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bei Auftreten von Kohlenwasserstoffgemischen
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Moglichkeiten und Grenzen

Dr. rer. nat. Ch. Emmel, Miinchen

Einleitung

Zur Uberwachung der Schadstoffkonzentrationen in kontaminier-
ten Bereichen werden haufig Prifrohrchen und direktanzeigende
MeRgerate (z.B. PIDs: ,Photoionisationsdetektoren®) eingesetzt.

Prifréhrchen, mit deren Hilfe die Stoffkonzentrationen selektiv in
der Luft am Arbeitsplatz bestimmt werden kdnnen, stehen flr
eine grofRe Anzahl von Schadstoffen zur Verfiigung. Sie sind fir
die Beschreibung von Momentaufnahmen von einiger Bedeu-
tung. Da jedoch gemall TRGS 402 [1] bei einer Mittelungsdauer
von z.B. 1 Minute minimal 20 Messungen pro Schicht durch-
geflhrt werden muften, steht der Arbeits- und Kostenaufwand
fur eine Dauerliberwachung der Anwendung der Prifréhrchen
entgegen. Daruber hinaus fihren Querempfindlichkeiten der
Rohrchen bei Stoffgemischen dazu, daR ein eindeutig bewert-
barer Befund nicht erzielt werden kann und vor allem kurzfristi-
ge Konzentrationsanderungen nicht erfaf3t werden.

Die Notwendigkeit, gemaf der Gefahrstoff-Verordnung [2] bzw.
der ZH 1/183 [3] die Gefahrstoffexposition zu liberwachen, flhrt
dazu, dal} in der Zwischenzeit immer mehr direktanzeigende
MeRgerate, insbesondere Photoionisationsdetektoren als Moni-
tore Anwendung finden, da diese auch schnelle Konzentrations-
anderungen iiber den gesamten Uberwachungszeitraum direkt
anzeigen kdnnen.

Ein grof’es Problem der meftechnischen Gefahrstoffiiberwa-
chung bei Arbeiten in kontaminierten Bereichen besteht jedoch
darin, dal® haufig nicht nur ein Schadstoff in der Luft anzutreffen
ist, sondern mehr oder weniger komplexe Schadstoffgemische
auftreten, deren Einzelsubstanzen sehr unterschiedliche Wir-
kungsmechanismen und Grenzwerte besitzen. Diese Einzel-
stoffe sind mit Hilfe eines PIDs nicht zu unterscheiden; man
erhalt lediglich einen Summenwert Uber alle im PID photoio-
nisierbaren Stoffe [4] in der Luft. Dies bedeutet einerseits, dal
weitere Stoffe vorhanden sein kénnen, die von PIDs nicht er-
fallt werden kénnen und andererseits reagiert ein PID auf ver-
schiedene Stoffe mit unterschiedlicher Empfindlichkeit. Dies wird
in Form eines Stoff- und Gerate-spezifischen Response-Faktors
dargestellt.

Als Wert werden je nach Kalibrierung ,VOC* (Volatile Organic
Carbon: flichtige organische Kohlenwasserstoffe) mit der An-
zeige ,ppm*“ (,parts per million“ — hier Stoffmengenanteil: ml/m3)
angezeigt. Trotz der einfachen Anwendung der Gerate besteht
eine grolRe Unsicherheit hinsichtlich der Interpretation und Aus-
sagekraft der MeRwerte.

Vorhaben

Bei Tankstellensanierungen wird kontaminiertes Erdreich im
Tankstellenbereich ausgehoben. Dabei werden die Arbeitneh-
mer mit aus dem Erdreich entweichenden Kraftstoffen exponiert.
Das auftretende Gemisch besteht aus leichtflichtigen aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen, wie z.B. n-Hexan und Cyclohexan
etc. und aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie BTEX (Benzol,
Toluol, Ethylbenzol, Xylol (alle Isomere)). Alle genannten Stoffe
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besitzen einen Grenzwert, wahrend eine Vielzahl weiterer Kom-
ponenten von Kraftstoffen nicht mit einem Grenzwert belegt ist.
Fir die Bewertung der Schadstoffexposition ist die Kenntnis der
BTEX-Konzentrationen in der Luft, insbesondere von Benzol,
wegen dessen krebserzeugender Wirkung und seines niedrigen
Grenzwertes notwendig.

Es sollte nun untersucht werden, ob ein konstanter, quantifizier-
barer Zusammenhang zwischen BTEX- und Benzol-Konzen-
trationen in der Luft am Arbeitsplatz und den MeRsignalen
von PIDs besteht. Begunstigt wird dies durch die Eigenschaft
von PIDs, auf aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Benzol,
empfindlicher zu reagieren als auf sogenannte aliphatische
Kohlenwasserstoffe (Abb. 1).

Eingesetzte Gerite

Zur Uberpriifung der Einsatzfahigkeit der PIDs bei Auftreten von
Substanzgemischen wurden wahrend Tankstellensanierungen
und auf Bodensanierungsanlagen mehrere PIDs unterschied-
licher Hersteller eingesetzt. Getestet wurden zwei PIDs mit ein-
gebauter Pumpe (Auer Toxmeter PID und Drager MultiPID), ein
PID ohne eigene Pumpe (mit Umwalzlifter), (ToxiRAE PGM 30,
Ansyco) und ein PID mit zusatzlichen elektrochemischen Sen-
soren (MultiRAE PGM 50, Ansyco).

Alle Gerate besitzen eine 10.6 eV-Lampe und einen Datenlog-
ger, um die MeRwerte Uber einen l&ngeren Zeitraum aufnehmen
zu konnen. Sie sind zudem ausgestattet mit Alarmfunktionen fir
den Momentanwert und fur den gleitenden 15-Minuten-Mittel-
wert und weisen eine verringerte Querempfindlichkeit gegen-
Uber Feuchtigkeit in der Luft auf, mit der die bei alteren PIDs
Ubliche Storanfalligkeit gegentiber Feuchtigkeit verringert wird.
Die Gerate waren werkseitig auf Isobuten kalibriert. Jeweils vor
den Messungen wurde die Kalibrierung Uberprift. Die Gerate
wurden so justiert, daR die MeBwerte als Isobuten-Aquivalente
(Response-Faktor = 1) dargestellt wurden.
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Abb. 1: Response-Faktoren (relative Empfindlichkeit von PIDs im
Vergleich zu Isobuten) fiir einige Substanzen (Lampe: 10.6 eV) [5]
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Messungen

Zur Uberpriifung der Funktionsfihigkeit wurden zeit- und orts-
gleich PID-Messungen und Messungen der Gefahrstoffkonzen-
trationen mit dezentraler Probenahme und Auswertung im Labor
durchgefihrt. Zum Teil konnten mehrere PIDs zeitgleich einge-
setzt werden. Die MeRdaten der verschiedenen PIDs wurden
untereinander und mit den Laborwerten der Luftproben fir BTEX
verglichen.

Feuchtigkeitsempfindlichkeit

Die Gerate wiesen eine vernachlassigbar geringe Feuchtigkeits-
empfindlichkeit auf (Abweichungen < 0,5 ppm; kalibriert auf
Isobuten). Ein im MefRprogramm Tankstellensanierungen der
TBG getesteter PID alterer Bauart (Photovac Microtip HL 2000)
zeigte dagegen groRe MeRwertschwankungen in Abhangigkeit
von der Luftfeuchtigkeit — je nach Feuchtigkeitsgrad und
Temperatur wurden mehrere ppm VOC falsch positiv angezeigt.

Vergleich der PIDs bei konstanten
Schadstoffkonzentrationen (Einzelstoffe)

Unter Laborbedingungen wurden verschiedene Schadstoff-
konzentrationen (Cyclohexan bzw. Toluol in einem Tedlar-Sack)
eingestellt und diese mit Hilfe der PIDs nacheinander nach ca.
30 s gemessen. Die vier PIDs zeigten die gleichen Werte an,
wobei der MultiRAE eine etwas langere Einstellungszeit (Zeit,
die ein Gerat bendtigt, um einen konstanten Wert anzuzeigen)
bendtigte als die restlichen Gerate.

Vergleich der PIDs bei wechselnden Schadstoff-
konzentrationen (Kohlenwasserstoffgemisch)

Die PIDs wurden in ca. 30-50 cm Abstand vor frisch aufge-
schichtetem Tankstellenaushub méglichst dicht nebeneinander
ausgerichtet und zeitgleich ein- und ausgeschaltet. Alle Gerate
waren auf Isobuten kalibriert und auf 15-Sekunden-Intervall-
Messungen eingestellt worden.

In den Abbildungen 2 und 3 sind die Ergebnisse der Einzelmes-
sungen von drei bzw. zwei PIDs als Kurven dargestellt; zusatz-
lich sind die Mittelwerte (iber den gesamten MeRzeitraum ange-
geben. Bei der ersten Abbildung wurde bei héher kontaminier-
tem Aushub gemessen (PID-Signale maximal 86 ppm VOC), bei
der zweiten bei schwéacher kontaminiertem Aushub (PID-Signal
maximal 10 ppm VOC). Die schnellen Konzentrationswechsel
entsprechen den Bedingungen, die wahrend Tankstellensanie-
rungen vorgefunden wurden.

Alle drei Gerate zeigen ein vergleichbares Ansprechverhalten.
Die mit zunehmender MefRzeit auftretenden Unterschiede bei
niedrigen Konzentrationen in der Luft konnten auf den Einflul
der rdumlichen Anordnung und die herrschenden Windverhalt-
nisse zurtickgefuhrt werden. Auf den gesamten MeRzeitraum
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Abb. 3: Messung vor geringer kontaminiertem Aushub (inklusive
Mittelwerte liber die gesamte MeRdauer)
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Abb. 2: Emissionsmessungen vor hoher kontaminiertem Aushub
(inklusive Mittelwerte liber die gesamte MeRdauer)

bezogen ergeben sich im Rahmen der MeRgenauigkeit iden-
tische Werte fur die mittlere Schadstoffkonzentration.

Die Abbildung 3 zeigt das geringfiigig langsamere Ansprechen
des MultiRAE, hier im Vergleich zum ToxiRAE. Alle Konzentra-
tionswechsel werden jedoch ebenfalls klar detektiert. Uber den
gesamten MelRzeitraum weisen beide Gerate gleiche mittlere
Schadstoffkonzentrationen aus.

Vergleich der PID-Werte mit den Analysenwerten

der zeit- und ortsgleich genommenen Luftproben
Wahrend der Arbeiten bei Tankstellensanierungen und auf
Bodensanierungsanlagen bei Anlieferung von kontaminiertem
Tankstellenmaterial wurden n = 42 PID-Messungen und dezen-
trale Luftprobenahmen orts- und zeitgleich durchgefiihrt [6]. Die
Uber den MeRzeitraum ermittelten VOC-Konzentrationen wur-
den gegen die Analysenwerte der Luftproben aufgetragen. Es
wurden hierzu die Werte fur die Summe der BTEX herangezo-
gen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4 aufgetragen.

Es besteht in guter Naherung ein linearer Zusammenhang zwi-
schen den PID-Signalen und der BTEX-Konzentration. Dies gilt
umso mehr, da die Messungen auf verschiedenen Baustellen
wahrend verschiedener Tatigkeiten durchgefihrt wurden.

Die Ergebnisse zeigen, daR anhand von PID-Messungen mit
den unten stehenden Naherungen Rickschlisse auf die Gro-
Renordnung der Konzentrationen der BTEX am Arbeitsplatz
gezogen werden kénnen.

allg.:
PID-Signalsoputen) (Anzeige: ppm) ~ Summe BTEXprobe) (Einheit: mg/m3)

VOC(PID-MeBzeitraum) (ppm) = { 1,965 * BTEX _ysprobe) + 0'1615} (mg/m3)

bzw.: VOC(MeBzeitraum)

— 0,084 } (ppm)
1,965

BTEX(Luﬂprobe) (mg/m3) = {
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Abb. 4: PID-MeBwerte in Abhédngigkeit von BTEX-Analysenwerten
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Abb. 5: Typisches Verteilungsmuster der BTEX (alle Isomere) bei
Tankstellensanierungen (Mittelwerte und Standardabweichungen [6])

Da bei Tankstellensanierungen die BTEX in der Luft am Arbeits-
platz ein nahezu konstantes Verteilungsmuster untereinander
aufweisen (Abb. 5), ist fir diesen Anwendungsbereich auch ein
Rickschluf’ auf die GroRenordnung der Benzol-Konzentrationen
in der Luft am Arbeitsplatz moglich.

Beispiel fiir eine Ableitung der BTEX- bzw.
Benzol-Exposition anhand von PID-MeRBwerten
Ein Beispiel einer Uberwachung mit einem PID ist in der
Abbildung 6 dargestellt. Wahrend der Begutachtung des Aus-
hubs von kontaminiertem Erdreich mit einem Bagger hielt sich
der Gutachter, ausgerlstet mit einem Probenahmesystem und
einem PID (kalibriert auf Isobuten, Mittelungsdauer: 15 s), in
unmittelbarer Nahe des Aushub-Ortes auf. Nach wenigen
Minuten machte sich eine starke Geruchsbelastigung bemerk-
bar, die den Gutachter dazu veranlalite, eine Atemschutzmaske
(A2-Filter) anzulegen.

Die gegen die Zeitachse aufgetragenen PID-Signale zeigen, daf}
gemal dem sensorischen Eindruck nach einigen Minuten die
VOC-Konzentrationen stark anstiegen. Die Werte wechselten
dabei innerhalb weniger Sekunden drastisch. So stiegen die
angezeigten Werte von wenigen ppm Anzeige im nachsten
Moment auf bis zu 312 ppm, um danach sofort wieder abzufal-
len. Uber den gesamten MeRzeitraum wurde eine VOC-Konzen-
tration von 8,3 ppm ermittelt.

In der Tabelle 1 sind die im Labor bestimmten MeRwerte einer
mit der PID-Messung orts- und zeitgleich genommenen Luft-
probe neben den aus den PID-Werten mit Hilfe der Ausgleichs-
geraden (Abb. 4) abgeleiteten Werten fiir die Summe BTEX und
Benzol aufgetragen. Aus dem Verteilungsmuster der BTEX
ergibt sich ein mittlerer Benzol-Anteil an der Summe BTEX von
6,8 % bzw. ein maximaler Anteil von 18,2 %. Diese Werte wur-
den flr die Benzol-Konzentration-Bestimmung angewendet.

Alarmwerteinstellung

Das Beispiel in Abbildung 6 zeigt, dal® kurzzeitig fir wenige
Sekunden hohe Schadstoffkonzentrationen in der Luft auftre-
ten konnen, wahrend Uber einen langeren Zeitraum im Mittel
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Abb. 6: VOC-Konzentrationsverlauf wahrend einer Tankstellen-
sanierung (PID kalibriert auf Isobuten, Mittelungsdauer: 15 s)
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Luftprobe Berechnung
(Analysenergebnis) (PID: 8,3 ppm)
> BTEX [mg/m3] 4,06 ~41
Benzol [mg/m3] 0,43 ~0,3-0,7

Tabelle 1: MeBwerte einer Luftprobe

nur geringe Konzentrationen vorliegen. Bei Einstellung einer
niedrigen Alarmschwelle fir den Momentanwert der PIDs
(z.B. Einsetzen des Grenzwertes fir Benzol: TRK = 1 ppm =
3,2 mg/m3) flhrt dies je nach eingestellter Mittelungsdauer dazu,
dal haufig falsch positiver Alarm gegeben wird.
Eine Hilfestellung gibt das Kurzzeitwertkonzept fur Luftgrenz-
werte [7]. Danach wird festgelegt, da ein Luftgrenzwert dann
unterschritten ist, wenn:
1. die Uber die gesamte Schicht (8 Stunden) ermittelte Konzen-
tration unterhalb des Luft-Grenzwertes liegt
2. und die mittlere Konzentration in einem 15-Minuten-Zeitraum
ein stoffspezifisch festgelegtes Vielfaches der Grenzwert-
konzentration nicht Uberschreitet. Die Dauer der erhdhten
Exposition darf 1 Stunde pro Schicht nicht Ubersteigen.
So gilt z.B. fiir Benzol ein Uberschreitungsfaktor von 4, d.h. in
einem 15-Minuten-Zeitraum darf der Grenzwert maximal um das
Vierfache (4 ppm = 12,8 mg/m3) Uberschritten werden.
Abbildung 7 zeigt neben den PID-Einzelwerten (rote Linie) aus
obigem Beispiel (Abb. 6) zusatzlich den gleitenden 15-Minuten-
Mittelwert (blaue Linie). Es ist zu erkennen, dal} kurzzeitige
Konzentrationsspitzen im gleitenden 15-Minuten-Mittelwert
nivelliert werden. Halten die hohen Konzentrationen jedoch an,
fuhrt dies bereits nach kurzer Zeit, d.h. nach wenigen PID-MeR-
intervallen, zu einer deutlichen Anhebung des 15-Minuten-
Wertes. Die héchsten festgestellten 15-Minuten-Mittelwerte er-
reichten einen Wert von 22,1 ppm VOC.
Bei Anwendung der oben dargestellten Ableitung erhalt man
einen Maximalwert fir die Benzol-Konzentration in der Luft am
Arbeitsplatz von 0,8 mg/m3 (unter Anwendung eines mittleren
Anteils fir Benzol in der Summe BTEX von 6,8 %; siehe Abb. 5)
bzw. von 2,1 mg/m3 (unter ungiinstigsten Bedingungen: Benzol-
Anteil maximal 18,2 %; s.0.). Es wird die Gréf3enordnung der
Benzol-Grenzwert-Konzentration erreicht. Eine Uberschreitung
des Kurzzeitwertes von 12,8 mg/m3 (Kurzzeitfaktor flr Benzol
= 4) kann in diesem Beispiel jedoch ausgeschlossen werden.

Dieses Beispiel zeigt, dal mit Hilfe der obigen Werte die Gro-
Renordnung der BTEX-Konzentration und der Benzol-Konzen-
tration in der Luft am Arbeitsplatz abgeleitet werden kann.

Zusammenfassung

Unter Praxisbedingungen wurden Messungen von BTEX und
VOC wahrend Tankstellensanierungen und in Bodensanierungs-
anlagen durchgefiihrt. Dabei lag immer ein Schadstoffgemisch
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Abb. 7: PID-Signale wahrend einer Tankstellensanierung (Einzel-
werte: rote Linie, gleitender 15-Minuten-Mittelwert: blaue Linie, PID
kalibriert auf Isobuten, Mittelungsdauer: 15 s)
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bestehend aus aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (insbesondere BTEX) vor. Weiterhin herrschten wahrend
der verschiedenen Messungen unterschiedliche Witterungsver-
haltnisse (Temperatur, Wind, Feuchtigkeit).

Die PIDs neuer Generation mit verringerter Feuchtigkeitsquer-
empfindlichkeit und ausgestattet mit Datenlogger und Alarm-
funktionen fiir den Momentan- und den gleitenden 15-Minuten-
Mittelwert liefern unabhangig von ihrer Bauart (siehe oben)
reproduzierbare, untereinander vergleichbare Ergebnisse.

Bei den vorgefundenen Bedingungen auf den Baustellen besteht
ein direkter Zusammenhang zwischen den PID-MeRwerten und
der Summe der BTEX-Konzentrationen in der Luft. Unter Be-
ricksichtigung der nahezu gleichbleibenden Verteilung der
BTEX in der Luft bei Tankstellensanierungen ist anhand der PID-
MefRwerte eine Ableitung auch der Héhe der Benzol-Exposition
am Arbeitsplatz méglich. Mit Hilfe des gleitenden 15-Minuten-
Mittelwertes ist auch bei schnell wechselnden Schadstoff-
konzentrationen in der Luft eine Bestimmung der Schadstoff-
exposition im Sinne des Kurzzeitwert-Konzeptes moglich. Hier-
bei ist jedoch zu berlcksichtigen, daf} erst durch eine schnelle
Aktualisierung des Mittelwertes durch kurze MeRintervalle des
PIDs (kurze Mittelungszeit der Momentanwerte) eine wirksame
Uberwachung méglich ist.

Gerate ohne verringerte Feuchtigkeitsquerempfindlichkeit bzw.
ohne Anzeige und Alarmfunktion fiir den gleitenden 15-Minuten-
Mittelwert liefern keine aussagekraftigen Werte. Der Einsatz
solcher Gerate zur Uberwachung ist daher eher fragwiirdig.

Ergebnis

PIDs neuester Bauart, ausgerustet mit zwei Alarmschwellen
(Momentanwert, gleitender 15-Minuten-Mittelwert) und verrin-
gerter Feuchtigkeitsquerempfindlichkeit sind geeignet, auch
stark schwankende Schadstoffkonzentrationen in der Luft zu
Uberwachen. Bei Kohlenwasserstoff-Gemischen, wie sie bei
Tankstellensanierungen und in Bodensanierungsanlagen auftre-
ten, sind PIDs als Monitore zur Bestimmung der Exposition
geeignet. Gemal den Untersuchungen der TBG besteht fur
diese Arbeiten ein enger Zusammenhang zwischen den VOC-,
den BTEX- und der Benzol-Konzentration in der Luft. Es ist
daher moglich, auch die GréRenordnung der Benzol-Exposition
am Arbeitsplatz abzuleiten.

Es ist zu erwarten, dafl auch bei anderen MKW-Schaden (Mine-
ralél-Kohlenwasserstoffe) PIDs neuer Bauart vergleichbar gute
Werte liefern kénnen. Beglinstigt werden die Ergebnisse durch
das bekannte Schadstoffspektrum, die wiederkehrende Ver-
teilung der Substanzen und die hohere Empfindlichkeit der PIDs
gegenuber den aromatischen Kohlenwasserstoffen im Vergleich
zu den leichtfliichtigen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen.

Eine Ubertragung auf andere Schadstoffgemische ist nicht még-
lich, da sowohl die Zusammensetzung des Gemisches bekannt
sein mul} als auch die Verteilung der unterschiedlichen Einzel-
stoffe konstant und bekannt sein muR.
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