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Allgemeines:

Anforderungen an Aufschlussverfahren zur
Bestimmung von Metallen im A- und E-Staub

« Stetig sinkende Grenzwerten und steigendes Probenaufkommen, erfordern stetige
Optimierung der der analytischen Prozesse und Bestimmungsgrenzen.

« Spektroskopische Analysenverfahren (z.B. ICP-OES, ICP-MS, G-AAS) erfordern ein
vollstandiges in Losung bringen aller arbeitsmedizinisch relevanten Metalle durch
Exraktion oder AufschlielRen des Staubes.
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Allgemeines:
Entscheidende Einflussgrofien
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« Begleitkomponenten

» Filtermaterial

» Aufschluss- bzw. Extraktionsmittel
« Temperatur & Behandlungsdauer

Arbeitsplatzstaube sind in der Regel komplex,
» die inhaltliche Zusammensetzung ist meistens unbekannt.
Ein Vollaufschluss des Probenmaterials ist haufig nicht mdglich!
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Stand der Praxis:
Aufschlusskonvention

Beschriebene Aufschlussmethoden:

* DFG Konventionsaufschluss zur Bestimmung von metallhaltigen
Staubinhaltsstoffen (seit 1994, letzte Uberarbeitung 2005)

« Offener Aufschluss unter Ruckfluss im Heizblock mit HNO,/HCI
Gemisch (Volumenverhaltnis 2:1, 135°C, 2h)

Nachteile des offenen Heizblock-Aufschlusses: == =

« erhohte Querkontaminationsgefahr
» Matrixeffekte durch unvollstandigen Aufschluss

« Zeitaufwandig
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Stand der Technik:
Mikrowellendruckaufschlusstechnik (MWDA)

Vorteile:

« verbesserter Aufschluss der Matrix

* hohe Reproduzierbarkeit

« Verhinderung von Querkontaminationen
« verkurzte Aufschlusszeit

« verbesserter Arbeitsschutz

Nachteile:

« kompliziertes Handling )
« stark limitierte Probenzahl Mit der EinfUhrung sogenannter

« hoher Materialverschlei® Einkammer-Druckreaktor Systeme
« aufwandige Reinigung entfallen diese Probleme
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< IFA
Projektziele:

1. Uberarbeitung des Kapitels ,Probenahme und Bestimmung von Aerosolen
und deren Inhaltsstoffen” der MAK-Collection gemeinsam mit der DFG AG
Luftanalysen

2. Entwicklung eines MWDA Verfahrens, dass mit dem DFG
Konventionsaufschluss vergleichbare Ergebnisse fur moglichst viele Metalle
liefert

3. Vermeidung von HF (Arbeitssicherheit) und HCI (Storkomponente)
4. Etablierung des MWDA als Alternativmethode in der MAK-Collection

5. Optimierung Workflow und Bestimmungsgrenzen im [FA
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Probenmaterial:

« Beschaffung von insg. 11 Grobstauben uber das MGU

» Herstellung homogener Staube mit einer Partikelgrofe
<100 ym (Morsern und Sieben)

« Konventionsaufschluss

« Charakterisierung der Metallgehalte aller Staube mittels
ICP-MS &TXRF

« Auswahl von 4 geeigneten Stauben fur die
Aufschlussoptimierung

S1: Elektronikschrottrecycling (Schredder)

S2: Schleifstaub von HSS und HSCO (Schnellarbeitsstahle)
S6: Schleifstaub (Zylinderkopfreinigungsprozess)

S8: Verbrennungsasche (Bereich Batterien/Akkumulatoren)
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MWODA Vergleichsversuche:

Standardisierund der Rahmenbedingungen:

* 12 mg Einwaage. (Bei einem Probennahmevolumen von 1,2 m? entspricht dies dem
Allgemeinen Staubgrenzwert von 10 mg/m? fur die einatembare Fraktion)

« Verwendung von 37mm Cellulosenitratfiltern der gleichen Charge in allen
Aufschlissen zur Matrixanpassung (analog Luftprobenanalytik).

Durchgefuhrte Versuchsreihen:

1. Variation der Sauremischungen

2. Optimierung der Aufschlussdauer (90, 60, 45, 30 min)

3. Uberprifung von Einwaagen aufRerhalb des Models (6, 12, 24, 36 mg)

4. Quantifizierung und Vergleich von 23 Elementen Uber alle Entwicklungsversuche
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Empfehlung IFA-Mikrowellendruckaufschluss:

12 mg Probe (+ MF 37mm)
10 mL HNO; (z. B. 65%; Merck Suprapur® oder vergleichbar)

Druckgesteuertes Programm

Rampe: 15 min p-Rate: 0,5 bar/s

Mikrowellenprogramm
Haltezeit: 45 min Leistung: 1100 W

Pax: 60 bar T, 240°C

max*

Folgeschritte Umspulen, Auffullen auf 25 mL, ggf. Filtrieren, Verdunnen

» Publikation in Gefahrstoffe — Reinhalt. Luft 78 (2018) Nr. 1/2
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Eignung des Konventionsaufschlusses:
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Eignung des Mikrowellenaufschlusses:

H
gD
Na | Mg
K | Ca
Rb [ Sr
Cs .
Fr | Ra
La[Ce | Pr|Nd|[Pm|Sm|Eu|[Gd|Tb | Dy |Ho | Er [Tm | Yb | Lu _
Ac|Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Ek | Cf|Es|Fm|Md|No| Lr o e
bedingt geeignet

5. Symposium ,Gefahrstoffe am Arbeitsplatz®, Dortmund 19.09.2018

Tobias Schwank



YIiFA

Verifizierung via Ringversuch 1:

Initilerung Ringversuch mit der DFG-AG Luftanalysen

« 6 Teilnehmer (BGRCI, BAuA, BGN, VW AG, IGF, IFA)

« 2 Staube (S2, S6)

« 9 Elemente (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn)

* 12 mg Einwaage + Matrixanpassung (Cellulosenitratfilter)

1. DFG-Konventionsaufschluss 6
2. IFA Vorschlag MWDA 3
3. Hausinterner, offener Aufschluss 3
4. Hausinterner MWDA 1

Y

Relative Wiederfindungen zwischen 90-110% fir die meisten Elemente
» Publikation in Gefahrstoffe — Reinhalt. Luft 78 (2018) Nr. 4
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Verifizierung via Ringversuch 2:

Inititerung Ringversuch mit Internationalen Partnerinstituten

* 9 Teilnehmer (AUVA, SUVA, HSL, INRS, IRSST, NIOSH, WOHL, STAMI, IFA)
* 4 Staube (S1,52,56,S8)

* 9 Elemente (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn)

» 12 mg Einwaage + Matrixanpassung (Cellulosenitratfilter)

1. DFG-Konventionsaufschluss 5
2. IFA Vorschlag MWDA 6
3. Hausinterner, offener Aufschluss 5
4. Hausinterner MWDA 3}

» Relative Wiederfindungen zwischen 90-110% fir die meisten Elemente

» Internationale Publikation in Vorbereitung
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Verifizierung via Ringversuch 2:

Inititerung Ringversuch mit Internationalen Partnerinstituten

Comparison of IFA microwave assisted digestion (B)

< and MAK digestion (A)
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rel. Recovery rel. Recovery | rel. Recovery | rel. Recovery
Cadmium 86%
& Cobalt 90% 98% 87% 100%
Chromium 90% 103% 114% 232%
m Copper 99% 101% 97% 99%
® [ron 94% 99% 96% 95%
® Manganese 95% 98% 99% 93%
® Nickel 96% 96% 91% 99%
E [ ead 115% 95% 92%
® Zinc 98% 96% 101%
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Zusammenfassung:

Als Alternative zum DFG-Konventionsaufschluss wurde ein MWDA entwickelt

Vergleichbarkeit von DFG-Konventionsaufschluss und MWDA
Alternativaufschluss sind gegeben (Ausnahme Sn & Sb)

Vergleichbarkeit zu anderen internationalen Aufschlussverfahren ist gegeben.
Unterschiede zeigen sich jedoch bei mineralischen u. silikatischen Matrizes mit
stark variierenden Aufschlusstemperaturen und HF-Konzentrationen

Alle Versuche und Ergebnisse sind/werden in insgesamt 4 Veroffentlichungen
ausfuhrlich beschrieben

Der Aufschluss wird samt Uberarbeitetem Kapitel ,Probenahme und Bestimmung
von Aerosolen und deren Inhaltsstoffen® 2019 veroffentlicht
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Herzlichen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit!

noch Fragen?
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