Ringversuch

Reproduzierbare Beaufschlagung von Membranfiltern
mit luftgetragenen Metallen zur Durchfiihrung von Ring-

versuchen

Y. Giesen, C. Hagemann, F. Niirnberger, B. Maybaum, D. Breuer, C. Monz, C. Monsé

Zusammenfassung Das Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) ist seit vielen Jahren ein etablierter
Anbieter internationaler Ringversuche. Fiir den Ringversuch Metalle
wurden bisher Metallstdube verschickt. Infolge der Entwicklung eines
Aerosolgenerators flir Metalloxid-Nanopartikel ist es nun moglich, Filter
mit Metallstduben zu belegen. Die Staube werden in einen Staubtunnel
und von dort in eine 22-m3-Probenkammer eingeleitet, in der eine
homogene Verteilung gewéhrleistet ist. Fir den Probenahmekopf GSP
des IFA wurde ein Achtfach-Probensammelsystem (Volumenstrom je
Entnahmestelle: 3,5 [/min) entwickelt. Die Konstanz des Volumen-
stroms ist Uiber kritische Dlsen gewahrleistet. Bis zu zwolf dieser Syste-
me konnen gleichzeitig betrieben werden. In umfangreichen Testserien
wurde gezeigt, dass Filter mit Metalloxid-Nanopartikel homogen beauf-
schlagt und als Ringversuchsproben verwendet werden kénnen. Beim
Einsatz von Zinkoxid-Nanopartikeln wurde eine sehr gleichméRige Bele-
gung bestimmt (relative Standardabweichung: 1,3 % bei 94 Proben).
Fur Ringversuche kdnnen auch Mischoxid-Nanopartikel generiert wer-
den. Der Einsatz eines Heizregisters im Staubtunnel soll zukunftig defi-
nierte, konstante Umgebungsbedingungen bei der Belegung der Filter
ermoglichen. Ziel ist es, gleichbleibende Probenserien nacheinander zu
belegen, die die Anforderungen an ein Referenzmaterial erftllen.

1 Einleitung

Das Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA) in Sankt Augustin bietet seit 1989
unterschiedliche Ringversuche fiir Gefahrstoffmessstellen
an [1]. Sein Ringversuchsangebot hat sich fiir den Bereich
der Messung von Gefahrstoffen seitdem weltweit etabliert
und hier inshesondere der Einsatz einer dynamischen Priif-
gasstrecke fiir Ringversuche mit fliichtigen Stoffen [2].
Ringversuche fiir die Messung von Metallen oder metallhal-
tigen Stduben hat das IFA ebenfalls bereits friithzeitig ange-
boten [3]. Dabei wurden Stdube eingesetzt, wie sie typi-
scherweise an Arbeitsplitzen auftreten kénnen. Zusétzlich
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Reproducible loading of membrane filters with air-
borne metals for use in round-robin tests

Abstract The Institute for Occupational Safety and Health of the
German Social Accident Insurance (IFA) has been established for many
years as a provider of international round-robin tests. Before now,
metal dusts were supplied for round-robin tests in metal analytics.
Development of an aerosol generator for metal oxide nanoparticles has
now enabled filters to be loaded with metal dusts. The dusts are intro-
duced into a dust tunnel and from there into a 22 m3 sampling cham-
ber in which homogeneous distribution is assured. An eight-fold sam-
pling system (flow rate per sampling point: 3.5 I/min) was developed
for the IFA's GSP sampling head. The constancy of the flow rate is as-
sured by critical nozzles. Up to twelve of these systems can be operated
simultaneously. Extensive series of tests have demonstrated that metal
oxide nanoparticles can be loaded on filters homogeneously and used
as samples for round-robin tests. Highly even loading has been de-
monstrated (relative standard deviation: 1.3% for 94 samples) when
zinc oxide nanoparticles are used. Mixed oxide nanoparticles can also
be generated for round-robin tests. The use of a heater battery in the
dust tunnel will enable the filters to be loaded under defined, constant
ambient conditions in the future. The objective is for constant series of
samples meeting the criteria for a reference material to be loaded in
succession.

wurden von 1998 bis 2001 Ringversuche zur Messung von
Chromat in Schweillrauchen angeboten [4]. Die Filter fir
diesen Ringversuch wurden mit dem Probenahmesystem
Sputnik belegt, das eine simultane Beaufschlagung von bis
zu 100 Filtern ermoglicht [5].

Eine besondere Schwierigkeit bei den Ringversuchen fiir
Metallstdaube war immer die Auswahl eines geeigneten
Staubes. In der Regel wurden Filterstdaube eingesetzt, die im
IFA fiir den Einsatz als Ringversuchsmaterial aufgearbeitet
werden mussten. Dazu wurden sie auf eine einheitliche
Korngrof3e zerkleinert und anschlieBend homogenisiert.
Das IFA gibt fiir seine Ringversuche zur Messung von
Metallen in Filterstiuben den Standardaufschluss der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft (DFG) bzw. des [FA [6; 7]
vor. Dieser Aufschluss wurde u. a. im Rahmen der ersten
Ringversuche ,Metalle in Stiuben“ entwickelt. Er gewéhr-
leistet, dass Messstellen vergleichbare Ergebnisse fiir den
Metallgehalt in Stdauben ermitteln [3].

Zertifizierte Referenzmaterialien konnen nur sehr einge-
schrinkt eingesetzt werden. Dies hat mehrere Griinde: Zer-
tifizierte Referenzmaterialien sind in der Regel recht teuer
und die verfligharen Referenzmaterialien sind nicht
arbeitsplatztypisch. Der wesentlichste Grund aber ist, dass
die bisher zertifizierten Metallgehalte nicht fiir die Auswer-
tung der Ringversuche verwendet werden konnen, weil im
Zertifizierungsverfahren ein anderer Aufschluss angewen-
det wurde als fiir Arbeitsplatzmessungen in Deutschland
empfohlen wird.
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Bild 1. Mehrfach-Probensammelsystem MPSS 8-Kanal, bestiickt mit acht GSP-
Sammelkopfen.

Im Jahr 2015 wurden versuchsweise erstmals mit Stdiuben
beaufschlagte Filter bei einem Testringversuch als Proben-
material an 24 Teilnehmende des Ringversuchs Metalle
verschickt; die Ergebnisse waren sehr zufriedenstellend.
Diese Proben wurden jedoch noch mit herkémmlichen,
reguldren Probenahmepumpen hergestellt. Diese Vor-
gehensweise eignet sich nicht fiir die Herstellung grofer
Probenserien. Zur Realisierung dieser Zielsetzung wurde
jetzt ein Mehrfach-Probenahmesystem entwickelt und
geprift.

2 Definierte Belegung von Filtern mit Stauben

Mit der Entwicklung eines Aerosolgenerators fiir nanoska-
lige Metalloxide im Institut fiir Pravention und Arbeitsmedi-
zin der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IPA)
[8] bot sich die Moglichkeit, definiert Stdube zu generieren,
die in einer geeigneten Kammer und mit einem geeigneten
Probenaufgabesystem fiir Ringversuche eingesetzt werden
konnen. Eine derartige Kammer, deren Grofie (22 m?) aus-
reicht, um eine grofere Versuchsanordnung aufzustellen,
steht im Technikum des Instituts fiir Gefahrstoff-Forschung
der Berufsgenossenschaft Rohstoffe und chemische Indus-
trie (IGF) zur Verfiigung [9].

2.1 Aufbau des Mehrfach-Probensammelsystems

Das Mehrfach-Probenahmesystem wurde im Auftrag des
IFA entwickelt. Es soll gewdhrleisten, dass eine grof3e
Anzahl von Proben parallel beaufschlagt werden kann. Die
Probenahme soll mit dem Gesamtstaubprobenahmesystem
(GSP) [10] erfolgen, es muss also mit einem Volumenstrom
von 3,5 I/min betrieben werden.

Das Probensammelsystem MPSS 8-Kanal der Fa. MoTec
Konzepte (siehe Bild 1) ist achtkanalig ausgefiihrt. Jeder
Kanal wird mit einer separaten kritischen Diise betrieben.
Das System ist zusétzlich mit einer Probenkopfhalterung,
einem Manometer und Abschaltventil sowie mit Elektrik
und einem Vakuumanschluss ausgestattet. Die Probenkopf-
halterung dient zur Aufnahme der Probenahmekopfe vom
Typ GSP. Die Elektrik ist mit einer Zeitschaltuhr versehen,
die das Abschaltventil steuert. Dieses Ventil ist stromlos
gedffnet und ermoglicht die Uberpriifung der kritischen
Diisen unabhéngig von einem Zeitschaltprogramm. Frei
programmierbare Zeitabldufe ermoglichen die Einstellung
einer Vorlauf- und Sammelzeit. Das Probensammelsystem
ist mit einem 24-V-Gleichstrom-Spannungssignal mit weite-
ren Sammelsystemen des gleichen Typs synchronisierbar;
d. h. durch Starten eines Systems kénnen beliebig viele wei-
tere Gerite gestartet werden. Das Manometer dient zur
Uberpriifung des anliegenden Unterdrucks, der mindestens
bei 250 mbar liegen muss, damit die kritischen Diisen ihren
korrekten Volumenstrom erreichen. Mit einer Schlauch-
kupplung wird das System an eine zentrale Vakuumanlage
angeschlossen.

2.2 Uberpriifungen der kritischen Diisen

Die kritischen Diisen der Mehrfahrfach-Probensammel-
systeme dienen dazu, konstante Volumenstrome durch die
Cellulosenitratfilter sicherzustellen, unabhingig vom anlie-
genden absoluten Mindestunterdruck von 250 mbar. Wird
dieser Unterdruck gewihrleistet, besitzen alle einzelnen
Kanéle unabhéngig voneinander einen Nennvolumenstrom
von ca. 3,5 I/min. Um das Verhalten des Volumenstroms bei
verschiedenen Temperaturen zu iiberpriifen, wurde eine
kritische Diise im Expositionslabor [11] des IPA zusammen
mit einer Vakuumversorgung und einem Volumenstrom-
messgerit (Modell 4100, Fa. TSI Inc., USA) aufgebaut. Uber
mehrere Stunden hinweg wurde die Temperatur kontinu-
ierlich von 18,9 auf 22,1 °C erhoht. An der Diise wurde ein
Unterdruck von 180 mbar gemessen, womit der Mindest-
unterdruck von 250 mbar

unterschritten war. Das Volu-
menstrommessgerit war auf

Zeitinh

a 3,50 l/min + 0,91 % L 245 den Modus ,,Standardliter pro
3.5 movrdmammssinrrpslahiiininear el st PRl RN m Rt e Minute“ eingestellt. Da die-
3.0 - 235 ses Gerdt in den USA ent-
E . vos © wickelt wurde, ist der Stan-
N ~ e dard definiert bei den Bedin-
420 215  ——Durchfiuss | gUngen 70 °F  (entspricht
g 15 s & Temperatur 21,1 °C) und 1 015 hPa. Wie
S0 ~ o in Bild 2 erkennbar ist, ver-
05 _.M 195 anderte sich der Durchfluss
e in der Diise im untersuchten
0,0 18,5 Temperaturbereich nicht. Im
0 1 2 3 4 5 6

Mittel wurde ein Volumen-
strom von 3,50 I/min ge-

Bild 2. Zeitlicher Verlauf des Durchflusses einer kritischen Diise in Abhangigkeit von der Temperatur.

messen milt einer relativen
Standardabweichung von
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der Volumenstrome kommt. I
Die Abhéngigkeit des Volu-
menstroms vom Luftdruck
wurde nicht untersucht.

Eine weitere Untersuchung betraf die Messung der Volu-
menstrome aller einzelnen kritischen Diisen. Dabei kam
ebenfalls das TSI-Messgerit zum Einsatz. Die Bestimmung
des gemittelten Volumenstroms von zwolf Mehrfach-Pro-
bensammelsystemen mit insgesamt 96 Kanédlen ergab
3,61 I/min + 0,69 % unter Standardbedingungen. Die
Spannweite zwischen minimalem und maximalem Volu-
menstrom reichte von 3,54 bis 3,67 1/min.

5: Mehrfach-Probensammelsysteme

2.3 Erzeugung der Metalloxide

Die Generierung von nanoskaligen Metalloxiden erfolgte
im Staubtunnel des Technikums im IGF in Dortmund [2; 8].
Die Anlage ist schematisch in Bild 3 zu sehen. Der Nano-
partikelgenerator (2), Modell FG 3, Fa. MoTec Konzepte,
erzeugte die Metalloxide, die durch den Kanal (1) in die
Messkammer (3) mithilfe des Ladeliifters (4) zu den Mehr-
fach-Probensammelsystemen (5) geleitet wurden.

Die Windgeschwindigkeit im Kanal betrug 3 m/s, das ent-
spricht einem Volumenstrom von ca. 2 120 m3/h. Der
Nanopartikelgenerator wurde mit einer Knallgasflamme
betrieben, die mit 10 1/min Wasserstoff und 5 1/min Sauer-
stoff gespeist wurde. Mit einer doppelt wirkenden und
pulsationsfrei arbeitenden Spritzenkolbenpumpe (Modell
Nanopump, Fa. Duratec Analysentechnik) wurde die wéss-
rige Metallsalz-Prikursorenlésung mit einem Volumen-
strom von 1,0 ml/min in die Zweistoffdiise des Partikel-
generators gepumpt. Die Diise zerstdubte die Losung mit
Pressluft bei einem Volumenstrom von 6 I/min, wobei das
Aerosol in die Flamme gelangte und dort nanoskalige
Metalloxidpartikel bildete.

Zur Uberpriifung einer zeitlich konstanten Partikelerzeu-
gung wurden wihrend der einstiindigen Sammelphase im
Abstand von fiinf Minuten PartikelgroBenverteilungen per
Scanning Mobility Particle Sizer bestimmt (SMPS, Modell
3936, TSI Inc., USA), ausgestattet mit einem langen Diffe-
renziellen Mobilitdtsanalysator (DMA) und Butanol-Par-
tikelzdhler (CPC), Modell

Bild 3. Schematischer Versuchsaufbau. 1: Stahlrdhre, 2: Nanopartikelgenerator, 3: Messkammer, 4: Ladelufter,

Pyrolyseprozesses im Nanopartikelgenerator vollstindig zu
Kohlenstoffdioxid und Wasser verbrannt wird. Als Stabilisa-
tor diente Essigsdure. Zur Herstellung der Lésung wurden
die drei Einwaagen mit 3,0 ml Eisessig versetzt und mit
Reinstwasser auf ein Volumen von 1 1 verdiinnt. Die erwar-
teten Sollkonzentrationen der luftgetragenen Metalle betru-
gen unter den eingestellten Bedingungen (1 ml/min Dosier-
volumenstrom, ca. 2 000 m3/h Gesamtfluss) fiir Zink ca.
0,1 mg/m3, fiir Kupfer ca. 0,04 mg/m> und fiir Blei ca.
0,1 mg/m?3. Die Losung ist praktisch unbegrenzt bei Raum-
temperatur haltbar, was durch entsprechende Lagerungs-
versuche nachgewiesen wurde.

2.4 Arbeitsablauf zur Erzeugung von beladenen Filtern

Bild 4 zeigt einen typischen zeitlichen Arbeitsablauf einer
Filterbelegung. Zunichst waren in der Messkammer noch
keine luftgetragenen Metalloxide vorhanden. Zur Durch-
spiilung der Messkammer wurde wihrend der Versuchs-
vorbereitung eine Luftgeschwindigkeit von 1 m/s einge-
stellt. Fiir die Probenahme wurden zwolf MPSS-8-Probe-
nahmesysteme in Serie geschaltet und 96 GSP-Sammel-
kopfe mit Cellulosenitratfiltern (Fa. Sartorius Stedim Bio-
tech, 8 ym Porengrofie, 37 mm Durchmesser) bestiickt. Die
einzelnen Volumenstrome wurden vor der Probenahme an
jedem Kanal mit einem Volumenstrommessgerit (DryCal
DC-Lite, Fa. BIOS International Corporation, USA) tiber-
priift. Die Messung erfolgte in 1/min; es wurde nicht auf
Standardbedingungen umgerechnet.

Alle zwolf Probensammelsysteme wurden per Synchronisa-
tion gleichzeitig gestartet, wobei die Abschaltventile der
Sammelsysteme wihrend der Vorlaufzeit von 15 min zu-
ndchst noch geschlossen blieben. In diesem Zeitraum
wurde die Luftgeschwindigkeit auf 5 m/s erh6ht und die
Generierung der luftgetragenen Metalloxide am Nanoparti-
kelgenerator gestartet. Das Zeitschaltprogramm schaltete
alle Ventile nach Ablauf der Vorlaufzeit auf und die Filter

Abfahren

3010, Messbereich: 9,8 bis CXPoSition

412,2 nm. Das SMPS-Gerit Anfahren
stand aullerhalb der Mess- Lo

kammer. Die Partikel wur- \F/i?tr:f ;i'ft;r;ﬂén

den aus der Messkammer im
Hinblick auf mogliche Par-

\ Filter einsammeln

tikelverluste mit einem aus-

reichend hohen Volumen- Sammelzeit:
. . Ventil gedffnet
strom von 101/min an das Zeitschaltuhr
Gerit herangefiihrt. \
Die Metallsalz-Priakursoren-
16sung  enthielt 17,57 g \P/(r)?lgrt?fr;erﬂs(t\?gr;til eschlosen) Ventil geschlossen
Zn(CH,CO0), * 2 H,0; 6,57 g g ’
CH(CH5COO)Q %* HQO und 15 min 60 min 15 min
9,567 g Pb(CH;COO0), * 3 H,0. Zeit S

Acetat als Anion wurde
gewdhlt, da es wihrend des

Bild 4. Zeitlicher Verlauf einer Filterbelegung.
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Tabelle 1. Bedingungen bei der Analyse der beaufschlagten Filter.

Analysensystem: | Totalreflexions-Rontgenfluoreszenz-Spektrometer Picofox-Mo und Picofox-W,
Fa. Bruker Nano

Anregung: a) luftgektihlte Microfokus-Metall-Keramik-Rontgenréhre mit Molybdan-Target und
Kupfer-Kuhlkérper; Generator: 50 kV/750 pA
Multilayer-Monochromator, 80 % Reflektivitdt, eingestellt auf Molybdén-K-Anregung
b) luftgekiihlte Metall-Keramik-Réntgenréhre mit Wolfram-Target und Kupfer-Kihlkérper;
Generator: 50 kV/1 000 pA
Multilayer-Monochromator, 80 % Reflektivitdt, Wolfram-Bremsspektrum

Detektor: Silicon-Drift-Detektor X-Flash, 30 mm?2 Messflache, peltiergekiihlt
Auflésung < 160 eV bei 5,9 keV (MnK ,10 kcps)

Messzeit: 200 s (real time) Molybdan-Anregung
2 000 s (real time) Wolfram-Anregung

wurden beaufschlagt. Das Zeitschaltprogramm schloss alle
Ventile nach Ablauf der Sammelzeit, die eine Stunde betrug.
Anschliefend wurde die Metalloxidgenerierung aus-
geschaltet und die Messkammer partikelfrei gespiilt, was
ca. 15 min dauerte. Die An- und Abfahrzeiten sowie die
Sicherstellung einer homogenen und =zeitlich stabilen
Atmosphirengenerierung wurden in Vorversuchen syste-
matisch ermittelt [8]. Bevor die Volumenstréme in jedem
Kanal nochmals {berpriift wurden, wurde die Luft-
geschwindigkeit wieder auf 1 m/s geregelt. Zum Schluss
wurden die beladenen Filter ausgebaut und verpackt.

3 Analytik zur Bestimmung der Metalloxid-
konzentration auf Membranfiltern

3.1 Probenvorbereitung

Die beaufschlagten Filter wurden in ein 10-ml-Quarzglas-
Aufschlussgefial mit Schliff und Graduierung tiberfiihrt. Als
Dispergierungsmittel wurden 2 ml Aceton zugesetzt und
zur Quantifizierung zusitzlich zwei wissrige Standard-
losungen (Gallium und Rubidium in 5%iger HNO;) als
interne Standards zudosiert. Der Membranfilter wurde voll-
stindig gelost und es entstand eine viskose Suspension. Das
Aufschlussgefil wurde verschlossen, fiir ca. 15 min
geschiittelt und die Probe anschlieBend auf einen Quarz-
glasprobentriager aufgetragen. Bei jeder Probenserie wur-
den zusétzlich zwei Filterblindwerte bestimmt. Dazu wur-

Bild 5. Anordnung der Mehrfach-Probesammelsysteme in der Messkammer.

den unbeaufschlagte Filter dem gesamten Aufarbeitungs-
verfahren unterzogen und analysiert.

3.2 Analytische Bestimmung

Die analytische Bestimmung der Elemente erfolgte mittels
Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzspektrometrie (TXRF).
Hierzu wurden die auf Quarzglasprobentridgern priparier-
ten Proben in den automatischen Probenwechsler des Spek-
trometers gegeben und unter den in Tabelle 1 angegebe-
nen Analysenbedingungen analysiert und ausgewertet. Die
Quantifizierung der Elementgehalte erfolgte tiber eine Ver-
héltnisberechnung zwischen den gemessenen Signalinten-
sititen und der bekannten absoluten Masse eines der bei-
den zugesetzten internen Standards.

4 Erste Filterbelegung mit dem neuen Mehrfach-
Probensammelsystem

In einem ersten Test der neuen Probenahmeeinheiten wur-
den 96 Filter parallel mit Metalloxidpartikeln belegt. Als
Prikursorenlésung wurde eine Acetatlésung mit den zwei-
wertigen Metallionen Zink, Kupfer und Blei verwendet
(siehe Abschn. 2.3).

Die Anordnung der Probenahmeeinheiten (A bis L) in der
Messkammer ist in Bild 5 dargestellt. Da die Mehrfach-Pro-
bensammelsysteme beidseitig mit GSP-Képfen bestiickt
wurden, ist ein Teil der GSP-Kopfe dem Einlass des Wind-
kanals zugewandt (Kanile 5 bis 8 der MPSS A bis E; Kanéle
1 bis 4 der MPSS H bis L) und ein Teil abgewandt
(Kanéle 1 bis 4 der MPSS A bis E; Kandle 5 bis 8 der
MPSS H bis L)). Zusitzlich standen zwei MPSS (F und
G) um 90° versetzt.

5 Ergebnisse der ersten Filterbelegung mit dem
neuen Mehrfach-Probensammelsystem

Die aufgezeichnete Luftgeschwindigkeit im Staub-
tunnel lag bei 3,06 m/s + 1,6 %. Im Mittel verursachte
der Nanopartikelgenerator durch seine Abwirme
von ca. 3 kW eine Temperaturerhohung von ca.
1°C/h wihrend der Filterbelegung in der Mess-
kammer.

In Bild 6 ist eine gemittelte SMPS-Kurve der Partikel-
groffenverteilung der luftgetragenen Metalloxidpar-
tikel dargestellt. Zusétzlich sind an jedem Messkanal
die einzelnen Standardabweichungen eingezeichnet,
die sich aus den elf Einzelbestimmungen wéhrend
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. 1,40E+07
des einstiindigen Bele-
gungs?xperlmepts ergeben 1208407
und im Bereich der Ge-
ratemessschwapkungen . lie- 1,00E+07]
gen. Der mediane Partikel- ¢
durchmesser lag bei 37,9 nm =

. . . c 8,00E+06 |
mit einer geomeltrischen -3

: a

Standardabvxfelchl-mg Von 2. 0E+06
1,66 nm. Die mittlere Par- g

. . $ 106
tikelanzahl lag bei §,7 '10 ° 4,00E+08]
cm?. Insgesamt zeigte sich
bei diesem EX.perlment eine 2.00E406
sehr hohe Dosierkonstanz.
In Tabelle 2 sind die Mittel- 0,00E+06

werte und Standardabwei-
chungen der Volumenstrome
an allen 96 Kanélen vor und
nach der Probenahme auf-
gelistet. Die relativen Standardabweichungen liegen deut-
lich unter 1 %. Die Probentriger werden somit unabhingig
vom verwendeten Kanal sehr gleichméfig belegt.

Da durch den Testringversuch [2] bereits gezeigt wurde,
dass eine gleichzeitige Belegung der Filter mit mehreren
Metallen reproduzierbar und in variablen Konzentrationen
moglich ist, beschrinkt sich die vorliegende Untersuchung
darauf, als Kontrolle nur ein Metall — in diesem Fall Zink —
zu analysieren.

Zwei Filter wurden nicht ausgewertet, da in einem Fall der
Dichtring wihrend der Belegung verrutscht und im ande-
ren Fall die Filterkapsel falsch zusammengebaut war. Die
Mittelwerte der Zinkkonzentration der restlichen 94 Filter
an den einzelnen Probenahmeeinheiten (A bis L) sowie die
Standardabweichung konnen Tabelle 5 enthommen wer-
den. Die Einzelwerte der Zinkkonzentrationen fiir jede ein-
zelne Probenahmeeinheit (A bis L) sind in Bild 7 grafisch
dargestellt. Aufgetragen ist die Zinkkonzentration gegen
den Probenahmeport fiir jede der zwolf
MPSS. Es zeigt sich, dass die Abwei-
chungen minimal sind und die Bele-

10 100 1000

Mobilitdtsdurchmesser in nm

Bild 6. Gemittelte SMPS-Kurve wiéhrend einer einstiindigen Sammelphase.

der GSP-Kapseln im Hinblick auf den Einlass in der Mess-
kammer einen Einfluss auf die Filterbelegung hat. Die
Ergebnisse dazu sind in Bild 8 dargestellt.

Zu erkennen ist, dass die Belegung der Filter unabhéngig
von der Anordnung der Probenahmeeinheiten im Raum ist.
Die Verteilung in der Messkammer ist homogen, sodass
auch die Filterbelegung homogen erfolgt.

6 Diskussion

Es konnte gezeigt werden, dass aus der Kombination von
Partikelerzeugung, Staubtunnel und Mehrfach-Probensam-
melsystemen 96 einzelne Cellulosenitratfilter homogen mit
Metalloxid-Nanopartikeln beaufschlagt werden konnen.
Diese Zahl reicht fiir die Durchfithrung von Ringversuchen
aus, allerdings nicht fiir die Bereitstellung als Referenz-
material. In der Regel werden dort wesentlich hohere
Stiickzahlen bendétigt, die im Bereich von mehreren Hun-

Tabelle 2. Mittelwert der Volumenstrome aller Kanile vor und nach der Probenahme sowie der Gesamtmittel-
wert mit den jeweiligen Standardabweichungen.

gung aller Filter sehr homogen ist. Die
relative Standardabweichung iiber alle

94 Filter liegt bei 1,5 %.

In einem weiteren Schritt wurde syste-

matisch untersucht, ob die Ausrichtung

Parameter Volumenstrommessung

vor der Probenahme nach der Probenahme
Mittelwert in 1/min 3,64 3,66
Standardabweichung in 1/min 0,024 0,021
relative Standardabweichung in % |0,67 0,57

Tabelle 3. Mittelwerte und Standardabweichung (SD) der Zinkkonzentration an den einzelnen Probenahmeeinheiten.

Probenahmeeinheit MPSS | Mittelwert B, in mg/m3 | SD in mg/m3 Relative SD in %
A 0,125 0,002 1,6
B 0,124 0,002 1,3
C 0,124 0,002 1,7
D 0,124 0,001 0,5
E 0,124 0,003 2,0
F 0,124 0,002 1.2
G 0,123 0,002 1,8
H 0,123 0,001 1.1
| 0,124 0,001 05
J 0,124 0,002 1.3
K 0,123 0,000 0,4
L 0,123 0,001 0,6
Gesamtiibersicht 0,124 0,002 1.3
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Bild 7. Vergleich der Zinkkonzentration an verschiedenen Probenahmeeinheiten (MPSS A bis L).
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Bild 8. Einfluss der Orientierung der GSP-Kapsel6ffnung zum Einlass in der Messkammer. 3]

dert liegen. Um dennoch ein geeignetes Referenzmaterial

zu produzieren, muss die Filterbelegung mit der gleichen
Priakursorlosung unter identischen Bedingungen mehrmals

an verschiedenen Tagen wiederholt werden. Zurzeit exis-

tieren noch keine Moglichkeiten, die exakten Temperatur-, [4]
Feuchtigkeits- und Druckbedingungen am Staubtunnel zu
reproduzieren. Die vorherrschenden Bedingungen im

Staubtunnel an den jeweiligen Versuchstagen sind von den

jeweiligen Auflenluftbedingungen bestimmt, sodass zu

erwarten ist, dass die Filterbelegungen von Versuchstag zu

Versuchstag variieren. Die einzelnen Serien fiir sich 5]
betrachtet wéaren nahezu identisch mit Metalloxiden belegt,

da alle 96 Membranfilter widhrend der einstiindigen Sam-

melphase identischen Bedingungen ausgesetzt waren.

. [6]
7 Ausblick

Aufgrund der fehlenden Méglichkeit, reproduzierbare
Umgebungsbedingungen im Staubtunnel einzustellen, wird
die Staubtunnelanlage am IGF demnichst mit einem
Heizregister ausgestattet. Hierdurch konnen Kkonstante
Temperaturbedingungen geschaffen werden. Einfliisse,
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