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Abklrzungsverzeichnis

Abkilirzung Bezeichnung

A-Staub Alveolengangiger Staub

AGW Arbeitsplatzgrenzwert
AK Akzeptanzkonzentration
BM Beurteilungsmafstab

E-Staub Einatembarer Staub

ERB Expositions-Risiko-Beziehung
IFA Institut fr Arbeitsschutz

ILV International Limit Value

Kk Erweiterungsfaktor

L Liter

m? Kubikmeter

mg Milligramm

min Minute

mL Milliliter

MU Messunsicherheit

Mg Mikrogramm

TK Toleranzkonzentration

u Erweiterte Messunsicherheit
VKDB Verfahrenskenndatenblatt

Tabelle 1: AbklUrzungsverzeichnis
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Einleitung

Ein Messverfahren zur Bestimmung von Gefahrstoffen an Arbeitsplatzen besteht im Wesent-
lichen aus zwei Schritten: Der Probenahme und der Analytik. Der Messwert ist von beiden
Schritten abhangig. Der wahre Wert ist nie bekannt und demnach immer unsicherheitsbe-
haftet. Der Messwert ist nur eine SchatzgréBe, die von verschiedenen Faktoren beeinflusst
wird. Die Messunsicherheit (MU) ist ein Parameter, der mit dem Ergebnis einer Messung
zusammenhangt und der die Streuung charakterisiert, die einem Messwert zugeschrieben
werden kann.

Die Messunsicherheitsbetrachtung dient dazu, die Informationen, die es Uber Einflliisse
X; auf eine zu bestimmende GréBe Y = f(X;) gibt, prézise mitzuteilen. Fir jeden Einfluss
X; werden aus den Informationen zwei Werte bestimmt: der Sensitivitdtskoeffizient ¢; und
die Standardabweichung o;. Aus der Kombination aus Koffizienten und Standardabweichun-
gen zu jedem Einfluss ergibt sich die kombinierte Standardabweichung o. = />, ¢7 - 7.
Wenn man annimmt, dass die Streuung der Messwerte aufgrund der Einflisse X; zumin-
dest ndherungsweise einer Normalverteilung entspricht, kann mit dieser Information die so-
genannte erweiterte Messunsicherheit berechnet werden: U = k- o.. Dabei beschreibt U die
erweiterte Messunsicherheit und k den Erweiterungsfaktor. Wenn dem Bereich y + U eine
Wahrscheinlichkeit von 95 % zugeordnet werden soll, ist der Erweiterungsfaktor £ = 1, 96.

Zur Berechnung der MU mussen zuerst alle Einflisse X; zusammengetragen werden.
Zu diesen Einflissen werden ihre Abweichungen erfasst, die z. B. aus Herstellerangaben,
Prifzertifikaten und Normen entnommen werden kénnen oder aus der Verfahrensvalidie-
rung stammen.

Nicht alle Schritte der Verfahrensvalidierung haben Einfluss auf die Messunsicherheit.
Folgende Einflisse missen bericksichtigt werden:

» Probenahme,

+ Evtl. Transport der Proben zum Labor (nur Partikel/Dampfgemische),
» Probenvorbereitung,

+ Kalibrierung des Messgerats/der Messgerate,

» Wiederfindung der Substanz,

 Vergleich- oder Wiederholprazision der Messergebnisse,

* Drift der Messgeréte,

* Einfluss von Temperatur (fir alle auBer Metalle/Metalloide, bei Gasen und Dampfen,
wenn ein Einfluss des Probentragers vorhanden ist),

 Einfluss der Luftfeuchte (far alle auBer Metalle/Metalloide).
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Zunachst wird eine Liste der Einflisse und ihren Abweichungen erstellt. Wie oben erwahnt,
ist jeder dieser Einflisse unsicherheitsbehaftet. Diese Unsicherheiten lassen sich in syste-
matische und zufallige Abweichungen untergliedern. Eine solche Liste ist die Grundlage
jeder Messunsicherheitsbetrachtung.

Im GUM-Leitfaden werden die Standardunsicherheiten als Standardabweichungen o in-
terpretiert, analog erfolgt ihre Interpretation in dieser Applikation. Da man deren wahre Wer-
te nie kennt, berechnet man ihre Schatzwerte s dafiir. Die genaue Berechnung der Schatz-
werte flr die Standardabweichungen werden in diesem Handbuch ausfihrlich dargestellt.
Die Sensitivitatskoeffizienten werden berechnet, indem das mathematische Modell nach der
gesuchten GréBe umgestellt und davon die erste Ableitung gebildet wird. Sensitivitatskoeffi-
zienten gewichten den Einfluss einer Unsicherheitskomponente auf eine (Mess-)Grée und
beschreiben gleichzeitig die Einheit des Parameters.

Die Berechnung der erweiterten Messunsicherheit soll kiinftig fir die meisten vom IFA va-
lidierten Verfahren zur Bestimmung von chemischen Substanzen in der Luft an Arbeitsplat-
zen mit der hier vorliegenden Applikation durchgefiihrt werden kdnnen. In der Applikation,
dem sogenannten Messunsicherheitsservice-Tool, kurz «MUST», wurden mathematische
Modelle fir drei Verfahren hinterlegt: Thermodesorption, Extraktion und Metalle mittels ICP-
MS. Zusatzlich wurden alle Einflisse auf den Messwert mit zugehdrigen Abweichungen in
einem Modelldatenblatt erfasst. Des Weiteren missen Daten aus der Verfahrensvalidierung
eingelesen werden.

Far die IFA-interne Anwendung der Applikation gibt es das sogenannte Verfahrenskenn-
datenblatt (VKDB) in dem ermittelte VerfahrenskenngréBBen, wie z. B. Wiederfindung und
Kalibration, eingetragen werden kénnen. Fir die Anwendung der App auf3erhalb des IFA
wurden eigene Datenblétter erstellt, in die nur messunsicherheitsrelevante Daten eingetra-
gen werden. Diese Datenblatter werden automatisch mit der Applikation zusammen herun-
tergeladen und sind in Abhangigkeit inrer Verfahrenszugehdrigkeit benannt:

» Thermodesorption_Calibration&Recovery,
 Extraction_Calibration&Recovery,

» Metals_Calibration&Recovery.

In «<MUST » werden sowohl das Modelldatenblatt, als auch die relevanten Kenndaten des zu-
gehdrigen Verfahrens (Validierungsdaten) aus dem Verfahrenskenndatenblatt (VKDB) bzw.
den o. g. Dateien eingelesen und bei der Berechnung der erweiterten Messunsicherheit di-
rekt berdcksichtigt, dabei kdnnen einzelne Parameter ggf. abgeandert werden. Auf3erdem
wird zur erweiterten Messunsicherheit der um systematische Effekte korrigierte Messwert 3
berechnet.

Zu diesen Ergebnissen wird eine Aufstellung ausgegeben, die angibt, wie grofl3 der Unsi-
cherheitsanteil der einzelnen Parameter an der erweiterten Messunsicherheit ist und welche
Parameter somit den gré3ten Einfluss auf den Messwert haben. Die Ergebnisse kénnen in
einer separaten Excel-Datei abgespeichert werden.
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Hinweis:

Kompatibilitat der IFA-Verfahrenskenndatenblatter:

Gase/Dampfe: Version 11 und héher

Metalle: Version 3 und hoher

Achtung! Altere Verfahrenskenndatenblitter kénnen in der App NICHT eingelesen
werden!

Die Dateien fur Wiederfindungs- und Kalibrierdaten aus dem heruntergela-
denen Datei-Ordner («Thermodesorption_Calibration&Recovery»,  «Extracti-
on_Calibration&Recovery» und «Metals_Calibration&Recovery») sind versionsu-
nabhéngig und kénnen anstelle des VKDB genutzt werden.
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1 Kurzubersicht: Anleitung zur Bedienung der App

Die Benutzeroberflache von MUST besteht aus mehreren Teilen, die im Nachfolgenden
«Reiter» genannt werden. Innerhalb der Reiter gibt es mehrere Bereiche, die in K&sten
voneinander abgegrenzt sind, die im weiteren Verlauf «Abschnitte» genannt werden.
Dieses Kapitel gibt einen ersten Uberblick, wie Informationen zu Messverfahren in die App
importiert, Messdaten eingegeben und das fertige Ergebnis aus der App exportiert werden.
Genauere Erlauterungen der einzelnen Reiter, Abschnitte und Felder folgen in den zugeh6-
rigen Abschnitten in Kapitel 2.

1.1 Allgemeine Angaben

Flr eine Berechnung ist zuerst der Reiter «Grundlegendes» auszufillen. Dort kénnen im
Abschnitt «Allgemeine Angaben» Informationen zur Durchfihrung, z. B. der durchflhren-
den Person, Beaufschlagungstechniken, BeurteilungsmafBstédbe oder dem Validierungsda-
tum hinterlegt werden (siehe Felder 1 - 6, in Abbildung 1). Diese Angaben werden flr die
Berechnung nicht bendtigt, sind aber fir die Dokumentation wichtig, da sie in der Ausgabe-
datei mit abgelegt werden.

Allgemeine Angaben

1 Durchfiihrende Stelle |IFA, Bereich 2.0 |v]

2 Durchfiihrende Person | |

3 BeurteilungsmaRstab |AGW |v]

4 Validierung vom |

5 Beaufschlagungstechnik |Aeroso|generator|v]

6 Standardarbeitsanweisung | |

Abbildung 1: Abschnitt «<Allgemeine Angaben» im Reiter «Grundlegendes»
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1.2 Prozessangaben

In Reiter «Grundlegendes» werden des Weiteren Angaben zum Verfahren, dem Analyt und
der Konzentration des Beurteilungsmaf3stabs gemacht (im Abschnitt «Prozessangaben»,
siehe die Felder 7 - 9 in Abbildung 2).

Prozessangaben
Verfahren 7 |Thermodesorption | v ]
Analyt 8 | |
Beurteilungsmalistab |:|
(Konzentration) 9

Abbildung 2: Abschnitt «Prozessangaben» im Reiter «Grundlegendes»

1.2.1 Verfugbare Verfahren

Verfahren 1 - Thermodesorption

Bei Thermodesorptionsverfahren ist eine Angabe nétig, ob im Verfahrenskenndatenblatt
bzw. in den Datenblattern auf dem Downloadordner Wiederfindungsdaten zu Temperatur
und Luftfeuchte hinterlegt sind, die von der App eingelesen werden kdénnen. Dazu sind
im Abschnitt 2.1.3 «Partikel-Dampf / Gase-Dampf / Thermodesorption », Hakchen bei den
Checkboxen zu setzen (siehe Feld 10, in Abbildung 3). Falls in diesen Feldern Hakchen ge-
setzt wurden, aber keine Daten verflgbar sind, wird eine Fehlermeldung ausgegeben (N&-
heres zu Fehlermeldungen in Kapitel 3 «Handlungsanweisungen» bei Fehlermeldungen).
Weitere Angaben sind im Reiter «Grundlegendes» fur dieses Verfahren nicht notwendig.

Partikel-Dampf / Gase-Dampf / Thermodesorption

[ViLuftteuchte 10 [ Temperatur

11 Partikel-Dampfgemisch Ja v

12 standard

13 Extraktionsvolumen [mL]
[Imitten 14

Abbildung 3: Abschnitt «Partikel-Dampf / Gase-Dampf / Thermodesorption» im Reiter
«Grundlegendes»
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Verfahren 2 - Extraktion

Bei Extraktionsverfahren ist analog zum Verfahren 1 eine Angabe nétig, ob im Verfahrens-
kenndatenblatt, bzw. den Datenblattern von der Webseite Wiederfindungsdaten zu Tempera-
tur und Luftfeuchte hinterlegt sind, die von der App eingelesen werden kdnnen. Dazu sind im
Abschnitt 2.1.3: Partikel-Dampf / Gase-Dampf / Thermodesorption, Hakchen bei den Check-
boxen zu setzen (siehe Feld 10, Abbildung 3). Zusatzlich sind in diesem Abschnitt die Felder
11 - 14, siehe Abbildung 3 zu Uberprifen und ggf. abzuandern. Die Felder umfassen Ab-
fragen, ob es sich bei dem betrachteten Verfahren um ein Partikel-Dampfgemischverfahren
handelt, welcher Standard bei der analytischen Methode verwendet und welches Extrakti-
onsvolumen gewahlt wurde und ob es sich bei den Messwerten um Mittelwerte aus meh-
reren Messungen handelt. Nahere Informationen zu den einzelnen MenUs finden sich in
Abschnitt 2.1.3.

Verfahren 3 - Metalle ICP-MS

Bei der Verfahrensart «Metalle ICP-MS» entféllt der Abschnitt «Partikel-Dampf/ Gase-Dampf
/ Thermodesorption» (in diesem Handbuch unter Abschnitt 2.1.3 behandelt), dieser wird
ausgegraut angezeigt. Daflir ist der Abschnitt «Metalle ICP-MS» (in diesem Handbuch unter
Abschnitt 2.1.4 aufgefuhrt) zu beachten. Hier missen Angaben dazu gemacht werden, in
welcher Fraktion der Beurteilungsmaf3stab vorliegt, welche Aufschlussart und welche Ver-
dinnung zur Analyse gewahlt wurde (siehe Felder 15 - 17, in Abbildung 4). Nahere Informa-
tionen zu den einzelnen Feldern sind in Abschnitt 2.1.4: Metalle ICP-MS beschrieben.

Metalle ICP-MS
Fraktion (vgl. oben) 15
Aufschiuss 16 [Offen v ]
Verdiinnung 17 10 v

Abbildung 4: Abschnitt «Metalle ICP-MS» im Reiter «Grundlegendes»
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1.3 Daten einlesen, berechnen und abspeichern

Nachdem die Angaben im ersten Reiter vervollstdndigt und Uberprift wurden, wird der
zweite Reiter «Einlesen-Berechnen-Abspeichern» bearbeitet. Die Informationen zu den Ein-
flussfaktoren muissen fir die App in zwei getrennten Dateien zur Verfligung gestellt werden:
im Modelldatenblatt und im Verfahrenskenndatenblatt (IFA-intern) bzw. in den bereitgestell-
ten Datenblattern aus dem Downloadordner («Thermodesorption_Calibration&Recovery»,
«Extraction_Calibration&Recovery» und «Metals_Calibration&Recovery») bei Einsatz au-
Berhalb des IFA.

Das Modelldatenblatt enthalt generelle Informationen zu den gewahlten Verfahren.
Das VKDB, bzw. die Datenblatter aus dem Downloadordner enthalten die Kalibrier- und
Wiederfindungsdaten des Analyten aus den Validierungsversuchen. Es muss sichergestellt
werden, dass alle notwendigen Daten aus der Validierung fir das Verfahren im VKDB, bzw.
im zugehdrigen Datenblatt hinterlegt worden sind und im Fall einer IFA-internen Berech-
nung, dass das VKDB mit der App kompatibel ist (Gase/Déampfe ab Version 11, Metalle ab
Version 3).

Es wird empfohlen, zuerst diese beiden Dateien hochzuladen. Das wird durchgeflhrt,
indem die Schaltflache «Einlesen» (siehe Feld 18 in Abbildung 5) betatigt wird.

Datenbereitstellung

lsm Zeige Fehlermeldungen

Wiederfindung 19

Kalibrierung 20

[]Modell in Ordnung 21

Abbildung 5: Abschnitt «Datenbereitstellung» im Reiter «Dateneingabe»
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1.4 Datenbereitstellung

Es 6ffnet sich (nach kurzer Wartezeit) ein separates Explorer-Verzeichnisfenster «Select Fil-
te to Open», aus dem das VKDB, bzw. das Datenblatt fir das Verfahren ausgewahlt wird, far
das die Messunsicherheit berechnet werden soll. Mit dem Bestatigen (iber «Offnen» werden
parallel beide Dateien (Modelldatenblatt und VKDB/Datenblatt) gleichzeitig hochgeladen.
Da das Modelldatenblatt allgemeine Informationen enthalt und nicht oft angepasst werden
muss, liegt es in demselben Verzeichnis wie die App und wird automatisch geladen. Mit
dem Offnen der beiden Datenblatter erfolgt die Uberpriifung der einzulesenden Daten (der
Einlesevorgang kann etwas Zeit in Anspruch nehmen). Falls sich beim Einlesen Komplikatio-
nen ergeben, erscheinen in einem separaten Fenster Fehlermeldungen. Eine Beschreibung
maoglicher Fehler, sowie Empfehlungen zu ihrer Behebung, finden Sie in Kapitel 3 angege-
ben. Die Fehlermeldungen lassen sich auch jederzeit nochmals durch einen Klick auf die
Schaltflache «Zeige Fehlermeldungen» (siehe Feld 18 in Abbildung 5) anzeigen.
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1.5 Uberpriifung eingelesener Daten

Wenn der Einlesevorgang erfolgreich war, werden die Daten fir Wiederfindung, Kalibration
und Modell in den entsprechenden Reitern der App hinterlegt. Anschlie3end sollte folgendes
Uberpruft werden:

« Sind alle Daten (Wiederfindung, Kalibration, Modell) Gbertragen?

» Stimmen die Soll-Konzentrationen der App mit denen des Verfahrenskenndatenblatt
Uberein?

Ist die Anzahl der Daten [N] im Reiter «Wiederfindung» korrekt?
« Ist die Anzahl der Kalibrierpunkte im Reiter «Kalibrierung» korrekt?
« Sind im Reiter «Modell» die zum Verfahren passenden Modellparameter angegeben?

Je nach Verfahren kénnen im Reiter «Modell» Angaben zu Gerétedrift und Probenahmekopf
geandert werden. Weitere Informationen zum Modelldatenblatt und méglichen Anderungen
der Modellparameter in der App sind in Kapitel 2.5: Modell nachzulesen.

Hinweis: Um zu bestéatigen, dass die Eintrdge im Reiter «Modell» kontrolliert wurden, muss
im Reiter «Einlesen-Berechnen-Abspeichern» das Hakchen in der Check-Box «Modell in
Ordnung» (siehe Feld 21 in Abbildung 5) gesetzt werden. Ohne diese Bestéatigung ist eine
Berechnung der MU nicht méglich - es wird eine Fehlermeldung ausgegeben!
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1.6 Die Berechnung der Messunsicherheit

Da der App nun alle Informationen zu dem Verfahren vorliegen, kénnen im nachsten Schritt
Messwerte eingeben werden (Abschnitt «Validierte Konzentration»).

Zuerst muss die Masse oder die Konzentration des Analyten angegeben werden (Feld
22, bzw. 22a - 22b). Diese orientiert sich an dem Mindestmessbereich des Messverfahrens.
AuBBerdem missen Angaben zum Volumenstrom (Feld 24), der Probenahmedauer (Feld 25
und im Falle des Verfahrens «Metalle ICP-MS» auch das Aufschlussvolumen angegeben
werden (Feld 26, siehe Abbildung 6).

Validierte Konzentration Validierte Konzentrafion
Analyt[ugil] 22 ‘ ol Analyt [] 22a 0|
2. Analyt [] 22b ' 0
Analyt [cps] 23 Messwert []
2. Messwert []
Volumenstrom [L/min] 24 0 Volumenstrom [L/min] 24 | 0]
Probenahmedauer [min] 25 0 Probenahmedauer [min] 25 . 0
Aufschlussvolumen [mL] 26 0 Aufschlussvolumen [mL] 26

Abbildung 6: Angaben zu Messwerten links flr «Metalle-ICP-MS», rechts fir Extraktion,
wenn gemittelt werden soll

Nun verfugt die App Uber alle Informationen, um die Messunsicherheit fir einen Messwert
anhand des vorliegenden Verfahrens zu berechnen. Dazu wird jetzt die Schaltflache «Be-
rechnen» (Feld 27, siehe Abbildung 7) betatigt.

" berccmen QYMPTY  Avspciche

Abbildung 7: Schaltflachen im Reiter «Einlesen-Berechnen-Abspeichern»

Dann werden im Abschnitt «Ergebnis» der korrigierte Messwert 5 (Feld 29), die kombinierte
Standardunsicherheit u_c (Feld 30) und die erweiterte Messunsicherheit U (Felder 30 - 31,
siehe Abbildung 8) angezeigt.
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Ergebnis
29 beta [mg/m?] 0.00e+00
30 uc 0.00e+00
31 U [mgm3 0.00e+00
32 vl 0

Abbildung 8: Berechnung von U

Um zu Uberprifen, ob ein Messverfahren den Mindestanforderungen an Messverfahren
nach DIN EN 482, ISO 20581 oder TRGS 402 genugt, wird U [%] (die erweiterte Mes-
sunsicherheit in Prozent, Feld 32, siehe Abbildung 8) betrachtet.
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1.7 Beitrage von Unsicherheitsparametern

In der rechten Tabelle neben der Berechnung werden jeweils die relevanten Unsicherheits-
parameter des Verfahrens (Feld 33, siehe Abbildung 9) mit ihrem relativen Beitrag zur ge-
samten erweiterten Messunsicherheit (Feld 36, siehe Abbildung 9) angegeben. Weitere In-
formationen zu dieser Tabelle und den einzelnen Feldern und Schaltflachen, finden sich in
Kapitel 2.2.

Einfluss 33 Unsich. 34 |SensKoeff. 35|rel. Beitrag 36|

Abbildung 9: Tabelle bertcksichtigter Unsicherheitsparameter

Zuletzt sollen die Berechnung und die Ergebnisse gespeichert werden. Jede Konzentration
(oder Masse) pro Substanz, zu der die Messunsicherheit berechnet wird, muss als separate
Datei abgespeichert werden! Der Datenexport erfolgt als xIsx-Datei (MS Excel).

Dazu wird die Schaltflache «Abspeichern» (Feld 28, siehe Abbildung 7) betatigt. Auch hier
6ffnet sich wieder ein zusatzliches Explorer-Fenster («Select File to Write») und es kann ein
Ort zum Abspeichern gewéhlt werden. In die generierte Export-Excel-Datei werden neben
den Ergebnissen der Berechnung auch alle Daten geschrieben, die in die App eingelesen
oder eingetragen worden sind, sowie eventuelle Fehlermeldungen, die zugehdérigen Modell-
daten und Sensitivitatskoeffizienten.

Hinweis: Bitte diese Excel-Dateien nicht Giberschreiben, sondern ausschlieBlich sepa-
rat abspeichern. Uberschreiben fiihrt zu Fehlern in den Excel-Datenblattern!
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2 Aufbau und Struktur der App

Nachdem in Kapitel 1 eine kurze Ubersicht (iber die Funktionsweise von MUST gegeben
wurde, werden nun in den folgenden Abschnitten die einzelnen Felder, zugrundeliegenden
Funktionen und Berechnungen genauer erldutert. Analog zu Kapitel 1 orientiert sich der
Aufbau dieses Kapitels ebenfalls an den Reitern und Abschnitten der Applikation.

2.1 Grundlegendes

Dieser Reiter ist der Startreiter. Hier werden allgemeine Angaben zum Verfahren hinterlegt,
zu dem man die MU ermittelten méchte. Bewegt man den Cursor Uber die einzelnen Felder,
werden kurze Hilfestellungen und Informationen zum jeweiligen Feld angegeben.

2.1.1 Allgemeine Angaben

Alle Felder in diesem Abschnitt (siehe Abbildung 1) sind notwendig flr die Dokumentation.
Aber sie haben keinen Einfluss auf die Berechnung. Sie werden von der App ausgegeben,
wenn die berechnete Messunsicherheit als Datei abgespeichert wird (lber die Schaltflache
«Abspeichern», Feld 26, siehe Abbildung 7).

Feld 1 - Angabe der durchfihrenden Stelle. Hier kann der zugehérige Bereich (z. B. IFA,
Bereich 2.0 usw.) der Abteilung «Chemische und biologische Einwirkungen» des IFA aus-
gewahlt werden. Zudem ist es moglich, eine eigene Stelle hinzuzufigen, in dem man im
MenU «Freitext» auswahlt und dort manuell die Stelle eintragt.

Feld 2 - Angabe der Person, welche die Berechnung der MU durchfihrt. Diese Angabe
dient dazu, eventuelle Ruckfragen direkt mit der genannten Person klaren zu kdnnen. Im
besten Fall ist diese identisch mit der Person, welche die Validierung der Methode durchge-
fihrt hat.

Feld 3 - Hier kann ausgewahlt werden auf welchen Beurteilungsmaf3stab sich die Validie-
rung der zugehdrigen Substanz bezieht, bzw. mit welchem BeurteilungsmaBsstab die Sub-
stanz bewertet wird. Auswahimdglichkeiten sind Arbeitsplatzgrenzwert (AGW), Expositions-
Risiko-Beziehung; Akzeptanzkonzentration (ERB; AK), Expositions-Risiko-Beziehung; Tole-
ranzkonzentration (ERB; TK) oder beides: ERB, AK und TK, sowie internationale Grenzwer-
te («International Limit Values » - ILV). Auch in diesem Feld ist es moglich, weitere Beurtei-
lungsmafstabe per Freitext manuell einzugeben.

Feld 4 - In diesem Freitextfeld «Validierung vom» wird das Jahr der Validierung angege-
ben.
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Feld 5 - Die Beaufschlagungstechnik muss ebenfalls angegeben werden, um das zu be-
schreibende Messverfahren vollstdndig dokumentieren zu kénnen. Im Drop-down Men(
stehen folgende Mdglichkeiten zur Auswahl: «Aerosolgenerator», «Dotierung der Proben-
trager», «Suspension», «Dynamische Prifgasstrecke», «Gasmaus», «Prifgasstrecke und
Gasmaus», «Dotierung und Prifgasstrecke» sowie ein Freitextfeld, in dem andere Techni-
ken manuell hinterlegt werden kénnen.

Feld 6 - Hier kdnnen die Standardarbeitsanweisungen hinterlegt z. B. die Nummern der
zugehorigen IFA-Arbeitsmappen oder Verweise auf Verfahrensbeschreibungen wie die der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) oder die innerhalb des Q.wiki des IFA und des
Messsystems Gefahrdungsermittlung der UV-Trager (MGU).

2.1.2 Prozessangaben

Die Felder 8 und 9 in diesem Abschnitt sind notwendig flr die Dokumentation, aber sie ha-
ben keinen Einfluss auf die Berechnung. Die App gibt sie aus, wenn sie die Berechnung der
Messunsicherheit abspeichert (siehe Schaltflache «Abspeichern», Feld 26, in Abbildung 7).

Feld 7 - Hier kann das Verfahren ausgewahlt werden fir das die Messunsicherheit berech-
net werden soll. Derzeit sind Rechenmodelle fiir «Thermodesorption», «Metalle ICP-MS»
und «Extraktion» hinterlegt. Die Angabe hier beeinflusst die Berechnung. Wenn ein anderes
Verfahren ausgewéhlt wird, werden alle bisherigen Angaben geléscht (eingelesene Dateien,
Messwerte). Die Auswahl legt fest, welches Tabellenblatt aus dem Modelldatenblatt eingele-
sen wird, und welche Struktur die App beim Verfahrenskenndatenblatt erwartet.

Feld 8 - In diesem Freitextfeld kann angegeben werden, fir welche Substanz die Mes-
sunsicherheit berechnet werden soll, bzw. fir welche Substanz die Validierung durchgefihrt
wurde.

Feld 9 - In diesem Freitextfeld wird die H6he des Beurteilungsmafstabes inklusive der Ein-
heit angegeben. Diese Angabe wird in der finalen Ergebnisdatei mit ausgelesen.

2.1.3 Partikel-Dampf / Gase-Dampf / Thermodesorption

Dieser Abschnitt ist nur aktiv, wenn im Feld 7 Thermodesorption oder Exktraktion ausgewahlt
sind. Alle Angaben hier wirken sich darauf aus, was die App einliest. Wenn Thermodesorp-
tion ausgewahlt ist, sind die Felder 10 - 14 nicht aktiv.

Fall 1: Verfahren «Thermodesorption»
Falls im Abschnitt «Prozessangaben» das Verfahren «Thermodesorption» ausgewahlt wur-
de, sind die beiden Checkboxen fir Luftfeuchte und Temperatur sichtbar und ausgewahit

17 /55



Anwendungshandbuch «MUST» des IFA

(siehe Feld 10, in Abbildung 3). Falls bei dem zu validierenden Verfahren hierfar keine Da-
ten ermittelt und im zugrunde liegenden VKDB keine Daten hinterlegt worden sind, muss der
zugehorige Haken in den Kastchen entfernt werden. Andernfalls wird die Software eine Feh-
lermeldung ausgeben, wenn die «Berechnen»-Schaltflache im Reiter «Einlesen-Berechnen-
Abspeichern» betétigt wird. Die App berechnet dennoch die Messunsicherheit, macht aber
Uber die Fehlermeldung darauf aufmerksam, dass Einflisse nicht in der Validierung be-
schrieben sind, die nach Norm vorhanden sein mussten. Das geschieht auch, wenn die
Temperatur oder die Luftfeuchte nicht in dem nach Norm vorgegebenen Bereich bei den
Versuchen liegen.

Falls «Luftfeuchte» und «Temperatur» angewahlt bleiben, werden die zugehdérigen Daten
aus dem VKDB «Gase/Dampfe» nach dem Einlesen im Reiter «Wiederfindung» hinterlegt
und bei der Berechnung der erweiterten MU berilcksichtigt. Alle weiteren Felder (d. h. 11 -
14, siehe Abbildung 3) bleiben ausgegraut.

Die App bricht die Berechnung ab, wenn die falschen Einheiten im Verfahrenskennda-
tenblatt angegeben sind. Fir die Thermodesorption muss der Messwert in [ng] oder [mg]
angegeben sein. Dartiber hinaus missen die Wiederfindungsdaten mindestens drei Soll-
konzentrationen und mindestens sechs Wiederholkonzentrationen je Sollkonzentration ent-
halten. Auch wenn dies nicht erfillt ist, bricht die App die Berechnung ab.

Fall 2: Verfahren «Metalle ICP-MS»
In diesem Fall bleiben im Abschnitt «Gase / Dampfe» alle Felder ausgegraut.

Fall 3: Verfahren «Extraktion»

Zusatzlich zu den beiden Checkboxen «Luftfeuchte» und «Temperatur» werden weitere Ver-
fahrensparameter abgefragt. Im Drop-down-MenU «Partikel-Dampfgemisch» (siehe Feld 11,
in Abbildung 3) kann ausgewahlt werden, ob es sich bei den zu bewertenden Substanzen um
Partikel-Dampfgemische handelt (Angabe «Ja» im Menu) oder um Gase/Dampfe (Angabe
«Nein» im Men(). Je nach Wahl wird bei der Berechnung der erweiterten Messunsicherheit
der Probenahmekopf berlcksichtigt.

Das zweite Drop-down-Menu (siehe Feld 12 in Abbildung 3) ermdglicht eine Angabe des
verwendeten Standards: «intern» oder «extern».

Im letzten MenU soll das Extraktionsvolumen ausgewahlt werden (siehe Feld 13). Die
zufélligen und systematischen Abweichungen der Volumenmessgeréate sind abhangig vom
Extraktionsvolumen zur Berechnung der Messunsicherheit hinterlegt. Zur Auswahl stehen
die Extraktionsvolumen 2 mL; 2,5 mL; 3 mL; 4 mL; 5 mL und 10 mL. Die Unsicherheitskom-
ponenten der Extraktionsvolumen beziehen sich auf die Worst-Case Werte der zufélligen
und systematischen Fehler der verwendeten Volumenmessgeréate. Abweichende Volumen-
messgerate bei der Zugabe des Extraktionsvolumens werden derzeit nicht bertcksichtigt,
konnen aber auf Anfrage erganzt werden.
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Feld 14 - Wird dieses Kastchen markiert, so handelt es sich um ein Verfahren, bei dem
der Messwert ein Mittelwert aus zwei Messungen ist. Daher missen auch zwei Messwerte
eingegeben werden (siehe Abbildung 6). Die App geht davon aus, dass diese Messwerte
auf identischem Weg zustandekommen (dieselbe Probe und -nahmedauer, derselbe Volu-
menstrom, dieselbe Extraktionslésung). Wenn fur den zweiten Wert eine separate Saule
verwendet wird (erste Sdule polar, zweite unpolar), dann muss im Verfahrenskenndatenblatt
ein zweiter Satz Kalibrierwerte hinterlegt sein. Dann geht die App automatisch davon aus,
das diese Kalibrierwerte fir den zweiten Messwert gelten.

2.1.4 Metalle ICP-MS

Falls im Abschnitt «Prozessangaben» das Verfahren «Metalle ICP-MS» angegeben wird,
haben die Felder innerhalb dieses Abschnitts einen Einfluss auf die Berechnung. In allen
anderen Fallen bleiben diese Menflachen ausgegraut.

Feld 15 - In diesem Drop Down Men( wird ausgewahlt in welcher Staubfraktion ein Beurtei-
lungsmafBstab (BM) vorliegt. In einigen Fallen liegen fur Metalle/Metalloide unterschiedliche
BM in A- und E-Fraktion vor. In diesem Fall muss darauf geachtet werden, dass die Angabe
in Feld 9 mit der unter 15 angegebenen Fraktion Ubereinstimmen. Die App orientiert sich am
Drop-Down Meni des Abschnittes «Metalle ICP-MS», Feld 15 und tGbernimmt zugehorig zur
hier gewahlten Fraktion die Unsicherheiten des Probenahmekopfes aus dem Modelldaten-
blatt.

Feld 16 - Hier wird angegeben fir welche Aufschlussart Daten aus dem VKDB eingelesen
werden sollen. Auswahlmdglichkeiten sind «offen» und «mikrowellenunterstitzter Druck-
aufschluss».

Feld 17 - In diesem MenU wird der Verdinnungsfaktor festgelegt, der gewahlt wird, bevor
die Probe regular vermessen wird. Auswahliméglichkeiten sind 10 (fr 1:10), 100 (far 1:100)
und 1.000 (far 1:1.000). Abweichende Verdiinnungsschritte sind derzeit nicht berticksichtigt,
kénnen aber auf Anfrage erganzt werden.
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2.2 Dateneingabe/Einlesen-Berechnen-Abspeichern

In diesem Reiter werden sowohl die Daten eingelesen, als auch die erweiterte Messunsi-
cherheit U berechnet. Der Abschnitt «Datenbereitstellung» enthalt zwei Schaltflachen (Fel-
der 18), sowie zwei Hinweisfelder (19) und (20) und eine Checkbox (21).

Feld 18 - Daten werden Uber die Schaltflache «Einlesen» importiert (siehe Abbildung 5).
Wird die Schaltflache betatigt, 6ffnet sich ein Verzeichnisfenster («Select File to Open»), in
dem das Verfahrenskenndatenblatt der zu validierenden chemischen Substanz ausgewéahlt
werden soll. Die Daten werden nach Bestatigen des Fensters in die App Ubertragen. Gleich-
zeitig wird das Modelldatenblatt eingelesen (die Datei liegt in demselben Verzeichnis wie die
App und muss nicht separat ausgewahlt werden). Das Modelldatenblatt wird im Kapitel 3 im
Detail vorgestellt.

Beim Einlesen werden die im VKDB hinterlegten Daten Uberpruft. Falls die Wieder-
findungs- bzw. Kalibrierungsdaten nicht korrekt eingelesen wurden, wird dies in den Fel-
dern 19 und 20 (siehe Abbildung 5) mittels Fehlermeldung angezeigt. Neben diesen Feh-
lermeldungen, die sich lediglich auf das Einlesen von Wiederfindungs- und Kalibrationsda-
ten beziehen, gibt es allerdings noch weitere Fehlermeldungen, welche die Daten betref-
fen. Fehlermeldungen bedeuten nicht zwangslaufig, dass eine Berechnung der MU nicht
durchgefihrt werden kann, sondern kénnen auch Hinweise bei der Interpretation des MU-
Ergebnisses geben oder weisen auf Fehler bei der Berechnung/dem Einlesen oder dem
Umgang mit Daten hin, die zwar einen Einfluss auf das Ergebnis haben kénnen, aber nicht
zwangsweise kritisch sind.

Die Daten werden eingelesen und es wird aus den Kalibrierdaten die Kalibriergerade

bestimmt, bevor man alle anderen Berechnungen mit der Schaltflache «Berechnen» (Feld
27) startet. Das ist nétig, um mit dem Ergebnis des Analysegerates (Masse, Konzentration)
den zugrundeliegende Messwert des Analysegerates (Zahlrate, Flacheneinheiten ...) zu be-
rechnen, der in Feld bzw. in den Feldern 23 (siehe Abbildung 6) ausgegeben wird.
Da die Kalibriergerade schon beim Einlesen berechnet wird, wird an dieser Stelle ein Hin-
weis (Fehlermeldung) ausgegeben, wenn die Kalibriergerade mit einer gewichteten Regres-
sion berechnet wird. Wenn Analysegerate die Regression der Kalibrierung nur mit der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate berechnen, vernachlassigen sie, dass in den meisten
Fallen die Varianz der Kalibrierwerte mit steigender Konzentration/Masse zunimmt. Bei un-
endlich vielen Kalibrierkonzentrationen resultieren bei beiden Verfahren dieselben Regres-
sionsparameter. Jedoch wird die Varianz nur bei der gewichteten Rechnung richtig erfasst.
Daher muss die App mit der gewichteten Regression rechnen, wenn die Varianz nicht kon-
stant ist. Eine Konsequenz daraus ist, dass der zuriickgerechnete Wert, der in Feld / in den
Feldern 23, nicht mit denen des Analysegerates Ubereinstimmen kénnen, wenn das Analy-
segerat Berechnungen mit einer einfachen, linearen Regression durchflhrt.

Die Bedeutung der einzelnen Meldungen und die zugehdrigen Handlungsanweisungen
werden in Kapitel 4 «Handlungsanweisungen bei Fehlermeldungen» n&her beschrieben.
Schwerwiegende Fehler erscheinen beim Einlesen direkt per Pop-up-Fenster. Fehlermel-
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dungen, die keinen Einfluss auf die Berechnung der MU haben, werden in den Feldern 19
oder 20 zwar angezeigt, sind aber erst nach Klicken auf die Schaltflache «Zeige Fehlermel-
dung» (Feld 18, siehe Abbildung 5) sichtbar.

Feld 21 - Das Hakchen in dieser Checkbox muss immer vor der Berechnung der MU ge-
setzt werden. Zuvor sollten die Daten im Reiter «Modell» Uberprift worden sein. Der Reiter
«Modell» wird in Kapitel 2.5 naher erlautert. Das Modell wird dann als «in Ordnung» bezeich-
net, wenn die Eintrdge im Modelldatenblatt auf Plausibilitat Gberprift worden sind, vor allem
in Bezug darauf, ob die &nderbaren Einflussfaktoren «Probenahmekopf» und «Geratedrift»
korrekt gewahlt wurden.

2.2.1 Validierte Konzentration

In diesem Abschnitt sollen die Eckdaten zur validierten Konzentration, bzw. Masse einge-
tragen werden. Dezimaltrennzeichen werden als «.», nicht als «,» angegeben. Im Prinzip
berechnet die App die Messunsicherheit flr jeweils einen bestimmten Messwert. Wenn aber
die MU eines Verfahrens bestimmt werden soll, muss diese bei mindestens drei Konzentra-
tionen des Mindestmessbereichs berechnet werden. Die Konzentrationen missen separat
in die App eingegeben und in separate Dateien abgespeichert werden. Eine simultane Be-
rechnung ist nicht vorgesehen. Das Verfahrenskenndatenblatt muss nicht jedes Mal neu
eingelesen werden. Es ist ausreichend, Feld 22 bzw. die Felder 22a und 22b zu andern und
die Schaltflache 27 «Berechnen» zu betétigen.

In Tabelle 2 werden die Konzentrationen in Abhangigkeit der Beurteilungsmafstébe be-
schrieben, fur welche die MU berechnet werden muss.

BeurteilungsmafBstab | Mindestmessbereich Konzentrationen fir MU

Arbeitsplatzgrenzwert | 0,1 - 2 AGW 0,1; 1 (bzw. 0,5); 2 AGW
AK nach ERB-Konzept | 0,2 - 2 AK 0,2; 1 AK; 2 AK

TK nach ERB-Konzept | AK - 2 TK 1 AK; 1 TK; 2 TK

AK und TK 0,2 AK-2TK 0,2 AK; 1 AK; 2 TK

Tabelle 2: Zusammenhang zwischen Mindestmessbereich der Methode und der zu berech-
nenden MU des Gesamtverfahrens

Fall 1: Thermodesorption

Falls im Reiter «Grundlegendes » unter Abschnitt «Prozessangaben» (siehe Abbildung 2)
das Verfahren «Thermodesorption» gewahlt wurde, so wird hier unter Feld 22 (siehe Abbil-
dung 6) der Analyt in Nanogramm [ng] angegeben. Es ist sinnvoll, die Angabe zum zu-
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grundeliegenden Messwert im ausgegrauten Feld 23 mit der Angabe des Analysegera-
tes zu vergleichen. Wenn sie nicht Gbereinstimmen, kann es sein, dass das Analysegerat
die zunehmenden Varianzen in der Kalibrierung nicht beriicksichtigt (siehe Diskussion zu
Schaltflache «Berechnen», Abschnitt 2.2). Unter Feld 24 wird der Standard-Volumenstrom
des Verfahrens in Liter pro Minute [L/min| angegeben und unter Feld 25 die Standard-
Probenahmedauer des Verfahrens in Minuten [min|. Feld 26 bleibt ausgegraut und ist fur
das Verfahren Thermodesorption irrelevant. Dezimaltrennzeichen werden als «.», nicht als
«,» angegeben.

Fall 2: Metalle ICP-MS

Falls im Reiter «Grundlegendes » unter Abschnitt «Prozessangaben» (siehe Abbildung 2)
das Verfahren ICP-MS gewéahlt wurde, so wird hier unter Feld 22 (siehe Abbildung 6) die
Konzentration in Mikrogramm pro Liter [ig/L] angegeben. 23 bleibt als Feld ausgegraut die
Signalintensitat die hier in Counts per second [cps| angegeben ist, kann mit dem angezeigten
Wert des Analysengerats verglichen werden. Wenn sie nicht Gbereinstimmen, kann es sein,
dass das Analysegerat die zunehmenden Varianzen in der Kalibrierung nicht bericksichtigt
(siehe Diskussion zur Schaltflache «Berechnen»in Abschnitt 2.2). Unter Feld 24 wird der
Standard-Volumenstrom des Verfahrens in Liter pro Minute [L/min] angegeben und unter
Feld 25 die Standard-Probenahmedauer des Verfahrens in Minuten [min]. Unter Feld 26 wird
das Standard-Aufschlussvolumen in Milliliter [m L] angegeben. Dezimaltrennzeichen werden
als «.», nicht als «, » angegeben. In der Regel betragt das Aufschlussvolumen 20 mL, hier
zahlt das regular im Verfahren verwendete Aufschlussvolumen. Normalerweise sollten sich
Aufschlisse von Validierungsversuchen und Realmessungen nicht unterscheiden, jedoch ist
je nach Einwaage bei der Validierung ein héheres Aufschlussvolumen notwendig (z. B. 20 -
60 mL). Dies an dieser Stelle trotzdem nicht berlicksichtigt, da die MU einer regularen Probe
und nicht die MU der Validierungsversuche berechnet werden soll.

Fall 3: Extraktion

Falls im Reiter «Grundlegendes» unter Abschnitt «Prozessangaben» (siehe Abbildung 2)
das Verfahren «Extraktion» gewahlt wurde, so wird nach dem Einlesen der Modelldaten und
des VKDB im Feld 22 der Messwwert des Analyten eingetragen und zwar in der Konzentra-
tion, die das Analysegerat anzeigt. Falls ein interner Standard verwendet wird, ist das die
Konzentration des internen Standards, z. B. Milligramm pro Milliliter [mg/mL]. Die korrek-
ten Einheiten werden aus dem VKDB eingelesen. Bei einer Mittelung kommen die beiden
Messwerte in die Felder 22a - 22b (siehe Feld 14 in Abschnitt 2.1.3). Das Feld 23 bleibt
ausgegraut (siehe Abbildung 6). Es enthélt nach dem Berechnen die zugrundeliegenden
Messwerte. Sollte eine zweite Kalibrierung im VKDB hinterlegt sein, wird sie bei einer Mit-
telung far den zweiten Eintrag im Feld 23 verwendet. Wenn Angaben in den Eintrédgen des
Felds 23 nicht mit den Angaben des Analysegerates Ubereinstimmen, kann es sein, dass
das Analysegerat die zunehmenden Varianzen in der Kalibrierung nicht bertcksichtigt (sie-
he Diskussion zu Schaltflache «Berechnen», Abschnitt 2.2).
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Im Feld 24 wird der Standard-Volumenstrom des Verfahrens in Liter pro Minute [L/min]
angegeben und unter Feld 25 die Standard-Probenahmedauer des Verfahrens in Minuten
[min]. Feld 26 bleibt ausgegraut und ist fir das Verfahren Extraktion irrelevant.

2.2.2 Ergebnis

Im Abschnitt «Ergebnis» gibt es zwei Schaltflachen: 27 - Berechnen und 28 - Abspeichern.

Feld 27 muss betatigt werden, um die Messunsicherheitsberechnung flr die unter Abschnitt
2.2.1 «Validierte Konzentration» angegebenen Daten zu starten. Dies ist nur mdglich, wenn
die Daten des VDKB korrekt eingelesen und die Modelldaten bestatigt wurden.

Der Abschnitt «Ergebnis» besteht des Weiteren aus vier Feldern, die der Ergebnisanzei-
ge dienen.

Feld 29 - Der errechnete Messwert 3 bezeichnet die Massenkonzentration.

Feld 30 - u_c bezeichnet die MU ohne Bertcksichtigung des Erweiterungsfaktors und wird
als kombinierte Standardunsicherheit bezeichnet.

Die erweiterte MU des Verfahrens wird in Feld 31 in Milligramm pro Kubikmeter [mg/m?]
und in Feld 32 in Prozent berechnet und angegeben.

Die rechte Spalte des Reiters «Einlesen-Berechnen-Abspeichern» enthélt eine Tabel-
le (siehe Abbildung 9). Wenn die Schaltflache «Berechnen»(siehe Feld 27 in Abbildung 7)
gedrickt wurde, erscheinen hier alle Unsicherheitsbeitrage, die einen Einfluss auf das Mes-
sergebnis haben. Die Spaltenbezeichnung lautet wie folgt:

 «Einfluss» Feld 33: Name des Unsicherheitsparameters
» «Unsich. Feld» 34: Berechnete Unsicherheit des Parameters

» «SensKoeff. Feld» 35: Berechneter Sensitivitatskoeffizient

» «rel. Beitrag Feld» 36: Der relative Beitrag des Parameters an der gesamten erweiter-
ten Messunsicherheit
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2.3 Wiederfindung

In diesem Reiter werden die eingelesenen Daten der Wiederfindung angezeigt.

Wiederfindungsdaten Koeffizient |SE 41

Einflussgréie Tabellenblattnamen Bereiche

Wiederfindung Normalbedingung |Zusammenfassung MU | |A16:L91
38

39

37
Anzahl Daten N 0

40

Konz. 1 |Konz. 2 |K0nz. 3 |Konz. 4 |Konz. 5 |Konz. 6 |Hum1 |Hum1 |Hum1 |Hum2

Abbildung 10: Eingelesene Wiederfindungsdaten (Feld 40 zeigt die Tabelle eingelesener
Daten; aufgrund der Spaltenbreite in der Abbildung fehlend: Temp1 und Temp2 nach Hum2
folgend)

Im Abschnitt «Wiederfindungsdaten» wird angezeigt, von welchem Datenblatt und aus wel-
chen Zellen des VKDB die Daten eingelesen werden (siehe Feld 37, in Abbildung 10. Im IFA
werden in jedem Fall nur Daten des Blattes «Zusammenfassung MU» berlcksichtigt.

Falls die Verfahren «Thermodesorption» oder «Extraktion» ausgewahlt und Wiederfindungs-
daten flr Temperatur und Luftfeuchte hinterlegt wurden (mit dem Héakchen in den Feldern 10
im Reiter «Grundlegendes» bestatigt, siehe Abbildung 3), dann werden die Felder 38 und
39 (siehe Abbildung 10) mit berticksichtigt. Ansonsten sind diese ausgegraut und irrelevant.

Falls das Verfahren Metalle ICP-MS ausgewahlt wurde, werden nur die Daten der Wie-
derfindung unter Normalbedingungen eingelesen. Die beiden Felder (38) und (39) bleiben
ausgegraut und sind irrelevant.

In der Tabelle (siehe Feld 40, in Abbildung 10) werden die eingelesenen Konzentrationen
angezeigt. Diese sollten nach dem Einlesen unter Abgleich mit dem VKDB Uberprift werden.
Konz. 1 - Konz. 6 beschreiben die Konzentrationen unter Normalbedingungen (im VKDB
kénnen bis zu sechs verschiedene Konzentrationen fir Wiederfindungsversuche hinterlegt
werden). Hum1 - Hum2 zeigen die Ergebnisse der Wiederfindungsversuche von jeweils drei
Konzentrationen bei einer festgelegten Luftfeuchte. Temp1 - Temp2 zeigen die Ergebnisse
fir Wiederfindungsversuche von jeweils drei Konzentrationen bei einer festgelegten Tempe-
ratur.

Feld 41 - In der Tabelle auf der rechten Seite (siehe Abbildung 10) werden die Regressions-
koeffizieten und deren Standardabweichungen angegeben, die fiir die gewichtete Regres-
sion der Wiederfindungsversuche berechnet werden, sobald die «Berechnen»-Schaltflache
im Reiter «Einlesen-Berechnen-Abspeichern» gedriickt wurde. Das Regressionsmodell wird
verwendet, um die Unsicherheitsbeitrage der Wiederfindung zu berechnen. Unterhalb der
Tabelle wird auBerdem die gesamte Anzahl an eingelesenen Daten angegeben [N] ange-
geben, die Grundlage flr das Regressionsmodell ist.
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2.4 Kalibrierung

In diesem Reiter werden die eingelesenen Kalibrierdaten aus dem VKDB angezeigt (siehe
Abbildung 11). Die Daten sollten nach dem Einlesen durch einen Abgleich mit dem VKDB
Uberprift werden.

Soll-Wert |Messwert1 | Messwert2 |Messwert3 Koeffizient SE

42 43
Anzahl Kalibrierpunkte 0

Abbildung 11: Eingelesene Kalibrationsdaten

Feld 42 - Im VKDB kdnnen bis zu drei Messungen der gleichen Kalibrationsreihe hinterlegt
werden. Alle zur Kalibration gehérigen Daten werden in der App eingelesen und hinterlegt.
Dabei ist der Sollwert die Zielkonzentration und Messwert 1 - Messwert 3 beschreiben die
zu den Sollwerten gehérenden Analysenwerte.

Feld 43 - In dieser Tabelle werden die Regressionskoeffizienten der Kalibration mit ihren
Standardabweichungen angegeben. Unterhalb dieser Tabelle wird auch die gesamte An-
zahl an eingelesenen Kalibrierpunkten angegeben (= Grundlage flr Regressionsmodell).
Das Regressionsmodell wird verwendet, um die Unsicherheitsbeitrdage der Kalibration zu
berechnen. Es sollte nach dem Einlesevorgang des VKDB Uberprift werden, ob die Anzahl
der Kalibrierpunkte Ubereinstimmt.
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2.5 Modell

In dieses Datenblatt werden alle Modelldaten aus der zugehdrigen Excel-Datei importiert.
Mit diesen Daten wird ein mathematisches Modell zur Berechnung von § und U erstellt.
Dieses Datenblatt muss nicht separat importiert werden, sondern wird parallel beim Einlesen
des VKDB in Abhangigkeit vom gewahlten Verfahren importiert. Weitere Informationen zu
den hier hinterlegten Daten sind in Kapitel 3 <Modelldatenblatt» zu finden.

Information | Indikator | Wert | Prozent | Beschreibung | Geédndert
44 Eintrige Gbernehmen 46
Gerstedrift | 0=] 45 Probenahmekopf  [1SO 21832 v
47

- andert auch Volumenstrom -
Abbildung 12: Eingelesene Modelldaten

Die Tabelle enthalt folgende Informationen (siehe Feld 44, in Abbildung 12):

+ Information: Kirrzel des Unsicherheitsparameters

Indikator: Kann den Wert 1 oder 2 annehmen. Beschreibt, ob es sich um einen Abso-
lutwert handelt, oder ob der angegebene Unsicherheitswert noch mit dem Messwert
multipliziert werden muss.

Wert: Die Hohe des Unsicherheitsbeitrags

Prozent: Die angegebene Unsicherheit in Prozent, z. B. aus einer Norm, einem Kali-
brierschein o. &.

Beschreibung: Klartextausfihrung des Parameters
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» Geandert: Hier wird vermerkt, ob der Default-Wert verwendet wird (in diesem Fall bleibt
die Zelle leer) oder ob der Wert im Modell geandert wurde (in diesem Fall wird in der
Zelle zum zugehdrigen Eintrag «geandert» hinterlegt).

Die Eintrage des Modelldatenblatt sind, wie in der Aufzéahlung beschrieben, mit einem Default-
Wert vorbelegt. Der Messgeratedrift kann, falls der genaue Wert des Analysenverfahrens
bekannt ist, Gber das Menu (Feld 45, siehe Abbildung 12) gedndert werden. Falls die Drift
abhéangig von der Konzentration ist, muss die Drift bei der Berechnung der Messunsicherheit
je nach betrachteter Konzentration des Mindestmessbereichs angepasst werden. Wenn bei-
spielsweise bei niedrigen Konzentrationen ein niedrigerer Wert fur die Drift bestimmt wurde
als bei hohen Konzentrationen, muss der niedrigere Wert der Geréatedrift flr die Berech-
nung der MU am unteren Mindestmessbereich eingegeben werden, wahrend der héhere
Wert der Geratedrift fir die Berechnung der MU am oberen Mindestmessbereich eingesetzt
wird. Wenn die Anderungen am Modelldatenblatt (z. B. der Geratedrift) angenommen wer-
den sollen, muss die Schaltflache «Eintrage Gbernehmen» (Feld 46) betatigt werden. In der
Tabelle &ndert sich der zugehérige Eintrag und in der Spalte «Ge&ndert» wird die Anderung
vermerkt. Falls bei den eingelesenen Modelldaten kein Eintrag geédndert wurde, muss die
Schaltflache 46 nicht betatigt werden.

Bei Verfahren mit Probenahmekopf (Metalle/Metalloide und Partikeln), kdnnen entweder die
Angaben zu den aufgefihrten Képfen aus der DIN EN ISO 21832 oder die einzelnen Schat-
zer zu den Probenahmekdpfen bezlglich Probenahme von A- und E-Staub aus derselben
Norm verwendet werden.

Feld 47 - Im Fall von «ICP-MS» kann mit diesem Meni ausgewahlt werden, ob der Pro-
benahmekopf, der bei diesem Verfahren bekannt ist, zu Messunsicherheitsberechnung ver-
wendet werden soll, oder die Schatzer der Unsicherheitskomponenten der Probenahme ge-
mafi3 der Norm ISO 21832.
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3 Das Modelldatenblatt

Alle Modelldatenblatter sind in einer zur App gehérenden Excel-Datei hinterlegt. FUr jedes
Verfahren gibt es ein eigenes Datenblatt das als Excel-Datenblatt in derselben Datei abge-
speichert ist.

3.1 Erklarungen zu den einzelnen Unsicherheitsparametern

Die Unsicherheitsparameter werden im GUM als Standardabweichungen interpretiert. Nicht
alle Schritte der Verfahrensvalidierung haben einen Einfluss auf die Messunsicherheit. Fol-
gende Komponenten muissen bei der Berechnung berticksichtigt werden:

* Probenahme

« Evil. Transport der Proben zum Labor (nur partikulare Substanzen z. B. Metalle/Metal-
loide)

» Probenvorbereitung

« Kalibrierung des Messgerats/der Messgerate

» Wiederfindung der Substanz

* Vergleich- oder Wiederholprazision der Messergebnisse
+ Drift der Messgerate

* Einfluss von Temperatur (fir alle auBer Metalle/Metalloide, bei Gasen und Dampfen,
wenn der Einfluss des Probentragers nicht bekannt ist)
« Einfluss von Luftfeuchte (fir alle auBer Metalle/Metalloide)

Der Transport der Proben wird nur dann berlcksichtigt, wenn die Obergrenze des Proben-
verlusts beim Transport von 5 % Uberschritten wird. Im Allgemeinen geht man aber davon
aus, dass der Probenverlust wahrend des Transports vernachlassigbar ist.

Folgende Teile der Validierung missen nicht beriicksichtitg werden:

 Transport (aul3er Metalle/Metalloide)
 Lagerung (innerhalb des Lagerzeitraums nach Lagerungsversuch)
* Nachweis- und Bestimmungsgrenze

» Blindwerte

Die Lagerung darf nur dann vernachléssigt werden, wenn sich bei der Validierung gezeigt
hat, dass mit keinem lagerbedingten Verlust der Substanz Gber einem bestimmten Zeitraum
zu rechnen ist.
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3.1.1 Fehlergrenzen

Die meisten Informationen zu Unsicherheiten von Geréateherstellern oder in Normen sind
in Prozent angegeben. Dies ist als sogenannte Fehlergrenze zu verstehen. Beispielswei-
se bedeutet dies, dass sich das Messergebnis wegen einer EinflussgréBe X nur um +5%
andern kann. Hierflr besagt das Prinzip der maximalen Entropie, dass eine Zufallszahl,
die nur in einem festen Bereich existiert, mit einer Gleichverteilung beschrieben werden
kann. Der Schatzwert fir die Standardabweichung einer Gleichverteilung ist die halbe Brei-
te des Verteilungsbereichs dividiert durch /3. In diesem Beispiel ist die halbe Breite 5 %
des gemessenen Werts, also X - 0,05. Damit wirde sich die Unsicherheit folgendermafen

berechnen:
X 0,05

7 (1)
In den meisten Féllen (wie z. B. bei den o. g. Fehlergrenzen) muss der Messwert mit der
Abweichung bzw. der halben Breite des Verteilungsbereichs (dividiert durch v/3, bzw. v/6)
multipliziert werden. In diesen Fallen wird im Modelldatenblatt der Indikator 2 angegeben.
Bei der Angabe von Indikator 1 handelt es sich um Absolutwerte, die nicht multipliziert wer-
den mussen.

Konkrete Beispiele und Erlauterungen zum Modelldatenblatt folgen in den nachsten Ab-
schnitten.

s(X)

3.1.2 Thermodesorption

unit_beta wird bendtigt, um 3 mit der Einheit mg/m? berechnen zu kénnen.
unit_Vol wird bendtigt, um L in m? umrechnen zu kénnen.

c_drift ist die Geratedrift, die im Modelldatenblatt mit 10 % vorbelegt ist. Diese Zahl kann
in der App manuell ge&ndert werden. Hierbei handelt es sich um eine Fehlergrenze, fur die
wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Héhe der Unsicherheit («Wert») wie folgt berechnet

werden kann:
c-0,1

S (Cdrift) = \/§

mit ¢ = ausgegebene Konzentration/Masse im Analysengerat

(@)

g_wdh ist die Wiederholunsicherheit der Pumpe. Hier wurde der Worst-case-Wert aus Ta-
belle B.1 der DIN EN ISO 20581 mit 2,3 % verwendet. Hierbei handelt es sich um ei-
ne Fehlergrenze, flr die wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Hohe der Unsicherheit
(«Wert») wie folgt berechnet werden kann:
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5 (Qwan) = & ?/7;23 (3)

mit q = gemessener Volumenstrom.

g_cal ist die Kalibrierunsicherheit der Pumpe; Hier wurde ebenfalls der Worst-case-Wert
aus Tabelle B.1 der DIN EN ISO 20581 mit 5,2 % verwendet. Hierbei handelt es sich um
eine Fehlergrenze, fur die wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Héhe der Unsicherheit
(«Wert») wie folgt berechnet werden kann:

q-0,052
S (QCal) - \/3

(4)
mit g = gemessener Volumenstrom.

g_stab ist die Unsicherheit in Verbindung mit der Stabilitdt der Pumpe. Der Wert wurde
der DIN EN ISO 13137 mit 5 % entnommen. Hierbei handelt es sich um eine Fehlergrenze,
fir die wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Hohe der Unsicherheit («Wert») wie folgt

berechnet werden kann: 0.05
5 (o) = & v (5)

mit q = gemessener Volumenstrom.

t_tot ist die Unsicherheit in Verbindung mit der Messdauer. Es wird angenommen, dass
sich die «wahre» Messdauer von der festgelegten Messdauer (z. B. der Standardprobenah-
medauer: zwei Stunden) unterschiedet. Es wird eine maximale Abweichung von Start und
Ende der Messung mit 0,5 min angenommen. Demnach gilt fir das Messverfahren eine
Abweichung der Probenahmedauer von + 1 min. Nach DIN EN ISO 22065 wird daflr ei-
ne Dreiecksverteilung angenommen. Demnach berechnet sich die Héhe der Unsicherheit
(«Wert»):

S (ttot) =

(6)

Sl

3.1.3 Metalle ICP-MS

unit_calib wird bendtigt, um die Einheit der Kalibrationsdaten von ¢ in mg umzurechnen.
unit_beta wird benétigt, um 3 mit der Einheit mg/m? berechnen zu kénnen.

unit_rec wird bendtigt, um die Einheit der Wiederfindungsdaten von ¢ in mg umzurech-
nen.

unit_Vol wird bendtigt, um das Volumen von L in m? umzurechnen.
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c_drift ist die Geratedrift, die im Modelldatenblatt mit 10 % vorbelegt ist. Diese Zahl kann
in der App manuell gedndert werden. Hierbei handelt es sich um eine Fehlergrenze, fir die
wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Hohe der Unsicherheit («Wert») wie folgt berechnet

werden kann: 0.1
c-U,
S (Cdrift) = \/g (7)

mit ¢ = ausgegebene Konzentration/Masse im Analysengerat

g_wdh ist die Wiederholunsicherheit der Pumpe; Hier wurde der Worst-case-Wert aus Ta-
belle B.1 der DIN EN ISO 20581 mit 2,3 % verwendet. Hierbei handelt es sich um ei-
ne Fehlergrenze, flr die wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Hohe der Unsicherheit
(«Wert») wie folgt berechnet werden kann:

5 (Gwan) = 1 ?/’;)]23 (8)

mit q = gemessener Volumenstrom.

g_cal ist die Kalibrierunsicherheit der Pumpe; Hier wurde ebenfalls der Worst-case Wert
aus Tabelle B.1 der DIN EN I1SO 20581 mit 5,2 % verwendet. Hierbei handelt es sich um
eine Fehlergrenze, fir die wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Héhe der Unsicherheit
(«Wert») wie folgt berechnet werden kann:

q-0,052
S (QCal) - \/g

(9)
mit g = gemessener Volumenstrom.

g_stab ist die Unsicherheit in Verbindung mit der Stabilitat der Pumpe. Der Wert wurde
der DIN EN ISO 13137 mit 5 % entnommen. Hierbei handelt es sich um eine Fehlergrenze,
fir die wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Héhe der Unsicherheit («Wert») wie folgt

berechnet werden kann:
q-0,05

(10)

S (qstab) = \/g

mit q = gemessener Volumenstrom.
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t_tot ist die Unsicherheit in Verbindung mit der Messdauer. Es wird angenommen, dass
sich die «wahre» Messdauer von der festgelegten Messdauer (z. B. der Standardprobenah-
medauer: zwei Stunden) unterschiedet. Es wird eine maximale Abweichung von Start und
Ende der Messung mit 0,5 min angenommen. Demnach gilt fir das Messverfahren eine
Abweichung der Probenahmedauer von + 1 min. Nach DIN EN ISO 22065 wird daflr ei-
ne Dreiecksverteilung angenommen. Demnach berechnet sich die Hohe der Unsicherheit

(«Wert»): .
5 (tiot) = % (11)

Unsicherheiten im Zusammmenhang mit Volumina:
Bei Volumenmessgeraten werden systematische und zuféllige Abweichungen meistens in
Kalibrierprotokollen angegeben oder bei der regelmaBigen Geratequalifizierung ermittelt. In
den Protokollen findet man die mittlere Abweichung es, die man (auch spater im Modell)
zum Volumenwert addieren oder subtrahieren muss. Diese Korrektur nimmt Einfluss auf das
Messergebnis.

Normalerweise gilt bei der Berechnung von systematischen Fehlern im Zusammenhang

mit Volumenmessgeraten:
Zs

s (Vays) = NG (12)

Wenn nur ein Volumenmessgerat eingesetzt wird oder wenn man genau weif3, welches Volu-
menmessgerat eingesetzt wird, dann ware z, = e, und man muss dieses nur vom Bezugsvo-
lumen abziehen. Bei der Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit gabe es dann
keinen Term fur die systematische Abweichung. Allerdings werden an den meisten Laborar-
beitsplatzen viele verschiedene Volumenmessgerate eingesetzt und es ist nur schwer nach-
vollziehbar, welches Gerat bei der Bestimmung des speziellen Messwerts eingesetzt worden
ist. Wenn sehr viele Pipetten im arbeitstaglichen Gebrauch sind, deren systematische Ab-
weichung im Bereich £z, um den Messwert liegen, dann wird jeder Messwert zuféllig in
diesem Bereich verandert. Dies ist vergleichbar mit einer Fehlergrenze. Aus diesem Grund
wird dieser Einfluss behandelt, als ob es sich um einen zufalligen Effekt handelt.

Der GUM schlieB3t dieses Vorgehen nicht aus (Anmerkung zu 6.3.1 und F.2.4.5), wenn
die erweiterte Messunsicherheit nicht pauschal und so stark erhéht wird, dass ihre Aussa-
gekraft verloren geht.

Unsicherheiten von Volumenmessgeraten:

Diese umfassen Pipettenunsicherheiten und Dispenser (z. B. Hamilton). Der Pipettenbe-
stand ist in den einzelnen Labors in vielen Féllen sehr hoch. Aus diesem Grund und aus
Grinden des Datenpflegeaufwands werden nicht flr jede Pipette separat alle Unsicher-
heitswerte hinterlegt, sondern die héchsten Unsicherheitswerte verwendet. Dazu wurden
im Vorfeld alle systematischen und zufalligen Abweichungen aller Pipetten je Prifvolumen
gepoolt. Die einzelnen Pools wurden einem Ausreif3ertest unterzogen und aus den Ubrigge-
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bliebenen jeweils das Paar aus systematischer und zufalliger Abweichung mit dem hochsten
Wert pro Prifvolumen flr die Berechnung in der App verwendet.

V_0_rand_offen sind die Unsicherheiten im Zusammenhang mit dem Ablesefehler der Auf-
schlusslésung nach einem offenen Aufschluss. Die Unsicherheit ist mit 5 % relativ hoch an-
gesetzt und orientiert sich an der Graduierung, den Herstellerangaben und dem geschéatzten
individuellen Fehler.

V_0_rand_MW sind die Unsicherheiten im Zusammenhang mit dem Ablesefehler nach dem
Uberfiihren der Aufschlussldsung des mikrowellenunterstiitzten Druckaufschlusses in das
Falcon-GefaB. Die Unsicherheit ist mit 10 % relativ hoch angesetzt und orientiert sich an der
Graduierung, den Herstellerangaben und dem geschétzten individuellen Fehler.

V_1_rand1_10 ist die zufallige Abweichung der Pipette bei einer 1:10-Verdinnung der Pro-
benlésung im letzten Schritt vor der Analyse. Die héchste zufallige Unsicherheit fir dieses
Prafvolumen liegt bei 0,85 %. Die Hohe der Unsicherheit («Wert ») berechnet sich nach:

V- 0,0085
S (Vvlirandlilﬂ) = T (13)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_1_rand2_10 ist die systematische Abweichung der Pipette bei einer 1:10 Verdinnung
der Probenlésung im letzten Schritt vor der Analyse. Die hochste zuféllige Unsicherheit fiir
dieses Prifvolumen liegt bei 0,37 %. Die systematische Abweichung wird, wie oben be-
schrieben, wie eine weitere zufallige Abweichung behandelt. Die Héhe der Unsicherheit
(«Wert ») berechnet sich nach:

VvV -0,0037
S (Vl_randl_lo) = T (1 4)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.
V_1_rand1_100 ist die zuféllige Abweichung der Pipette bei einer 1:100 Verdinnung der

Probenldsung im letzten Schritt vor der Analyse. Die héchste zufallige Unsicherheit fr die-
ses Prifvolumen liegt bei 0,54 %. Die H6he der Unsicherheit («Wert ») berechnet sich nach:

V-0,0054
S (V1_rand1_100) = T (1 5)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_1_rand2_100 ist die systematische Abweichung der Pipette bei einer 1:100 Verdinnung
der Probenldsung im letzten Schritt vor der Analyse. Die héchste zufallige Unsicherheit far
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dieses Prufvolumen liegt bei 1,20 %. Die systematische Abweichung wird, wie oben be-
schrieben, wie eine weitere zufallige Abweichung behandelt. Die Hohe der Unsicherheit
(«Wert ») berechnet sich nach:

V-0,0120
S (V1_rand1_100) = T (1 6)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_1_rand1_1000 ist die zufallige Abweichung der Pipette bei einer 1:1000 Verdlinnung der
Probenlésung im letzten Schritt vor der Analyse. Die héchste zuféllige Unsicherheit fir die-
ses Prifvolumen liegt bei 0,83 %. Die H6he der Unsicherheit («Wert ») berechnet sich nach:

V -0,0083
S (mirandlilooo) = T (1 7)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_1_rand2_1000 ist die systematische Abweichung der Pipette bei einer 1:1000 Verdin-
nung der Probenlésung im letzten Schritt vor der Analyse. Die héchste systematische Unsi-
cherheit fur dieses Prufvolumen liegt bei 4,48 %. Die systematische Abweichung wird, wie
oben beschrieben, wie eine weitere zufallige Abweichung behandelt. Die Héhe der Unsi-
cherheit («Wert ») berechnet sich nach:

V- 0,0448
S (Vl_randl_looo) = T (1 8)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_st_rand1_10ist die zuféllige Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dispensers)
bei der Zugabe des internen Standards. Die héchste zuféllige Abweichung fur dieses Priif-
volumen liegt bei 0,12 %. Das Volumen ist bei allen Verdinnungsstufen gleich. Aus diesem
Grund wird diese Abweichung fir alle Verdiinnungen angenommen. Die H6he der Unsicher-
heit («Wert») berechnet sich nach:

V-0,0012
S (Vst_randl_lo) = T (1 9)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_st _rand2_10 ist die systematische Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dis-
pensers) bei der Zugabe des internen Standards. Die hdchste systematische Abweichung
fOr dieses Prafvolumen liegt bei 1,42 %. Das Volumen ist bei allen Verdiinnungsstufen gleich.
Aus diesem Grund wird diese Abweichung fir alle Verdiinnungen angenommen. Die Hohe
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der Unsicherheit («Wert ») berechnet sich nach:

V-0,0142
S (Vst_randl_lo) = T (20)

Dabei ist V' das Bezugsvolumen.
V_st_rand1_100 und 1000 analog zu V_st_rand1_10.
V_st rand2_100 und 1000 analog zu V_st_rand2_10.

V_H20 rand1_10 ist die zufallige Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dis-
pensers) bei der Zugabe der Verdinnungslésung. Die hdchste zuféllige Abweichung fr
dieses Prifvolumen liegt bei 0,003 %. Das Volumen ist bei allen Verdinnungsstufen gleich.
Aus diesem Grund wird diese Abweichung flr alle Verdiinnungen angenommen. Die Hohe
der Unsicherheit («Wert») berechnet sich nach:

Vizo - 0,00003
VHZO_randl_lO = 120 \/g (21)

V_H20 rand2_10 ist die systematische Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des
Dispensers) bei der Zugabe der Verdinnungsldésung. Die hdchste systematische Abwei-
chung fur dieses Prifvolumen liegt bei 0,23 %. Das Volumen ist bei allen Verdlinnungsstufen
gleich. Aus diesem Grund wird diese Abweichung fir alle Verdinnungen angenommen. Die
Hohe der Unsicherheit («Wert») berechnet sich nach:

Vieo - 0,0023
VH20_rand2_10 = Hon (22)

V_H20_rand1_100 und 1000 analog zu V_H20_rand1_10.
V_H20_rand2_100 und 1000 analog zu V_H20_rand2_10.

s_A/E: Die App geht davon aus, dass die Probnahmesysteme allgemein der ISO 7708 ge-
ntgen, und dass es nur einen Unsicherheitsparameter fir die Probenahmesysteme gibt.
Die Schatzer dafir stammen aus DIN EN ISO 21832 (C.3.4.1.2) und setzen sich aus meh-
reren Komponenten zusammen. Je nach dem, welche Fraktion im Reiter «Grundlegendes»
ausgewahlt worden ist, Gbernimmt die App hier entweder den zusammengesetzten Parame-
ter fir A-Staub-Probenahmesysteme oder den fir E-Staub-Probenahmesysteme.

Flr den E-Staub hat der Unsicherheitsparameter die folgenden Komponenten:

« Kalibrierung des Sammler-Prufsystems: 0,5 %

« Abschéatzung der gesammelten Konzentration: 4 %
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» Systematische Messabweichung in Bezug auf die Probenahmekonvention: 7,5 %.

Die H6he der Unsicherheit («Wert») berechnet sich nach:

m-0,12
s(sg) = 7

Dabei ist m die Masse auf dem Filter.

(23)

Fir den A-Staub hat der Unsicherheitsparameter die folgenden Komponenten:
+ Kalibrierung des Sammler-Prifsystems: 1 %
» Abschatzung der gesammelten Konzentration: 1 %
» Systematische Messabweichung in Bezug auf die Probenahmekonvention: 8 %.

* Abweichung vom Nenn-Durchfluss bei auf Massentragheit basierenden Vorabschei-
dern, z. B. Abscheider fir Staub und Impaktoren:

Falls das Probenvolumen anhand des Nenn-Durchflusses berechnet wird: 3 % Falls
das Probenvolumen anhand des mittleren Durchflusses berechnet wird: 6 %

* Individuelle Variabilitdt des Probenahmegerats: 7 %

Die Héhe der Unsicherheit («Wert») berechnet sich nach:

m- 0,23
s(sp) = 7

Dabei ist m die Masse auf dem Filter.

(24)

In beiden Fallen ist es mdglich, statt des einen Parameters die einzelnen Schatzer zu den
Probenahmekdpfen bezlglich Probenahme von A- und E-Staub aus derselben Norm zu
verwenden (siehe Abschnitt 2.5, Schaltflache (46)). Weil es nur die Schéatzer aus der Norm
gibt, ist es nicht mdoglich, die Parameter fir sg,, im Modelldatenblatt zu andern. Es ist nur
maoglich, zwischen den Normwerten mit Hilfe der Schaltflache (46) in der App zu wahlen.

3.1.4 Extraktion

unit_beta wird benétigt, um 3 mit der Einheit mg/m? berechnen zu kénnen.

unit_Vol wird benétigt, um das Volumen von L in m? umzurechnen.
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c_drift ist die Geratedrift, die im Modelldatenblatt mit 10 % vorbelegt ist. Diese Zahl kann
in der App manuell gedndert werden. Hierbei handelt es sich um eine Fehlergrenze, fir die
wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Héhe der Unsicherheit («Wert») wie folgt berechnet

werden kann:
c-0,1

S (Cdrift) = \/§

mit ¢ = ausgegebene Konzentration/Masse im Analysengerat

(25)

g_wdh ist die Wiederholunsicherheit der Pumpe; Hier wurde der Worst-case-Wert aus Ta-
belle B.1 der DIN EN ISO 20581 mit 2,3 % verwendet. Hierbei handelt es sich um ei-
ne Fehlergrenze, fur die wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die H6he der Unsicherheit
(«Wert») wie folgt berechnet werden kann:

(26)
mit q = gemessener Volumenstrom.

g_cal ist die Kalibrierunsicherheit der Pumpe; Hier wurde ebenfalls der Worst-case Wert
aus Tabelle B.1 der DIN EN ISO 20581 mit 5,2 % verwendet. Hierbei handelt es sich um
eine Fehlergrenze, fir die wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die Héhe der Unsicherheit
(«Wert») wie folgt berechnet werden kann:

q-0,052
S <QCal) — \/g

(27)
mit g = gemessener Volumenstrom.

g_stab ist die Unsicherheit in Verbindung mit der Stabilitdt der Pumpe. Der Wert wurde
der DIN EN ISO 13137 mit 5 % enthommen. Hierbei handelt es sich um eine Fehlergrenze,
fir die wie unter Abschnitt 3.1.1 angegeben die HOhe der Unsicherheit («Wert») wie folgt

berechnet werden kann:
q-0,05

(28)

S (QStab) - \/g

mit g = gemessener Volumenstrom.
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t_tot ist die Unsicherheit in Verbindung mit der Messdauer. Es wird angenommen, dass
sich die «wahre» Messdauer von der festgelegten Messdauer (z. B. der Standardprobenah-
medauer: zwei Stunden) unterschiedet. Es wird eine maximale Abweichung von Start und
Ende der Messung mit 0,5 min angenommen. Demnach gilt fir das Messverfahren eine
Abweichung der Probenahmedauer von + 1 min. Nach DIN EN ISO 22065 wird daflr ei-
ne Dreiecksverteilung angenommen. Demnach berechnet sich die Hohe der Unsicherheit

(«Wert»): .
s (o) = =2 (29)

Unsicherheiten im Zusammmenhang mit Volumina:

Darunter fallen die Unsicherheiten der Volumenmessgerate (hier: der Dispenser). Alle sy-
stematischen Abweichungen werden als gleichverteilte zufallige Abweichung behandelt (Er-
klarung siehe Abschnitt 3.1.3.

Unsicherheiten der Dispenser: Der Dispenserbestand ist in den einzelnen Labors in vielen
Féllen sehr hoch. Aus diesem Grund und aus Griinden des Datenpflegeaufwands werden
nicht flr jeden Dispenser separat alle Unsicherheitswerte hinterlegt, sondern die héchsten
Unsicherheitswerte verwendet. Dazu wurden im Vorfeld alle systematischen und zufalligen
Abweichungen aller Dispenser je Prifvolumen gepoolt. Die einzelnen Pools wurden einem
Ausrei3ertest unterzogen und aus den ubriggebliebenen jeweils das Paar aus systemati-
scher und zufalliger Abweichung mit dem héchsten Wert pro Prifvolumen fir die Berech-
nung in der App verwendet.

V_ex_rand1_2 ist die zufallige Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dispensers)
bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 2 mL). Die h6échste zufallige Ab-
weichung fur dieses Prifvolumen liegt bei 0,09 %. Die Hohe der Unsicherheit («Wert »)

berechnet sich nach: V - 0.0009
S (%x_randl_?) = T (30)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand2_2 ist die systematische Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dis-
pensers) bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 2 mL). Die héchste zufal-
lige Abweichung flr dieses Prifvolumen liegt bei 0,09 %. Die Héhe der Unsicherheit («Wert

») berechnet sich nach:
V - 0,0033
S (%xﬁrand172) = T (31)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand1_2.5ist die zufallige Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dispensers)
bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 2,5 mL). Die héchste zuféllige Ab-
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weichung fur dieses Prufvolumen liegt bei 0,12 %. Die Hohe der Unsicherheit («Wert »)

berechnet sich nach:
V-0,0012

3 (32)

S (‘/ex_rand 1.2 ) -

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand2_2.5 ist die systematische Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dis-
pensers) bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 2,5 mL). Die hoéchste
zuféllige Abweichung flur dieses Prafvolumen liegt bei 0,31 %. Die H6he der Unsicherheit
(«Wert ») berechnet sich nach:

V-0,0031

73 (33)

S (V:ex_randl_Q) -
Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand1_3 ist die zufallige Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dispensers)
bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 3 mL). Die h6échste zufallige Ab-
weichung fur dieses Prifvolumen liegt bei 0,12 %. Die Hohe der Unsicherheit («Wert »)

berechnet sich nach:
V-0,0012

NG (34)

S (V;zx_rand 1.2 ) =

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand2_3 ist die systematische Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dis-
pensers) bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 3 mL). Die héchste zufal-
lige Abweichung flr dieses Prifvolumen liegt bei 0,31 %. Die Héhe der Unsicherheit («Wert

») berechnet sich nach:
V - 0,0031

73 (35)

S (‘/exirand172) =

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand1_4 ist die zufallige Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dispensers)
bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 4 mL). Die héchste zufallige Ab-
weichung fur dieses Prufvolumen liegt bei 0,25 %. Die Hohe der Unsicherheit («Wert »)

berechnet sich nach:
V - 0,0025

NG (36)

S (‘/exirand 12 ) =

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand2_4 ist die systematische Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dis-
pensers) bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 4 mL). Die héchste zufal-
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lige Abweichung flr dieses Prafvolumen liegt bei 0,53 %. Die Hohe der Unsicherheit («Wert

») berechnet sich nach:
V -0,0053
Vex_ran = —/—— 37
§ (Vex_rana1_2) 7 (37)

Dabei ist V das Bezugsvolumen.

V_ex_rand1_5 ist die zufallige Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dispensers)
bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 5 mL). Die héchste zufallige Ab-
weichung fur dieses Prufvolumen liegt bei 0,25 %. Die Hohe der Unsicherheit («Wert »)
berechnet sich nach:

V- 0,0025
§ (Vex_rand1_2) = i (38)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand2_5 ist die systematische Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dis-
pensers) bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 5 mL). Die héchste zufal-
lige Abweichung flr dieses Prafvolumen liegt bei 0,53 %. Die Héhe der Unsicherheit («Wert

») berechnet sich nach:
V -0,0053
Vex_ran = — 39
$ (Vex_rand1_2) V3 (39)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand1_10ist die zuféllige Abweichung des Volumenmessgeréts (hier: des Dispensers)
bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 10 mL). Die hOochste zuféllige Ab-
weichung fur dieses Prufvolumen liegt bei 0,13 %. Die Hohe der Unsicherheit («Wert »)
berechnet sich nach:

V-0,0013
S (V;zxirand172) = T (40)

Dabei ist VV das Bezugsvolumen.

V_ex_rand2_10 ist die systematische Abweichung des Volumenmessgerats (hier: des Dis-
pensers) bei der Zugabe des Extraktionsvolumens (in diesem Fall 10 mL). Die héchste zufal-
lige Abweichung flr dieses Prifvolumen liegt bei 0,43 %. Die Héhe der Unsicherheit («Wert

») berechnet sich nach:
V- 0,0043

S (Vvexirand172) = \/g (41)

Wobei V' = Bezugsvolumen
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s_E: Bei Partikel-Dampf-Gemischen handelt es sich nur um Probenahmesysteme fir E-
Staub, die der ISO 7708 genligen. In diesem Fall geht die App davon aus, dass es nur einen
Unsicherheitsparameter aus DIN EN ISO 21832 (C.3.4.1.2) gibt, der auch nicht verandert
werden kann. Dieser setzt sich aus den folgenden Komponenten zusammen:

« Kalibrierung des Sammler-Priifsystems: 0,5 %

* Abschatzung der gesammelten Konzentration: 4 %

» Systematische Messabweichung in Bezug auf die Probenahmekonvention: 7,5 %.
Die Héhe der Unsicherheit («Wert») berechnet sich nach:

m-0,12

V3

s(sp) =

Dabei ist m die Masse auf dem Filter.
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3.2 Andern von Unsicherheitsparametern
3.2.1 Ablageort des Modelldatenblatts

Das Modelldatenblatt befindet sich unter dem Pfad
Messunsicherheit>v910>bin>win64.
Der Titel des Dokuments lautet «Modelldaten». Es handelt sich um eine «.xlsx»-Datei.

3.2.2 Struktur des Modelldatenblatts

Die App bendtigt, um das mathematische Modell zu den einzelnen Verfahren aufstellen zu
kénnen, das Modelldatenblatt, das parallel zum Einlesen des VKDB geladen wird, ohne se-
parat aufgerufen werden zu massen.

Damit die Modelldaten korrekt eingelesen werden, muss das Datenblatt folgende Anforde-
rungen erfdllen:

* Titel: «Modelldaten»
» Dateiformat: «.xlsx»

» Namen der untergeordneten Datenblatter: «Thermodesorption», «Metals», «Metalle»,
«Extraktion », «Extraction» (da die App zweisprachig aufgebaut ist)

Der Bereich der von der App eingelesen wird, reicht von Zelle B5 bis G34 (gelb hinterlegter
Bereich in der Beispieldatei).

Wichtig ist darUber hinaus die Struktur des Datenblatts:

Spalte B: information

Spalte B enhélt die Kirzel der Einflussfaktoren «information». Die Zusammensetzung des
Kirzels ist von gréBter Wichtigkeit! Der erste Buchstabe gibt an, auf welche MessgrdBe sich
der Einflussfaktor bezieht.

* C: ausgegebene Konzentration / Masse des Messgerats

* g: Volumenstrom

t: Probenahmedauer
* V: Volumen

» s: Masse auf dem Probentrager (bedingt durch den Probenahmekopf)

Der auf den ersten Buchstaben folgende Unterstrich bildet den Trenner fir weitere Zuord-
nungen, insbesondere von Volumina. Bei Einflussfaktoren, die auf Volumina wirken, unter-
scheidet man:
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V_0: Ableseungenauigkeit der Aufschlussgefai3e

V_1: Unsicherheiten beim Uberfiihren des Aliquots

V_st: Unsicherheiten beim Hinzuflgen des internen Standards

V_H20: Unsicherheiten beim Verdinnen des Aliquots mit Reinstwasser
» V_ex: Unsicherheiten beim Hinzuflgen des Extraktionsvolumens

Der darauf folgende Unterstrich ist ein weiterer Trenner.
AnschlieBend ergibt sich die Zuordnung, ob die Abweichungen zuféllig oder systematisch
sind.

« rand1: zufallige Abweichung (z. B. Angabe in Kalibrierprotokoll: zuféllige Abweichung)

* rand2: systematische Abweichung, die wie eine zufallige Abweichung behandelt wird
(siehe Abschnitt 3.1.3) (z. B. Angabe in Kalibrierprotokoll: systematische Abweichung)

In der Regel folgt dann nach einem weiteren Trenn-Unterstrich die Angabe des Volumens
(beim Verfahren Extraktion), bzw. des Verdinnungsfaktors (beim Verfahren Metalle mittels
ICP-MS).

Spalte C: indicator

In Spalte C «indicator» wird der Indikator angegeben.

In den meisten Fallen (wie z. B. bei den Fehlergrenzen) muss der Messwert mit der Abwei-
chung bzw. der halben Breite des Verteilungsbereichs (dividiert durch /3, bzw. v/6) multi-
pliziert werden. In diesen Féllen wird im Modelldatenblatt der Indikator 2 angegeben. Bei
der Angabe von Indikator 1 handelt es sich um Absolutwerte, die nicht multipliziert werden
muissen.

Spalte D: value
In Spalte D «value» wird der Betrag der Unsicherheit angegeben. Dabei handelt es sich um
die mit den Gleichungen (2)-(42) berechneten Unsicherheiten.

Spalte E: percentage

In Spalte E «percentage» werden die Angaben (z. B. Fehlergrenzen) zu Unsicherheiten aus
den spezifischen (Literaur-)Quellen direkt in Prozent tbernommen. Dies dient der Nachvoll-
ziehbarkeit zur Rickfihrung auf verwendete Werte.

Spalte F:
Spalte F enthalt die Klartextbeschreibung zu den Kiirzeln bzw. Einflussfaktoren, die in Spalte
B angegeben wurden.
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3.2.3 Anderung von Angaben im Modelldatenblatt

Anderungen des Modelldatenblatts sind prinzipiell méglich, sofern die unter Abschnitt 3.2.2
aufgeflihrte Struktur des Datenblatts erhalten bleibt.

Fall 1: Thermodesorption

Anderungen im Modelldatenblatt belaufen sich auf EinflussgroBen des Volumenstroms. Falls
Versuche zur Pumpenstabilitdt (Wiederholunsicherheit der Pumpe) durchgefiihrt wurden,
kann der Wert 2,3 % aus ISO 20581 ersetzt werden. Selbiges gilt, wenn abweichende Wer-
te flr die Pumpenstabilitat oder -kalibrierung bekannt sind. Die Geratedrift muss nicht im
Datenblatt angepasst werden, sondern kann auch direkt in der App geandert werden (Feld
(45), siehe Abbildung 12). AuBerdem kénnen alle Beschreibungen in Spalte F angepasst
werden.

Fall 2: Metalle ICP-MS

Analog zu Fall 1 kénnen die Parameter zum Volumenstrom angepasst werden, falls nicht
die Worst-Case Werte aus den Normen ISO 20581 und ISO 13137 verwendet werden sol-
len. Sowohl im Datenblatt, als auch in der App sind derzeit nur drei mdgliche Verdiinnungen
vorgesehen: 1:10, 1:100 und 1:1000 (siehe Feld (17), Abbildung 4). Im Modelldatenblatt
kénnen die Eintrage zu den Unsicherheiten angepasst werden, wenn fir die relevanten Vo-
lumenmessgeréate andere Abweichungen bekannt sind.

Falls andere Verdiinnungen des Aliquots nach dem Aufschluss von metallischen Substan-
zen gewahlt werden, muss dies sowohl im Modelldatenblatt, als auch im Code der App
angepasst werden. AuBerdem kdnnen alle Beschreibungen in Spalte F angepasst werden.

Fall 3: Extraktion

Analog zu Fall 1 und 2 kénnen die Parameter zum Volumenstrom angepasst werden, falls
nicht die Worst-Case Werte aus den Normen ISO 20581 und ISO 13137 verwendet werden
sollen. Sowohl im Datenblatt, als auch in der App sind bisher nur die Extraktionsvolumina
2mL; 2,5 mL; 3 mL; 4 mL; 5 mL und 10 mL vorgesehen (siehe Feld (13), Abschnitt 3). Im
Datenblatt kbnnen die zugehdérigen Unsicherheiten geandert werden, falls far die relevan-
ten Volumenmessgerate andere Abweichungen bekannt sind. Auf Anfrage kénnen weitere
Extraktionsvolumina hinzugefugt werden.
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4 Handlungsanweisungen bei Fehlermeldungen

In Tabelle 3 werden alle méglichen Fehlermeldungeng aufgelistet, welche Bedeutung sie
haben und welcher Handlungsbedarf beim Erscheinen dieser Meldungen besteht.
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