch zur Verbindung von Pumpe und Probenahmesystem

2.1.2  Gerate fiir die Probenaufbereitung und Bestimmung

« Schraubdeckelfldschchen aus HDPE, Nennvolumen 20 mL mit Innenkonus und
breiter Offnung (17 mm), Héhe 60 mm

» Messkolben aus Polymethylpenten (PMP), 25, 50, 100 und 1000 mL

« Kolbenhubpipetten, verstellbar, Nennvolumen 0,01 bis 5 mL

« Einmalspritzen, 2, 5 und 10 mL mit passenden Kaniilen

« Spritzenvorsatzfilter zur Filtration wissriger Proben fiir die Ionenchromato-
graphie, @ 37 mm, PorengréfSe 0,45 um

 Autosamplervials aus HDPE mit Schraubkappen und geschlitzten PTFE-Septen,
Nennvolumen 1,5 mL

o Ultraschallbad

« Reinstwasseranlage

« Ionenchromatograph mit Sdulenthermostat und Leitfahigkeitsdetektor

« Datenauswerteeinheit

» Pinzette

Anmerkung
Die verwendeten Gerdtschaften sind vor ihrem Einsatz griindlich zu reinigen (ggf. in
der Spiilmaschine).

2.2 Chemikalien

Die eingesetzten Alkanolamine sollten mindestens die Reinheit p.a. besitzen und
jeweils von zwei unterschiedlichen Herstellern bezogen werden. Die Alkanolamine
des einen Herstellers werden fiir die Kalibrierung eingesetzt, wihrend die Alkanola-
mine des anderen Herstellers fiir die Richtigkeitskontrolle der Kalibrierung verwen-
det werden.
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» Methansulfonsdure (MSA), Reinheit > 99,5 % (Dichte: 1,481 g/mL)
e 2-Aminoethanol (MEA), Reinheit > 99,0 %

« Diethanolamin (DEA), Reinheit > 98,0 %

o Triethanolamin (TEA), Reinheit > 99 %

« 1-Aminopropan-2-ol (MIPA), Reinheit 98 %

« 2-Amino-2-methylpropanol (AMP), Reinheit > 99,0 %

* 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD), Reinheit > 99,5 %
» Methyldiethanolamin (MDEA), Reinheit > 99 %

« 2-(Diethylamino)ethanol (DEAE), Reinheit > 99,5 %

* 2-(2-Aminoethoxy)ethanol (DGA), Reinheit 98 %

e 2-Amino-1-butanol (2-AB), Reinheit 97 %

* 4-Amino-1-butanol (4-AB), Reinheit > 98 %

e 1,1’-Iminodipropan-2-ol (IDP), Reinheit > 98,0 %

* (S)-3-Amino-1,2-propandiol (APD), Reinheit 98 %

« 2-(Dimethylamino)ethanol (DMAE), Reinheit > 99,5 %

2.3 Losungen

Der Eluent fiir die ionenchromatographische Trennung der Alkanolamine wird mit-
tels Reagent-Free Ion Chromatography (RFIC) und einer EGC (Eluent Generator
Cartridge) III MSA (Methansulfonsédure) Kartusche direkt in der IC-Anlage her-
gestellt.

Eluent zur Herstellung von Messlosungen und zur Extraktion der belegten
Quarzfaserfilter: Methansulfonsdure (MSA) 20 mmol/L

Dazu werden 1380 pL (~1,9319 g) Methansulfonsdure in einen 1000-mL-Messkol-
ben aus PMP pipettiert, mit Reinstwasser aufgefiillt und umgeschiittelt.
Der Eluent ist arbeitstdglich frisch anzusetzen.

Impragnierlosung fiir die Quarzfaserfilter: Methansulfonsdure (MSA)
313 mmol/L

In einen 100-mL-Messkolben aus PMP werden 2070 uL (~3,027 g) Methansulfon-
sdure (MSA) pipettiert. Anschlieflend wird der Messkolben mit Reinstwasser bis zur
Marke aufgefiillt und umgeschiittelt.

Die Imprdgnierlosung ist bei Lagerung bei Raumtemperatur max. 2 Wochen ver-
wendbar.

2.4 \Vergleichsstandards

Stammlésungen

Von den ausgewihlten Alkanolaminen werden von den Standards beider Hersteller
Einzelstammldsungen fiir die Kalibrierung und Kontrolle angesetzt.

Einzelstamml6sungen: DEA und DGA
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In 50-mL-Messkolben (PMP) werden jeweils 125 mg Diethanolamin (DEA) und
2-(2-Aminoethoxy)ethanol (DGA) auf 0,1 mg genau eingewogen. Die Messkolben
werden danach mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt und umgeschiittelt. Die
Konzentrationen an DEA und DGA betragen jeweils 2,5 g/L.

Einzelstammlosungen: MEA, TEA, AMP, DMAE, MDEA, 4-AB, APD, MIPA,
AMPD

In 50-mL-Messkolben (PMP) werden jeweils 250 mg an MEA, TEA, AMP, DMAE,
MDEA, 4-AB, APD, MIPA und AMPD auf 0,1 mg genau eingewogen. Die Messkol-
ben werden danach mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt und umgeschiittelt.
Die Konzentrationen an MEA, TEA, AMP, DMAE, MDEA, 4-AB, APD, MIPA und
AMPD betragen jeweils 5 g/L.

Summenstammlosung A (30 °C):  enthilt nur APD

In einen 50-mL-Messkolben (PMP), in den ca. 30 mL Reinstwasser vorgelegt wur-
den, werden 1250 pL (S)-3-Amino-1,2-propandiol (APD) pipettiert. Danach wird
der Messkolben mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt und umgeschiittelt. Die
Konzentration an APD betrigt 125 mg/L.

Summenstammloésung B (40 °C):  enthélt DEA, DGA, DMAE, MIPA und AMPD

In einen 50-mL-Messkolben (PMP), in den ca. 20 mL Reinstwasser vorgelegt wur-
den, werden von den 11 Einzelstamml6sungen jeweils 1250 pL DEA, DGA, DMAE,
MIPA und AMPD pipettiert. Danach wird der Messkolben mit Reinstwasser bis zur
Marke aufgefiillt und umgeschiittelt. Die Konzentrationen an DEA und DGA be-
tragen jeweils 62,5 mg/L und die Konzentrationen an DMAE, MIPA und AMPD
jeweils 125 mg/L.

Summenstammlésung C (60 °C):  enthédlt MEA, TEA, AMP, MDEA und 4-AB

In einen 50-mL-Messkolben (PMP), in den ca. 20 mL Reinstwasser vorgelegt wur-
den, werden von den 11 Einzelstamml6ésungen jeweils 1250 uL. MEA, TEA, AMP,
MDEA und 4AB pipettiert. Danach wird der Messkolben mit Reinstwasser bis zur
Marke aufgefiillt und umgeschiittelt. Die Konzentrationen an MEA, TEA, AMP,
MDEA und 4-AB betragen jeweils 125 mg/L.

Die Stammlésungen sind bei Lagerung im Kithlschrank bei 4 °C mindestens 12 Mo-
nate verwendbar.

Kalibrierlosungen

Aus den Summenstammlésungen A, B, und C werden durch geeignete Verdiinnun-
gen mit Reinstwasser zehn Kalibrierl6sungen in 25-mL-Messkolben (PMP) wie folgt
hergestellt:

In 25-mL-Messkolben (PMP), in die jeweils ca. 10 mL Elutionslosung vorgelegt
wurde, werden aus den Summenstammlésungen A, B, und C Volumina in 100 pL-
Schritten von 100 pL fiir Standard 1 bis 1000 pL fir Standard 10 pipettiert. An-
schlieflend werden die Messkolben mit Elutionslésung (20 mmol/L Methansulfon-
sdure) bis zur Marke aufgefillt und umgeschiittelt. Die Konzentrationen der
Alkanolamine in den Kalibrierlosungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Tab.1 Konzentrationen der 10 Kalibrierstandards

Analyt Std1 Std2 Std3 Std4 Std5 Std6 Std7 Std8 Std9  Std 10
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

MEA 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
DEA 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0 2,25 2,5
TEA 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
MIPA 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
AMP 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
AMPD 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
MDEA 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
DGA 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0 2,25 2,5
4-AB 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50
APD 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
DMAE 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Die Kalibrierlosungen sind bei Lagerung bei Raumtemperatur mind. 2 Wochen ver-
wendbar.

2.5 Vorbehandlung der Quarzfaserfilter

Zur Filterimpréagnierung wird so viel der Impragnierlosung Methansulfonsaure
(313 mmol/L) auf ein Uhrglas gegeben, dass der Quarzfaserfilter darin vollstdndig
getrankt wird. Anschlieflend wird der Quarzfaserfilter fir mindestens 12 Stunden
(aber Nacht) bei Raumtemperatur getrocknet. Nach dem Trocknen wird der im-
prégnierte Filter in den Filterhalter gelegt und bis zur Probenahme mit den dafiir
vorgesehenen Kappen verschlossen. Die Verwendbarkeit eines imprégnierten Filters
vor seinem Einsatz betridgt max. zwei Wochen.

3 Probenahme und Probenaufbereitung

3.1 Probenahme

Die Probenahme erfolgt nach Mafigabe der DIN EN 13936 [4] fiir die Summe eines
Alkanolamins bestehend aus Dampf und Tropfchen. Mit Hilfe einer durchflussstabi-
lisierten Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen mit einem Volumenstrom von
0,5 L/min durch den imprégnierten Quarzfaserfilter gesaugt. Der Probenahmekopf
muss dabei die Anforderungen der DIN EN 481 [3] fiir einatembare Aerosole erfiil-
len. Die empfohlene Probenahmedauer betrégt 2 Stunden. Die Pumpe und das Pro-
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benahmesystem werden von einer Person wihrend der Arbeitszeit getragen oder
ortsfest verwendet. Ist die Abweichung vom eingestellten Volumenstrom am Ende
der Messung grofler + 5 % wird empfohlen, die Messung zu verwerfen [15]. Die zur
Bestimmung der Luftkonzentrationen wichtigen Parameter (Probevolumen, Tem-
peratur, Luftdruck und relative Luftfeuchte) werden im Probenahmeprotokoll ver-
merkt. Direkt nach Beendigung der Probenahme wird der belegte Quarzfaserfilter
zur Stabilisierung in ein mit 10 mL Elutionslésung (Methansulfonséure, 20 mmol/L)
gefiilltes Schraubdeckelfldschchen iiberfithrt. Danach wird das Probenfldschchen
mit dem dafiir vorgesehenen Deckel verschlossen und kurz umgeschiittelt. Der sta-
bilisierte Quarzfaserfilter ist umgehend dem Analysenlabor zuzuleiten.

3.2 Probenaufbereitung

Das Probenfldschchen mit dem belegten und in Methansulfonséure stabilisierten
Quarzfaserfilter wird zur vollstindigen Extraktion der gesammelten Alkanolamine
fiir 15 Minuten im Ultraschallbad behandelt und danach zur Abkithlung auf Raum-
temperatur fiir ca. 30 Minuten stehen gelassen. Danach wird die vollstédndige Probe-
16sung (> 8 mL) mit einer Einmalspritze mit Kaniile aufgenommen und durch einen
Spritzenvorsatzfilter in ein neues Probengefifd aus HDPE filtriert, wobei die ersten
Milliliter verworfen werden. Die filtrierte Probelosung kann direkt in ein Autosam-
plervial pipettiert und analysiert werden.

4 lonenchromatographische Arbeitsbedingungen

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

Programm 1, 2 und 3

Ionenchromatograph: ICS2000 Fa. Thermo Fisher Dionex mit Leitfihigkeits-
detektor und Autosampler

Trennsdule: IonPac CS16, Fa. Thermo Fisher Dionex
Lange: 250 mm, Innendurchmesser: 3 mm, Partikelgrofle:
5,5 um

Vorsiule: IonPac CG16, Fa. Thermo Fisher Dionex
Lange: 50 mm, Innendurchmesser: 3 mm, Partikelgrofe:
5,5 um

Eluentgenerator: EGC III MSA, Fa. Thermo Fisher Dionex

Suppressor: CERS 500 2 mm, Fa. Thermo Fisher Dionex

Elektronische Sup- ca. 0,1 uS/cm

pression:

Polaritat: positiv

Injektionsvolumen: 30 uL
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Programm 1 Programm 2 Programm 3
Eluent: 7 mM MSA 20 mM MSA 5 mM MSA
Flussrate: 0,5 mL/min 0,36 mL/min 0,5 mL/min
Druck: ca. 2060 psi ca. 2150 psi ca. 1910 psi
Temperatur der Sdule 30 °C 40 °C 60 °C
und in der Messzelle:
Suppressorstrom: 11 mA 22 mA 8 mA

Zu beachten gilt, dass bei den Trennbedingungen am Ende eines Analysenlaufes die
Konzentration des Eluenten fiir ca. 10 Minuten auf 40 mM zu erhdhen ist, um auf
diese Weise alle Probenreste von der Séule zu spiilen. Wahrend des Spiilschrittes
betrigt der Suppressorstrom 59 mA fiir die Programme 1 und 3 sowie 43 mA fiir
Programm 2. Anschlieflend wird das Trennsystem fiir 20 Minuten mit der jeweiligen
Anfangskonzentration equilibriert. Die Abbildungen 1, 2 und 3 zeigen beispielhaft
die Ionenchromatogramme der Summenstandards A, B, und C der Alkanolamine
unter den o.a. Bedingungen.

Die Konzentrationen der ausgewdhlten Alkanolamine betragen ca. 2,5 bzw.
1,25 mg/L fiir DEA und DGA. Stérkomponenten, wie z. B. Lithium kommen in der
Regel in einer Konzentration von ca. 0,6 mg/L vor und Kationen von Natrium, Am-
monium und Kalium mit jeweils ca. 1,2 mg/L. Des Weiteren vorhanden sein konnen
z. B. einfache Amine in den folgenden Konzentrationen: Methylamin ~1,8 mg/L, Di-
methylamin ~1,6 mg/L und Trimethylamin ~4,4 mg/L.

5 Analytische Bestimmung

Mit Hilfe eines Autosamplers werden 150 pL der aufbereiteten Probeldsung in die
30 pL Probenschleife des Ionenchromatographen injiziert und unter den in Ab-
schnitt 4 angegebenen Bedingungen analysiert. Liegen die ermittelten Konzentrati-
onen oberhalb des Kalibrierbereiches, so sind entsprechende Verdiinnungen der
Proben mit der Elutionslésung herzustellen und die Messung ist zu wiederholen.

6 Kalibrierung

Zur Erstellung der Kalibrierfunktionen werden die unter Abschnitt 2.4 beschriebenen
Kalibrierlosungen verwendet. Von den Kalibrierlésungen werden jeweils 30 pL in
den Ionenchromatographen injiziert und wie die Probelosungen analysiert. Die er-
mittelten Peakflichen werden gegen die entsprechenden Konzentrationen der Kali-
brierstandards aufgetragen. Die Kalibrierfunktionen sind im untersuchten Konzen-
trationsbereich linear oder 2. Ordnung.

Zur Uberpriifung der Kalibrierfunktionen sind arbeitstiglich Kontrollproben zu
analysieren. Bereits durchgefithrte Kalibrierungen sind neu zu erstellen, wenn die
analytischen Bedingungen sich dndern oder die Qualitétskontrolle dazu Anlass gibt.
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1 (S)-3-Amino-1,2-propandiol (APD) 10,9 min

Abb. 1 lonenchromatogramm von Summenstammlésung A (Arbeitsbedingungen siehe Pro-
gramm 1 in Abschnitt 4)

2
1
5
3 4
1 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD) 10,9 min
2 1-Aminopropan-2-ol (MIPA) 13,7 min
3 Diethanolamin (DEA) 14,7 min
4 2-(2-Aminoethoxy)ethanol (DGA) 17,1 min
5 2-(Dimethylamino)ethanol (DMAE) 22,1 min

Abb. 2 lonenchromatogramm von Summenstammldsung B (Arbeitsbedingungen siehe Pro-
gramm 2 in Abschnitt 4)
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1 2
3
5
4
1 2-Aminoethanol (MEA) 25,2 min
2 2-Amino-2-methylpropanol (AMP) 27,5 min
3 4-Amino-1-butanol (4-AB) 31,5 min
4 Triethanolamin (TEA) 38,5 min
5 Methyldiethanolamin (MDEA) 40,7 min

Abb. 3 lonenchromatogramm von Summenstammldsung C (Arbeitsbedingungen siehe Pro-
gramm 3 in Abschnitt 4)

7 Berechnung des Analysenergebnisses

Nach Mafigabe der DIN EN 13963 [4] ist fiir die Konzentration eines Alkanolamins
die Summe aus Dampf und Aerosol zu berechnen, da dieser Wert von der Verteilung
des Dampf/Aerosol-Gemisches unabhingig ist und nicht durch Randparameter wie
z. B. der Raumtemperatur beeinflusst wird. Die Berechnung der Konzentration aus
der Summe von Aerosol und Dampf der untersuchten Alkanolamine in der Luft in
Arbeitsbereichen erfolgt mit Hilfe der von der Datenauswerteeinheit berechneten
Konzentrationen der Alkanolamine in der Messlosung.

Fiir die ionenchromatographische Bestimmung der Alkanolamine werden mittels
der Datenauswerteeinheit Kalibrierfunktionen 1. und 2. Ordnung ermittelt aus de-
nen die Berechnung der Konzentration fiir die einzelnen Alkanolamine erfolgt. Aus-
gehend von den analytisch ermittelten Konzentrationen an Alkanolaminen in der
Messlosung wird unter Beriicksichtigung von Verdiinnungen und des verwendeten
Probeluftvolumens die Konzentration der einzelnen Alkanolamine in der Luft am
Arbeitsplatz berechnet.

Fiir eine Kalibrierfunktion 1. Grades gilt Gleichung (1) wie folgt:

F = b X pAlkanolamin(Lbsung) ta (1)
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Fiir eine Kalibrierfunktion 2. Grades gilt Gleichung (2) wie folgt:

F=c*x P Alkanolamin(Lésung) b x P Alkanolamin(Losung) + & (2)

Es bedeuten:

F Peakfliche eines Alkanolamins

a Ordinatenabschnitt der Kalibrierfunktion

b Steigung der Kalibrierfunktion in L/mg

c Konstante in (L/mg)?

Palkanolamin(iosung  Massenkonzentration eines Alkanolamins in der Messlésung in
mg/L

Unter Beriicksichtigung von Elutions- und Probenahmevolumen sowie ggf. der
Wiederfindung und Verdiinnung berechnet sich die Konzentration fiir ein Alkanol-
amin in der Luftprobe nach Gleichung (3) wie folgt:

pAlkanolamin(Lésung) xn X Fe X Frera.

P Alkanolamin(Luf) = (3)
Vi

Es bedeuten:

Patkanolaminupy  Massenkonzentration eines Alkanolamins in der Raumluft in mg/m?®

Vi Probeluftvolumen in m3

n Wiederfindung (vgl. Abschnitt 8.2)

F: Umrechnungsfaktor auf das Elutionsvolumen der Messprobe in L

(0,010 L)
F,.. Verdiinnungsfaktor

8 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden nach MafSgaben der DIN EN 482 [16], DIN EN
1076 [17], DIN EN 13963 [4] und der DIN 32645 [18] ermittelt und mithilfe einer im
IFA entwickelten Software berechnet [19].

8.1 Prazision und erweiterte Messunsicherheit

Zur Ermittlung der Prézision wurden Konzentrationen der 11 Alkanolamine im
Mindestmessbereich (0,1 GW (Grenzwert); 1 GW und 2 GW) auf imprégnierte
Quarzfaserfilter dotiert. Anschlieflend wurde fiir 2 Stunden saubere Laborluft mit
Luftfeuchten in den Bereichen von 10 bis 30 %, 40 bis 60 % und 70 bis 90 %, mit ei-
nem Volumenstrom von 0,5 L/min (30 L/h) durch die Filter gesaugt. Danach wur-
den die Filter entsprechend den Analysenproben aufbereitet und analysiert (siehe
Abschnitte 3.2, 4 und 5).

Die erweiterten Messunsicherheiten wurden unter Beriicksichtigung aller relevan-
ten Einflussgroflen nach DIN EN 482 [16] abgeschitzt. Die ermittelten Kenndaten
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wie relative Standardabweichung und erweiterte Messunsicherheit sind in Tabelle 2
aufgefiihrt.

Tab.2 Standardabweichungen (rel.) und erweiterte Messunsicherheiten U fiir n = 6 Bestimmun-

gen
Alkanolamin Konzentration  Standard- Erweiterte
abweichung Messunsicherheit
[mg/m?] (rel.) [%] U [%]
2-Aminoethanol (MEA) 0,25 1,1 20,6
2,5 0,38 20,0
5,0 0,47 20,0
Diethanolamin (DEA) 0,1 0,94 19,7
1,1 0,45 19,7
2,2 0,50 19,7
Triethanolamin (TEA) 0,5 0,91 20,1
5,0 1,3 20,5
10,0 0,35 20,7
1-Aminopropan-2-ol (MIPA) 0,55 0,30 19,4
5,7 0,64 19,5
11,5 0,47 19,7
2-Amino-2-methylpropanol (AMP) 0,46 0,52 19,8
4,6 0,72 19,8
9,3 0,48 19,8
2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol 0,25 0,82 20,2
(AMPD) 2,5 0,41 19,8
5,0 0,82 19,8
Methyldiethanolamin (MDEA) 0,26 0,98 20,6
2,6 1,4 20,2
52 0,42 20,4
2-(2-Aminoethoxy)ethanol (DGA) 0,09 0,50 20,7
0,9 0,18 21,0
1,7 0,56 20,6
4-Amino-1-butanol (4-AB) 0,25 0,88 21,3
2,5 0,81 21,3
4,8 0,34 21,3
(S)-3-Amino-1,2-propandiol (APD) 0,25 1,3 20,1
2,6 0,62 20,8
53 0,69 20,6
2-(Dimethylamino)ethanol (DMAE) 0,25 0,59 20,2
2,5 0,40 19,8

5,0 0,55 19,9
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8.2 Wiederfindung

Die Wiederfindungen der Alkanolamine wurden im Zuge der Ermittlung der Prazi-
sion im Mindestmessbereich ausgewertet. Fiir jede Konzentration wurden drei Fil-
ter beaufschlagt. Die Ergebnisse konnen Tabelle 3 entnommen werden.

Bei der tiberwiegenden Anzahl der Alkanolamine wurden Wiederfindungen im
Bereich von 95 bis 105 % ermittelt. Um zu eruieren, ob die Luftfeuchte einen Ein-
fluss auf die Wiederfindung hat, wurde an den Grenzen des Mindestmessbereiches
jeweils bei hoher und niedriger Luftfeuchte gepriift.

8.3 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenzen der Alkanolamine wurden aus 10-Punkt-Kalibrierungen
in Konzentrationsbereichen von 0,5 bis 5 mg/L und 0,25 bis 2,5 mg/L fiir DGA und
DEA gemif3 DIN 32645 [18] ermittelt. Fiir alle Alkanolamine konnten die Konzen-
trationen fiir den 0,1-fachen Grenzwert als Bestimmungsgrenze aus der Summe von
Dampf und Aerosol, bezogen auf 60 L Probeluftvolumen und 10 mL Probel6ésung,
abgesichert werden. In Tabelle 4 sind die Bestimmungsgrenzen fiir die Alkanolami-
ne aufgefiihrt. Fiir die Alkanolamine, fiir die derzeit kein Grenzwert existiert, wurde
ein fiktiver Grenzwert von 2,5 mg/m?® angenommen.

Tab.3 Mittlere Wiederfindungen der 11 Alkanolamine fiir n = 6 Bestimmungen

Alkanolamin Mittlere Wiederfindung [%]
0,1 GW* 1GW 2GW
2-Aminoethanol (60 °C) (MEA) 94,9 100,5 98,7
Diethanolamin (40 °C) (DEA) 103,7 107,9 106,3
Triethanolamin (60 °C) (TEA) 99,3 104,6 102,6
1-Aminopropan-2-ol (40 °C) (MIPA) 97,2 97,3 97,0
2-Amino-2-methylpropanol (60 °C) (AMP) 85,7 89,1 87,8
2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (40 °C) 94,8 100,5 100,0
(AMPD)
Methyldiethanolamin (60 °C) (MDEA) 95,1 102,2 99,1
2-(2-Aminoethoxy)ethanol (40 °C) (DGA) 97,1 104,3 103,0
4-Amino-1-butanol (60 °C) (4-AB) 89,3 97,8 95,8
(S)-3-Amino-1,2-propandiol (30 °C) (APD) 98,0 94,7 95,2
2-(Dimethylamino)ethanol (40 °C) (DMAE) 94,6 101,0 99,8

* GW = Grenzwert
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Tab.4 Bestimmungsgrenzen (BG) der 11 Alkanolamine

Alkanolamin BG=0,1 GW* BG=0,1GW
[mg/m?] [mg/L]
2-Aminoethanol (60 °C) (MEA) 0,25 (EU™) 1,50
Diethanolamin (40 °C) (DEA) 0,10 0,60
Triethanolamin (60 °C) (TEA) 0,50 3,00
1-Aminopropan-2-ol (40 °C) (MIPA) 0,58 3,48
2-Amino-2-methylpropanol (60 °C) (AMP) 0,46 2,76
2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (40 °C) (AMPD) 0,25 1,50
Methyldiethanolamin (60 °C) (MDEA) 0,25 1,50
2-(2-Aminoethoxy)ethanol (40 °C) (DGA) 0,087 0,52
4-Amino-1-butanol (60 °C) (4-AB) 0,25 1,50
(S)-3-Amino-1,2-propandiol (30 °C) (APD) 0,25 1,50
2-(Dimethylamino)ethanol (40 °C) (DMAE) 0,25 1,50

* GW = Grenzwert
**EU = Europiische Union

8.4 Kapazitat der Quarzfaserfilter

Die Untersuchung zur Impréignierung der Quarzfaserfilter wurde — bezogen auf den
ungiinstigsten Fall — ermittelt unter der Annahme, dass alle im Rahmen der Me-
thodenentwicklung beriicksichtigten Alkanolamine eine Konzentration entspre-
chend dem 2-fachen Grenzwert (2 GW) aufweisen. Dies entspricht einer Stoffmen-
ge von 0,0783 mmol je Alkanolamin. Zudem enthalten 500 pL Impragnierlosung
0,160 mmol MSA. Zur Vorbehandlung der Filter werden diese komplett mit Im-
pragnierlosung getrankt und nehmen dabei mehr als 500 uL. MSA Losung auf.

Da die Wiederfindungsversuche (Konzentrationen vom 2-fachen GW bei 2 Stun-
den Probenahme und 60 L Probenahmevolumen) keine Auffilligkeiten zeigten,
kann davon ausgegangen werden, dass die Impréagnierung im Messbereich ausrei-
chend ist.

8.5 Lagerfihigkeit

Zur Ermittlung der Lagerfihigkeit wurden imprégnierte Quarzfaserfilter an einer
dynamischen Priifgasstrecke bei rel. Luftfeuchten zwischen 70 bis 90 % mit Konzen-
trationen an Alkanolaminen entsprechend einem Zehntel (0,1 GW) und dem dop-
pelten Grenzwert (2 GW) dotiert. Die dotierten Filter wurden danach in Schraub-
deckelflaschchen aus HDPE tiberfiihrt, mit Elutionslosung iiberschichtet und die
Flaschchen mit den dafiir vorgesehenen Deckeln verschlossen und kurz umgeschiit-
telt. Die Schraubdeckelflischchen wurden zunichst fiir 7 Tage bei Raumtemperatur
und danach im Kithlschrank bei 4 °C aufbewahrt. Am 1., 3., 7., 21. und 28. Tag wur-
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de jeweils eine Probe entnommen und in einer Doppelbestimmung analysiert. Im
untersuchten Zeitraum konnten keine Konzentrationsianderungen festgestellt wer-
den. Einzige Ausnahme zeigte sich bei APD, dessen Wiederfindung bei niedrigen
Konzentrationen innerhalb von 14 Tagen auf ca. 91 % abgesunken war und bis zum
Versuchsende (28 Tage) auf diesem Niveau blieb.

Fir den Fall, dass beaufschlagte Proben bis zur Analytik mittels IC einige Zeit ge-
lagert werden missen, wird bei der Ergebnisberechnung von APD eine Wiederfin-
dung von 0,909 (90,9 %) beriicksichtigt. Diese Wiederfindung gilt fiir den Konzen-
trationsbereich von 0,25 bis 1,5 mg/m?.

8.6 Einfluss der Luftfeuchte

Der Einfluss der Luftfeuchte wurde bei Alkanolaminkonzentrationen im unteren
und oberen Mindestmessbereich (0,1- und 2-facher Grenzwert) bei rel. Luftfeuchten
von 10 bis 30 %, 40 bis 60 % sowie von 70 bis 90 % tiberpriift. Dazu wurden iiber ei-
nen Zeitraum von 2 Stunden 60 Liter Luft mit einem Volumenstrom von 0,5 L/min
durch die mit Alkanolaminen dotierten Filter gesaugt. Die eingesetzten rel. Luft-
feuchten wurden dabei an einer dynamischen Priifgasstrecke erzeugt. Unmittelbar
nach Dotierung der Filter und Durchsaugen von Luft, wurden die Filter entspre-
chend den Analysenproben aufgearbeitet und analysiert. Ein Einfluss der Luftfeuch-
te wurde nicht nachgewiesen.

8.7 Blindwerte

Zur Uberpriifung von Blindwerten wurden Quarzfaserfilter impragniert und iiber
Nacht zum Trocknen bei Raumtemperatur stehen gelassen. Danach wurden die
Filter entsprechend den Analysenproben in 10 mL Methansulfonséure (20 mmol/L)
extrahiert und danach fiir 15 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Die komplette
Probelosung wurde iiber einen Spritzenvorfilter filtriert und anschliefSend ionen-
chromatographisch unter Verwendung von Programm 2 (40 °C) (siehe Abschnitt 4)
analysiert.

Es konnten keine Alkanolamin-Blindwerte nachgewiesen werden. Detektiert wur-
den jedoch Kationen-Blindwerte, wie z. B. von Natrium-, Kalium- und Ammonium-
ionen, die in den vorliegenden geringen Konzentrationen nicht stéren. Beim Kauf
neuer Quarzfaserfilter sollte deshalb auf geringe Blindwertgehalte an Natrium-,
Ammonium- und Kaliumionen geachtet werden. Zur Kontrolle sind von neuen Fil-
terchargen aus jeder Packung mindestens zwei nicht impragnierte Filter auf Blind-
werte zu untersuchen. Dazu werden die Filter dem vollstindigen Analysengang un-
terzogen (vgl. Abschnitte 3.2, 4 und 5).

8.8 Storeinfliisse

Unter bestimmten Bedingungen kénnen sich die 11 Alkanolamine gegenseitig sto-
ren, so dass eine ausreichende chromatographische Trennung und anschliefSende
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Quantifizierung einzelner Alkanolamine nicht méglich ist. Sollten im ungiinstigsten
Fall alle 11 Alkanolamine in einer Probe vorliegen, dann konnen einige der Alkanol-
amine nur qualitativ bestimmt werden. Zudem konnen zusitzlich anwesende Alka-
nolamine, wie z. B. 2-Aminobutan-1-0l [96-20-8] und Diisopropanolamin [110-97-4]
mit vorliegenden Alkanolaminen koeluieren. Um eine ausreichende chromatogra-
phische Peak-Trennung zu gewéhrleisten, ist die Anwendung der drei Eluentenpro-
gramme zu empfehlen.

So kann z. B. 2-Amino-2-methylpropanol (AMP) quantitativ nur in Abwesenheit
von 1-Aminopropan-2-ol (MIPA) bestimmt werden. Liegen jedoch beide Alkanol-
amine zusammen in einer Probe vor, dann kann AMP nur qualitativ bestimmt wer-
den. Eine weitere Moglichkeit zur quantitativen Bestimmung von AMP ist die Mes-
sung mit dem Eluentenprogramm 1 (30 °C) (siehe Abschnitte 4); allerdings darf in
diesem Fall kein 2-Aminoethanol (MEA) in der Probe anwesend sein. Die Praxis
zeigt jedoch, dass MEA in den meisten Proben vorkommt und somit eine Quantifi-
zierung von AMP bei dessen Anwesenheit nicht moglich ist.

Untersuchungen zeigen, dass nicht nur Stérungen durch Alkanolamine auftreten
konnen, sondern auch durch die Anwesenheit von Natrium-, Kalium- und Ammo-
niumionen, die z. B. beim Einsatz von wassergemischten Kithlschmierstoffen aus
dem Ansetzwasser der Kithlschmierstoffemulsionen kommen oder im Verlauf des
Bearbeitungsprozesses gebildet werden. Es hat sich gezeigt, dass hidufig hohe Kon-
zentrationen an Ammoniumionen vorliegen, wodurch enorme Stérungen auftreten
kénnen. Kaliumionen stéren ebenfalls, kommen aber im Vergleich zu Ammonium-
ionen in relativ geringen Konzentrationen in den Proben vor. Natriumionen kénnen
in den bisher vorliegenden Konzentrationen gut abgetrennt werden und storen
nicht. Dariiber hinaus konnen zudem Verunreinigungen der Probelosung mit Ami-
nen, wie z. B. Methylamin, Dimethylamin und Trimethylamin die Trenneigenschaf-
ten der Alkanolamine storen.

9 Diskussion

Mit dem hier beschriebenen Messverfahren lassen sich die Konzentrationen aus-
gewihlter Alkanolamine in der Luft am Arbeitsplatz in Konzentrationsbereichen
von einem Zehntel bis zum zweifachen ihres AGW bzw. MAK-Wertes bestimmen.
Als Probenahmesystem hat sich ein sauer imprégnierter Filter als geeignet erwiesen.
Das in der Methodenvorschrift verwendete Probenahmesystem erfiillt die Voraus-
setzungen fiir die Probenahme von Partikel/Dampf-Gemischen entsprechend der
DIN EN 13936 [4].

10  Anhang: Prazision und Richtigkeit mittels
Vergleichsmessung

Die Prézision und Vergleichbarkeit der hier vorgestellten Analysenmethode wurden
im Rahmen von Vergleichsmessungen vom IFA (Institut fir Arbeitsschutz der
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DGUYV) und der AUVA (Allgemeine Unfallversicherungsanstalt Osterreich) ge-
priift. Dazu wurden Realproben in zwei Betrieben (Metallbearbeitung mit wasser-
gemischten Kithlschmierstoffen und Herstellung von Mikrochips) gezogen und ver-
gleichend mit dem hier beschriebenen Messverfahren (IFA) und der Hausmethode
der AUVA aufbereitet und analysiert (vgl. Tabellen 5 und 6). Des Weiteren wurden
Vergleichsmessungen mit Proben vom IFA durchgefiihrt.

Die Vergleichsmessungen wurden beispielhaft fir das Alkanolamin 2-Amino-2-
methylpropanol (AMP) durchgefiihrt. Anhand der Proben vom IFA, konnten zu-
dem die Alkanolamine Ethanolamin (MEA), Triethanolamin (TEA), Diglykolamin
(DGA), 2-(Dimethylamino)ethanol (DMAE) und 2,2’-Methyliminodiethanol
(MDEA) zum Methodenvergleich herangezogen werden. In Tabelle 7 sind die Er-
gebnisse der Vergleichsmessungen von Routineproben mit Angaben der Wieder-

findungen der AUVA aufgefiihrt.

Tab.5 Probenahme und Probenaufbereitung - Vergleich IFA mit der AUVA

IFA

AUVA

Probenahmesystem

Volumenstrom

Probenaufbereitung

GSP mit Aufsatzkegel fiir
0,5 L/min und Filterkapsel

0,5 L/min

Elution in 10 mL MSA
(20 mmol/L)

Millipore-Kapsel

0,5 L/min

Elution in 5 mL MSA
(20 mmol/L)

Tab.6 Geratschaften und Arbeitsbedingungen - Vergleich IFA mit der AUVA

IFA

AUVA

Vorsiule:
Trennsiule:

Eluent:
Methansulfonsidure (MSA)
20 mmol/L

Eluentenfluss

Injektionsvolumen

Alkanolamin

Kalibrierstandard [mg/L]

IonPac CG16 (3 x 50 mm)
IonPac CS16 (3 x 250 mm);
Partikelgrofie: 5,5 pm

Programm 1: 7 mmol/L
Programm 2: 20 mmol/L
Programm 3: 5 mmol/L

Programm 1: 0,50 mL/min

Programm 2: 0,36 mL/min
Programm 3: 0,50 mL/min

30 uL

MEA, DEA, TEA, AMP,
MIPA, DMAE, MDEA, DGA,
APD, AMPD, 4-AB

0,50; 1,005 1,505 2,00; 2,50;
3,00; 3,505 4,00; 4,50; 5,00

Metrohm, C4 S-Guard/4.0
Metrosep C4 (4 x 250 mm);
Partikelgrofle: 5 pm

1,7 mmol/L HNO; +
0,7 mmol/L Dipicolinsaure +
0,05 mmol/L 18-Krone-6

0,93 mL/min

20 puL

MEA, MIPA, DEA, AMP,
DGA, TEA, MDEA,

0,78; 1,565 3,125; 6,25; 12,5; 25;
50; 100

(fir MEA, DEA, DGA wurden (fiir DGA wurde die

die Konzentrationen halbiert)

Konzentration halbiert)
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Tab.7 Ergebnisse von Vergleichsmessungen und Wiederfindungen (IFA mit der AUVA)

Alkanolamin Anzahl Vergleichs- Konzentration der Wiederfindung
proben Proben vom IFA AUVA
n [mg/m?] [%]
MEA 10 0,24-1,9 81-116
TEA 3 0,50-2,4 86-106
DGA 3 0,13-0,19 83-115
DMAE 2 0,38—1,4 88-127
MDEA 3 0,46-1,5 89-100

Die Messergebnisse der Proben vom IFA und der AUVA weisen gute Uberein-
stimmungen auf. Ausgehend von den Ergebnissen vom IFA liegen die stoffunspe-
zifischen Wiederfindungen bei der AUVA im Bereich von 81 bis 127 %.

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse der Feldversuche aufgelistet, wobei die ermittelte
relative Standardabweichung mit kleiner 5 % sehr gut war. Obwohl in zwei Betrieben
gemessen wurde, sind hier die Ergebnisse von nur einem Betrieb (Chip-Herstellung)
aufgefiihrt, weil im Betrieb der Metallbearbeitung aufler 2-Amino-2-methylpropa-
nol (AMP) keine weiteren Alkanolamine detektiert und somit quantifiziert werden
konnten. Dabei wurde AMP zum Vergleich der Methoden bzgl. Probenahme (Pro-
benahmesystem) und Analysenverfahren herangezogen. Entsprechend dem Sicher-
heitsdatenblatt des verwendeten wassergemischten Kithlschmierstoffes waren ne-
ben AMP auch DGA und TEA in besagtem Kithlschmierstoff enthalten, deren
Konzentrationen jedoch nicht bestimmbar waren. In Rahmen des Feldversuches
wurden neun Proben mit dem vom IFA verwendeten — und hier vorgestellten —
Probenahmesystem gesammelt und mit der hier beschriebenen Methode analysiert.
Fir die Vergleichsmessungen entnahm die AUVA acht Proben mit ihrem Probe-
nahmesystem, die anschlieflend mit dem Messverfahren der AUVA analysiert und
ausgewertet wurden.

Tab.8 Vergleichende Ergebnisse von AMP im Betrieb eines Chip-Herstellers

Messplatz Ergebnis Standard- Ergebnis Standardabwei- Wiederfindung
IFA abweichung AUVA chung (rel.) IFA/AUVA
[mg/m’] (rel.) [%] [mg/m’] (%] (%]

1 2,19 2,8 1,59 4,7 140

2 1,72 2,9 1,4% 4,0 121

U Mittelwert aus 3 Einzelmessungen
2 Mittelwert aus 6 Einzelmessungen
¥ Mittelwert aus 5 Einzelmessungen
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Die gemessenen Konzentrationen an AMP waren mit der hier vorgestellten Me-
thode (IFA) an beiden Messplitzen hoher als die von der AUVA ermittelten. Die
Unterschiede lassen sich damit erklaren, dass mit dem von der AUVA eingesetzten
Probenahmesystem die Anforderungen fiir die einatembare Fraktion entsprechend
der DIN EN 481 [3] sowie der DIN EN 13936 [4] fiir Partikel/Dampf-Gemische fiir
das verwendete Probenahmesystem nicht erfiillt waren, weil grofiere Partikel mog-
licherweise nur unvollstindig erfasst wurden.
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