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Benzol - Erarbeitung und Praxiserprobung eines
Messverfahrens mit Bezug zu dem neuen Risikowert und
der Exposition-Risiko-Beziehung fiir Tatigkeiten mit
krebserzeugenden Gefahrstoffen

D. Breuer, R. Ngazi, S. Herrmann, W. Schneider, A. Moritz, U. Lewin-Kretzschmar

Zusammenfassung Arbeitspldtze, an denen heute noch Benzol-
expositionen auftreten kdnnen, stehen tiberwiegend im Zusammenhang
mit der Versorgung bzw. Verwendung von Ottokraftstoffen. In der
Bekanntmachung zu Gefahrstoffen 910 , Risikowerte und Exposition-
Risiko-Beziehungen fur Tatigkeiten mit krebserzeugenden Gefahr-
stoffen” wird fiir Benzol eine Akzeptanzkonzentration von 0,2 mg/m3
(ab 2014) genannt, die voraussichtlich 2018 auf 0,02 mg/m3 abgesenkt
wird. Diese Grenzwerte sind deutlich niedriger als die bisher genannten
Arbeitsplatzgrenzwerte (BOELV 3,25 mg/m3) und kénnen mit dem der-
zeit im MGU eingesetzten Verfahren nicht gemessen werden. Darauthin
entwickelte das IFA ein neues Thermodesorptionsverfahren. Die Probe-
nahme erfolgt in einem mit Carbopack B und Carbopack X gefiillten
Edelstahlrohrchen. Nach thermischer Desorption werden die Proben gas-
chromatographisch aufgetrennt, die Analyse erfolgt massenspektro-
metrisch. Das Verfahren erfiillt in seinem Arbeitsbereich (0,002 bis

0,2 mg/m3) alle Anforderungen der DIN EN 482. Nach der Laborerpro-
bung wurde das Verfahren bei 22 Messungen in neun Betrieben der
chemischen Industrie, in Tanklagern, an Tankstellen sowie in Werkstatten
Uberpruft. Die Messungen zeigten, dass die Methode geeignet ist. Die
Ergebnisse sind nicht représentativ, doch liegen die Konzentrationen fur
Benzol in den untersuchten Arbeitsbereichen in der Regel deutlich unter-
halb der Akzeptanzkonzentration von 0,2 mg/m3.

1 Einleitung

Benzol ist ein humankarzinoger Stoff. So haben sowohl die
International Agency for Research on Cancer (IARC) als
auch die Senatskommission zur Priifung gesundheitsschid-
licher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft
Benzol als krebserzeugend fiir den Menschen eingestuft
[1; 2]. Doch obwohl dieser gesundheitsschéidliche Effekt von
Benzol schon seit vielen Jahren bekannt ist, wurden 2005
weltweit ca. 32 Mio. t produziert, davon ca. 2,5 Mio. t in
Deutschland. Auch weiterhin ist Benzol eine unverzichtbare
Grundchemikalie. Mehr als 90 % der Benzolproduktion wer-
den zur Herstellung von Ethylbenzol, Cumol, Cyclohexan
und Nitrobenzol verwendet [3].
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Benzene — Development and practical testing of a
measuring method relating to the new risk figure
and to the exposure-risk relationship for activities
with carcinogenic hazardous substances

Abstract Workplaces at which benzene exposure can arise today are
mainly associated with the supply and use of petrol. The Announcement
on Hazardous Substance 910 “Risk figures and exposure-risk relation-
ships in activities involving carcinogenic hazardous substances” quotes
an acceptance concentration of 0.2 mg/m3 (from 2014) for benzene
which will probably be reduced to 0.02 mg/m3 in 2018. These limit
values are much lower than the workplace limit values (BOELV

3.25 mg/m3) quoted so far and cannot be measured with the method
currently used within the MGU. The IFA has therefore developed a new
thermal desorption method. Samples are collected in a stainless steel
tube filled with Carbopack B and Carbopack X. After thermal desorption,
the samples are separated by gas chromatography, while analysis is per-
formed by mass spectrometry. The method with its working range (0.002
to 0.2 mg/m3) meets all the requirements of DIN EN 482. After labora-
tory testing, the method was checked in 22 measurements in nine plants
of the chemical industry, in tank farms, at petrol stations and in work-
shops. The measurements have demonstrated method's suitability. The
results are not representative, although the concentrations for benzene in
the investigated working areas are for the most part well below the
acceptance concentration of 0.2 mg/ms3.

Der Einsatz von Benzol in der chemischen Industrie erfolgt
in der Regel in geschlossenen Anlagen, daher spielt die Ver-
wendung von Reinbenzol oder von Gemischen mit hohem
Benzolgehalt an Arbeitsplidtzen nur eine untergeordnete
Rolle. Benzol wird jedoch auch in anderen Arbeitsbereichen
als Zusatzstoff eingesetzt. Im Umweltbereich gilt seine Frei-
setzung beim Betrieb von Motoren mit Fremdziindung als
wesentliche Quelle [4]. In Ottokraftstoffen sind gem&0B Richt-
linie 98/70/EG bis zu 1 % (v/v) Benzol zuldssig [5]. In der
Umwelt gilt ein Jahresmittelwert von 5 pg/m? als Grenzwert
fiir Benzol in der Luft.

Die Versorgung der Bevolkerung mit Ottokraftstoffen fiihrt
auch an Arbeitspldtzen zu Benzolexpositionen. Arbeitsbe-
reiche, in denen moglicherweise erhdhte Benzolexpositio-
nen zu erwarten sind, stehen damit im Zusammenhang:
Tankfahrzeuge, Tankstellen etc. Weiterhin ist in allen
Arbeitshereichen der Instandhaltung von Kraftfahrzeugen
oder von anderen mit Motoren mit Fremdziindung betriebe-
nen Geriten eine potenzielle Benzolbelastung nicht aus-
zuschlieflen. Eine wesentliche Benzolbelastung an Arbeits-
pldtzen war in der Vergangenheit durch das Rauchen gege-
ben.

Im Jahr 2008 veroffentlichte das Bundesministerium fiir
Arbeit und Soziales (BMAS) ein neues vom Ausschuss fiir
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Tabelle 1. Verfahrenskenndaten der Methode.

Validierter Arbeitsbereich in mg/m3 0,002 bis 0,2
Mittlere Wiederfindung im Arbeitsbereich in % 102
Bestimmungsgrenze fir ein Probeluftvolumen von 2 | in mg/m2 0,002
Verfahrensvariationskoeffizient' in % 3,5
Variationskoeffizient? bei 0,002 mg/m3in % 7.3
0,010 mg/m3in % 3,8
0,020 mg/m3in % 2,7
0,180 mg/m3in % 1,2
Erweiterte Messunsicherheit bei 0,002 mg/m3 in % 24,6
0,010 mg/m3in % 24,8
0,020 mg/m3in % 24,0
0,180 mg/m3in % 24,8
Relative Luftfeuchte im Bereich von 20 bis 80 % kein Einfluss
Lagerfahigkeit vor der Probenahme zwei Wochen
Lagerfahigkeit nach der Probenahme zwei Wochen
Probentragerkapazitat abgesichert bis zu einer Konzentration von
0,2 mg/m3 bei einem Probeluftvolumen
von 2 |

1 Berechnet aus der Leerwertmethode nach DIN 32645 [15]

2 Berechnet aus jeweils sechs Einzelmessungen aus Probenahmen an der dynamischen Priifgasstrecke

Gefahrstoffe (AGS) erarbeitetes Konzept zur Festlegung
risikobasierter Grenzwerte fiir krebserzeugende Stoffe. Die
Bekanntmachung zu Gefahrstoffen (BekGS) 910 ,Risikower-
te und Exposition-Risiko-Beziehungen fiir Tatigkeiten mit
krebserzeugenden Gefahrstoffen“ enthélt neben den grund-
legenden Voraussetzungen fiir dieses Konzept auch Beurtei-
lungswerte fiir zahlreiche krebserzeugende Stoffe und somit
auch fiir Benzol [6]. Als Risikoschwellen wurden fiir Benzol

e 1,9 mg/m? (0,6 ppm) fiir ein Toleranzrisiko von 4 : 1 000
und

¢ 0,2 mg/m? (0,06 ppm) fiir ein Akzeptanzrisiko von 4 : 10 000
veroffentlicht.

Daritiber hinaus ist vorgesehen, das Akzeptanzrisiko bis 2018
auf einen Wert von 4 : 100 000 abzusenken, was fiir Benzol
eine Reduzierung der Akzeptanzkonzentration auf
0,02 mg/m? bedeuten wiirde.

Diese neuen Grenzwerte stellen, zumindest fiir das Akzep-
tanzrisiko, eine deutliche Absenkung der bis dahin ver-
offentlichen Grenzwerte dar. Fiir Benzol gibt es einen von
der Européischen Union versffentlichen Binding Occupatio-
nal Exposure Limit Value (BOELV) von 3,25 mg/m? (1 ppm),
in anderen Staaten innerhalb und aullerhalb Europas be-
wegen sich die Arbeitsplatzgrenzwerte in einer d@hnlichen
Grollenordnung [7].

2 Verfahrensentwicklung

Zur Messung von Benzol in Arbeitsbereichen setzte das
Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Un-
fallversicherung (IFA) im Messsystem Gefdhrdungsermitt-
lung der UV-Trager (MGU) bisher ein Messverfahren ein, bei
dem Benzol in einem Aktivkohleréhrchen gesammelt und
nach Desorption mit Schwefelkohlenstoff gaschromatogra-
phisch mit Flammenionisationsdetektor (FID) analysiert
wurde [8]. Dieses Messverfahren war auf die Anforderungen
der bisherigen Grenzwerte —wie den BOELV - zugeschnitten
und hat einen Messbereich von 0,1 bis 15 mg/m?3. Vergleicht
man diesen Messbereich mit den neuen risikobasierten
Grenzwerten und beriicksichtigt gleichzeitig die Anforde-

rungen gemall DIN EN 482 [9], so zeigt sich, dass diese
Methode nicht fiir Messungen im Bereich der Akzeptanz-
konzentration geeignet ist. Auch andere in der Literatur be-
schriebene Messverfahren fiir Benzol in Arbeitsbereichen
erfiillen die Anforderungen nicht [10].

Da das im MGU eingesetzte Verfahren auch keine weitere
Steigerung der Nachweisstdarke erlaubt, musste eine vollig
neue Messmethode entwickelt werden.

2.1 Grundlagen des neuen Messverfahrens

Zur Bewertung der Arbeitsbereiche miissen sowohl die
Toleranz- als auch die Akzeptanzkonzentration berticksich-
tigt werden, daher sollte ein neues Messverfahren einen
weiten Konzentrationsbereich abdecken. Die Einhaltung
der Toleranzkonzentration kann jedoch mit dem bisherigen
Messverfahren gut iiberwacht werden. Eine Ausweitung des
Messbereiches fiir das neue Messverfahren auf mehr als
1 mg/m? wurde aus diesem Grund von vorneherein nicht in
Betracht gezogen.

Die Entwicklung des Messverfahrens sollte unter Beriick-
sichtigung der Anforderungen gemal DIN EN 482 und ent-
sprechend den Vorgaben der DIN EN 1076 [11] erfolgen. Mit
Blick auf die voraussichtliche weitere Absenkung bhis 2018
sollte die Methode auch fiir eine Akzeptanzkonzentration
von 0,02 mg/m? die Anforderungen gemal3 DIN EN 482 erfiil-
len. Eine Bestimmungsgrenze von 0,002 mg/m?wurde daher
angestrebt.

2.2 Auswahl des Adsorptionsmaterials

Der angestrebte Konzentrationsbereich legte nahe, auf eine
Losemitteldesorption zu verzichten. Da die Thermodesorp-
tion im IFA seit vielen Jahren erfolgreich fiir Innenraum-
messungen eingesetzt wird, wurde gepriift, ob zur Probe-
nahme von Benzol geeignete Materialien zur Verfiigung ste-
hen. Tenax TA, das fiir Innenraummessungen verwendet
wird, ist aufgrund seines Adsorptionsverhaltens eher fiir
schwerer fliichtige Stoffe geeignet und hat fiir Benzol ein
recht niedriges Durchbruchvolumen von 13 I bei einer Fiill-
menge von 200 mg [12]. Auch andere organische Polymere
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Tabelle 2. Parameter des Temperaturprogramms und der massenspektroskopischen Detektion.

Temperaturprogramm

eluiert nach 14,28 min

Anfangstemperatur 50 °C, 8 min halten; 3 °C/min auf 70 °C aufheizen; 3 min
halten; 10 °C/min auf 120 °C aufheizen; 1 min halten. Unter diesen Trenn-
bedingungen hat Benzol eine Retentionszeit von 8,27 min, der interne Standard

Source Temperatur in °C  [220
GC Line Temperatur in °C [ 220
Type MS Scan
lon Mode El+
MS Scan (TIC) Mass: Start 28/End 200
Times: Start 0/End 25
Scan Duration: Scan Time 1 s/Inter Scan Delay 0,10 s
SIR (SIM) (parallel) Channels: Mass 78, Dwell 0,1

Mass 98, Dwell 0,1

haben nur ein mafBiges Riickhaltevermogen fiir Benzol, z. B.
erreicht Chromosorb 106 ein Durchbruchvolumen von 57 1
bei 300 mg Fillmenge. Demgegentiber haben Materialien
aus grafitisiertem Kohlenstoff fiir Benzol deutlich hohere
Aufnahmekapazitidten: 300 mg Carbopack X ergeben ein
Durchbruchvolumen von 10 800 1 [13].

Fiir die Probenahme von Benzol wurde eine Kombination
von zwei verschiedenen Materialien aus grafitisiertem Koh-
lenstoff ausgewdhlt. Fiir die vordere Schicht wurden 200 mg
Carbopack B (40/60 mesh) eingesetzt, das Material ist auch
fiir schwer fliichtige Komponenten geeignet; fiir die hintere
Schicht 270 mg Carbopack X (40/60 mesh), das inshbesonde-
re fiir leicht fliichtige Stoffe ein sehr gutes Adsorptionsver-
halten aufweist.

2.3 Vorbereitung der Probentrdger und Probenahme

Da Benzol bei der gaschromatographischen Trennung nicht
von allen aliphatischen Kohlenwasserwasserstoffen, ins-
besondere den C;-Aliphaten, abgetrennt werden kann, hat
die Auswertung der Proben massenspekirometrisch zu er-
folgen. Fiir die quantitative Bestimmung sind die Proben vor
der Probenahme mit einem internen Standard (IS) zu dotie-
ren, verwendet wird Dg-Toluol.

Zur Vorbereitung der Probenahme werden die Edelstahl-
Thermodesorptionsrohrchen (Lidnge: 8,9 cm, Aullendurch-
messer: 0,65 cm) tiber einen kurzen Schlauch mit einer
Pumpe verbunden und die Pumpe wird unter Beachtung der
Ansaugrichtung eingeschaltet. 2 pl IS-Standardlésung (Kon-
zentration: 18,86 ng/pl in Methanol, entspricht 37,72 ng
Dg-Toluol) werden auf das Rohrchen gegeben und unmittel-
bar danach wird zur Vermeidung einer Kontamination ein

1029131 Std2 Kali 26.02.13

Aktivkohlerohrchen - ebenfalls tiber einen kurzen Schlauch
—mit der Saugseite des Rohrchens verbunden. AnschlieBend
wird 15 min bei 0,033 1/min Luft durch das Rohrchen gezo-
gen. Danach werden die Thermodesorptionsrohrchen mit
den dafiir vorgesehenen Messingverschraubungen bis zur
Probenahme dicht verschlossen.

Fiir die Probenahme sind geeignete durchflussstabilisierte
Pumpen nach ISO FDIS 13137 einzusetzen [14]. Mithilfe
eines repriasentativen Probentrigers der gleichen Herstel-
lungscharge wird der Volumenstrom auf 2 1/h (0,035 1/min)
eingestellt. Unmittelbar vor der Probenahme werden die
Messingverschraubungen gedéffnet und das Thermodesorp-
tionsrohrchen wird mit der Pumpe verbunden. Die empfoh-
lene Probenahmedauer betrdgt 60 min. Direkt nach der Pro-
benahme wird das Rohrchen wieder mit den Messingver-
schraubungen verschlossen und moglichst rasch dem Ana-
lysenlabor zugeleitet.

Die mit internem Standard vorbereiteten Rohrchen kénnen
vier Wochen eingesetzt werden. Fiir diesen Zeitraum ist ge-
sichert, dass die Menge an internem Standard auf dem Pro-
bentrdger unverdndert bleibt. Im MGU wird aus diesem
Grund eine maximale Lagerzeit vor der Probenahme von
zwei Wochen vorgegeben, die Analyse hat dann wiederum
innerhalb von zwei Wochen zu erfolgen (vgl. Tabelle 1).

2.4 Analytische Bedingungen

Fiir die Analyse der Proben werden die Messingverschrau-
bungen geoffnet, gegen Teflonkappen ausgetauscht und die
Rohrchen auf den Probenteller des Thermodesorbers (ATD
Turbomatrix 650) gestellt. Sie werden bei 300 °C fiir 15 min
in einem Heliumstrom (Helium 5.0) desorbiert und die frei-

» 26-Feb-2013 + 20:37:27
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Bild 1. Beispielchromatogramm eines Kalibrierpunktes (Konzentration 21,09 pg/m? bezogen auf 2 | Probeluftvolumen); oben: single ion mode (SIM),

unten: MS Vollscan (TIC).
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Tabelle 3. Messergebnisse fiir Benzol an Tankstellen.

Messort Benzol' Standardabweichung Ergebnisse des Vergleichslabors
in mg/m3 in % Benzol in mg/m3

Tankstelle 1

Verkaufsraum — Messung 1 0,0029 13,8

Verkaufsraum — Messung 2 0,0014 22,1

Zapfsdule — Messung 1 0,0027 5,9

Zapfsdule — Messung 2 0,0021 26,5

Werkstatt— Messung 1 0,013 6,9

Werkstatt— Messung 2 0,0052 16,5

Tankstelle 2

Verkaufsraum — Messung 1 0,0042 9,5 <0,0102

Verkaufsraum — Messung 2 0,0057 15,5

Zapfs?ule — Messung 1 0,0047 8,4 <0,0102

Zapfsdule — Messung 2 0,0046 13,9

1 Mittelwerte aus jeweils sechs Einzelmessungen

2 Aktivkohle, Lésemitteldesorption, GC-MS (SIM), die parallel im IFA ausgewerteten Proben (Aktivkohle, Losemitteldesorption, GC-FID)

lagen alle unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,1 mg/m3.

werdenden Stoffe werden in der Kiihlfalle bei - 30 °C auf-
gefangen. Anschlielend wird die Kiihlfalle sehr schnell auf
300 °C erhitzt und die Stoffe werden iiber die Transferleitung
(Temperatur: 220 °C) in den Gaschromatographen geleitet
(Desorptionsfluss Helium, 30 ml/min).

Die gaschromatographische Trennung erfolgt auf einer un-
polaren Trennséule (Rxi-5 Sil MS, Lénge: 60 m, Innendurch-
messer: 0,25 mm, Filmdicke: 1 pm) bei 2 ml/min Helium als
Tragergas. Die Parameter des Temperaturprogramms und
der massenspektroskopischen Detektion zeigt Tabelle 2.

2.5 Kalibrierung

Zur Kalibrierung werden die mit internem Standard vor-
bereiteten Edelstahl-Thermodesorptionsrohrchen iiber
einen kurzen Schlauch mit einer Pumpe verbunden (An-
saugrichtung beachten) und die Pumpe wird eingeschaltet.

Tabelle 4. Messergebnisse fiir Benzol in Reparaturwerkstatten.

Danach werden die entsprechenden Mengen an Standard-
l6sung mittels Mikroliterspritze bei laufender Pumpe auf die
Thermodesorptionsrohrchen gegeben. Unmittelbar danach
wird zur Vermeidung einer Kontamination ein Aktivkohle-
rohrchen, ebenfalls tiber einen kurzen Schlauch, mit der
Saugseite des Rohrchens verbunden. AnschlieBend wird
60 min bei 0,033 I/min Luft durch das Réhrchen gesaugt. Da-
nach werden die Thermodesorptionsrohrchen mit den dafiir
vorgesehenen Messingverschraubungen bis zur Analyse
dicht verschlossen. Ein beispielhaftes Chromatogramm
zeigt Bild 1.

Zur Ermittlung der Verfahrenskenndaten gemaf DIN 32645
[15] wurde eine Zehnpunktkalibrierung im Konzentrations-
bereich von 3,15 bis 31,7 ng Benzol/Rohrchen vorgenom-
men. Dies entspricht bei einem Probeluftvolumen von 2 1
einem Konzentrationsbereich von 1,6 bis 16 pg/m3. Als

Messort Benzol' Standardabweichung | Ergebnisse des Vergleichslabors
in mg/m3 in % Benzol in mg/m3

Autohaus

Verkaufsraum — Messung 1 0,013 29

Verkaufsraum — Messung 2 0,012 3,7

Werkstatt — Messung 1 0,027 4.1

Werkstatt — Messung 2 0,013 5,6

Motorradverkauf und Werkstatt

Verkaufsraum — Messung 1 0,0082 11,5 00113

Verkaufsraum — Messung 2 0,0070 15,0 '

Werkstatt — Messung 1 0,028 13,0 00243

Werkstatt — Messung 2 0,0050 7.3 '

Gartengerdteverkauf und Werkstatt

Verkaufsraum — Messung 1 0,025 14,9 00333

Verkaufsraum — Messung 2 0,028 5,0 '

Werkstatt — Messung 1 1,482 12,7 1,43

Werkstatt — Messung 2 1,322 10,7 1,34

1 Mittelwerte aus jeweils sechs Einzelmessungen
2 Die Belegung der Thermodesorptionsréhrchen lag auRerhalb des kalibrierten Bereiches, die Proben wurden anhand einer Einpunkt-

kalibrierung ausgewertet.

3 Aktivkohle, Losemitteldesorption, GC-MS (SIM), Messzeit 2 h
4 Aktivkohle, Losemitteldesorption, GC-FID, Messzeit 2 h
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Arbeitskalibrierung wird eine Sechs-
punktkalibrierung im Konzentrations-
bereich von 3,15 bis 380 ng Benzol pro
Rohrchen verwendet. Dies entspricht
einem Konzentrationsbereich von 1,6
bis 190 pg/m>.

2.6 Kenndaten des Verfahrens

Das Verfahren wurde einer vollstandi-
gen Validierung gemill DIN EN 1076
[12] nach dem Muster der in der
IFA-Arbeitsmappe beschriebenen Vor-
gehensweise unterzogen [16]. Die
Methode erfiillt alle Anforderungen
gemil DIN EN 482 und DIN EN 1076

Tabelle 5. Messergebnisse fiir Benzol in Tanklagern.

Messort Benzol' Standardabweichung
in mg/m3 in %
Tanklager 1
Befiillen von Kesselwagen — Messung 1 0,0064 25,4
Befiillen von Kesselwagen — Messung 2 0,0040 25,4
Befiillen von Tankwagen — Messung 1 0,0075 11,0
Befiillen von Tankwagen — Messung 2 0,0039 9.3
Tanklager 2
Befiillen von Kesselwagen — Messung 1 0,013 41
Befiillen von Kesselwagen — Messung 2 0,0021 13,8
Befiillen von Tankwagen — Messung 1 0,027 16,7
Beflllen von Tankwagen — Messung 2 0,024 10,8

1 Mittelwerte aus jeweils sechs Einzelmessungen

(Tabelle 1).

Die Probenahmen zur Ermittlung der
Wiederfindungsrate, zur Berechnung der Variationskoeffi-
zienten im Mindestmessbereich, zur Abhédngigkeit von der
Luftfeuchte und zur Lagerung fanden an der dynamischen
Priifgasstrecke [17] des IFA statt.

3 Praxiserprobung des Messverfahrens

Nachdem die Laborpriifung des Messverfahrens abge-
schlossen war, sollte im Rahmen einer Messserie an Arbeits-
plédtzen seine Praxistauglichkeit nachgewiesen werden. Da-
bei sollten moglichst alle wesentlichen Arbeitsbereiche, in
denen mit dem Auftreten von Benzol zu rechnen ist, bertick-
sichtigt werden. Messungen wurden in folgenden Arbeits-
bereichen durchgefiihrt:

Tabelle 6. Messergebnisse fiir Benzol in der chemischen Industrie.

e Raffinierung von Benzol,

e Verwendung von Benzol in der chemischen Industrie,

e Tanklager, Betankung von Tankwagen, Schiffen, Kessel-
wagen,

e Tankstellen,

e Reparaturwerkstétten.

Insgesamt fanden 22 Messungen in neun Betrieben statt.
Alle Messungen wurden stationdr durchgefiihrt, um eine
bessere Vergleichbarkeit der Parallelproben zu gewiéhrleis-
ten. Beijeder Messung wurden jeweils sechs Proben parallel
gezogen und zwei Probenahmen mit einstiindiger Probe-
nahme hintereinander durchgefiihrt. Uber den gesamten
Zeitraum von zwei Stunden wurden parallel zwei Proben mit
dem fritheren Verfahren [9] gezogen. Bei einigen Messungen

Messort Benzol' Standardabweichung | Ergebnisse des Vergleichslabors
inmg/m3 |in % Benzol in mg/m3

Raffinerie 1

Messwarte 1 — Messung 1 0,0041 4,8

Messwarte 1 — Messung 2 0,0037 8,1

Messwarte 2 — Messung 1 < 0,002

Messwarte 2 — Messung 2 < 0,002

Labor — Messung 1 0,020 5,7

Labor — Messung 2 0,020 6,9

Analysenstation — Messung 1 0,20 10,8

Analysenstation — Messung 2 0,20 7,7

Pumpenschlosserei — Messung 1 0,0025 [13,8

Pumpenschlosserei — Messung 2 0,0024 | 5,2

Mess- und Regelwerkstatt — Messung 1 0,034 53

Mess- und Regelwerkstatt — Messung 2 0,040 7,6

Raffinerie 2

Bl!ndrohr— Messung 1 0,018 23,5 0,0123

Blindrohr — Messung 2 < 0,002

Filterreinigung — Messung 1 0,0023 [18,4 <0,0103

(:)I-Wasser-Abscheider - Messung 1 0,0053 | 8,3 < 0.010°

Ol-Wasser-Abscheider — Messung 2 0,0069 7.7 '

Oberhalb Abwasserbecken — Messung 1 0,832 8,8 0,743

Oberhalb Abwasserbecken — Messung 2 0,712 10,8 0,544

1 Mittelwerte aus jeweils sechs Einzelmessungen

2 Die Belegung der Thermodesorptionsréhrchen lag auBerhalb des kalibrierten Bereiches, die Proben wurden anhand einer Einpunkt-

kalibrierung ausgewertet.
3 Aktivkohle, Losemitteldesorption, GC-MS (SIM), Messzeit 2 h
4 Aktivkohle, Losemitteldesorption, GC-FID, Messzeit 2 h
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Bild 2. Versuchsaufbau bei den Praxiserprobungen des Messverfahrens.

wurden zu Vergleichszwecken weitere Proben auf Aktiv-
kohle genommen, die ein anderes Labor untersuchte. Die-
ses Labor verwendete fiir die Probenahme und Probenauf-
bereitung das frithere Verfahren des IFA, setzt jedoch einen
massenspektrometrischen Detektor im ,single ion mode“
(SIM) ein und weist eine Bestimmungsgrenze von 10 pg/m3
aus.

Ebenfalls parallel genommen wurden Referenzproben der
AuBenluft. Diese Messungen erwiesen sich jedoch als wenig
hilfreich. Sie sind stark von den Umgebungsbedingungen
beeinflusst. So war es z. B. bei Tanklagern und in der che-
mischen Industrie praktisch nicht moglich, in der Ndhe des
Messortes eine unbeeinflusste Aullenluftprobe zu erhalten.
Hier hitte man bis zu mehreren Kilometern entfernt Proben
entnehmen miissen. Bei anderen Messungen lagen die
Resultate im gleichen Konzentrationsbereich wie die vom
Umweltbhundesamt berichteten [5]. Demnach ist davon aus-
zugehen, dass je nach Lage des Messortes eine Hintergrund-
belastung fiir Benzol von ca. 1 bis 3 ng/m? vorliegt.

Die Resultate der Messungen sind in den Tabellen 3 bis 6
dargestellt; Beispiele fiir den Probenahmeaufbau zeigen die
Bilder 2 und 3.

4 Diskussion der Ergebnisse und Fazit

Die Methodenentwicklung sowie die Praxiserprobung ha-
ben gezeigt, dass das neue Messverfahren gut geeignet ist,
Benzol in einem Konzentrationsbereich von 0,002 bis
0,2 mg/m?3 zu messen. Das Messverfahren erfiillt alle Anfor-
derungen nach DIN EN 482. Es ist zur Uberwachung von Ar-
beitspldtzen hinsichtlich der neuen Akzeptanzkonzentration
fiir Benzol geeignet.

Die Praxismessungen haben dariiber hinaus gezeigt, dass
die Reproduzierbarkeit der Resultate sehr zufriedenstellend
ist. Unterschiede bei den nacheinander durchgefiihrten
Messungen sind in allen Féllen erklarbar. So wurden z. B. bei
den Messungen im Tanklager 2 beim Befiillen von Kessel-
wagen in der ersten Messstunde die Anschlussschlduche an-
gebracht, was die deutlich hoheren Resultate in diesem Zeit-
raum erklirt. Bei der Messung im Werkstattbereich des
Motorradhauses fand wihrend der zweiten Messstunde eine
halbstiindige Arbeitspause der Mitarbeiter statt, was die
niedrigeren Werte erklart.

Das Verfahren wurde nur bis zu einer Konzentration von
0,2 mg/m? im Labor validiert, die Resultate aus den Praxis-
messung zeigen aber, dass die Kapazitiat des Probentrdager

Bild 3. Versuchsaufbau an der Abfiillstation fiir Tankwagen.

durchaus die Messung deutlich hoherer Konzentrationen
erlauben wiirde. Jedoch wird empfohlen, in derartigen
Arbeitsbereichen auch weiterhin die Methode mit Aktivkoh-
le und Flammenionisationsdetektion einzusetzen, da eine
Kalibrierung des Thermodesorptionsverfahrens iiber den
grolen Bereich von beinahe drei Zehnerpotenzen nicht
praktikabel ist.

Die Methode wurde bereits im MGU eingefiihrt. Bis Ende
2014 sollen im Rahmen eines Sondermessprogramms zahl-
reiche weitere Messungen in Arbeitsbereichen mit Benzol-
exposition erfolgen. Ziel ist die Erstellung einer Informa-
tionsschrift der Unfallversicherungstrager mit einer Be-
standsaufnahme dariiber, in welchen Arbeitshbereichen bei
Beriicksichtigung der Exposition-Risiko-Beziehung mog-
licherweise weitere SchutzmafBnahmen notwendig werden.
Die Methode wird derzeit zur Veroéffentlichung in den ent-
sprechenden Methodensammlungen vorbereitet.
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