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Glycols - Method for the determination of diethyl-
ene glycol, ethylene glycol and 1,2-propylene gly-
col in workplace air using gas chromatography

[Glykole - Methode zur Bestimmung von Diethy-
lenglykol, Ethylenglykol und Propylenglykol in der
Luft am Arbeitsplatz mittels Gaschromatographie]

Air Monitoring Methods in German language

Y. Giesen!, C. Friedrich!, D. Breuer’, J. Fauss?, R. Hebisch®’, A. Hartwig*’, MAK Commission®"
DOI: 10.1002/3527600418.am10721d0019

Abstract

This analytical method is a validated measurement procedure for the determination and limit value monito-
ring of diethylene glycol, ethylene glycol and 1,2-propylene glycol in workplace air. With this method simulta-
neously airborne glycols in the gaseous state as well as particles are collected. Sampling is performed by draw-
ing a defined volume of air through the sampling system GGP-Mini consisting of a glass fibre filter and a
charcoal tube connected downstream using a suitable flow-regulated pump. The flow rate is set to 0.33 L/min
with a recommended air sample volume of 40 L. The collected glycols are desorbed with a mixture of dichloro-
methane/methanol containing 1-hexanol as internal standard and then analysed by means of gas chromato-
graphy using FID. The quantitative evaluation is based on calibration functions obtained by means of multiple-
point calibrations. The limit of quantification (LOQ) for the individual glycols is 0.5 mg/m? based on an air
sample volume of 40 L.
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Glykole - Methode zur Bestim-
mung von Diethylenglykol, Ethy-
lenglykol und Propylenglykol in
der Luft am Arbeitsplatz mittels
Gaschromatographie

Methodennummer 1

Anwendbarkeit Luftanalyse

Analyt. Messprinzip Gaschromatographie
Abgeschlossen im Oktober 2017
Zusammenfassung

Das hier beschriebene Messverfahren erméglicht die Uberwachung der Arbeits-
platzgrenzwerte (AGW) bzw. MAK-Werte der Glykole Ethylenglykol, Diethylen-
glykol und Propylenglykol in der Luft am Arbeitsplatz [1, 2]. Mit diesem Verfahren
werden simultan gasformig und partikuldr vorkommende Glykole erfasst. Zur Pro-
benahme wird ein definiertes Luftvolumen mit einer geeigneten Pumpe durch das
Probenahmesystem GGP-Mini mit einem Erfassungskegel fiir 0,33 L/min — beste-
hend aus einem Glasfaserfilter und nachgeschaltetem Aktivkohlerdhrchen — ge-
saugt. Dabei werden luftgetragene Tropfchen auf dem Filter abgeschieden und gas-
férmig auftretende Glykole an Aktivkohle adsorbiert.

Nach der Probenahme werden Filter und Aktivkohle in ein Schraubdeckelgléschen
iberfithrt, mit einem Gemisch aus Dichlormethan/Methanol (7:3) tiberschichtet
und nach Zugabe von 1-Hexanol als interner Standard im Ultraschallbad extrahiert.
Die qualitative und quantitative Bestimmung erfolgt mittels Gaschromatographie
und Flammenionisationsdetektor (FID). Die quantitative Auswertung erfolgt an-
hand von Mehrpunkt-Kalibrierungen nach der Methode des internen Standards.
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Kenndaten des Verfahrens

Prizision: Standardabweichung (rel.): s =2,9bis 3,9 %
Erweiterte Messunsicherheit: U =26 bis 38 %
im Konzentrationsbereich von 0,5 bis 100 mg/m? in
Abhingigkeit des Glykols und n = 6 Bestimmungen

Bestimmungsgrenze: Ethylenglykol 0,5 mg/m’®
Diethylenglykol 0,5 mg/m’®
Propylenglykol 0,5 mg/m’®

bei einem Probeluftvolumen
von 40 Litern

Wiederfindung: Ethylenglykol 84 %
Diethylenglykol 79 %
Propylenglykol 91 %

Probenahme- Probenahmedauer: 2h

empfehlung: Probeluftvolumen: 40L
Volumenstrom: 20 L/h (0,33 L/min)

Stoffbeschreibung

Glykole

Glykole sind zweiwertige Alkohole, die sich vom Ethylenglykol (1,2-Diol) ableiten.
Aufgrund ihres niedrigen Gefrierpunktes (bis zu —15 °C unter dem von Wasser)
finden sie breite Anwendung als Kithl- und Frostschutzmittel. In Verbindung mit
Wasser liegt der Gefrierpunkt deutlich tiefer und kann bei richtigen Mischungsver-
haltnissen bis zu -55 °C erreichen. In der Industrie werden Glykole als Losemittel
und Additive fiir Lacke, Farben und Reinigungsmittel verwendet. Dartiber hinaus
sind sie Bestandteil von Bremsfliissigkeiten und werden als Trégerstoff fiir Aromen
sowie zum Vernebeln von Liquids in E-Zigaretten eingesetzt.

Ethylenglykol [107-21-1]

HO/\/OH Synonyma: Ethandiol, Ethan-1,2-diol, Ethylenalkohol, Glykol

Ethylenglykol ist eine farblose viskose Fliissigkeit mit siifilichem Geschmack (Mol-
masse 62,07 g/mol, Siedepunkt 197 °C, Schmelzpunkt —16 °C, Dampfdruck 5,3 Pa
bei 20 °C). Es ist mischbar mit Wasser und polaren organischen Losemitteln wie z. B.
Ethanol und Aceton.

Ethylenglykol wird als Kiihlfliissigkeit fiir Verbrennungsmotoren eingesetzt und
wird unter dem Handelsname Glysantin vertrieben. Wegen seiner hydrophilen Ei-
genschaften findet es Verwendung als Absorptionsmittel fiir die Entfernung von
Wasserdampf aus Erd- und Raffineriegas. In Mischung mit Wasser ist es ein wirk-
sames Enteisungsmittel fiir Flugzeuge und Verkehrsflachen und wird auf allen Ver-
kehrsflughéfen eingesetzt.
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Der AGW bzw. MAK-Wert von Ethylenglykol betragt 26 mg/m? (10 ppm) [1, 2].
Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie I mit dem Uberschreitungs-
faktor 2 zugeordnet. Zudem besitzt der Stoff die Fufinote: ,kann gleichzeitig als
Dampf und Aerosol vorliegen” [2]. Zur Toxizitit von Ethylenglykol siehe Toxikolo-
gisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-Werten [3, 4].

Diethylenglykol [111-46-6]
HO/\/O\/\OH Synonyma: Dihydroxydiethylether, Diglykol

Diethylenglykol ist eine farb- und geruchlose Flussigkeit (Molmasse 106,12 g/mol,
Siedepunkt 244 °C, Schmelzpunkt —6 °C, Dampfdruck 0,008 hPa bei 25 °C). Es ist
vollstindig mischbar mit Wasser.

Diethylenglykol dient als Ausgangstoff fiir die Synthese von Polyesterharzen, Mor-
pholin und 1,4-Dioxan. In Mischung mit Diethylenglykol und Wasser wird es als
Frostschutzmittel eingesetzt.

Der AGW bzw. MAK-Wert von Diethylenglykol betriagt 44 mg/m? (10 ppm) [1, 2].
Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie II mit dem Uberschreitungs-
faktor 4 zugeordnet. Der Stoff besitzt zudem die Fufinote: ,kann gleichzeitig als
Dampf und Aerosol vorliegen”. Zur Toxizitit von Diethylenglykol siehe Toxikolo-
gisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-Werten [5, 6].

Propylenglykol [57-55-6]

Jv Synonyma: 1,2-Propandiol, 1,2-Dihydroxypropan
OH
HO

Propylenglykol ist eine hygroskopische, farb- und geruchlose Flissigkeit von viskoser
Konsistenz (Molmasse 76,10 g/mol, Siedepunkt 188 °C, Schmelzpunkt 60 °C, Dampf-
druck 0,11 hPa bei 20 °C). Es ist mischbar mit Wasser sowie polaren organischen
Lésemitteln, wie Ethanol, Aceton, Chloroform und Diethylether. Aufgrund seiner
hygroskopischen Eigenschaften wirken Aerosole von Propylenglykol in der Luft als
Kondensationskeime fiir Nebeltropfchen aus der umgebenden Luftfeuchtigkeit.

Propylenglykol wird wegen seiner 16senden und emulgierenden Eigenschaften
unter anderem als Trégerstoff und Tréagerlosemittel fiir Farbstoffe, Antioxidations-
mittel, Emulgatoren und Enzyme verwendet. Zudem ist es als Weichmacher in vie-
len Kosmetikprodukten wie Hautcremes, Zahnpasta und Deos enthalten. Dartiber
hinaus wird es als Feuchthaltemittel in fast allen Tabakprodukten verwendet. Propy-
lenglykol ist in der EU als Lebensmittelzusatzstoff fiir Kaugummis und Nahrungs-
erganzungsmittel in Form von Kapseln oder Tabletten zugelassen und tragt die Be-
zeichnung E 1520.

Propylenglykol ist in der MAK-und BAT-Werte-Liste dem Abschnitt II b zugeord-
net [2]. Zudem besitzt der Stoft die Fufinote: ,,kann gleichzeitig als Dampf und Aero-
sol vorliegen®. Zur Toxizitdt von Propylenglykol siehe Toxikologisch-arbeitsmedizi-
nische Begriindungen von MAK-Werten [7].
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1 Grundlage des Verfahrens

Das hier beschriebene Messverfahren erméglicht die Uberwachung der Arbeits-
platzgrenzwerte (AGW) bzw. MAK-Werte von Ethylenglykol, Diethylenglykol und
Propylenglykol in der Luft am Arbeitsplatz [1, 2]. Mit diesem Verfahren werden si-
multan die o.g. gasformig und partikuldr vorkommenden Glykole erfasst. Zur Pro-
benahme wird ein definiertes Luftvolumen mit einer geeigneten Pumpe durch das
Probenahmesystem GGP-Mini mit einem Erfassungskegel fiir 0,33 L/min — beste-
hend aus einem Glasfaserfilter und nachgeschaltetem Aktivkohler6hrchen — ge-
saugt. Dabei werden luftgetragene Tropfchen auf dem Filter abgeschieden und gas-
férmig auftretende Glykole an Aktivkohle adsorbiert.

Nach der Probenahme werden Filter und Aktivkohle in ein Schraubdeckelgldschen
iberfithrt, mit einem Gemisch aus Dichlormethan/Methanol (7:3) tiberschichtet
und nach Zugabe von 1-Hexanol als interner Standard im Ultraschallbad extrahiert.
Die qualitative und quantitative Bestimmung erfolgt mittels Gaschromatographie
und Flammenionisationsdetektor (FID). Die quantitative Auswertung erfolgt an-
hand von Mehrpunkt-Kalibrierungen nach der Methode des internen Standards.
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2  Gerate, Chemikalien und Losungen

2.1 Gerate

2.1.1 Gerate fiir die Probenahme

« Pumpe zur personenbezogenen Probenahme, geeignet fiir einen Volumenstrom
von 20 L/h (0,33 L/min), z. B. Personal Air Sampler Gil Air 5 (Gilian)

e Probenahmesystem GGP-Mini mit Erfassungskegel fiir 0,33 L/min, bezogen iiber
Analyt-MTC GmbH, 79379 Miillheim

« Silikon-Adapter fiir GGP-Mini mit Erfassungskegel fiir 0,33 L/min, bezogen tiber
Firma Carnacon

« Glasfaserfilter MN 85/90 BE, @ 13 mm, z. B. Macherey und Nagel, 52313 Diiren,
bezogen iiber LABC-Labortechnik Zillger KG, 53773 Hennef, Art.-Nr. 4060013

o Aktivkohleréhrchen, Driager Typ BIA, Driger Safety AG & Co. KGaA, 23560
Lubeck, Artikelnummer 6400744

« Luftvolumenstrom-Messgerit, z. B. TSI, bezogen iiber DEHA Haan & Wittmer
GmbH, 71296 Heimsheim

o Schraubdeckelgldschen, 10 mL mit zugehorigen Schraubdeckeln

« Einmalpinzetten, z. B. LABC-Labortechnik Zillger KG, 53773 Hennef,
Art.-Nr. 130-0061186

2.1.2  Gerate fiir die Probenvorbereitung und Analytik

« Dispensette ceramus 2 bis 10 mL, z. B. Hirschmann Laborgeridte GmbH, 74246
Eberstadt

» Messkolben, 5 mL, z. B. Duran Group GmbH, 55122 Mainz

« Mikroliterspritzen, 1, 2, 5, 10, 25, 50, 100, 250 und 500 pL, z. B. Hamilton

« Einmalspritzen, 2 mL mit Einmalkaniilen (0,9 x 40 mm)

« Einmalfilter MINISART SRP15, Porengrofie 0,45 um, z. B. Sartorius AG, 37075
Gottingen, Best.-Nr. 17559Q

« Autosamplervials aus Glas (LABC-Labortechnik Zillger KG, 53773 Hennef,
Art.-Nr. 11090356) mit Schraubkappen, z.B. CS-Chromatographie-Service
GmbH, 52379 Langerwehe

o Ultraschallbad mit Einsétzen, z. B. SONOREX, BANDELIN electronic GmbH &
Co. KG, 12207 Berlin

» Gaschromatograph PerkinElmer Clarus 500, mit Flammenionisationsdetektor
(FID) und Autosampler

« Trennséule StabilWax: 60 m; ID 250 um, FD 0,5 pm, z.B. Restek

» Auswertesystem, PerkinElmer TotalChrom Client/Server Version 6.3.2
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2.2 Chemikalien

e Methanol zur Analyse, Reinheit > 99,9 %, z. B. Merck 1.06009

« Dichlormethan zur Analyse, Reinheit > 99,8 %, z.B. Merck 1.06050
« 1-Hexanol zur Synthese, Reinheit > 98,0 %, z. B. Merck 804393

« Diethylenglykol, Reinheit > 99,0 % (GC), z.B. Sigma-Aldrich 32160
« Ethylenglykol, Reinheit > 99,5 % (GC), z.B. Fluka 03750

« Propylenglykol, Reinheit > 99,5 % (GC), z. B. Sigma-Aldrich 82280

Gase zum Betrieb des Gaschromatographen

 Helium 5.0 (Trégergas)
« gereinigte oder synthetische Luft (KW-frei), Taupunkt besser —40 °C
» Wasserstoft 5.0

2.3 Losungen

Stammlésung

In einen 5-mL-Messkolben werden die in Tabelle 1 angegebenen Massen der unter-
suchten Glykole auf 0,1 mg genau eingewogen. Der Messkolben wird danach mit
Dichlormethan/Methanol (7:3) bis zur Marke aufgefiillt und umgeschiittelt.

Die angesetzte Stammlosung ist im Kiihlschrank bei ca. 4 °C mindestens 6 Monate
haltbar. Das Herstellungsdatum ist auf dem Gefaf; zu vermerken.

Tab.1 Konzentration der Glykole in der Stammldsung

Glykol Masse Konzentration

[mg/5 mL] [pg/pL]
Ethylenglykol 56,8 11,4
Diethylenglykol 51,8 10,4
Propylenglykol 55,3 11,1
Kalibrierlosungen

Zur Herstellung der 10 Kalibrierlosungen werden Aliquote von jeweils 1 bis 10 uL
der Stammlosung (vgl. Tabelle 2) in 5-mL-Messkolben pipettiert, die als Vorlage
ca. 2 mL Dichlormethan/Methanol (7:3) enthalten. Danach werden die Messkolben
mit Dichlormethan/Methanol (7:3) bis zur Marke aufgefiillt und in jeden Messkol-
ben 0,4 puL 1-Hexanol als interner Standard (ISTD) dosiert. Das Dosierschema der
Kalibrierlosungen ist in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Die Kalibrierlésungen sind arbeitstaglich frisch anzusetzen.
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Tab.2 Kalibrierlosungen zur Ermittlung der Verfahrenskenndaten

Kalibrierlosung ~ Volumina an Ethylenglykol Diethylenglykol  Propylenglykol
Nr. Stamml6sung

[uL] [ng/5 mL] [pg/5 mL] [pg/5 mL]
1 1 11,4 10,4 11,1
2 2 22,7 20,7 22,1
3 3 34,1 31,1 33,2
4 4 45,4 41,4 44,2
5 5 56,8 51,8 55,3
6 6 68,2 62,2 66,3
7 7 79,5 72,5 77,4
8 8 90,9 82,9 88,5
9 9 102 93,2 99,5

10 10 114 104 111

3 Probenahme und Probenaufbereitung

3.1 Probenahme

Fir die Probenahme werden geeignete durchflussstabilisierte Pumpen eingesetzt.
Zur Einstellung des Volumenstroms auf 20 L/h (0,33 L/min) wird analog zur Probe-
nahme ein entsprechend bestiicktes Probenahmesystem GGP-Mini mit einem Er-
fassungskegel fiir 0,33 L/min an die Pumpe angeschlossen.

Unmittelbar vor Beginn der Probenahme werden die verschmolzenen Glasenden
eines Aktivkohler6hrchens geéffnet und in Pfeilrichtung zur Pumpe mit der Seite
des Probenahmekopfes verbunden, die den Glasfaserfilter enthilt. Das andere Ende
des Aktivkohlerohrchens wird mit der Pumpe verbunden. In Abbildung 1 ist der
schematische Aufbau des Probenahmesystems dargestellt.

Zur Probenahme werden Pumpe und Probenahmesystem von einer Person wih-
rend der Tétigkeit getragen oder ortsfest eingesetzt. Bei dem voreingestellten Volu-
menstrom von 20 L/h wird bei einer Probenahmedauer von zwei Stunden ein Pro-
beluftvolumen von40 Litern gesammelt. Nach der Probenahme ist der Volumenstrom
auf Konstanz zu tiberpriifen. Ist die Abweichung vom eingestellten Volumenstrom
grofSer £ 5 %, wird empfohlen, die Probe zu verwerfen [9]. Die fiir die Bestimmung
der Luftkonzentration wichtigen Parameter (Probevolumen, Temperatur, Luftdruck
und relative Luftfeuchte) werden im Probenahmeprotokoll vermerkt.

Unmittelbar nach Beendigung der Probenahme wird das Aktivkohleréhrchen mit
den dafiir vorgesehenen Kappen verschlossen. Der Probenahmekopf des GGP-Mini
wird aufgeschraubt, der Glasfaserfilter mit Hilfe einer Pinzette entnommen und in
das mitgelieferte Schraubdeckelglaschen tiberfiihrt, welches anschlieflfend ver-
schlossen wird. Die beaufschlagten Probentriger sind dem Analysenlabor so rasch
wie moglich zuzuleiten.
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Abb. 1 Schematische Darstellung des Probenahmesystems GGP-Mini [8]

Anmerkung

Die Probenahme ist moglichst bei einer mittleren Luftfeuchte durchzufiihren, weil bei
niedrigen und hohen Luftfeuchten eine verdnderte Wiederfindung fiir Diethylenglykol
ermittelt wurde (siehe Abschnitt 8.3).

3.2 Probenaufbereitung

Das Aktivkohlerohrchen wird geéffnet und der Inhalt vollstindig in das Schraub-
deckelglaschen tiberfiihrt, das bereits den belegten Glasfaserfilter enthalt. Danach
werden die beladenen Probentrdger (Filter und Aktivkohle) mit 5 mL Dichlor-
methan/Methanol (7:3) tberschichtet und 0,4 pL an 1-Hexanol (interner Standard)
zudosiert. Das Schraubdeckelgliaschen wird verschlossen und die Probeldsung fiir
10 Minuten im Ultraschallbad extrahiert. Unmittelbar danach wird der Proben-
extrakt durch einen Einmalfilter in ein separates Gldschen filtriert, um Filter und
Aktivkohle von der Probelosung abzutrennen. Ein Teil der Probelésung wird zur
Analyse in ein Autosamplervial mit Mikroeinsatz tiberfiihrt.

4 Chromatographische Arbeitsbedingungen

Gerit: PerkinElmer Gaschromatograph Clarus 500 mit
Autosampler
Séule: Material: Fused Silica
Stationire Phase: StabilWax: (Crossbond
polyethylene glycol)
Léange: 60 m
Innerer Durchmesser 0,25 mm
(ID):
Filmdicke: 0,50 um
Injektortemperatur: 200 °C
Detektor: Flammenionisationsdetektor (FID)

Detektortemperatur (FID): 250 °C
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Detektorgase: Wasserstoft (45 mL/min), synthetische Luft
(450 mL/min)

Temperaturprogramm: 50 °C (5 min) —=<M 5 900 °C (15 min)

Trégergas: Helium 5.0 (280 kPa)

Injektionsvolumen: 2 uL

5 Analytische Bestimmung

Zur analytischen Bestimmung werden jeweils 2 pL der nach Abschnitt 3.2 aufberei-
teten Proben in den Gaschromatographen injiziert und unter den in Abschnitt 4
angegebenen Bedingungen in einer Doppelbestimmung analysiert. Liegen die er-
mittelten Konzentrationen oberhalb des Kalibrierbereiches, so sind geeignete Ver-
diinnungen herzustellen und diese nochmals zu analysieren. Abbildung 2 zeigt ein
Beispielchromatogramm mit den untersuchten Glykolen.
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Abb. 2 Chromatogramm der untersuchten Glykole Ethylenglykol (EG), Diethylenglykol (DEG)
und Propylenglykol (PG) (chromatographische Bedingungen vgl. Abschnitt 4)
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Tab. 3 Kalibrierlosungen fiir die Routinekalibrierung

Nr. Stammlosung DEG EG PG
[uL] [ug/5 mL] [ug/5 mL] [ug/5 mL]
1 2 20,7 22,7 22,1
2 10 104 114 111
3 25 - - 276
4 50 518 568 553
5 80 - - 884
6 100 - 1136 1106
7 125 1295 1420 -
8 150 1554 1704 -
9 200 - - -
10 350 3626 - -

6 Kalibrierung

Die entsprechend Abschnitt 2.3 hergestellten Kalibrierproben werden wie in den
Abschnitten 4 und 5 beschrieben analysiert. Fiir die Routine-Kalibrierung werden
dabei, ausgehend von der Stammlosung, die in Tabelle 3 angegebenen Volumina
dosiert.

Zur Bestimmung der Kalibrierfunktionen werden die ermittelten Flachenverhalt-
nisse gegen die jeweiligen Konzentrationsverhaltnisse aufgetragen.

Die Kalibrierfunktionen sind im untersuchten Konzentrationsbereich linear und
werden in der Routineanalytik regelmafSig tiberpriift. Zur Kontrolle ist zu jeder Ana-
lysenreihe eine Kontrollprobe mittlerer Konzentration zu analysieren.

7 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Konzentrationen an Ethylenglykol, Diethylenglykol und Propy-
lenglykol in der Luft in Arbeitsbereichen erfolgt mithilfe der von der Datenaus-
werteeinheit ermittelten Konzentrationen in der Messlosung. Aus den Konzentrati-
onen in der Messlosung werden unter Beriicksichtigung von Verdiinnungen, der
Wiederfindung und des gesammelten Luftvolumens die Konzentrationen der unter-
suchten Glykole Ethylenglykol, Diethylenglykol und Propylenglykol in der Luft in
Arbeitsbereichen nach Gleichung (1) wie folgt berechnet:

_(do—-a)
_b><V><77XF @)
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Es bedeuten:
p  Massenkonzentration eines Glykols in der Raumluft in mg/m?
4o Flichenquotient ( 4o = Aprobe )
IS
a  Ordinatenabschnitt
b  Steigung des Graphen in L/mg
V' Probeluftvolumen in m? (ermittelt aus Volumenstrom und Probenahmedauer)
y  Wiederfindung
F  Umrechnungsfaktor von Masse auf Volumen der Messprobe (hier 0,005 L)

8 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden entsprechend der DIN EN 482 [10], DIN EN
1076 [11] und DIN EN 13936 [12] ermittelt. Die Bestimmungsgrenzen von Ethylen-
glykol, Diethylenglykol und Propylenglykol in der Luft in Arbeitsbereichen wurden
aus den Ergebnissen der jeweiligen 10-Punkt-Kalibrierung gemafd DIN 32645 [13]
berechnet. Fiir den Partikelanteil wurde zudem Anhang B 3.4.1 der DIN EN 13890
[14] berticksichtigt.

8.1 Prazision und erweiterte Messunsicherheit

Zur Ermittlung der Prézision wurden Messungen fiir die in Tabelle 4 aufgefiihrten
Konzentrationen an Ethylenglykol, Diethylenglykol und Propylenglykol in einer
Sechsfachbestimmung durchgefiihrt. Die Dotierung der Filter mittels Mikroliter-
spritzen erfolgte nach Verkniipfung des Probenahmekopfes mit dem nachgeschalte-
ten Aktivkohleréhrchen bei laufender Pumpe. Dabei wurden 40 Liter saubere Luft
mit einem Volumenstrom von 20 L/h bei Raumtemperatur durch die Probenahme-
systeme gesaugt. Die Versuche wurden bei einer relativen Luftfeuchte von ca. 40 bis
50 % durchgefiihrt. Die dotierten Probentrager wurden gemif; den Abschnitten 3.2,
4 und 5 aufbereitet und analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dokumentiert.

Die erweiterten Messunsicherheiten der untersuchten Glykole wurden unter Be-
riicksichtigung aller relevanten EinflussgrofSen nach DIN EN 482 [10] ermittelt. Die
erweiterte Messunsicherheit des Gesamtverfahrens setzt sich im Wesentlichen zu-
sammen aus den Betrdgen bei der Probenahme (z.B. Probeluftvolumen, Abwei-
chung zur Probenahmekonvention) und der analytischen Bearbeitung (Streuung der
Kalibrierfunktion, Schwankung bei der Uberfiihrung sowie der Reproduzierbar-
keit). Die ermittelten Kenndaten wie relative Standardabweichung und erweiterte
Messunsicherheit sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.
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Tab.4 Standardabweichungen (rel.) und erweiterte Messunsicherheiten U fiir n = 6 Bestimmun-

gen

Glykol Konzentration Standardabweichung  Erweiterte Messunsi-

[mg/m®] (rel.) [%] cherheit U [%)]
Ethylenglykol 2,6 7,3 29

27 3,0 29

53 3,3 29
Diethylenglykol 4,4 6,1 38

44 1,8 38

88 3,8 38
Propylenglykol 5,0 8,3 27

50 3,0 26

100 3,0 26

Tab.5 Mittlere Wiederfindungen fiir n = 6 Bestimmungen

Glykol Validierter Arbeitsbereich Mittlere Wiederfindung
[mg/m’] [%]

Ethylenglykol 0,5 bis 53 84

Diethylenglykol 0,5 bis 88 79

Propylenglykol 0,5 bis 100 91

8.2 Wiederfindung

Die Wiederfindungen der Konzentrationen an Ethylenglykol, Diethylenglykol und
Propylenglykol in der Luft in Arbeitsbereichen wurden aus den Prizisionsversuchen
berechnet. Die mittleren Wiederfindungen sind im untersuchten Konzentrations-
bereich bei mittleren relativen Luftfeuchten konstant (siche Tabelle 5). Es zeigte
sich, dass die Summe der Konzentrationen aus Dampf und Tropfchen unabhéngig
von der Temperatur (sieche Abschnitt 8.4), jedoch teilweise abhéngig von der relati-
ven Luftfeuchte (siehe Abschnitt 8.3) ist.

8.3 Einfluss der relativen Luftfeuchte

Der Einfluss der Luftfeuchte wurde bei Konzentrationen vom 0,1-fachen und 2-fa-
chen AGW von Ethylenglykol, Diethylenglykol und Propylenglykol bei relativen
Luftfeuchten von ca. 30, 45 und 80 % untersucht. Dabei konnte fiir Ethylenglykol
und Propylenglykol kein Einfluss der relativen Luftfeuchte nachgewiesen werden.
Fiir Diethylenglykol traten sowohl bei niedrigen Luftfeuchten (< 30 %) als auch bei
hohen Luftfeuchten (> 70 %) Anderungen in der Wiederfindung auf, so dass die
Durchfithrung der Probenahme bei relativen Luftfeuchten im mittleren Bereich
empfohlen wird.
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Tab. 6 Verfahrensvariationskoeffizienten fiir n = 6 Bestimmungen und Bestimmungsgrenzen

Glykol Validierter Arbeitsbereich Verfahrensvariations- Bestimmungsgrenze
[mg/m?] koeffizient [%] [mg/m?*

Ethylenglykol 0,5 bis 53 2,9 0,5

Diethylenglykol 0,5 bis 88 3,9 0,5

Propylenglykol 0,5 bis 100 3,9 0,5

* fiir ein Probeluftvolumen von 40 L

8.4  Einfluss der Temperatur

Der Einfluss der Temperatur wurde bei Konzentrationen vom 0,1-fachen und 2-fa-
chen AGW von Ethylenglykol, Diethylenglykol und Propylenglykol bei einer Tem-
peratur von 3 °C und einer relativen Luftfeuchte von ca. 80 % untersucht. Es konnte
kein Einfluss der Temperatur auf die Wiederfindung nachgewiesen werden.

8.5 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenzen fiir Ethylenglykol, Diethylenglykol und Propylenglykol
wurden analog der DIN 32645 [13] nach der Kalibriergeradenmethode mit einer
statistischen Sicherheit von P = 95 % und k = 3 berechnet.

Bezogen auf ein Probeluftvolumen von 40 Litern betrégt die Bestimmungsgrenze
fiir die drei Glykole jeweils 0,5 mg/m?®. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

8.6 Kapazitat des Probenahmesystems

Zur Bestimmung des Durchbruchverhaltens der o.g. Glykole in Kombination mit
dem eingesetzten Probenahmesystem wurde zunichst ein zweites Aktivkohlerohr-
chen hinter das Probenahmesystem angeschlossen (Kombination aus zwei hinter-
einander geschalteten Aktivkohler6hrchen), die Pumpe eingeschaltet und ein Volu-
menstrom von 20 L/h eingestellt. Anschlieflend wurde der Filter mit Ethylenglykol,
Diethylenglykol und Propylenglykol mit Konzentrationen vom 2-fachen AGW bzw.
MAK-Wert dotiert und fiir drei Stunden Luft mit einer relativen Luftfeuchte von
ca. 80 % bei Raumtemperatur durch diese Probentrigeranordnung gesaugt. Es wur-
de kein Durchbruch nachgewiesen.

8.7 Lagerfiahigkeit

Untersuchungen zur Lagerfihigkeit der beaufschlagten Probentrager wurden tiber
einen Zeitraum von vier Wochen durchgefiihrt. Dazu wurden Versuchsreihen mit
Konzentrationen vom 0,1- und 2-fachen AGW bzw. MAK-Wert untersucht. Die
Dotierung der Probentriger erfolgte bei Raumtemperatur und ca. 80 % relativer
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Luftfeuchte. Die anschlieflende Lagerung der Probentréger erfolgte bei Raumtem-
peratur.

Uber einen Zeitraum von drei Wochen konnten keine Verluste nachgewiesen wer-
den, so dass eine Lagerstabilitat von 21 Tagen gewahrleistet ist.

8.8 Storeinfliisse

Aufgrund der geringen Spezifitit von Flammenionisationsdetektoren sind prinzi-
piell Stérungen durch Komponenten gleicher Retentionszeit méglich. Stérungen
durch eventuell auftretende Blindwerte fiir Ethylenglykol, Diethylenglykol und Pro-
pylenglykol aus dem Desorptionsmittel, den Originalsubstanzen oder dem internen
Standard sind im Vorfeld auszuschliefen.

9 Diskussion

Das hier beschriebene Messverfahren erméglicht die Bestimmung von Ethylengly-
kol, Diethylenglykol und Propylenglykol in der Luft am Arbeitsplatz in Konzentrati-
onsbereichen vom 0,1- bis zum 2-fachen der derzeit giiltigen AGW bzw. MAK-Wer-
te. Das Messverfahren ist zudem geeignet, die Einhaltung der Spitzenbegrenzungen
(Kurzzeitwerte) zu Giberpriifen.

Die Probenahme mit dem GGP-Mini-Probenahmesystem gewdhrleistet, dass der
luftgetragene Aerosolanteil immer vollstandig erfasst wird [15].

Die Priifung des beschriebenen Messverfahrens erfolgte, indem fiinf Probentréager
im Labor des Priifers (BGN — Berufsgenossenschaft Nahrungsmittel und Gast-
gewerbe) mit definierten, aber dem Labor des Entwicklers (IFA — Institut fir Ar-
beitsschutz) unbekannten Massen an Glykolen dotiert wurden. Anschlieflend wur-
den die Proben im Labor des Entwicklers entsprechend den Abschnitten 3.2, 4 und
5 aufbereitet und analysiert. Ein sechster Probentréger diente dabei als Feldblind-
wert. Bei Belegung der Probentrager mit Dotiermassen vom 0,5- bis zum 0,7-fachen
Arbeitsplatzgrenzwert wurden Wiederfindungen von 102 % fiir Propylenglykol und
110 % fiir Ethylenglykol und Diethylenglykol ermittelt. Die genauen Ergebnisse sind
Tabelle 7 zu entnehmen.

Tatsédchliche Vergleichsmessungen konnten nicht durchgefithrt werden, weil kein
Vergleichslabor zur Verfiigung stand.

Tab.7 Ergebnisse der Uberpriifung des Messverfahrens

Glykol SOLL IST Wiederfindung
[ug] [hgl [%]
Ethylenglykol 583 642 110
Diethylenglykol 1229 1355 110
Propylenglykol 889 906 102
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