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Arbeitsplatzbelastungen bei der Verwendung von
Biozidprodukten: Messungen zur inhalativen und
dermalen Exposition bei der Ausbringung von Bio-
zidschaumen

Kurzreferat

An gewerblichen Arbeitsplatzen werden Biozidprodukte unter anderem mittels
Schaumtechniken ausgebracht. In diesem Vorhaben wurde ein praxisnahes Verfahren
zur Abschatzung der inhalativen und dermalen Exposition gegentber nichtflichtigen
Bioziden beim Schaumen etabliert und bewertet. Hinsichtlich der Biozidwirkstoffe lag
der Fokus auf den Substanzklassen der Pyrethroide und der quartaren Ammonium-
verbindungen (QAVS).

Im Einzelnen wurden die Quellstarken der Freisetzung einatembarer Wirkstoffaerosole
und die aerosolbedingte Wirkstoffablagerung auf Oberflachen fur repréasentative
Schaum- und Sprihverfahren und Wirkstoffformulierungen in Modellraumuntersu-
chungen unter kontrollierten Randbedingungen bestimmt. Zudem wurden die Unter-
schiede bei vergleichbaren Verfahren zwischen Schdumen und Spruhen untersucht.
Fur die Schaumverfahren wurden die Quellstarken parametrisiert, auf zugéngliche
Prozessparameter zurtickgeftihrt und im Hinblick auf die praktische Anwendung in drei
Freisetzungskategorien eingeteilt. Diese Quellstarkeninformation wurde in einem an-
gepassten 2-box-Modell zur Vorhersage der Exposition fur unterschiedliche Expositi-
onssituationen verwendet. Die Ubertragbarkeit der Modellraumergebnisse und der
Modellvorhersagen wurde anhand von Messungen an Arbeitsplatzen sowie nachge-
stellten Arbeitsplatzen bewertet.

Wahrend die inhalative Exposition beim Schaumen gegentiber dem Spriuhen geringer
ist, ergeben sich fir die dermale Exposition keine relevanten Unterschiede zwischen
Schaumen und Sprihen. Grund dafur ist, dass die dermale Exposition vor allem auf
Kontakte bei der Handhabung und auf Kontaminationen durch Spritzer und nicht auf
Aerosolablagerungen zurtickzufiihren ist. Dementsprechend stimmen die dermalen
Expositionsdaten gut mit den Daten der im Rahmen der Zulassung fiir Spriihprozesse
verwendeten TNsG-Sprihmodelle des Methodologiepapiers tberein. Auf die inhala-
tive Exposition beim Schaumen sind diese Modelle nur unzureichend anwendbar. Hier
erlaubt nunmehr das entwickelte, angepasste 2-box-Modell unter Verwendung der
Freisetzungskategorien der verwendeten Schaumprozesse eine konservative Ab-
schatzung der inhalativen Exposition.

Schlagworter

Biozide, Schaumen, Aerosolbildung, Exposition, inhalativ, dermal, Expositionsmodel-
lierung



Human exposure to biocidal products: Measurement
of inhalation and dermal exposure during the applica-
tion of biocide foams

Abstract

At professional workplaces, biocidal products are applied by foaming techniques,
among others. This project aimed at the development and assessment of a practical
and easy-to-use assessment method, providing estimates of inhalation and dermal ex-
posure towards non-volatile substances during foaming of biocidal products. The focus
was set on the substance classes of pyrethroids and quaternary ammonium com-
pounds (QACSs) as two examples for non-volatile biocides which can be applied as
either spray or foam.

The source strengths of the release of inhalable aerosols of the active substance and
their deposition on surfaces were quantified in control chamber measurements carried
out for representative foaming and spraying processes as well as biocidal formulations.
The difference between foaming and spraying was demonstrated under controlled con-
ditions. For the foaming processes the source strength data were parameterized and
related to easily available process parameters. Finally, the data were classified into
three release categories. A modified 2-box-dispersion model was used to predict the
concentration of the inhalable aerosol from the source strength data for different expo-
sure situations. Results obtained from the control chamber measurements and the
model calculations were compared with data measured at workplaces in the field and
at simulated workplaces.

The inhalable concentration of an active substance is smaller for foaming processes
compared to related spraying procedures. This is in contrast to dermal exposure where
there is no difference between foaming and spraying, because dermal exposure is
dominated by direct contact and splashes rather than by aerosol deposition. Therefore,
the measured values for the dermal exposure are in good agreement with predictions
from the TNsG spray models of the methodology document used in regulatory con-
texts. These models are insufficiently applicable to inhalation exposure during foaming.
Here, the inhalation exposure can be conservatively estimated by the developed, mo-
dified 2-box-model using the release categories as input data.

Key words

Biocides, foaming, aerosol formation, exposure, inhalation, dermal, exposure model-
ling



1 Einleitung

Empfohlene Hygienekonzepte beinhalten unter anderem die Verwendung von
Schaum- an Stelle von Spruhtechniken zur Ausbringung von Biozidprodukten. Die
Ausbringung erfolgt in aller Regel manuell durch entsprechend geschultes Personal.
Im Rahmen des Zulassungsverfahrens von Biozidprodukten ist eine Abschéatzung der
zu erwartenden Exposition des Anwenders gegenuber den enthaltenen Wirkstoffen
und bedenklichen Beistoffen erforderlich, um die Risiken bei der Anwendung der Pro-
dukte zu bewerten und gegebenenfalls RisikominderungsmalRnahmen festzulegen.
Die vorliegenden Untersuchungen beschréanken sich auf die Betrachtung von nicht-
flichtigen Wirkstoffen. Zu nennen sind hier beispielsweise Quartare Ammoniumver-
bindungen (QAVs) und Pyrethroide. Die Schaumapplikation bietet gegeniber der
Spruhapplikation offensichtliche Vorteile: Man geht beim Verschdumen von einer lan-
geren Einwirkungsdauer der Wirkstoffe aus, wodurch die Biozidflachendosis im Ver-
gleich zu den Spruhtechniken reduziert werden kann. Dariber hinaus scheint bei der
Schaumausbringung im Vergleich zur alternativen Sprihanwendung eine geringere
Freisetzung von Aerosolen vorzuliegen, welche sowohl die inhalative als auch die der-
male Exposition im Vergleich zur Sprihanwendung verringern kdnnte. Im Gegensatz
zur Verwendung von Spruhtechniken (z. B. KOCH et al., 2004, GARROD et al., 1998)
gibt es fir die Schaumausbringung jedoch keine expliziten Messdaten oder Berech-
nungsmodelle, auf deren Basis eine belastbare Expositionsabschatzung vorgenom-
men werden konnte.

Bei den Sprihtechniken besteht Uber die generierte TropfengroéfRenverteilung des
Sprihnebels eine eindeutige Relation zwischen den Prozessparametern und der Ae-
rosolbildung. Daraus konnen unterschiedliche Spruhtechniken hinsichtlich ihres Expo-
sitionspotentials (Quellstarken) gegenlber einatembaren Wirkstoffaerosolen klassifi-
ziert werden. Daten zur Aerosolquellstarke kénnen dann in einschlagigen determinis-
tischen Modellansatzen wie ConsExpo, SprayExpo, etc. zur Abschatzung der Arbeits-
platzexposition wahrend der Ausbringtétigkeit Verwendung finden. Fur die Sprihtech-
niken ist eine Validierung dieser Vorgehensweise durch einen Vergleich mit Arbeits-
platzmessungen von KOCH et al. (2012) beschrieben.

Alternativ werden Expositionsabschatzungen auf der Basis von erhobenen, nach typi-
schen Wirkstoffkategorien, Arbeitsplatz- und Prozessparametern parametrisierten und
gruppierten Arbeitsplatzmesswerten vorgenommen. Zur Expositionsbewertung einer
Neuanwendung wird diese einer passenden Gruppe zugeordnet und je nach Daten-
menge und Varianz ein geeignetes Perzentil der gemessenen Konzentrationen in die-
ser Gruppe herangezogen. Die zugrundeliegenden Arbeitsplatzmesswerte sind aller-
dings haufig schon 20 Jahre alt. Es ist nicht in allen Fallen klar, ob diese Messwerte
noch aktuelle Arbeitsplatze valide beschreiben.

Denkbare Verfahren zur Expositionsbewertung bei Schaumapplikationen kénnen prin-
zipiell auf analogen Vorgehensweisen beruhen:

1. Ermittlung und Parametrisierung der Wirkstoffaerosolfreisetzung in Modellrau-
men fur die relevanten Schaum- und Anwendungstechniken und Nutzung die-
ser Quellstarkeninformation flir eine deterministische Expositionsmodellierung.
Validierung der Ergebnisse anhand von exemplarischen Arbeitsplatzmessun-
gen.



2. Messung der Wirkstoffaerosolfreisetzung beim Schaumen und Spriuhen in Mo-
dellrdumen bei mdglichst vergleichbaren Prozessparametern beispielsweise
dem Betriebsdruck. Ableitung von Reduktionsfaktoren fiir die Schaumanwen-
dungen und deren Uberprifung anhand exemplarischer Arbeitsplatzmessun-
gen. Abschatzung der Exposition bei Schaumausbringungen durch Anwendung
der Reduktionsfaktoren auf die existierende Datenbasis der Arbeitsplatzkon-
zentrationen bei Sprihapplikationen.

3. Erhebung eines umfangreichen Datensatzes der Arbeitsplatzkonzentrationen
fur relevante Arbeitsplatzkategorien und Schaumausbringtechniken. Gruppie-
rung nach relevanten Wirkstoffkategorien, Prozessparametern und Ausbrin-
gungsszenarien wie bei der Sprihapplikation.

Die erste Vorgehensweise erfordert sowohl die experimentelle Charakterisierung der
Quellstarke als auch die Entwicklung eines Vorhersagemodells, welches fiur die
Schaumapplikation bisher nicht vorliegt. Erfolgt die Quantifizierung der Wirkstoffaero-
solfreisetzung beim Schaumen unter anwendungsrelevanten Bedingungen mit dem
Ergebnis der Quellstarke der einatembaren Wirkstoffaerosolfraktion (angegeben in
Wirkstoffmasse pro Zeiteinheit), so kdnnen jedoch prinzipiell die existierenden deter-
ministischen Modelle, mit geringen Anpassungen versehen, fir die Expositionsmodel-
lierung herangezogen werden. Die primare Aufgabe besteht somit in einer moglichst
abdeckenden Quellstarkencharakterisierung der relevanten Schaumausbringverfah-
ren und deren praxisrelevante Zuordnung und Kategorisierung sowie eine punktuelle
Validierung des Modells anhand von ausgewahlten Messungen am Arbeitsplatz.

Beim zweiten Ansatz ist es erforderlich, dass fur Schaum- und Sprihtechniken ge-
meinsame, expositionsbestimmende Parameter gefunden werden, die einen direkten
Vergleich erlauben. Dies beruht auf der Annahme, dass ein derartiger, gemeinsamer
Parametersatz existiert. Fur einige Anwendungstechniken, die auf der Freisetzung von
vorgemischten Schdumen aus einer Duse basieren, ist dies ndherungsweise der Fall.
Fur andere Techniken beispielsweise treibgasbetriebene Verfahren oder Hand-
schaumgeréate, wo die Verschdumung in einem der Freisetzungsdise nachgeschalte-
ten Mischer erfolgt, gibt es solche Parameter nicht. Daher wurde im Zuge der Projekt-
bearbeitung, der in der ersten Projektphase erhobene Datensatz der Aerosolfreiset-
zung zum Vergleich von Schaum- und Sprihtechniken, um weitere Daten zur aus-
schliel3lichen Charakterisierung der Schaumtechniken erweitert und die Projektarbeit
in Richtung des ersten oben aufgeflhrten Ansatzes ausgerichtet.

Der dritte Ansatz kann in dem im Projektvorhaben angedachten Zeitrahmen nur orien-
tierend durchgefiihrt werden. Es ist jedoch sinnvoll, Arbeitsplatzdaten aus diesem Vor-
haben und Daten anderer Untersuchungen in einer Datenbank zusammenzufihren
und geman des unter 3. aufgefihrten Schemas zu analysieren.

Unklar ist derzeit noch, ob die Ubertragung der Emissionssituation auf die Expositions-
situation auch fur die Abschatzung der dermalen Exposition an diesen Arbeitsplatzen
geeignet ist, da hier neben der Ablagerung der Aerosole auf Hautarealen zusatzlich
eine direkte Ubertragung durch Kontakt zu kontaminierten Flachen zu beriicksichtigen
ist.
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Der vorliegende Bericht folgt in seinem Aufbau der Methode 1 und gliedert sich wie
folgt:

Nach Einleitung und Zielsetzung folgen unter der Rubrik Material und Methoden die
Darstellung von Konzepten zur Erreichung der Projektziele und der experimentellen
Vorgehensweise, unterteilt in generelle Vorgehensweise und Verfahren zur Messung
der Quellstarke und der Exposition gegentuber den nichtflichtigen Wirkstoffen an Ar-
beitsplatzen sowie die in Betracht kommenden Modellansatze.

Die Validierung des Vorgehens bei den Freisetzungsuntersuchungen sowie der ana-
lytischen Methoden schlie3en sich an.

Im Ergebnisteil werden die in ModellrAumen gemessenen Aerosolfreisetzungsanteile
fur Schaumausbringtechniken und (in geringerem Umfang) fur vergleichbare Sprih-
technologien prasentiert, gruppiert und Prozessklassen zugeordnet.

Danach erfolgt die Darstellung der Messungen am Arbeitsplatz mit den Ergebnissen
der inhalativen und dermalen Belastung.

In Kapitel 6 werden Modellierungsaspekte behandelt. Die Entwicklung eines einfa-
chen, deterministischen Berechnungsmodells zur Vorhersage der inhalativen und mit
Einschrankungen dermalen Exposition ist Gegenstand des Kapitels 6.1. Dieses Kapi-
tel beinhaltet auch den Vergleich der Messergebnisse an den Arbeitsplatzen mit den
entsprechenden Vorhersagen des Modells. In Kapitel 6.2 erfolgt der Vergleich derma-
ler und inhalativer Exposition mit den Vorhersagen des TNsG-Modellierungsansatz.

Die Zusammenfassung und der Ausblick bilden den Abschluss des Berichts.
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2 Zielsetzung

Die Ubergeordnete Zielsetzung des Projekts ist die Etablierung und Validierung eines
praxisnahen Verfahrens zur Abschatzung der inhalativen und dermalen Exposition ge-
genuber nichtflichtigen Bioziden bei deren Ausbringung mittels Schaumtechniken an
gewerblichen Arbeitsplatzen.

Dieses Ziel soll Uber die Bearbeitung der folgenden Arbeitsschritte erreicht werden:

» Charakterisierung der fur Inhalation und dermale Exposition relevanten Wirk-
stofffreisetzungsparameter wéahrend der Ausbringung von Biozidschdumen so-
wie Sprihanwendung von Biozid-Produkten fiir praxisnahe Technologien und
Stoffsysteme.

= Etablierung eines einfachen Vorhersagemodells.

= Uberpriifung des Modells anhand von reprasentativen Messungen an Arbeits-
platzen.

= Bestimmung von Reduktionsfaktoren bei Vorliegen sinnvoller Vergleichskrite-
rien.
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3 Material und Methoden

3.1 Konzept zur Charakterisierung der Wirkstoffaerosol-
freisetzung

Ein zentraler Baustein des Projekts ist die Charakterisierung der Wirkstofffreisetzung
fur die gesundheitsrelevanten Partikelgrol3enfraktionen in der Atemluft beim Ausbrin-
gen ausgewahlter Biozidprodukte mit unterschiedlichen Anwendungsverfahren. Insbe-
sondere sollen die Prozessparameter der Freisetzung sowie die Unterschiede zwi-
schen Schaum- und Spruhverfahren quantifiziert werden.

Zur Bewertung der inhalativen Exposition werden sog. Freisetzungsanteile gemessen.
Diese sind definiert als das Verhaltnis aus freigesetzter Wirkstoffmasse my; . in drei in
der Norm DIN EN 481 beschriebenen, gesundheitsrelevanten PartikelgréRenberei-
chen (a: alveolengangig, t: thoraxgangig, e: einatembar) bezogen auf die ausge-
brachte Wirkstoffmenge der Formulierung M. Im Vorhaben wird schwerpunktmafig
das einatembare Wirkstoffaerosol untersucht:

(3.1)

Die Freisetzungsanteile dienen als die die Schadstoffquelle charakterisierenden Ein-
gabeparameter fir Expositionsmodelle zur Berechnung der Exposition fur festzule-
gende Expositions- und Anwendungsszenarien. Die Werte sind unabhangig vom ak-
tuellen Wirkstoffgehalt der verschaumten Formulierung. Die expositionsrelevante
Quellstarke S des Prozesses ergibt sich aus dem Freisetzungsanteil und dem Gesamt-

wirkstoffmassenfluss MW des Schaum- bzw. Spruhprozesses:
(3.2)
SW.e=M"-RY,,

Fur die Bewertung der dermalen Exposition durch das freigesetzte Wirkstoffaerosol ist
die Kennzahl der Ablagerungsgeschwindigkeit des Wirkstoffs auf die Kérperoberflache
relevant. Hier wird unterschieden nach senkrechten und waagerechten Flachen, so
dass zwei Parameter angegeben werden sollten: uggp,s und v(‘g'gp,w. Mit Hilfe dieser
Kennzahlen kann der Wirkstoffmassenfluss auf die Oberflache berechnet werden. Die
so ermittelte dermale Exposition umfasst allerdings nur einen Teil der Exposition, weil
der Anteil, der auf den unmittelbaren Kontakt mit der Formulierung bzw. auf Spritzer
zurtckzufihren ist, hier nicht bertcksichtigt wird.

Die Bestimmung der freigesetzten Aerosolmassen m{, . erfolgt durch partikelgréien-
aufgeldste Konzentrationsmessungen des Wirkstoffs bei (kurzzeitiger) Oberflachenbe-
handlung in einem definierten Kontrollvolumen V. Aus den Konzentrationswerten cg', . .

unmittelbar nach Ende der Ausbringung wird durch Multiplikation mit dem Kammervo-
lumen die jeweilige freigesetzte Aerosolmasse bestimmt:
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(3.3)
_ w
mg,/t,e = Coate 4

Die von der Grof3enverteilung der freigesetzten Aerosole abhéngigen Wirkstoffdeposi-
tionsgeschwindigkeiten, werden durch Messung der Belegungsdichte p{, von senk-
recht bzw. waagerecht angeordneten Depositionsflachen ermittelt:

(3.4)

w
_ Psw

w
Udep,s,w - EW . Tf
e

wobei ¢y’ die wahrend der Zeitdauer T der Freisetzungsmessung bestimmte luftge-
tragene Wirkstoffkonzentration ist. Da allerdings nur der einatembare Anteil gemessen
wird, jedoch das freigesetzte Gesamtaerosol (mit seiner kompletten Grof3enverteilung)
zu den Belegungsdichten pd, beitragt, wird durch diesen Ansatz vor allem bei Vorlie-
gen groberer, nicht einatembarer Wirkstoffpartikel die Depositionsgeschwindigkeit
uberschatzt (¢, > c¥). Eine weitere Uberschatzung insbesondere der Deposition auf
vertikalen Flachen kann sich aufgrund der im Vergleich zur Arbeitsplatzsituation er-
hohten Turbulenz im Modellraum ergeben.

3.2 Konzept zur Berechnung der inhalierten und deponierten
Dosis

Aus der Wirkstoffquellstarke beim Ausbringen und der Depositionsgeschwindigkeit
lassen sich unter Zugrundelegung von Expositionsszenarien, d.h. der Definition von
Parametern zur Raumgeometrie und Ventilation sowie Dauer der Wirkstoffapplikation
T und zusatzlicher Verweildauer T, des Anwenders im Raum, die tber die Expositi-
onsdauer T + T, gemittelte, einatembare Expositionskonzentration ¢! sowie die ein-
geatmete und dermal deponierte Dosis ableiten. Fur die Inhalation sind die bestim-
menden Parameter die Quellstarke S (t) (mit der Dimension kg/s) und die Verdin-
nungsfunktion, y(t) (mit der Dimension m3), die die Dispersion der freigesetzten Stoffe
in der Umgebung beschreibt, sowie fur die inhalierte Dosis der Inhalationsvolumen-
strom Q4 (mit der Dimension m3/s). Fur den Zeitverlauf der Konzentration c" (t) be-
steht fur raumlich gut durchmischte Systeme und 7v=0 ? folgender Zusammenhang
zu Quellstarke und Verdinnung:

(3.5)

t

e (6) = j SW () - x(t — t)dt

Gl. 3.5 besagt, dass sich die Konzentration zum Zeitpunkt, t, aus der Summe der Quell-
beitrage der zurlckliegenden Zeiten unter Gewichtung des Einflusses Uber den Zeit-
raum t — t' stattgefundene Verdinnung ergibt. Fir einen nicht ventilierten Raum mit

1¢W  soll im Folgenden immer die einatembare Konzentration bedeuten.
2 Der Fall einer endlichen Verweildauer 7y nach der Ausbringung wird im Anhang behandelt.
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Volumen Vg ohne Partikelverluste gilt y(t) = 1/Vz und unter Einbeziehung der Ver-
lustrate T =y, + y, bedingt durch Luftaustausch y, und Ablagerung y, ist x(t) =

exp(—Tt)/Vg.

Aus Gl. 3.5 errechnen sich durch Integration die zeitlich gemittelte Konzentration und
die eingeatmete Dosis:

(3.6)
1 (T 1 (7t .
= _f ((0)-de= _f f SW(t') - x(t—t)dt'dt, D™ =c"-Q,-T,
T 0 T 0o J0
was mit Gl. 3.2 durch den ausgebrachten Wirkstoffmassenfluss MY und den prozess-

bezogenen Wirkstofffreisetzungsanteil RY ausgedriickt werden kann

3.7)
W = ng [EMW () - x(t = t)Hdt'dt
C = 7 Jo Jo X .

Fir das Szenario eines konstanten Wirkstoffmassenflusses M" wéahrend der gesam-
ten Expositionsdauer 7'(mit 7v = 0) und eines perfekt durchmischten, nicht ventilierten
Raumes mit dem Volumen V; ohne Partikelablagerung (ein-box-Modell: y = 1/V5)
ergibt sich aus GI. 3.7:

(3.8)

RY - MY
Ve

inh 1RgV.MW
D :QA-EV—.T'
R

1 _
732 ~2
wobei M" die gesamte verspriihte bzw. verschaumte Wirkstoffmenge (in kg) ist.

Unter Bertcksichtigung der Verlustrate (T; x(t) = exp(—Tt)/V) ergibt sich durch In-
tegration der Gl. 3.6:

(3.9)

RY - MY
Ve

w_ 1 1 (1 r-m-
=t (el

d.h. im Wesentlichen GI. 3.8 flr einen nicht ventilierten Raum versehen mit einer Kor-
rektur, deren Wert vom Wirkstoffverlust wahrend der Expositionsdauer (T - T) bestimmt
wird.

Dieser Ansatz kann verallgemeinert werden, indem man ftir die Dispersion der Wirk-
stoffe im Raum die Dispersionsfunktion k einfuhrt:

(3.10)

RY - MY

C—.W
Vr
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Die Aufgabe im Modellentwicklungsteil dieses Vorhabens ist die Ableitung von Ansat-
zen fir die Dispersionsfunktion k fur realistische Expositionsszenarien, die Uber die
oben angefuhrten 1-box-Ansatze

(3.11)
K=1/2 bzw. k=1/T-T)[1 -1/ -T) (1 —exp(-T-T)]

hinausgehen und eine konservative Abschatzung von gemessenen Arbeitsplatzkon-
zentrationen erlauben.

Die dermale Dosis auf die Korperoberflache, unterteilt nach waagerechter 4w und
senkrechter A4s Flache aufgrund der Deposition der Wirkstoffpartikel berechnet sich
aus:

(3.12)
T
pderm _ (Aw ) vfé'ép,w + A v(%p,s) . fo c(t) - dt.

Unter Benutzung von Gl. 3.6 lasst sich die dermale Dosis unmittelbar aus der inhalier-
ten Dosis ableiten:

(3.13)

(Aw ) vc%p,w + Ag v(%p,s)
Qa
Die so abgeschatzte dermale Dosis stellt allerdings nur den aerosolbedingten Anteil

dar. Zufallige Flussigkeits- bzw. Schaumspritzer sowie dermaler Kontakt mit kontami-
nierten Oberflachen z. B. mit der Schaumkanone bleiben hier unbericksichtigt.

D derm _ D inh

Zur Abschatzung der Exposition fr ein vorliegendes Sprih- oder Schaumszenario be-
notigt man somit Daten Uber den gesamten Wirkstoffaufwand und die den Schaum-
und Sprihprozess charakterisierenden Aerosolfreisetzungsanteile. Erstere ergeben
sich unmittelbar aus der konkreten Anwendung am Arbeitsplatz, letztere werden tabel-
larisch und nach Prozesskategorien zusammengefasst zur Verfigung gestellt. Die Er-
arbeitung dieser Tabelle ist ein zentraler Gegenstand des Vorhabens. Diese Daten
finden dann in einem dem Expositionsszenario angepassten Algorithmus zur Berech-
nung der inhalierten und dermal deponierten Dosis Eingang.

3.3 Experimentelles Vorgehen zur Messung von Wirkstoffaero-
sol-freisetzung und -deposition

3.3.1 Konzept

Die Vorgehensweise der Ermittlung der Wirkstoffkonzentrationen unmittelbar nach

Ausbringung (c(‘)";’a,t,e in Gl. 3.3) basiert auf einer zeitintegrierten Messung der mittleren
Wirkstoffkonzentration ¢... und des zeitlichen Konzentrationsverlaufs wahrend und in

ate

einem definierten Zeitraum nach der Ausbringung (Gesamtmessdauer 7») sowie der
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Annahme, dass die Aerosolfreisetzung in ein gut durchmischtes Kontrollvolumen er-
folgt und eine rdumlich homogene Aerosolverteilung in diesem Kontrollvolumen vor-
liegt. Die hierfur erforderlichen Verfahrensschritte sind im Anhang 6 dokumentiert und
zudem in SCHWARZ und KOCH (2017) publiziert und in der dort beschriebenen Form
auf kleinskalige Biozidausbringungen mittels Spriuhflasche oder Aerosoldose unmittel-
bar anwendbar. Fir grof3skalige Verfahren auf der Basis von Schaum- und Sprihge-
neratoren hohen Durchsatzes wurde das Verfahren im Detail angepasst, insbesondere
aufgrund der erforderlichen Dimension des Kontrollvolumens.

Die Freisetzungsanteile der zu betrachtenden nichtfliichtigen Biozidwirkstoffe wurden
stellvertretend Uber die ebenfalls nichtflichtige Markiersubstanz Céasiumchlorid (CsCl)
quantifiziert, die den Formulierungen mit einer Massenkonzentration von 0,1% (w/w),
vergleichbar den Biozidwirkstoffgehalten, zugemischt wurde. Die analytische Bestim-
mung von Filter- und Depositionsproben erfolgte durchgehend mittels ICP-MS (Induc-
tively Coupled Plasma — Mass Spectrometry). Die Umrechnung auf den jeweiligen Bi-
ozidwirkstoff ist Uber die jeweiligen Verhaltnisse in den Biozid-Formulierungen mog-
lich; dies wurde analytisch im Kapitel 4.2.3 geprift. Insbesondere kann zur Bestim-
mung der Freisetzungsanteile des Gesamtaerosols die Umrechnung auch auf den ge-
samten Gehalt an nichtflichtigen Komponenten in der Formulierung erfolgen.

Der erwartete Konzentrationsverlauf fir eine stellvertretend herausgegriffene Partikel-
groRenklasse ist in Abb. 3.1 beispielhaft fir eine vierfache Ausbringung dargestellit.

Gezeigt sind vier hintereinander ausgefuhrte Applikationen charakterisiert durch die
Konzentrationsspitzen chl und die 1/e-Zeit 1, die verfahrensbedingt fur alle Freiset-
zungsversuche einer Serie definierter Parameter als identisch angenommen wird. Die
Schwankungen in den Konzentrationsspitzen kénnen von unterschiedlichen Applikati-
onsdauern bzw. Schwankungen im versprihten/verschaumten Materialfluss und damit
der ausgebrachten Biozidproduktmenge herrihren. Gemessen werden der zeitliche
Verlauf der Gesamtkonzentration (s. u.), aus dem die relativen Hohen der Konzentra-
tionsspitzen und die 1/e-Zeit ermittelt werden und die griin dargestellte zeitlich gemit-
telte Konzentration der Wirkstoffkomponente bzw. der Markiersubstanz. Die relativen
Hohen der Konzentrationspeaks werden mit a; bezeichnet und sind definiert als: a; =
cgi/cdy. Diese Verhdltnisse konnen aus den Peakhdhen des mit einem Partikelspekt-
rometer gemessenen Gesamtaerosols ermittelt werden, da der Wirkstoffanteil am Ge-
samtaerosol konstant bleibt. Das Gesamtaerosol setzt sich aus der Summe aller nicht-
flichtigen Komponenten der Formulierung zusammen und kann ebenfalls mit der Tra-
cer-Methode Uber das entsprechende Konzentrationsverhaltnis in der Formulierung
bestimmt werden. Der Gesamtgehalt der nichtfliichtigen Komponenten wurde durch
Aufpipettieren einer definierten Masse an Formulierung auf eine Oberflache und gra-
vimetrische Bestimmung der Masse nach Verdampfen der flichtigen Bestandteile bei
80 °C im Trockenschrank ermittelt. Fir die Biozid-Konzentrate wurden folgende Werte
ermittelt:

= QAVE: 11,4 % (n = 5)
= QAVF: 9,8 % (n = 5)
= QAV M: 11,6 % (n = 5)
= PERF: 6,7 % (n = 5)
* Insektenschaum F: 40 % (n = 3)3

8 Nach 4 Tagen bei Raumtemperatur.
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= Wespenschaum (B.1 und B.2): 15 % (n = 3)3

= Wespenspray B: 3,5 % (n = 3)*
1.2 4 Primare __ o
Quelle
w
C w
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Abb. 3.1 Erwarteter Konzentrationsverlauf des Aerosols nach Sprih- bzw.
Schaumapplikation (hier: vierfache Ausbringung). Die Indizes a,t,e wurden in dieser
Darstellung nicht aufgefthrt.

Fur N Wirkstofffreisetzungen und nachfolgenden exponentiellen Konzentrationsabfall
mit der 1/e-Zeit 7 gilt folgender Zusammenhang zwischen der mittleren Konzentration,

¢” und den Konzentrationsspitzen cg’;:

(3.14)
wo_ lZN: w -i(l — e~Tm/7)
et =g 2, Coi T e ’
woraus unter Ausnutzung der messtechnisch bestimmten Relation
(3.15)

w _ w
Coi = @i~ Co1
. - W . . -
die Anfangskonzentrationen c;; aus der ebenfalls experimentell ermittelten mittleren

Wirkstoffkonzentration ¢ berechnet werden:

4 Nach 30 Tagen bei 75 °C.
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(3.16)

I
T

wo_ oW,
Coi =C

N - a;
N ' T "
Zi=1 a;i 1— e_Tm

Daraus ergeben sich dann die Freisetzungsanteile fur die jeweiligen nacheinander
durchgefiihrten Schaum- und Spruhaktionen

(3.17)

w
RW = CO'i v
i .
QF ' ts,i

Die obigen Ausflhrungen gelten fur jede der drei betrachteten GroRenfraktionen. Die
Indizes (a,te) an den Konzentrationssymbolen wurden der Ubersichtlichkeit halber
nicht mitgefuhrt. VVist das Volumen des Freisetzungsraums. Qp ist der Flussigkeits-
durchsatz und &, sind die individuellen Sprih- bzw. -Schaumdauern.

3.3.2 Modellrdume und Aerosoldiagnostik

Die Freisetzungsmessungen wurden je nach verwendetem Schaum- bzw. Spriihgerat
in unterschiedlich groRen Modellraumen durchgefihrt. Handspriih- und -schaumge-
rate wurden in einem 1,5 m3 grof3en Kontrollvolumen vermessen, treibgasbasierte Ver-
fahren in einem Raum mit 41 m3 Rauminhalt. Die zur Desinfektion von gréf3eren Fla-
chen verwendeten grof3skaligen Verfahren wurden in einem Raum mit 158 m3 Volu-
men untersucht. Turbulente Luftbewegung generiert durch (ein bzw. vier (grof3ter
Raum)) Zimmerventilatoren sorgte fir eine schnelle Aerosolgleichverteilung im Raum.
Details sind im Anhang 6 beschrieben.

Die Messung der Wirkstoffaerosolkonzentration erfolgt mit dem Gesamtstaubprobe-
nahmekopf (GSP, nach DIN EN481) zur Erfassung der einatembaren Aerosolfraktion
und dem Respicon (exemplarisch) zur Erfassung der einatembaren, thoraxgangigen
und alveolengangigen AerosolgréfRenfraktionen. Die Filter werden dann der chemi-
schen Analyse zur direkten Messung der zeitlich gemittelten Massenkonzentra-
tion, ¢V, des Biozidwirkstoffs oder stellvertretend der Markiersubstanz zugefiihrt. Zum
Nachweis der Aerosolgleichverteilung wurden in allen Freisetzungsuntersuchungen
zwei GSP (F1 und, F2) fir die Erfassung des einatembaren Aerosols verwendet. Zu-
satzlich kamen in 32 Versuchen zwei Respicon-Sammler (R1, R2) zum Einsatz.

Der zeitliche Verlauf der Aerosolmassenkonzentration aller drei Grol3enfraktionen wird
mit dem Aerosolspektrometer Typ 1.109 der Fa. Grimm gemessen, woraus die Rela-
tion der Peakhthen a; und die jeweiligen fur die PartikelgroRenklassen spezifischen
Abklingzeiten 7, ., ermittelt werden. Hierbei werden fiir die Berechnung der Anfangs-
konzentration der vom GSP gemessenen mittleren Konzentration der inhalierbaren
Fraktion nur Partikel kleiner als 34 um erfasst. Bei der gewahlten Mittelungszeit von
10 Minuten ist jedoch der Fehler, der durch die Uberschatzung der 1/e-Zeit gemacht
wird, fur die Expositionsbewertung nur gering, weil wegen der hohen Sinkgeschwin-
digkeit (7,5 cm/s fir 50 um-Teilchen) die sehr groben Trépfchen zur Exposition nur
wenig beitragen.
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Im grof3en Kontrollraum wurden zur Quantifizierung der Partikelablagerung Filterpa-
piere vertikal und horizontal angeordnet.

Der Schaum-/Spruhvorgang erfolgte entsprechend der Anwendung der Gerate in der
Praxis. Wahrend des Sprih- bzw. Schaumungsvorgangs und der sich anschlieRenden
Aerosolerfassungsperiode war die Raumbe- und -entliftung ausgeschaltet.

Details zu den Modellraumen sowie den Freisetzungsmessungen sind im Anhang 6
beschrieben.

Abb. 3.2 Kontrollrdume und Instrumentierung: klein (1,5 m3), mittel (41 m3) 2*groR
(158 m?3). Die Kreise markieren die Probenahmegerate sowie auf dem rechten Bild die
Depositionsproben.

Das zugehorige Auswerteschema fur die Freisetzungsexperimente ist in Anh. Tab. 1
aufgefuhrt. Flr die Berechnung der Aerosolfreisetzungsanteile beim Schaumen/Spri-
hen sind nach GI. 3.17 Angaben zum Prozess und die oben aufgefiihrten Messergeb-
nisse erforderlich. Der Flussigkeitsdurchsatz, Qr, wurde flr die eingestellten Betriebs-
parameter durch Auslitern bestimmt.

Die analytisch mittels ICP-MS bestimmten Werte der CsCIl-Konzentration sind fur die
einatembare Fraktion Mittelwerte aus den an beiden Geratestandorten gesammelten
Filterproben: 2xGSP + 1xRespicon (falls vorhanden) verwendet worden. Fir die tho-
rax- und alveolengangige Fraktion wurden die Filter von nur einem Respicon ausge-
wertet. Die Abklingzeiten der Grél3enfraktionen wurden aus einer Regression des je-
weiligen exponentiellen Konzentrationsabfalls berechnet. Dies erfolgte examplarisch
anhand einer herausgegriffenen der vier Sprih-/Schaumaktionen, weil sich in Vorver-
suchen die Reproduzierbarkeit der 1/e-Zeit gezeigt (fur die Messungen V4, V5) hat.
Dies gilt nicht fur die relativen Peakhdhen. Diese wurden dem Messwertverlauf in den
ersten 5 Minuten nach Beginn der Ausbringung entnommen. Dabei wurde dem ersten
Peak immer der Wert 1 zugeordnet®.

5 Im Zuge des Projektfortschritts hat sich herausgestellt, dass die einatembare Fraktion iber die GSP-
Geréte hinreichend genau bestimmt werden konnte, so dass der Versuchsaufbau um die Respicon-
Gerate reduziert werden konnte. Dadurch konnten mit der zur Verfliigung stehenden Kapazitat mehr
Parametervariationen betrachtet werden. Desweiteren war es aus technischen Griinden in wenigen
Fallen nur moglich zwei Ausbringungen an Stelle von vier durchzufiihren.
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3.3.3 Chemische Analytik

Entsprechend der Expertise beider Projektpartner werden die Probenahmen und dem-
zufolge auch die Analytik von den jeweiligen Instituten betreut: dermal - FAU Erlangen-
Nurnberg; inhalativ - Fraunhofer ITEM. Dies sowie die unterschiedliche Gerateausstat-
tung der Labore hat zur Folge, dass fir die beiden Wirkstoffgruppen, Pyrethroide und
QAVs, entsprechend je zwei Methoden implementiert und validiert wurden (Kapitel An-
hang 2 bis Anhang 5). Die Implementation von GC-MSD basierenden Methoden zur
Erfassung dermaler und inhalativer Exposition gegenuber Pyrethroiden erfolgte auf
Basis der VDI-Richtlinie-4301.

Die ionische Natur der QAVs kann bei Direktaufgabe (z. B. Flissiginjektion) unter an-
derem zu einem langlebigen Verbleib der Substanzen im Analyse-System fuhren, wel-
cher sich wiederum ungewollt und stérend auf folgende analytische Messungen aus-
wirken kann. Um diesem Effekt vorzubeugen, wurden von beiden Laboren basierend
auf der Arbeit von VAN BOXTEL et al. (2016) Analysemethoden zur Bestimmung der
QAV-Sub-Gruppe der Benzalkoniumchloride aufgesetzt und validiert. Diese Methode
macht sich die thermische Instabilitat der Benzalkoniumchloride und das dabei freiwer-
dende Benzylchlorid zu Nutze, welches mittels Headspace-GC-MS quantifiziert wer-
den kann.

3.3.3.1 Pyrethroide — Inhalativ

Die Quantifizierung luftgetragener Pyrethroide sowie Piperonylbutoxid (PBO) soll nach
Sammlung auf Glasfaserfiltern und Extraktion mittels GC-MSD, in Anlehnung an die
VDI-Richtlinie 4301 und die Dissertation von ELFLEIN (2003), durchgefuhrt werden.
Die Implementierung und Validierung der Methode erfolgte fur die Analyten PBO, Tet-
ramethrin und Phenothrin am Fraunhofer ITEM. Als interner Standard (ISTD) wird deu-
teriertes PBO (PBO-d9) eingesetzt, um Ungenauigkeiten bei der Probenaufarbeitung
und Analyse zu kompensieren. Methoden- und Validierungsparameter sind ausfihrlich
im Validierungsbericht beschrieben (ITEM, 2018,1).

Anmerkung:
Im Laufe des Projekts wurde ein Mittel eingesetzt, welches neben PBO auch Perme-

thrin enthalt. Hier wurden die Filter neben PBO auch quantitativ auf Permethrin unter-
sucht. Die in der VDI-Richtlinie 4301-Blatt 4 ausgewiesene Methode umfasst neben
PBO auch die Messung von Permethrin in Innenraumluft. Die Etablierung dieser Me-
thode im Analysenlabor wurde im Rahmen dieses Projekts anhand der nachfolgend
beschriebenen Valdierung fir die Substanzen PBO, Tetramethrin und Phenothrin be-
legt. Diese Methode ist somit auch fur die Analyse von Permethrin geeignet, welches
durch eine Plausibilitatsprifung anhand der Messdaten belegt wurde - das Wirkstoff
zu PBO-Verhéltnis in den Filterextrakten entsprach dem der Applikationslésung.

3.3.3.2 Pyrethroide — Dermal

Zur Quantifizierung der Pyrethroide wurde in Anlehnung an die am Fraunhofer ITEM
etablierte Methode ein GC-MSD-Verfahren entwickelt und validiert, das durch Mes-
sung im SIM-Modus (engl. Single lon Monitoring) eine sensitive und spezifische Quan-
tifizierung von PBO, Tetramethrin, Phenothrin, Permethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin
sowie Deltamethrin erlaubt. Da deuterierte Pyrethroide als strukturidentische interne
Standards (ISTD) kauflich nicht zu erwerben sind, wird Bifenthrin als ISTD verwendet.
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Als Sammelmedien fur die Erfassung der dermalen Exposition kommen Tyvek und
Baumwollmaterial zum Einsatz. Methoden- und Validierungsparameter sind ausfuhr-
lich im Validierungsbericht beschrieben (IPASUM, 2018).

Bei den Messungen 11-13 und 27 wurden Pyrethroide durch Verschaumen (Overalls
11, 12 und 27) bzw. durch Versprihen (Overall 13) ausgebracht. Die dermale Belas-
tung nach dem Ausbringen der Pyrethroide wird anhand der Phenothrin-Belastung
dargestellt, da ein Vergleich der Belastungen nur auf Basis des Phenothrins mdglich
war. In den Wespenschaumen Bl und B2, sowohl auch im Wespenspray B waren
entweder d-Phenothrin (Messungen 13 bzw. 27) oder 1R-trans-Phenothrin (Messun-
gen 11 bzw. 12) enthalten. Als analytischer Standard wurde fir die Bestimmung der
potentiellen dermalen Belastung ein d-trans-Phenothrin verwendet. Grundsatzlich be-
steht Phenothrin zu gleichen Teilen aus den vier Isomeren 1R-cis-, 1R-trans-, 1S-cis-
sowie 1S-trans Phenothrin, wahrend d-Phenothrin zu tGber 95% aus R-Isomeren be-
steht und ein Gemisch des 1R-cis- und des 1R-trans-Isomers darstellt (ca. 89% 1R-
trans-Isomer). Analytisch ist davon auszugehen, dass sich alle Phenothrin-Isomere
analog verhalten und die jeweiligen Isomere in den ausgebrachten Produkten korrekt
guantifiziert wurden.

In den Chromatogrammen zeigten sich jeweils zwei Phenothrinpeaks mit m/z = 123,
die gemeinsam ausgewertet wurden.

3.3.33 Quartare Ammoniumverbindungen (Benzalkoniumchloride, BAC) — Inhala-
tiv

Die Quantifizierung luftgetragener Benzalkoniumchloride soll nach Sammlung auf
PTFE-Filtern direkt, ohne vorgeschaltete Extraktion, mittels GC-MSD, in Anlehnung an
die Arbeit von VAN BOXTEL et al. (2016), erfolgen. Die Implementation und Validie-
rung der Methode erfolgte fur Benzalkoniumchlorid am Fraunhofer ITEM. Als ISTD
wird Benzyldimethyldecylammoniumchlorid-d7 eingesetzt, um Ungenauigkeiten bei
der Probenaufarbeitung und Analyse zu kompensieren. Methoden- und Validierungs-
parameter sind ausfuhrlich im Validierungsbericht beschrieben (ITEM, 2018, 2).

3.3.34 Quartare Ammoniumverbindungen (Benzalkoniumchloride, BAC) - Dermal

Als Sammelmedien fur die Erfassung der dermalen Exposition kommen Tyvek und
Baumwollmaterial zum Einsatz. Die Quantifizierung erfolgt nach Extraktion mittels GC-
MSD, wobei siebenfach deuteriertes Benzyldimethyldodecylammoniumchlorid als in-
terner Standard verwendet wird. Details zu den Methoden- und Validierungsparame-
tern sind im Validierungsbericht gegeben (IPASUM, 2018).

3.3.35 Markiersubstanz — Casiumchlorid (CsCl)

Die Markiersubstanz CsCl wird Uber das Casium-Isotop (*3*3Cs) mittels ICP-MS (X-Se-
ries 1l Thermo Fisher Scientific) quantifiziert. Als interne Standards werden 5 ppb In-
dium (**°In) und Lutetium (*°Lu) verwendet. Die Probenaufgabe erfolgt Giber den Au-
tosampler ASX 520 (CETAC).

Fur die Probenextraktion (Endvolumen: 25 mL) wird verdiinnte Salzsaure (0,15%) ein-
gesetzt. Alle verwendeten Chemikalien sind Teil des Lieferprogramms der Fa. Roth.
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Wassrige Losungen und Standards werden in deionisiertem Wasser (Synergy-UV, Mil-
lipore) angesetzt.

3.4 Biozidformulierungen

Fur die Freisetzungsuntersuchungen wurden die in der folgenden Tabelle (Tab. 3.1)
aufgefuhrten Desinfektions- bzw. Insektizidprodukte eingesetzt.

Die jeweils kursiv gekennzeichneten Wirkstoffe bzw. der zugesetzte Tracer wurden
chemisch analysiert. Die ersten drei Produkte sind in Druckdosen fertig konfektioniert.
Die QAV-haltigen Produkte liegen als konzentrierte wéassrige Losungen vor, die dann
vor der Anwendung mit Wasser weiter verdiunnt wurden. Die finale Formulierung wurde
dann mit der Markiersubstanz CsCI versetzt (Massenkonzentration 0,1%). Die spéater
gelisteten Freisetzungsanteile sind unabhangig vom Wirkstoffgehalt, was einen unmit-
telbaren Vergleich verschiedener Sprih- und Schaumtechnologien hinsichtlich der
Freisetzung einatembarer Aerosole ermoglicht.

Tab. 3.1 Desinfektions- bzw. Insektizidprodukte fur die Freisetzungsmessungen

Wirkstoff(-gehalt)

Nicht-flichtiger Anteil

Trans-R-Phenothrin
(B.2: 1,5 g/kg)

Produktname Herstellerangaben in % (w/w)

PBO (17,4 g/kg), Tetramethrin Keine Angabe

Wespenspray B (4,05 g/kg),
d-Phenothrin (1 g/kg)
Tetramethrin Keine Angabe
(B.1: 3,1 g/kg; B.2: 1,5 g/kg),

Wespenschaum d-Phenothrin

B.1;B.2 (B.1: 1,05 g/kg)

Insektenschaum F

Permethrin (28 g/L)*
Pyrethrine (1 g/L)*
PBO (2 g/L)*

Keine Angabe

Applikationslésung

CsCl (0,1%)

Produkt Produkt
DDAC (33g/kg)** 9,8 %

QAV F BAC (66g/kg)**
Applikationslésung Applikationslésung (2%)
CsClI (0,1%) 0,20 %
Produkt Produkt
DDAC (33g/kg)** 11,4 %

QAVE BAC (66g/kg)**
Applikationslésung Applikationsldsung (2%)
CsClI (0,1%) 0,23 %
Produkt Produkt

QAV M BAC (95g/kg)**# 11,6 %
Applikationslésung Applikationslésung (20%)
CsCl (0,1%) 2,32 %
Produkt Produkt

PER F Alpha-Cypermethrin (60 g/L)** 6,7 %

PBO — Piperonylbutoxid; DDAC = Didecyldimethylammoniumchlorid; BAC — Benzalkoniumchloride; CsCl —

Casiumchlorid

* Dichte laut Sicherheitsdatenblatt 0,9 g/ml. ** Dichte des Konzentrats: 1 g/mL. # N-Alkyl(C12-16)




23

3.5 Ausbringtechniken

Die fir die Freisetzungscharakterisierung heranzuziehenden Ausbringtechniken soll-
ten ein reprasentatives Abbild der in der Praxis verwendeten Gerate sein. Die Auswahl
erfolgte auf der Basis einer Industrieumfrage bzw. Gesprachen mit Applikationstech-
nikern einschlagiger Hersteller.

Eine grobe Klassierung erfolgte zunachst nach den Kriterien Mechanismus der
Schaumerzeugung, Ausbringmenge pro Zeiteinheit, Gré3e der Schaumdise und Be-
triebsdruck. Danach sind Verfahren zu unterscheiden, die einen gasformigen Schaum-
bildner verwenden wie z. B. die Treibgase in treibgasbasierten Systemen und Verfah-
ren, bei denen die schaumbildende Formulierung vor oder wahrend des Austritts aus
einer DUse mit Luft versetzt wird. Bei Verfahren, die mit geringem Druck im Bereich 1-
6 bar arbeiten, erfolgt die Mischung von Verschaumungsluft und Flissigformulierung
in einem Vorratsgefald oder in einem Mischer in der Zuleitung zur Duse. Luft- und Flus-
sigkeitsstrom kénnen zum Teil unabhangig voneinander eingestellt werden. In der
Mehrzahl der Untersuchungen mit diesem Geratetyp wurde der Schaumluftvolumen-
strom mittels eines Massendurchflussmessers, der in die entsprechende Zuleitung ge-
schaltet wurde, gemessen. Eine weitere Gruppe von Verfahren arbeitet nach dem Ven-
turiprinzip. Hier tritt Wasser gespeist von der Hauswasserleitung (Druckbereich 1-6
bar) bzw. gespeist von einem Hochdruckgeréat (>20 bar) mit hoher Geschwindigkeit
aus einer Duse aus. Nach dem Bernoulli-Prinzip wird Luft und schaumbildendes Kon-
zentrat angesaugt und mit dem Wasser vermischt. Dies erfolgt in den abgebildeten
Schaumkanonen, aus denen dann Uber die endstandigen Dusen/Schlitze der Schaum
freigesetzt wird.

Entscheidend fir die Aerosolbildung sowohl beim Sprihen als auch beim Schaumen
sind die Freisetzungsvorgange an der Austrittsdise, die durch die Austrittsgeschwin-
digkeit und die Dusengrof3e/-geometrie bestimmt werden. Die technische Ausgestal-
tung der Versorgungseinheit ist diesbeziglich von untergeordneter Bedeutung. Als
eine weitere EinflussgrofRe auf die Aerosolbildung beim Schaumen wurde das Verhalt-
nis Schaumvolumen zu Flissigkeitsvolumen (Schaumzahl) unterstellt. Im Vorhaben
wurde diese durch Wagung eines abgemessenen Schaumvolumens bestimmt. (Far
die Dichte der wassrigen Formulierung wurde der Wert 1 g/cm3 angenommen.) Die
daraus resultierenden technischen Randbedingungen wie die Verwendung unter-
schiedlicher Schaumdiisen, unabhangige Variation von Schaumluft- und Flussigkeits-
menge sowie die Verwendbarkeit zum Sprihen und Schdumen bestimmten weitest-
gehend die Auswahl der Verfahren. Um Praxisnahe zu gewahrleisten, wurden Geréate
und Dusen von grol3en Herstellern bezogen. Details zu den Geraten und den verwen-
deten Diisen finden sich in Tab. 3.2 und Tab. 3.3. In der Tab. 3.3 handelt es sich bis
auf die ersten drei rund geformten, um oval geformte Schaumdiisen, deren Austritts-
flacheninhalte unter Annahme einer Ellipse mit den angegebenen Halbachsenabmes-
sungen berechnet wurden. Die Austrittsflachen fur die Verfahren mit kontinuierlicher
Freisetzung (ab der zweiten Zeile in Tab. 3.3) variieren um den Faktor 26, womit ein
breiter Bereich des Massenflusses der Biozidformulierung abgedeckt werden kann.



Tab. 3.2 Ausbringgerate fir die Untersuchungen der Wirkstoffaerosolfreisetzung in

Modellrdumen.
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Ausbringgeréat

Charakteristik

Wespenschaum
B.1 bzw. B.2
Wespenspray B

Treibgas als Schaumbildner,
kontinuierliche Freisetzung
Schaum- und Sprihversion

Insektenschaum F

Treibgas als Schaumbildner,

. . . . >1__ ‘
kontinuierliche Freisetzung
Handschaum- bzw. Luftinjektion, diskontinuierliche - -
Handspriihflasche Freisetzung; y ol %”\
Schaum- und Spriihversion | | &
Sprih-  Schaum
gerat -gerat

Handdruckspeicher
Schaumgeréat bzw Sprihge-
rat

Luftinjektion, kontinuierliche
Freisetzung;
Schaum- und Sprihversion

,i"i- fi’w-=-

Druckspeicher mit
Sprih- / Schaum-
dise

Handdruckspeicher
gerét 2 (Alternative)

Sprih-

Luftinjektion, kontinuierliche
Freisetzung; Sprihversion

R o

-

Schaumpatronen,
kontinuierliche Freisetzung;
Schaum- und Sprihversion

Nebeldiisen
0,5 mm, 0,8 mm
und 1,2 mm
Druckschaum- bzw. Druck- | Druck 1-3 bar. Druck an der
sprihgerat P (1-3 bar) Duse: ca. 1,5 bar.
Luftvormischung, Verwendung bY
von unterschiedlichen 5;’




Tab. 3.2 (Fortsetzung) Ausbringgerate fir die Untersuchungen der Wirkstoffaero-
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solfreisetzung in Modellraumen.

Ausbringgeréat

Charakteristik

Druckschaumgerat B

Vormischung,

Luft- zu FlUssigkeitsverhaltnis
Uber Dosierknopf in Grenzen
einstellbar,

Gesamtdruck kleiner 6 bar,
Betrieb unter anderem mit di-
versen Schaumduisen,
kontinuierliche Freisetzung

Druckschaum- bzw Druck-
sprihgerat G

Vormischung,

Luft- zu FlUssigkeitsverhaltnis
Uber Dosierknopf in Grenzen
einstellbar,

Druckbereich kleiner 6 bar,
Betrieb mit drei zugehorigen
Schaumdisen,
kontinuierliche Freisetzung,
Schaum- und Sprihversion

Niederdruckschaumkanone

Injektorprinzip,

Betrieb Uber eine Wasser-
pumpe bei 3 bar mit Anschluss
an einen Wassertank (gefuillt
mit CsClI dotiertem Wasser),
kontinuierliche Freisetzung

Hochdruckschaumkanone

Injektorprinzip,
Betrieb mit Hochdruckgerat,
kontinuierliche Freisetzung
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Tab. 3.3 Dimensionen der Schaum- und Spruhdusen

Nr. | Gerat Dise Abmessungen | Flache
[mm] [mm?]
Schaumdiisen
1 Handschaumflasche ?0,9;2x1,2; 28,3
Schaumauslass
D6
2 Handdruckspeicher Schaum- Schaumauslass | 95
Schaumgeréat diuse G @11, 2
3/8* Luftdiisen 9 x
29
3 Druckschaumgerat P | Universal Schaumauslass | 75,4
Schaum- 29,8
dise
4 Druckschaumgerat P | Teejet TP 3,5x1,0 2,75
11006 VP
mit
Schaumpa
trone: blau,
schwarz,
rot entspr.
2,3und 4
Filzschei-
ben
5 Hochdruckschaum- PA LS-10 5,6 x 15,1 66,4
kanone Schaumka-
none
6 Niederdruckschaum- | Schaumka- | Rechteck- 75
kanone none V8 schlitz: 25 x 3
zzgl. Seiten-
schlitze; Aus-
lass uUberwie-
gend durch
Rechteckschlitz
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Nr. | Gerat Duse Abmessungen | Flache
[mm] [mm?]
7 Druckschaumgerat G | 50/200 12,5x6,3 61,9
8 Druckschaumgerat G | 65/150 11,1x5,9 51,4
9 Druckschaumgerat G | 50/100 9,4x4,7 34,7
10 | Druckschaumgerat B | H1/4U 57x3,7 16,6
Veejet
4050
11 | Druckschaumgerat B | Flachstrahl- | 7,0 x 5,1 28,0
dise A
12 | Druckschaumgerat B | Flachstrahl- | 7,9 x 4,6 28,5

dise B
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Nr. | Gerat Duse Abmessungen | Flache
[mm] [mm?]

13 | Druckschaumgeréat B | Flachstrahl- | 9,57 x 3,77 28,3
diuse C

14 | Druckschaumgerét B | Flachstrahl- | 11,16 x 3,0 26,3
diuse D

15 | Druckschaumgerat B | Flachstrahl- | 4,9 x 1,5 5,8
diuse E

16 | Druckschaumgerat B | Flachstrahl- | 5,8 x 1,8 8,2
duse F

17 | Druckschaumgeréat B | Flachstrahl- | 6,2 x 1,95 9,5
diuse H

18 | Druckschaumgeréat B | Flachstrahl- | 7,47 x 2,7 15,8

dise J
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Nr. | Gerat Duse Abmessungen | Flache
[mm] [mm?]
19 | Druckschaumgerat B | Flachstrahl- | 9,8 x 2,7 20,8
duse K
20 | Druckschaumgerét B | Flachstrahl- | 11,4 x 4,2 37,6
diuse L
Sprihdiusen
21 | Handdruckspeicher Nebeldise | @ 0,5 0,2
Spruhgerat 2 0,5mm
22 | Handdruckspeicher Nebeldiuse | @ 0,8 0,5
Sprihgerat 2 0,8 mm
23 | Handdruckspeicher Nebeldiuse | @1,2 11
Sprihgerat 2 1,2 mm
24 | Handdruckspeicher TPU 8002 Lange 1,5 Mitte | 0,589
Sprihgerat PP 0,5
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Nr. | Gerat Duse Abmessungen | Flache
[mm] [mm?]
25 | Handdruckspeicher XR 8002 Lange 1,0 Mitte | 0,353
Spruhgerat VS 0,45
26 | Handdruckspeicher Regu- 1,1 0,95
Sprihgerat lierdise
27 | Handsprihflasche @ 0,15 0,02
28 | Drucksprihgerat P Teejet TP 3,5x1,0 2,75
11006 VP
29 | Hochdruckspriihka- VP 145 AuBenoval 7,9 | 21,1
none Vario x 3,4 (aus-
Power Jet Innen & 1,05 sen)
Full Control 0,87
(soft) (innen)
30 | Drucksprihgerat G BSPT 4,2 x 2,35 7,8
Washjet ¥4

MEG 4030
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4 Validierungsuntersuchungen
4.1 Grundsatzliche Vorgehensweise (Freisetzungsuntersu-
chungen)

Ein Messbeispiel zur Validierung der grundlegenden Annahmen zu den Konzentrati-
onsverlaufen und des Auswerteverfahrens zeigt Abb. 4.1. Es wurden zwei
Schaumausbringungen einer 2%igen wassrigen Losung des Biozidproduktes QAV F
mit dem Druckschaumgerat G durchgefuhrt. Die Anwendungslosung (mit einem BAC-
Gehalt von 0,16 %°) wurde mit 0,1% CsCIl markiert. Aus dem wirk- und markierstoffun-
spezifischen Gesamtaerosol wurden die relativen Peakhdhen nach beiden Verschau-
mungsvorgangen und die Abklingzeiten der Konzentration der einzelnen GréRRenfrak-
tionen gemessen. Der Peakhdhenvergleich basiert auf Mittelwerten (5 min = 300 s)
der Konzentrationen nach Beginn der Freisetzung (s. u. und Abb. 4.2). Die Abklingzei-
ten ergeben sich aus der Steigung der linearen Regression der halblogarithmisch auf-
getragenen Konzentrationswerte (gestrichelte Linien in Abb. 4.1). Die Unterschiede
der Steigung in der alveolengéngigen und einatembaren Fraktion sind auf die Partikel-
groRenabhangigkeit von Abscheideverlusten auf den Raumoberflachen und den Ro-
torblattern der Ventilatoren zurickzufihren. Wahrend des Luftens werden die Kon-
zentrationsabfalle durch den Luftaustausch dominiert und sind daher fir alle drei Gro-
Renfraktionen gleich.

Schaumen
S Sammeln
* Liften
4=———p Abspiilen

Konzentration [pg/m?]

8000 10000 12000 14000

Zeit [s]

] 2000 4000

Abb. 4.1 Mit dem Aerosolspektrometer gemessene Verlaufe der Massenkonzentration
der einatembaren und alveolengangigen Aerosolfraktion bei zweimaliger Schaumaus-
bringung und wéhrend des Abspllvorgangs des Schaumes mit Leitungswasser mittels
einer feintropfig versprihenden Duse. (Die thoraxgangige Fraktion ist aus Grinden
der besseren Ubersicht nicht dargestellt.)

Fur diesen Versuch sind die zugehdrigen Daten in Anh. Tab. 1 eingetragen. Die aus
beiden Schaumaktionen ermittelten CsClI-Freisetzungsanteile stimmen gut Gberein.

6 Der BAC-Gehalt im Konzentrat wurde analytisch mit 80,4 g/ kg bestimmt.
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Die Spektrometersignale wahrend der Spulaktion sind auf den von der Spruhduse frei-
gesetzten verdampfenden Nebel zuriickzufiihren. Nach der Verdampfung des Nebel-
wassers bleibt ein Feststoffaerosol bestehend aus den im Leitungswasser gelésten
Salzen und anderen nichtfliichtigen Verunreinigungen zurtick. Dieses im Wesentlichen
alveolengangige Aerosol wird zwar im Spektrometer detektiert, tragt aber nicht zur
mittleren CsCI-Konzentration bei, da wahrend der Abspllphase nicht gesammelt
wurde. Eine mogliche weitere Aerosolquelle bedingt durch das Aufplatzen der
Schaumblasen wurde weder wahrend des Liftens (Luftwechselzahl 8 h't) noch vor
dem Abspulen gemessen. Falls vorhanden, ist dieser Beitrag nach der eigentlichen
Messphase (schwarzer Doppelpfeil) schon abgeklungen und kann danach nicht mehr
detektiert werden. Auf jeden Fall wird dieser Beitrag neben der direkten spriihbeding-
ten Aerosolfreisetzung wahrend der Messphasen miterfasst und bei der Berechnung
des Aerosolfreisetzungsanteil bertcksichtigt. Eine Separierung beider Beitrage ist je-
doch nicht mdglich.

Eine wesentliche Voraussetzung fur das Verfahren zur Freisetzungsmessung ist die
schnelle raumliche Homogenisierung der Konzentration im Modellraum. Dies kann an
Hand Abb. 4.2 nachgewiesen werden. Mit Beginn der Schaumausbringung steigen die
einatembare und alveolengéngige Konzentration an der festen Position 1 strikt linear
an, obwohl die Aerosolquelle (Schaumdise) wahrend der dreiminitigen Ausbringung
dreimal Uber die gesamte Langsausdehnung des Raums bewegt wird. Der lineare
Konzentrationsanstieg kann sich nur bei einer im Vergleich zur Gesamtapplikations-
dauer schnellen Durchmischung einstellen. Die hochfrequenten Oszillationen in den
Konzentrationen sind auf die oszillierenden Richtungsanderungen der Ventilatoren zu-
rackzufihren. Ein weiterer Beleg fir die gute interne Durchmischung ist der exponen-
tielle Konzentrationsabfall im Nachgang zur Ausbringung.

Die Verhéltnisse der Steigungen der Geraden entsprechen naheliegender Weise den
Verhéltnissen der Peakhdhen. In dem zweiminutigen Zeitintervall nach Ende der Aus-
bringung ist noch kein signifikanter Konzentrationsabfall zu verzeichnen, so dass der
relative Peakhdhenvergleich (Zeilen 15-18 in Anh. Tab. 1) Uber die Konzentrations-
mittelung Uber den griin markierten, 5-mindtigen Zeitraum erfolgen kann.

300.0
2500

2000 | x \ [ Ty

Konzentration [ug/m?]

600 640 680 720 760 800 840 880 920 960 1000
Zeit [s]

Abb. 4.2 Verlauf der alveolengéangigen und einatembaren Fraktion wahrend der Phase
der Schaumausbringung und einer kurzen Zeitspanne danach. Messungen mit dem
Aerosolspektrometer. Lila markiert: Applikationsdauer. Griin markiert: Mittelungszeit-
raum fUr die Berechnung der relativen Peakhdhen zwischen den individuellen Aus-
bringaktionen.
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Auch die an beiden Positionen gemessenen zeitlich gemittelten Tracerkonzentrationen
sind vor allem in der A- und E-Fraktion gut miteinander vergleichbar, wie die Ergeb-
nisse in Tab. 4.1zeigen. Die Unterschiede der Respicon-Werte in der Thorakalfraktion
und der einatembaren Fraktion sind auf geratespezifische Verluste innerhalb des Vir-
tualimpaktors der Respicons zuriickzufihren. Den Auswertungen gemalf Anh. Tab. 1
liegen immer die jeweiligen Mittelwerte der Messungen an den zwei Probenahmepo-
sitionen zugrunde.

Tab. 4.1 Zeitlich gemittelte CsCIl-Konzentration in pg/ms3. e: GSP und Respicon; t und
a: Respicon fur drei durchgefihrte Schaum- (V1 und V3) und Spruhversuche (V2)

Vers. Position 1 Position 2
e GSP|e Resp| t | a e GSP|eResp| t | a
[Mg/m3] [Hg/m3]

V1 24,3 23,7 15,3 4,2 23,5 18,0 12,5 4,5

V2 66,5 61,1 43,1 13,7 66,6 51,9 35,8 14,9

V3 4,6 4.9 3,3 0,6 4.5 4,2 2,6 0,7
a: alveolengéngig, t: thoraxgéangig, e: einatembar

Die Untersuchungen der Aerosolfreisetzung unter Verwendung kleinskaliger Spruh-
und Schaumgeréte erfolgten in bereits validierten Kontrollvolumina von 1,5 bzw.
41 m3 Rauminhalt (SCHWARZ und KOCH, 2017).

4.2 Validierung der Tracer Methode

Die Bestimmung der Freisetzungsanteile der nichtfliichtigen Biozidproduktinhaltsstoffe
insbesondere der QAV erfolgt indirekt Gber die Markierung der wassrigen Formulie-
rung mit einer empfindlich nachzuweisenden Substanz mit geringer Hintergrundbelas-
tung. Als Tracer wurde Casiumchlorid gewéhlt, mit dessen Verwendung als Mar-
kiersubstanz in anderem Zusammenhang im ITEM schon Erfahrungen vorliegen.

421 Bestimmung von Casiumchlorid auf Mixed Cellulose Ester (MCE) Fil-
tern

Probenfilter (Mixed Cellulose Ester, MCE) werden mittels wassriger Elution durch Aus-
schitteln aufgearbeitet. Die Loésung wird anschlieBend im ICP-MS auf ihren Gehalt an
Casium analysiert. Die Kenndaten der Methode, auf Casiumchlorid, sind im folgenden
Abschnitt aufgefuhrt:

Theoretische Bestimmungsgrenze: 0,025 pg/ms (bei einem Probenluftvolu-
(in Anlehnung” an DIN 32645) men® von 0,21 m3 und einem Probenvo-
lumen (flissig) von 25 mL)

0,21 ng/mL (Extraktvolumen: 25 mL)

7 Fur den Kalibrationsbereich von 0,075 pg/m3 bis 3 pg/m?3 (0,5 ng/mL bis 20 ng/mL in wéassriger L6-
sung)
8 Probenahme Uber einen Zeitraum von 60 min bei 3,5 L/min (Probenahme mit GSP)
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Praktische Bestimmungsgrenze: 0,075 pg/m? (bei einem Probenluftvolu-
(kleinster Kalibrierstandard) men® von 0,21 m3 und einem Probenvo-
lumen (flissig) von 25 mL)

0,5 ng/mL (Probenvolumen (aq):
50 mL); 25 ng/Filter

Wiederfindung: 99,6 %, Konzentration 0,15 pg/ms3
(n = 6; bzw. 1 ng/mL im Filter-Extrakt)

97,6 %, Konzentration 3 pg/ms3 (n = 6;
bzw. 20 ng/mL im Filter-Extrakt)

Prazision: relative Standardabweichung < 1 % fir
einen Konzentrationsbereich von 0,15
bis 3 pg/m3 (n = 6)

Geschatzte erweiterte Messunsicher- 20 %
heit®:

Die Methode weist eine geschatzte erweiterte Messunsicherheit von 20 % auf. Sie ist
somit gemafd DIN EN 482 geeignet fir die Bestimmung luftgetragener CsClI Partikel
am Arbeitsplatz.

4.2.2 Bestimmungsgrenze

In den Experimenten werden bei einer Sammlung von jeweils 30 Minuten und einer 4-
fachen Ausbringung mindestens 320 Liter Luft durch die Sammelfilter gezogen
(120 min-2,66 I/min, als Volumenstrom zur Bestimmung der alveolengangigen Frak-
tion mit dem Respicon). Fiur dieses Luftvolumen wurde fur den Gesamtablauf beste-
hend aus Probenaufschluss und Cs-Messung im ICP-MS eine Bestimmungsgrenze fur
die CsCl-Konzentration in der Luft von 0,015 pg/m3 ermittelt'C. Die fur die Berechnung
der Freisetzungsanteile zu verwendende Anfangskonzentration ist wegen der verfah-
rensbedingten Konzentrationsabnahme nach der Freisetzung um einen Faktor 2 gro-
Ber als die mittlere Konzentration, was sich stellvertretend aus dem Vergleich der

Werte fiir T,;,und Cy; ... in Anh. Tab. 1 ableiten lasst. Bei einem Raumvolumen von

158 m?3 ist dies gleichbedeutend mit einer Bestimmungsgrenze fur die freigesetzte
CsCl-Masse von 2 x 0,015 x 158 = 4,7 ug. Bei einer Markierung der Schaumformulie-
rung mit CsCl mit einem Massenanteil von 0,1 % ergibt sich der in Abb. 4.3 dargestellte
Zusammenhang zwischen der Bestimmungsgrenze fur die Messung der Freisetzungs-
anteile und dem Durchsatz der Schaumformulierung bei der Schaumerzeugung. Die
Uber die CsCl-Methode gemessenen Freisetzungsanteile und die Bestimmungsgren-
zen sind fur alle nichtflichtigen Komponenten gemal ihres Gehalts in der Formulie-
rung umzurechnen. Die Bestimmungsgrenze kann durch Wahl der Versuchsparameter
wie Freisetzungsdauer, Raumvolumen, CsCl-Konzentration in der Formulierung etc.

9 Berechnung nach IFA; website: http://www.dguv.de/ifa/praxishilfen/praxishilfen-gefahrstoffe/software-
berechnung-der-erweiterten-messunsicherheit-nach-ifa/index.jsp

10 Die Bestimmungsgrenze in pg/m3 ist abhangig von dem Probenluftvolumen (z. B. verzehnfacht sich
das Probeluftvolumen, reduziert sich die Bestimmungsgrenze um Faktor 10). Ausschlaggebend fiir jede
Probe und auch Bestimmungsgrenze [ug/m?3] ist daher die Bestimmungsgrenze im Extrakt [ng/mL].
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den Erfordernissen angepasst werden. In der Mehrzahl der Versuche konnte die Sam-
melzeit von 30 auf 10 Minuten reduziert werden und es wurden auch nur 2 statt 4
Ausbringungen durchgefiihrt. Das erhdht die Bestimmungsgrenze fiir die Messung der
CsCl-Konzentration um den Faktor 6 auf 0,09 ug/ms3. Die in den Freisetzungsuntersu-
chungen tatséchlich gemessenen mittleren CsCl-Konzentrationen (der einatembaren
Fraktion) lagen aber, bis auf drei Versuche mit der extrem emissionsarmen Univer-
salschaumdise deutlich dartber; siehe Abb. 5.1 und die Rohdatentabellen
(Anh. Tab. 15 - Anh. Tab.17)

6,0E-08
5,0E-08
4,0E-08
3,0E-08
2,0E-08

1,0E-08

Bestimmungsgrenze fiir R [-]

0,0E+00

0 5 10 15
Flussigkeitsdurchsatz [I/min]

Abb. 4.3 Bestimmungsgrenze fur die Messung der Freisetzungsanteile tber die CsCl-
Methode in Abhangigkeit vom Formulierungsverbrauch bei der Ausbringung.

4.2.3 Vergleich mit QAV Analytik

Der Vergleich zwischen Tracer- und Wirkstoffuntersuchung wurde im Rahmen eines
Vorversuches im Zuge der Entwicklung der QAV-Analytik durchgefihrt.

Es wurde eine wassrige Formulierung mit 0,1% CsCl und 0,3% Benzyldimethyl-al-
kyl(Cs-18)ammoniumchlorid (Benzalkoniumchlorid, Sigma-Aldrich) verspriiht; 4-fach
Ausbringung mit Applikationsdauer von je 2,5 min. Das freigesetzte einatembare Ae-
rosol wurde Uber die 4 Ausbringungen und anschlielenden Abklingphasen (je ca.
30 min) kumulativ mit CFC- und GSP-Probenahmekopfen unter Verwendung von Tef-
lon beschichteten Glasfaserfiltern (Pall GmbH, Dreieich) erfasst. QAV- und CsCI-
Quantifizierung erfolgten am gleichen Filter. Die CFC-Sammler wurden mit einer Luft-
probenahmerate von 2 L/min betrieben und die GSP-Sammelképfe mit 3,5 L/min. Im
Mittel spiegeln die Aerosolgehaltsanalysen von Benzalkonium- und Casiumchlorid das
Mischungsverhaltnis von 3:1 in der Formulierung wider.
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Tab. 4.2 Parallelanalyse (CFC-Sammler) von Benzalkoniumchlorid und Casiumchlorid
im freigesetzten, einatembaren Aerosol. Konzentrationen in pg/ms.

Versuch Benzalkonium- | Casiumchlorid Verhaéltnis
chlorid
Filter 1 96,1 28,8 3,3
Filter 2 83,2 24,8 3,4
Filter 3 73,5 29,8 2,4
Filter 4 82,9 28,8 2,9
Mittelwert 83,9 28,0 3,0
STDEV 8,1 1,9 0,5

Ein weiterer Vergleich zwischen Wirkstoff und Markiersubstanz wurde im Rahmen ei-
nes Schaumausbringversuchs mit QAV F durchgefihrt. Die Schaumlésung enthielt
0,1% CsCl und 0,16% BAC. Analysiert wurden 5 Filterproben des beim Verschdumen
freigesetzten Aerosols. Das Verhaltnis der BAC-Gehalte zu den CsCIl-Gehalten wurde
zu 1,66 % 0,11 bestimmt. Damit kann die CsCl-Tracermethode zur Bestimmung der
Freisetzung nichtflichtiger Aerosolkomponenten sowohl beim Sprihen als auch beim
Schaumen verwendet werden.

4.3 Validierung Pyrethroide

4.3.1 KenngroRen der Pyrethroid-Methode-Inhalativ

Basierend auf der Dissertation von ELFLEIN (2003) und der VDI-Richtlinie 4301 wurde
eine analytische Methode aufgesetzt, die die Bestimmung von PBO, Tetramethrin und
Phenothrin (Isomeren-Gemisch) aus Glasfaserfilter-Matrix nach Extraktion mittels GC-
MSD erlaubt (Anhang 2). Die Methode hat die Kapazitat noch weitere Pyrethroide auf-
zunehmen. Bei Pyrethroiden, welche nicht von der VDI-Norm 4301 abgedeckt werden,
ware ggf. eine Kreuzvalidierung notig. Die Kenndaten der Methode sind im folgenden
Abschnitt aufgefuhrt:

Theoretische Bestimmungsgrenze: PBO: 0,005 pug/m? (bei einem Probe-
(Grundrauschen + 10x STDEV des luftvolumen® von 0,21 m3 und einem
Grundrauschens) Probenvolumen (flissig) von 1 mL)

Tetramethrin: 0,005 und 0,02 pg/ms3
(Peak 2 und 1); (bei einem Probeluft-
volumen® von 0,21 m3 und einem Pro-
benvolumen (flissig) von 1 mL)

Phenothrin: 0,02 pg/m3 (bei einem Pro-
beluftvolumen® von 0,21 m3 und einem
Probenvolumen (flissig) von 1 mL)



37

Praktische Bestimmungsgrenze: 0,024 pg/m3 (bei einem Probeluftvolu-
(kleinster Kalibrierstandard) men® von 0,21 m3 und einem Proben-
volumen (flissig) von 1 mL)

5 ng/mL (Probenvolumen (lig): 1 mL)

Richtigkeit:

PBO 91,4-115%

Tetramethrin 82,1-112%

Phenothrin 82,6 — 105 %

Prézision:

PBO Rel. Standardabweichung: 1,3 -13,4 %
Tetramethrin Rel. Standardabweichung: 2,2 — 14,1 %
Phenothrin Rel. Standardabweichung: 3,7 — 15,8 %

Fur den Messbereich von 5 bis 500 ng/mL (0,024 bis 2,4 ug/m3); bei einem Probe-
luftvolumen® von 0,21 m3 und einem Probenvolumen (fliissig) von 1 mL.

Geschatzte erweiterte Messunsicherheit!: 32 %

PBO 34 %
Tetramethrin 34 %
Phenothrin

Die Methode weist fur PBO, Tetramethrin und Phenothrin geschétzte erweiterte
Messunsicherheiten von 32 und je 34 % auf. Sie ist somit, entsprechend DIN EN
13936, geeignet fur die Erfassung dieser drei Analyte am Arbeitsplatz. Hinsichtlich der
Richtigkeit wird kein Korrekturfaktor eingefuihrt, da keine Systematik beztiglich der Min-
der- bzw. Uberbefundung im Rahmen der Validierung erkannt wurde.

4.3.2 KenngroRen der Pyrethroid-Methode-Dermal

Ein Messverfahren zur Erfassung einer potenziellen dermalen Pyrethroidexposition
wurde erfolgreich entwickelt und validiert. Um die Exposition beim Verspriihen oder
Verschaumen pyrethroidhaltiger Biozidprodukte zu erfassen, nutzt das Verfahren Ty-
vek-Overalls und Baumwollhandschuhe als Probensammler. Diese werden mit Aceton
extrahiert und nach Zusatz von internem Standard und Losemittelwechsel mittels GC-
MS analysiert. Die Analysemethode erlaubt die Quantifizierung von PBO, Tetrameth-
rin, trans-Phenothrin, Permethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin sowie Deltamethrin auf Ty-
vek- und Baumwoll-Material. Die Kenndaten der Methode sind im folgenden Abschnitt
fur die Analyten PBO, Tetramethrin und Phenothrin aufgefihrt, die ausfihrliche Me-
thodenbeschreibung und -validierung findet sich im Valdierungsbericht
(IPASUM, 2018,1).

11 Berechnung nach IFA; website: http://www.dguv.de/ifa/praxishilfen/praxishilfen-gefahrstoffe/software-
berechnung-der-erweiterten-messunsicherheit-nach-ifa/index.jsp
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Theoretische Bestimmungsgrenze: PBO: 1,75 ug/L
(nach DIN 32645)

Tetramethrin: 1,69 pg/L

trans - Phenothrin: 1,23 pg/L

Handschuh: 0,2 -0,3 pg/Handschuh fur PBO, Tetramethrin
und trans-Phenothrin

Tyvek-Material: 0,1 ng/cm2 fur PBO, Tetramethrin und trans-
Phenothrin

Richtigkeit:

PBO 85,0 — 109 % (Tyvek); 97,9 — 105 % (Baum-
wolle)

Tetramethrin 91,4 — 104 % (Tyvek); 85,7 — 97,0 % (Baum-
wolle)

Phenothrin 91,4 - 113 % (Tyvek); 87,6 — 99,4 % (Baum-
wolle)

Prazision von Taqg zu Tag:

PBO 4,62 —-9,06 %
Tetramethrin 475 -8,38%
Phenothrin 3,17 -4,02 %

Fur den Messbereich von 10 — 500 pg/L (Prazision, n = 8); 5 — 50 ug/L (Richtigkeit,
n=3).

Hinsichtlich der Richtigkeit wird kein Korrekturfaktor eingefuhrt, da keine Systematik
bezuglich der Minder- bzw. Uberbefundung im Rahmen der Validierung erkannt wurde.
Das zur Bestimmung der potentiellen dermalen Pyrethroid-Exposition entwickelte
Messverfahren erlaubt somit die selektive und sensitive Bestimmung der Analyten bei
guten Bestimmungsgrenzen von 1,23-1,75 pg/L. Die Prazisionsdaten und auch die
Daten zur relativen Wiederfindung kénnen als gut bezeichnet werden, so dass ein pra-
xistaugliches und stabiles Messverfahren vorliegt.

4.4 Validierung QAV (Benzalkoniumchloride)

4.4.1 KenngroRen der Benzalkoniumchlorid-Methode - Inhalativ

Basierend auf der Publikation von VAN BOXTEL et al. (2016) wurde eine analytische
Methode zur Bestimmung von luftgetragenen Benzalkoniumchloriden nach Sammlung
auf PTFE-Filtern am Fraunhofer ITEM implementiert und validiert (ITEM, 2018, 2). Die
Methode erlaubt die Bestimmung der Benzalkoniumchloride Gber den Summenpara-
meter des Benzylchlorids, welches bei thermischer Behandlung der Benzalkonium-
chloride freigesetzt wird. Nach Sammlung der Benzalkoniumchloride auf PTFE-Filtern,
Dotierung mit ISTD und Entfernung von Lésungsmittelresten im N2-Strom, kann der
Headspace Uber den Filtern nach Erhitzen direkt beprobt und auf das GC-MSD-Sys-
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tem zur Analyse Uberfuhrt werden. Diese Vorgehensweise umgeht, die durch die ioni-
sche Natur der Benzalkoniumchloride zu erwartenden Analytverluste, Verschleppun-
gen und Ahnliches durch Probenaufarbeitungsschritte (z. B. Flussig-Extraktion).

Die Validierung zeigte zusammenfassend, dass keine Vorzeigemethode hinsichtlich
Einhaltung festgelegter Akzeptanzkriterien vorliegt. Die Flussigdotierung von PTFE-
Filtern als Kontrollstandards im Rahmen der Validierung zeigte deutlich die Limitatio-
nen, die Eignung einer analytischen Methode zur Erfassung von auf Filtern gesammel-
ten Aerosolen auf diesem Weg zu verifizieren — hohe Variation der Messwerte um den
Nominalwert sowie eine auffallige Anzahl an Ausreif3ern. Diese Beobachtungen wur-
den im Rahmen der Untersuchungen zur Prazision und Richtigkeit gemacht und ana-
lytische Fehler ausgeschlossen. Die Ausbringung einer mit CsCl markierten QAV-For-
mulierung im Modellraum und die anschlieBende Analyse des BAC und CsCl-Gehalt
von denselben Filtern'? (n = 17) bestétigte die Eignung der Analysemethode fir im
Feld gewonnene Filterproben. Das tatsachliche Mischungsverhaltnis von 1:1,6 fr
CsCIL:QAV in der ausgebrachten Lésung wurde durch die Analysen mit 1,6 + 0,3 be-
statigt.

Die Methode ist somit fit-for-purpose fir den angestrebten Vergleich zwischen der von
Freisetzungsversuchen im Modellraum abgeleiteten inhalativen Exposition mit der ex-
perimentell bestimmten Belastung am realen Arbeitsplatz.

Die Kenndaten der Methode sind im folgenden Abschnitt aufgefiihrt:

Theoretische Bestimmungsgrenze: 0,0095 pg/m?3 (bei einem Probeluftvolu-
(Grundrauschen + 10x STDEV des men® von 0,21 m3)
Grundrauschens)
Praktische Bestimmungsgrenze: 2,4 ug/ms3 (bei einem Probeluftvolumen®
(kleinster Kalibrierstandard) von 0,21 m3)
0,5 ug/Filter
Richtigkeit: 95,2 bis 113 %3
Préazision: 2,5 bis 22,8 %

Fur den Messbereich von 0,5 bis 6 pg/Filter (2,4 bis 29 pg/m3); bei einem Probeluft-
volumen® von 0,21 m3.

Geschatzte erweiterte Messunsicher-
heit!!: 35%

12 Die Analyse der BAC und CsCI erfolgte von denselben Filtern. Nach der Probennahme wurden die
Filter in HS-vials Uberfuhrt und nach Zugabe des ISTD der BAC-Gehalt Giber das Benzylchlorid mittels
HS-GC-MS bestimmt. Da fur die HS-GC-MS Analyse kein Extraktionsschritt nétig war, konnte der Filter
im jeweils selben Vial mit Wasser extrahiert und das CsCl im Anschluss im wassrigen Extrakt mittels
ICP-MS quantifiziert werde.

13 Offensichtliche Ausrei3er wurden nicht berticksichtigt (siehe Validierungsbericht, ITEM, 2018, 2)
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Die Methode weist eine erweiterte Messunsicherheit von 35 % auf. Sie ist somit, ent-
sprechend DIN EN 13936, geeignet fur die Erfassung von luftgetragenen BAC am Ar-
beitsplatz.

Hinsichtlich der Richtigkeit wird kein Korrekturfaktor eingefuihrt, da keine Systematik
beziiglich der Minder- bzw. Uberbefundung im Rahmen der Validierung erkannt wurde.

4.4.2 KenngroRe der Benzalkoniumchlorid-Methode - Dermal

Es wurde ein Messverfahren zur Erfassung der potenziellen Hautbelastung bei der
Ausbringung von BAC-haltigen Biozidprodukten im Spriih- bzw. Schaumverfahren ent-
wickelt und erfolgreich validiert. Das Verfahren nutzt Tyvek-Overalls und Baumwoll-
handschuhe als Probensammler, die mit Aceton extrahiert werden. Die Extrakte wer-
den jeweils mit internem Standard versetzt, zur Trocknung abgeblasen und der tro-
ckene Ruckstand in gebérdelten Headspace-Vials pyrolysiert. Das als Pyrolyseprodukt
entstehende Benzylchlorid wird zur Quantifizierung der BAC-Gehalte herangezogen.
Bei der Analysenmethode handelt es sich um ein Headspace-GC-MS-Verfahren in An-
lehnung an VAN BOXTEL et al. (2016). Die ausfuhrliche Methodenbeschreibung und
—validierung findet sich im Valdierungsbericht (IPASUM, 2018).

Bestimmungsgrenze nach DIN 32645: 0,019 pg/Vial (2 pg/L)

Handschuh: 2 pg/Handschuh (100 mL Extraktions-
mittel)

Tyvek-Material: 1 ng/cm? (50 mL Extraktionsmittel fur
900 cm?)

Richtigkeit: 90,4 — 102 % (Tyvek) fur die Analyt-

menge 0,12 bis 0,6 pg/Vial (n = 3);
95,9 — 105 % (Baumwolle) fir die Ana-
lytmenge 0,06 bis 0,3 pg/Vial (n = 3)

Préazision: 2,62 — 6,12 % fur die Analytmenge von
0,1 bis 5 pg/Vial (n = 8)

Hinsichtlich der Richtigkeit wird kein Korrekturfaktor eingefuhrt, da keine Systematik
bezuglich der Minder- bzw. Uberbefundung im Rahmen der Validierung erkannt wurde.
Die Headspace-GC-MS-Methode erweist sich somit als selektive und sensitive Analy-
senmethode, die eine Bestimmung der Analyten ohne umfangreiche Extraktaufreini-
gung erlaubt und zu einer guten Bestimmungsgrenze von 0,019 pg der Benzalkonium-
chloride/Vial fuhrt. Die guten Prazisionsdaten und die sehr guten Wiederfindungsraten
zeigen, dass die Methode stabil lauft und insgesamt praxistauglich ist.
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4.5 Zusammenfassung

Im Rahmen des Projektes wurden in den jeweiligen Laboratorien zwei GC-MSD ba-
sierte Methoden zur Erfassung der dermalen bzw. inhalativen Exposition gegentber
BAC und ausgewahlter Pyrethroide aufgesetzt und validiert. Sammelmedien fur die
dermale Erfassung waren fur beide Analytgruppen Tyvek-Material (Ganzkdrperoverall)
und Baumwolle (Handschuhe).

Fur die Erfassung der einatembaren Wirkstoffaerosole kamen fir die BAC PTFE-be-
schichtete Filter zum Einsatz und fur die Pyrethroide Glasfaserfilter. Aufgrund der zu
erwartenden geringen einatembaren Wirkstoffkonzentration (hier: BAC) am Arbeits-
platz sowie in den Modellraumuntersuchungen, konnte gezeigt werden, dass das Do-
tieren wassriger Applikationslésungen mit dem Tracer CsCl eine valide Alternative dar-
stellt. Der Wechsel von dem organischen Analyten auf das anorganische Element
macht sich die hohe Sensitivitat der ICP-MS und die damit verbundene Senkung der
Bestimmungsgrenze zu Nutzen.
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5 Ergebnisse

5.1 Modellraumuntersuchungen

Je nach Applikation erfolgte die Messung der Wirkstofffreisetzungsanteile in jeweils
einem der drei vorhandenen Modellraume. Die dabei verfolgte Vorgehensweise hin-
sichtlich des Ablaufs der Sprih- bzw. Schaumvorgange ist im Anhang 6 beschrieben.
Abgesehen von den drei pyrethroidhaltigen Produkten wurden fur alle weiteren Pro-
dukte und Ausbringverfahren die Wirkstofffreisetzungsanteile Uber die chemisch ana-
lytische Messung der beigemischten Markiersubstanz (CsCl) quantifiziert.

5.1.1 Generische Ergebnisse

Die Werte der mittleren einatembaren Wirkstoffkonzentrationen der Ausbringversuche
in den Modellrdumen nach Probenahme mit unterschiedlichen Geraten sind in Abb.
5.1 und Abb. 5.2 dargestellt. Die zugehorigen Daten finden sich in Anh. Tab. 11 im
Anhang 8. BezugsgroRe ist hier das GSP-Probenahmegrat GSP1. Uber einen weiten
Konzentrationsbereich zeigt sich eine sehr gute Vergleichbarkeit der Gesamtstaubpro-
benahmegerate also auch eine rdumliche Gleichverteilung des einatembaren Wirk-
stoffaerosols im grol3en Modellraum. Dies ist Voraussetzung fur die Bestimmung des
Aerosolfreisetzungsanteils aus der Konzentration nach Gl. 3.17. Die Gleichverteilung
ist erwartungsgemaln auch in den kleineren Modellraumen realisiert, wie die entspre-
chenden Datenpunkte in Abb. 5.1 zeigen.

Der lineare Zusammenhang besteht im Wesentlichen auch fir die Respicon-Werte.
Abb. 5.2 zeigt jedoch einen systematischen Minderbefund fir das Respicon 1 fir die
einatembare Konzentration, bedingt durch geratespezifische Verluste der extrathora-
kalen Partikel im Einsaugkopf. Das Verhaltnis der alveolengangigen Konzentrationen
von R1 und R2 betragt im Mittel 0,95 und fur die thoraxgéngige Fraktion ist das Ver-
haltnis 0,98.

Fur die Auswertung der Modellraumexperimente wurden fur die Konzentration der
einatembaren Wirkstoffkonzentration die Mittelwerte aus GSP1 und GSP2 und (falls
vorhanden) von R2 herangezogen. Fir die Berechnung der thoraxgangigen und alve-
olengangigen Fraktion werden nur die Werte von R2 benutzt.
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Abb. 5.1 Mittlere CsCIl-Konzentrationen bei den Freisetzungsmessungen in den Mo-
dellraumen basierend auf den Probenahmen mit den beiden beabstandeten GSP-Pro-
benahmesystemen (GSP1 und GSP2).
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Abb. 5.2 Mittlere CsCI-Konzentrationen bei den Freisetzungsmessungen im grof3en
Modellraum basierend auf den verwendeten Probenahmegeraten im Vergleich zum
GSP1 welches hier als Bezug gewahlt wurde.
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Des Weiteren wurden in insgesamt 13 Freisetzungsuntersuchungen im grof3en Mo-
dellraum Depositionsflachen exponiert und deren CsCl-Belegung ausgewertet. Es
wurden jeweils die Mittelwerte aus den drei horizontal und vertikal angeordneten De-
positionsfiltern gebildet. Aus diesen Werten wurden dann nach Gl. 3.4 die Depositi-
onsgeschwindigkeiten berechnet, wobei fiir die Konzentration, ¢/, die Werte der GSP-
Filter und der e-Fraktion des Respicons 2 herangezogen wurden. Die Depositionsge-
schwindigkeit auf die horizontal angeordneten Flachen hangt signifikant von der Parti-
kelgroRe ab, da sie im Wesentlichen durch den Mechanismus der Sedimentation be-
dingt ist. Je grof3er der Extrathorakalanteil des Aerosols, desto héher sollte der Wert
der Depositionsgeschwindigkeit sein. Der Extrathorakalanteil l&sst sich aus den Re-
spicon- und GSP-daten nach Gl. 5.1 ableiten.

(5.1)

-

Next = W

In Abb. 5.3 lasst sich der Trend der mit dem Extrathorakalanteil des Wirkstoffaerosols
zunehmenden Werte der Depositionsgeschwindigkeiten auf horizontale Flachen (4,,)
erkennen. Die Aerosoldeposition auf vertikal angeordnete Flachen (4;) ist deutlich ge-
ringer und nicht von der Partikelgré3e abhangig.

Die Uber den Zeitraum 7 deponierte dermale Dosis errechnet sich aus:
(5.2)
DA™ =T - ¢ - (Ay " Viiopw + As * Vitop,s)-

Da sowohl die inhalierte als auch die deponierte Dosis proportional zur Expositions-
dauer und Konzentration sind, ergibt sich fur das Verhaltnis:

(5.3)

pinn T-c¥ - Q4 Qs

derm ~— mp . =W . W LW - . W LW
D T Ce (AW vdep,w+AS vdep,s) AW vdep,w+AS vdep,s

Nimmt man fur die Kérperoberflache einen Wert von 2 m2, wovon 10% horizontal aus-
gerichtet ist, an und geht konservativ von 0,95 cm/s fur die horizontale Depositionsge-
schwindigkeit, 0,2 cm/s fur die vertikale Depositionsgeschwindigkeit sowie fur den In-
halationsvolumenstrom von einem Wert von 1,25 m3/h aus, so ergibt sich aus GI. 5.3
ein Wert von 6,3 % fir das Verhéltnis von inhalierter zu dermaler Dosis. Selbst bei
Annahme eines Schutzfaktors von 10 durch die Kleidung ist die errechnete dermale
auf der Hautoberflache deponierte Dosis immer noch gro3er als die inhalativ aufge-
nommene Dosis. Die Bewertung dieses Befundes muss jedoch unter Beriicksichtigung
der unterschiedlichen Wirkstoffbioverfiigbarkeiten der beiden Expositionspfade vorge-
nommen werden. Weiterhin ist anzumerken, dass die Dermalexposition durch zuféllige
Kontaktlbertragung und Spritzer in dieser Betrachtung unbericksichtigt bleibt.



Vep [CM/S]

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
03
0,2
0,1

0,0

45

o
O horizontal ®) O . °
O vertikal
e
o &
Q o)
............ ®®.8 O o o
O O 8 3
0,1 0,2 03 04 05 0
Next [-]

Abb. 5.3 Depositionsgeschwindigkeit auf horizontale Flachen (geflillite Symbole) und
vertikale Flachen (offene Symbole).

Tab. 5.1 Datensatz fur die Bestimmung der vertikalen und horizontalen Depositions-
geschwindigkeit tber die Messung der CsCl-Belegung auf den Depositionspads.

vers. Tg M Ce Belegungsdichte Flussdichte Depositionsge-
[min] [ug/m3] [ug/m?] [ug/(m2 min)] schw. [cm/s]

hor ver hor ver hor ver

V10 48 0,29 7,0 80,6 39,1 1,68 0,81 0,40 0,19
Vil 51 0,26 12,9 136,4 78,2 2,67 1,53 0,35 0,20
V12 44 0,52 83,7 2101 383 47,75 8,70 0,95 0,17
V13 44 0,56 43,4 892 103,4 20,27 2,35 0,78 0,09
V15 48 0,28 140,2 1470 197 30,63 4,10 0,36 0,05
V16 48 0,56 12,4 231,9 75,8 4,83 1,58 0,65 0,21
V17 52 0,40 3,8 55,9 16,4 1,08 0,32 0,47 0,14
V18 46 0,19 6,3 63,0 18,3 1,37 0,40 0,36 0,11
V19 52 0,44 17,7 132,4 26,4 2,55 0,51 0,24 0,05
V20 46 0,12 6,5 45,8 13,6 1,00 0,30 0,26 0,08
V21 46 0,15 53 32,5 9,2 0,71 0,20 0,22 0,06
V22 44 0,39 93,4 1662 449 37,77 10,20 0,67 0,18
V23 44 0,47 49,9 872 162 19,82 3,68 0,66 0,12

hor: horizontale Flachen
ver: vertikale Flachen
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5.1.2 Freisetzungsanteile (einatembar)

Im Vorhaben wurden insgesamt 96 Freisetzungstests mit unterschiedlichen Geraten,
Betriebsparametern sowie unter Verwendung von unterschiedlichen Biozidformulie-
rungen durchgeftihrt. In 30 Experimenten wurde bei Geraten, die sowohl eine Schaum-
als auch Spruhapplikation zulieR3en, die Formulierung zusatzlich auch versprtht. Hier
wurde darauf geachtet, dass sowohl beim Schdumen als auch beim Spriihen mdglichst
gleich verfahren wurde, um einen direkten Vergleich zwischen Schaumen und Spru-
hen zu ermdglichen. Aus diesen Daten wurden dann im Sinne der Projektausschrei-
bung Reduktionsfaktoren fur die Schaumapplikation im Vergleich zur Spriihapplikation
abgeleitet. Bis auf die Untersuchungen zu den Wespenschaumen B.1 und B.2, dem
Wespenspray B und dem Insektenspray F, bei denen die enthaltenen Wirkstoffe u.a.
Phenothrin bzw. Permethrin direkt bestimmt wurden, beruhen die Ergebnisse fast aus-
schlie3lich auf den Messungen der Tracersubstanz CsCI fur die QAV-haltigen Pro-
dukte. Eine Gesamtiibersicht aller Messergebnisse befindet sich im Anhang 8.

Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag auf der Betrachtung der einatembaren Frak-
tion. In 23 Experimenten im gro3en Modellraum, in 9 Freisetzungsexperimenten im
kleinskaligen Kontrollvolumen (1,5 m3) sowie in 4 Experimenten im mittleren Modell-
raum (41 m3) wurden zusatzlich auch die alveolengangigen und thoraxgangigen Frei-
setzungsanteile gemessen.

In Abb. 5.4 ist der einatembare Freisetzungsanteil fuir die in Tab. 3.2 aufgefihrten Ge-
ratetypen fur die Schaumausbringung aufgetragen. Die Daten repréasentieren die Frei-
setzungsanteile bei bestimmungsgemalem Einsatz der Gerate mit den Formulierun-
gen QAV F, QAV E und QAV M als Vertreter der QAV-haltigen Formulierungen, dem
PER F als Vertreter des Insektizids alpha-Cypermethrin, den Wespenschaumen mit
u.a. dem Wirkstoff d-Phenothrin sowie dem Insektenschaum F u.a. mit dem Wirkstoff
Permethrin. Die eingezeichneten Standardabweichungen charakterisieren die Unsi-
cherheiten, wie sie beim Betrieb in der Praxis auftreten kdnnen. Das umfasst das An-
setzen der Losung durch Verdinnung des Konzentrats, das Vorgehen beim Ausbrin-
gen des Schaumes, Ungenauigkeiten in der Druckeinstellung, Fluktuationen beim Be-
trieb der Gerate, Verwendung unterschiedlicher Schaumpatronen fir das Druck-
schaumgeréat P sowie auch die Ausbringung der beiden QAV-Formulierungen QAV E
und F fir das Druckschaumgeréat G.

Die relative Standardabweichung der Druckschaumgerat G Daten betragt beispiels-
weise ca. 53 % bei einem einatembaren mittleren Freisetzungsanteil von 0,02 %, wie
man aus den Werten aus Abb. 5.4 ableiten kann. Die Fehler in der Wirkstoffmessung
auf den Probenahmefiltern sind demgegenuber vernachlassigbar klein, wie implizit aus
der Abb. 5.1 hervorgeht. Fir die Schaumanwendungen mit dem Druckschaumgerat P
wurde festgestellt, dass die Schaumkonsistenz abhangig vom Fullstand des Gerats
sehr uneinheitlich sein kann. Zu Beginn des Betriebs ist in einigen Fallen der Schaum
sehr flissig und &hnelt eher einem Sprihvorgang. Diese Situationen blieben in der
Mittelwertbildung bei den Ausbringungen mit der Duse Teejet TP 11006VP mit den
unterschiedlichen Schaumvorsatzen unbertcksichtigt. Auch wurde in der zusammen-
fassenden Abb. 5.4 nicht nach den Schaumvorsatzen getrennt ausgewertet. Dies gilt
fur die Ausbringungen mit QAV F. Die in Abb. 5.4 am entsprechenden Balken einge-
zeichnete Standardabweichung kennzeichnet diese Unsicherheiten. Die relative Stan-
dardabweichung der Druckschaumgerat P Daten betragt damit bis zu 55 %.
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Die Freisetzungsergebnisse fur die Hochdruck- und Niederdruckschaumkanonen sind
im Bereich von 0,003 % bis 0,02 % vergleichbar mit den Ergebnissen des Druck-
schaumgerates G, was darauf hindeutet, dass der Nominaldruck nicht der entschei-
dende Bestimmungsfaktor fir die Aerosolfreisetzung ist.

Die beiden verwendeten Handgerate unterscheiden sich sehr deutlich. Wahrend die
Ausbringung mit der pumphebelbasierten Handschaumflasche mit ca. 1 Promille Wirk-
stoffaerosolfreisetzung zu dem Verfahren mit eher hohem Freisetzungspotential ge-
hort, weist das Handdruckspeicher Schaumgerat eine vergleichsweise geringe Aero-
solfreisetzung auf. Diese liegt noch unter derjenigen fir die treibgasbasierten
Schaume, fir die aufgrund der Schaumkonsistenz (sehr trockener Schaum) und der
Austrittsgeschwindigkeit ebenfalls eine vergleichsweise geringe Aerosolbildung erwar-
tet wurde.

Der maximal gemessene, einatembare mittlere Freisetzungsanteil beim Schaumen
liegt fur die Kombination Druckschaumgerat P mit dem PER F Produkt bei ca. 6 Pro-
mille. Die Untersuchungen dieser Kombination sind allerdings nur bedingt praxisrele-
vant, da das Produkt alleine nicht schaumt. Zur Schaumerzeugung musste noch ein
Schaummittel hinzugefiigt werden. Die Formulierung war tberdies keine klare Losung,
sondern eine Suspension. Der niedrigste Wert von 0,003 Promille wurde fuir das Druck-
schaumgerat P unter Verwendung der Universalschaumdise gemessen. Der erzeugte
eher wassrige Schaum verlasst die Dise mit einer im Vergleich zu allen anderen Ge-
raten eher flieRendenden, sehr geringen Geschwindigkeit (s. Kapitel 5.1.4).

Die Messwerte der einatembaren mittleren Freisetzungsfraktionen Uberdecken somit
die Spanne eines Faktors von rund 2000.

Die Angaben zum Druck sind als orientierende Werte zu betrachten, da sie in der Re-
gel nicht die Druckverhéltnisse an der Schaumdise widerspiegeln, sondern je nach
Gerat unterschiedliche Systemdriicke angeben. Dies ermdglicht dem Anwender eine
bessere Reproduzierbarkeit beim Betrieb der Gerate. Fur die Venturischaumdusen ist
die Druckangabe generell nicht sinnvoll.

Fur diejenigen Gerate, fur die auch eine Sprihanwendung durch Tausch der Schaum-
dise durch eine Spruhdtise vorgesehen ist, wurden auch vergleichende Freisetzungs-
untersuchungen durchgeftihrt, deren Ergebnisse in Abb. 5.5 dargestellt sind.

Die Aerosolfreisetzungsanteile fir das Hochdruckverfahren, das Druckspriuhgerat P
unter Verwendung der angegebenen Teejet-Dise sowie das Handdruckspeicher
Sprihgerat 2 sind mit ca. 1 % vergleichbar. Der Einfluss der Formulierung ist gering.
Dies gilt auch fur die Werte bei Verwendung des Handdruckspeicher Spruhgerats, al-
lerdings auf einem etwas geringeren Niveau von ca. 0,5%. Bei der pumphebelbasier-
ten Handsprihflasche lasst sich die Facherform durch Verdrehen der Dusenver-
schlusskappe variieren. Bei einem breiten Facher wird deutlich mehr Aerosol gebildet
als bei einem schmalen. Bei ersterem liegt der Aerosolfreisetzungsanteil im Bereich
von 10%. Ahnlich hohe Werte des Wirkstofffreisetzungsanteils weist das treibgasba-
sierte Wespenspray auf.

Beim Sprihen sind die einatembaren Freisetzungsanteile grundsatzlich hoher als beim
Schaumen. Fir die einzelnen Verfahren berechnen sich daraus unterschiedliche Re-
duktionsfaktoren (Abb. 5.6). Beim treibgasbasierten Pyrethroidprodukt kommt es zu
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einer Reduktion bei der Schaumausbringung um mehr als drei Gréf3enordnungen im
Vergleich zur Sprihapplikation (Faktor 2930). Dies ist vor allem auf die hohen Werte
der Aerosolfreisetzung beim Sprihen bedingt durch eine sehr feine Tropfengrol3en-
verteilung, die bei treibgasbasierten Systemen tblicherweise vorliegt, zurtickzufihren.
Fur das ,grol3skalige” Druckschaumgerat G ist die Aerosolfreisetzung beim Schaumen
im Vergleich zum Sprihen um den Faktor 10 reduziert. Fur die Schaumausbringung
wurde die Duse 50/200 (Austrittsflache ca. 8-fach grol3er als die der Sprihduse) ver-
wendet. Beim Hochdruckverfahren betragt der Reduktionsfaktor 61. Fur das Druckge-
rat P sind die Reduktionsfaktoren je nach den jeweiligen Beziigen sehr uneinheitlich.
Bei Verwendung der Flachstrahldiise mit und ohne Schaumpatrone haben die Reduk-
tionsfaktoren Werte von 4 fir die 20%-ige QAV M Mischung bzw. 26 fir den Ansatz
mit QAV F. Fur die PER F-Formulierung mit Schaumbildner wurde lediglich ein Reduk-
tionsfaktor 2 erreicht; bei der Ausbringung gab es Probleme mit der Homogenitat der
Anwendungslosung. Legt man allerdings die Universalschaumdise bei der
Schaumapplikation mit dem Druckgerat P zugrunde, die ein sehr geringes Aerosolbil-
dungspotential hat und eine sehr geringe Schaumaustrittsgeschwindigkeit aufweist (s.
Kapitel 5.1.4), so wird die Exposition beim Schdumen gegeniiber der Spriuhausbrin-
gung um nahezu den Faktor 2600 reduziert. Aufgrund der eher unzulénglichen
Schaumqualitat wird diese Duse als ungeeignet fur die Schaumanwendung durch den
professionellen Anwender bewertet.

Auch beim Handdruckspeicher Gerét tritt der Schaum mit einer vergleichsweise gerin-
gen Geschwindigkeit aus der Dise aus (s. Kapitel 5.1.4), was zu einer geringen Aero-
solproduktion beim Schdumen und somit zu vergleichsweise hohen Reduktionsfakto-
ren von einigen Hundert flhrt. Die Unterschiede resultieren aus dem Bezug auf die
jeweilige Schaumformulierung. Fir die pumphebelbasierte Flasche féllt der Redukti-
onsfaktor ebenfalls sehr unterschiedlich aus, je nachdem ob man fiir das Sprihen ei-
nen schmalen (Faktor: 18) oder breiten Facher (Faktor: 108) verwendet.

Bei allen Sprihprozessen hangt die luftgetragene Freisetzung nichtflichtiger Wirk-
stoffe in sehr empfindlicher Weise von der Priméartropfenverteilung des Sprihnebels
ab, die unter anderem auch auf die Form des Sprihkegels zuriickgefuhrt werden kann.
Geringe Verschiebungen der Primartropfenverteilungen fuhren schon zu erheblichen
Anderungen in der Aerosolfreisetzung. Eine Riickfiihrung der TropfengroRenverteilung
auf die Prozessparameter gestaltet sich wegen der komplexen Abhangigkeiten eher
schwierig. GleichermalRen héngt beim Schaumen bei gleichen Betriebsbedingungen
die Freisetzung extrem von der Wahl der entsprechenden Schaumduise ab. Daher ist
auch ein standardisierbarer Vergleich zwischen Sprih- und Schaumausbringungen im
Hinblick auf die Wirkstoffaerosolfreisetzung auf der Basis von charakteristischen Pro-
zessparametern wie z. B. dem Spruhdruck nur bedingt sinnvoll. Es wurden daher mehr
Freisetzungsmessungen fur die Schaumausbringung im Vergleich zur Sprihanwen-
dung durchgeftihrt, um eine groRere Bandbreite praxisrelevanter Prozessparameter
und Geréatetypen fur das Schaumen abzudecken. Die auf diesem Wege gewonnenen
Daten zu den aufwandsbezogenen Wirkstoffaerosolquellstarken sollten genutzt wer-
den, um mogliche Zusammenhénge zwischen den Prozessparametern und der
Schaumfreisetzung zu finden sowie zu versuchen, das Aerosolbildungspotential nach
in der Praxis zu verwendenden Kriterien einzuordnen.

Die gewonnenen Daten zur Wirkstoffaerosolfreisetzung sind weiterhin die Grundlage
fur die Quellstarkencharakterisierung im Rahmen einfacher Modellierungsansatze zur
Expositionsabschéatzung.
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Abb. 5.4 Freisetzungsanteile des einatembaren Wirkstoffaerosols bei der
Schaumapplikation von Biozidformulierungen mit handelsiblichen Geraten. N gibt die
Zahl der Versuche an. Jeder Versuch umfasst mindestens 2 Ausbringungen. Die Stan-
dardabweichungen wurden bei N>1 aus den Uber die Ausbringungen gemittelten Er-
gebnissen jedes Versuchs berechnet. Fir n = 1 ist der eingezeichnete Wert die Stan-
dardabweichung fur die wiederholten Ausbringungen innerhalb eines Versuchs.
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Abb. 5.5 Freisetzungsanteile des einatembaren Wirkstoffaerosols bei der Sprihap-
plikation von Biozidformulierungen mit den gleichen Geraten wie in Abb. 5.4. N gibt die
Zahl der Versuche an. Jeder Versuch umfasst mindestens 2 Ausbringungen. Die
Standardabweichungen wurden bei N>1 aus den Uber die Ausbringungen gemittelten
Ergebnissen jedes Versuchs berechnet. Fir n=1 ist der eingezeichnete Wert die
Standardabweichung fur die wiederholten Ausbringungen innerhalb eines Versuchs.
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Abb. 5.6 Aus den Freisetzungsanteilen berechnete Reduktionsfaktoren beim Uber-
gang vom Sprihen zum Schaumen.
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5.1.3 Freisetzungsanteile (thorax- und alveolengéangig)

In 31 Modellraumuntersuchungen wurden mit Hilfe der Respicons auch die Freiset-
zungsanteile im thoraxgangigen und alveolengangigen Partikelgré3enbereich gemes-
sen. Die Ergebnisse sind in den folgenden beiden Abbildungen zusammengefasst
(Abb. 5.7, Abb. 5.8). Hier sind die Anteile der thoraxgé&ngigen sowie der alveolengan-
gigen Fraktion an der Freisetzungsfraktion im einatembaren Bereich dargestellt. We-
gen der eingeschrankten Anzahl der Messungen wurden fir die aufgefihrten Gerate-
typen Mittelwerte und Standardabweichungen angegeben. Bei den Balken ohne Feh-
lerindikatoren handelt es sich um Einzelmessungen. Sowohl beim Schaumen als auch
beim Sprihen sind im Mittel mehr als 50% der freigesetzten einatembaren Wirkstoff-
partikel dem thoraxgéngigen Bereich zuzuordnen. Fur alveolengangige Partikel ist die
Situation uneinheitlicher. Auch sind die Unterschiede zwischen den Geratetypen gro-
Rer.

Neben den kumulativen Fraktionen thorakal und einatembar sind auch die Werte der
Differenzen tracheo-bronchial (als Differenz zwischen thorakal und alveolengéngig)
und extra-thorakal (als Differenz zwischen einatembar und thorakal) dargestellt. Die
prozentualen Anteile von alveolengéngiger, tracheo-bronchialer und extra-thorakaler
Fraktion werden fir die Konzentrationsmodellierung mittels SprayExpo bendtigt.

tracheo-bronchial e e ] M Handdruckspeicher
Schaumgerat
: E Handschaumflasche
T .
| O Druckschaumgerat B

extra-thorakal

I 1 M Druckschaumgerat P

E]]]]]] O Druckschaumgerat G

alveolengangig e
. |
thoraxgangig

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Anteile an der Gesamtfreisetzung
Abb. 5.7 Thoraxgangiger und alveolengéngiger Anteil sowie die Differenzfraktionen

extra-thorakal und tracheo-bronchial an der einatembaren Freisetzungsfraktion beim
Schaumen.
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B Drucksprihgerat P

ODrucksprihgerat G
alveolengéngig

I G
]

thoraxgangig

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Anteile an der Gesamtfreisetzung

Abb. 5.8 Thoraxgéngiger und alveolengéangiger Anteil sowie die Differenzfraktionen
extra-thorakal und tracheo-bronchial an der einatembaren Freisetzungsfraktion beim
Sprihen.

5.14 Parametrisierung der einatembaren Freisetzungsanteile

Unter der Annahme, dass die Aerosolbildung vornehmlich an der Grenzflache zwi-
schen Schaumstrahl und Luft erfolgt, sollten die Austrittsgeschwindigkeit der vorge-
mischten Schaummasse aus der Diise sowie die Dimension der Diise Prozesspara-
meter sein, die die Aerosolbildung beim Verschaumen beeinflussen. Dies wird anhand
der Abb. 5.9 deutlich.

Abb. 5.9 Schematische Darstellung der Schaumdisen und des unterstellten Aero-
solfreisetzungsmechanismus. Die Gréf3e Uist die Umfangslange der Austrittsdise. Die
Austrittsgeschwindigkeit wird mit v gekennzeichnet.

Naheliegenderweise sollte eine positive Korrelation mit der Austrittsgeschwindigkeit,
v, und der pro Strahlvolumen generierten Oberflache ~(1/U) bestehen. Hierbei be-
deutet Udie Umfangslange der Austrittsdiise. Dies legt eine Abhangigkeit der Freiset-
zungsanteile von der Gro3e v/U nahe. Weiterhin sollte die Wirkstofffreisetzung von
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der Wirkstoffkonzentration im Schaum abh&ngen. Diese ist umgekehrt proportional zur
Schaumzahl Sz. Je kleiner die Schaumzahl (= Verhaltnis von Schaumvolumen zu Flis-
sigkeitsvolumen) desto grof3er ist bei gleicher Wirkstoffkonzentration in der Formulie-
rung die Wirkstoffkonzentration im Schaum. Daraus ergibt sich folgende Korrelation:

(5.4)
RW~v/(U - Sz).

Die Abb. 5.10 unterstitzt diese Hypothese. Die entsprechenden numerischen Daten
sind in Tab. 5.2 aufgefluhrt.

Die Schaumzahlen (Schaumvolumen/Flussigkeitsvolumen) wurden durch Wagung ei-
nes vorgegebenen Schaumvolumens bestimmt. Dies erfolgte ab Versuch V24 fur je-
den Versuch bzw. eine Versuchsserie unter gleichen Randbedingungen. Fir die
Schaumzahlen fiir davorliegende Versuche wurden Nachmessungen durchgefuhrt
bzw. Daten aus Versuchen verwendet, die unter gleichen Randbedingungen ermittelt
wurden.

Die Austrittsgeschwindigkeit wurde aus der Summe aus Luftvolumenstrom Q; und Vo-
lumenfluss der Formulierung Qr und der Disenquerschnittsflache A berechnet. Der
Luftvolumenstrom wurde fir die vorgemischten Schaumverfahren mittels Massen-
flussmesser ermittelt, der in die Luftzuleitung geschaltet wurde. Der Flussigkeitsvolu-
menstrom ergab sich jeweils aus der verbrauchten Menge an Formulierung wahrend
des Freisetzungsversuchs.

Die auf dem Injektionsprinzip beruhenden Gerate: Hochdruckduse, Niederdruckdise
und Handdruckspeicher Gerat wurden ebenfalls in der Abbildung berlcksichtigt. Da
der Luftvolumenstrom hier nicht direkt gemessen werden konnte, wurde er aus der
Schaumzahl und dem Flussigkeitsvolumen (Q, = (Sz — 1) - Qr abgeleitet. Diese Be-
ziehung gilt nur ndherungsweise. Aus den Versuchen, bei denen sowohl die beiden
Volumenstréme als auch die Schaumzahl durch Wagung bestimmt wurden, ergab sich
im Mittel ein Korrekturfaktor von 0,60 (x0,35) zwischen dem gemessenen und dem wie
oben berechneten Volumenstrom. (Alle Daten aufRer V40-V42 mit extrem wassrigem
Schaum). Dieser Faktor wurde fir die Abschatzung des Luftvolumenstroms bei den
Injektordiisen verwendet: Q, = Q,/0,6. Dies kann nur eine grobe Abschatzung sein,
da die Korrekturfaktoren fur die einzelnen Versuche erheblich schwanken. Eine detail-
lierte Analyse zeigt eine systematische Abnahme mit zunehmender Austrittsgeschwin-
digkeit.

Insgesamt wird fur den Wirkstoffaerosolfreisetzungsanteil ein Wertebereich von na-
hezu vier GroRenordnungen uberdeckt. In der Abb. 5.10 gehdren die quadratischen
grauen Punkte zu den Versuchen V52-V54, durchgefuhrt mit der Kombinationsformu-
lierung aus PER F und Schaummittel. Bei diesen Versuchen lag, wie oben schon er-
wahnt, eine Wirkstoffsuspension vor, die sich teilweise im Behalter abgesetzt hatte.
Die Punkte wurden in der Regressionsanalyse nicht berticksichtigt. Ebenso der mit
einem grauen Dreieck markierte Datenpunkt (V60), der als Ausreil3er gewertet wurde.
Hier wurde mit 1,3-:10° eine sehr geringe Aerosolfreisetzung gemessen (nahe der
Nachweisgrenze), die auf die geringe Austrittsgeschwindigkeit und der grof3en DU-
sendimension zuriickzufuhren ist. Au3erdem entsprach die angegebene Schaumzahl
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von 3 nicht dem visuellen Eindruck.!* Der Wert des Freisetzungsanteils lag deutlich
unterhalb der beiden in den Versuchen 61 und 62 gemessenen Werten von ca.
4-108.
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0
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] o .
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Abb. 5.10 Freisetzungsanteile als Funktion von Austrittsgeschwindigkeit, Disenum-
fang und Schaumzahl. Den Messpunkten liegen die Messdaten fiir verschiedene Du-
sen zugrunde, die in Kombination mit den drei Druckschaumgeraten B, G und P (alle
grauen Symbole) sowie Hoch- und Niederdruckschaumkanone im grof3en Modellraum
und Handdruckspeicher Schaumgerat im kleinen Raum vermessen wurden.

Im praktischen Einsatz kann die Bestimmung des Luftvolumenstroms nicht erfolgen.
Aus der Annahme der Proportionalitat des Luftvolumenstroms zu Schaumzahl und
Formulierungsvolumenstrom kann man jedoch eine Korrelation ableiten, die als ab-
hangige Variable dann nur die einfach zuganglichen Prozessparameter hat.

14 Schaumzahl und Luftvolumenstrom wurden ebenfalls gemessen, um einen méglichen Bezug der
Aerosolfreisetzung zu den Prozessparametern zu untersuchen. Im Nachhinein erwiesen sich diese
Grol3en jedoch als nicht mehr erforderlich (siehe Gl. 5.5)
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Ausgehend von Gl. 5.4 ergibt sich:
(5.5)

v :QL+QF~ Qr - Sz _ Qr
U-Sz A-U-Sz A-U-Sz A-U’

Ry

D.h. die Schaumfreisetzung lasst sich auf den Formulierungsdurchsatz und die DU-
sengeometrie (Flache, Umfang) zurtickfihren. Wie oben aufgefuhrt, gilt der dritte
Schritt nur naherungsweise. Gl. 5.5 liefert nur einen begrindeten Hinweis auf den Zu-
sammenhang zwischen dem Freisetzungsanteil und der Gréf3e Qz/(A - U). Die so ge-
bildete Korrelation ist in Abb. 5.11 dargestellt. Hierbei wurden die Versuche mit sehr
niedrigen Schaumzahlen von 2 und 3 (Versuche V40-V42), die mit den sehr kleinen
Lechler-Disen erzielt wurden, nicht berlcksichtigt. Bei diesen untypisch nassen
Schaumen ergab sich fur den aus Flussigkeitsdurchsatz und Schaumzahl berechneten
Volumenstrom im Vergleich zum gemessenen ein Faktor kleiner als 0,1 an Stelle von
0,6.

@ Druckschaumgerdt G

@ Druckschaumgerat P
1,0E-03 4 e
] O Druckschaumgerat B
o
o
@ Hochdruckschaum-
kanone
@ Niederdruckschaum-
1.0E-04 kanone
aa 1 e@Handdruckspeicher
= Schaumgerit o
< () y = 2E-06x11075
. R?=0,8076
.". O
1,0E-05 4 - a
] ®
o
o
1,0E-06 ———rt ————r S —
1,0 10,0 100,0 1000,0

Qw/(UA)[1/5]

Abb. 5.11 Korrelation der Freisetzungsanteile mit den aus Disengeometrie und For-
mulierungsdurchsatz abgeleiteten Prozessparametern.

Die Korrelation ist weniger gut als diejenige in Abb. 5.10, die auf genaueren Prozess-
datenwerten basiert. Daflir sind weder die Bestimmung der Schaumzahl noch des Luft-
volumenstroms erforderlich. Der Formulierungsvolumenstrom ergibt sich in einfacher
Weise aus dem Verbrauch und der Anwendungsdauer. Ein praktikabler Ansatz fir eine
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hinreichend konservative Abschatzung der Expositionskonzentration ware z. B. die
rote Gerade:

(5.6)

QF 1,11
w _ . -6
Ry =6-10 (U : A)
Eine andere Moglichkeit der Kategorisierung wéren die drei blau markierten Werte als
Werte fur die jeweiligen Werteklassen der x-Achsenvariable oder die grau markierten
Wertebereiche.

Diese Vorgehensweise kann nur auf die kontinuierlich arbeitenden, auf Lufteinmi-
schung beruhenden Schaumerzeugungstechniken angewandt werden. Aus dem vor-
liegenden Datensatz kann fur das pumphebelbasierte Triggersystem (Handschaum-
flasche) ein Freisetzungsanteil von 2:10-2 und fiir die Treibgasdosen von 6-10° ange-
nommen werden.

Die drei Freisetzungskategorien (1-3) sind gekennzeichnet durch ihre Werte von 1073,
10* und 10° (geom. Mittelwert) und einer Wertespannweite von einem Faktor 10.

Das Druckschaumgerat P mit der Flachstrahldiise Teejet 11006 VP und das Druck-
schaumgerat B ausgestattet mit der Dise H1/4U Veejet 4050 (Standardausristung)
gehoren zur Freisetzungsklasse 1. Die stationaren Verfahren mit gro3en Schaumdu-
sen und hohem Schaummitteldurchsatz wie das Druckschaumgerat G und die Hoch-
und Niederdruckschaumkanonen werden der Freisetzungsklasse 2 zugeordnet. In
Freisetzungsklasse 3 befinden sich vornehmlich Verfahren mit geringem Durchsatz
und vergleichsweise grof3en Schaumdisen wie beispielsweise das Druckschaumgerat
P mit der Universalschaumduse (A=75 mm?2) oder das Handdruckspeicher Schaumge-
rat mit einem Disenquerschnittt von 95 mmz2.

Die Handschaumflasche und die untersuchten treibgasbetriebenen Schaumdosen
(gegen Wespen und anderen Insekten) gehéren den Messungen zufolge zur Klasse 1
bzw. 2.

Ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Freisetzungskategorie und dem no-
minalen Betriebsdruck des Verfahrens konnte nicht gefunden werden. Prinzipiell er-
folgt die Zuordnung der kontinuierlich arbeitenden Schaumverfahren zu den Katego-
rien Uber die Verfahrens- und Disenkenngdl3en Flissigkeitsdurchsatz, Dlisenumfang
und Disenaustrittsflache, die aus Herstellerangaben ermittelt werden kénnen.

Tab. 5.2 Datengrundlage zur Ableitung der Korrelationen zur Aerosolfreisetzung bei
der Verwendung von vorgemischten Schaumsystemen. Vergleich auch (Tab. 3.3).

u v Qr
Gerat | WNr. | Q| QF | A Lo v yss) | (UA) | Sz RW
[/min] | [I/min] | [mm?] ] [m/s] [1/s] [1/s]

bruck. | V7 | 112 | 52 | 619 | 31 | 31,6 | 466 | 451 | 218 | 1,2E-04
schaum-| V9 | 115 | 31 | 61,9 | 31 | 318 | 469 | 269 | 21,8 | 9,2E-05
geratG [0 | 113 | 60 | 619 | 31 | 321 47,3 52,0 | 21,8 | 9,7E-05
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Gerat | VNr Qu F A - v v / L?TA Sz RW
| pming | ming | [mm3] [”}m mis] |/ (}’1 /f]z) ([ o )
vig | 113 | 54 | 619 | 31 | 31,9 | 471 | 468 | 21,8 | 1,7E-04
v20 | 115 | 50 | 619 | 31 | 323 | 47,7 | 433 | 21,8 | 14E-04
v21 | 116 | 47 | 619 | 31 | 325 | 480 | 407 | 21,8 | 1,8E-04
v30 | 120 | 37 | 619 | 31 | 333 | 492 | 321 | 21,8 | 16E-04
V3l | 124 | 39 | 514 | 28 | 41,4 | 1123 | 453 | 128 | 2,0E-04
va2 | 122 | 39 | 347 | 23 | 605 | 616,7 | 802 | 42 | 11E03
vie | 50 | 08 | 275 | 8 | 352 | 5957 | 599,8 | 7,3 | 9,7E-04
viz | 30 | 03 | 275 | 8 | 203 | 2664 | 2549 | 94 | 82E-04
v27 | 50 | 09 | 275 | 8 | 358 | 6060 | 6748 | 7,3 | 56E-04
v28 | 40 | 07 | 275 | 8 | 285 | 4146 | 5249 | 85 | 43E-04
v29 | 24 | 04 | 275 | 8 | 170 | 2038 | 299,9 | 103 | 24E-04
ek, | V52 | 54 | 02 | 275 | 8 | 340 | 4665 | 1500 | o | 7.7E03
schaum- | V53 | 45 | 02 | 275 | 8 | 286 | 3932 | 1650 | 9 | 3,7E-03
gerdt | vs4 | 52 | 02 | 275 | 8 | 329 | 4515 | 1650 | 9 | 58E-03
P V56 | 81 | 04 | 275 | 8 | 51,4 | 7065 | 2849 | 9 | 22E-03
v57 | 94 | 04 | 275 | 8 | 594 | 8165 | 2999 | 9 | 23E03
vs8 | 84 | 04 | 275 | 8 | 532 | 7315 | 2849 | 9 | 1,8E-03
veo | 87 | 18 | 754 | 31 | 23 | 251 | 130 | 3 | 1,23E06
velr | 90 | 09 | 754 | 31 | 22 | 100 | 62 7 | 4,0E-06
ve2 | 100 | 0,7 | 754 | 31 | 24 96 5,0 8 | 49E-06
ve | 78 | 29 | 166 | 15 | 81,4 | 7815 | 1933 | 6,9 | 51E-04
ve | 40 | 14 | 166 | 15 | 41,7 | 2874 | 933 | 96 | 3,8E-04
vit | 50 | 18 | 166 | 15 | 52,1 | 371,3 | 1200 | 93 | 45E-04
V1o | 56 | 34 | 166 | 15 | 59,8 | 9657 | 226,6 | 41 | 44E-04
v24 | 52 | 18 | 166 | 15 | 541 | 369,7 | 1200 | 9,7 | 42E-04
v25 | 52 | 18 | 166 | 15 | 54,1 | 369,7 | 1200 | 9,7 | 54E-04
v26 | 52 | 18 | 166 | 15 | 541 | 369,7 | 1200 | 9,7 | 3,9E-04
ruck. | V36 | 48 | 18 | 280 |19 | 206 | 733 | 556 | 21 | 21E-04
schaum- | v37 | 47 | 18 | 285 | 20 | 285 | 702 | 51,8 | 20 | 1,2E-04
geratB | \vag | 47 | 18 | 283 | 23 | 286 | 50,3 | 464 | 20 | 15E-04
v3o | 47 | 18 | 263 | 26 | 308 | 70,4 | 441 | 17 | 21E-04
vao | 45 | 1,7 | 58 | 11 | 1348 | 5922,1 | 4312 21E-02
val | 45 | 1,7 | 82 | 13 | 949 | 35182 256,1 1,5E-02
va2 | 46 | 18 | 95 | 14 | 843 | 19479 | 2201 9,1E-03
va3 | 46 | 18 | 158 | 18 | 504 | 4082 | 1076 1,5E-03
vas | 47 | 18 | 208 | 23 | 391 | 1733 | 639 | 10 | 69E-04
vas | 47 | 18 | 376 | 27 | 21,6 | 321 | 296 | 25 | 50E-05
vag | 33 | 65 | 664 | 36 | 98 | 684 | 456 1,9E-04
v4o | 33 | 65 | 664 | 36 | 98 | 684 | 456 1,7E-04
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Gerat | VNr Qu F A [an1Jm v /(UI-;Sz) /(l(JD-TA) Sz RW
" | [Mmin] | [I/min] | [mm3?] ] [m/s] [1/s] [1/s]

Hoch-

druck- V49a 33 6,5 66,4 | 36 9,8 68,4 45,6 4 1,9E-04

schaum-

kanone

Nieder- V50 51 5,6 75 56 12,7 34,8 22,2 6,5 2,8E-05
druck-

Slf;:‘;:g vs1 | 93 | 56 | 75 |56 | 220 | 357 | 222 | 11 | 1.4E-04

KS10| 19 | 14 | 95 | 35 | 35 11,4 7,2 9 8,5E-06

Hand- | KS11| 18 | 1,3 | 95 | 35 | 33 10,7 6,7 9 9,2E-06

druck- | ks12 | 18 1,4 95 | 35 3,4 10,9 6,9 9 1,0E-05
speicher

Schaum | KS28 13 1,4 95 35 2,5 10,8 6,9 6,8 1,4E-05
gerat KS29 13 1,3 95 35 2,5 10,6 6,7 6,8 1,7E-05
KS30 13 1,4 95 35 2,6 10,9 7,0 6,8 2,0E-05

*Der Luftvolumenstrom fiir die Venturischaumdiisen wurde aus dem Fliissigkeitsvolumenstrom, der gemessenen
Schaumzahl und einem Korrekturfaktor abgeschéatzt.
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5.2 Messungen am Arbeitsplatz

Zur punktuellen Validierung des Modells (Kapitel 6) wurden flir ausgewahlte Szenarien
Messungen am Arbeitsplatz durchgeftihrt, wobei die dermale und inhalative Exposition
gegenuber nichtflichtigen Biozidwirkstoffen der Applikationslésung erfasst wurde. Im
Fokus standen hier Pyrethroide in Schadlingsbekdmpfungsmitteln und BAC in Desin-
fektionsmitteln. Bei allen Messungen wurde nur die reine Sprih- bzw. Schaumapplika-
tionsphase beprobt, etwaige Vor- oder Nacharbeiten wurden im Allgemeinen®® nicht
bertcksichtigt.

Die Erfassung der potentiellen dermalen Belastung mit nichtflichtigen BAC bzw. Py-
rethroiden erfolgte mittels Tyvek®-Anzligen. Die Tyvek®-Anzlge (ca. 30000 cm?) wur-
den nach der Spruh-/Schaum-Applikation in 11 vorgegebene Segmente zerlegt. Des
Weiteren wurde die potentielle dermale Exposition der Hande mittels Baumwollhand-
schuhen erfasst. Die Analyten wurden nach Extraktion mittels (HS-)GC-MS quantitativ
bestimmt (Kapitel 3.3.3.2 und 3.3.3.4). Die Ergebnisse der dermalen Expositionshe-
stimmung sind in Kapitel 5.2.1 dargestellt.

Die inhalative Belastung der Arbeitnehmer gegentiber BAC bzw. Pyrethroiden bei der
Spriuh-/Schaum-Applikation wurde mittels personengetragener GSP-Sammler (Pro-
benahme bei 3,5 bzw. 10 L/min und (HS-)GC-MS Analytik quantitativ erfasst (Kapitel
3.3.3.1 und 3.3.3.3). Die vergleichsweise geringe Exposition bei der Schaumausbrin-
gung gegentber der Spruhapplikation erschwerte die quantitative Erfassung der BAC.
Daher wurde, wo moglich, der Applikationslésung CsCl als Tracer (0,1 % (w/w)) zuge-
setzt. Diese Vorgehensweise erlaubte eine Senkung der Bestimmungsgrenze um Fak-
tor 20 (BAC: 0,5 ug/Filter; CsClI: 0,025 pg/Filter). Die Quantifizierung des Tracers er-
folgte dabei nur zur Ermittlung der inhalativen Exposition. Die Ergebnisse zur inhalati-
ven Exposition sind in Kapitel 5.2.2 aufgefihrt.

Insgesamt wurden Messungen bei 26 Biozidproduktausbringungen durchgefihrt, wo-
bei professionelle Arbeitnehmer an tatséchlichen bzw. nachgestellten Arbeitsplatzen
(n = 6/6), professionelle Schadlingsbekampfer an nachgestellten Arbeitsplatzen
(n =5); Anwender an nachgestellten Arbeitsplatzen (n = 2) sowie nachgestellte Aus-
bringungen in Versuchsrdumen (n = 7) beprobt wurden.

Die Biozidausbringungen umfassten 10 Sprih- und 16 Schaumapplikationen, wobei in
21 Féllen BAC-haltige Mittel ausgebracht wurden und in den verbleibenden 5 Fallen
Pyrethroid-haltige Mittel. In den Tabellen (Anh. Tab. 18 bis Anh. Tab. 27 im Anhang
10) sind die Arbeitsplatze mit den jeweiligen Parametern, dem betrachteten Wirkstoff,
der Applikationstechnik sowie der analytisch bestimmten inhalativen und dermalen Ex-
position aufgefihrt.

15 Fir die Arbeitsplatze AP1-4, 9 und 10 wurde das Ubliche Nachwischen der Flachen ebenfalls be-
riicksichtigt.
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Tab. 5.3 Ubersicht der durchgefiihrten Probenahmen, Aufschliisselung nach Gerate-

kategorien und Anwende

r#

Messung am Arbeitsplatz

Simulation — Ausbringung durch
professionellen Anwender

Simulation — Ausbringung durch
(Labor)mitarbeiter

Druckdosen

AP27 — Wespenbekampfung* im In-
nenraum durch Schadlingsbekampfer
(Schaumanwendung)

AP11, AP12 — Wespenbekamp-
fung* im Innenraum (Schauman-
wendung)

AP28 — Insektenbekampfung im Innen-
raum durch Schadlingsbekampfer
(Schaumanwendung)

AP13 — Wespenbekampfung* im
Innenraum (Spriihanwendung)

Handgeréat

e (kleinskalige Anwendungen, z. B. Tischoberflachen)

AP1, AP2 —Oberflachenbehandlung
durch Hygienefachkraft (Schauman-
wendung)**

AP9 — Oberflachenbehandlung
(Schaumanwendung)**

AP3, AP4 —Oberflachenbehandlung

AP10 — Oberflachenbehandlung

durch Hygienefachkraft (Spriihanwen- | (Spriihanwendung)**
dung)**
Standgerate —<3 bar (groRRskalige Anwendungen, z. B. Wande)

AP18, AP20 — Oberfla-
chendesinfektion in einer
Sauna (Schaumanwendung)

AP24, AP25 — Oberflachenbehandlung
/Schimmelbekampfung im Wohnbe-
reich durch einen Schadlingsbekamp-
fer (Schaumanwendung)

AP6 — Oberflachenbehandlung in
einem Modellraum (Schauman-
wendung)

AP19 — Beckenranddesinfek-
tion in einem Schwimmbad
(Spruhanwendung)

AP26 — Oberflachenbehandlung
/Schimmelbek&mpfung im Wohnbe-
reich durch einen Schadlingsbekamp-
fer (Sprihanwendung)

AP8 — Oberflachenbehandlung in
einem Modellraum (Sprihanwen-
dung)

Standgerate — 3-6 bar (grof3skalige Anwendungen, z. B. Wande)

APS5 - Oberflachenbehandlung in
einem Modellraum (Schauman-
wendung)

AP7 — Oberflachenbehandlung in
einem Modellraum (Sprihanwen-
dung)

Hochdruckgerate- > 1

0 bar (groRskalige Anwendungen, z. B.

Desinfektion von Stallen)

AP15 — Desinfektion eines
Huhnerstalls (Mastbetrieb)
(Schaumanwendung)

AP14 — Desinfektion eines Schweine-
stalls (Schaumanwendung)**

AP16 — Desinfektion eines
Huhnerstalls (Mastbetrieb)
(Spruhanwendung)

AP17 — Desinfektion eines Schweine-
stalls (Sprihanwendung)**

AP21 — Desinfektion eines
Schweinestalls (Schauman-
wendung)

# Die durchgefiihrten Probenahmen wurden chronologisch durchnummeriert, AP1 bis AP28. AP22 und AP23 sind

nicht existent, es handelt sich um

eine Inkonsistzenz in der Nummerierung.

* Behandlung von Attrappen (z. B. Wespennest aus Papiertiiten), **nachgestellte Arbeitsplatze
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5.2.1 Dermale Exposition

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde neben der inhalativen Belastung
auch die potentielle dermale Belastung beim Versprihen und Verschdumen QAV-hal-
tiger bzw. pyrethroidhaltiger Biozidprodukte erfasst.

Dabei wurden 26 Overalls und 30 Paar Handschuhe gewonnen. An vier Arbeitsplat-
zen, an denen jeweils Wischdesinfektionen durchgefihrt wurden, wurden die Hand-
schuhe nach der Spriih- bzw. Schaumausbringung des Biozidproduktes vor der Wisch-
tatigkeit gewechselt. An diesen Arbeitsplatzen wurden jeweils ein Overall und zwei
Paar Handschuhe als Probensammler gewonnen, wodurch sich die unterschiedliche
Zahl an Overalls und Handschuhpaaren erklart.

Im Folgenden werden die Messergebnisse zur potentiellen dermalen Belastung dar-
gestellt und diskutiert. Dazu wurde die absolute Menge des jeweils analysierten Wirk-
stoffs auf den einzelnen Overallsegmenten in pg (siehe Anh. Tab. 31), die Belastung
der Overalls bezogen auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge in mg/kg (siehe Anh. Tab.
33) als auch die Belastung bezogen auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die je-
weilige Segmentflache des Overalls in pg/(kgxcms?) (siehe Anh. Tab. 33) ausgewiesen.
Erganzende Informationen inklusive Rohdaten zur potentiellen dermalen Belastung,
wie sie bei den Messungen am Arbeitsplatz erfasst wurden, sind in Anhang 11 darge-
stellt.

5.2.1.1 Ergebnisse - Potentielle dermale Belastung der Overalls

Die absoluten Belastungen der Overalls (siehe Anh. Tab. 31) liegen im einstelligen bis
funfstelligen pg-Bereich. So betragt die Belastung der Overalls im Mittel 2420 +
4490 ug (Median: 492 ug; Bereich: 1,78-15700 ug). Fir die Beurteilung der Expositi-
onshohe ist jedoch zu berlcksichtigen, dass bei den Messungen sehr unterschiedliche
Wirkstoffmengen ausgebracht wurden. Bezieht man die Belastung der Overalls auf die
jeweils ausgebrachte Wirkstoffmenge (siehe Anh. Tab.32, so ergeben sich im Mittel
Belastungen von 724 + 1440 mg/kg (Median: 65,1 mg/kg; Bereich: 2,16-5400 mg/kg).
Entsprechend liegt die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Seg-
mentflache bezogene Belastung (siehe Anh. Tab. 33 bei 23,9 £ 47,6 ug/(kgxcm?) (Me-
dian: 2,15 pg/(kgxcm?); Bereich: 0,071-178 pg/(kgxcm?)) (siehe auch Tab. 5.4).

Tab. 5.4 Potentielle dermale Belastung auf den Overalls beim Verschdumen bzw. Ver-
spruhen von Biozidprodukten (n = 26).

Belastung der Overalls MW = SD | Minimum | Median 75. Perz. | 95. Perz. | Maximum
absolute Belastung [ug] 421238 * 1,78 492 1700 13800 15700

auf die ausgebrachte 294 +
Wirkstoffmenge bezo- 1440 2,16 65,1 346 3710 5400
gene Belastung [mg/kg]

auf die ausgebrachte
Wirkstoffmenge und die 23,9 +
Overallflache bezogene 47,6

Belastung [ug/(kgxcm3)]

0,071 2,15 11,4 123 178

Bei den Arbeitsplatzen 1 bis 4 sowie 9 und 10 wurden Wischdesinfektionen beprobt,
wobei nach Ausbringung des Biozidproduktes das Produkt durch Wischen verteilt
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wurde. An den Arbeitsplatzen 1 bis 4 wurden 90 cm hohe Arbeitsflachen desinfiziert,
wahrend bei den Ausbringungen 9 und 10 die behandelten Tische 75-80 cm hoch wa-
ren. Bei den Biozidausbringungen 1-4 kam die Beschaftigte beim Verteilen des Biozid-
produktes durch Nachwischen mit den Unterarmen mit dem ausgebrachten Biozidpro-
dukt und den noch feuchten Oberflachen in Kontakt. Dies spiegelt sich bei den Overalls
1-4, da die Beschéftigte Rechtshanderin war, in der hohen Belastung der jeweiligen
rechten Unterarmsegmente wider (siehe Anh. Tab. 31). Auf diesen Overallsegmenten
finden sich 77-92% der gesamten Overallbelastung (siehe Anh. Tab. 42).

Will man die potentielle dermale Belastung dieser Overalls analog zu den Handschu-
hen hinsichtlich Ausbringung und Wischvorgang getrennt betrachten, so bietet es sich
an, jeweils die Belastung des rechten Unterarms dem Nachwischen zuzurechnen, die
Belastung des ubrigen Overalls der Ausbringung und die Belastung des gesamten
Overalls dem Ausbringen und Nachwischen. Durch diese Vorgehensweise verfal-
schen die relativ hohen Belastungen, die durch das Nachwischen entstanden sind,
nicht die Datensatze zur Overallbelastung durch reines Verschaumen bzw. Verspru-
hen der Biozidprodukte (Tab. 5.5).

Tab. 5.5 Auf den Overalls quantifizierte potentielle dermale Belastung.

auf die ausgebrachte a_\uf die ausgebrachte_
absolute ) Wirkstoffmenge und die
Overall-Nr. Belastung b Wirkstoffmenge jeweilige Segmentflache
ezogene Belastung
[ngl [ma/ka] bezogene Belastung
[Hg/(kgxcm?)]

1 (Ausbringen)? 205 394 o
1 (Nachwischen)® 1810 3490 =
L (Ausbringen + 2020 3880 128

achwischen)
2 (Ausbringen)? 33,2 329 o
2 (Nachwischen)® 289 2860 =
2 (Ausbringen + 322 3190 105
Nachwischen)
3 (Ausbringen)? 65,9 431 o
3 (Nachwischen)® 760 4970 =
3 (Ausbringen + 826 5400 178
Nachwischen)
4 (Ausbringen)? 73,7 679 —
4 (Nachwischen)® 253 2330 —c
4 (Ausbringen + 327 3010 99,5
Nachwischen)
5 55,6 3,34 0,110
6 127 27,4 0,904
7 383 20,0 0,659
8 34,2 26,7 0,883
9 (Ausbringen +
Nachwischen) 57,5 64,2 2,12
10 (Ausbringen + 327 394 13,0
Nachwischen)
11 1,78 2,16 0,071
12 81,4 146 4,82
13 356 1070 35,2
14 1000 200 6,60
15 1370 11,9 0,393
16 1810 13,4 0,444
17 10800 81,5 2,69
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auf die ausgebrachte auf die ausgebrachte
absolute : g Wirkstoffmenge und die
Wirkstoffmenge . . N
Overall-Nr. Belastung jeweilige Segmentflache
bezogene Belastung
[ug] [ma/kg] bezogene Belastung
[Hg/(kgxcm?)]
18 752 66,0 2,18
19 637 9,83 0,325
20 325 28,5 0,941
21 7190 48,6 1,60
24 15700 83,4 2,75
25 2830 17,8 0,587
26 14800 149 4,93
27 600 842 27,8
28 147 21,3 0,703

a Qverall ohne rechten Unterarm

b nur rechter Unterarm

¢flachenbezogene Ergebnisdarstellung nicht sinnvoll

Die Tab. 5.6 und Tab. 5.7 stellen die Belastung der Overalls nach Ausbringung der
Biozidprodukte (n = 24) sowie nach Ausbringen und Nachwischen (n = 6) dar.

Tab. 5.6 Potentielle dermale Belastung auf den Overalls nach Verschaumen bzw. Ver-
spruhen der Biozidprodukte (n = 24) (nur Ausbringung ohne AP9, 10).

Belastung der Overalls MW = SD | Minimum | Median 75. Perz. | 95. Perz. | Maximum
Absolute Belastung [ug] 421228 * 1,78 370 1480 14200 15700
Auf die ausgebrachte

Wirkstoffmenge bezo- 196 £ 291 | 2,16 57,3 232 818 1070
gene Belastung [mg/kg]

Auf die ausgebrachte

Wirkstoffmenge und die 6,57 +

Segmentflache bezogene | 9,71 0.071 1,89 178 271 35.2
Belastung [ug/(kg*cm?)]

Tab. 5.7 Potentielle dermale Belastung auf den Overalls nach Verschdumen bzw. Ver-
spruhen der Biozidprodukte mit Handgeraten? (n = 6) (Ausbringen und Nachwischen

AP1-4, 9, 10).
Belastung der Overalls MW + SD | Minimum | Median 75.Perz. | 95.Perz. | Maximum
Absolute Belastung [pg] 646 + 717 | 57,5 327 701 1720 2020
Auf die ausgebrachte 2660 +
Wirkstoffmenge bezo- 2060 64,2 3100 3710 5020 5400
gene Belastung [mg/kg]
Auf die ausgebrachte
Wirkstoffmenge und die 87,8+
Segmentflache bezogene | 68,1 2,12 102 123 166 178
Belastung [ug/(kg*cm?2)]

aHandschaum- bzw. -sprihflasche sowie Handdruckspeicher als Schaum- bzw. sprihgeréat

Da bei der Wischdesinfektion kleine Flachen desinfiziert und daher nur geringe Pro-
duktmengen mit Handsprih- und Handschaumgeraten ausgebracht wurden, macht
sich der Unterschied zwischen reiner Ausbringung und Ausbringen und Nachwischen
erst in den auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogenen Daten bemerkbar.
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Bei den Arbeitsplatzmessungen 1-4 wurden nach der Ausbringung des Biozidproduk-
tes die Handschuhe gewechselt und dadurch die Belastung der Hande durch Ausbrin-
gung bzw. Nachwischen getrennt erfasst. Im Folgenden sollen fiir diese Messungen
auch die Belastungen auf den Overalls entsprechend ausgewertet werden. Fur die
Tatigkeit des Nachwischens werden die Belastungen der rechten Unterarme herange-
zogen, fur die Ausbringung des Biozidproduktes die Belastung auf den tbrigen Over-
allsegmenten (siehe Tab. 5.5). Die so berechneten Daten sind in der Tab. 5.8 zusam-
mengestellt. Der Unterschied in der Belastung nur nach Ausbringung bzw. nach allei-
nigem Nachwischen tritt deutlich hervor, die Medianwerte unterscheiden sich um einen
Faktor von etwa 8.

Tab. 5.8 Potentielle dermale Belastung auf den jeweiligen Overallsegmenten nach
Verschaumen bzw. Verspriuhen der Biozidprodukte mit Handgeraten2 (n = 4, AP1-4).

MW = SD | Minimum | Median 75. Perz. 95. Perz. Maximum

Absolute Belastung der Overallsegmente [ug]
Ausbringung® gg’g * 33,2 69,8 106 185 205

i c 779 £
Nachwischen 728 253 524 1020 1660 1810
Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung [mg/kg]
Ausbringung® 458 + 153 | 329 412 493 642 679
Nachwischen® iiig * 2330 3180 3860 4750 4970

aHandschaum- bzw. -sprihflasche sowie Handdruckspeicher als Schaum- bzw. sprihgeréat
b Overall ohne rechten Unterarm
¢ nur rechter Unterarm

521.2 Ergebnisse - Potentielle dermale Belastung der Handschuhe

In Anh. Tab. 34 (Anhang 11) ist die Belastung der Handschuhe nach dem Verschau-
men und Verspriuhen der Biozidprodukte dargestellt. Dabei ist sowohl die absolute
Wirkstoffmenge auf den Handschuhen in pg als auch die auf die ausgebrachte Wirk-
stoffmenge bezogene Belastung in mg/kg aufgefuhrt. Fur die Berechnung der auf die
ausgebrachte Wirkstoffmenge sowie die Segmentflache bezogenen Belastung
[Mg/(kgxcm?)] wurde mit einer Flache von 410 cm? je Hand, entsprechend der Empfeh-
lung 14 der ECHA ,Ad hoc Working Group on Human Exposure’ [,Default human factor
values for use in exposure assessments for biocidal products‘,12 June 2017] berech-
net.

Die verwendeten Baumwollhandschuhe sind auch ausgemessen worden. Hierbei
ergab sich eine Flache von 600 cm? je Handschuh, wobei dieser Wert auch die kurzen
Stulpen der Handschuhe bertcksichtigte. Da die Overalls wahrend der Arbeitsplatz-
messungen Uber den Handschuhstulpen getragen wurden, ist der Bezug der mit den
Handschuhen erfassten potentiellen dermalen Belastung auf 410 cm? je Hand gerecht-
fertigt.

Bei den auf den Handschuhen quantifizierten Belastungen (Anh. Tab. 34) fallen vor
allem die Handschuhpaare der Messungen 1 bis 4 sowie der Messungen 9 und 10 auf.
Bei diesen Biozidausbringungen wurde das Biozidprodukt fir eine Wischdesinfektion
mit Handschaum- bzw. Handspruhflaschen sowie Handdruckspeichergeraten auf
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kleine Flachen appliziert. Nach der Ausbringung wurde das Produkt durch Wischen
gleichmafiig verteilt. Diese Art der Applikation fihrte bei insgesamt kleinen ausge-
brachten Biozidmengen zu absoluten Belastungen im vier- und flinfstelligen pg-Be-
reich. Bei den auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogenen Daten tritt der Unter-
schied zu der Belastung der tUbrigen Handschuhpaare noch deutlicher hervor.

Betrachtet man rein das Verschaumen und Versprihen der Biozidprodukte, so kénnen
fur die Zusammenfassung in Tab. 5.9 die Messungen 9 und 10 nicht beriicksichtigt
werden, da die Belastung auf diesen Handschuhen neben der Ausbringung auch das
Nachwischen widerspiegelt.

Tab. 5.9 Potentielle dermale Belastung auf den Handschuhen beim Verschaumen
bzw. Verspruhen von Biozidprodukten (nur Ausbringung ohne AP9, 10) (n = 24).

Belastung der Hand- MW + SD | Minimum | Median 75. Perz. 95. Perz. Maximum
schuhe

3440 £
absolute Belastung [pug] 13900 0,295 210 1050 4320 68700
auf die ausgebrachte
Wirkstoffmenge bezo- 101 +139 | 0,192 23,3 140 390 449
gene Belastung [mg/kg]
auf die ausgebrachte
Wirkstoffmenge und die
Handschuhflache bezo- 123+170 | 0,234 28,4 171 475 548
gene Belastung
[Hg/(kgxcm?)]

Die in Tab. 5.9 gegebenen absoluten Belastungen der Handschuhe beim reinen Aus-
bringen der Biozidprodukte variieren sehr stark Uber sechs Gréfienordnungen. Im Mit-
tel betragt die Belastung der Handschuhe 3440 + 13900 pg (Median: 210 ug; Bereich:
0,295-68700 pg). Auch hier ist fur die Beurteilung der Expositionshdhe zu berticksich-
tigen, dass bei den Messungen sehr unterschiedliche Wirkstoffmengen ausgebracht
wurden. Bezieht man die Belastung — wie bei den Overalls- auf die jeweils ausge-
brachte Wirkstoffmenge, so ergeben sich im Mittel Belastungen von 101 + 139 mg/kg
(Median: 23,3 mg/kg; Bereich: 0,192-449 mg/kg). Entsprechend liegt die auf die aus-
gebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Segmentflache bezogene Belastung bei
123 £ 170 pg/(kgxcm?) (Median: 28,4 pg/(kgxcm?); Bereich: 0,234-548 pug/(kgxcm?2)).

Wird zusatzlich zur Ausbringung auch das gleichméaRige Verteilen des Biozidproduktes
durch Wischen bertcksichtigt, so liegen die auf den Handschuhen gemessenen Be-
lastungen deutlich héher (n = 6). Unter alleiniger Beriicksichtigung der Arbeitsplatz-
messungen 1 bis 4 sowie 9 und 10 ergibt sich eine mittlere Belastung der Handschuhe
in H6he von 19300 + 17600 ug (Median: 12600 pg; Bereich: 5550-52800 ug). Bezieht
man die Belastungen auf die jeweils ausgebrachten Wirkstoffmengen, so ergeben sich
im Mittel Belastungen von 59500 + 34000 mg/kg (Median: 64800 mg/kg; Bereich:
15100-102000 mg/kg). Entsprechend liegt die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge
und die jeweilige Segmentflache bezogene Belastung bei 72500 + 41500 pg/(kgxcm?)
(Median: 79000 pg/(kgxcm?2); Bereich: 18400-124 000 pg/(kgxcm?)) (siehe auch Tab.
5.10).
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Tab. 5.10 Potentielle dermale Belastung auf den Handschuhen beim Verschdumen
bzw. Versprihen von Biozidprodukten mit Handgeraten? (n = 6) (Ausbringen und
Nachwischen AP1-4, 9, 10).

Belastung der Hand-

MW + SD | Minimum | Median 75. Perz. 95. Perz. Maximum
schuhe

absolute Belastung [ug] 13288 * 5550 12600 21500 45700 52800

auf die ausgebrachte 58500 +
Wirkstoffmenge bezo- 34000 15100 64800 82100 97000 102000
gene Belastung [mg/kg]

auf die ausgebrachte
Wirkstoffmenge und die 79500 +
Handschuhflache bezo- 41500 18400 79000 100000 118000 124000
gene Belastung

[Hg/(kgxcm?)]
aHandschaum- bzw. -spriihflasche sowie Handdruckspeicher als Schaum- bzw. spriihgeréat

Die an den Arbeitsplatzen 1 bis 4 quantifizierten Belastungen der Handschuhe lassen
sich auch nach den Téatigkeiten getrennt auswerten. So sind in Tab. 5.11 die Belastun-
gen der Hande nach Ausbringung des Biozidproduktes (n = 4) sowie nach dem Ver-
teilen des Produktes durch Wischen (n = 4) zusammengestellt. Dabei sind die Belas-
tungen als Absolutwerte, auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogen sowie zusatz-
lich noch auf die Flache beider Hande (820 cm?) bezogen, dargestellt.
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Tab. 5.11 Potentielle dermale Belastung auf den Handschuhen beim Verschdumen
bzw. Versprihen der Biozidprodukte mit Handgeraten? (n = 4, AP 1-4).

MW £ SD | Minimum | Median 75. Perz. 95. Perz. Maximum

Absolute Belastung der Handschuhe [ug]

Ausbringung ggg * 7,62 25,0 42,0 47,4 48,7
Nachwischen %g;gg * 5500 10300 22800 46800 52800

Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung [mg/kg]

Ausbringung 228 £225 | 19,9 222 408 441 449
. 78400 *
Nachwischen 21100 50700 80700 87900 98800 102000

Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die Handschuhflache bezogene Belastung
[mg/(kg*cm?)]

Ausbringung 278 +274 | 24,3 271 497 538 548
Nachwischen ggggg * 61800 98400 107000 121000 124000

aHandschaum- bzw. -spriihflasche sowie Handdruckspeicher als Schaum- bzw. spriihgeréat

Anhand der Daten in Tab. 5.11 wird deutlich, dass bei einer Wischdesinfektion die
Belastung der Hande vor allem durch das Verteilen des ausgebrachten Biozidproduk-
tes durch Nachwischen zustande kommt. Zwischen den Medianwerten liegt ein Faktor
von 350-400. Somit tritt der Effekt, dass das Nachwischen zu hohen Belastungen
fuhrt, auf den Handschuhen deutlicher hervor als auf den Overalls (siehe Tab. 5.8).

521.3 Ergebnisse — Potentielle dermale Gesamtbelastung

Wird die auf dem Overall und die auf den Handschuhen gemessene Belastung sum-
miert, ergibt sich die potentielle dermale Gesamtbelastung. In Tab. 5.12 ist diese beim
Verschaumen bzw. Versprihen gemessene Gesamtbelastung dargestellt. Dabei ist
sowohl die absolute Belastung in ug als auch die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge
bezogene Belastung in mg/kg aufgefiihrt. In der letzten Spalte der Tab. 5.12 ist ange-
fuhrt, welchen prozentualen Anteil die Hande an der Gesamtexposition (100 %) haben.

Fur die Messungen 1 bis 4 sind jeweils drei unterschiedliche Gesamtbelastungen an-
gegeben. Zum einen die potentielle dermale Belastung nach alleinigem Ausbringen
des Biozidprodukts, zum anderen nach dem Nachwischen und schlie3lich die Gesamt-
belastung nach Ausbringen und Nachwischen.

Tab. 5.12 Potentielle dermale Gesamtbelastung beim Verschaumen bzw. Versprihen
von Biozidprodukten.

Auf die ausgebrachte Anteil der
absolute Belastung [ug] Wirkstoffmenge bezogene Héande an
Belastung [mg/kg] der
Hand- Hand- Gesamt-
Messung Overall gesamt | Overall gesamt | exposition
schuhe schuhe (%]
1 (Ausbringen) 2052 10,3 215 3942 19,9 414 4,80
1 (Nachwischen) 1810° 52800 54600 3490P 102000 | 105000 | 96,7
L(Ausbringen + | 5555 | 52800 | 54800 | 3880 | 102000 | 105000 | 96,3
Nachwischen)
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Auf die ausgebrachte Anteil der
absolute Belastung [pg] Wirkstoffmenge bezogene Héande an
Belastung [mg/kg] der
Hand- Hand- Gesamt-
Messung Overall schuhe gesamt | Overall schuhe gesamt F)Z[])osmon
2 (Ausbringen) 33,22 39,7 72,9 3292 394 723 54,5
2 (Nachwischen) 289b 7870 8150 2860° 78000 80900 96,5
ﬁl;’éﬁ\fv?gc”hgeen”) t 322 7900 |8230 |3190 | 78400 |81600 | 96,1
3 (Ausbringen) 65,92 7,62 73,5 4312 49,8 480 10,4
3 (Nachwischen) 760°P 12700 13500 4970b 83300 88300 94,4
ﬁl;’éﬁfv?éicnhgeenr; T |82 12800 | 13600 |5400 | 83400 | 88800 | 93,9
4 (Ausbringen) 73,72 48,7 122 6792 449 1130 39,8
4 (Nachwischen) 253 5500 5750 2330° 50700 53000 95,6
4 (Ausbringen + | 557 5500 |5870 | 3010 | 51100 |54100 | 94,4
Nachwischen)
5 55,6 207 263 3,34 12,5 15,8 78,9
6 127 49,3 176 27,4 10,6 38,0 27,9
7 383 330 713 20,0 17,2 37,1 46,2
8 34,2 22,3 56,5 26,7 17,4 441 39,4
ﬁlé’éﬁ\fv?s'l”hgeen”) * 575 | 24400 |24500 |642 |27300 |27300 | 998
h‘;gﬁ\‘,’vfgih”egne)” t 327 12500 | 12800 | 394 15100 | 15400 | 97,4
11 1,78 213 215 2,16 258 261 99,2
12 81,4 0,295 81,6 146 0,529 147 0,361
13 356 71,8 428 1070 215 1280 16,8
14 1000 1180 2180 200 235 435 54,1
15 1370 297 1660 11,9 2,59 14,5 17,9
16 1810 95,9 1910 13,4 0,711 14,1 5,02
17 10800 1440 12200 81,5 10,9 92,4 11,8
18 752 1010 1770 66,0 88,9 155 57,4
19 637 12,4 649 9,83 0,192 10,0 191
20 325 305 630 28,5 26,7 55,2 48,4
21 7190 1460 8650 48,6 9,84 58,4 16,8
24 15700 68700 84400 83,4 364 448 81,4
25 2830 1890 4720 17,8 11,8 29,6 40,0
26 14800 4750 19600 149 47,8 197 24,2
27 600 82,3 683 842 115 957 12,1
28 147 427 574 21,3 62,0 83,3 74,4

2 Qverall ohne rechten Unterarm, ° nur rechter Unterarm
Zusammenfassend sollen zuerst die Arbeitsplatzmessungen betrachtet werden, bei
denen das Biozidprodukt ausschliel3lich ausgebracht wurde (n = 24). Hier variieren die
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absoluten Gesamtbelastungen uber drei Gréienordnungen. Im Mittel betragt die Ge-
samtbelastung 5920 + 17400 pg (Median: 639 pg; Bereich: 56,5-84400 ug). Da bei
den Messungen sehr unterschiedliche Wirkstoffmengen ausgebracht wurden, wurde
auch die Gesamtbelastung auf die jeweils ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogen. So
ergeben sich im Mittel Belastungen von 297 + 374 mg/kg (Median: 119 mg/kg; Bereich:
10,0-1280 mg/kg).

Betrachtet man den Anteil der Hande an der Gesamtexposition, so finden sich im Mittel
36,0 + 28,2 % (Median: 33,7 %; Bereich: 0,361-99,2 %) der gemessenen Gesamtbe-
lastung auf den Handen wieder. In der Tab. 5.13 sind diese Daten nochmal zusam-
mengefasst.

Tab. 5.13 Potentielle dermale Gesamtbelastung beim Verschaumen bzw. Versprihen
von Biozidprodukten (n = 24) (nur Ausbringung ohne AP9, 10).

Gesamtbelastung MW £ SD | Minimum | Median 75. Perz. | 95. Perz. | Maximum
absolute Belastung [ug] igigoi 56,5 639 1980 18500 84400

auf die ausgebrachte
Wirkstoffmenge bezo- 297 +374 | 10,0 119 438 1100 1280
gene Belastung [mg/kg]

Anteil der Hande an der 36,0 +

Gesamtexposition [%] 28,2 0,361 33,7 54,2 8L.0 99,2

Im Folgenden werden diejenigen Gesamtbelastungen zusammenfassend betrachtet,
bei denen die Belastung der Probensammler sowohl die Ausbringung des Biozidpro-
duktes als auch das Nachwischen widerspiegelt (n = 6).

Die absoluten Gesamtbelastungen liegen im vier- bzw. flnfstelligen pg-Bereich. Im
Mittel betragt die Gesamtbelastung 20000 + 18200 pug (Median: 13200 ug; Bereich:
5870-54800 pg). Auf die jeweils ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogen ergeben sich
im Mittel Belastungen von 62100 + 35800 mg/kg (Median: 67900 mg/kg; Bereich:
15400-105000 mg/kg).

Betrachtet man den Anteil der Hande an der Gesamtexposition, so finden sich im Mittel
96,3 + 2,12 % (Median: 96,2 %; Bereich: 93,9-99,8 %) der gemessenen Gesamtbe-
lastung auf den Handen wieder. In der Tab. 5.14 sind diese Daten nochmal zusam-
mengefasst.

Tab. 5.14 Potentielle dermale Gesamtbelastung beim Verschaumen bzw. Versprihen
von Biozidprodukten mit Handgeraten? (n = 6) (Ausbringen und Nachwischen AP1-4,
9, 10).

Gesamtbelastung MW £SD | Minimum | Median 75. Perz. | 95.Perz. | Maximum
absolute Belastung [ug] igggg * 5870 13200 21700 47200 54800

auf die ausgebrachte 62100 +
Wirkstoffmenge bezo- 35800 15400 67900 87000 101000 105000
gene Belastung [mg/kg]

Anteil der Hande an der 96,3 +
Gesamtexposition [%] 2,12

93,9 96,2 97,2 99,2 99,8

aHandschaum- bzw. -spriihflasche sowie Handdruckspeicher als Schaum- bzw. spriihgeréat
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Auch an dieser Stelle wird deutlich, dass die potentielle dermale Gesamtbelastung bei
den Arbeitsplatzmessungen 1 bis 4 sowie 9 und 10, bei denen eine Wischdesinfektion
durchgeftuhrt wurde, vor allem durch die Belastung der Hande sowie der Unterarme
beim Wischvorgang bestimmt wird.

5214 Auswertung der Ergebnisse

Die Auswertung der Ergebnisse erfordert eine weitere Untergliederung der gewonne-
nen Daten. Zum einen steht die Frage im Vordergrund, ob sich die Schaumausbrin-
gung von der Spruhausbringung in Hinblick auf die potentielle dermale Belastung un-
terscheidet. Zum anderen stellt sich die Frage, ob die Art der Applikationsgerate zu
Unterschieden in der Exposition flhrt.

Vergleich Verschdumen-Versprihen

Um die Applikationsarten des Verschaumens sowie Versprihens zu vergleichen, sol-
len zuerst die Datenséatze, bei denen nur die Ausbringung beprobt wurde, betrachtet
werden (n = 24). Es lassen sich bei der Unterteilung der Daten jeweils in Schaumappli-
kation und Sprihapplikation weder bei der Betrachtung der absoluten Belastung [ug],
noch bei der auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogenen Belastung [mg/kg] noch
bei der zusatzlich auf die jeweiligen Segmentflichen bezogenen Belastungen
[Mg/(kgxcm?)] Unterschiede zwischen den Applikationsarten Verschdumen und Ver-
spruhen erkennen. Dies gilt gleichermal3en fur die Belastung der Overalls, wie fur die
Belastung der Handschuhe und die Gesamtbelastung. Abb. 5.12 zeigt die Boxplot-
Darstellung der auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Flache der
Sammelmedien bezogene Belastung der Probensammler. Die Boxplot-Darstellungen
der absoluten bzw. auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogenen Belastung finden
sich im Anhang Anh. Abb. 13 und Anh. Abb.14 Die dazugehoérigen Daten fur die
Schaum- und die Spruhapplikation sind in den Anh. Tab. 35 bis Anh. Tab. 37 zusam-
mengestellt.
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Abb. 5.12 Boxplot-Darstellung der potentiellen dermalen Belastung nach Verschau-
men bzw. Versprihen der Biozidprodukte (nur Ausbringung ohne AP9, 10). Dargestellt
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ist die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Flache der Sammel-
medien bezogene Belastung der Probensammler [ug/(kgxcm?)].

Auch die Messungen, bei denen Ausbringung und Nachwischen beprobt wurde, lassen
sich hinsichtlich der Applikationsart auswerten. Die entsprechenden Box-Plots sind in
den Abb. 5.13 bis Abb. 5.15 dargestellt, in den Tab. 5.15 bis Tab. 5.17 sind die dazu-
gehdorigen Daten fur die Schaum- und die Spruhapplikation zusammengestellt.
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Abb. 5.13 Boxplot-Darstellung der potentiellen dermalen Belastung nach Verschau-
men bzw. Versprihen der Biozidprodukte (Ausbringen und Nachwischen AP1-4, 9,
10). Dargestellt ist die absolute Belastung der Probensammler [ug].

Tab. 5.15 Absolute Belastung der Probensammler nach Verschaumen bzw. Verspri-
hen der Biozidprodukte [pg] (Ausbringen und Nachwischen AP1-4, 9, 10). Auswertung
hinsichtlich Applikationsart.

Minimum | Median 75. Perz. 95. Perz. Maximum
absolute Belastung der Overalls [ug]
Schaumen (n = 3) 57,5 322 1170 1850 2020
Sprithen (n = 3) 327 327 577 776 826
absolute Belastung der Handschuhe [ug]
Schaumen (n = 3) 7900 24400 38600 50000 52800
Spruhen (n = 3) 5550 12500 12600 12700 12800
Gesamtbelastung absolut [ug]
Schaumen (n = 3) 8230 24500 39600 51800 54800
Spruhen (n = 3) 5870 12800 13200 13500 13600
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Abb. 5.14 Boxplot-Darstellung der potentiellen dermalen Belastung nach Verschau-
men bzw. Versprihen der Biozidprodukte (Ausbringen und Nachwischen AP1-4, 9,
10). Dargestellt ist die auf die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belas-
tung der Probensammler [mg/kg].

Tab. 5.16 Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Proben-
sammler nach Verschaumen bzw. Versprihen der Biozidprodukte [mg/kg] (Ausbrin-
gen und Nachwischen AP1-4, 9, 10). Auswertung hinsichtlich Applikationsart.

Minimum | Median 75. Perz. | 95. Perz. Maximum
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Overalls [mg/kg]
Schaumen (n = 3) 64,2 3190 3540 3810 3880
Spruhen (n = 3) 394 3010 4210 5160 5400
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Handschuhe [mg/kg]
Schaumen (n = 3) 27300 78400 90000 99300 102000
Spruhen (n = 3) 15100 51100 67300 80200 83400
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Gesamtbelastung [mg/kg]

Schaumen (n = 3) 27300 81600 93500 103000 105000
Spruhen (n = 3) 15400 54100 71500 85300 88800
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Abb. 5.15 Boxplot-Darstellung der potentiellen dermalen Belastung nach Verschau-
men bzw. Versprihen der Biozidprodukte (Ausbringen und Nachwischen AP1-4, 9,
10). Dargestellt ist die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Flache
der Sammelmedien bezogene Belastung der Probensammler [ug/(kgxcm?)].

Tab. 5.17 Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Flache der Sammel-
medien bezogene Belastung der Probensammler nach Verschdumen bzw. Verspru-
hen der Biozidprodukte [pg/(kgxcm?2)] (Ausbringen und Nachwischen AP1-4, 9, 10).
Auswertung hinsichtlich Applikationsart.

Minimum Median 75. Perz. 95. Perz. Maximum

auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die Flache der Overalls bezogene Belastung der
Overalls [pg/(kgxcm?)]

Schaumen (n = 3) 2,12 105 117 126 128

Sprithen (n = 3) 13,0 100 139 170 178

auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die Flache der Handschuhe bezogene Belastung
der Handschuhe [pg/(kgxcm?)]

Schaumen (n = 3) 33300 95600 110000 121000 124000

Spruhen (n = 3) 18400 62400 82000 97800 102000

Bei den Messungen, bei denen sowohl die Ausbringung des Biozidproduktes als auch
das Verteilen durch Nachwischen beprobt wurde, ergibt sich kein Unterschied zwi-
schen den Applikationsarten. Weder auf den Overalls noch auf den Handschuhen ist
ein Unterschied in der Belastung nach Schaum- bzw. Sprihapplikation zu erkennen.

Deutlich zu erkennen ist hingegen die erhéhte Belastung der Handschuhe, die auf das
Nachwischen des Biozidproduktes zuriickzuftihren ist (Abb. 5.13 und Abb. 5.15).
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Grundsatzlich ist es nicht Uberraschend, dass beim Vergleich der Applikationsarten
(Verschaumen—Versprihen) kein signifikanter Unterschied zu erkennen ist. Ein sol-
cher Unterschied zwischen den Applikationsarten wirde sich fiur die dermale Belas-
tung ja nur bei vorwiegender Aerosoldeposition ergeben. Bei den realen Messungen
fuhrt aber vor allem der direkte Kontakt mit den Biozidprodukten, mit kontaminierten
Applikationsgeraten und den gerade behandelten Oberflachen zu hohen Belastungen
auf den Overalls und den Handschuhen.

Um die durch Aerosoldeposition bedingte potentielle dermale Belastung rechnerisch
zu fassen, wurden im Folgenden nur die fiunf am geringsten belasteten Segmente ei-
nes jeden Overalls betrachtet. Unter Verwendung der Daten aus Anh. Tab. 33, in der
die auf die Flache bezogenen Belastungen pro Kilogramm ausgebrachtem Wirkstoff
gegeben sind, wurden die Belastungen der jeweils finf am geringsten belasteten Seg-
mente — jeweils unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Segmentflachen — ge-
mittelt. Die so berechneten ,dermalen Belastungen durch Aerosoldeposition” sind ge-
trennt nach Applikationsart als Boxplots in Abb. 5.16 dargestellt. In dieser Abbildung
ist ein tendenzieller Unterschied zwischen der Schaumausbringung und der Sprihaus-
bringung zu erkennen, die Mediane unterscheiden sich um den Faktor 3,8. Die Daten
zu dieser Boxplot-Darstellung sind in Tab. 5.18 zusammengefasst.
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Abb. 5.16 Boxplot-Darstellung der ,dermalen Belastungen durch Aerosoldeposition®.
Dargestellt ist die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Segmentfla-
che bezogene Belastung der funf am geringsten belasteten Overallsegmente

[ug/(kgxcm?)].
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Tab. 5.18 Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Segmentflache be-
zogene Belastung der fiinf am geringsten belasteten Overallsegmente [ug/(kgxcm?2)].
Auswertung hinsichtlich Applikationsart.

auf die ausgebrachte Wirkstoff-

menge__und die jeweilige Seg- Minimum | Median 75. Perz. | 95. Perz. | Maximum
mentflache bezogene Belastung

[ug/(kgxcm?)]

Schaumen (n = 16) 0,019 0,286 0,539 1,82 3,28
Spruhen (n = 10) 0,067 1,10 3,24 8,86 12,9

Um sicherzustellen, dass dieser Unterschied in der Aerosoldeposition auch auf Ebene
der einzelnen Messungen gegeben ist, wurden die Daten bei denen die jeweilige Bio-
zidausbringung einmal durch Verschaumen und einmal durch Versprihen des Produk-
tes erfolgte, direkt miteinander verglichen. Bei diesem direkten Vergleich ergibt sich
fur alle Messungen bis auf ein Paar (Overalls 14 und 17) ein Anstieg der Belastung,
wenn das Biozid verspriht statt verschaumt wurde (Abb. 5.17). Die Ausbringung mit-
tels Handgeraten'® ist farblich in Blautonen dargestellt, die mit Druckdosen in Rotténen
und die mit den Geraten fur die grol3skalige Ausbringung in Grinténen. In Abb. 5.17
sind die Datensatze mit logarithmischer Skalierung der Achse dargestellt. Sieht man
von den Overalls 14 und 17 ab, so ist fur die einzelnen Messungen ein erkennbarer
Anstieg der dermalen Belastung durch Aerosoldeposition gegeben, wenn das Biozid-
produkt verspriht statt verschaumt wurde.

Dass die Overalls 14 und 17 keinen Anstieg in der potentiellen dermalen Belastung
der gering belasteten Overallsegmente bei der Gegentiberstellung Verschaumen-Ver-
spruhen zeigen, kann daran liegen, dass bei den Messungen 14 und 17 ein kleiner
Schweinestall desinfiziert wurde, der mit Gittern in kleinere Buchten unterteilt war. Der
Biozidanwender musste hier die Stellgitter bewegen und hatte viel direkten Kontakt mit
bereits behandelten Oberflachen. Auch war durch die zahlreichen Einbauten eher die
Gefahr gegeben, dass die Messoveralls durch zurtickspritzende Applikationslésung
gleichmanig grol3flachig kontaminiert wurden.

16 Handschaum- bzw. -spriihflasche sowie Handdruckspeicher als Schaum- bzw. sprithgeréat
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Abb. 5.17 ,Dermale Belastungen durch Aerosoldeposition” — direkter Vergleich der
Messungen. Dargestellt ist die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige
Segmentflache bezogene Belastung der finf am geringsten belasteten Overallseg-

mente [ug/(kgxcm?3)].

In Abb. 5.17 zeichnet sich eine Gruppierung der Datensétze in Abhangigkeit von den
Applikationsgeraten ab, die in der Box-Plot-Darstellung in Abb. 5.18 deutlicher zu er-

kennen ist.
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Abb. 5.18 Boxplot-Darstellung der ,dermalen Belastungen durch Aerosoldeposition”
bei den unterschiedlichen Gerétetypen. Dargestellt ist die auf die ausgebrachte Wirk-
stoffmenge und die jeweilige Segmentflache bezogene Belastung der finf am gerings-

ten belasteten Overallsegmente [ug/(kgxcm?)].
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Vergleich der Applikationsgerate

Unterteilt man die Messergebnisse (nur Ausbringung) in Handgerate (Handschaum-
bzw. -spruhflasche sowie Handdruckspeicher als Schaum- bzw. sprihgerat , Betriebs-
druck <3 bar mit Fassungsvermogen kleiner 2 L), Druckdosen (Treibgasdosen fur
Schaum- bzw. Sprihapplikation) und Standgerate (Gerate fir die grof3skalige Ausbrin-
gung; Betriebsdruck 3-6 bar sowie Hochdruck, je Fassungsvermdgen grol3er 2 L), so
lassen sich sowohl bei der Betrachtung der absoluten Belastung [ug], als auch bei der
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogenen Belastung [mg/kg] und auch bei der
zusatzlich auf die jeweiligen Segmentflachen bezogenen Belastung [ug/(kgxcm?)] Un-
terschiede erkennen. Die Boxplot-Darstellung fur die auf die ausgebrachte Wirkstoff-
menge bezogene Belastung in [mg/kg] in der Abb. 5.19 und die weiteren Boxplot-Dar-
stellungen im Anhang (Anh. Abb. 15 und Anh. Abb. 16) verdeutlichen diese Unter-
schiede grafisch. Dies gilt gleichermalRen fur die Belastung der Overalls, wie flr die
Belastung der Handschuhe und damit auch fur die Gesamtbelastung. Die Zahlenwerte
fur die Ausbringung mit den unterschiedlichen Geratetypen sind im Anhang in den Ta-
bellen Anh. Tab. 39 bis Anh. Tab. 41 zusammengestellt.

Die erhobenen Belastungswerte auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogen (Abb.
5.19) sind sowohl fur die Overalls als auch fir die Handschuhe nach Ausbringung mit
Handschaum- und Handspriihgeraten am héchsten, gefolgt von den Druckschaum-
und Druckspriihdosen und den Geréaten fur die grof3skalige Ausbringung. Bei Darstel-
lung der absoluten Belastung (Anh. Tab. 15) tritt hingegen die hohere Belastung der
Overalls und Handschuhe nach grof3skaliger Biozidausbringung deutlich hervor, was
vor allem auf die grof3en ausgebrachten Wirkstoffmengen zuriickzufihren ist.

Overalls Handschuhe Gesamtbelastung
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1000 - T

==

-
[=]
o

Belastung [marka]
=)

=y

0.1 ' . : ' . . it 0 !
Handgerate Druckdosen Standgerdte Handgerate Druckdosen  Standgerdte Handgerdte  Druckdosen  Standgerate

(n=4) (n=5) (n=15) (n=4) (n=5) (n=15) (n=4) (n=5) (n=15)

Abb. 5.19 Boxplot-Darstellung der potentiellen dermalen Belastung nach Verschau-
men bzw. Verspruhen der Biozidprodukte (nur Ausbringung). Dargestellt ist die auf die
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Probensammler
[mg/kg] bei Ausbringung mit unterschiedlichen Applikationsgeraten.
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Expositionsmuster auf den Overalls

Um Expositionsmuster und Expositionsschwerpunkte auf den Overalls zu erkennen,
wurden die auf den einzelnen Overallsegmenten quantifizierten Biozidmengen durch
die Flache des entsprechenden Segments sowie durch die jeweils verwendete Wirk-
stoffmenge geteilt. Die sich ergebenen Werte in der Einheit pg/(kgxcm?2) wurden fur
die einzelnen Applikationsarten gemittelt und so fur die graphische Darstellung ver-
wendet (Abb. 5.20). In Abb. 5.20 wurden gering belastete Korperbereiche grin, mittel
belastete Kdrperbereiche gelb und hoch belastete Kérperbereiche rot gekennzeichnet.

Eine Tabelle mit den fir die Darstellung verwendeten Daten und eine detailliertere
Diskussion der Expositionsschwerpunkte finden sich im Anhang 11.
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Abb. 5.20 Expositionsmuster auf den Overalls. Der Darstellung sind die auf die jewei-
lige Segmentflache und die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogenen Belastungen
zugrunde gelegt. Die Kdrperbereiche wurden entsprechend der angegebenen Skala
farblich markiert.

Bei den Handgeraten!’ fallt vor allem die hohe Belastung der Unterarme und des
Brust-/ Bauchbereiches auf. An diesen Belastungsschwerpunkten ist gut zu erkennen,
dass sich die behandelten Oberflachen auf Hift- bzw. Bauchhdhe befanden und die
Biozidanwender frontal zu diesen standen. Zudem ist zu erkennen, dass durch das
handische Nachwischen vor allem die Unterarme mit dem ausgebrachten Biozidpro-
dukt in Berihrung kamen. Ein Unterschied zwischen Verschaumen und Versprihen
ist nicht zu erkennen.

17 Handschaum- bzw. -spriihflasche sowie Handdruckspeicher als Schaum- bzw. spriihgerat
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Bei der Biozidausbringung mit Druckschaum- bzw. Druckspriihdosen sind ebenfalls
die Unterarme hoch belastet. Bei diesen Messungen zeigt sich, dass der Overall nach
Verspruhen des Biozidproduktes hoher exponiert ist, als nach Verschaumen des Bio-
zidproduktes. An den Zahlenwerten in Anh. Tab. 42 und Anh. Tab. 43 lassen sich auch
das Herabfallen des Sprihnebels auf den Anwender ablesen, mit hohen Belastungen
auf Overallkapuze und Oberarmen, mittleren Belastungen auf Brust, Bauch und RU-
cken und eher geringen Belastungen an den Beinen.

Bei den Schaum- und Spruhgeraten fur die grof3skalige Ausbringung fallt auf, dass die
Overalls gleichmafiig, aber eher gering belastet sind. Ein Unterschied zwischen
Schaum- und Spruhausbringung zeichnet sich nicht ab. Tendenziell sind Kapuze,
Oberarme und Ricken geringer belastet als Brust-/ Bauchbereich und die Unterschen-
kel. Beim Vergleich mit den anderen Applikationsgraten ist zu bertcksichtigen, dass
mit den Geraten fur die grof3skalige Ausbringung deutlich groRere Wirkstoffmengen
ausgebracht werden, was sich in den der Abb. 5.20 zugrunde gelegten Daten nicht
widerspiegelt.

5.2.2 Inhalative Exposition

Die erhobenen Datensétze hinsichtlich inhalativer Exposition bei den Sprih- und
Schaumanwendungen an den beprobten Arbeitsplatzen sind als Ubersicht in Abb. 5.21
und Abb. 5.22 zusammengefasst. Dargestellt ist die inhalative Belastung [pug/m3] nor-
miert auf die ausgebrachte Wirkstoff- bzw. Tracer-Menge [ug/(m3 x g)]. Insgesamt wur-
den die wahrend der Ausbringung eingesetzten Gerate in 5 Kategorien unterteilt:
Treibmittel basierte Dosen (Druckdosen), Handgerate (Handschaum- bzw. —spruhfla-
sche) sowie Handdruckspeicher als Schaum- bzw. Spriihgeréte), Niederdruck -Stand-
gerate mit einem nominalen Systemdruck <3 bar bzw. 3-6 bar und Hochdruck-Stand-
geréate.
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Schaumapplikation / Druckdosen (nominaler Systemdruck 3bar)
AP28 - Insektenschaum F, Wohnraum (34m?) 0,09
AP27 - Wespenschaum, Badezimmer (16m?) 2,01
AP12 - Wespenschaum, Modellraum (41m?) 0,41
)

AP11 - Wespenschaum, Modellraum (41m? 1,46

"

Sct pplikation / | geréte (nominaler Systemdruck <3bar)

AP9 - Handschaumflasche (696m?) ] 0,28
AP2 - Handschaumflasche (13.3m?) 18,4

AP1 - Handdruckspeicher Schaumgerat (13,3m?3) 0,31

Standgerate
Schaumapplikation / Niederdruck (nominaler Systemdruck <3bar)

AP25 - Druckschaumgerat P, Wohnraum (54 m?) 3,21
AP24 - Druckschaumgerat P2, Wohnraum (54m?*) 0,07

APG - Druckschaumgerat P, Modellraum (158m?) 3,38

Standgerite
Schaumapplikation / Niederdruck (nominaler Systemdruck 3-6bar)
AP20 - Schaumkanone, Sauna (1000m?) 2,40

AP18 - Schaumkanone, Sauna (1000m?) 2,14

AP5 - Druckschaumgerat G (158m?) 0,99

Standgerate
Schaumapplikation / Hochdruck (nominaler Systemdruck >10bar)

AP21 - Schweinestall (616m?*) 0,06
AP15 - groBer Hiihnerstall (6000m?) 0,10
AP14 - kleiner Schweinestall (310m?) 2,39

0,00 0,01 0,10 1.00 10,00

Wirkstoff-/ Tracer-Konzentration normiert auf ausgebrachte Wirkstoff-/Tracer-Menge
[ug / m*x g]

Abb. 5.21 Schaumapplikation — inhalative Messungen am Arbeitsplatz (AP14, AP15,
AP18 und AP 20: Messwerte lagen unterhalb der Bestimmungsgrenze. In der Abbil-
dung sind die Bestimmungsgrenzen angegeben. Es sind gerundete Werte angegeben.

Bei den Schaumapplikationen wurden innerhalb der einzelnen Geratekategorien
Schwankungen zwischen der min. und max. Belastung um Faktoren zwischen 22 (Ka-
tegorie: Druckdosen) und 66 (Kategorie: Handgerate) beobachtet. Bei einem Vergleich
Uber alle Gerategruppen hinweg liegt der max. Faktor bei 307. Dies zeigt die Diversitat
der Schaumausbringung und die damit einhergehende inhalative Exposition des An-
wenders auf. Die héchste inhalative Belastung bezogen auf die ausgebrachte Wirk-
stoff-/Tracer-Menge wurde fur die wahrend AP2 angewendete Applikation mit einer
Handschaumflasche beobachtet (18,4 pug/(ms3 x g)).

Innerhalb der Geratekategorien sind gute Ubereinstimmungen hinsichtlich der inhala-
tiven Exposition zu beobachten, insofern &hnliche Prozessparameter vorlagen. Hier
sind z. B. die treibgasbasierten Anwendungen AP28 und AP12 — Applikation mit Ap-
plikationsrohrchen (vgl. mit kleiner Sprihwinkel) — vs AP27 und AP11 — Applikation
zumeist ohne Applikationsréhrchen (vgl. mit breiter Sprihwinkel) — zu nennen. In der
Geratekategorie 3-6 bar fur die grof3flachigen Anwendungen zeigen AP18 und AP20
ahnliche Werte, in beiden Fallen wurde eine Niederdruck-Schaumkanone eingesetzt.
Selbiges qilt fir AP6 und AP25, hier wurde der gleiche Geratetyp (Druckschaumgerat
P) inklusive Duse einmal im Modellraum und einmal in einem Wohnraum eingesetzt.
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Sprithapplikation / Druckdosen (nominaler Systemdruck 3bar)

AP13 - Wespenspray, Modellraum (41m?) | 659

Spriihapplikation / Handgeréte (nominaler Systemdruck <3bar)

AP10 - Handspriihflasche (696m?) | 73.9

AP4 - Handspriihflasche (13.3m?) | 569

AP3 - Handdruckspeicher Spriihgerét (13,3m?) ] 59,2

Standgerite
Spriithapplikation / Niederdruck (nominaler Systemdruck <3bar)

AP19 - Schwimmbad (10.700m?) | 0,46

AP26 - Druckspriihgerat P2; Wohnraum (54m?®) 9,23

AP8 - Drucksprithgerat P, Modellraum (158m?) | 32,6

Standgerite
Spriihapplikation / Niederdruck (nominaler Systemdruck 3-6bar)

AP7 - Druckspriihgerat G, Modellraum (158m?) | 4,04

Standgerite
Spriithapplikation / Hochdruck (nominaler Systemdruck > 10bar)

AP16 - groler Hlhnerstall (6000m?) 11,04

AP17 - kleiner Schweinestall (310m?) | 2,94

0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00

Wirkstoff- / Tracer-Konzentration normiert auf ausgebrachte Wirkstoff-/Tracer-Menge
[ug / m?*x g]

Abb. 5.22 Spruhapplikation — inhalativ Messungen am Arbeitsplatz. Es sind gerundete
Werte angegeben.

Bei den Sprihapplikationen wurden innerhalb der einzelnen Geratekategorien
Schwankungen zwischen der min. und max. Belastung um Faktoren zwischen 3
(Standgerate: Hochdruck) und 71 (Standgerate: Niederdruck) beobachtet. Bei einem
Vergleich tber alle Gerategruppen hinweg liegt der max. Faktor bei 1430. Eine Ten-
denz hinsichtlich einer Gruppierung der Geratekategorien in Ausbringungen beson-
ders hoher bzw. geringer Belastung deutet sich an — grof3flachige Applikationen in den
Geratekategorien <3 bar, 3-6 bar und Hochdruck weisen tendenziell eine geringere
inhalative Exposition, bezogen auf die ausgebrachte Wirkstoff- bzw. Tracer-Menge,
auf als die beiden Geratekategorien fir kleinskalige Anwendungen.

Berechnet man analog zu der Vorgehensweise in Kapitel 5.2.1.4 einen Reduktionsfak-
tor (RF) zwischen Sprihen und Schaumen anhand der jeweiligen Median-Werte,
21 pg/(m3 x g) und 1,23 pg/(m?3 x g), ergibt sich ein Reduktionsfaktor von 17. Solch ein
allgemeiner Reduktionsfaktor wird der RMM-Funktion (RMM: Risikominderungsmalf3-
nahme) bei dem Wechsel von der Sprih- auf die Schaumapplikation bei genauerer
Betrachtung jedoch nicht gerecht.

Ein Blick auf die Messungen am Arbeitsplatz, die einen direkten Sprih- vs Schaum-
vergleich und damit die Ermittlung entsprechender Reduktionsfaktoren erlaubt, zeigt
dass diese mit Werten zwischen 1 — 1607 mehr als drei Grél3enordnungen umspannen
(Abb. 5.23). Ein Vergleich des anhand der Median-Werte ermittelten Reduktionsfak-
tors (RF = 17) mit den direkten Vergleichen, zeigt, dass dieser nur fur 3 der 12 unter-
suchten Szenarien (AP8 vs AP25; AP8 vs AP 6 und AP16 vs AP15 mit einem RF von
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10) eine gute Naherung darstellt. Fir weitere 3 Szenarien (RF = 1-4) zeigt der Ver-
gleich eine deutliche Uberschatzung der Reduktion und fiir die verbleibenden 6 Sze-
narien eine eindeutige Unterschatzung (RF = 31-1607).

Die hier aufgefihrten 12 Reduktionsfaktoren beruhen auf direkten Vergleichen zwi-
schen zielgerichten Sprih- und Schaumapplikationen (z. B. Wespenbekampfung oder
Oberflachenbehandlung, Tab. 5.3) unter Verwendung jeweils verwandter/ahnlicher
Geratetechniken'®; z. B. Druckdosen: Schaumdose vs. Spriihdose, Standgerate:
Druckgerat P ohne vs mit Schaumpatrone. Entsprechend der Geratehersteller wurden
geratetypische Spruh- und Schaumdusen verwendet. Die Ermittlung der Reduktions-
faktoren erfolgte anhand (teils) nachgestellter Arbeitsplatze (Anh. Tab. 18 -
Anh. Tab. 27). Die Variabilitat in der Exposition bedingt durch beispielsweise unter-
schiedliche Anwender und/oder Raumlichkeiten wurde im Rahmen der Untersuchun-
gen ausgeschlossen. Bei realen Fragestellungen hinsichtlich der Effizienz der Risi-
kominderung durch den Wechsel von Spriih- zur Schaumapplikation wird dies nur sel-
ten der Fall sein. Im Feld unter realen Bedingungen kommen zusétzliche Variationen
hinzu, wie z. B. die Verwendung unterschiedlicher Gerate, Disen und anderer Pro-
zessparameter, so dass ein Vergleich zwischen Sprihen und Schdumen und damit
die Ableitung bzw. Anwendung eines allgemein gultigen Reduktionsfaktors schwierig,
wenn nicht sogar unmaoglich, scheint.

Diese Feststellung wird durch einen Vergleich mit den im Modellraum unter standardi-
sierten Bedingungen ermittelten Reduktionsfaktoren (Abb. 5.6) bestatigt. Fur das in
den Untersuchungen eingesetzte Druckgerat P wurden zum Beispiel in Modellraum-
versuchen Reduktionsfaktoren zwischen 2 - 2617ermittelt. Diese Schwankungen er-
klaren sich vor allem mit der Disengeometrie, kleine Austrittsflache vs grof3e Austritts-
flache (RF 4 (Flachstrahlduise'® / Flachstrahldiise!® mit blauer Schaumpatrone) vs RF
2617 (Flachstrahldise'® / Universalschaumdiise?®). Anhand von artifiziellen Arbeits-
platzen (AP8 und 6, Ausbringungen im Modellraum) wurde ein Reduktionsfaktor von
10 bestimmt, hier wurde in beiden Verfahren die gleiche Flachstrahldise eingesetzt.
Bei der durch einen Schadlingsbekampfer mittels gleicher Geratekonfiguration ausge-
fuhrten Schaumapplikation AP25 im Vergleich zu der Sprihapplikation AP8 (artifiziel-
ler Arbeitsplatz im Modellraum) konnte dieser Reduktionsfaktor bestétigt werden. Dies
bestétigt, dass die mittels Modellraummessungen ermittelten RF bei gleicher Geréate-
konfiguration auch im Feld/am realen Arbeitsplatz anwendbar sind. Hingegen zeigt
sich beim Vergleich der Arbeitsplatze 26 und 25 (Sprihen vs Schaumen) unter Ver-
wendung des Druckgerates P2 mit einer Standard Hohlkegelsprihdise vs dem Druck-
gerat P in Kombination mit einer Flachstrahldiise und vorgeschalteter Schaumpatrone
lediglich ein Reduktionsfaktor von 3. Es ist anzumerken, dass alle Ausbringungen mit
dem Druckgerat P unter Verwendung eines Kompressors durchgefiihrt wurden, um
den Behélterdruck wahrend der gesamten Applikationsdauer konstant zu halten. Bei
den Applikationen mit dem Druckgerat P2 wurde der ndtige Behélterdruck durch ma-
nuelles Pumpen aufgebaut, und ging mit einem Druckverlust Uber die Ausbringung

18 Ausnahme Vergleich AP26 vs AP25. AP26: Druckgerat P2 mit Hohlkegeldiise (Spray); Druckaufbau
erfolgte durch manuelles Pumpen, Behdlterdruck nicht konstant Uber den Applikationszeitraum. AP25:
Druckgerat P, Schaumpatrone und Flachstrahldise, Druckaufbau erfolgte Gber einen Kompressor.
Behalterdruck war wahrend des Applikationszeitraums konstant.

19 Austrittsflache: 2,75 mmz?; TeeJet 100 06 VP

20 Austrittsflache: 75,4 mmz?; Universal Schaumdiise
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einher, was ein mehrmaliges ,Nachpumpen’ erforderte. Applikationen mit dem Druck-
gerat P2 erfolgten daher nicht mit konstantem Behélterdruck. Vergleicht man die
Spriuh- und Schaumapplikation (AP26 vs AP24) durchgefihrt mit dem Druckgerat P2,
Hohlkegelsprihdise vs. Standard-Universalschaumdiise?®, wurde ein Reduktionsfak-
tor von 132 ermittelt. Innerhalb dieser Gerategruppe, Druckspriih- bzw. -schaumge-
rate, wurden in Abhangigkeit von der gewahlten Dise und Schaumgenerierung
(Schaumpatrone vs Siebdiise) Reduktionsfaktoren von 3 bis 132 ermittelt.

Der Einfluss insbesondere der Diisengeometrie auf den Reduktionsfaktor wird auch in
der Trigger-Anwendung deutlich. In den Modellraum-Untersuchungen konnte dies an-
hand von unterschiedlichen Sprihwinkeln gezeigt werden (Abb. 5.6) — ein schmaler
Féacherstrahl bei der Sprihapplikation resultierte in einem kleineren Reduktionsfaktor
(RF 18) als ein breiter Facherstrahl (RF 108). Die Ergebnisse der Messungen am Ar-
beitsplatz fur das gleiche Biozidprodukt per Anwendung mit einer Handsprih- bzw. -
schaumflasche resultierten in Reduktionsfaktoren von 31 und 264, wobei die Diver-
genz auch hier vermutlich auf die Sprihwinkel zurtickzufihren sein konnte.

Spriih-/Schaumapplikation / Druckdosen (nominaler Systemdruck 3bar)

AP13&12 - Wespenspray bzw. -schaum, Wohnraum (41m?) 1607
AP13&11 - Wespenspray bzw. -schaum, Wohnraum (41m?) 451

Handgerite Spriih-/Schaumapplikation (nominaler Systemdruck <3bar)

AP10&9 - Handsprilh- bzw. -schaumflasche (696m?) 264
AP48&2 - Handspriih- bzw. -schaumflasche (13.3m?) 31
AP3&1 - Handdruckspeicher Gerat (13,3m?) 1¢1
Standgerate

Spriih-/Schaumapplikation / Niederdruck (nominaler Systemdruck <3bar)
AP26&24 - Druckgerat P2 Hohlkegeldlse (Spray) vs
Standardschaumdiise (Schaum), Wohnraum (54m?®)

AP26&25 - Druckgerat P2 Hohlkegeldiise (Spray) vs Druckgerat P
(Schaum), Wohnraum (54m?)

132

AP88&25 - Druckgerat P, Modellraum (158m?) vs Wohnraum (54m?) 10
AP8&6 - Druckgerat P, Modellraum (158m?) 10
Standgerite
Spriih-/Schaumapplikation / Niederdruck (nominaler Systemdruck 3-6bar)
AP7&5 - Druckgerat G, Modellraum (158m?) 4,1
Standgerite

Sprih-/Schaumapplikation / Hochdruck (nominaler Systemdruck <10bar)
AP17&14 - kleiner Schweinestall (310m?) 1,2
AP168&15 - groler Hihnerstall (6000m?) 10
1 10 100 1000 10000

Reduktionsfaktor (RF)
Sprithen vs Schaumen

Abb. 5.23 Messungen an (artifiziellen) Arbeitsplatzen: Ableitung Reduktionsfaktoren
Sprih- vs. Schaumapplikation durch direkten Vergleich. Es sind gerundete Werte an-
gegeben.

Fur alle betrachteten Spriih- vs. Schaumapplikationen (Abb. 5.23) wurde eine Redu-
zierung der inhalativen Exposition beobachtet. In 9 der oben abgebildeten 12 Falle fallt
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diese bei der jeweiligen Schaumapplikation um mindestens einen Faktor 10 geringer
aus als bei der entsprechenden Spruhapplikation. Eine besondere Ausnahme stellen
AP 14 (Schaumapplikation) und AP 17 (Spruhapplikation) dar. Hier wurde in einem
Stall (310 m3) eine Flache von mind. 215 m2 mittels Hochdruckapplikation behandelt.
Die inhalative Exposition betrug <2,39 ug/(g*m3) (AP14) bzw. 2,94 ug/(g*m3) (AP17).
Die Anwendung eines Hochdruckgerats in einem kleinen Raum kann als Gberdimen-
sioniert angesehen werden. Daraus kann jedoch resultieren, dass die mit dem Wech-
sel von Spruhen auf Schaumen einhergehende Reduzierung der inhalativen Exposi-
tion aufgehoben wird.

Zusammenfassend wurde qualitativ festgestellt, dass der Wechsel von der Spriih- auf
die Schaumapplikation eine Risikominderungsmalinahme hinsichtlich der inhalativen
Exposition darstellt, insofern sie korrekt angewendet wird. Ein allgemeingultiger bzw.
fur die individuellen Geratekategorien anwendbarer Reduktionsfaktor konnte jedoch
nicht ermittelt werden. Eine Bewertung der Schaumverfahren hinsichtlich ihrer Effekti-
vitat als RisikominderungsmalRnahme auf Basis beispielsweise historischer Daten zu
Spriuhapplikationen wird als schwierig eingeschéatzt, da nicht immer ausreichend Infor-
mationen vorliegen, um einen adaquaten Referenzwert fir den Vergleich auszuwah-
len. Die Einbeziehung weiterer Szenarien birgt keinen weiteren Erkenntnisgewinn im
Hinblick auf Reduktionsfaktoren und es wurde daher darauf verzichtet.

5.2.3 Diskussion und Fazit - Inhalative vs dermale Exposition

Fur sowohl die dermale als auch inhalative Exposition lasst sich anhand der wenigen
Datenpunkte qualitativ erkennen, dass der Wechsel von der Spruh- zur Schaumappli-
kation zu einer Reduktion der Exposition durch Aerosole fuhrt. Die Daten der dermalen
Belastung der Hande wurden fur die folgenden Betrachtungen nicht mit herangezogen.
Dieser Trend ist im Rahmen der Erfassung der dermalen Exposition deutlich schwé-
cher sichtbar als fur die inhalative Exposition, wie die anhand von Median-Werten er-
mittelten Reduktionsfaktoren andeuten (3,8 vs 17). Wie in den vorherigen Kapiteln be-
reits angemerkt, wird die Vorhersage eines allgemeingultigen Reduktionsfaktors auf-
grund der Diversitat in der Anwendung, in der Geratetechnik sowie im individuellen
Verhalten der Anwender, nicht favorisiert.

Fur die inhalative Exposition kbnnen Parameter wie z. B. die Austrittsgeschwindigkeit
des Produktes aus der Dise und Dusengeometrie herangezogen werden, um Ab-
schatzungen zur potentiellen inhalativen Exposition zu treffen (siehe Kapitel 6). Fur die
potentielle dermale Exposition wird dies durch zufallige Ereignisse, wie z. B. den Kon-
takt mit behandelten Flachen oder mit der Applikationsldsung, sowie die Haufigkeit
dieser Vorkommnisse erschwert. Eine dermale Korperbelastung, welche alleinig auf
den als Aerosol vorliegenden Wirkstoff (entspricht inhalativer Dosis D) zuriickzufiih-
ren ist, kann mittels Gl. 3.13 (Kapitel 3.2; bzw. Gl. 5.3 in Kapitel 5.1.1) abgeschéatzt
werden. Die in dieser Studie eingesetzten Tyvek®-Overalls zur Ermittlung der derma-
len Korperexposition entsprechen einer ,Koérperoberflache’ von max. 30 000 cm?. Es
wird davon ausgegangen, dass ca. 10% der Gesamtkorperoberflache (hier:
3 000 cm?) horizontale Depositionsflachen (A,,) fur den luftgetragenen nichtfliichtigen
Wirkstoff darstellen. Die verbleibenden 90 % (27 000 cm?) sind vertikale Flachen (Ay),
auf denen Abscheidung des luftgetragenen Wirkstoffs stattfinden kann. Die Depositi-

onsgeschwindigkeiten auf senkrechten und waagerechten Flachen, v,,, o = 0,2cm/s
und vg,,, = 0,95cm/s wurden aus den Modellraumexperimenten abgeleitet (jeweils
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die grof3ten Werte, siehe auch Abb. 5.3). Geht man von einem Inhalationsvolumen-
strom, Q4, von 347 cm3/s?! aus, entspricht die inhalative Dosis 4,2 % der dermalen
Dosis.

(5.7)

d = W W
paerm (Aw Vgepwtas vdep_s)

= 0,042

Liegt neben dem luftgetragenen Wirkstoff eine weitere Quelle fur die dermale Exposi-

tion vor, wie z. B. Kontakt mit behandelten Oberflachen oder der Applikationslésung,
Dinh

wird in Abhangigkeit von dem Beitrag dieser Sekundéarquelle der Term —— entspre-
D

chend kleiner. Dieser wird fur die an den Arbeitsplatzen ermittelten inhalativen und
dermalen Expositionsdosen in Abb. 5.24 (oben) fur die jeweiligen Sprih- und
Schaumapplikationen dargestellt. Mit Ausnahme von drei Einzelféllen, liegt die vorge-
fundene dermale Exposition deutlich Gber dem nach der Gl. 5.3 postulierten Wert (rote
Linie), welcher einzig den Aerosol-Anteil (c™") als Quelle annimmt. Diese Daten zei-
gen somit, dass die dermale Korperbelastung primar durch diffuse sekundére Quellen,
wie direktem Kontakt mit dem Wirkstoff Gber beispielsweise behandelte Flachen (z. B.
AP1-4, wo aufgrund des Nachwischens der Oberflachen erhebliche Belastungen der
Unterarme mit dem Biozid vorlagen; Anh. Tab. 43) oder Spritzer, bedingt ist.

Legt man der Gl. 5.3 nur die Flachen der Kapuze (horizontal: 201 cm?; vertikal:

1060 cm? (Werte wurden ausgemessen)) zu Grunde, entspricht die inhalative Dosis

inh
86 % der dermalen Dosis (Dzerm = 0,86). Die Kapuze des Overalls wird als Teilsegment

angesehen, welches am wenigsten von zufalligen Ereignissen betroffen ist, die nicht
auf die dermale Exposition gegeniber aerosolisiertem Wirkstoff zurtickzufiihren sind.
Bei dieser Betrachtungsweise gibt es Ereignisse, die sehr gut mit dem postulierten
Wert Ubereinstimmen (rote Linie in Abb. 5.24; unten). Es gibt aber auch Falle, in denen
die dermale Belastung deutlich unter oder auch deutlich oberhalb dieses Wertes lie-
gen. Eine Systematik ist nicht zu erkennen.

21 Inhalationsvolumenstrom = Atemrate (Default-Wert: professioneller Anwender im Biozidverfahren):
1,25 m3h
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Abb. 5.24 Theoretisch berechnete dermale Exposition; einzig bedingt durch
luftgetragenen Biozidwirkstoff und dessen Deposition; fur den gesamten Overall
(oben) und die von zufélligen Ereignissen wenig beeintrachtigte Overall-Kapuze
(unten). Die Berechnungen beruhen auf der Gl. 5.3 und den in Anh. Tab. 31 angege-
benen Daten zur potentiellen dermalen Exposition (AP14, AP15, AP18 und AP 20:
Messwerte lagen unterhalb der Bestimmungsgrenze. Fir die Abbildung wurde mit den
jeweiligen Bestimmungsgrenzen gerechnet.).

Eine Alternativmethode zum Aufzeigen eines mdglichen Zusammenhangs zwischen
dermaler und inhalativer Exposition ist die Darstellung der jeweiligen Daten als Abso-
lutwerte in pg in einem Streudiagramm.

In Abb. 5.25 ist fur die untersuchten Schaum- und Sprihanwendungen die auf den
Overalls gemessene absolute Biozidbelastung gegen die inhalative Belastung bei ei-
ner angenommenen Atemrate von 1,25 m3/h aufgetragen. Der Wert von 1,25 m3/h ent-
spricht einem erhohten Atemvolumen am Arbeitsplatz (10 m? in 8 Stunden) [Hartwig
und MAK Commission 2017] und bildet somit das worst case Szenario der inhalativen
Exposition ab. Die Schaumausbringung und die Sprihausbringung wurden jeweils
farblich gekennzeichnet. In Abb. 5.26 ist die Belastung der fiinf am geringsten belas-
teten Overallsegmente (die Werte wurden auf die Flache des gesamten Overalls hoch-
gerechnet) gegen die inhalative Belastung aufgetragen. Es wird davon ausgegangen,
dass diffuse sekundare Quellen, die zu einem nicht unerheblichen Teil zur dermalen
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Belastung beitragen kdnnen, in dem in Abb. 5.26 dargestellten Datensatz weitestge-
hend eliminiert wurde. D.h. die dermale Belastung sollte unter dieser Annahme von
Aerosol-Deposition dominiert sein und im Vergleich zu Abb. 5.25 zu einer verbesserten
Korrelation fuhren.

Nach logarithmischer Transformation der Daten ergibt sich fir die Daten in Abb. 5.25
eine lineare Korrelation mit einem Korrelationskoeffizienten von R2=0,357, fir die Da-
ten in Abb. 5.26 eine lineare Korrelation mit einem Korrelationskoeffizienten von
R2=0,6896 (siehe Abb. 5.27).

Abb. 5.25 Dermale Exposition (Overalls) vs. inhalative Exposition bei einer Atemrate
von 1,25 m3/h. Die Daten sind als Absolutwerte in ug angegeben.
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Abb. 5.26 Dermale Exposition vs. inhalative Exposition bei einer Atemrate von
1,25 m?¥/h. Die Belastung der funf am geringsten belasteten Overallsegmente wurde
auf die Gesamtflache des Overalls hochgerechnet. Die Daten sind als Absolutwerte in
Mg angegeben.
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Abb. 5.27 Dermale Exposition vs. inhalative Exposition bei einer Atemrate von
1,25 m3¥/h. Die Belastung der finf am geringsten belasteten Overallsegmente wurde
auf die Gesamtflache des Overalls hochgerechnet. Die Daten wurden vor der Darstel-
lung im Diagramm log-transformiert.
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Zusammenfassend wird geschlussfolgert, dass anhand inhalativer Daten oder auch
entsprechend theoretisch gemachten Abschatzungen, keine verlasslichen Vorhersa-
gen zur dermalen Exposition gemacht werden kdnnen. Die potentielle dermale Expo-
sition wird durch die Geréatetechnik, das individuelle Verhalten der Anwender und somit
auch durch das Auftreten von zufélligen Kontaminationsereignissen bestimmt. Dies
sind Faktoren, welche auch bei der inhalativen Exposition eine Rolle spielen. So z. B.
die Positionierung des Anwenders zur ,Aerosolwolke’, wobei die Auswirkung auf die
Gesamtexposition geringer ist als bei der dermalen Exposition, bei der die direkte Be-
rihrung mit der Applikationsldsung oft die aerosoldepositionsbedingte Exposition deut-
lich Ubersteigt.

Hinsichtlich des Arbeitsschutzes kénnen die ermittelten Expositionsdaten langfristig
auch als erste Datenbasis fur die Etablierung verbesserter Arbeitsschutzmal3nahmen
im Bereich der Biozidausbringung dienen.
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6 Modellbetrachtungen
6.1 Deterministische Konzentrationsmodellierung (inhalativ)
6.1.1 Modellierungsansatz

Die Expositionsmodellierung folgt dem Schema der Abb. 6.1. Ziel ist die deterministi-
sche Berechnung der mittleren Wirkstoffexpositionskonzentration bzw. Konzentrati-
onshaufigkeitsverteilung zum Zwecke der Expositionsbewertung eines Wirkstoffs oder
bedenklichen Stoffs. Das zugrundeliegende Szenario legt geeignete, praxisrelevante
Verschaumungstechniken und den mit dem Wirkstoff in Verkehr zu bringenden For-
mulierungen nahe. Der die Verschaumungstechnik charakterisierende Wirkstofffreiset-
zungsanteil geht zusammen mit anwendungsspezifischen Informationen wie insbe-
sondere die fur die Biozidwirkung erforderliche typische Wirkstoffflachendosis als
Quellstarkeninformation in ein deterministisches Rechenmodell ein. Weitere konzent-
rationsbestimmende Eingabeinformationen leiten sich vom gewahlten Expositionssze-
nario ab.

Anwendungsszenario Wirkstoff

l l

Verschaumungstechnik Formulierung
Aerosolbildung Aufwandmenge
Freisetzungsanteil Wirkstoffflachendosis
Gesamtwirkstoffverbrauch

l ¢

Deterministische Berechnungen
Mittlere Expositionskonzentration
Héaufigkeitsverteilung der
Konzentration

T

Expositionsszenario
Raumgréiie
Behandelte Fléche
Luftwechsel
Expositionszeit

Abb. 6.1 Schema der Expositionsmodellierung fur die Schaumapplikation von nicht-
flichtigen Biozidwirkstoffen.
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Die Modellparameter kdnnen zur Berechnung von reprasentativen Konzentrationsein-
zelwerten sogenannten Fact-Sheets enthommen werden oder es werden bekannte
Wertebereiche verwendet. Die Berechnungen fihren dann zu Haufigkeitsverteilungen
der Expositionskonzentration. In Gro3klichen richtet sich beispielsweise der Flachen-
bedarf nach der Zahl der Verpflegungsteilnehmer und liegt im Bereich zwischen 80
und 260 m2 bei einer Raumhohe von 3 m?2. Die zu behandelnden Flachen sollten die-
sem Wert proportional sein. Wirkstoffaufwandmengen kénnen je nach Behandlungs-
ziel und Oberflachenkontamination unterschiedliche Werte annehmen. Beim QAV F
wird je nach Belastung eine Verdiunnung des Wirkstoffkonzentrats in der finalen Appli-
kationslosung auf Werte zwischen 0,5 % und 2 % empfohlen.

Die im Folgenden aufgefuihrten Modellierungsansatze beziehen sich ausschliel3lich
auf Szenarien der Biozidanwendung in geschlossenen Raumen. Die fur die Spruh-
applikation eingefuhrten Modelle ConsExpo und SprayExpo beispielsweise kdnnten
durch entsprechende Adjustierungen der Eingabemodule fir die Konzentrationsbe-
rechnung herangezogen werden. Die Wirkstoffquellstarke S¥ = M - RY (GI. 3.2) ist
dabei der bestimmende Parameter. Dieser kombiniert das Uber die Freisetzungsan-
teile RY; . charakterisierte Aerosolbildungspotentials des Schaumprozesses mit dem

fur die jeweilige Applikation typischen Wirkstoffmassenfluss M". Die Expositionssitu-
ation des Schaumanwenders kann prinzipiell durch einen quellnahen Beitrag und ei-
nen quellfernen Beitrag beschrieben werden. Der quellnahe Beitrag ist unabhangig
von Globalparametern wie z. B. der Raumgrol3e oder der Luftwechselzahl und ist auf
die rdumliche Konnektivitat zwischen Quelle und Rezeptor zurtickzufihren. Die Ent-
wicklung des Vorhersagemodells SprayExpo basiert ganz wesentlich auf dieser Tat-
sache. In der Regel sind bei den Schaumapplikationen Quelle und Rezeptor nicht orts-
fest, sondern bewegen sich zusammen mit dem Applikationsfortschritt entsprechend
im Raum. Der quellferne Beitrag zur Exposition des Anwenders ergibt sich aus der
(gleichmafigen) Verteilung des freigesetzten Wirkstoffs im Raum. Der quellferne Bei-
trag ist unabhangig von der Position des Anwenders, jedoch abhangig von der Zeit
nach Beginn der Schaumausbringung. Fir sehr groRe Raume wird der quellferne Bei-
trag vernachlassigbar und die Exposition des Anwenders ist durch die lokale Aero-
solwolke am Ort der Schaumausbringung bestimmt. Demgegenuber verwischt fur
kleine RAume wegen der kurzen Vermischungszeit der Wirkstoffaerosole im Raumvo-
lumen die Unterscheidung zwischen quellnah und quellfern.

6.1.1.1 Einfache Box-Modelle

In diesem Vorhaben sollen dieser Argumentation folgend als erste Naherungen einfa-
che 1-box und 2-box-Anséatze fur die Expositionsmodellierung versucht werden. Sie
basieren auf der instantanen Durchmischung der freigesetzten Wirkstoffaerosole im
gesamten Raumvolumen (1-box-Modell) bzw. fur das 2-box-Modell in einem perso-
nenbezogenen Kontrollvolumen Vrmit verlustfreier Durchmischung anhaltend tber ei-
nen Zeitraum 7y und im komplementaren Zeitraum 7-7x» danach auf der vollstdndigen
Durchmischung im gesamten Volumen Ik (siehe Abb. 6.2). Es soll hier davon ausge-
gangen werden, dass die Expositionsdauer der Anwendungsdauer entspricht. Der Fall
einer zuséatzlichen Verweildauer 7v im Raum nach der Ausbringung wird im Anhang 9
behandelt.

22 Fachkommission Gebaude- und Betriebstechnik: Planung und Bau von Kiichen und Kantinen; HIS Hochschul-
Informations-System GmbH, Hannover1988
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Vr

Abb. 6.2 2-box-Expositionsmodell. Die Position des Kontrollvolumens Vp ist an die
Position des Anwenders gekoppelt.

Wegen der Annahme der vollstdndigen Durchmischung in beiden Kontrollvolumina
kann fur die Konzentrationsberechnung die Gl. 3.5 herangezogen werden. Unter Ein-
beziehung von Luftaustausch und Partikelablagerung im Raumvolumen mit der Ver-
lustrate T ergibt sich dann fur die Verdinnung:

(6.1)
! firt<T 4
— ur M R .
% 1 — furt<T,
X(t)={1p =7 Ve Y T=retys
i e Tt firt>Ty R eIt firt =Ty
R

Fiur ein Nahfeldvolumen von 10 m3 und einer Mischungsdauer von angenommen 6 s
sind in Abb. 6.3 Beispiele von Konzentrationsverlaufen dargestellt. Aus den Abbildun-
gen kdnnen der quellnahe Beitrag als Achsenabschnitt und der quellferne Beitrag iden-
tifiziert werden. Ohne Verluste kommt es zu einem linearen Anstieg der Konzentration,
weil wahrend des gesamten Zeitraums 7 eine konstante Wirkstoffmenge M" pro Zeit-
einheit zugefuihrt wird. Diese Naherung ist gultig, wenn kein Luftaustausch vorliegt
(Y. = 0) und der Gesamtzeitraum 7 hinreichend klein ist, so dass Sedimentationsver-
luste vernachlassigt werden kénnen (y,T — 0). Fir grol3e Raume ist der quellnahe
Beitrag dominant, fur kleine R&ume bestimmt nach kurzer Zeit der quellferne Beitrag
die Konzentration. Dies gilt im Prinzip auch fur das Szenario eines ventilierten Raums.

Die zeitlich gemittelte Konzentration erhélt man durch Einsetzen dieser Verdiinnungs-
funktion in Gl. 3.7 und Ausfihren der Integration. Fir eine kontinuierliche Schaumaus-
bringung Uber den gesamten Mittelungszeitraum ergibt sich:

(6.2)

1
C_'W = RgV MW V_’E(VR/VP ,TM,T,F).
R

Die Expositionskonzentration berechnet sich demnach in einfacher Weise aus Freiset-
zungsanteil und Wirkstoffverbrauch als Charakteristika des Schaumprozesses und ei-
nem dimensionslosen Modellfaktor i« , der durch das Expositionsszenario und das ver-
wendete Rechenmodell gegeben ist. Im vorliegenden Modellierungsansatz sind die
BestimmungsgroRen die Parameter des 2-box-Modells: Vi, Vp, Ty, T und I'. Die Be-
rechnungsformel findet sich in Anhang 9. Fir einen nicht ventilierten Raum unter Ver-
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nachléassigung von Sedimentationsverlusten und V, = V; (1-box-Modell) hat der Mo-
dellfaktor den Wert ¥ = 1/2, d.h. aus der gesamten in den Raum eingetragenen eina-
tembaren Wirkstoffmasse RY - MW erhalt man fir die zeitlich gemittelte Konzentration

(6.3)
ad =%- (RY - MW) V.

Dies folgt auch unmittelbar aus dem in diesem sehr einfachen Szenario vorliegenden
linearen Konzentrationsanstieg bei kontinuierlicher Freisetzung (Fir einen ventilierten
Raum siehe Anhang 9. Dieser Ansatz ist fur kleine Raume bzw. lange Applikations-
dauern mit den Ergebnissen des 2-box-Modells vergleichbar, wie die Abb. 6.4 und
Abb. 6.5 zeigen. Ansonsten verdeutlichen die Abbildungen die Dominanz des quellna-
hen Beitrags fir gro3e Raume und fur Szenarien mit kurzen Applikationsdauern. Die
Auswahl des Nahfeldvolumens von 10 m3 basiert auf dem Szenario der Flachenbe-
spruhung unter Verwendung eines Druckgerates (P, G, B und Schaumkanone). Es
wird eine Grundflache von 2x2 m? und eine Hohe von 2,5 m unterstellt. Die kurze
Mischdauer im Kontrollvolumen von 6 s ergibt sich aus der Tatsache, dass dieses auf-
grund der Dynamik des Spriihens schnell gefullt wird?3. Luftaustausch- und Sedimen-
tationsverluste wirken sich besonders fur grol3e Applikationsdauern und kleine Raum-
volumina aus.
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=] 3
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o
m 400
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Abb. 6.3 Wirkstoffkonzentration bezogen auf die gesamte als Aerosol freigesetzte
Wirkstoffmasse (£>Tw).

23 Die gewahlten Werte ergeben sich auch aus Vergleichsrechnungen mit SprayExpo (s. u.)
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Abb. 6.4 Werte fir den Modellfaktor ¥ fur das 2-box-Modell fur unterschiedliche
RaumgroRen als Funktion der Applikationsdauer. Verluste durch Luftaustausch und
Sedimentation vernachlassigbar. Der konstante Wert 0,5 entspricht dem 1-box-Modell.
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Abb. 6.5 k-Werte fir das 2-box-Modell fir unterschiedliche Raumgré3en als Funktion
der Applikationsdauer. Der konstante Wert 0,5 entspricht dem 1-box-Modell. Verlust-
rate: 10-fach pro Stunde.

Fur eine ausreichende Wirkung des Biozids ist in der Regel die erforderliche Wirk-
stoffflachendosis p" maRgebend, die zusammen mit der zu behandelnden Flache F,
den Wirkstoffverbrauch bestimmt:

(6.4)
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MW = pW . F,

Die Applikationsdauer 7 ergibt sich aus dem Formulierungsmassenstrom Q der Ap-
plikationstechnik und der Wirkstoffkonzentration ¢"** in der fliissigen Formulierung

(6.5)
- MW _ pW . i
QF . CW,F CW,F QF '
Fur die zeitlich gemittelte Konzentration ergibt sich aus Gl. 6.2:
(6.6)

F
C_'W = ReM/pWV_’E(VR/VP,TM,T,F)
R

In dieser fur die Expositionsmodellierung zentralen Beziehung driickt sich der Einfluss
von Schaumprozess und Biozidanforderung in den Variablen RY und p" sowie des
Anwendungsszenarios Uber  die Parameterkombinationen F/Vg und
kK(Vp/Vg , Ty, T,T) auf die Konzentration des inhalierten Wirkstoffs aus. Im einfachsten
Fall ist: K = 1/2 (1-box-Modell bei Vernachlassigung von Verlusten; I'T — 0).

Manche der aufgefuihrten Parameter bedingen einander. So wird fur eine hohe Wirk-
stoffflachendosis meistens die Verwendung einer hoher konzentrierten Wirkstoffformu-
lierung in der Loésung empfohlen: p%~c"#. GroRe Flachen werden in der Regel mit
Geraten mit entsprechend hohem Massenausstol3 behandelt: F~Qp. Hieraus kann ge-
folgert werden, dass die Applikationsdauern fir Schaumanwendungen in ganz unter-
schiedlichen Szenarien in etwa vergleichbar sind, zumindest aber keine sehr grol3e
Bandbreite Uberdecken (3<7<15 min pro Anwendung). Ahnliches gilt fiir die GroRe
F /Vx. Insbesondere fir die Raumflachendesinfektion beispielsweise bei Anwendun-
gen in der Stalldesinfektion und im Bautenschutz (Holzschutz) sollte eine Proportiona-
litat zwischen der zu behandelnden Flache F und dem Raumvolumen V; bestehen.
Der Einfluss realistischer Werte der Verlustrate (1,5<I'<20 [1/h]) auf den Wert von i ist
fur die typischen Anwendungsszenarien und -dauern ebenfalls auf einen Faktor 2 be-
grenzt.

6.1.1.2 Spray-Expo

Das fur Spruhapplikationen entwickelte Vorhersagemodell SprayExpo kann mit gering-
fliigigen Anderungen versehen auch fir die Schaumausbringung verwendet werden,
wenn an Stelle der Tropfengréf3enverteilung von den in den Modellraumuntersuchun-
gen ermittelten Wirkstofffreisetzungsanteilen als Prozesscharakteristikum ausgegan-
gen wird. Die erforderlichen Festlegungen sind in Abb. 6.6 gelb markiert.

Als Schadstoffquelle wird der Massenfluss des im Prozess freigesetzten, nichtflichti-
gen Wirkstoffaerosols betrachtet. Konsequenterweise werden bei der Produktcharak-
terisierung eine Wirkstoffkonzentration von 100% und ein verschwindender Dampf-
druck eingesetzt. Die entsprechenden Zahlenwerte von 99,9% fir die Wirkstoffkon-
zentration bzw. 10 hPa fur den Dampfdruck sind auf numerische Erfordernisse bei
den nachfolgenden Berechnungen zurickzufihren.
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In einer sehr konservativen Betrachtungsweise kann man die einatembare Wirkstoffa-
erosolfreisetzung der Partikelgré3enfraktion kleiner 5 um zuordnen. Dies ist in dem
Sinne konservativ als die Partikelsedimentation wahrend der Ausbreitung nur einen
geringfugigen Einfluf3 fir praxisnah kurze Anwendungs- und Expositionsdauern auf die
mittlere Expositionskonzentration haben wird. Alternativ kann man die Respicon-
Messdaten der Freisetzungsfraktionen aus Tab. 6.1 benutzen, fur die gro3enaufge-
|6ste Informationen Uber die alveolengangige, thoraxgéngige und einatembare Frak-
tion vorliegen. Danach kann man nach Mittelung Uber die dort aufgeflihrten Beitrage
zur thoraxgéngigen- und alveolengéangigen Freisetzung die Wirkstofffreisetzung unge-
fahr dritteln: jeweils 1/3 in den GroRRenbereichen kleiner 5 um, 5-10 pm und >10 pm.
Letzterer ergibt sich aus der Differenz des thorakalen Anteils zum einatembaren Anteil
und kann fir die konservative Berechnung der inhalierten Dosis auf den Bereich 10-
20 um eingeengt werden.

Um in den Berechnungen Tropfenimpaktion auszuschlieR3en, wird fir den Disendurch-
messer ein grofRer Wert von 2 cm verwendet.

Tab. 6.1 PartikelgréRenaufteilung der Wirkstofffreisetzung auf der Basis der Messda-
ten aus Abb. 5.7.

PartikelgréBenbereich
10-20 pm 5-10 um 0-5 pum
Mittl. Anteil 0,32 0,34 0,34
Stabw. 0,13 0,13 0,18
Varianz 0,41 0,39 0,54

In der nachfolgenden Maske (Abb. 6.7) zum Anwendungsmuster erfolgt die Angabe
des als Aerosol freigesetzten Wirkstoffmassenflusses S¥ in pg/s. Dieser ergibt sich
aus dem Produkt aus verschaumten Wirkstoffmassenfluss M" und Freisetzungsanteil
RY:

(6.7)
SW = RY - MV

Die Ausgabe von Dosis und Konzentration erfolgt dann in ng bzw. ng/m3 (Abb. 6.8).
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‘Dampfdruck d. Liitungsmittels [hPa]
—_— s

| 1E-05 o] Flache [mm?]
® Durchmesser [mm] 20

Raumabmessungen und Liifeung Anwendungsmuster Gri:il'i;nverteilung der Tropfchen
Linge [m] | 51 O Wandlinie ] GroBenbereich [pm]  Anteil [%]
0-5 34,00
Breite [m] 10,3 ®  Wandfliche 1 5-10 34,00
1 10-20 32,00 GroBenverteilung
Hohe [m] | 3 O Decke 20-40 0,00 einstellen/laden
40-80 0,00
Luftwechselrate [1/h] O Boden 1 |s0-160 0,00
160-320 0,00
Turbulente Verteilung [m?/s] 0,1 O Raum 1
b /‘“
Produktcharakterisierung Charakterisierung der Spriihdiise  |Flsche oder S \‘:f/‘_\.\
Durchmesser “{ N Weiter
.
nicht verdampfbare Fraktion [%] | 99,9 Offnungswinkel [°] 40 g Ny

Offnungswinkel S

Abb. 6.6 Eingangsmaske von SprayExpo fur die Simulation bei der Schaumanwen-

dung.

Anwendungsmuster GréBenverteilung der Trépfchen Preduktcharakterisierung
Wandfliche GréBenbereich [um] Anteil [%] nicht verdampfbare Fraktion [%] 99,9
0-5 34 Dampfdruck d. Lésungsmittels [hPa] ]
Raumabmessungen und Liiftung 5-10 34
Lange [m] 5,1 [10-20 32
Breite [m] 10,3 [20-40 0 Charakterisierung der Spriihdiise
Héhe [m] 3| [40-80 0 Crurchmesser [mm] 20
Luftwechselrate [1/h] g| |80-180 0 Offnungswinkel [°] 40
Turbulente Verteilung [m?/s] 0,1 | 160-320 0
Anwendungsmuster - Wandfliche Berechnung
Anfang [m] Ende[m] max. Hohe [m]  Dauer [s] Quellstirke [ug/s] zeitliche Aufldsung: ) 3
Hoch 4 » |Niedrig
Wi | 1| | 5| | 3| | 240 | 13,9
W2 | | | | 3| | 3| | U'l | Ol @& Inhalative Exposition (gesamte) h
W3 | || | 9| | 3| | []'l | Dl ¢ Einatembare Fraktion
W4 I | I I 3| | 3| | [}l | Ol ¢ Thoraxgingige Fraktion
Abstand {3 Alveolengdngige Fraktion
Spriher zur Wand Diise zur Yvand [m] <& Dermale Exposition
1,5 0,5

Abb. 6.7 Maske des Anwendungsmusters bei Wandbehandlung
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17 614388 2615715
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29 10336,7 5161,792
35 11836,9 6214,096
40 12006,4 7078595
46 12393,2 7718638
52 8737,87 7779577
58 111555 8061,775
63 13660,5 8497,87
69 15346,1 9040,438
75 16341,1 9584,268
gl 17147 10110,95
86 178094 1061346
92 16603,5 10998,35
98 11353,7 111757

Abb. 6.8 Datenausgabe (Tabellenausdruck bei 98 s abgebrochen)

Im Folgenden soll ein Vergleich zwischen den Ergebnissen von SprayExpo und dem
1-box-Modell fir das Szenario ,Wandbespriuhung* durchgefihrt werden. Dazu wurden
mit SprayExpo die zeitlich gemittelten Konzentrationen beim Wandbesprihen fir eine
feste Freisetzungsrate fur den als Aerosol inhalierbaren Wirkstoff von 10 pg/s (typisch
fur die Stalldesinfektion), unterschiedliche Raumgrof3en und Applikationsdauern, so-
wie zwei verschiedene Verlustraten berechnet. Des Weiteren wurde noch die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit der Wolke tber den Wert der turbulenten Diffusionskonstante
variiert. Die errechneten Werte wurden gemalf Gl. 3.10 normiert, woraus sich der Wert
der Dispersionsfunktion « ergibt. Dieser Wert wurde ins Verhaltnis gesetzt zu dem
Wert

(6.8)
Kipox =1/ T)[1-1/(T-T) (1 —exp(-TT)],

den man nach dem 1-box-Modell erhalt. Bei diesen Berechnungen wurde die Sedi-
mentation vernachlassigt (I' = y,).

Die Ergebnisse sind in Abb. 6.9 dargestellt. Die Verhaltnisse der k-Werte sind grup-
piert nach den Applikationsdauern. Mit der Erhéhung der Applikationsdauern geht
auch eine Erhéhung der behandelten Flache einher, so dass die Flachendosis bei allen
Szenarien gleich bleibt.
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Abb. 6.9 Auf das 1-box-Modell normierte Werte der Dispersionsfunktion aus den Spra-
yExpo-Berechnungen. Variierte GroR3en: Applikationsdauer 7, Raumgrol3e V, Luftaus-
tauschrate y, und turbulente Diffusivitat K.

RaumgréRe und Applikationsdauer bestimmen im Wesentlichen die Abweichung der
Ergebnisse aus SprayExpo von den Ergebnissen aus dem 1-box-Modell. Fir kleinere
Raume (150 ms3) lasst sich die mittlere Expositionskonzentration hinreichend gut mit
dem 1-box-Modell beschreiben. Das Verhdaltnis zwischen den k-Werten ist nahezu
eins. Fur groRere Volumina sind fur das 1-box-Modell die angegebenen Anpassungs-
faktoren erforderlich. Diese sind in Abb. 6.9 als Zahlenwerte an den gestrichelten (fur
V=2400 m3) und strichpunktierten (fir V=600 m3) Linien angegeben.

Analoge Untersuchungen wurden mit dem 2-box-Modell durchgefiihrt. Fir die Disper-
sionsfunktion, ¥ ergibt sich der in Anhang 9 abgeleitete Zusammenhang (7v= 0, ' =

Ye)
(6.9)

Ve T/ 1 Ty 1 1
- = | — - — 1__._)_'__{1__ 1_ -I'T }:I.
= v, T( > )t e )

Der Vergleich zwischen SprayExpo und dem 2-box-Modell wurde fir I, = 10 m3 und
7w = 0,1 min durchgefihrt. Die Abb. 6.10 zeigt geringere Abweichungen zwischen den
beiden Vorhersagemodellen, als es fir den Vergleich mit dem 1-box-Modell der Fall
ist. Dies gilt insbesondere fur die Szenarien mit dem hdéheren Wert der turbulenten
Diffusionskonstane, K. Fur das 2-box-Modell werden keine Anpassungsfaktoren an die
Ergebnisse der SprayExpo-Berechnungen bendtigt.
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Abb. 6.10 Auf das 2-box-Modell normierte Werte der Dispersionsfunktion aus den
SprayExpo-Berechnungen. Variierte Grol3en: Applikationsdauer 7, Raumgrol3e V1
Luftaustauschrate y, und turbulente Diffusivitat X

6.1.2 Vergleich der deterministischen Modellvorhersage mit Messungen
am Arbeitsplatz und Bewertung

Der Vergleich zwischen Modellvorhersage und den Ergebnissen der Messungen am
Arbeitsplatz erfolgt unter Verwendung des 1-box-Modells und des 2-box-Modells mit
den Werten von ’»=10 m3 und 7»= 0.1 min, wie sie sich aus den im vorangegangenen
Kapitel beschriebenen exemplarischen Vergleichsrechnungen mit SprayExpo erge-
ben. Fur die Untersuchungen mit dem 1- und 2-Box-Modell wurden fir den alveolen-
gangigen, den tracheo-bronchialen und den extrathorakalen Partikelgrof3enbereich se-
parate Berechnungen durchgefihrt. Fir diese Partikelgrof3enbereiche wurden zur Be-
rechnung der Sedimentationsverluste reprasentative Partikeldurchmesser von 3, 7
bzw.14 pm verwendet. Das entspricht Sedimentationsgeschwindigkeiten von,
v, = 0,03, 0,15 bzw. 0,59 cm/s (HINDS, 1999) und Verlustraten y, = v,/H von 0,3, 1,5
und 5,9 h-lunter der Annahme einer Raumhodhe von H=3.6 m?4. Die Konzentrations-
werte der Einzelberechnungen wurden dann mit den Gewichten 0,34, 0,34 und 0,32
(entsprechend den gemittelten Ergebnissen der Respicon-Messungen der Freiset-
zungsanteile) versehen addiert. Zusatzlich wurden SprayExpo-Simulationen fiur die
spezifischen Arbeitsplatzszenarien durchgefiihrt. Die Betrachtung der einfachen, auf
analytischen Formeln beruhenden Modelle ergibt sich aus Griinden der praktikablen

24 Die Verlustrate durch Sedimentation wurde flr alle untersuchten Arbeitsplatze in gleicher Weise be-
ricksichtigt, obwohl durchaus unterschiedliche GroRRenverteilungen vorgelegen haben. In diesem-
Sinne ist auch die Wahl des relativ hohen Werts fir die Raumhéhe fur alle Arbeitspléatze wegen y, =
vg/H als konservativ hinsichtlich der Konzentrationsberechnung anzusehen.
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Anwendung im Einzelfall als auch im Hinblick auf die Berechnung von Haufigkeitsver-
teilungen der Expositionskonzentrationen, wenn die Varianzen der relevanten, kon-
zentrationsbestimmenden Eingabeparameter bertcksichtigt werden sollen. Der Ver-
gleich wurde fir diejenigen Arbeitsplatzmessungen mit Schdumen durchgefuhrt, fur
die Konzentrationsmesswerte oberhalb der Bestimmungsgrenzen vorlagen. Die ver-
wendeten Techniken und gemessenen Analyten sind in Tab. 6.2 aufgefuhrt. Bei Mes-
sungen im Modellraum sowie weiteren im ITEM durchgefuhrten Arbeitsplatzmessun-
gen wurde den QAV-Schaumformulierungen Céasiumchlorid beigemengt, dessen Kon-
zentration im Aerosol gemessen wurde. Ansonsten wurde der biozide Inhaltsstoff ge-
messen.

Die Modellparameter sowie die Ergebnisse von Modellberechnungen und Messungen
stehen in Tab. 6.3. Die den Ausbringtechniken zugehdrigen Werte fir die einatemba-
ren Freisetzungsanteile sind der Abb. 5.4 entnommen.

In der Regel waren bei den Untersuchungen am Arbeitsplatz Ausbringdauer und Ex-
positionsdauer identisch (7v=0). Bei AP1 und AP2 wurde jedoch nach der Schaumaus-
bringung auf Oberflachen der Schaum noch durch Wischen verteilt. Die Nacharbeit,
von der keine Aerosolfreisetzung erwartet wird, erstreckte sich Uber einen deutlich l&n-
geren Zeitraum. Der Einfluss der Verweildauer auf die berechneten Konzentrationen
wurde Uber die entsprechenden Formeln (siehe Anhang 9) im 1- und 2-box Modell
sowie in der Eingabemaske beim SprayExpo berticksichtigt.

Der Vergleich der Messergebnisse und der Modellvorhersagen ist in Abb. 6.11 darge-
stellt. Die Regression erfolgte mit einem Potenzansatz. Der Regressionsparameter fur
das 1-box-Modell ist geringfligig kleiner als fiir die anderen beiden Modelle. Fur Spray-
Expo wurde ein Wert von 0,1 m?/s fir die turbulente Diffusionskonstante verwendet.
Dieser relativ hohe Wert tragt der Tatsache Rechnung, dass der Verschaumungsim-
puls zuséatzliche Luftturbulenz induziert und eine schnelle Vermischung aufgrund der
Bewegung des Anwenders erfolgt. Das 2-box-Modell und die SprayExpo-Simulationen
sind tendentiell etwas konservativer. In Tab. 6.4 sind die Mittelwerte der Szenarien
spezifischen Umrechnungsfaktoren (Messung/Modell) sowie deren Minimal- und Ma-
ximalwerte aufgelistet. Obwohl im Mittel die Umrechnungsfaktoren nahe bei 1 liegen,
sind die Abweichungen im Einzelfall recht erheblich und erstrecken sich tber den Be-
reich eines Faktors 32 fur das 1-box Modell und 29 fur das 2-box Modell und die
SprayExpo-Simulationen. Ein Teil dieser Abweichungen ist den Unsicherheiten der
Werte der Freisetzungsfraktion zuzuordnen. Basierend auf den Modellraumdaten be-
tragen diese fur die Druckgerate G und P (unter Verwendung von QAV F und QAV E)
beispielsweise 4,3 bzw. 4,0. Bei den Arbeitsplatzmessungen mit dem Hochdruckver-
fahren wurde mit einer &hnlichen aber nicht identischen Kanone wie bei den Modell-
experimenten gearbeitet, was in diesen Fallen ein zusatzlicher Unsicherheitsfaktor ist.
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Tab. 6.2 Auflistung der Verfahren, die zum Vergleich zwischen Modellvorhersage und
Messung herangezogen wurden. Bei den Messungen an den Arbeitsplatzen AP14,
AP15, AP18 und AP20 lagen die Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Daher wurden diese Versuche hier nicht berticksichtigt.

Versuch | Gerét Analyt

AP1 Handdruckspeicher Schaumgerat CsCl

AP2 Handschaumflasche CsCl
Druckschaumgerét G,

APS Schaumdiise 50/200 CsCl
Druckschaumgerét P, Teejet 110

AP6 06VP mit Schaumvorsatz CsCl
Druckschaumgerét B,

V33V35 | 11/4U Veejet 4050 CsCl

AP9 Handschaumflasche CsCl

AP11 Wespenschaumdose B.2 Phenothrin

AP12 Wespenschaumdose B.2 Phenothrin

AP21 Hochdrucksch.gumkanone mit BAC
Hochdruckgerat

AP24 Drgckschaumgerat__PZ, CsCl
Universalschaumduise
Druckschaumgerét P, Teejet 110

AP25 06VP mit Schaumvorsatz CsCl

AP27 Wespenschaumdose B.1 Phenothrin

AP28 Insektenschaumdose F Permethrin
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Tab. 6.3 Ergebnisse der Modellrechnungen fir die Parameter der Arbeitsplatzuntersuchungen und Vergleich mit den Messergebnis-
sen. Wenn die Raumliftung in geschlossenen Raumen nicht aktiv war, wurde ein Wert von y, = 0,1h! angenommen. Fir AP21

(offene Stalltiiren) wurde ein Wert von 5 verwendet.

Ve RY M"Y Ye T Tv —RE/‘}RMW —RK/ %MW K1-box kK2box | Cibox | Cabox | Csprayexo | Messung
m3 - kg 1/h | min min kg/m3 pa/s pg/m3 | pg/ms pg/ms pg/ms
AP1 13,3 2,14E-05 3,25E-04* 8 1 5 5,23E-10 1,16E-01 | 0.59 0.69 0,3 0,4 0,4 0,1
AP2 13,3 1,43E-03 6,30E-05* 8 0,55 | 3,12 6,77E-09 | 2,73E+00 | 0.70 0.89 47 6,0 53 1,2
AP5 158 1,56E-04 1,04E-02* 8 1,83 0 1,03E-08 | 1,48E+01 | 0.45 1.29 4,6 13,3 9,2 10,3
AP6 158 6,04E-04 2,90E-03* 8 3,2 0 1,11E-08 | 9,12E+00 | 0.42 0.90 4,6 10,0 9,1 9,8
V33 158 4,46E-04 7,20E-03* 8 4 0 2,03E-08 | 1,34E+01 | 0.40 0.79 8,2 16,1 15,8 5,8
V34 158 4,46E-04 7,20E-03* 8 4 0 2,03E-08 | 1,34E+01 | 0.40 0.79 8,2 16,1 15,8 10,4
V35 158 4,46E-04 1,44E-02* 8 8 0 4,06E-08 | 1,34E+01 | 0.33 0.53 13,5 21,5 23,7 13,1
AP9 696 1,43E-03 5,60E-04* 2,3 19 0 1,15E-09 7,02E-01 | 0.33 0.69 0,4 0,8 0,8 0,2
AP11 41 3,23E-05 8,24E-04* | 0,1 | 3,6 0 6,49E-10 1,23E-01 | 0.48 0.59 0,3 0,4 0,4 1,2
AP12 41 3,23E-05 557E-04* | 0,1 | 3,4 0 4,39E-10 8,82E-02 | 0.48 0.60 0,2 0,3 0,3 0,2
AP21 616 1,81E-04 | 1,48E-01*** 5 11 0 4,35E-08 | 4,06E+01 | 0.34 0.89 14,6 38,8 36,5 9,3
AP24 54 3,37E-06 1,02E-03* 0,1 20 0 6,37E-10 2,86E-02 | 0.40 0.42 0,3 0,3 0,3 0,7
AP25 54 6,04E-04 8,40E-03* 0,1 31 0 9,40E-08 | 2,73E+00 | 0.36 0.38 34,0 35,6 32,8 27,0
AP27 16 3,23E-05 7,10E-04** | 0,1 20 0 1,43E-09 1,91E-02 | 0.40 0.40 0,6 0,6 0,5 1,4
AP28 34 6,43E-05 | 6,90E-03**** | 0,1 20 0 1,30E-08 3,70E-01 | 0.40 0.41 5,2 54 5,0 0,6

* Angaben fur CsCl **Angaben fir Phenothrin *** Angaben fir BAC **** Angabe flr Permethrin entsprechend der dritten Spalte von Tab. 6.2
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Abb. 6.11 Vergleich zwischen Modellberechnungen und Messungen fir die Schaum-
ausbringung an den untersuchten Arbeitsplatzen.
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Tab. 6.4 Umrechnungsfaktoren zwischen Messergebnissen und Modellberechnungen.

1-box 2-box SprayExpo
Mittelwert 1,34 0,95 1,03
Minimum 0,12 0,11 0,12
Maximum 3,89 3,14 3,43

Das SprayExpo und das 2-box-Modell liefern nahezu identische Ergebnisse. Dies geht
auch aus Abb. 6.12 hervor. Hier wurden die Berechnungsergebnisse des 2-box-Modells
und der SprayExpo-Simulation gegentubergestellt. Die Korrelation ist erwartungsgemaf
gut, denn die Modellparameter Tw und Ve des 2-box-Modells wurden anhand von Bei-
spielsimulationen durch Vergleich mit SprayExpo abgeleitet. Diese Simulationen sind
offensichtlich auch fur die vorliegenden von den Modellrechnungen abweichenden, kon-
kreten Arbeitsplatzszenarien reprasentativ.

100,00 ;
o |
£ 10,00E
\ i
[oT4]
=
5
r-E— y = 1,0649x1.003>
N R2=0,9972
0,10 — — —
0,1 1,0 10,0 100,0

SprayExpo [ug/m?]

Abb. 6.12 Ergebnisvergleich SprayExpo und 2-box-Modell.

Basierend auf der Datenlage und unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten ist die Ver-
wendung der einfachen analytischen Modelle fur die Abschatzung der inhalierbaren
Wirkstoffkonzentration angemessen.

In Abschnitt 5.1.4 wurde versucht, die Freisetzungsanteile auf einfach zu bestimmende
Prozessparameter der Schaumausbringung zurtickzufiihren und zu kategorisieren. Im
Folgenden soll die Kategorisierung der Freisetzungsanteile in Form der blauen Linien in
Abb. 5.11 erfolgen. Damit wird den entsprechenden Wertebereichen der x-Achse ein
fester Wert des Freisetzungsanteils zugeordnet, der in etwa dem geometrischen Mittel-
wert der Datenpunkte entspricht. Verwendet man diese Werte fur RY in den beiden
analytischen Modellen, so erhalt man die in Abb. 6.13 gezeigte Abschatzung der Expo-
sitionskonzentration des einatembaren Wirkstoffaerosols im Vergleich zu den Messun-
gen. Das 2-box-Modell liefert in diesem Fall im Mittel eine konservative Abschatzung
der atembaren Wirkstoffkonzentration, die allerdings mit einer relativ hohen Streubreite
versehen ist.
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In der Zusammenfassung erlaubt das 2-box-Modell unter Verwendung von Freiset-
zungskategorien, die auf einfach zu messende Prozessparameter zuriickgefihrt wer-
den kénnen, eine konservative Abschéatzung der einatembaren Wirkstoffkonzentration
bzw. inhalierten Wirkstoffdosis. Daraus kann auch der Aerosolanteil der dermalen Ex-
position berechnet werden. Dazu werden Gl. 3.13 herangezogen und fur die Deposti-
onsgeschwindigkeiten konservativ die Werte von 0,95 cm/s fiir die Ablagerung auf hori-
zontalen Korperoberflachen und 0,2 cm/s fur die Deposition auf vertikal ausgerichteten
Flachen verwendet.

Die Modelleingabegré3en sind der Wirkstofffreisetzungsanteil der Freisetzungskatego-
rie des Schaumverfahrens, die verbrauchte Wirkstoffmenge, das Raumvolumen, die
Verlustrate durch Luftaustausch sowie Ausbring- und Aufenthaltszeiten. Die Partikel
Partikelablagerung kann bei Vorliegen von Informationen tber die Gro3enverteilung der
freigesetzten Wirkstoffaerosole ebenfalls berticksichtigt werden.
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E
e
[=14]
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Abb. 6.13 Vergleich zwischen Modellberechnungen und Messungen fir die Schaum-
ausbringung an den untersuchten Arbeitsplatzen unter Verwendung der Wirkstofffrei-
setzungskategorien aus Abb. 5.11.
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Tab. 6.5 Umrechnungsfaktoren zwischen Messergebnissen und Modellberechnungen
bei Verwendung der Freisetzungskategorien in den analytischen Modellansatzen.

1-box 2-box
Mittelwert 0,85 0,51
Minimum 0,07 0,07
Maximum 3,48 1,21

Der Vorteil der analytischen Modelle ist, dass Varianzen der Modellparameter wie z. B.
die Streubreite innerhalb der Freisetzungskategorien, Wirkstoffmengen oder der typi-
sche Wertebereich von Luftwechselzahlen etc. in einfacher Weise in die Berechnungen
integriert werden konnen. Die Parameterwerte und deren Verteilung kdnnen in produkt-
oder anwendungsspezifischen Dateien hinterlegt und daraus eine Haufigkeitsverteilung
der Konzentration generiert werden. Perzentilwerte der Verteilung kbnnen dann zur ver-
allgemeinerten konservativen Abschatzung der Expositionskonzentration herangezo-
gen werden. Diese Analysen mussten auf der Basis einer Bestandsaufnahme der an-
wendungs- oder substanzspezifischen Wertebereiche der Prozessparameter erfolgen.

6.2 Vergleich mit TNsG-Modellen

6.2.1 Dermale Exposition

Um die im Rahmen dieses Projektes erhobenen Daten zur potentiellen dermalen Belas-
tung beim Versprihen und Verschdumen von Biozidprodukten mit den in der Leitlinie
.Biocides Human Health Exposure Methodology (ECHA 2015, BHHEM)“ angegebenen
indikativen Werten fuir Sprihanwendungen vergleichen zu kénnen, wurden die Daten
auf die pro Minute ausgebrachte Masse an Produktldsung [mg/min] normiert. Die ein-
zelnen Datensatze werden einem passenden Sprithmodell zugeordnet und gruppiert.
Die entsprechend normierten und gruppierten Daten sind in Tab. 6.6 bis Tab. 6.11 zu-
sammengestellt.

Bei den Handgeraten und den Standgeraten wurden die Datensétze zur potentiellen
dermalen Exposition fur beide Applikationsarten zusammengefasst, da sich keine signi-
fikanten Unterschiede zwischen Spruh- und Schaumausbringung ergeben hatten und
der Messwertebereich sowie das 50. Perzentil angegeben. Bei den Druckdosen deutet
sich hingegen ein deutlicher Unterschied zwischen Spriihen und Schdumen an, so dass
hier auf eine Zusammenfassung der Daten verzichtet wurde.

Die zum Vergleich herangezogenen Sprihmodelle der ECHA-Leitlinie wurden tber die
Applikationsdricke zugeordnet. Dabei konnte den Handspriih- und Handschaumfla-
schen, den Handdruckspeichern als Sprih- und Schaumgeréaten sowie den Drucksprih-
und Druckschaumdosen kein passendes Modell zugeordnet werden, da die auf der Pub-
likation von POPENDOREF et al. (1995) basierenden indikativen Werte nicht nachvollzo-
gen werden konnten. Mit dem TNsG-Sprihmodell 1 verglichen wurden die Daten der
Standgerat-Applikationen bei <3 bar, mit dem TNsG-Spriihmodell 2 die Daten der
Standgerat-Applikationen bei 3-6 bar und mit TNsG-Spruhmodell 3 schlief3lich die
Hochdruckapplikationen (>10 bar).
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Es zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung der im Rahmen dieses Projektes erho-
benen Daten mit den in der ECHA-Leitlinie in den einzelnen Modellen angefihrten Ar-
beitsplatzdaten.

Tab. 6.6 Handschaum- bzw. Handsprihflaschen sowie Handdruckspeicher als
Schaum- bzw. Spriihgerat (<3 bar): potentielle dermale Exposition in mg-Produktmenge

bzw. mg-Produkmenge/min (nur Ausbringen AP1-4).

Handschaum- und Handsprihflaschen bzw. Handdruckspeicher als Schaum- bzw. Spriuhgerat
(bis 3 bar) — nur Ausbringen

* reine Applikationsdauer ohne Nachwischen

- Exposition in mg-Produkt- | Exposition in mg-Produkt-
essung | e s | Exostorns: {menge
Overall Handschuhe | Overall Handschuhe
1 Schaumen 1,00* 128 6,47 128 6,47
2 Schaumen 0,55* 20,7 24,8 37,7 45,1
3 Spruhen 1,00* 41,2 4,76 41,2 4,76
4 Spruhen 1,28* 46,1 30,5 36,0 23,8
Bereich 36,0-128 4,76-45,1
50. Perz. 39,4 15,1

Tab. 6.7 Handschaum- bzw. Handspriihflaschen und Handdruckspeicher als Schaum-
bzw. Sprihgerat (<3 bar): potentielle dermale Exposition in mg-Produktmenge bzw. mg-
Produkmenge/min (Ausbringen und Nachwischen AP1-4, 9, 10).

* die angegebene Expositionsdauer umfasst die Biozidapplikation und das Nachwischen

Handschaum- bzw. Handsprihflaschen und Handdruckspeicher als Schaum- bzw. Sprihgerat
(< 3 bar) — Ausbringen und Nachwischen
N Exposition in mg-Produkt- | Exposition in mg-Produkt-
essung | L | bty o
gung Overall Handschuhe | Overall Handschuhe
1 Schaumen 6,00* 1260 33000 210 5500
2 Schaumen 3,67* 201 4940 54,8 1350
9 Schaumen 19,0* 35,9 15200 1,89 803
3 Sprihen 4,50* 516 7970 115 1770
4 Sprihen 4,45* 204 3470 45,9 779
10 Sprithen 17,0* 205 7810 12,0 459
Bereich 1,89-210 459-5500
50. Perz 50,4 1074
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Tab. 6.8 Standgeréate (<3 bar): potentielle dermale Exposition in mg-Produktmenge
bzw. mg-Produkmenge/min.

Standgerate (< 3 bar)

- Exposition in mg-Produkt- | Exposition in mg-Produkt-
essung | (1A | Excstons: {menae
Overall Handschuhe | Overall Handschuhe
6 Schaumen 3,20 79,4 30,8 24,8 9,62
24 Schéaumen 20,0 792 3460 39,6 173
25 Schaumen 31,0 142 94,6 4,59 3,05
8 Sprihen 1,00 21,4 13,9 21,4 13,9
19 Spruhen 16,0 374 7,29 23,4 0,456
26 Spruhen 12,0 747 239 62,2 19,9
Bereich 4,59-62,2 0,456-173
50. Perz 24,1 11,8
Spraying-Modell 1 (BHHEM 2015) Bereich 0,63-692  12-181

Tab. 6.9 Standgerate (3-6 bar): potentielle dermale Exposition in mg-Produktmenge
bzw. mg-Produkmenge/min.

Standgeréate (3-6 bar)
_ - Exposition in mg-Produkt- Exposition in mg-Produkt-
Messung Alrjtnder Ausbrin- EgﬁgrSI[trfirrﬁ_ menge menge/min
gung Overall Handschuhe [Overall Handschuhe
5 Schaumen 1,83 34,7 130 18,9 70,7
18 Schaumen 5,85 1270 1710 217 292
20 Schaumen 5,20 548 514 105 98,8
7 Sprihen 0,92 240 206 261 225
Bereich 18,9-261 70,7-292
50. Perz. 161 162
Spraying-Modell 2 (BHHEM 2015) Bereich 2,30-36300 13,9-273
50. Perz. 45 (55 Mess- 35 (6 Messwerte)

werte)
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Tab. 6.10 Standgerate (>10 bar): potentielle dermale Exposition in mg-Produktmenge
bzw. mg-Produkmenge/min.

Standgerate (>10 bar, Hochdruckgerate)*

Exposition in mg-Produkt-

Exposition in mg-Produkt-

essung | | e
Overall Handschuhe | Overall Handschuhe

15 Schaumen 12,0 2730 595 228 49,6

21 Schaumen 12,0 9720 1970 810 164

16 Spruhen 5,00 3630 192 726 38,4

17 Sprithen 5,83 8150 1090 1400 187
Bereich 228-1400  38,4-187
50. Perz. 768 107

Spraying-Modell 3 (BHHEM 2015) Bereich 2’2%1800' 21,7-119
50. Perz. h]hggssfgrte) v7vSrt(eG) Mess:

* die Messung AP14 wurde nicht bericksichtigt, da die Wirkstoffkonzentration im ausgebrachten Produkt nicht den
Vorgaben entsprach

Tab. 6.11 Druckdosen (im Normalfall 3 bar, max. 8 bar): potentielle dermale Exposition

in mg-Produktmenge bzw. mg-Produkmenge/min.

Druckdosen (im Normalfall 3 bar, max. 8 bar)
- Exposition in mg-Produkt- Exposition in mg-Produkt-
essung | Lo ates oy [ enee
gung Overall Handschuhe | Overall Handschuhe
11 Schaumen 3,63 1,19 142 0,326 39,0
12 Schaumen 3,43 54,2 0,197 15,8 0,057
27 Schaumen 20,0 572 78,4 28,6 3,92
28 Schaumen 20,0 5,24 15,3 0,262 0,763
13 Sprithen 0,38 356 71,8 929 187
Schaumen (Bereich) 0,262-28,6 0,057-39,0
Spriihen 929 187
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6.2.2 Inhalative Exposition

Fur die inhalative Exposition erfolgt der Vergleich anhand der gemessenen Wirkstoff-
bzw. CsCl-massenkonzentration " und der aus dem Wirkstoff- bzw. CsCl-anteil, c"'F,
der Formulierung berechneten Tropfchenaerosolkonzentration C T:

(6.10)

Der Vergleich fur die Spruhapplikationen ist in Tab. 6.12 wiedergegeben. Hier wurden
die Pumpsprays willkurlich in die Druckkategorie < 3 bar eingruppiert, obwohl der Sprih-
druck nicht angegeben werden kann.

Die in diesem Vorhaben ermittelten Arbeitsplatzkonzentrationen fallen in die Konzen-
trationsbereiche der fur die entsprechende Applikation zugeordneten Sprihmodelle 1
und 2. Das fur die Hochdruckapplikation mittels Einstoffsprihdise verwendete Modell 3
unterschatzt deutlich die hier gemessenen Konzentrationen. Der Grund liegt in der Tat-
sache, dass dem Modell 3 im Wesentlichen Messungen beim Verspruhen viskoser
Farbstoffformulierungen (Antifouling-Produkte) zugrunde liegen. Hier ist von einer sehr
groben Spruhtropfengréf3enverteilung auszugehen, was zu einer niedrigen Expositions-
konzentration gegenuber inhalierbaren Aerosolen fihrt. Beim Versprihen von wassri-
gen Losungen kann ein feinerer Sprihnebel mit wesentlich hdherem Expositionspoten-
tial unterstellt werden.

Formal kann man den Vergleich auch bei den Schaumapplikationen fuhren. Dieser fin-
det sich in Tab. 6.13. Fir die den Sprihmodellen 1 und 2 zugeordneten Messungen
liegen die Messwerte an der unteren Grenze des Wertebereiches der TNsG-Modelle;
deutlich unterhalb der entsprechenden Medianwerte. Bei den Hochdruckschaumappli-
kationen sind die gemessen Expositionskonzentrationen grof3er als der Medianwert des
Sprihmodells 3 fir die Hochdrucksprihapplikation.

Tab. 6.12 Vergleich der Tropfchenaerosolkonzentration am Arbeitsplatz mit den TNsG-
Modellvorhersagen (Sprihapplikation)

Nom TNsG Modell
) ' cT Bereich;
Messung Gerat %;;c;]k (mg/me] | 50%/75% Wert
in [mg/m?]
4 Handsprihflasche - 38,6
10 Handsprihflasche - 38,3
3 Handruckspeicher Spriihgeréat <3 5,7 Spriihmodell 1
8 Druckspriihgeréat P; Flachstrahldiise <3 26.1 0,2-631
(Teejet 110 06VP) ' 104; 130
akku-betriebenes Druckspriihgerat (2bar);
19 Schwimmbhalle Beckenrand <3 15,9
Drucksprihgerat P2;
26 Standard Hohlkegeldise; Hausmeisterwhg*** <3 49.9
7 Druckspruhgerét G; 3.6 485 g%réj_%r;gdell 2
Spruhdiuse 30/40 (Flachstrahldiise) ' 26_ 76
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Nom TNsG Modell
. ' cT Bereich;
Messung Gerat I?é:?]k [mg/m?] | 50%/75%Wert
in [mg/m?]
16 Spruhapp_llkatlon Hochdruck; >10 287.8 Sprithmodell 3
groBer Hithnerstall 0.04-79 4
17 Spruhappllkatl_on Hochdruck; >10 197.7 6.6:17.3
kleiner Schweinestall
Spriuhmodelll
13 Wespenspriuhdose B 3 220 0,2-631
104; 130

Tab. 6.13 Vergleich der Tropfchenaerosolkonzentration am Arbeitsplatz mit den TNsG-
Modellvorhersagen (Schaumapplikation)

Messun Gerat Nom. cT TNsG Modell
g Druck | [mg/m?] | 50%/75%-Wert
2 Handschaumflasche - 1,16
9 Handschaumflasche - 0,15
1 Handruckspeicher Schaumgerat <3 0,10 Sprihmodell 1
rihmode
Druckschaumgerét P; Flachstrahldise (Teejet p_u
6 . <3 9,81 0,2-631
110 06VP ) mit Schaumvorsatz; gr. Modellraum 104- 130
24 Druckschaumgerat P2; <3 0.69 '
Universalschaumdiise; Hausmeisterwhg '
Druckschaumgerat P; Schaumapplikation
25 (schwarze Patrone); Teejet 110/08 VP, Haus- <3 26,95
meisterwhg
Druckschaumgerat G; Schaumdise 50/200
5 (Flachstrahldise), gr. Modellraum 36 10,32
18 Dosierkopf mit Schaumaufsatz 3.6 <64,55
(Wasserleitungsdruck), Saunabereich (<LOQ)
20 Dosierkopf mit Schaumaufsatz 3.6 <46,44 | Sprilhmodell 2
(Wasserleitungsdruck), Saunabereich (<LOQ) | 0,98-813
V33 Druckschaumgerat B; H1/4U Veejet 4050 3-6 5,80 20,76
V34 Druckschaumgerat B; H1/4U Veejet 4050 3-6 10,40
V35 Druckschaumgeréat B; H1/4U Veejet 4050 3-6 13,10
21 Schaumapplikation Hochdruck, Schweinestall >10 23,32
14 Schaumapplikation Hochdruck; 10 <g0o0 | SPruhmodell 3
kleiner Schweinestall (<LOQ) 0'0_4'79'4
15 Schaumapplikation Hochdruck; >10 <24,49 6.6:17.3
grofRer Huhnerstall (<LOQ)
11 Wespenschaumdose B.2 3 0,80
12 Wespenschaumdose B.2 3 0,15 Sprahmodell 1
0,2-631
27 Wespenschaumdose B.1 3 1,36 104; 130
28 Insektenschaum F 3 0,02
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7 Zusammenfassung

Im Vorhaben sollten die folgenden Ziele erreicht werden:

= Charakterisierung der fur Inhalation und dermale Exposition relevanten Wirk-
stofffreisetzungsparameter wéhrend der Ausbringung von Biozidschaumen so-
wie der Sprihanwendung von Biozid-Produkten fur praxisnahe Technologien und
Stoffsysteme.

= Etablierung eines einfachen Vorhersagemodells.

= Uberpriifung des Modells anhand von reprasentativen Messungen an Arbeits-
platzen.

= Bestimmung von Reduktionsfaktoren bei Vorliegen sinnvoller Vergleichskriterien.
Die wesentlichen Projektergebnisse kdnnen wie folgt zusammengefasst werden:
Inhalative Exposition:

In der Studie wurde erstmals ein umfangreicher Datensatz zur Charakterisierung der
Aerosolfreisetzung fur arbeitsplatzrelevante Verschdumungstechniken erzeugt. Hierzu
wurden in Modellraummessungen sog. Freisetzungsanteile ermittelt. Die Variation ein-
fach zu messender Prozessparameter bei den Schaumverfahren erlaubte eine Katego-
risierung der Freisetzungsanteile.

So wurde gefunden, dass sich bei den haufig verwendeten vorgemischten Systemen
die Freisetzung auf die Dimension der Duse, charakterisiert durch deren Umfang U auf
die Austrittsgeschwindigkeit v und auf die Schaumzahl Szin der Kombination v/(U - Sz)
zurtckfuhren lasst. Die Regressionsanalyse der vorliegenden Daten ergibt eine nahezu
lineare Abhéngigkeit des Freisetzungsanteils von dieser Parameterkombination (R?=
0,83). Schaumzahl sowie Luft- und Flussigkeitsdurchsatz (@, bzw. Qr) stehen ebenfalls
in einem Zusammenhang, woraus sich ndherungsweise eine Korrelation der Freiset-
zung mit der GroRe Qr/(U-A) ergibt, wobei 4 die Querschnittsflache des Dlsenaustritts
ist. Die Aerosolfreisetzung ist somit auf experimentell leicht bestimmbare Prozesspara-
meter zurtckzuftihren. Fur die Einordnung des Freisetzungspotentials eines Verfahrens
wurden unterschiedliche Herangehensweisen aufgezeigt:

1. Verwendung der aus dem Freisetzungsdatensatz resultierenden Korrelation:
RY =2-107°-(Qp/(U A)™*

2. Emittlung des Freisetzungsanteils aus einer konservativen Betrachtung des Da-
tensatzes unter Vewendung von: RY = 6-107%- (Qr/(U A))*1

3. Zuordnung des Prozesses zu einer von drei Freisetzungskategorien mit Werten
fur den Wirkstoffreisetzungsanteil von 10-°, 104 und 103 fiir Q/(U A) zwischen
1 und 10, 10 und 100 bzw. 100 und 1000 [1/s]. Basierend auf den Messungen
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werden die verwendeten Druckdosen und Handschaumflaschen den Kategorien
2 bzw. 1 zugeordnet.?®

Diese Parameter stellten die Eingangsgrol3en fur die deterministischen Modelle zur Ab-
schatzung der inhalativen Exposition gegenuber einatembaren Wirkstoffaerosolen dar.
Dabei wurden einfache 1- und 2-box Modelle bzw. SprayExpo-Simulationen verwendet,
die fur die Schaumapplikation entsprechend angepasst wurden. Die Gte der entwickel-
ten Vorhersagemodelle wurde unter Verwendung der an den Arbeitsplatzen erhobenen
Daten Uberprift. Die bei den Arbeitsplatzmessungen verwendeten Schaumgerate und -
verfahren entsprachen dabei den in den Modellraummessungen angewendeten Verfah-
ren. Die Untersuchungen haben ergeben, dass das 2-box-Modell unter Verwendung der
den Schaumverfahren zugeordneten Freisetzungskategorien die an den Arbeitsplatzen
gemessenen Konzentrationen konservativ im Rahmen einer Grélienordnung vorher-
sagt.

Ein Vergleich mit den TNsG-Spriihmodellen, die nach dem Spruhdruck klassifiziert sind,
ist fragwiirdig, weil eine eindeutige, die Aerosolbildung beeinflussende Druckzuordnung
der Schaumverfahren aus verfahrenstechnischen Grinden nur schwer maglich ist.
Nimmt man eine formale Zuordnung zu den TNsG-Modellen geméaf der Nominaldrucke
der Schaumverfahren vor, so liegen die Konzentrationswerte bei den Schaummessun-
gen fur die Modelle 1 und 2 am unteren Ende der Wertebereiche der TNsG-Modelle.
Bei den Hochdruckschaumapplikationen liegen die Werte im Bereich der im TNsG-Mo-
dell 3 aufgefiihrten Konzentrationswerte fir die Spruhapplikation.

Die Expositionskonzentration beim Schaumen ist in der Regel geringer als beim Spri-
hen. Ein allgemeingultiger Reduktionsfaktor hinsichtlich der inhalativen Exposition zwi-
schen Spruh- und Schaumausbringungen konnte jedoch fiir die im Fokus stehenden
Geratekategorien nicht ermittelt werden.

Die im Rahmen dieses Projektes flr das Verschaumen von Biozidprodukten ermittelten
Expositionsdaten und Modellierungsvoschlage kénnen langfristig auch als erste Daten-
basis dienen, um im Bereich der BiozidverschAumung verbesserte Arbeitsschutzmal3-
nahmen zu etablieren.

Dermale Expostion:

Fur die dermale Exposition konnte kein signifikanter Unterschied zwischen Sprih- und
Schaumapplikation festgestellt werden. Die Ursache wurde darin gesehen, dass die po-
tentielle dermale Exposition durch die Geratetechnik, das individuelle Verhalten der An-
wender und somit auch durch das Auftreten von zufélligen Kontaminationsereignissen
bestimmt wird. Wurden nur die Overallsegmente betrachtet, bei denen die dermale Ex-
position hauptsachlich auf Aerosoldeposition zurtickzufuihren ist, ergab sich ein Reduk-
tionsfakor von 3,8 zwischen den beiden Applikationsarten.

Ein einfaches Vorhersagemodell wurde fur die dermale Exposition im Rahmen des Pro-
jektes nicht entwickelt. Ein Vergleich der im Rahmen des Projektes gewonnenen der-
malen Daten mit den im BHHEM-Methodenpapier publizierten Messdaten zeigt eine

25 Die Verallgemeinerung dieser Zurdnung sollte durch weitere Untersuchungen tGberprift werden.
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gute Ubereinstimmung fiir die betrachteten Standgerate sowie die Hochdruckapplikati-
onen. Die bei der Produktausbringung mit Handgeréaten und Druckdosen erhobenen
Daten konnten keinem geeigneten Sprihmodell zugeordnet werden.
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8 Ausblick

Die umfassenden theoretischen und praktischen Erkenntnisse zu der inhalativen und
dermalen Exposition von Arbeitnehmern bei der Ausbringung von Biozidschaumen wer-
den abschlie3end aufbereitet, um sie flr den regulatorischen Bereich von Biozidpro-
duktzulassungen in der Risikobewertung der menschlichen Gesundheit zu verwenden.
Des Weiteren wird die Modellentwicklung in dem jetzt nachfolgenden Projekt F2467
.Modulare Modellansatze zur Expositionsabschatzung fir die Risikobewertung am Ar-
beitsplatz im Rahmen der Chemikaliensicherheit* der Bundesanstalt fir Arbeitsschutz
und Arbeitsmedizin eingehen.

Mit Blick auf die praktische Anwendung der deterministischen Modellierung ist es sinn-
voll, die Datenbasis der Freisetzungsanteile noch zu erweitern. Die Kategorisierung der
Handschaumflaschen und der Treibgasschaumdosen, deren Freisetzungsanteil nicht
auf die beschriebenen Prozessparameter zurtickgefiihrt werden kdnnen, beruht derzeit
nur auf Messungen mit den konkret ausgewéhlten Einzelgeraten. Hier sind zusatzliche
Untersuchungen mit einer erweiterten Geratepalette fur eine statistische Absicherung
der vorgeschlagenen Kategorisierung erforderlich. Des Weiteren ware es fir die Uber-
prufung des vorgeschlagenen 2-box-Modells sinnvoll, zusatzliche Daten der Wirkstoff-
konzentration an Arbeitsplatzen mit grof3en Raumvolumina (> 1000 m3) zu gewinnen,
weil insbesondere in diesen Szenarien die im 2-box-Modell vorgenommene Trennung
von personlichem Expositionsvolumen (Nahfeldexposition) und Raumvolumen (Fern-
feldexposition) Uberpruft werden kann.
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Abkilrzungsverzeichnis

Indizes fir die alveolengéngige, thoraxgangige und

ate einatembare Partikelgro3enfraktion j
A Dusenaustrittsflache mm2
Ays Korperoberflache (waagerecht/senkrecht) m?
. Verhéaltnis der Peakhdhen (bezogen auf die erste
l Freisetzung)
BAC Benzalkoniumchlorid
c Aerosolmassenkonzentration ug/ms
W Mittl. Wirkstoffmassenkonzentration (Modellraum-
messungen)
W Wirkstoffkonzentrationsspitzen (Modellraummes-
0.1 sungen)
cWF Wirkstoffgehalt der Formulierung kg/kg
cT Berechnete Tropfchenaerosolkonzentration am Ar-
beitsplatz
cv Mittl. Wirkstoffaerosolkonzentration am Arbeitsplatz
Cs Caesium
CsCl Caesiumchlorid
pderm/inh Dermale, inhalative Dosis g
DDAC Didecyldimethylammoniumchlorid
F Behandelte Flache m2
Gaschromatographie mit massenselektiven Detek-
GC-MSD tor (engl. GC-MS: Gas Chromatography — Mass
Spectrometry)
GSP Gesamtstaubprobenahmegerat
HS Headspace
Gaschromatographie mit massenselektiven Detek-
HS-GC-MSD | tor (engl. GC-MS: Gas Chromatography — Mass
Spectrometry) und Headspace-Aufgabesystem
Ye Verlustrate durch Luftaustausch 1/h
vs Verlustrate durch Partikelablagerung 1/h
r Verlustrate 1/h
[ Index fur die Ausbringaktion innerhalb eines Tests
ICP-MS Engl.: Inductively Coupled Plasma — Mass Spec-
trometry
ISTD Interner Standard
K Dispersionsfunktion
MCE Engl.: Mixed Cellulose Ester
MY Ausgebrachte Wirkstoffmasse kg
MY Wirkstoffmassenfluss ka/s
m"W Freigesetzte Wirkstoffmasse Vo]
MW Massenfluss des als Aerosol freigesetzten, inha- /s
€ lierbaren Wirkstoffs HY
m/z Masse-zu-Ladung-Verhaltnis
N Anzahl der Freisetzungsaktionen
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PBO Piperonylbutoxid
PTFE Polytetrafluorethylen
QAV Quartare Ammonium Verbindungen (engl. quater-

nary ammonium compounds)

QC-Standard

Eng.: Quality Control-Standard; Deut.: Kontroll-
Standard

Q4 Atemflussrate = Inhalationsvolumenstrom l/min
Formulierungsvolumenstrom / Flussigkeitsdurch- :
QF satz l/min
Q, Luftvolumenstrom l/min
RY Freisetzungsanteil -
W Wirkstoffflachendosis bzw. kg/m?;
P Belegundsdichte ug/m?
SIM Engl.: Single lon Monitoring
STDV Standardabweichung
SIM Engl.: Single lon Monitoring
sw Quellstarke des aerosolisierten Wirkstoffs kals
Sz Schaumzahl -
t Zeit min
tsi Appikationsdauer bei den Modellraummessungen min
T Anwendungsdauer min
T Sammeldauer pro Sprihaktion im Modellraum min
Aerosolverweildauer im personenbezogenen Volu- .
Ty men min
Verweildauer im Raum nach der Schaumapplika- .
Ty tion min
T Abklingzeit der Konzentration nach Ausbringung min
v Austrittsgeschwindigkeit m/s
o Wirkstoffdepositionsgeschwindigkeit (waage- cm/s
epw/s recht/senkrecht)
U Dusenumfang mm
v personenbezogenes Verteilvolumen am Arbeits- me
P platz (2-box-Modell)
Volumen des Kontrollraums bzw. Ausbringraums
Vg : m3
am Arbeitsplatz
X Verdunnungsfunktion 1/m3
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Anhange

Anhang 1 Auswerteformblatt

Anh. Tab. 1 Excel-Auswerteschema der Freisetzungsmessungen. Eingabedaten sind
Prozessdaten (grau schattiert), Daten abgeleitet aus den Messungen mit dem Aero-
solspektrometer (grin schattiert) und Ergebnisse der chemischen Inhaltsstoff
analyse (gelb schattiert). Die restlichen Werte sind Ergebnisse der Berechnungen
nach Gl. 3.16 und 3.17). Beispiel fir 2 Freisetzungsaktionen (Schaumen)

Raumvolumen Vv m3 158
Flussigkeitsdurchsatz Q kg/min 9,00
Anzahl der Spruh-/ Schaumakti- N - 200
onen
Spruh-/Schaumdauer tsi
1 min 3,00
2 min 2,17
3 min
4 min
Messdauer pro Spruhaktion ts,i min 30
Grol3enfraktionen

e t a
Abklingzeit T min 15,6 20,0 29,0
rel. Peakhthen a;
1 - 1 1 1
2 - 0,62 0,63 0,68
3 -
4 -
Summe 1,62 1,63 1,68
Mittl. Konzentration (CsCl) ol ug/ms 23,90 13,90 435
Anfangskonzentrationen (CsCl) | cf!; ;.
1 pg/ms 66,46 32,93 8,31
2 pg/m3 41,20 20,75 5,65
3 pg/m3
4 pg/m3
Freisetzungsanteile (CsCl) Rv | -
1 - 3,9E-07 1,9E-07 4,9E-08
2 - 3,3E-07 1,7E-07 4,6E-08
3 -
4 -
Mittelwert - 3,6E-07 1,8E-07 4,7E-08
Max. Abweichung - 5,6E-08 2,5E-08 2,9E-09
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Anhang 2 Standardarbeitsanweisung - Analyseverfahren zur Be-

stimmung ausgewahlter Pyrethroide nach Luftproben-
ahme auf Glasfaserfiltern

Einleitung/Zweck dieser Arbeitsanweisung

Diese Arbeitsanweisung beschreibt die Extraktion der Substanzen Piperonylbutoxid
(PBO), Tetramethrin und Phenothrin von Glasfaserfiltern und ihre anschlieRende
Quantifizierung mittels Gaschromatographie und massenspektrometrischer Detektion
(GC-MSD). Die Methode basiert auf der Dissertation von ELFLEIN (2003) und der VDI-
Richtlinie 4301-Blatt 4 (2016).

Vorgehensweisen

Prinzip der Methode

Glasfaserfilter werden mit Ethylacetat im Ultraschallbad extrahiert. Nach Aufkonzent-
ration der Extrakte erfolgt die Quantifizierung der Analyte (PBO, Tetramethrin, Phe-
nothrin) mittels GC-MSD unter Verwendung von PBO-d9 als internem Standard
(ISTD).

Gerate und Hilfsmittel

GC-MSD-Kopplung (zum Beispiel: Agilent 7890A / 5975C mit HPChemStation
und Autosampler)

Eppendorf-Pipetten (verschiedene Grof3en)

Messkolben (1 und 10 mL)

Pinzette

Analysenwaage (Sartorius, Research RC 210S)

Ultraschallbad (Bandelin SONOREX bzw. Omnilab)

Konzentrator (engl. Concentration workstation), (TurboVap Il von Zymark bzw.
Biotage) einschlief3lich Glaser

Becherglaser

Autosamplervials (2mL, Braunglas; Agilent Technologies)

Aluminiumfolie

Glasfaser-Filter (37 mm; Whatman oder ahnlich)

Chemikalien und Losungsmittel

Ethylacetat (kurz: EtAc; z. B. SupraSolv, Merck, Darmstadt, Deutschland)
Piperonylbutoxid (kurz: PBO, z. B. Pestanal®, Sigma-Aldrich, Produkt-Nummer:
45626)

Piperonylbutoxid-d9 (kurz: PBO-d9, z. B. Sigma-Aldrich, Produkt-Nummer:
73879)

Tetramethrin (Pestanal®, z. B. Sigma-Aldrich, Produkt-Nummer: 45681)
Phenothrin (Pestanal®, z. B. Sigma-Aldrich, Produkt-Nummer: 36193)
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LOosungen

Standardlésungen:
Analyt-Standardlésung 1

Tetramethrin

Die Reinsubstanz (ca. 10 mg) wird genau abgewogen und in 10 mL Ethylacetat gelost.
Die finale Analyt-Konzentration ergibt sich anhand der Einwaage sowie der Reinheit
der Substanz (siehe z. B. Analysenzertifikat des Herstellers).

Das Ansetzen der Lésung erfolgt mittels geeigneter Waage und Messkolben.

Beispiel: Es werden 8,70 mg Tetramethrin (Reinheit: 98,3 %) genau abgewogen
und in 10 mL Ethylacetat geldst. Daraus resultiert eine Analytkonzentration von
0,855 mg/mL.

Phenothrin

Die Reinsubstanz (ca. 10 mg) wird genau abgewogen und in 10 mL Ethylacetat gelost.
Die finale Analyt-Konzentration ergibt sich anhand der Einwaage sowie der Reinheit
der Substanz (siehe z. B. Analysenzertifikat des Herstellers).

Das Ansetzen der Lésung erfolgt mittels geeigneter Waage und Messkolben.

Beispiel: Es werden 8,40 mg Phenothrin (Reinheit: 94,4 %) genau abgewogen
und in 10 mL Ethylacetat geldst. Daraus resultiert eine Analytkonzentration von
0,793 mg/mL.

Piperonylbutoxid (PBO)

Die Reinsubstanz (ca. 10 mg) wird genau abgewogen und in 10 mL Ethylacetat gelost.
Die finale Analyt-Konzentration ergibt sich anhand der Einwaage sowie der Reinheit
der Substanz (siehe z. B. Analysenzertifikat des Herstellers).

Das Ansetzen der Lésung erfolgt mittels geeigneter Waage und Messkolben.

Beispiel: Es werden 8,98 mg Piperonylbutoxid (Reinheit: 98,6 %) genau abgewo-
gen und in 10 mL Ethylacetat geldst. Daraus resultiert eine Analytkonzentration von
0,885 mg/mL.

Analyt-Standardlésung 2

Die Standardldsungen 1 (Tetramethrin, Phenothrin und PBO) werden zu einem Analyt-
Mischstandard mit einer nominalen Konzentration der individuellen Analyten von
10 pg/mL in Ethylacetat verdinnt.

Das Ansetzen der Lésung erfolgt mittels geeigneter Pipetten und Messkolben.

Beispiel:

In einem Messkolben wird Ethylacetat vorgelegt, die Standardldsungen 1 entspre-
chend dem nachfolgenden Pipettierschema (Anh. Tab. 2) zugesetzt und der Kolben
bis zur Marke mit Ethylacetat aufgefulit.
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Anh. Tab. 2 Analyt — Standardl6ésung 2 (Mischstandard; 10 ug/mL): Pipettierschema

Analyt Volumen Analyt-Standardlésung 1 Volumen Ethylacetat
[uL] [mL]
Tetramethrin 116,9 o
Phenothrin 126,1 Mix in 10 mL
PBO 112,9

Analyt — Standardlésung 3

Die Analyt-Standardlésung 2 wird 1:10 in Ethylacetat verdiinnt. Die Konzentration der
einzelnen Analyten in der Lésung betrug 1 pg/mL.

Das Ansetzen der Lésung erfolgt mittels geeigneter Pipetten und Messkolben.

Beispiel: In einem 10 mL-Messkolben werden 2 mL Ethylacetat vorgelegt, an-
schlieBend 1 mL der Analyt-Standardlésung 2 dazugegeben und der Kolben bis zur
Marke mit Ethylacetat aufgefllt.

Interner Standard (ISTD) — Lésung 1

Als ISTD wird PBO-d9 eingesetzt. Die Reinsubstanz (10 mg; Reinheit: 100 %) wird in
einer Ampulle geliefert, diese wird getffnet und die Substanz in 2 mL Ethylacetat ge-
|6st. Die finale ISTD-Konzentration betragt 5 mg/mL.

Das Ansetzen der Losung erfolgt mittels geeigneter Waage und Messkolben.

Interner Standard (ISTD) — Lésung 2

Die ISTD-LOsung 1 wird 1:500 in Ethylacetat verdinnt. Dazu werden ca. 5 mL Ethyl-
acetat in einem 10 mL Messkolben vorgelegt, 20 pL der ISTD-L6sung 1 dazugegeben
und anschlielRend der Kolben bis zur Marke mit Ethylacetat aufgefillt. Die Konzentra-
tion der ISTD LAsung 2 betragt demnach 10 pg/mL.

Das Ansetzen der Losung erfolgt mittels geeigneter Pipetten und Messkolben.

Kalibrierldsungen:

Matrix
Alle Kalibrier-, und Blindwertldsungen werden in Filtermatrix angesetzt.

Dazu werden die jeweiligen Filter in Stlicke geschnitten, in ein 50 mL-Becherglas ge-
geben und nach Zugabe von 10 mL Ethylacetat im Ultraschallbad fir 5 min extrahiert.
Der Uberstand wird in ein 250 mL Turbo-Vap Glas tberfiihrt. Der Extraktionsschritt
wird anschliel3end noch zweimal wiederholt. Die Aufkonzentrierung der vereinigten Ex-
trakte auf ca. 0,5 mL erfolgt in einem Konzentrator (Turbo-Vap II) bei 40 °C Wasser-
badtemperatur. Der aufkonzentrierte Extrakt wird dann durch eine mit Glaswatte ge-
pfropfte Eppendorf-Pipettenspitze in einen 1 mL Messkolben filtriert. Das Endvolumen
wird mit Ethylacetat auf 1 mL eingestellt.

FUr das Ansetzen der Kalibrier-, und Blindwertldsungen werden auf diese Weise zum
Beispiel 20 Filter individuell aufgearbeitet und am Ende zu einer Matrix zusammenge-
fuhrt.

Kalibrierldsungen

Neun Kalibrierlosungen werden durch entsprechende Verdinnungen der Analyt-Stan-
dardlésungen 2 und 3 in Matrix (Anh. Tab. 3) hergestellt. Die Kalibrierstandards de-
cken einen Konzentrationsbereich von 5 bis 500 ng/mL ab. Es hat sich als sinnvoll
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erwiesen diesen Konzentrationsbereich weiter zu unterteilen, zum Beispiel 5 — 100
ng/mL und 100 — 500 ng/mL, um eine ausreichende Linearitéat der Kalibrierfunktion zu
gewabhrleisten.

Das Ansetzen der Standards erfolgt mittels geeigneter Mikroliterspritzen und Messkol-
ben.

Anh. Tab. 3 Angaben zum Ansetzen von Kalibrierldsungen

Vorgelegtes i i i
Konzentration Matrix A_\_nalyt SEnlre ..lSTD Endvolumen
Losung / Volumen | Losung 2
[ng/mL] Volumen [mL]
[WL] [WL]
[ML]
5 985 3/5 10 1
10 980 3/10 10 1
25 965 3/25 10 1
50 985 215 10 1
100 980 2/10 10 1
200 970 2/20 10 1
300 960 2/30 10 1
400 950 21/40 10 1
500 940 1/50 10 1

OQC-L6sungen (Kontroll-L6sungen)

QC-Losungen dienen zur Kontrolle der Kalibrierung und werden sowohl an den Beginn
als auch am Ende einer Probensequenz eingebunden. Bei umfangreichen Probense-
quenzen ist es sinnvoll QC-Ldsungen in regelmafigen Intervallen in die Probense-
quenz zu implementieren.

Glasfaserfilter werden fiir drei Konzentrationsstufen, 7,5; 100 und 450 ng/Filter, pra-
pariert. Dazu werden die Filter mit jeweils 7,5; 10 bzw. 45 uL der Analyt-Standardl6-
sung 2 dotiert. Jeder Filter wird zudem mit 10 pL der ISTD-L6sung 2 dotiert. Die so
praparierten Filter werden anschlieBend wie unter Punkt ,Probenaufarbeitung” be-
schrieben aufgearbeitet. Das Extrakt-Endvolumen betragt 1 mL, woraus sich die fol-
genden Extrakt-Konzentrationen fir die QC-Standards ergeben:

= QCLow: 75 ng/mL

= QCMed: 100 ng/mL

= QCHigh: 450 ng/mL.
Das Ansetzen der Standards erfolgt mittels geeigneter Mikroliterspritzen und Messkol-
ben.

Probenaufarbeitung

Zur Probenaufarbeitung werden die jeweiligen Filter in Stlicke geschnitten, in ein
50 mL-Becherglas gegeben und nach Zugabe von 10 mL Ethylacetat im Ultraschall-
bad fur 5 min extrahiert. Der Uberstand wird in ein 250 mL Turbo-Vap Glas tberfiihrt.
Der Extraktionsschritt wird anschlieRend noch zweimal wiederholt. Die Aufkonzentrie-
rung der vereinigten Extrakte auf ca. 0,5 mL erfolgt in einem Konzentrator (Turbo-Vap
II) bei 40 °C Wasserbadtemperatur. Der aufkonzentrierte Extrakt wird dann durch eine
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mit Glaswatte gepfropfte Eppendorf-Pipettenspitze in einen 1 mL Messkolben filtriert.
Das Endvolumen wird mit Ethylacetat auf 1 mL eingestellt.

Die Aufarbeitung der Filter sollte zeithah nach der Probenahme erfolgen. Die Lage-
rung der Filter-Proben sollte folgende Zeitraume (,Lagerfahigkeit - Filtermatrix
“) nicht Uberschreiten:

= 8Tagebei7-12°C

= 24 h bei Raumtemperatur.
Die Lagerung der Probenextrakte bei -20 °C sollte fur Tetramethrin 7 Tage nicht tber-
schreiten, wahrend im Fall von Phenothrin und PBO Probenextrakte unter den ange-
gebenen Lagerungsbedingungen bis zu 14 Tagen aufbewahrt werden kdénnen.

GC-MSD-Messung

Die Parameter und Einstellungen der GC-MS Methode sind in Anh. Tab.4 aufgefihrt.
Chromatographische Spuren eines 100 ng/mL Standards sind beispielhaft fur PBO,
PBO-d9, Tetramethrin und Phenothrin in Anh. Abb. 1 dargestellt. Tetramethrin wird
Uber die Summe der zwei Isomere bei 13,32 und 13,44 min quantifiziert. Fir Phenoth-
rin liegen auch mehrere Isomere vor, die Quantifzierung erfolgt anhand des signal-
starksten Peaks bei 14,14 min.

Anh. Tab. 4 GC-MS: Parameter und Einstellungen

Parameter Einstellung
GC-System z. B. Agilent 7890A
Injektion Pulsed / Splitless
Injektor - Temperatur 250 °C
Injektionsvolumen 2 UL
Trennséule HP-5, Lange: 30 m, Innendurchmesser: 0,25 mm,
Filmdicke: 0,25 um
Tragergas Helium, 1,4 mL/min
Temperaturprogramm Start: 60 °C (1 min)
40 °C/min bis 240 °C (0 min)
10°C/min bis 280 °C (20 min)
MS - Detektionssystem (MSD) | z. B. Agilent 5975C
Transferleitung - Temperatur 280 °C
Detektor - Temperatur 230 °C
Messmodus Single lon Monitoring (SIM)
Analyt Quantifizierung Qualifizierung Retentionszeit
(Quantifierion/Targetion) (Qualifierion) [min]
(m/z) (m/z)
PBO-d9 176,1 149 12,68
PBO 176,1 149 12,74
Tetramethrin 164,0 123,0 13,32 und 13,44
Phenothrin 123 183 14,14
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Anh. Abb. 1 Chromatographische-Spuren fur PBO, PBO-d9, Tetramethrin und Phe-
nothrin eines 100 ng/mL Standards.

Probenanalyse

Die Proben werden an einem kalibrierten GC-MSD-System gemessen. Vor der Ana-
lyse der Probe wird eine Kalibrierungsuberprifung durch Analyse von mindestens ei-
nem Kontrollstandard vorgenommen. Um die Validitat der Messdaten zu Uberprifen
wird zuséatzlich am Ende der Probensequenz mindestens ein (QC-) Standard bekann-
ter Konzentration aufgenommen. Bei langen Probensequenzen ist es sinnvoll nicht nur
am Anfang und Ende (QC-) Standards mitlaufen zulassen, sondern auch periodisch
innerhalb einer Probensequenz.

Auswertung der Messergebnisse

Die Retentionszeiten der einzelnen Analyten (PBO, Tetramethrin, Phenothrin) sind bei-
spielhaft dem Musterchromatogramm in Anh. Abb. 1 zu entnehmen. Die von der Ana-
lyse-Software vorgenommene Basislinienlegung, Peakidentifizierung und Peakabtren-
nung ist zu Uberprifen und gegebenenfalls manuell zu korrigieren.

In die Analyse-Software ist die jeweilige absolute Masse des deuterierten Standards
(ISTD; PBO-d9) in ng/mL einzugeben.

Mit Hilfe der Analyse-Software wird unter Zugrundelegung der Kalibrierung das Ergeb-
nis fur die Analyten berechnet und in ng/mL ausgegeben.

Akzeptanzkriterien

Basierend auf den am Fraunhofer ITEM geltenden internen Anforderungen (auf Grund-
lage der EMA Guideline) an analytische Methoden sind fir diese Methode folgende
Akzeptanzkriterien anwendbar:
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e Firjeden Analyten sollte die experimentell bestimmte Konzentration nicht mehr
als £ 15 % von der nominalen Konzentration abweichen. Fur den kleinsten Ka-
librierpunkt darf die Abweichung in der Richtigkeit nicht groRer als + 20 % sein.

Der untersuchte Konzentrationsbereich sollte durch 5 Kalibrierstandards abge-
deckt werden. Es wird angestrebt, dass ein Regressionskoeffizient (R2) von
0,99 erreicht wird.

Dokumentation

Als Rohdaten gelten die Ausdrucke der Quantifizierungsergebnisse die mittels der
Analyse-Software generiert werden. Fur die weitere Bearbeitung werden die Daten in
eine Excel-Tabelle Ubertragen. Diese Tabelle sollte neben den Analyseergebnissen
Informationen zu folgenden Punkten enthalten:

Probentyp

Proben-1D

Probenmaterial

GC-MSD File Name

Analysedatum

Bei Feststoffen Einwaage

Extraktionsvolumen

Informationen zur Verdinnung

Informationen zum Probenvolumen fur die GC-MSD-Messung

Kenndaten zu dem Verfahren

Bestimmungsgrenzen
Die theoretischen Bestimmungsgrenzen wurden wie folgt berechnet und sind in der
nachfolgenden Tabelle Ang. Tab. 5 angegeben:

Bestimmungsgrenze = Grundrauschen + 10x STDV des Grundrauschens.

Da diese Parameter jedoch je nach Geréat sowie deren aktueller Leistungsfahigkeit
(z. B. Verschmutzungsgrad) variieren, wurde die praktische Bestimmungsgrenze fir
alle Analyten auf 5,0 ng/mL (= unterster Kalibrierpunkt) angehoben.

Anh. Tab. 5 Bestimmungsgrenzen

Bestimmungsgrenze
[ng/mL]
PBO 1.2
_ Peak 1: 4,1
Tetramethrin Peak 2:1,1
Phenothrin 3.7

Richtigkeit (In-Serie)

Die im Rahmen der Validierung bestimmte Richtigkeit der Analysemethode lag fir
PBO zwischen 91 und 115 %; fur Tetramethrin zwischen 82 und 112 % und fir Phe-
nothrin zwischen 83 und 105 %. Die am Fraunhofer ITEM geltenden Akzeptanzkrite-
rien (x 15) wurden in nicht allen Féllen erfullt. Bei den Unterbefunden 82 und 83 % fur
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Tetramethrin und Phenothrin handelte es sich um im Rahmen der Validierung durch-
gefuhrten Untersuchungen zur Richtigkeit (In-Serie) einmaligen geringen Abweichun-
gen. Diese werden als unkritisch eingestuft.

Bei den beobachteten Abweichungen von den Akzeptanzkriterien, wurde ein analyti-
scher Fehler (z. B. Pipettierfehler) ausgeschlossen. Auf Wiederholung der entspre-
chenden Versuche wurde verzichtet, da dies die Leistung bzw. den Arbeitsbereich der
Methode verféalschen kénnte. Es wird angeregt, besonderes Augenmerk auf Tetrame-
thrin und Phenothrin wahrend der Probenanalyse zu legen.

Prazision (In-Serie)

Die im Rahmen der Validierung bestimmte Prazision der Analysenmethode lag fur
PBO zwischen 1,3 und 13,4 %, fur Tetramethrin zwischen 2,8 und 14,1 % und fur Phe-
nothrin zwischen 3,7 und 15,8 %. Die am Fraunhofer ITEM geltenden Akzeptanzkrite-
rien (x 15) wurde fur Phenothrin in nicht allen Fallen erfiullt. Die bestimmte Prazision
von 15,8 % fur Phenothrin war ein einmaliges Ergebnis, welches im Rahmen des Ge-
samtprojekts als unkritisch eingestuft wird.

Bei den beobachteten Abweichungen von den Akzeptanzkriterien, wurde ein analyti-
scher Fehler (z. B. Pipettierfehler) ausgeschlossen. Auf Wiederholung der entspre-
chenden Versuche wurde verzichtet, da dies die Leistung bzw. den Arbeitsbereich der
Methode verfalschen konnte. Es wird angeregt, besonderes Augenmerk auf Phenoth-
rin wahrend der Probenanalyse zu legen.

Lagerfahigkeit - Filtermatrix
Im Rahmen der Validierung wurde die Lagerfahigkeit fir PBO, Tetramethrin und Phe-
nothrin auf Glasfaserfiltern bei A: 7 — 12 °C und B: bei Raumtemperatur untersucht.

A: Lagerfahigkeit bei 7 — 12 °C

Die Lagerfahigkeit bei 7 — 12 °C wurde uber einen Zeitraum von 8 Tagen untersucht.
Die mittleren Wiederfindungen lagen fir PBO zwischen 95 und 116 %, fur Tetramethrin
zwischen 90 und 112 % und fur Phenothrin zwischen 90 und 104 %. Die 116 % fur
PBO waren auf einen Ausreil3er in der Probenserie zurtickzufihren. Die Lagerfahigkeit
von mit den drei Analyten beaufschlagten Glasfaserfiltern ist bei 7 — 12 °C fir einen
Zeitraum von 8 Tagen gegeben.

B: Lagerfahigkeit bei Raumtemperatur

Da im Rahmen der Luftprobenahme nicht immer eine sofortige Kihlung des Sammel-
mediums (hier: Glasfaserfilter) gewéhrleistet werden kann, wurde die Lagerfahigkeit
fur PBO, Tetramethrin und Phenothrin auf Glasfaserfiltern bei Raumtemperatur Uber
einen Zeitraum von 24 Stunden untersucht.

Die mittleren Wiederfindungen lagen fir PBO bei 115 %, fir Tetramethrin bei 117 %
und far Phenothrin bei 110 %. Ausreichende Lagerfahigkeit von mit den drei Analyten
beaufschlagten Glasfaserfiltern ist bei Raumtemperatur fir einen Zeitraum 24 Stunden
gegeben

Lagerfahigkeit - Extrakt

Die Lagerfahigkeit von Filterextrakten wurde tber einen Zeitraum von 2 Wochen bei -
20 °C im Rahmen der Validierung untersucht. Extraktstabilitdt war flr Tetramethrin
nicht gegeben, wie die mittleren Wiederfindungen von 116 bis 125 % nach 1 Woche
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und 123 bis 130 % nach 2 Wochen belegten. Mittlere Wiederfindungen nach 2 Wochen
von 89 bis 102 % fiir PBO und 98 bis 112 % fur Phenothrin belegte die Extraktstabilitat
fur diese beiden Analyte.

Qualitatssichernde MaRnahmen

Kalibrierungsuberprifung

Die Kalibration des GC-MSD-Systems sollte in regelmafdigen Abstanden Uberprift
werden. So sollten zu Beginn und nach Abschluss einer Messserie Kalibrierstandards
in die Messserie eingebunden werden. In dem Fall von gro3en Messserien sollte auch
innerhalb der Messserie die Kalibration anhand von Kontrollstandards Uberpruft wer-
den (z. B. nach jedem 10. Chromatographielauf). Hier gelten die unter Punkt ,Akzep-
tanzkriterien* aufgefuhrten Akzeptanzkriterien (Richtigkeit: + 15 % von der Nominal-
konzentration; Ausnahme kleinste Kalibrierstandard: + 20 % von der Nominalkonzent-
ration).
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Anhang 3 Standardarbeitsanweisung: Messverfahren zur Bestim-

mung der potentiellen dermalen Belastung bei der Aus-
bringung von Pyrethroid-haltigen Biozidprodukten

Verwendung von Polyethylenoveralls und Baumwollhandschuhen zur Erfas-
sung der dermalen Belastung von Arbeitnehmern

Allgemeines

Polyethylenoveralls und Baumwollhandschuhe werden als Ganzkérperdosimeter zur
Erfassung der potenziellen dermalen Belastung beim Verspriihen bzw. Verschaumen
von Biozid-haltigen Produkten verwendet.

Probensammler

Overalls aus Polyethylenmaterial (DuPont® Tyvek® Classic Expert Modell
CHF5; Chemikalienschutzanzug Kategorie 1ll, Typ 5B und 6B; Arbeitsschutz-
Express GmbH, Leipheim)

Handschuhe aus Baumwolle (Carex® Baumwolltrikot-Handschuh mit Schichtel
mittelschwer, gesaumt, weilR, nach Oko-Tex Standard 100 (GroRe: 12 bzw. 14)
Trebes+Henning Handschuhe und Arbeitskleidung GmbH & Co. KG,
Brieselang)

Erfassung der dermalen Belastung mittels Polyethylenoveralls und Baumwoll-
handschuhen

Tyvek-Ganzkérperoveralls, Tyvek-FuR3linge und Baumwollhandschuhe werden
vom Studienpersonal zur Verfigung gestellt

Mit Hilfe des Studienpersonals werden den Arbeitnehmern zuerst Tyvek-
FuRlinge angezogen, anschlielend wird der Overall angezogen und die
FuRlinge werden wieder ausgezogen. Diese Vorgehensweise verhindert eine
mdogliche  Kontamination der Overallinnenseite durch verschmutzte
Arbeitsschuhe.

Anziehen der Handschuhe

Wahrend der Probenahme werden Art und Dauer der Tatigkeit sowie
beobachtete Kontaminationen schriftlich im Beobachtungsbogen festgehalten.

Das Studienpersonal hilft beim Ausziehen der Handschuhe.

Mit Hilfe des Studienpersonals werden neue Tyvek-Fuf3linge angezogen,
anschlielend wird der Overall ausgezogen und die Fuflinge werden wieder
ausgezogen. Diese Vorgehensweise soll wiederum eine mogliche Kontamina-
tion der Overallinnenseite durch verschmutzte Arbeitsschuhe verhindern.

Die Overalls werden entsprechend dem gegebenen Schnittmuster (Anh. Abb.
2) in 11 Segmente zerlegt.
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e Die Tyvek-Segmente und die nicht zerlegten Handschuhe werden mit der
kontaminierten Seite nach innen zusammengelegt, in Alufolie gewickelt, in
einen gekennzeichneten Polyethylen-Aufbewahrungsbeutel gegeben und
wahrend der Feldstudie bei 6°C gelagert.

¢ Nach dem Transport ins Labor werden die Probensammler bis zur Aufarbeitung
bei -20°C gelagert.
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Anh. Abb. 2 Schnittmuster fur die Zerlegung der Overalls in elf Segmente. Die Schnitt-
fuhrung ist rot gekennzeichnet.

Bestimmung des Piperonylbutoxid (PBO)- bzw. Pyrethroid-Gehaltes in belade-
nem Polyethylen- bzw. Baumwollmaterial mittels GC-MS

Die Analyten werden aus dem Probensammlermaterial mit Aceton extrahiert, wobei
die Proben fir 5 min auf dem Schitteltisch intensiv (200 min-t) geschuttelt werden. Die
Analyten werden nach Ldsemittelwechsel unter Verwendung von Bifenthrin als
internen Standard quantifiziert.

Geréte, Chemikalien und Probensammlermaterial

Zur Bestimmung des PBO wund der Pyrethroide wird an einem 7890A-
Gaschromatographen (Agilent Technologies) mit Autosampler und 5975C-
Massenspektrometer (Agilent Technologies) gearbeitet. Die verwendete Séaule ist eine
HP-5MS-UI-0,25 pym-Séaule (60 m x 0,250 mm; Agilent Technologies). PBO,
Tetramethrin, trans-Phenothrin und Permethrin wurden im EI-Modus gemessen, die
tbrigen Analyten im NCI-Modus.



Gaschromatographie

Kapillarsaule:
Stationare Phase:
Lange:

Innerer Durchmesser:

Filmdicke:
Saulentemperatur:

Tragergas:
Injektionsvolumen:

Massenspektrometrie

lonisationsart:
Quellentemperatur:

Quadrupoltemperatur:

Detektionsmodus:
Dwell time:
Solvent Delay:
lonisationsart:
Reaktandgas:
Quellentemperatur:

Quadrupoltemperatur:

Detektionsmodus:
Dwell time:
Solvent Delay:
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HP-5MS-UI

(5%-Phenyl)-methylpolysiloxan

60 m

0,250 mm

0,25 pm

Ausgangstemperatur 90°C fur 1 min; Anstieg mit 40°C/min
auf 130°C fur 0 min; Anstieg mit 10°C/min auf 280°C fir 0,1
min; Anstieg mit 30°C/min auf 300°C fir 13 min

Helium 5.0

Fluss: 1 mL/min

1,2 uL

El

230°C

150°C

Selected lon Monitoring (SIM)
50 ms bzw. 100 ms

18 min

NCI

Methan

150°C

150°C

Selected lon Monitoring (SIM)
50 ms bzw. 100 ms

18 min

Laborgerate und Labormaterial

e Schitteltisch
e Abblasstation

e dicht schlieBende GlasgefalRe (Eppendorff 100, 500 bzw. 1000 mL mit

Schraubverschluss)

100 bzw. 500 mL-Messzylinder

Variable Pipetten (10-100 pL; 100-1000 pL) (Fa. Eppendorf, Deutschland)
1 um Spritzenfilter; SPE-Kartuschen

GC-Vials (Braunglas) mit Schraubverschlissen

Chemikalien

e Piperonylbutoxid (PBO), Tetramethrin,

trans-Phenothrin, Bifenthrin: LGC

Standards GmbH (Wesel, Deutschland)
e Permethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin: Dr. Ehrensdorfer (Wesel,

Deutschland)

e Aceton zur Analyse (z. B. Fa. Merck)
e Toluol zur Analyse (z. B. Fa. Merck)
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Extraktion von PBO und Pyrethroiden aus Polyethylen- bzw. Baumwollmaterial

Das Probensammlermaterial wird ggf. weiter zerlegt und das
Extraktionsmittelvolumen der Materialmenge angepasst. Dabei werden bis zu
6 g Tyvek-Material mit 50 mL, bis zu 20 g mit 100 mL Aceton extrahiert. Die
Handschuhe werden mit 100 mL Aceton extrahiert.

Das Material wird in Glasgefal3e gegeben und mit den entsprechenden
Volumina Aceton versetzt.

Die gut verschlossenen Glasgefalle werden fir 5 min auf dem Schiutteltisch
intensiv geschattelt.

Aus den Extraktionsgefal3en werden 1 mL acetonischer Extrakt als Probe sowie
20 mL Ruckstellprobe entnommen.

Die entnommenen 1 mL-Extrakte werden mit deuteriertem internen Standard
sowie 90 uL Toluol versetzt und unter Stickstoffstrom auf 100 pL abgeblasen.

Nach Zugabe von 900 pL Toluol werden die Extrakte unter Verwendung eines
Spritzenvorsatzfilters filtriert und der filtrierte Extrakt mittel GC-MSD vermessen.

Parallel zu jeder Versuchsreihe wird ein Probensammler- sowie ein
Reagenzienleerwert mitgefuhrt.

Anh. Tab. 6 Einzelmassenreqistrierung (SIM-Technik) GC-EI-MS:

Analyt

Retentionszeit Quantifier [m/z] ~ Qualifier [m/z]

[min]
PBO 19,518 176 149
Tetramethrin 20,018; 20,115 123 164
Bifenthrin (ISTD) 20,099 181 165
trans-Phenothrin 20,565; 20,661 123 183
Permethrin 22,334; 22,507 183 163

Anh. Tab. 7 Einzelmassenregistrierung (SIM-Technik) GC-NCI-MS:

Retentionszeit

Analyt (min] Quantifier [m/z] Qualifier [m/z]
Tetramethrin 19,921, 20,018 331,1 165,1
Bifenthrin (ISTD) 19,994 386,1 241

Cyfluthrin gg:ggg; 231700 506,9 170,9
Cypermethrin gg:gii; 23,766, 506,9 170,9
Deltamethrin 27,341 296,8 78,9

Zur Auswertung werden die Peakflachen der Analyten auf die des Bifenthrins bezogen,
um Schwankungen im GC-MSD-System auszugleichen.
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Anhang 4 Standardarbeitsanweisung - Analyseverfahren zur Be-
stimmung von Benzalkoniumchloriden nach Luftpro-
benahme auf PTFE-Filtern

Einleitung/Zweck dieser Arbeitsanweisung

Diese Arbeitsanweisung beschreibt die Analyse von Benzalkoniumchlorid nach Luft-
probenahme auf PTFE-Filtern mittels Gaschromatographie und massenspektrometri-
scher Detektion (GC-MSD). Die Methode basiert auf der Publikation von VAN BOXTEL
et al. (2016).

Vorgehensweisen

Prinzip der Methode

Benzalkoniumchlorid (BAC) besteht aus einem Gemisch aus Alkylbenzyldimethyl-am-
moniumchloriden, wobei die Alkylkettenlangen sich aus Cs; Cio; C12; Ci4; C16 und Cais
Kohlenstoffatomen zusammensetzen kdnnen.

Die ionische Natur der Benzalkoniumchloride kann bei Direktaufgabe (z. B. Flussigin-
jektion) unter anderem zu einem langlebigen Verbleib der Substanzen im Analyse-
System fiuhren, welcher sich wiederum ungewollt und stérend auf folgende analyti-
schen Messungen auswirken kann. Um diesem Effekt vorzubeugen wurde basierend
auf der Arbeit von VAN BOXTEL et al. (2016) eine Analysemethode zur Bestimmung
der Benzalkoniumchloride aufgesetzt und validiert. Diese Methode macht sich die ther-
mische Instabilitét der Benzalkoniumchloride und das dabei freiwerdende Benzylchlo-
rid zu Nutze, welches mittels Headspace (HS)-GC-MSD quantifiziert werden kann.
Diese Vorgehensweise erlaubt keine alkylkettenlangenspezifische Quantifizierung der
einzelnen Benzalkoniumchloride. Im Rahmen dieses Projekts ist die Bestimmung des
Benzalkonium-Gehalts Uber den Summenparameter Benzylchlorid ausreichend, da
keine toxikologischen Aspekte im Vordergrund stehen, sondern der Vergleich der Ae-
rosol-Freisetzung Sprih- vs. Schaum-Applikation.

Nach der Probenahme wird der PTFE-Filter in ein Headspace (HS) Vial tberfuihrt und
am Benzyl-Rest deuteriertes (d7) Benzyldimethyldecylammoniumchlorid als interner
Standard (ISTD) zugesetzt. Das Lésungsmittel, welches durch die Dotierung mit dem
ISTD eingetragen wird, wird im Stickstoffstrom entfernt, das Vial geschlossen und bei
170°C erhitzt. Das dabei freiwerdende Benzylchlorid wird anschlie3end mittels HS-
GC-MSD quantifiziert.

Geréate und Hilfsmittel

e GC-MSD-Kopplung Agilent 6890 / 5973 mit HPChemStation und Autosampler
mit Headspace-Aufgabesystem (Gerstel MPS) (oder ahnliches Gerét)
Eppendorf-Pipetten (verschiedene Grof3en)

Messkolben (1 und 10 mL)

Pinzette

Analysenwaage (z. B. Sartorius, Research RC 210S)

Trockenschrank

Vakuum-Kammer (z. B. Supleco)
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e Headspace-Vials mit Silikon-PTFE-Septen (20 mL, z. B. Agilent Technologies)
o PTFE-Filter (Zefluor™, z. B. PALL)

Chemikalien und L&sungsmittel

e Methanol (Chromasolv, Honeywell)

e Benzyldimethyldecylammoniumchlorid-d7 (HPC Standards GmbH, Produkt-
Nummer: 674610)

e Benzalkoniumchlorid (kurz: BAC, Sigma-Aldrich, Produkt-Nummer: 12060)

LOosungen:

Benzalkoniumchlorid (Analyt) - Stammldsung

Die Reinsubstanz (ca. 150 mg); wird genau abgewogen und in 10 mL Methanol geldst.
Die finale Analyt-Konzentration ergibt sich anhand der Einwaage sowie der Reinheit
der Substanz.

Das Ansetzen der Lésung erfolgt mittels geeigneter Waage und Messkolben.

Beispiel: Es werden 148,70 mg Benzalkoniumchlorid (Reinheit: 95 %) genau ab-
gewogen und in 10 mL Methanol geldst. Daraus resultiert eine Analytkonzentration von
14,1 mg/mL.

Benzalkoniumchlorid (Analyt) — Standardlésung 1
Die Stammldsung wird mit Methanol zu einer nominalen Konzentration von 100 pg/mL
verdunnt.

Das Ansetzen der L6sung erfolgt mittels geeigneter Pipetten und Messkolben.

Beispiel: In einem Messkolben (10 mL) wird Methanol vorgelegt, 67,2 pL der Stamm-
|6sung zugesetzt und der Kolben bis zur Marke mit Methanol aufgefulit.

Benzalkoniumchlorid (Analyt) — Standardlésung 2

Die Stammldsung wird mit Methanol zu einer nominalen Konzentration von 1 mg/mL
verdunnt.

Das Ansetzen der L6sung erfolgt mittels geeigneter Pipetten und Messkolben.

Beispiel: In einem Messkolben (1 mL) wird Methanol vorgelegt, 67,2 pL der Stammlo-
sung zugesetzt und der Kolben bis zur Marke mit Methanol aufgefillt.

Interner Standard (ISTD) — Stammlésung
Benzyldimethyldecylammoniumchlorid-d7, mit deuterierter Benzylgruppe, wird als in-
terner Standard eingesetzt. Die Reinsubstanz (z. B. 10 mg; Reinheit: z. B. 91,6 %) wird
in 10 mL Methanol geldst. Die finale ISTD-Konzentration betragt in diesem Fall
0,92 mg/mL.

Das Ansetzen der Losung erfolgt mittels geeigneter Waage und Messkolben.

Interner Standard (ISTD) — Lésung 1

Die ISTD-Stammlésung wird 1:10 in Methanol verdinnt. Dazu werden ca. 5 mL Me-
thanol in einem 10 mL Messkolben vorgelegt, 1 mL der ISTD-Stammldsung dazuge-
geben und anschlie3end der Kolben bis zur Marke mit Methanol aufgefillt. Die Kon-
zentration der ISTD Ldsung 1 betragt demnach 92 pg/mL.

Das Ansetzen der Losung erfolgt mittels geeigneter Pipetten und Messkolben.
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Kalibrier- und Kontrollstandards:

Kalibrierstandards

Das Ansetzen von Kalibrierstandards erfolgt durch das Dotieren von halben PTFE-
Filtern. Je eine PTFE-Filter-Halfte wird in ein 20 mL-HS-Vial tberfiihrt und mit der ent-
sprechenden Analyt- und ISTD-L6sung entsprechend dem Pipettier-Schema in Anh.
Tab. 8Anh. Tab. 8 beaufschlagt. Auf diese Weise werden Benzalkoniumchlorid-Men-
gen von 0,5 bis 6 pug abgedeckt. Die so praparierten Filter-Halften werden anschlie-
Rend wie unter Punkt ,Probenaufarbeitung” beschrieben aufgearbeitet.

Das Ansetzen der Standards erfolgt mittels geeigneter Pipetten.

Anh. Tab. 8 Pipettier-Schema - Kalibrierstandards

Nominale Menge ISTD-LOsung 1 BAC-LOsung 2

[Hg] [BL] [BL]
0,5 10 0,5
1,0 10 1
2,0 10 2
3,0 10 3
4,0 10 4
5,0 10 5
6,0 10 6

Kontroll-Standards (QC-Standards)

QC-Standards werden analog der Kalibrier-Standards durch Dotierung halber PTFE-
Filter angesetzt. Dazu werden die Filter-Halften mit jeweils 1,0; 2,5 bzw. 5,0 pyL der
Analyt-Standardlosung 2 dotiert. Jeder halbe Filter wird zudem mit 10 puL der ISTD-
Losung 2 dotiert. Es ergeben sich somit die folgenden drei QC-Stufen:

= QCLow: 1,0 pg/halber Filter

= QCMed: 2,5 pg/halber Filter

= QCHigh: 5,0 pg/halber Filter.
Die so praparierten halben Filter werden anschlie3end wie unter Punkt ,,Probenaufar-
beitung“ beschrieben aufgearbeitet.

Das Ansetzen der Standards erfolgt mittels geeigneter Pipetten und Messkolben.

Probenaufarbeitung

Das durch die Dotierung (bei Realproben nur der ISTD) der Filter-Halften?® aufgetra-
gene Methanol wird im Stickstoffstrom (30 min) entfernt. Anschlie3end wurden die HS-
Vials mit Silikon-PTFE-Septen verschlossen und fir 60 min bei 170 °C in einem Tro-
ckenschrank inkubiert. Das Benzalkoniumchlorid wird in den so behandelten Proben

26 Es kdnnen auch ganze Filter verwendet werden.
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im Anschluss Uber das freigesetzte Benzylchlorid mittels HS-GC-MSD quantifiziert

(Anh. Tab. 9).

HS-GC-MSD-Messung

Die Parameter und Einstellungen der HS-GC-MSD Methode sind in Anh. Tab. 9 auf-
gefuhrt. Chromatographische Spuren eines 5 pg/halber Filter Standards sind flr
Benzylchlorid und Benzylchlorid-d7 beispielhaft in Anh. Abb. 3 dargestellt.

Anh. Tab. 9 HS-GC-MSD: Parameter und Einstellungen

Parameter Einstellung
GC-System Agilent 6890
Injektion Headspace
Injektion-Mode Split (5:1)
Spritzenvolumen 2,5mL
Spritzentemperatur 80 °C
Inkubationstemperatur 100 °C
Inkubationszeit 30 min
Injektionsvolumen 2 mL

Trennséule DB-1, Lange: 15 m, Innendurchmesser:
0,25 mm, Filmdicke: 0,25 um (oder dhnlich)

Tragergas Helium

Temperaturprogramm Start: 40 °C (1 min)
8 °C/min bis 90 °C (0 min)
40°C/min bis 280 °C (8 min)

MS - Detektionssystem (MSD) | Agilent 5973

Transferleitung - Temperatur 280 °C

Detektor - Temperatur 230 °C

Messmodus Single lon Monitoring (SIM)
Analyt Quantifizierung (Quantifi- | Qualifizierung | Retentionszeit
erion/Targetion) (m/z) (Qualifierion) [min]
(m/z)
Benzylchlorid 91 126 3,50
Benzylchlorid-d7 98 133 3,45
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Anh. Abb. 3 Chromatographische-Spuren fur Benzylchlorid und Benzylchlorid-d7 ei-
nes 5 pg/halber Filter Standards.

Probenanalyse

Die Proben werden an einem kalibrierten HS-GC-MSD-System gemessen. Vor der
Analyse der Probe wird eine Kalibrierungsiberprifung durch Analyse von mindestens
einem Kontrollstandard vorgenommen. Um die Validitat der Messdaten zu Uberprifen
wird zusatzlich am Ende der Probensequenz mindestens ein (QC-) Standard bekann-
ter Konzentration aufgenommen. Bei langen Probensequenzen ist es sinnvoll nicht nur
am Anfang und Ende (QC-)Standards mitlaufen zulassen, sondern auch periodisch
innerhalb einer Probensequenz.

Auswertung der Messergebnisse

Die Retentionszeiten der Analyten und ISTD sind beispielhaft dem Musterchromato-
gramm in Anh. Abb. 3 zu entnehmen. Die von der Analyse-Software vorgenommene
Basislinienlegung, Peakidentifizierung und Peakabtrennung ist zu Uberprtfen und ge-
gebenenfalls manuell zu korrigieren.

In die Analyse-Software ist die jeweilige absolute Masse des deuterierten Standards
(ISTD; Benzyldimethyldecylammoniumchlorid-d7) in pg/halber Filter einzugeben.

Mit Hilfe der Analyse-Software wird unter Zugrundelegung der Kalibrierung das Ergeb-
nis fur die Analyten berechnet und in pg/halber Filter ausgegeben.

10.0
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Akzeptanzkriterien

Wahrend der Validierung wurden die Grenzen der Methode deutlich. Daher wurden
die am Fraunhofer ITEM geltenden internen Anforderungen (basierend auf der EMA
Guideline ) an analytische Methoden) angepasst. Fur die Bestimmung von Benzalko-
niumchlorid Gber das thermische Zersetzungsprodukt Benzylchlorid mittels GC-MSD
wurden die folgenden Akzeptanzkriterien festgelegt:

e Der untersuchte Konzentrationsbereich sollte durch 5 Kalibrierstandards abge-
deckt werden. Linearitat liegt vor, wenn ein Regressionskoeffizient (R2) von min-
destens 0,98 erreicht wird.

e Die Prazision der Gesamtmethode (adressiert durch Aufarbeitung und Analyse
von technischen Replikaten) sollte < 20 % sein. Eine Ausnahme stellt der
kleinste Kalibrierstandard dar, fr welchen die Prazision 25 % nicht Uberschrei-
ten sollte.

e Die Richtigkeit (Mittelwert aus 6 technischen Replikaten) sollte + 20 % des No-
minalwerts betragen. Eine Ausnahme stellt der kleinste Kalibrierstandard dar,
bei diesem sollte die Richtigkeit 75 — 125 % des Nominalwerts betragen.

Dokumentation

Als Rohdaten gelten die Ausdrucke der Quantifizierungsergebnisse, die mittels der
Analyse-Software generiert werden. Fur die weitere Bearbeitung werden die Daten in
eine Excel-Tabelle Ubertragen. Diese Tabelle sollte neben den Analyseergebnissen
Informationen zu:

Probentyp
Proben-1D
Probenmaterial
GC-MSD File Name
Analysedatum

enthalten.

Kenndaten zu dem Verfahren

Bestimmungsgrenzen
Die theoretische Bestimmungsgrenze wird wie folgt berechnet:

Bestimmungsgrenze = Grundrauschen + 10x STDV des Grundrauschens.

Die nach diesem Prinzip berechnete Bestimmungsgrenze fiir Benzylchlorid?’ lag bei
2 ng/halber Filter. Hier wurde als praktische Bestimmungsgrenze der kleinste Standard
0,5 pg/halber Filter angewandt. Eine Quantifizierung unterhalb der 0,5 pg/halber Filter
erfordert das Aufstellen eines zweiten Kalibrationsbereichs. Da derzeit der erforderli-
che Arbeitsbereich fur die im spateren Verlauf des Projekts anfallenden Arbeitsplatz-
proben nicht bekannt ist, wird die Validierung auf die BAC-Mengen von 0,5 bis

27 Benzylchlorid ist ein thermisches Zersetzungsprodukt von Benzalkoniumchlorid, welches zur Quan-
tifizierung Letzteren herangezogen wurde.
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6 pg/halber Filter beschrankt. Eine Anpassung kann, falls erforderlich, zu einem spa-
teren Zeitpunkt vorgenommen werden.

Richtigkeit und Prazision (In-Serie)

Die im Rahmen der Validierung erhobenen Daten zur Richtigkeit wiesen an manchen
Tagen eine hohe Streuung um den theoretischen Nominalwert auf, was sich auch in
den Prazisionswerten wiederspiegelte. Diese Variation schien nicht konzentrationsbe-
zogen zu sein, da sie fur alle drei QC-Stufen zu beobachten war. Die Abweichung vom
Nominalwert war teilweise so hoch (z. B. Wiederfindung von 704 %), dass ein analyti-
scher Fehler ausgeschlossen werden konnte. Wahrend der Dotierung der PTFE-Filter
mit der Analyt- und ISTD-Standardlésung war zu beobachten, dass das Losungsmittel
nicht umgehend von dem Filtermaterial aufgenommen wurde. Dies sowie die konsis-
tenten Ergebnisse im Rahmen von Aerosol-Freisetzungsversuchen (bitte siehe Zwi-
schenbericht Marz 2018) lassen vermuten, dass die Ursache fur die Abweichungen in
dem Dotierungsschritt der PTFE-Filter liegt.

Es wird postuliert, dass die beobachtete hohe Variation nicht fir Real-Proben zu be-
obachten sein wird. In dem Fall von Real-Proben gelangt der Analyt als Aerosol auf
die Probensammler und erfolgt nicht durch Flissig-Dotierung. Es wird daher angereqt,
Kontrollstandards durch Aerosol-Beaufschlagung von PTFE-Filtern (z. B. Spruhaus-
bringung eines Benzalkoniumchlorid-Produkts bekannter BAC- sowie Markiersub-
stanz-Konzentration, wie zum Beispiel Casiumchlorid) zu generieren, diese anschlie-
Rend mit ISTD zu dotieren und nach entsprechender Probenvorbereitung den
Benzylchlorid-Gehalt mittels HS-GC-MSD zu bestimmen. Die Markiersubstanz kann
zur Verifizierung des HS-GC-MSD Ergebnisses herangezogen werden, indem der Ge-
halt in dem Falle von Céasiumchlorid nach der HS-GC-MSD-Analyse aus den gleichen
Proben nach wassriger Extraktion mittels ICP-MS (engl.: Inductively Coupled Plasma
— Mass Spectrometry) bestimmt wird.

Lagerfahigkeit - Filtermatrix

Im Rahmen der Validierung wurde die Lagerfahigkeit fir Benzalkoniumchlorid auf
PTFE-Filtern bei A: 7 — 12 °C und B: bei Raumtemperatur untersucht und tber einen
Zeitraum von mindestens 2 Wochen bestétigt.

Qualitatssichernde MaRnahmen

Kalibrierungsuberprifung

Die Kalibration des HS-GC-MSD-Systems sollte in regelméafigen Abstadnden Uberpruft
werden. So sollten zu Beginn und nach Abschluss einer Messserie Kalibrierstandards
in die Messserie eingebunden werden. In dem Fall von groRen Messserien sollte auch
innerhalb der Messserie die Kalibration anhand von Kontrollstandards (bitte siehe An-
regung unter Punkt 0) Gberpruft werden (z. B. nach jedem 10. Chromatographielauf).
Hier gelten die unter Punkt ,,0 aufgefuihrten Akzeptanzkriterien (Richtigkeit: £ 20 % von
der Nominalkonzentration; Ausnahme kleinster Kalibrierstandard: + 25 % von der No-
minalkonzentration).
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Anhang 5 Standardarbeitsanweisung: Messverfahren zur Bestim-

mung der potentiellen dermalen Belastung bei der Aus-
bringung von QAV-haltigen Biozidprodukten

Verwendung von Polyethylenoveralls und Baumwollhandschuhen zur Erfas-
sung der dermalen Belastung von Arbeitnehmern

Allgemeines

Polyethylenoveralls und Baumwollhandschuhe werden als Ganzkérperdosimeter zur
Erfassung der potenziellen dermalen Belastung beim Verspriihen bzw. Verschaumen
von Biozid-haltigen Produkten verwendet.

Probensammler

Overalls aus Polyethylenmaterial (DuPont® Tyvek® Classic Expert Modell
CHF5; Chemikalienschutzanzug Kategorie Ill, Typ 5B und 6B); Arbeitsschutz-
Express GmbH, Leipheim

Handschuhe aus Baumwolle (Care>'<.® Baumwolltrikot-Handschuh mit Schichtel
mittelschwer, gesaumt, weil3, nach Oko-Tex Standard 100 (GroRRe: 12 bzw. 14)
Trebes+Henning Handschuhe und Arbeitskleidung GmbH & Co. KG, Brieselang

Erfassung der dermalen Belastung mittels Polyethylenoveralls und Baumwollhand-

schuhen

Tyvek-Ganzkorperoveralls, Tyvekfu3linge und Baumwollhandschuhe werden
vom Studienpersonal zur Verfigung gestellt.

Mit Hilfe des Studienpersonals werden den Arbeitnehmern zuerst Tyvekfil3linge
angezogen, anschliel3end wird der Overall angezogen und die Fulilinge werden
wieder ausgezogen. Diese Vorgehensweise verhindert eine mogliche
Kontamination der Overallinnenseite durch verschmutzte Arbeitsschuhe.

Anziehen der Handschuhe

Wahrend der Probenahme werden Art und Dauer der Tatigkeit sowie
beobachtete Kontaminationen schriftlich im Beobachtungsbogen festgehalten.

Das Studienpersonal hilft beim Ausziehen der Handschuhe.

Mit Hilfe des Studienpersonals werden neue Tyvekflfdlinge angezogen,
anschlielend wird der Overall ausgezogen und die Fuflinge werden wieder
ausgezogen. Diese Vorgehensweise soll wiederum eine mogliche Kontamina-
tion der Overallinnenseite durch verschmutzte Arbeitsschuhe verhindern.

Die Overalls werden entsprechend dem gegebenen Schnittmuster (Anh. Abb.
4) in 11 Segmente zerlegt.

Die Tyvek-Segmente und die nicht zerlegten Handschuhe werden mit der
kontaminierten Seite nach innen zusammengelegt, in Alufolie gewickelt, in
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einen gekennzeichneten Polyethylen-Aufbewahrungsbeutel gegeben und
wahrend der Feldstudie bei 6°C gelagert

e Nach dem Transport ins Labor werden die Probensammler bis zur Aufarbeitung
bei -20°C gelagert
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Anh. Abb. 4 Schnittmuster fir die Zerlegung der Overalls in elf Segmente. Die
Schnittfiihrung ist rot gekennzeichnet.

Bestimmung des Benzyldimethylalkyl(Cs-1s)ammoniumchlorid-Gehaltes in QAV-
beladenem Polyethylen- bzw. Baumwollmaterial mittels Headspace GC-MS

Die Benzyldimethylalkyl(Cs-1s8)ammoniumchloride werden aus dem
Probensammlermaterial mit Aceton extrahiert, wobei die Proben fur 5 min auf dem
Schiitteltisch intensiv (200 mint) geschittelt werden. Die Analyten werden nach
Thermolyse bei 170°C mittels Headspace-GC-MS unter Verwendung eines
deuterierten internen Standards quantifiziert.

Geréte, Chemikalien und Probensammlermaterial

Zur Bestimmung des Benzylchlorids wird an einem 7890A-Gaschromatographen
(Agilent Technologies) mit Autosampler und 5975C-Massenspektrometer (Agilent
Technologies) gearbeitet. Die verwendete Saule ist eine HP-1-5um-Saule (30 m X
0,320 mm; Agilent Technologies).



Headspace
Headspace Sampler

Einstellungen:

Gaschromatographie
Kapillarsaule:

Temperaturen:

Tragergas:

Massenspektrometrie
lonisationsart:

Quellentemperatur:
Quadrupoltemperatur:
Detektionsmodus:
Dwell time:

Solvent Delay:
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Bezeichnung: Perkin Elmer, Turbo Matrix 40 Trap
Trager: 18,0 psi

Nadel: 180 °C

Transfer line: 190 °C

Ofen: 170 °C

Druckaufbau: 1 min

Injektionszeit: 0,04 min

Verweildauer (Nadel im Glaschen): 0,4 min
Zykluszeit: 48,0 min

Thermostatzeit: 60,0 min

Zeitraum zwischen den Injektionen (PIl): 50,0 min

Bezeichnung: HP-1

Stationare Phase: 100% Dimethylpolysiloxane

Lange: 30 m

Innerer Durchmesser: 0,320 mm

Filmdicke: 5 um

Saule: Ausgangstemperatur 40 °C fur 0,1 min; Anstieg
8 °C/min auf 90 °C fur 1 min; Anstieg 15 °C/min auf
250 °C fur 20 min

Helium 5.0

Fluss: 1 mL/min

El

230 °C

150 °C

Selected lon Monitoring (SIM)
50 ms

2 min

Laborgerate und Labormaterial

e Schitteltisch
e Abblasstation

e dicht schlielende Glasgefal3e (Eppendorff 100, 500 bzw. 1000 mL mit
Schraubverschluss)

1pum Spritzenfilter;

Chemikalien

100- bzw. 500 mL-Messzylinder
Variable Pipetten (10-100uL; 100-1000uL) (Fa. Eppendorf, Deutschland)

SPE-Kartuschen

Headspace-GC-Vials mit Hochtemperatursepten und Bordelkappen

e BAC-Cs; BAC-Cio; BAC-Ci2; BAC-Cis; BAC-Cis; BAC-Cis (z. B. HPC-

Standards GmbH,

Cunnersdorf)
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e Aceton zur Analyse (z. B. Fa. Merck)
e Toluol zur Analyse (z. B. Fa. Merck)

Extraktion von Benzalkoniumchloriden aus Polyethylen- bzw. Baumwollmaterial

e Das Probensammlermaterial wird ggf. weiter zerlegt und das
Extraktionsmittelvolumen der Materialmenge angepasst. Dabei werden bis zu
6 g Tyvekmaterial mit 50 mL, bis zu 20 g mit 100 mL Aceton extrahiert. Die
Handschuhe werden mit 100 mL Aceton extrahiert.

e Das Material wird in GlasgefaRe gegeben und mit den entsprechenden
Volumina Aceton versetzt.

e Die gut verschlossenen Glasgefal3e werden fur 5 min auf dem Schitteltisch
intensiv geschattelt.

e Aus den Extraktionsgefaf3en werden 1 mL acetonischer Extrakt als Probe sowie
20 mL Ruckstellprobe entnommen.

e Die entnommenen 1 mL-Extrakte werden mit deuteriertem internem Standard
versetzt (1 pg/Vial) und unter Stickstoffstrom abgeblasen. Die Verwendung
eines Keepers ist bei den schwerflichtigen Benzalkoniumchloriden nicht
notwendig.

e Falls eine Aufkonzentrierung der Extrakte notwendig ist, um den Analyten
guantifizieren zu kénnen, kdnnen die Extrakte 10- bzw. 20-fach aufkonzentriert
werden.

e Parallel zu jeder Versuchsreihe wird ein Probensammler- sowie ein
Reagenzienleerwert mitgefuhrt

Einzelmassenreqistrierung (SIM-Technik)

Das zur Quantifizierung herangezogene Benzylchlorid weist eine Retentionszeit von
14,584 min auf (Anh. Tab. 10).

Anh. Tab. 10 Einzelmassenregistrierung

Retentionszeit Q [m/z] Zersetzungsprodukte

91 Benzylchlorid, Quantifier
14,584 min

126 Benzylchlorid, Qualifier

98 D7-Benzylchlorid, Quantifier
14,528 min

133 D7-Benzylchlorid, Qualifier
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Zur Auswertung wird die Peakflache des Benzylchlorids auf die des deuterierten
Benzylchlorids bezogen, um Schwankungen im GC-MSD-System auszugleichen. Das
als Zerfallsprodukt des internen Standards (D7-Benzyldimethyldodecylammonium-
chlorid) entstehende deuterierte Benzylchlorid eluiert direkt vor dem entsprechenden
nicht-deuterierten Benzylchlorid.
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Anhang 6 Standardarbeitsanweisung - Quantifizierung der freige-
setzten Aerosolmenge bei Sprih- und Schaumapplika-
tion von Biozidprodukten mit Schaumsprihgeraten

Einleitung/Zweck dieser SAA

Diese SAA dient zur Ermittlung der freigesetzten Aerosolmenge bei Sprih- und
Schaumapplikation von Biozidprodukten mit handelsiblichen Schaumspriihgeraten.
Dieses Dokument ist als Leitfaden fir ein Forschungs- und Entwicklungsprojekt vor-
gesehen, es kann daher in der Versuchsdurchfihrung zu Abweichungen (z. B. ver-
wendetes Biozidprodukt, Ausbringtechnik etc.) kommen, welche den Prozess der Ae-
rosolsammlung nicht beeinflussen.

Vorgehensweisen

Prinzip der Methode :

Zur Erfassung der freigesetzten Aerosolmenge wahrend der Sprih- bzw. Schaumaus-
bringung wird entweder der wassrigen Biozidproduktldsung Casiumchlorid (CsCl) als
Markiersubstanz zugesetzt und diese mit zwei Gesamtstaubprobenahmesystemen
(GSP) auf Mischcellulosemembranfiltern (MCE-Filter)?® gesammelt oder es wird im
Falle der pyrethroidhaltigen Formulierungen der Biozidwirkstoff direkt bestimmt.

Des Weiteren wird die freigesetzte Aerosolmenge in einigen Versuchen zusétzlich mit
zwei Respicons, jeweils auch mit MCE-Filtern?® ausgestattet, fraktioniert gesammelt.
Das flr die Respicon- und GSP-Sammlung bendtigte Vakuum wird von einer trocken-
laufenden Drehschiebervakuumpumpe geliefert. Der jeweilige Durchfluss durch die
Probennahmekdérper wird mit kritischen Disen reguliert und mit einem Volumenstrom-
messgeréat vor der jeweiligen Ausbringung bestimmt und dokumentiert.

AulRerdem werden zur Bewertung der dermalen Exposition im groRen Modellraum in
einigen Versuchen sechs mit Tyvek-Material bestlickte Depositionsplatten aufgestellt
(jeweils drei mit vertikaler und horizontaler Ausrichtung). In deren Nahe kénnen zu-
satzlich Filterkassetten mit geschlossener Vorderseite (Closed-Face Filter Cassette,
CFC), welche mit entsprechenden kritischen Dlsen bestlickt sind, positioniert werden.
Die CFC kommen nur bei der BAC-Ausbringung (BAC: Benzalkoniumchloride), im gro-
Ben und kleinen Modellraum, zum Einsatz und dienen als Ruickstellproben fur die BAC-
Analytik (Bestimmung der Benzalkoniumchloride).

Schliellich werden Echtzeitmessdaten mit einem Aerosollaserspektrometer (31 Ka-
nale, Partikeldurchmesser von 265 nm bis 34 um) erfasst.

Gerate und Hilfsmittel

Die zu verwendenden Schaum- und Spruhgerate werden je nach ihrem Massenfluss
in den unterschiedlich gro3en Freisetzungsraumen verwendet. Hierbei handelt es sich
um die Raume mit 158 m3 Raumvolumen (grof3), 41 m3 (mittel) sowie 1.5 m3 (klein)

e Temperatur- und Feuchtigkeitsdatenlogger (z. B. EL-USB-2-LCD)

28 In dem Fall, dass neben CsCl auch die BAC bzw. Pyrethroide quantitativ erfasst werden sollen, wird
der MCE-Filter gegen einen PTFE-Filter bzw. Glasfaserfilter getauscht.
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Partiell eingesetzt zwei Respicon Partikelklassierer
zwei Gesamtstaubprobennahmesysteme (GSP)
Partiell eingesetzt sechs Filterkassetten mit geschlossener Vorderseite
0 (Closed-Face Filter Cassette, CFC)
ggf. Tyvek-Material (groRer Raum)
MCE-Filter (SKC, 5 pum Poren, 37 mm Durchmesser)
Ggf, PTFE-Filter (PALL, Zefluor™, 2 um Poren, 37 mm Durchmesser)
Kritische Dusen
Zwei trockenlaufende Drehschiebervakuumpumpen
o (Typ Schmalz EVE-TR 4 AC F)
Volumenstrommessgeréat (z. B. MesalLabs Bios Defender 520)
Aerosollaserspektrometer (Typ Grimm 1.09)
Messzylinder (1 1)
Pinzette
Trichter
Becherglas
Zentrifugenrohrchen, 50 ml (z. B. TPP, Art.Nr.: 91051)
Plattformwaage (z. B. Kern, EOB 150K100)
Préazisionswaage (z. B. Sartorius, Talent TE1502S)
Standventilatoren (z. B. Rowenta Turbo Silence Extreme, 40 cm Rotorendurch-
messer) — Vier im grol3en Modellraum; einer im mittleren Modellraum
Axiallufter (z. B. Papst 4850 Z, 100 m3/h, 11 cm Rotorendurchmesser) — Einsatz
nur im kleinen Modellraum (Abzug)

Applikationsgerate - Zum Beispiel:

Druckschaumgerat G (Raumvolumen grof3)
Druckschaumgerat B (Raumvolumen grof3)
Druckschaumgerat P (Raumvolumen grof3)
Niederdruckschaumkanone (Raumvolumen grof3, Anwendung mit Grundfos
Pumpe Typ JP6-8-8-CVBP Wasserdruck 3bar)
Hochdruckschaum- bzw Hochdrucksprihkanone (Raumvolumen grof3, Anwen-
dung mit Grundfos Pumpe Typ JP6-8-8-CVBP; Druck der Grundfosspumpe 3
bar, Hochdruckgerat: nominaler Betriebsdruck)
Handschaum-/-sprihgerate (Raumvolumen klein)
o0 Handsprih- bzw Handschaumflasche
o Handdruckspeicher Spruhgerat 2 (Nebeldisen 0,5 mm, 0,8 mm, 1,2
mm)
o Handdruckspeicher Schaum- bzw. Spriuhgeréat (Schaumdise, Regulier-
duse, Flachstrahldisen TPU 8002 PP und XR 8002 VS)
Wespenschaumdose (B.1, B.2) und Wespensprihdose B (Raumvolumen mit-
tel)
Insektenschaumdose F (Raumvolumen mittel)

Chemikalien und Losungsmittel

Zum Beispiel:

QAV E
QAV F
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Wespenschaum B.1 und B.2

Wespenspray B

Insektenschaum F

PER F

QAV M

Ubungsschaum-N 1% (Dr. Sthamer, Hamburg) im Zusammenhang mit der
Schaumausbringung von PER F eingesetzt

Casiumchlorid (CsCl, z. B. Roth, 299,9%, reinst)

Casiumchlorid wird dem Anmischwasser der Formulierungen QAV E, QAV F, QAV M
und PER F beigemischt und die Aerosolfreisetzung stellvertretend fir die
Biozidwirkstoffe tber die Messung des CsCl in der Luft ermittelt. Bei den Druckdosen
mit Treibgas erfolgt die Erfassung der Aerosolfreisetzung Uber die Analytik des
Biozidwirkstoffs, da hier kein Zusatz des Tracers moglich ist.

Durchfihrung im grof3en Versuchsraum

Die Positionen der Gerate und Hilfsmittel sind in untenstehender Abbildung (Anh. Abb.
5)) dargestellt. Die zu besprihende Wandflache ist in rot markiert.

7y Raumdaten

@ @ Eingangstiir Breite ¥ 4,7 m
Lange ~ 10,2 m
Hohe~3,3m
zlE
_|— Nische mit Waschbecken
<
N Legende
V1 = Ventilator 1
G = Grimmzahler
o R1 = Respicon 1 (mit MCE-Filter, ohne Optik)
R2 N
S1 = Spriih hi
— = prihversuc .
< F1=GSP 1 (mit MCE-Filter)
@ U1 = CFC 1 (mit PTFE-Filter)
v HV1 = horizontales und vertikales Dermalsurrogat 1 (Tyvek)

Anh. Abb. 5 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus im grof3en Modell-
Raum. CFC kénnen als back-up fur die chemische Analytik mitgefiihrt werden. Respi-
cone konnen in den Versuchsaufbau implementiert werden, wenn Informationen zur
einatembaren, thoraxgéangigen und alveolengangigen Aerosolgréf3enfraktionen gene-
riert werden sollen. Dermalsurrogate finden Anwendung, wenn die Deposition von Ae-
rosolen auf horizontalen und vertikalen Flachen Gegenstand der Untersuchungen
sind. CFC, Respicone und Dermalsurrogate sind daher nicht obligatorische Bestand-
teile fur alle Versuche.

1.) Die vier oszillierenden Ventilatoren werden zur Durchmischung der Raumluft
auf die niedrigste Stufe eingestellt und gestartet.
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2.) Die Aufzeichnung des Temperatur- und Feuchtigkeitsdatenlogger wird gestar-
tet.*

3.) GSPs und ggf. Respicons oder CFCs werden mit MCE-Filtern (ggf. PTFE?®)
bestlickt und mit den entsprechenden kritischen Disen verbunden. Die jeweiligen
Volumenstréme werden bestimmt und protokolliert.

4.) GSPs (3,5 L/min) und ggf. Respicons (3,11 L/min) werden an Vakuumpumpe A
angeschlossen.; ggf. CFCs (2.0 L/min) werden mit Vakuumpumpe B verbunden.
5.) In einigen Versuchen werden horizontale und vertikale Depositionsplatten mit
Tyvek-Material besttickt und positioniert.

6.) Das Schaumsprihgerat wird auf der Plattformwaage leer gewogen, tariert und
mit der entsprechenden Menge Wasser beflllt. Das Biozidprodukt wird per Mess-
zylinder hinzudosiert und die Losung durchmischt. Schlief3lich wird eine definierte
Menge CsCI (falls erforderlich) auf der Prézisionswaage eingewogen und der LO-
sung hinzugefugt. Die Lésung wird nochmals durch manuelles Rihren durch-
mischt.

7.) Das Gerat wird verschlossen und mit Druckluft versorgt. Der Schaum- und Pum-
pendruck (Druckschaum- bzw Drucksprihgerat G) bzw. der Systemdruck (Druck-
schaumgerat B) wird eingestellt und dokumentiert. Der Behalterdruck des Druck-
schaum- bzw. Drucksprihgerates P wird durch Zuftihrung von Druckluft wahrend
der Ausbringung konstant gehalten. Fur die Ausbringung mit der Niederdruck-
schaumkanone und dem Hochdrucksystem, wird in beiden Fallen, CsCl-dotiertes
Wasser aus einem Vorratsgefald mittels einer Pumpe (3 bar) dem jeweiligen Sys-
tem zugefuhrt (siehe Anh. Abb. 6):

Vorrat: Wasser +0.1%CsCl
N

Grundfosspumpe mit

Druckeinstellung
Schaumlanze

/ @
Wirkstoffkonzentrat

Vorrat: Wasser +0.1%CsCl

Grundfosspumpe mit
Druckeinstellung

2 @
Hochdruckgerat mkonzentrat

Anh. Abb. 6 Betriebsweise der Schaumkanonen bei Niederdruck- und Hochdruckan-
schluss. Grundfoss-Pumpe auf 3 bar. Hochdruckgerat unter Nominalbedingungen be-
trieben (keine Druckeinstellung méglich).

Schaumlanze
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8.) Aerosollaserspektrometer wird gestartet.*

9.) Die Raumliftung wird deaktiviert.*

10.) Vakuumpumpe B wird gestartet.* (falls anwendbar)
11.) Vakuumpumpe A wird gestartet.*

12.) Die Ausbringung wird gestartet.*

Schaumapplikation

Die Ausbringung beginnt im unteren rechten Bereich der Wand und erfolgt von
rechts nach links. Am linken Ende der Wand angekommen wird der nachste, dar-
Uber liegende freie Bereich von links nach rechts eingeschdaumt. Dies wird so lange
wiederholt, bis die Wand komplett mit Schaum bedeckt ist. Dabei ist darauf zu ach-
ten, dass bereits eingeschdumte Bereiche nicht nochmals mit Schaum bedeckt
werden. Die Uberdeckte Flache betragt dann ca. 10 x 2 m2. Der Disenabstand zur
Wand betragt fur alle Schaumapplikationen ca. 50 cm.

Spruhapplikation

Die Spruhapplikation erfolgt vertikal von oben nach unten, wobei auf diese Weise
die Wand in ihrer gesamten Lange bespriht wird. Die Uberdeckte Flache betragt
dann ca. 10X2 m2. Der Dusenabstand zur Wand betragt ca. 50 cm.

13.) Die Ausbringung wird beendet.*

14.) Zehn Minuten nach Ende der Ausbringung wird Vakuumpumpe A deaktiviert.*
15.) Die Raumluftung (ca. 8-facher Luftaustausch pro Stunde) wird aktiviert.*

Die behandelte Wand und betroffene Bodenflachen des Modellraumes werden mit
kaltem Leitungswasser grundlich abgespiilt.

16.) 30 Minuten nach Aktivierung der Raumltftung wird jene wieder deaktiviert.*
17.) gof. werden die Schritte 11-16 bis zu zweimal wiederholt, Schritte 11-13 wer-
den anschlieRend fur die letzte Ausbringung wiederholt.

18.) Zehn Minuten nach Ende der letzten Ausbringung werden die Vakuumpumpen
A und B (ggf.) sowie das Aerosollaserspektrometer deaktiviert und die Raumliftung
aktiviert.*

19.) Falls noch Biozidproduktlésung im Schaumsprihgerat vorhanden sein sollte,
wird die Restmenge mit Hilfe der Plattformwaage ermittelt.

20.) Sowohl die Probenahmefilter, als auch ggf. das Tyvek-Material auf den Depo-
sitionsplatten werden mit Hilfe einer Pinzette jeweils einzeln in die Zentrifugenrdhr-
chen Uberfuhrt, wobei darauf geachtet wird, dass die beladenen Oberflachen der
Filter bzw. Platten nach innen zeigen.

21.) Nach Beendigung des Versuchs wird die behandelte Wand und betroffene Bo-
denflachen des Modellraumes mit kaltem Leitungswasser grundlich abgespdult.

*) Die sekundengenaue Uhrzeit wird notiert.
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Durchfuhrung im mittleren Versuchsraum

Die Positionen der Gerate und Hilfsmittel sind in untenstehender Abbildung (Anh.
Abb.7) dargestellt. Die zu besprihende Wandflache ist rot markiert.

- Fenster

\/ Raumdaten
Breite ~ 4,5 m

F1llR1 Tiefe~3,5m
Héhe ~2,6 m

Legende
V1 = Ventilator 1

G = Grimmzahler

R1 = Respicon 1 (mit Glasfaser-Filter, ohne Optik)
F2 || R2 S1 = Sprihversuch (Ausbringung 1)

F1 = GSP 1 (mit Glasfaser-Filter)

\/Eingangstt’jr

Anh. Abb.7 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus im mittleren Modell-
Raum. Respicone kdnnen in den Versuchsaufbau implementiert werden, wenn Infor-
mationen zur einatembaren, thoraxgangigen und alveolengéngigen Aerosolgréfen-
fraktionen generiert werden sollen. Respicone sind daher nicht obligatorische Bestand-
teile fur alle Versuche.

In diesem Modellraum, der vorzugsweise fur die Freisetzungsuntersuchungen mit den
Wespenbekampfungsprodukten und dem Insektenschaum F verwendet wird, ist nur
ein Ventilator fur die Aerosolgleichverteilung erforderlich. Die beaufschlagte Flache
(oberes Drittel einer Gipskartonplatte von 1.25 x 2 m2 Gr63e) befindet sich an der
Stirnseite des Raumes. Die Dauer der Flachenbeaufschlagung und die Grol3e der be-
aufschlagten Flache hangen vom verwendeten Gerétetyp und dessen Verwendung in
der Praxis ab. Druckdosen kénnen schon nach weniger als 1 Minute vollstandig ent-
leert sein. Die geeigneten Bedingungen sind in Vorversuchen zu ermitteln. Bei den
Wespenschaum/-spray und dem Insektenschaum F wird der Biozidwirkstoff direkt be-
stimmt. Die Messungen werden entsprechend den nachfolgend aufgefihrten Schritten
durchgefuhrt:

1.) Eine neue Gipskartonplatte (1.25 x 2 m?2) wird schrag an die Stirnseitenwand
(siehe Markierung in Abbildung) des Raumes gelehnt.
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2.) Der Ventilator wird zur Durchmischung der Raumluft auf die niedrigste Stufe
eingestellt und gestartet.

3.) Die Aufzeichnung des Temperatur- und Feuchtigkeitsdatenlogger wird gestar-
tet.*

4.) GSP(s) und ggf. Respicone werden mit Glasfaser-Filtern besttickt und mit den
entsprechenden kritischen Dusen verbunden. Die jeweiligen Volumenstréme wer-
den bestimmt und protokolliert.

5.) GSPs (3,5 L/min) und ggf. Respicone (3,11 L/min) werden an Vakuumpumpe A
angeschlossen.

6.) Das Gewicht der vollen Dose mit dem Wespen-Powerspray, demWespen-
schaum bzw. dem Insektenschaum wird auf der Prazisionswaage ermittelt.

7.) Das Aerosollaserspektrometer wird gestartet.*

8.) Das Fenster des Raumes wird geschlossen.

10.) Vakuumpumpe A wird gestartet.*

11.) Die Dose wird gut durchgeschuttelt und die Ausbringung wird gestartet.*

Schaumapplikation — Wespenschaum B.1

Die Ausbringung erfolgt im oberen Drittel der Gipskartonplatte von 1.25 x 2 m?
GrofRe. Ausbringung wird im unteren rechten Bereich (des oberen Drittels der
Wand) begonnen und erfolgt von rechts nach links. Am linken Ende der Wand an-
gekommen wird der nachste, dartiber liegende freie Bereich von links nach rechts
eingeschaumt. Dies wird so lange wiederholt, bis das obere Drittel eingeschaumt
und die Dose leer ist. Die Uberdeckte Flache betragt dann ca. 0,8 m2. Der Abstand
zwischen Gipskartonplatte und DiUsendéffnung (Ende des Schaumapplikators) be-
tragt ca. 1 m.

Schaumapplikation — PER F

Die Schaumapplikation erfolgt in zweifacher Ausbringung direkt an der Wand. Es
wurde jeweils eine Flache von 2,7 m2 behandelt. Ausbringung wird im unteren rech-
ten Bereich begonnen und erfolgt von rechts nach links. Am linken Ende des Be-
reichs angekommen wird der nachste, dartber liegende freie Bereich von links
nach rechts eingeschaumt. Zwischen den beiden Ausbringungen werden die Pum-
pen ausgeschaltet, der Schaum von der Wand entfernt und der Raum fir 0,5 h
durch Offnen der Fenster ventiliert, bis die Partikelkonzentration im Raum die Ba-
sislinie erreicht hat. Die Sammlung der einatembaren Partikelfraktion erfolgte fur
beide Ausbringungen auf den gleichen Filtern Uber jeweils einen Zeitraum von
60 min.

Sprahapplikation — Wespenspray B

Die Spruhapplikation erfolgt vertikal von oben nach unten im oberen Drittel der
Gipskartonplatte. Dies wird so lange wiederholt, bis das obere Drittel bespriht und
die Dose leer ist. Die besprihte Flache betragt dann ca. 0,8 m2. Der Abstand zwi-
schen Gipskartonplatte und Disendéffnung betragt ca. 2-3 m.

12.) Die Ausbringung wird beendet.*

13.) 60 Minuten nach Ende der Ausbringung wird Vakuumpumpe A deaktiviert.*
14.) Das Fenster wird zum Luften geoffnet (Der Raum verfugt Uber keine aktive
Raumliftung).*

15.) Die Probenahmefilter werden mit Hilfe einer Pinzette jeweils einzeln in die
Zentrifugenréhrchen Uberfuhrt, wobei darauf geachtet wird, dass die beladenen
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Oberflachen der Filter nach innen zeigen. Die Zentrifugenréhrchen sind in Alumini-
umfolie eingewickelt, um Lichtausschluss zu gewébhrleisten (Pyrethroide sind licht-
empfindliche Substanzen).
16.) Die Filterproben werden unmittelbar nach der Uberfiihrung in die Zentrifugen-
rohrchen kuhl gelagert (7-12°C).
17.) Nach den Applikationen wird die Schaum-/Sprihdose erneut gewogen, um
den durchschnittlichen Biozidprodukt-Verbrauch zu ermitteln.
18.) Sobald die Partikelanzahl im Raum auf das Ausgangsniveau, vor der Ausbrin-
gung, gesunken ist, wird das Aerosolspektrometer deaktiviert.*
19.) Die Gipskartonplatte wird aus dem Raum entfernt.

*) Die sekundengenaue Uhrzeit wird notiert.

Pro Versuch erfolgt jeweils eine einmalige Ausbringung, wenn nicht anders beschrie-
ben.

Durchfuhrung im kleinen Versuchsraum

Bei diesem Raum handelt es sich um einen modifizierten Abzug. Die Positionen der
Gerate und Hilfsmittel sind in untenstehender Anh. Abb. 8 dargestellt. Die zu bes-
prihende Wandflache ist rot markiert. Der Abzug wird fur die Freisetzungsuntersu-
chungen mit den Handtriggersystemen eingesetzt. Die Dauer der Flachenbeaufschla-
gung und die Grof3e der beaufschlagten Flache hangen vom verwendeten Geratetyp
und dessen Verwendung in der Praxis ab. Die geeigneten Bedingungen sind in Vor-
versuchen zu ermitteln.

i

A

Y

L d Raumdaten
=egence ) Breite™~ 1,5 m
V1 = Ventilator 1 .
G = Gri 5hi Tiefe~1m

= Grimmazahler Héhe ~ 1 m

R1 = Respicon 1 (mit MCE-Filter, ohne Optik)
S1 = Sprithversuch {Ausbringung 1)

F1 = GSP 1 (mit MCE-Filter)

U1 = CFC 1 (mit PTFE-Filter) ue|| U5 u4||lus Uzl ul

@ F2 ||R2 G F1|[R1

£
N Runde Offnung

Anh. Abb. 8 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus im kleinen Modell-
Raum. Respicone kdnnen in den Versuchsaufbau implementiert werden, wenn Infor-
mationen zur einatembaren, thoraxgangigen und alveolengéngigen Aerosolgréfiien-
fraktionen generiert werden sollen. Respicone sind daher nicht obligatorische Bestand-
teile fur alle Versuche.

In diesem Modellraum ist nur ein Axialltfter fir die Aerosolgleichverteilung erforderlich.
Die Applikation der Desinfektionsmittel erfolgt gegen die Ruckwand des Abzugs (B X
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H = 1,5m x 1 m). Durch eine Offnung (@ 21 cm) wird der Arm des Anwenders so
gefuhrt, dass der Abstand von Sprihdise zu Rickwand ca. 50 cm betragt. Nach Be-
endigung der Ausbringung wird jene Offnung sofort wieder verschlossen.
Ansonsten erfolgt die Durchfihrung analog zum Vorgehen im groRen Versuchsraum.
Wegen des grol3en Absaugungvolumenstroms des Abzugs geniigt hier eine Liftungs-
phase von 5 min. Die Messungen werden entsprechend den nachfolgend aufgefihrten
Schritten durchgefuhrt:

1.) Der Axialltifter wird zur Durchmischung der Raumluft auf die niedrigste Stufe
eingestellt und gestartet.

2.) Die Aufzeichnung des Temperatur- und Feuchtigkeitsdatenlogger wird gestar-
tet.*

3.) GSPs sowie ggf. Respicone und CFCs werden mit MCE-Filtern (ggf. PTFE?8)
besttickt und mit den entsprechenden kritischen Dusen verbunden. Die jeweiligen
Volumenstrome werden bestimmt und protokolliert.

4.) GSPs (3,5 L/min) und ggf. Respicone (3,11 L/min) werden an Vakuumpumpe
A angeschlossen; ggf. CFCs (2,0 L/min) werden mit Vakuumpumpe B verbunden.
5.) Das jeweilige Handschaum/-sprihgeréat wird auf der Prazisionswaage leer ge-
wogen, tariert und mit der entsprechenden Menge Wasser beflllt. Das Biozidpro-
dukt wird per Messzylinder hinzudosiert und die L6sung durchmischt. Schlie3lich
wird eine definierte Menge CsCl auf der Prazisionswaage eingewogen und der
Losung hinzugeflugt. Die Losung wird nochmals durch manuelles Schutteln durch-
mischt.

6.) Das Gerat wird verschlossen. Im Falle des Handdruckspeicher Schaumgeréts
bzw. Spruhgerats wird so lange aufgepumpt, bis das Sicherheitsventil auslost.

7.) Aerosollaserspektrometer wird gestartet.*

8.) Die Abzugsluftung wird deaktiviert.*

9.) Vakuumpumpe B wird gestartet.*

10.) Vakuumpumpe A wird gestartet.*

11.) Die Ausbringung wird gestartet.*

Schaumapplikation

Die Ausbringung beginnt im unteren rechten Bereich der Abzugswand und erfolgt
von rechts nach links. Am linken Ende der Wand angekommen wird der nachste,
dariiber liegende freie Bereich von links nach rechts eingeschaumt. Dies wird so
lange wiederholt, bis die Wand komplett mit Schaum bedeckt ist. Dabei ist darauf
zu achten, dass bereits eingeschaumte Bereiche nicht nochmals mit Schaum be-
deckt werden. Die Uberdeckte Flache betragt dann ca. 1,5 x 1 m. Der Abstand
zwischen Wand und Disendffnung betragt ca. 0,5 m.

Spruhapplikation

Die Spruhapplikation erfolgt vertikal von oben nach unten, wobei auf diese Weise
die Wand in ihrer gesamten Lange bespruht wird. Der Abstand zwischen Wand
und Dusenoffnung betragt ca. 0,5 m.

12.) Die Ausbringung wird beendet.*

13.) Zehn Minuten nach Ende der Ausbringung wird Vakuumpumpe A deaktiviert.*
14.) Die Abzugsluftung (min. 400 / h) wird aktiviert.* Die behandelte Wand und be-
troffene Bodenflachen des Abzugs werden mit kaltem Leitungswasser grundlich
abgespult.

15.) 5 Minuten nach Aktivierung der Abzugsliftung wird jene wieder deaktiviert.*
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16.) Schritte 9-15 werden bis zu weitere zwei Mal durchgefihrt. Schritte 9-12 wer-
den fir die letzte Ausbringung wiederholt. Zehn Minuten nach Ende der Ausbrin-
gung werden die Vakuumpumpen A&B sowie das Aerosollaserspektrometer de-
aktiviert.* Die Abzugsluftung wird aktiviert.*

17.) Nach den Applikationen wird das Handspruh/-schaumgerat erneut gewogen,
um den durchschnittlichen Lésungsverbrauch zu ermitteln.

18.) Die Probenahmefilter werden mit Hilfe einer Pinzette jeweils einzeln in die
Zentrifugenrohrchen dberfuhrt, wobei darauf geachtet wird, dass die beladenen
Oberflachen der Filter nach innen zeigen.

19.) Nach Beendigung des Versuchs wird die behandelte Wand und betroffene
Bodenflachen des Abzugs mit kaltem Leitungswasser griindlich abgespult.

*) Die sekundengenaue Uhrzeit wird notiert.
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Anhang 7 Ubersicht Ausbringtechniken — Modellraumuntersu-
chungen

Die Gerateauswahl in diesem Projekt umfasste Vertreter fir grof3- sowie kleinskalige
Oberflachenbehandlungen.

Stationare/quasistationare Gerate zur druck- und mengengesteuerten Ausbrin-
gung von Biozidprodukten (Niederdruck <6 bar sowie Hochdruckbereich >10
bar) im industriellen Umfeld (grof3flachige Ausbringung)

Hier gibt es eine Vielzahl von wandmontierten, fahr- und tragbaren Geraten, die mit
unterschiedlichen Schaum- und Sprihdisen ausgerustet werden kénnen und kontinu-
ierlich oder diskontinuierlich arbeiten. Fir die im Rahmen des Projekts durchgefihrten
Modell-Versuche wurde fur die grof3skalige Biozidapplikation im Mitteldruckbereich
(Betriebsdruck: 3 — 6 bar) das Druckschaum- bzw Druckspruhgerat G, das druckluft-
betriebene Schaumgerat Druckschaumgerat B (1-6 bar), Druckschaumgerat P, eine
Niederdruckschaumkanone (aktive Zufuhr von Wasser mit Wasserpumpe bei 3 bar)
und die Hochdruckschaumkanone eingesetzt. Bis auf das Schaumgerat Druck-
schaumgerat Bund die Niederdruckanwendung wurden alle Gerate sowohl fur die
Sprih- als auch die Schaumapplikation eingesetzt. (siehe Anh. Abb. 9). In Anh. Abb.
10 ist beispielhaft der Versuchsaufbau fur die Applikationen mittels Hochdruckschaum-
kanone und Hochdruckgerat dargestellt.

Anh. Abb. 9 Eingesetzte Gerate von links nach rechts: Druckgerate G, B, P, Nieder-
druckschaumkanone und Hochdruckgerat
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Anh. Abb. 10 Versuchsaufbau — Hochdruck Schaumausbringung mittels Hochdruck-
schaumkanone

Systeme fur die kleinskalige Oberflachenbehandlung - Hand-Druckspeicher
Spruh- und Schaumgerate und Triggersysteme (Handschaum- bzw. —sprihfla-
sche)

Auch hier steht eine Vielzahl von Ausfiihrungsformen zur Verfiigung, wobei aber auch
hier unabhangig von der Ausfuhrungsform insbesondere Diisenparameter fur die Ae-
rosolentstehung bei der Anwendung sowohl im Schaum- als auch im Spraymodus be-
stimmend sind. Das Handdruckspeicher Gerat (max. Druck 3 bar) kann je nach Du-
senwabhl fur die Sprih- als auch die Schaumapplikation eingesetzt werden. Ein weite-
res Handdruckspeicher Spriihgerat (Nr. 2, max. Druck 12 bar) wurde mit verschiede-
nen Dusen, die eine feine (Nebeldise 0,5 mm) bzw. grobe (Nebeldiise 1,2 mm) Zer-
staubung ermaglichten, getestet. Fur die Kategorie Trigger-System wurde in Modell-
raumuntersuchungen die Handflasche, je nach Dusenaufsatz sowohl fur die Spruh-
als auch die Schaumapplikation verwendet (siehe Anh. Abb. 11).

N 4

- ,i"’r=-
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Anh. Abb. 11 Oben: Handdruckspeicher Geréat (bis 3 bar) fur Sprih- und
Schaumapplikation; Unten: Handflasche fur Sprih- und Schaum-Applikation
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Treibgasbasierte Druckdosen fiur Insektizidanwendungen
Da hier nur feste Kombinationen von Ausbringtechnik (treibgasbasiert) und Wirkstoff-
formulierung vorliegen, wurde konkret die Verwendung dreier handelsiblicher Insek-

tenbekampfungsmittel bertrachet. Hierbei handelt es sich um die Produkte: Wespen-
schaum B.1 und B.2, Wespenspray B und Insektenspray F(siehe Anh. Abb.12).

s S

Anh. Abb. 12 Eingesetzte treibgasbasierte Druckdosen
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tersuchungen
Anh. Tab. 11 Datensatz fur den Gerétevergleich bei den Freisetzungsuntersu-
chungen in den drei Modellraumen?®
Konzentrationen [pug/m3]
R1 R2 GSP
eR1 tR1 aR1l eR2 tR2 aR2 eGSP1 eGSP2
V1 23,7 15,3 4,2 18,0 12,5 4,5 24,3 23,5
V2 61,1 43,1 13,7 51,9 35,8 14,9 66,5 66,6
V3 4,9 3,3 0,6 4,2 2,6 0,7 4,6 4,5
V4 17,1 8,6 7,3 22,4 14,2 8,4 32,9 32,8
V5 9,8 9,3 35 6,2 5,3 3,9 6,5 6,8
V6 25,6 19,1 12,4 28,5 22,8 14,6 32,0 31,8
V7 53 4,1 35 6,9 5,7 4,4 9,3 8,2
V8 7,7 5,6 4,5 9,8 7,9 5,2 10,5 11,2
) 4,5 34 2,8 4,5 3,7 3,0 5,8 5,4
V10 6,2 4,8 3,4 6,2 5,0 3,8 7,5 7,4
V11l 12,3 9,3 5,4 12,0 9,6 6,0 13,3 13,4
V12 57,3 21,1 10,5 70,1 39,9 14,2 92,1 88,8
V13 51,1 32,3 5,0 36,0 19,2 6,4 47,3 46,9
V15 100,1 66,4 415 | 127,7 101,1 50,6 150,1 142,9
V16 7,8 3,4 2,2 10,0 5,5 1,9 14,0 13,1
V17 3,6 2,7 0,9 3,6 2,3 0,8 4,1 3,8
V18 6,4 54 3,0 6,3 51 2,6 6,4 6,2
V19 14,5 10,2 6,6 14,3 9,9 6,0 19,1 19,6
V20 4,6 3,2 2,7 7,1 5,7 2,5 6,1 6,2
V21 4,0 3,2 2,5 5,3 4,5 2,4 5,4 51
V22 87,5 57,3 13,8 92,4 57,4 12,4 95,0 92,9
V23 50,4 33,1 6,7 46,6 26,4 5,9 52,3 50,8
V24 8,4 8,7
V25 11,4 11,0
V26 15,6 15,8
V27 20,4 21,0
V28 22,1 21,1
V29 2,3 2,2
V30 6,2 6,2
V31 8,6 8,3
V32 43,0 43,3
V36 5,8 6,0

29 V14 wurde nicht aufgefiihrt, da aufgrund eines Probenahmefehlers keine analytischen Daten vorlie-
gen. V33-V35 waren keine Messungen des Freisetzungsanteils, sondern Arbeitsplatzsimulationen mit
ausgeschalteten Ventilatoren. Bei KSK22 und P1 lagen keine Daten fir entweder GSP1 oder GSP2
vor. Daher wurden sie hier nicht gelistet.
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Konzentrationen [ug/m3]

R1 R2 GSP
eR1 tR1 aR1l eR2 tR2 aR2 eGSP1 | eGSP2
V37 5,2 49
V38 55 55
V39 7,8 7,6
V40 376,2 364,7
V41 260,3 269,8
V42 163,3 166,5
V43 52,7 52,2
V44 22,7 22,7
V45 1,9 1,8
V46 108,0 117,1
Va7 116,1 1141
V48 6,4 6,4
V49 6,2 6,5
V49A 59 6,4
V50 1,8 1,9
V51 7,4 7,4
V52 17,7 19,5
V53 10,6 11,0
V54 10,1 10,5
V55 110,8 121,9
V56 13,0 14,2
V57 10,9 12,2
V58 11,0 12,0
V59.2 49,5 44,9
V60 0,05 0,05
V61 0,10 0,08
V62 0,08 0,07
V63 3244 338,0
KSK1 353,6 275,5 134,7 371,0 271,2 129,4 462,3 454,9
KSK2 61,7 31,5 4,0 54,2 255 3,8 61,4 59,6
KSK3 14,3 6,8 0,4 12,6 5,8 0,4 12,5 12,5
KSK4 73,4 39,1 4,7 60,5 29,0 4,9 84,0 78,0
KSK5 121,8 77,8 14,4 109,7 52,4 13,5 134,3 124,6
KSK6 3,6 2,4 0,4 3,9 2,5 0,4 4,4 4,4
KSK7 96,3 51,1 14,0 75,3 40,1 12,4 108,6 106,4
KSK8 107,6 69,3 17,8 104,0 59,0 15,9 133,4 132,8
KSK9 146,8 91,7 12,2 139,3 86,3 12,8 168,3 164,4
KSK10 1,3 15
KSK11 1,2 1,3
KSK12 1,1 14
KSK13 96,1 94,6
KSK14 93,6 96,9
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Konzentrationen [ug/m3]

R1 R2 GSP
eR1 tR1 aR1l eR2 tR2 aR2 eGSP1 | eGSP2

KSK15 87,0 95,5
KSK16 10,1 10,0
KSK17 11,7 11,6
KSK18 8,4 8,3
KSK19 14,4 15,5
KSK20 15,6 16,5
KSK21 16,7 17,3
KSK22
KSK23 728,8 771,3
KSK24 539,3 557,6
KSK25 186,8 196,7
KSK26 141,1 144,9
KSK27 166,8 170,7
KSK28 2,3 2,5
KSK29 2,6 2,6
KSK30 2,8 3,0

P1

P2 0,10 0,05 0,02 0,10 0,05 0,02 0,1 0,1

P3 122,8 84,4 43,5 121,6 86,8 49,3 141,6 151,0

P4 208,5 152,4 90,2 208,7 144,9 85,6 236,0 252,0

PS5 19 1,7
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Anh. Tab. 12 Parameter der im grof3en (158ms3) Modellraum durchgefuhrten Freisetzungsuntersuchungen.
Druck Flow
S\{Jecrt-w Gerét Diise Modus Mittel bar I/min sz
Luft Formul.

Vi Druckschaumgerét G 50/200 Schaum 2% QAV F 3,5 - 9,0

V2 Druckspruhgeréat G BSBT Washjet ¥4 MEG 4030 Spray 2% QAV F - - 9,0

V3 Druckschaumgerét G 50/200 Schaum 2% QAV F 2 - 12,1

V4 Druckschaumgerét G 50/200 Schaum 2% QAV F 4,5 - 8,8

V5 Druckschaumgerét G 50/200 Schaum 2% QAV F 6 - 4,8

V6 Druckschaumgeréat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV F 55 78,0 29 6,9

V7 Druckschaumgerat G 50/200 Schaum 2% QAV F 6 112,0 52 21,8

V8 Druckschaumgeréat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV F 3,5 40,0 1,4 9,6

V9 Druckschaumgerat G 50/200 Schaum 2% QAV F 6 115 3,1 21,8
V10 Druckschaumgerat G 50/200 Schaum 2% QAV F 6 113,0 6,0 21,8
Vi1 Druckschaumgerat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV F 45 50,0 1,8 9,3
V12 Druckspruhgerat G BSBT Washjet ¥4 MEG 4030 Spray 2% QAV F - - 10,7

V13 Druckspruhgeréat G BSBT Washjet ¥4 MEG 4030 Spray 2% QAV F - - 7.9

V14 Druckspruhgerat P TeeJet 110 06 VP Spray 2% QAV F 3 - -

V15 Druckspruhgerat P TeeJet 110 06 VP Spray 2% QAV F 3 - 0,8

V16 Druckschaumgerat P Teejet 11006 VP, blaue Patrone | Schaum 2% QAV F 3 50 0,8 7,3
V17 Druckschaumgerét P Teejet 11006t\r/0F;],eschwarze Pa- | schaum 2% QAV F 3 3,0 0,3 9,4
V18 Druckschaumgerét G 50/200 Schaum 2% QAV E 6 113,0 54 21,8
V19 Druckschaumgerat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV E 55 56,0 3,4 4,1
V20 Druckschaumgerat G 50/200 Schaum 2% QAV E 6 115,0 50 21,8
V21 Druckschaumgerat G 50/200 Schaum 2% QAV E 6 116,0 4,7 21,8
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Druck Flow
Q{Jecrh Gerét Dise Modus Mittel bar I/min Sz
Luft Formul.

V22 Druckspruhgerat G BSBT Washjet ¥4 MEG 4030 Spray 2% QAV E - - 11,2

V23 Druckspruhgerat G BSBT Washjet ¥4 MEG 4030 Spray 2% QAV E - - 7,9

V24 Druckschaumgerat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV F 4,5 52,0 1,8 9,7
V25 Druckschaumgeréat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV F 4,5 52,0 1,8 9,7
V26 Druckschaumgeréat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV F 4,5 52,0 1,8 9,7
V27 Druckschaumgerat P Teejet 11006 VP, blaue Patrone, | Schaum 2% QAV F 2,9 5,0 0,9 7.3
V28 Druckschaumgeréat P Teejet 11006t\r/0Pn,eschwarze Pa- Schaum 206 QAV F 2.9 4.0 0.7 85
V29 Druckschaumgerat P Teejet 11006 VP, rote Patrone, | Schaum 2% QAV F 2,9 2,4 0,4 10,3
V30 Druckschaumgerét G 50/200 Schaum 2% QAV F 6 120,0 3,7 21,8
V31 Druckschaumgerét G 65/150 Schaum 2% QAV F 6 124,0 3,9 12,8
V32 Druckschaumgerét G 50/100 Schaum 2% QAV F 6 122,0 3,9 4,2
V33 Druckschaumgeréat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV F 4,5 48,0 1,8 8,3
V34 Druckschaumgerat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV F 4,5 48,0 1,8 8,3
V35 Druckschaumgeréat B H1/4U Veejet 4050 Schaum 2% QAV F 4,5 48,0 1,8 8,3
V36 Druckschaumgerat B Flachstrahldise A Schaum 2% QAV F 4,5 48,0 1,8 21
V37 Druckschaumgerat B Flachstrahldiise B Schaum 2% QAV F 4,5 47,0 1,8 20
V38 Druckschaumgerat B Flachstrahldiise C Schaum 2% QAV F 4,5 47,0 1,8 20
V39 Druckschaumgeréat B Flachstrahldiise D Schaum 2% QAV F 4,5 47,0 1,8 17
V40 Druckschaumgeréat B Flachstrahlduse E Schaum 2% QAV F 4,5 45,0 1,7 2
V41 Druckschaumgerat B Flachstrahldiise F Schaum 2% QAV F 45 45,0 1,7 2
V42 Druckschaumgerat B Flachstrahldiise H Schaum 2% QAV F 45 46,0 1,8 3
V43 Druckschaumgeréat B Flachstrahldise J Schaum 2% QAV F 4,5 46,0 1,8 7




176

Druck Flow
Q{Jecrh Gerét Dise Modus Mittel bar I/min Sz
Luft Formul.
Va4 Druckschaumgerat B Flachstrahldiise K Schaum 2% QAV F 45 47,0 1,8 10
V45 Druckschaumgerat B Flachstrahldise L Schaum 2% QAV F 4,5 47,0 1,8 25
V46 Drucksprihgerat P TeelJet 110 06 VP Spray 2% QAV F 3 7,0 0,8
Va7 Drucksprihgerat P TeelJet 110 06 VP Spray 2% QAV F 3 8,0 0,8
V48 Hochdruckgerat PA LS-10 Schaumkanone Schaum 1,8% QAV F - - 6,5
V49 Hochdruckgerat PA LS-10 Schaumkanone Schaum 1,9% QAV F - - 6,5
V49a Hochdruckgerat PA LS-10 Schaumkanone Schaum 2% QAV F - - 6,5
V50 Niederdruckschaumkanone Schaumkanone V8 Schaum 0,78% QAV E - - 5,6 6,5
V51 Niederdruckschaumkanone Schaumkanone V8 Schaum 3,12% QAV E - - 5,6 11
V52 Druckschaumgerat P Teejet 11006 VP, blaue Patrone | Schaum | 0,5% PER F+Schaummittel 3 5,4 0,2 9
V53 Druckschaumgerat P Teejet 11006 VP, blaue Patrone | Schaum | 0,5% PER F+Schaummittel 3 4,5 0,2 9
V54 Druckschaumgerat P Teejet 11006 VP, blaue Patrone | Schaum | 0,5% PER F+Schaummittel 3 5.2 0,2 9
V55 Drucksprihgerat P TeelJet 110 06 VP Spray 0,5% PER F 3 9,2 1,0
V56 Druckschaumgerat P Teejet 11006 VP, blaue Patrone | Schaum 20% QAV M 3 8,1 0,4 9
V57 Druckschaumgerat P Teejet 11006 VP, blaue Patrone | Schaum 20% QAV M 3 9,4 0,4
V58 Druckschaumgerat P Teejet 11006 VP, blaue Patrone | Schaum 20% QAV M 3 8,4 0,4 9
V59 2 Druckspriihgerat P TeeJet 110 06 VP Spray 20% QAV M 3 0,9
V60 Druckschaumgerat P Universal Schaumdiise Schaum 20% QAV M 3 8,7 1,8
V61 Druckschaumgerat P Universal Schaumdiise Schaum 20% QAV M 3 9,0 0,9 7
V62 Druckschaumgerat P Universal Schaumdiise Schaum 20% QAV M 3 10,0 0,7 8
V63 Hochdruckgerat VP 145 VarcizoorF]’tcr)?Ner Jet Full Spray 2% QAV F 5,8




Anh. Tab. 13 Parameter der im kleinen (1,5m3) Modellraum durchgefiihrten Freisetzungsuntersuchungen.
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Druck Flow
S\{,lecrf; Gerét Diise Modus Mittel bar I/min sz
Luft Formul.
KS1 Handsprihflasche Spruhdise (Facher unbestimmt) Spray 2% QAV F - - 0,2
Handdruckspeicher " 0
KS2 Sprilhgerat 2 Nebeldise 0,8 Spray 2% QAV F - - 0,2
KS3 Handschaumflasche Schaumdiise Schaum 2% QAV F - - 0,3 5
Handdruckspeicher o
KS4 Spriihgerat TPU 8002 PP Spray 2% QAV F - - 0,4
Handdruckspeicher Lo 0
KS5 Sprilhgerat Regulierdiise max GUZ Spray 2% QAV F - - 0,4
kse | Handdruckspeicher Schaumdiise G 3/8* Schaum 2% QAV F . i 13 6,8
Schaumgeréat
Handdruckspeicher " o
KS7 Sprilhgert 2 Nebelduse 0,5 mm Spray 2% QAV F - - 0,1
Handdruckspeicher " o
KS8 Sprilhgert 2 Nebelduse 1,2 mm Spray 2% QAV F - - 0,2
Handdruckspeicher o
KS9 Spriihgerit XR 8002 VS Spray 2% QAV F - - 0,6
ks1o | Handdruckspeicher Schaumdiise G 3/8 Schaum 20% QAV M - - 1,4 9
Schaumgerat
ks11 | Handdruckspeicher Schaumdiise G 3/8 Schaum 20% QAV M - - 1,3 9
Schaumgerat
ks1z | Handdruckspeicher Schaumdiise G 3/8" Schaum 20% QAV M . . 1,4 9
Schaumgerat
ks13 | Handdruckspeicher TPU 8002 PP Spray 20% QAV M : ; 0,4
Sprihgerat
ks14 | Handdruckspeicher TPU 8002 PP Spray 20% QAV M . . 0,5
Sprihgerat
ks1s | Handdruckspeicher TPU 8002 PP Spray 20% QAV M - - 0,5
Sprihgerat
KS16 | Handschaumflasche Schaumdiise Schaum 2% QAV E - - 0,2 5
KS17 | Handschaumflasche Schaumdiise Schaum 2% QAV E - - 02 5
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Druck Flow
S\{Jecrl’-] Gerét Diise Modus Mittel bar I/min Sz
Luft Formul.

Ks18 | Handschaumflasche Schaumdiise Schaum 2% QAV E - - 0.2 5
KS19 | Handschaumflasche Schaumdiise Schaum 2% QAV E - - 0,2 7
Ks20 | Handschaumflasche Schaumdiise Schaum 2% QAV E - - 0,2 7
Ks21 | Handschaumflasche Schaumdiise Schaum 2% QAV E - - 0,2 7
Ks22 | Handsprihflasche Spriihdiise (breiter Facher) Spray 2% QAV E - - 0,1

Ks23 | Handsprihflasche Spriihdiise (breiter Facher) Spray 2% QAV E - - 0,1

KS24 Handsprihflasche Spriihdise (breiter Facher) Spray 2% QAV E - - 0,1

KS25 Handspriihflasche Spruhduse (schmaler Facher) Spray 2% QAV E - - 0,1

KS26 Handspriihflasche Spruhduse (schmaler Facher) Spray 2% QAV E - - 0,1

KS27 Handspriihflasche Spruhduse (schmaler Facher) Spray 2% QAV E - - 0,1

KS28 Hag‘if]ra“lfn'%%er;her Schaumdiise G 3/8* Schaum 2% QAV F . . 1,4 6,8
KS29 Hag‘if]ra“lfn'%%er;her Schaumdiise G 3/8* Schaum 2% QAVF . . 13 6.8
ks3p | Handdruckspeicher Schaumdiise G 3/8* Schaum 2% QAV F . i 1,4 6.8

Schaumgerat




Anh. Tab. 14 Parameter der im mittleren (41m?3) Modellraum durchgefiihrten Freisetzungsuntersuchungen.
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Druck Flow
S\{,lecrf; Geréat Diise Modus Mittel bar gls Sz
Luft Formul.
P1 Aerosoldose - Schaum Wespenschaum B.1 - 6,7 46
p2 Aerosoldose - Schaum Wespenschaum B.1 - 5,8 46
P3 Aerosoldose - Spray Wespenspray B - 22,3
P4 Aerosoldose - Spray Wespenspray B - 21,0
P5 Aerosoldose - Schaum Insektenschaum F - 14 46

Anh. Tab. 15 Ergebnisse der im grof3en (158m3) Modellraum durchgefiihrten Freisetzungsuntersuchungen.

R Gemessene CsCl-Konzentration Padbelegung
Mittelwert Standardabweichung Hg/ms3 Hg/m?
Einatemb. | Thoraxg. Alle\%?' Einatemb. | Thoraxg. Al‘le\:%o__ Einatemb. | Thoraxg. Al‘le\:%o__ Hor. Vert.
V1 3,0E-04 1,7E-04 4,9E-05 3,2E-05 1,7E-05 2,0E-06 22,0 12,5 4,5
V2 8,6E-04 5,0E-04 1,6E-04 2,2E-05 1,3E-05 4,2E-06 61,7 35,8 14,9
V3 5,7E-05 3,4E-05 7,7E-06 3,3E-06 1,9E-06 4,4E-07 4.4 2,6 0,7
V4 3,6E-04 1,7E-04 9,2E-05 2,7E-05 1,3E-05 3,2E-06 29,4 14,2 8,4
V5 8,3E-05 6,7E-05 5,0E-05 9,3E-06 7,6E-06 5,6E-06 6,5 5,3 3,9
V6 5,1E-04 3,9E-04 2,5E-04 8,1E-05 6,3E-05 8,3E-05 30,8 22,8 14,6
V7 1,2E-04 8,6E-05 6,7E-05 2,0E-05 1,4E-05 1,1E-05 8,1 5,7 4.4
V8 3,8E-04 2,9E-04 1,9E-04 2,9E-05 2,2E-05 1,4E-05 10,5 7,9 5,2
V9 9,2E-05 6,5E-05 5,0E-05 2,5E-06 1,8E-06 1,4E-06 5,2 3,7 3,0
V10 9,7E-05 7,0E-05 5,2E-05 7,7E-06 5,5E-06 4,1E-06 7,0 5,0 3,8 80,6 39,1
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R Gemessene CsCl-Konzentration Padbelegung
Mittelwert Standardabweichung Hg/ms3 Hg/m?

Einatemb. | Thoraxg. AI(I;]?' Einatemb. | Thoraxg. 'Al‘g]zo" Einatemb. | Thoraxg. 'Al‘g]zo" Hor. Vert.
V11l 4,5E-04 3,3E-04 2,0E-04 1,8E-05 1,3E-05 7,8E-06 12,9 9,6 6,0 136,4 78,2
V12 1,7E-03 8,2E-04 2,6E-04 1,7E-04 8,2E-05 2,6E-05 83,7 39,9 14,2 2101 383
Vi3 | 1,2E-03 | 53E-04 | 1,6E-04 | 6,0E-05 | 2,6E-05 | 80E-06 43,4 19,2 6,4 892 103,4
V14** - - -
V15 1,7E-02 1,3E-02 6,0E-03 1,6E-03 1,2E-03 5,6E-04 140,2 101,1 50,6 1470 197
V16 9,7E-04 4,3E-04 1,3E-04 1,5E-03 6,5E-04 1,9E-04 12,4 55 1,9 231,9 75,8
V17 8,2E-04 4,9E-04 1,5E-04 8,2E-05 4,9E-05 1,5E-05 3,8 2,3 0,8 55,9 16,4
V18 1,7E-04 1,4E-04 6,1E-05 1,7E-05 1,4E-05 6,1E-06 6,3 51 2,6 63,0 18,3
V19 4,4E-04 2,5E-04 1,4E-04 4,4E-05 2,5E-05 1,4E-05 17,7 9,9 6,0 132,4 26,4
V20 1,4E-04 1,2E-04 5,4E-05 1,4E-05 1,2E-05 5,4E-06 6,4 5,7 2,5 45,8 13,6
V21 1,8E-04 1,6E-04 8,4E-05 1,8E-05 1,6E-05 8,4E-06 5,3 4,5 2,4 32,5 9,2
V22 1,8E-03 1,1E-03 2,1E-04 1,8E-04 1,1E-04 2,1E-05 93,4 57,4 12,4 1662 449
V23 1,4E-03 7,3E-04 1,5E-04 1,4E-04 7,3E-05 1,5E-05 49,9 26,4 5,9 872 162
V24 4,2E-04 4,2E-05 8,5
V25 5,4E-04 2,9E-05 11,2
V26 3,9E-04 7,9E-05 15,7
V27 5,6E-04 5,6E-05 20,7
V28 4,3E-04 4,3E-05 21,6
V29 2,4E-04 2,4E-05 2,3
V30 1,6E-04 3,8E-05 6,2
V31l 2,0E-04 2,0E-05 8,4
V32 1,1E-03 3,2E-04 43,1
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R Gemessene CsCl-Konzentration Padbelegung
Mittelwert Standardabweichung Hg/ms3 Hg/m?
Einatemb. | Thoraxg. AI(I;]?' Einatemb. | Thoraxg. 'Al‘:a\%()" Einatemb. | Thoraxg. 'Al‘:a\%()" Hor. Vert.
V33* 5,8
V34 10,4
V35 13,1
V36 2,1E-04 1,5E-06 5,9 5,5%**
V37 | 1,2E-04 1,2E-05 50 4,8
V38 | 1,5E-04 3,1E-06 5,5 5,4
V39 | 2,1E-04 2.6E-05 7,7 7,4
V40 | 2,1E-02 6,1E-04 370,4 279,0
V4l | 1,5E-02 1,0E-03 265,1 188,0
V42 9,1E-03 1,9E-04 164,9 134,0
V43 1,5E-03 2,4E-04 52,5 46,4
V44 | 6,9E-04 6.9E-05 22,7 21,3
V45 5,0E-05 1,6E-05 19 2,4
V46 1,4E-02 2,4E-03 112,5
V47 1,6E-02 6,9E-04 115,1
V48 1,9E-04 2,3E-05 6,4
V49 1,7E-04 3,5E-05 6,4
V49a 1,9E-04 1,5E-05 6,1
V50 2,8E-05 4,4E-06 1,9
V51 1,4E-04 2,2E-05 7,4
V52 7,7E-03 1,6E-03 18,6
V53 3,7E-03 3,5E-04 10,8
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R Gemessene CsCl-Konzentration Padbelegung
Mittelwert Standardabweichung Hg/ms3 Hg/m?
Einatemb. | Thoraxg. AI(I;]?' Einatemb. | Thoraxg. Al\:afgo._ Einatemb. | Thoraxg. Al\:afgo._ Hor. Vert.
V54 5,8E-03 1,0E-03 10,3
V55 1,2E-02 1,5E-03 116,3
V56 2,2E-03 1,1E-03 13,6
V57 2,3E-03 1,0E-03 11,6
V58 1,8E-03 1,2E-03 11,5
V59 2 8,8E-03 2,2E-03 47,2
V60 1,3E-06 2,3E-07 0,05
V61l 4,0E-06 6,6E-07 0,09
V62 4,9E-06 6,9E-07 0,07
V63 1,1E-02 2,2E-03 331,2

*simulierte Arbeitsplatzmessungen (keine Werte fiir die Freisetzungsfraktion): Diese Versuche wurden im Modellraum als artifizielle Arbeitsplatze durchgefiihrt. Die Versuche
wurden entsprechend der Standardarbeitsanweisung fiir die Modellraum-Untersuchungen durchgefiihrt. Die einzigen Abweichungen bestanden 1. in der Implementierung eines
dritten GSP-Sammlers, welcher wahrend der Ausbringung als personengetragenes Sammelmedium mitgefiihrt wurde, 2. die Ventilatoren waren die ganze Zeit ausgeschaltet

und 3. Die Raumliftung war durchgehend (wéhrend und nach Applikation) an.
** Probenahmepumpen fir GSP und Respicon versehentlich nicht angeschaltet, daher keine analytischen Auswertungen vorliegend..

*** Konzentrationswerte der einatembaren Wirkstofffraktion bei personengetragener Probenahme. Die Versuche wurden entsprechend der Standardarbeitsanweisung fiir die
Modellraum-Untersuchungen durchgefuihrt. Die einzige Abweichung bestand in der Implementierung eines dritten GSP-Sammlers, welcher wahrend der Ausbringung als perso-

nengetragenes Sammelmedium mitgefiihrt wurde.
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Anh. Tab. 16 Ergebnisse der im kleinen (1,5m3) Modellraum durchgefiihrten Freisetzungsuntersuchungen

RW Gemessene CsCl-Konzentration
Mittelwert Standardabweichung Hg/ms3
Einatemb. | Thoraxg. Al\le\;ego.- Einatemb. | Thoraxg. Al‘le\:%()_' Einatemb. | Thoraxg. Al\le\:qego.-

KS1 8,7E-02 5,8E-02 2,9E-02 9,0E-03 6,0E-03 3,0E-03 416,9 279,0 140,7
KS2 8,3E-03 3,9E-03 4,8E-04 2,2E-03 8,3E-04 1,3E-04 55,7 26,2 4.4
KS3 1,7E-03 8,4E-04 2,9E-05 4,0E-04 1,7E-04 6,6E-06 12,7 6,2 0,5
KS4 3,8E-03 2,0E-03 2,1E-04 4,5E-04 2,7E-04 3,6E-05 76,2 40,0 5,6
KS5 4,7E-03 2,5E-03 5,8E-04 4,1E-04 2,2E-04 5,1E-05 122,1 66,4 15,3
KS6 3,4E-05 2,3E-05 2,7E-06 9,7E-06 6,7E-06 7,7E-07 4.4 3,1 0,4
KS7 1,1E-02 6,3E-03 1,8E-03 1,3E-03 6,9E-04 1,9E-04 95,8 52,4 14,7
KS8 9,8E-03 4,4E-03 1,4E-03 1,0E-03 4,6E-04 1,5E-04 113,3 50,9 18,3
KS9 4,7E-03 2,9E-03 4,1E-04 5,8E-04 2,8E-04 5,8E-05 155,9 95,7 14,7
KS10 8,5E-06 2,2E-06 1,4

KS11 9,2E-06 1,5E-06 1,3

KS12 1,0E-05 1,1E-06 1,2

KS13 6,1E-03 6,5E-04 95,3

KS14 4,2E-03 3,6E-04 95,2

KS15 3,9E-03 6,8E-04 91,2

KS16 7,8E-04 1,6E-04 10,1

KS17 8,9E-04 1,1E-04 11,7

KS18 7,2E-04 9,5E-05 8,3

KS19 1,2E-03 6,7E-05 14,9

KS20 1,5E-03 1,3E-04 16,0

KS21 1,6E-03 7,6E-05 17,0
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R Gemessene CsCl-Konzentration
Mittelwert Standardabweichung Hg/ms3
Einatemb. | Thoraxg. AI:aVnego._ Einatemb. | Thoraxg. 'Al‘g]zo" Einatemb. | Thoraxg. AI(I;]?'
KS22 1,3E-01 1,4E-02 728,0
KS23 1,3E-01 2,4E-02 750,0
KS24 1,3E-01 2,5E-02 548,4
KS25 2,7E-02 1,7E-03 191,8
KS26 1,8E-02 9,4E-04 143,0
KS27 2,3E-02 3,9E-03 168,7
KS28 1,4E-05 1,6E-06 2,4
KS29 1,7E-05 7,9E-07 2,6
KS30 2,0E-05 3,0E-06 2,9

Anh. Tab. 17 Ergebnisse der im mittleren (41m3) Modellraum durchgefiihrten Freisetzungsuntersuchungen

RW Gemessene Wirkstoffkonzentra-
tion
Mittelwert Standardabweichung Phenothrin pg/m3
Einatemb. | Thoraxg. Alveo- | ki atemb. Thoraxg. Alveo- | i atemb. Thoraxg. Alveo-

leng. leng. leng.
P1 2,9E-05 1,4E-05 2,8E-06 0,09 0,04 0,02
P2 3,6E-05 1,9E-05 4,7E-06 0,09 0,05 0,02
P3 7,1E-02 4,5E-02 1,4E-02 138,1 87,0 49,3
P4 1,2E-01 7,4E-02 2,1E-02 2323 145,0 85,6
P5 6,4E-05 1,81 (Per-

methrin)
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Anhang 9 Mathematische Details zur Expositionsmodellierung

Bei der Formulierung des 2-box-Modells wird von einem konstanten Wirkstoffmassen-

fluss, MW, wahrend des gesamten Ausbringszeitraums, T, ausgegangen. Danach
nimmt die Konzentration wahrend des zusatzlichen Verweilzeitraums, Ty, ausgehend
von dem zum Zeitpunkt T, vorliegenden Wert exponentiell ab. Der Konzentrationsver-
lauf ergibt sich dann aus dem Aerosolfreisetzungsanteil, RY aus Gl. 3.5:

(Anh. 9. 1)

t t
c(t<T)=RY -MW- f)((t —t')dt' =RV - MW - f)((t’)dt', t<T

0 0
ct>T)=c(T)-eTETD  T<t<T+T,
mit
(Anh. 9. 2)

-T't

1 e
x@®) =— furt<Ty. x)= fir Ty <t<T

Vo Ve

Hier wurde unterstellt, dass die Mischungsdauer T), klein ist gegentber der Anwen-
dungsdauer, 7, und daher die Verlustrate (I') keinen Einfluss auf die Konzentration im
quellnahen Kontrollvolumen hat.

Fiur t < Ty, erhalt man aus GI. (Anh. 9. 1)einen im Kontrollvolumen V, linear mit der
Zeit ansteigenden Konzentrationsverlauf

(Anh. 9. 3)
RY -MY
t)y=—71—-t
e(t) ==
Fur t > Ty, ergibt sich:
(Anh. 9. 4)
C(t) — RW . MW {T_M + (e—FTM _ e—l“t)} t<T
¢ Vo Vg-T =
W . W Tm 1 -IT -I'T —T'(t-T)
c(t) =R M {—+ (e7TTm —¢ )}-e T<t<T+Ty,
VP VR - F

Der erste Term in der geschweiften Klammer ist der quellnahe Beitrag, der zweite der
Beitrag aus der Durchmischung des eingetragenen Wirkstoffaerosols im gesamten
Raum.
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Der zeitliche Mittelwert der Konzentration ergibt sich aus der Integration von Gl. (Anh.
9. 3) bzw. GI. (Anh. 9. 4):

(Anh.9.5)
T+Ty
C = t)dt
¢ T+va c®)
0
. Tm T
RW-M" |1 Ty 1
= ————|—| tdt {— ——(e7TTm — ‘Ft}dt
T+T, VP,[ * f R e
0 Tm
T+Ty
T 1 IT FT}f r
-~ -TTy _ p— “I(t=T) 4¢
+{VP+VR_F(e e ) e
t=T

Nach Ausfuhren der Integration und Ausnutzung der Tatsache, dass die Mischungszeit
im Nahfeldvolumen immer klein ist gegentber der Mittelungszeit (T, < T) sowie eines
konstanten Wirkstoffmassenflusses wahrend der Ausbringungszeit (MY =T - M%) er-
halt man:

(Anh. 9. 6)

_ RV-MYW T
TV, T+Ty,

VeTw (. 1 TM) 1{

1—=-— 1—— 1-— -FT}

lva( 2 T)7TT (1=e)

1—e v (s TM

I F A I _ ,-IT

T {Vp T FT(l ¢ )}l

Die mittlere Expositionskonzentration ist wieder die Summe aus einem quellnahen und
einem quellfernen Beitrag. Der dritte Term in der Klammer beschreibt den Beitrag aus
der Verweilzeit im Raum nach der Ausbringung. Fir den Modellfaktor ergibt sich somit:

(Anh.9.7)
_ T Vg Ty 1 Ty 1{ _FT}
KT+TVVPT<12T) T (16 )
1—e TV (V, Ty
- ) _ ,—IT
T {VP T FT(l ¢ )}l
Fir die N&herung des 1-box-Modells (T, = 0) reduziert sich dies auf:
(Anh. 9. 8)
1€=;{ ! S (- 4 (1—e-FT)(1 e}
I (T+Ty) I'T

mit
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(Anh. 9. 9)
1 1 .
m( T+TV) fur 'T- OundFTV—>O

Zur weiteren Veranschaulichung des 2-box Modells, soll die GI. (Anh. 9. 6) fur Ty, = 0
wie folgt umgeformt werden:
(Anh. 9. 10)

RY -MW 1V, T 11 1 1
—w e R Im M _I'T
L N _>+_{1__1_ }]
¢ Vr [Vp 1 ( 2 T [l Fl( e

RY-MW T, RY-MY 1

Ty (= 0,1 min
oM e T u( ) «1
Vp T Ve TIT

{1 — —(1 — e‘FT)} da 7

_RgV-MW-TM Ry -MY 1

Hi-fra-em)

Va Ve IT
Ty T 1
=RW-MW[ ——{1——1— -FT}]
e v, TV TT (1=e™)

Der erste Term in der dritten Zeile ist der Beitrag der personlichen Schadstoffwolke
charakterisiert durch deren Volumen und die Verweilzeit des freigesetzten Aerosols.
Dieser Beitrag ist proportional zum eingetragenen Aerosolmassenstrom und unabhan-
gig vom Raumvolumen und fur groRe Raume dominant. Der zweite Term beschreibt
den Beitrag aus der Gleichverteilung im Raumvolumen. Die Gewichtung der beiden
Beitrdge kann aus der letzten Formelzeile Uber den Vergleich der GroRRen
Ty /Vpe = 0,01 [min/m3] mit dem fir das jeweilige Szenario vorliegenden Verhaltnis
T/Vy abgelesen werden.



188

Anhang 10 Messungen am Arbeitsplatz — Ubersicht

Anh. Tab. 18 Messungen am Arbeitsplatz —Handdruckspeicher Sprih-/Schaumgerat (bis 3 bar)

Raumvolumen: 13,3 m3
Behandelte Flache: 3,56 m2
Raumliftung: aktiv (8/h)

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Overall Dermal-
# (analysierter Wirkstoff [ug/m3] [ng] Handschuhe
[ Tracer) [ng]

1 Schaumapplikation von Oberflachen ge- 2% QAV F (0,16 % Handdruckspeicher
folgt von Entfernung/Verteilung der Appli- BAC); Schaumgerat
kationslésung mittels handischem Wischen | Tracer: 0,1 %CsClI Schaumduse G 3/8*

= Applikationsdauer: 60 s Applikationsdruck: bis 3 bar

=  Expositionsdauer: 360 s L o

] Matenalverbrauch: 325¢ - S ' BAC: 52816

" Schaumzahl: kA, — CSCL 010 | pac: 2019 | (Ausbringen +
= Raumvolumen: 13,3 m3 BAC*: 0,16 Nachwischen)
=  Behandelte Flache: 3,56 m2

=  Raumliftung: aktiv (8/h)

3 Spruhapplikation von Oberflachen gefolgt 2% QAV F (0,16 % = Handdruckspeicher Spriihgerat BAC: 12756
von Entfernung/Verteilung der Applikati- BAC); = Spray-Dise XR 8002 VS (Ausbringen +
onslésung mittels handischem Wischen Tracer: 0,1 %CsCl = Applikationsdruck: bis 3 bar Nachwischen)

Applikationsdauer: 60 s

Expositionsdauer: 270 s .

Materialverbrauch: 95,6 g F P CsCl: 5,66

Schaumzahl: NA BAC*: 9,06 BAC: 826

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar; * Konzentration berechnet basierend auf CsCl Ergebnisse und Zusammensetzung der Applikationslésung;
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Anh. Tab. 19 Messungen am Arbeitsplatz — Pumphebel basiertes System (< 3 bar) Spruh-/Schaumflasche

Schaumzahl: NA
Raumvolumen: 13,3 m3
Behandelte Flache: 3,56 m2
Raumluftung: aktiv (8/h)

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Overall Dermal-
# (analysierter Wirkstoff [ug/m3] [na] Handschuhe
/ Tracer) [na]

2 Schaumapplikation von Oberflachen ge- 2% QAV F (0,16 % = Handschaumflasche BAC: 7905
folgt von Entfernung/Verteilung der Appli- BAC) =  Schaumdise (Ausbringen +
kationsldsung mittels handischem Wischen | Tracer: 0,1 %CsClI =  Applikationsdruck: NA Nachwischen)
=  Applikationsdauer: 33 s N
=  Expositionsdauer: 220 s g - .
= Materialverbrauch: 63 g i E\ é::g 1118?3 BAC: 322
=  Schaumzahl: k.A. T
= Raumvolumen: 13,3 m3
= Behandelte Flache: 3,56 m?
=  Raumliftung: aktiv (8/h)

4 Spruhapplikation von Oberflachen gefolgt 2% QAV F (0,16 % = Handspruhflasche BAC: 5547
von Entfernung/Verteilung der Applikati- BAC) =  Spray-Dise (Ausbringen +
onslésung mittels handischem Wischen Tracer: 0,1 %CsCl =  Applikationsdruck: NA Nachwischen)

Applikationsdauer: 77 s _
Expositionsdauer: 267 s o CsCl- 38.6
Materialverbrauch: 67,8 g A BAC*: 61,7 BAC: 327

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar; * Konzentration berechnet basierend auf CsCl Ergebnisse und Zusammensetzung der Applikationslésung;
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Anh. Tab. 20 Messungen am Arbeitsplatz — Sprih- / Schaumdose mit Treibgas

Raumvolumen: 41 m3
Behandelte Flache: -
Raumliuftung: nicht aktiv

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirkstoff [ng/m3] Overall Handschuhe
/ Tracer) [Hg] [Hg]
11 | Artifizielles Wespennest im Innenraum (Be- | Wespenschaum B.2 Wespenschaumdose B.2
& handlung von 2 Nestern) (1.5 g/kg Phenothrin) Dose mit Treibgas
12 =  Applikationsdauer: 218 (1m Abstand) s —
bzw. 206 s (1,5 m Abstand)
=  Expositionsdauer: 218 bzw. 206 s Phenothrin: Phenothrin: Phenothrin:
=  Materialverbrauch: 549 bzw. 371 g AP 11: 1,20 AP 11: 1,78 AP 11: 213
=  Schaumzahl: k.A. AP 12: 0,23 AP 12: 81,4 AP 12: 0,295
= Raumvolumen: 41 m3
= Behandelte Flache: -
=  Raumliftung: nicht aktiv
13 | Artifizielles Wespennest im Innenraum (Be- | Wespenspray B (Phe- Wespenspriihdose B
handlung von 1 Nest) nothrin) Dose mit Treibgas
Applikationsdauer: 23 s (1 g/kg Phenothrin) s
Expositionsdauer: 23 s
Matenalverbrauch: 3344 Phenothrin: Phenothrin: Phenothrin:
Schaumzahl: NA 220 356 71.8

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar
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Anh. Tab. 20 (Fortsetzung) Messungen am Arbeitsplatz — Sprih- / Schaumdose mit Treibgas

AP
#

AP — Parameter

Eingesetzte Mittel
(analysierter Wirkstoff
/ Tracer)

Gerat

Inhal
[Hg/m3]

Dermal
Overall

[ug]

Dermal-
Handschuhe

[kg]

27

Artifizielles Wespennester im Innenraum

sowie setzen von Barrieren

Applikationsdauer: 1200 s
Expositionsdauer: 1200 s
Materialverbrauch: 679 g
Schaumzahl: 28
Raumvolumen: 16 m3
Behandelte Flache: -
Raumliftung: nicht aktiv

Wespenschaum B.1
(1.05 g/kg Phenothrin)

Wespenschaumdose B.1
2]

Phenothrin:

1,43

Phenothrin:

600

Phenothrin:
82,3

28

Setzen von Barrieren im Innenraum

Applikationsdauer: 1200 s
Expositionsdauer: 1200 s
Materialverbrauch: 246 g
Schaumzahl: 41
Raumvolumen: 34 m3
Behandelte Strecke: 57 m
Raumliftung: nicht aktiv

Insektenschaum F
(28 g/l Permethrin)

Insektenschaum F
—

Permethrin:

0,60

Permethrin:

147

Permethrin:
427

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar
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Anh. Tab. 21 Messungen am Arbeitsplatz — Hochdruckanwendung (70 — 200 bar)

Raumvolumen: 310 m3
Behandelte Flache: ca. 215 m?2
Raumliftung: nicht aktiv; offene Stalltlr

Bsp.

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirkstoff [ng/m3] Overall Handschuhe
[ Tracer) [Hg] (]
14 | Schaumapplikation an Wanden, Zwischen- QAYV E (Anwendungslo- Hochdruckpumpe mit
wanden, Boden und teilweise Decke in ei- sung /-verdiinnung: Schaumkanone vor der
nem kleinen Schweinestall 1,32 g BACIL; Ver- Spriihpistole flr Zumischung
=  Applikationsdauer: 720 s (12 min) brauch 3,8 L) eines Schaumstabilisators
=  Expositionsdauer: 720 s 10 % Schaummittel/- Schaumdise mit Gitter vor
=  Materialverbrauch: 225 L stabilisator Austritts6ffnung: Flachstrahl-
=  Schaumzahl: 3,5 dise (LS-10 Dise 1,5 mm)
= Raumvolumen: 310 m3 mit Nennleistung 25 L/min;
= Behandelte Flache: ca. 215 m? Nenndruck: 200 bar BAC: <12
»  Raumliiftung: nicht aktiv; offene Stalltiir Applikationsdruck: k.A: ' BAC:1002 BAC:1180
Pumpendruck: 95 — 100 bar
=] —
AL
Bsp.
17 | Spruhapplikation an Wanden, Zwischenwén- | QAV E (Anwendungslo- Hochdruckpumpe mit
den, Boden und teilweise Decke in einem sung /- verdiinnung: Sprihkanone
kleinen Schweinestall 1,32 g BACIL) Flachstrahldiise 15/10
=  Applikationsdauer: ca. 420 s ( ca. 6-7 Tracer: 0,09 %CsCl Applikationsdruck: k.A:
min) Pumpendruck: 200 bar
Expositionsdauer: 420 s
Materialverbrauch: 100 L CsCl: 256 . .
Schaumzahl: NA BAC: 348 BAC:10764 BAC:1438

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar; Bsp. — beispielhaft; * Konzentration berechnet basierend auf CsCl Ergebnisse und Zusammensetzung der Applikationslésung;
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Anh. Tab. 21 (Fortsetzung) Messungen am Arbeitsplatz — Hochdruckanwendung (70 — 200 bar)

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirkstoff [ng/m3] Overall Handschuhe
/ Tracer) [Hg] [Hg]
15 | Schaumapplikation an Wanden, Boden, QAV A (Anwendungslé- |=  Hochdruckpumpe mit
Tranken und soweit méglich Decke in einem | sung: 0,5 g BAC/L) Schaumkanone vor der
groRen Hihnerstall Spriihpistole flr Zumischung
=  Applikationsdauer: 720 s (12 min) eines Schaumstabilisators
=  Expositionsdauer: 720 s =  Schaumdise mit Gitter vor
=  Materialverbrauch: 230 L Austritts6ffnung: Flachstrahl-
=  Schaumzahl: 7 dise (LS-10 Dise 1,5 mm)
=  Raumvolumen: 6000 m3 mit Nennleistung 25 L/min;
=  Grundflache: ca. 1100 m2 Nenndruck: 200 bar BAC: <12
= Raumliiftung: nicht aktiv; offene Stalltiir = Applikationsdruck: k.A. ' BAC:1367 BAC: 297
=  Pumpendruck: 70 — 80 bar
=l e
LTI
Bsp.
16 | Spruhapplikation an Wanden, Boden, Tréan- | QAV A(0,5 g BAC/L) =  Hochdruckpumpe mit
ken und soweit mdglich Decke in einem gro- Sprihkanone
Ren Hihnerstall =  Flachstrahldise : keine In-
=  Applikationsdauer: 360 s (6 min) formation
=  Expositionsdauer: 360 s = Dusenkapazitat 120 L/min
=  Materialverbrauch: 270 L = Ausbringrate: 50 I/min
=  Schaumzahl: NA =  Applikationsdruck: k.A:
=  Raumvolumen: 6000 m3 =  Pumpendruck: 120 bar
=  Grundflache: ca. 1100 m2 BAC: 141 BAC:1814 BAC: 95,9
=  Raumliftung: nicht aktiv; offene Stallttr
\
Bsp. J

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar; Bsp. — beispielhaft; ** Ohne Handschuhe
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Anh. Tab. 21 (Fortsetzung) Messungen am Arbeitsplatz — Hochdruckanwendung (70 — 200 bar)

Grundflache: ca. 154 m2
Behandelte Flache: 504 m?2
Raumliftung: nicht aktiv; offene Stallttr

Bsp.

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirk- [ng/m3] Overall Handschuhe
stoff / Tracer) [ug] [na]
21 | Schaumapplikation an Wé&nden, Boden und QAV AF (0,4 g Hochdruckpumpe mit
Boxen-Trennwanden in einem Schweinestall | BAC/L) Schaumkanone
=  Applikationsdauer: 720 s Flachstrahldiise vermutlich PA
=  Expositionsdauer: 720 s LS-10 oder &@hnlich
= Materialverbrauch: 2 L BAC-Konzentrat Applikationsdruck: k.A:
=  Schaumzahl: 3 (vermutlich zu gering, Pumpendruck: 150 bar
da direkt in einen Messzylinder ge- . . . .
spriiht wurde) .:_ . m—— BAC: 9,33 BAC:7190 BAC: 1456
Raumvolumen: 616 m3 w

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar; Bsp. — beispielhaft
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Anh. Tab. 22 Messungen am Arbeitsplatz — Schaumkanone (3 - 5 bar)

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirk- [ng/m3] Overall Handschuhe
stoff / Tracer) [ug] [na]

18 | Schaumapplikation an Wanden und Boden QAV N (0,4 g BAC/L Schaumkanone mit Dosierauf-

im Saunabereich Anwendungslésung) satz unter Verwendung von

=  Applikationsdauer: 351 s Leitungswasser

=  Expositionsdauer: 378 s Schaumaufsatz V8 (Art.-Nr.

=  Materialverbrauch: 150 mL Konzentrat 50013-08)

(76 mg BAC/qg) Applikationsdruck: 3-5 bar

= Schaumzahl: 3 (Leitungsdruck) BAC: <24 BAC: 752 BAC: 1013

* Raumvolumen: ca. 1000 m3 —

»=  Grundflache: ca. 140 m? - W:Cﬂ

=  Raumliftung: nicht aktiv;

Bsp.

20 | Schaumapplikation an Wéanden und Boden QAV N (0,6 g BAC/L Schaumkanone mit Dosierauf-

im Saunabereich Anwendungslésung) satz unter Verwendung von

=  Applikationsdauer: 312 s Leitungswasser

=  Expositionsdauer: 440 s Schaumaufsatz V8 (Art.-Nr.

=  Materialverbrauch: 150 mL Konzentrat 50013-08)

(76 mg BAC/qg) Applikationsdruck: 3-5 bar

= Schaumzahl: 4 (Leitungsdruck) BAC: <27 BAC: 325 BAC: 305

= Raumvolumen: ca. 1000 m3 _

=  Grundflache: ca. 167 mz S i ‘j\

=  Raumliftung: nicht aktiv; A

Bsp.

k.A. — keine Angabe
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Anh. Tab. 23 Messungen am Arbeitsplatz — mobiles akkubetriebenes Druckspriihgerat (3 bar)

Raumvolumen: 10700 m3

Grundflache: behandelt ca. 415 m?
Raumliftung: aktiv; max. 35000 md/h;
bis 50 % Drosslung mdéglich in Abhan-
gigkeit von Temperatur und Luftfeuchte

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirk- [ug/m3] Overall Handschuhe
stoff / Tracer) [ug] [na]
19 | Beckenrand-Desinfektion mittels akku-betrie- | QAV N (1,9 g BAC/L |=  akku-betriebenem Druck-
benem Drucksprihgerat in einem Schwimm- | Anwendungslésung) sprihgerat
bad =  Flachstrahldise, M40040
Applikationsdauer: 960 s (16 min) (Winkel: 40°; Kapazitét:
Expositionsdauer: 1260 s 3,5 L/min)
Materialverbrauch: 38 L =  Applikationsdruck: ca. 2 bar
Schaumzahl: NA = 2.4 L/min BAC: 30,0 BAC: 637 BAC: 12,4
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Anh. Tab. 24 Messungen am Arbeitsplatz — Sprih-/Schaumgerat (2 bis 3 bar)

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirk- [ng/m3] Overall Handschuhe
stoff / Tracer) [Hg] (ug]
24 | Schaumapplikation an Wandoberflache 20% QAV M Druckschaumgerat P (Manuell)
=  Applikationsdauer: 1200 s (20 min) (1,5 % BAC in An- Uni | Sch di
=  Expositionsdauer: 1200 s wendungslésung) Amvl'irsta Cd aurlp ust;a kannt 2-3b
=  Materialverbrauch: 9,5 kg Tracer: 0,1 %CsCl Bpﬁ,',la'gns kr.uc buE ekannt (ca. 2-3 bar)
«  Schaumzahl: 5 ehalterdruck: unbekannt el 060 SAc
=  Raumvolumen: ca.54 m3 SCI0, : BAC: 68665
= Behandelte Flache: ca. 57 m? ) BAC™ 13,7 15722
*  Raumliftung nicht akiv 3
Bsp. CJJ el
25 | Schaumapplikation an Wandoberflache 20% QAV M Druckschaumgerat P
=  Applikationsdauer: 1860 s (31 min) (1,5 % BAC in An- Flachstrahldiise TeeJet 110 06VP (mit
=  Expositionsdauer: 1860 s wendungslésung) Schaumvorsatz schwarz)
= Materialverbrauch: 8 kg Tracer: 0,1 %CsCl Applikationsdruck: 2,4 bar
=  Schaumzahl: 10 Behalterdruck: 3 bar
= Raumvolumen: ca.54 m3 . .
= Behandelte Flache: ca. 67 m2 CSCI'_27‘0 BAC: BAC: 1885
- . . BAC*: 539 2832
= Raumliftung nicht akiv 3
s
3
-y
26 | Spruhapplikation an Wandoberflache 20% QAV M Drucksprihgeréat
=  Applikationsdauer: 720 s (12 min) (1,5 % BAC in An- " .
=  Expositionsdauer: 720 s wendungslésung) itar;.(lj(artq Hodhlkelgeldlésielnsttellba£ 3b
=  Materialverbrauch: 5 kg Tracer: 0,1 %CsCl Bpﬁ'l'lta |gns kr.uc buE € ?nn (ca. 2-3 bar)
«  Schaumzahl: NA ehéalterdruck: unbekann ool 499 SAC
=  Raumvolumen: ca.54 m3 sLl- 49, : BAC: 4747
= Behandelte Flache: ca. 59 m? ) BAC*: 997 14835
*  Raumliiftung nicht akiv 3
Bsp. O el

Bsp. — beispielhaft; * Konzentration berechnet basierend auf CsCl Ergebnisse und Zusammensetzung der Applikationslésung
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Anh. Tab. 25 Messungen am artifiziellen Arbeitsplatz — Pumphebel basiertes System (< 3 bar) (Sprih-/Schaumflasche)

Raumvolumen: 696 m3
Behandelte Flache: 21 m2
Raumluftung: aktiv (2,3/h)

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirk- [ng/m3] Overall Handschuhe
stoff / Tracer) [na] [na]
9 Schaumapplikation von Oberflachen ge- 2% QAV F (0,16 % Handschaumflasche

folgt von Entfernung/Verteilung der Appli- | BAC) Schaumdiise

kationsldsung mittels handischem Wi- Tracer: 0,1 %CsCl Applikationsdruck: NA

schen _

=  Applikationsdauer: 1140 s e .

=  Expositionsdauer: 1140 s 1 B\ CsCl: 0,15 BAC: %CBZA?’W +

=  Materialverbrauch: 559 g BAC*: 0,25 57,5 g\l;cshv:/lirs]gﬁgn)

=  Schaumzahl: k.A.

= Raumvolumen: 696 m?3

= Behandelte Flache: 21 m?

=  Raumliftung: aktiv (2,3/h)

10 | Spruhapplikation von Oberflachen gefolgt | 2 % QAV F (0,16 % Handspruhflasche

von Entfernung/Verteilung der Applikati- BAC) Spray-Duse

onslésung mittels handischem Wischen Tracer: 0,1 %CsCl Applikationsdruck: NA
Applikationsdauer: 1020 s _
Expositionsdauer: 1020 s o CsCl: 38.3 BAC: 12494
Materialverbrauch: 519 g . BAC*-' 61’3 BAC: 327 | (Ausbringen +
Schaumzahl: NA U Nachwischen)

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar; * Konzentration berechnet basierend auf CsCl Ergebnisse und Zusammensetzung der Applikationslésung;
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Anh. Tab. 26 Messungen am artifiziellen Arbeitsplatz — Spriih-/Schaumgerét (2 bis 3 bar)

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirk- [ng/m3] Overall Handschuhe
stoff / Tracer) [Hg] [Hg]
6 Schaumapplikation an Wandoberflache 2% QAV F (0,16 % =  Druckschaumgerat P
BAC) =  Flachstrahldiise TeeJet 110 06VP (mit
=  Applikationsdauer: 192 s Tracer: 0,1 %CsCl Schaumvorsatz: schwarze Schaumpatrone)
=  Expositionsdauer: 192 s =  Applikationsdruck: 2-2,5 bar
=  Materialverbrauch: 2,9 kg = Behalterdruck: 3 bar
=  Schaumzahl: k.A. .
«  Raumvolumen: 158 m? gjg' 281 | Baci127 | BAC:493
= Behandelte Flache: 22,5 m? 3 T
=  Raumliiftung: aktiv (8/h) ?’
O
8 Spruhapplikation an Wandoberflache 2% QAV F (0,16 % =  Druckspriihgeréat P
BAC) =  Flachstrahldiise TeeJet 110 06VP
= Applikationsdauer: 60 s Tracer: 0,1 %CsCl =  Applikationsdruck: 1,5 bar
=  Expositionsdauer: 60 s =  Behalterdruck: 3 bar
=  Materialverbrauch: 0,8 kg
=  Schaumzahl: NA CsCl: 26,1 BAC: .
- Raumvolumen: 158 m3 } BAC*: 41,8 34,2 BAC: 22,3
» Behandelte Flache: 22,5 m2 ?’
=  Raumliftung: aktiv (8/h)
O

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar; * Konzentration berechnet basierend auf CsCl Ergebnisse und Zusammensetzung der Applikationslésung




Anh. Tab. 27 Messungen am atrtifiziellen Arbeitsplatz — Sprih-/Schaumgerat (5 bis 6 bar)
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Raumluftung: aktiv (8/h)

AP AP — Parameter Eingesetzte Mittel Gerat Inhal Dermal Dermal-
# (analysierter Wirk- [ng/m3] Overall Handschuhe
stoff / Tracer) [Hg] (ug]
5 Schaumapplikation an Wandoberflache 2% QAV F (0,16 % =  Druckschaumgerat G
BAC) =  Flachstrahldise (50/200)
=  Applikationsdauer: 110 s Tracer: 0,1 %CsCl =  Applikationsdruck:
=  Expositionsdauer: 110 s =  Behalterdruck: 6 bar
= Materialverbrauch: 10,4 kg
=  Schaumzahl: k.A. —_
= Raumvolumen: 158 m3 { | CsClI: 10,3 BAC: BAC: 207
= Behandelte Flache: 22,5 m2 Lk BAC*: 16,5 55,6 '
*  Raumliiftung: aktiv (8/h) [
(=)
e
7 Spruhapplikation an Wandoberflache 2% QAV F (0,16 % =  Drucksprihgerat G
BAC) =  Flachstrahldise (30/40)
= Applikationsdauer: 55 s Tracer: 0,1 %CsCl =  Applikationsdruck:
=  Expositionsdauer: 55 s =  Behalterdruck: 5,5 bar
= Materialverbrauch: 12 kg
=  Schaumzahl: NA S
=  Raumvolumen: 158 m3 | CsCl: 48,5 . .
= Behandelte Flache: 22,5 m2 {' | BAC*: 77,5 BAC: 383 BAC: 330

k.A. — keine Angabe; NA — nicht anwendbar; * Konzentration berechnet basierend auf CsCl Ergebnisse und Zusammensetzung der Applikationslésung
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Anhang 11 Potentielle dermale Exposition beim Verschaumen und
Verspruhen von QAV-haltiger bzw. pyrethroidhaltiger
Biozidprodukte — Messungen am Arbeitsplatz ergéan-
zende Informationen

Auswertung der Fragebdgen

Wahrend der Messungen wurden mit den Biozidanwendern Interviews gefuhrt, um In-
formationen zu den personlichen Schutzmal3nahmen und zum Hygieneverhalten zu
gewinnen. Insgesamt nahmen 10 Probanden an den Untersuchungen zur Erfassung
der potenziellen dermalen Belastung teil. Darunter waren acht Manner und zwei
Frauen. Diese Biozidanwender waren durchschnittlich 43 + 13 Jahre alt, 177 £ 12 cm
grof3 und wogen im Durchschnitt 82 + 15 kg (Anh. Tab. 28). Zwei der Probanden, die
QAV ausbrachten, berichteten Uber Hautprobleme, die nach eigenem Bekunden aber
nichts mit der Arbeit zu tun hatten.

Anh. Tab. 28 Beschreibung des Probandenkollektivs (n = 10).

Mittelwert SD Median
Alter [y] 43 13 44
GroRRe [cm] 177 12 181
Gewicht [kg] 82 15 84

Nach der Haufigkeit der Biozidanwendung gefragt, gaben die professionellen Bio-
zidanwender (n = 8) an, taglich (n =5), alle zwei Wochen (n = 1), alle vier Wochen
(n = 1) oder seltener (n = 1) QAV- bzw. pyrethroidhaltige Biozidprodukte auszubrin-
gen.

Die an der Untersuchung teilnehmenden Probanden wurden auch zu persénlichen
Schutzmalinahmen beim Verschaumen und Versprihen von Biozidprodukten befragt.
Dargestellt werden an dieser Stelle nur die Angaben der professionellen Biozidanwen-
der (n = 8), um ein realitdtsnahes Bild zu zeichnen.

Vier der professionellen Biozidanwender tragen Ublicherweise bei der Biozidausbrin-
gung Schutzanziige (Einweg-Overalls bzw. Gummizeug), wahrend die vier anderen
keine Schutzanziige tragen. Schutzhandschuhe aus Nitril bzw. Gummi tragen norma-
lerweise sieben, Schutzschuhe (Gummistiefel bzw. Arbeitsschuhe) sechs der acht Bi-
ozidanwender. Zudem tragen sieben der acht Beschaftigten bei der Biozidausbringung
einen Augenschutz (Schutzbrille, Visier bzw. Vollmaske), wahrend ein Atemschutz
(Halb- bzw. Vollmaske) von drei Biozidanwendern regelmafig, von zwei Beschéftigten
manchmal und von drei Beschaftigten nie getragen wird. Hautschutzcreme wird von
vier Biozidanwendern regelmafig oder nach Bedarf genutzt, von den ubrigen nie.

Weitere Fragen im Interview betrafen die Reinigung verschmutzter Korperpartien (z.
B. Hande, Gesicht) wahrend der Arbeitszeit, also das personliche Hygieneverhalten.
Die professionellen Biozidanwender gaben an, wéhrend des Arbeitstages vorrangig
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ihre Hande zu waschen (n = 8). Die Hande werden vor allem am Ende des Arbeitsta-
ges (n=7), vor Pausen (n =7) und nach Beendigung eines Arbeitsganges (n = 6),
gewaschen. Sofern es eine Dusche im Betrieb gibt (n = 6), wird diese taglich (n = 3),
selten (n = 1) oder nie (n = 2) genutzt. Die Angaben zu den personlichen Schutzmal3-
nahmen und zum personlichen Hygieneverhalten sind in Anh. Tab. 29 zusammenge-
fasst.

Sechs Biozidanwender gaben an, ihre Arbeitskleidung im Betrieb zu wechseln, zwei
wechseln ihre Arbeitskleidung zuhause. Drei der Biozidanwender ziehen mindestens
taglich neue Arbeitssachen an (z. T. Einweg-Overalls) und vier der Anwender nach
Bedarf. Ein Biozidanwender machte zu diesem Punkt keine Angaben.

Anh. Tab. 29 Angaben zu personlichen SchutzmalRnahmen und zum personlichen
Hygieneverhalten beim Verschaumen und Verspriihen von Biozidprodukten (n =8,
Mehrfachnennungen madglich).

Pers. Hygiene-verhal-

Pers. Schutzmaf3-nah- | Im Interview positiv | ten: Reinigen ver- Im Interview positiv
men beantwortet (n =8) | schmutzter Kérperpar- | beantwortet (n = 8)
tien

spez. Schutzkleidung: am Ende des Arbeits-

Einweg-Overalls bzw. 4 7
. tages

Gummizeug

Schutzhandschuhe: aus 7 ...vor Pausen (Essen, 7

Nitril bzw. Gummi Rauchen, WC)

Arbeitsschuhe 6 ...nagh Beendigung des 6
Arbeitsganges

Augenschutz: Schutz- i

brille, Visier bzw. Voll- 7 -~-nach starkeren Ver- 4
schmutzungen

maske

Atemschutz: 3 regelmaRig; ...gelegentlich wahrend 3

Halb- bzw. Vollmaske 2 manchmal der Schicht

Hautschutzcreme 4 ...nach Bedarf 2

Auswertung der Beobachtungsbdgen

Wahrend der Beprobung der Probanden wurden die von ihnen verrichteten Tatigkeiten
protokolliert. Neben der Beschreibung der Arbeitsablaufe und einzelnen Téatigkeiten
wurde vor allem auf den direkten Kontakt mit dem Biozidprodukt (Schaumflocken,
Spritzer, Spruhnebel), mit behandelten Oberflachen sowie mit gegebenenfalls konta-
minierten Geratschaften geachtet. Die Tatigkeiten und Arbeitsablaufe wurden auch fo-
tografisch dokumentiert.

Ausfuhrliche Beschreibungen der zur Erfassung der potentiellen dermalen Exposition
durchgefuihrten Messungen mit Angaben zur Vorgehensweise der Biozidanwender so-
wie zu Besonderheiten wahrend der Probenahme sind in den jeweiligen Probenahme-
protokollen gegeben. Eine tabellarische Zusammenstellung der wichtigsten Parameter
der Messungen findet sich in Anh. Tab. 30.



Anh. Tab. 30 Ubersicht tiber die durchgefiihrten Messungen zur Erfassung der potentiellen dermalen Exposition beim Verschaumen
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und Versprihen QAV-haltiger bzw. pyrethroidhaltiger Biozidprodukte.

R ) . Angew. Ap- Angew.
Mess_ung/ Datum Appllkat|pns Art der Gerat eingesetztes Produkt elnge_setzte plikations- Wirkstoff-
Applikation dauer [min] Ausbringung Verdunnung .
18sung menge [g]
" « Handdruckspeicher 2%ige Lsg.
1 24.04.2018 6,00 Schaumen Schaumgerat QAV F (0,16% BAC) 0,325 kg 0,520
o
2 24.04.2018 | 3,67 Schaumen Handschaumflasche QAV F (20?1'%‘;,"85%0) 0,063 kg 0,101
N Handdruckspeicher 2%ige Lsg.
*
3 24.04.2018 | 4,50 Sprihen Spriihgerat QAV F (0,16% BAC) 0,0956 kg 0,153
. . N 2%ige Lsg.
4 24.04.2018 4,45 Sprihen Handspruhflasche QAV F (0,16% BAC) 0,0678 kg 0,108
i " 2%ige Lsg.
5 25.04.2018 1,83 Schaumen Druckschaumgerat G QAV F (0,16% BAC) 10,4 kg 16,6
u . 2%ige Lsg.
6 25.04.2018 3,20 Schaumen Druckschaumgerat P QAV F (0,16% BAC) 2,9kg 4,64
. " " 2%ige Lsg.
7 25.04.2018 0,92 Sprihen Druckspriihgerat G QAV F (0,16% BAC) 12,0 kg 19,2
" . i 2%ige Lsg.
8 25.04.2018 1,00 Sprihen Druckspriihgerat P QAV F (0,16% BAC) 0,8 kg 1,28
u 2%ige Lsg.
*
9 24.04.2018 19,0 Schaumen Handschaumflasche QAV F (0,16% BAC) 0,559 kg 0,895
" . N 2%ige Lsg.
10 24.04.2018 17,0 Sprihen Handspruhflasche QAV F (0,16% BAC) 0,519 kg 0,830
11 26.04.2018 3,63 Schaumen Wespenschaumdose B.2 Wespenschaum B.2 gebrauchs-fer- 0,549 kg 0,824
tiges Produkt
u gebrauchs-fer-
12 26.04.2018 3,43 Schéaumen Wespenschaumdose B.2 Wespenschaum B.2 tiges Produkt 0,372 kg 0,557
. N gebrauchs-fer-
13 26.04.2018 0,38 Sprihen Wespenspriihdose B Wespenspray B tiges Produkt 0,334 kg 0,334
Schaumkanone, Wasser- 3,8 L 2%ige-
14 29.05.2018 120 Schaumen zufuhr Gber Pumpe,_ Pro_— QAV E; 10% Schaummit- 0,033%ige Lsg. (+ Was- 502
dukt und Schaummittel im | tel Lsg. ser, gesamt
Vorratsbehalter 2251)

* Angegebene Applikationsdauer umfasst sowohl die Ausbringung als auch das Nachwischen der Oberflachen — und entspricht somit der Anwendungsdauer.
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Anh. Tab. 30 (Fortsetzung) Ubersicht tiber die durchgefuihrten Messungen zur Erfassung der potentiellen dermalen Exposition beim
Verschaumen und Versprihen QAV-haltiger bzw. pyrethroidhaltiger Biozidprodukte.

- . Angew. Ap- Angew.
Xesﬁggén Datum Qgﬁgrkfgfnqs_ ﬁruts?)?:’n un Gerat eingesetztes Produkt s/':r?ﬁsne,fﬁf plikations-16- | Wirkstoff-
PP gung 9 sung menge [g]
Schaumkanone, Zufuhr
15 29.05.2018 12,0 Schaumen qer Applikationslésung QAV A; 10% Schaummit- 2%ige Lsg. 230 L 115
Uber Pumpe, Schaum- tel (0,5g/L)
mittel im Vorratsbehélter
Spriihkanone, Zufuhr oni
16 29.05.2018 | 6,00 Sprithen der Applikationslosun AV A 2%ige Lsg. 270 L 135
, p pp S 9 Q (0,5g/L)
Uber Pumpe (Eigenbau) '
Spruhkanone, Zufuhr
17 30.05.2018 7,00 Sprihen der Applikationsldsung QAV E 2%ige Lsg. 100 L 132
Uber Pumpe (Eigenbau)
150 mL Kon-
18 27.11.2018 5,85 Schaumen Schaumkanone QAV N 0,78%ige Lsg. | zentrat + Was- | 11,4
ser
" " u QAV N .
19 27.11.2018 16,0 Sprihen Akkudruckspruhgerat 0,78%ige Lsg. | 38L 64,8
QAV N 150 mL Kon-
20 28.11.2018 5,20 Schaumen Schaumkanone 0,78%ige Lsg. | zentrat + Was- | 11,4
ser
« Schaumkanone mit . 2 L Konzentrat
21 25.02.2019 12,0 Schaumen Hochdruckreiniger QAV AF 1%ige Lsg. + Wasser 148
1:5 verdinnt
24 22.05.2019 | 20,0 Schaumen Druckschaumgerat P2 | QAV M (1985 kg Kon- | g 5y 189
zentrat auf 10
L)
1:5 verdiinnt
i« u (1,992 kg Kon-
25 22.05.2019 31,0 Schaumen Druckschaumgerat P QAV M Zentrat auf 10 8L 159
L)
1:5 verdinnt
. N u (1,987 kg Kon-
26 22.05.2019 12,0 Sprihen Drucksprihgeréat P2 QAV M sentrat auf 10 5L 99,4
L)
« Wespenschaumdose Geprauchs—
27 23.05.2019 20,0 Schaumen B1 Wespenschaum B.1 fertiges 0,679 kg 0,713
) Produkt
Gebrauchs-
28 23.05.2019 20,0 Schaumen Insektenschaumdose F Insektenschaum F fertiges 0,246 kg 6,89
Produkt
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Datenauswertung — Erganzende Informationen zu Kapitel 5.2.1.1 und 5.2.1.2

Anh. Tab. 31 Auf den Overallsegmenten quantifizierte absolute Belastung [ug] (n = 26).

Belastung der Korperbereiche [ug]
Overall - N N N N
Nr Wirkstoff Brust/ | Riicken/ | Oberarm | Oberarm | Unterarm | Unterarm | OP€' Ober Unter Unter
. o ; - schenkel | schenkel | schenkel | schenkel | Kapuze Summe
Bauch Gesal rechts links rechts links . 8
rechts links rechts links
1 BAC* 131 2,35 48,2 0,379 1810 7,24 2,38 11,7 0,391 0,455 0,561 2020
2 BAC* 24,6 0,762 2,32 0,457 289 3,20 0,305 0,409 0,308 0,482 0,343 322
3 BAC* 33,0 1,41 19,1 0,261 760 6,73 0,475 0,451 0,943 2,41 1,03 826
4 BAC* 22,7 3,09 37,2 0,498 253 4,70 1,37 0,786 1,00 1,04 1,27 327
5 BAC* 9,67 9,78 2,26 3,19 0,759 1,84 4,96 3,99 8,50 9,89 0,768 55,6
6 BAC* 11,5 12,7 5,10 8,39 1,64 1,82 8,15 5,64 35,5 34,3 2,31 127
7 BAC* 17,6 15,7 16,4 10,3 47,2 3,94 24,6 33,3 112 60,7 42,1 383
8 BAC* 5,16 1,81 1,86 1,64 1,26 0,660 3,34 2,10 8,08 7,39 0,936 34,2
9 BAC* 17,8 5,90 2,48 2,85 3,53 10,2 5,54 2,91 2,20 2,28 1,79 57,5
10 BAC* 24,4 19,3 3,90 4,06 4,82 205 12,6 10,7 20,2 16,1 6,33 327
11 Phenothrin 0,377 0,078 0,089 0,112 0,787 0,100 0,034 0,076 0,029 0,057 0,040 1,78
12 Phenothrin 0,258 0,060 0,120 0,061 80,3 0,201 0,021 0,199 0,011 0,106 0,010 81,4
13 Phenothrin 36,3 49,3 33,1 30,7 48,5 68,5 6,37 7,60 11,3 7,24 57,1 356
14 BAC* 266 50,5 21,5 62,5 58,5 47,7 139 176 53,3 84,4 42,4 1000
15 BAC* 453 69,5 31,6 32,3 58,7 56,9 95,7 115 159 224 71,5 1370
16 BAC* 278 210 89,7 119 94,4 64,6 151 189 215 255 148 1810
17 BAC* 1440 1420 806 307 1030 400 714 784 1770 1150 936 10800
18 BAC* 46,9 15,0 5,86 12,9 8,55 77,1 60,9 76,8 237 210 1,02 752
19 BAC* 60,2 35,8 5,51 3,65 15,8 7,47 49,7 54,3 243 156 4,64 637
20 BAC* 20,6 13,1 5,44 3,14 5,26 5,16 9,72 39,5 66,0 155 2,48 325
21 BAC* 2100 58,8 7,94 5,35 7,02 206 900 818 1160 1900 20,3 7190
24 BAC* 4400 68,3 32,9 5,08 309 23,6 1400 8060 679 713 43,2 15700
25 BAC* 414 344 374 90,8 498 111 144 215 190 234 218 2830
26 BAC* 8370 371 130 94,1 140 124 204 4360 421 389 231 14800
27 Phenothrin 8,14 2,98 0,426 364 6,04 205 0,492 10,9 0,885 1,40 0,907 600
28 Permethrin 21,2 3,20 5,74 1,40 79,6 8,67 11,9 2,25 1,15 9,19 2,31 147

* BAC = Benzalkoniumchloride
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Anh. Tab. 32 Auf den Overallsegmenten quantifizierte absolute Belastung, auf die jeweils ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogen
[mag/kg] (n = 26).

Belastung der Kérperbereiche [mg/kg]
Overall . N N N N
Nr Wirkstoff Brust/ | Riicken/ | Oberarm | Oberarm | Unterarm | Unterarm | OP€' Ober Unter Unter
. .. - - schenkel | schenkel | schenkel | schenkel | Kapuze Summe
Bauch Gesal rechts links rechts links . 8
rechts links rechts links

1 BAC* 252 4,53 92,7 0,729 3490 13,9 4,58 22,6 0,752 0,875 1,08 3880
2 BAC* 244 7,55 23,0 4,53 2860 31,7 3,03 4,06 3,05 4,78 3,40 3190
3 BAC* 216 9,22 125 1,71 4970 44,0 3,10 2,95 6,17 15,8 6,73 5400
4 BAC* 210 28,5 343 4,59 2330 43,3 12,7 7,24 9,25 9,55 11,7 3010
5 BAC* 0,581 0,588 0,136 0,191 0,046 0,110 0,298 0,240 0,511 0,594 0,046 3,34
6 BAC* 2,47 2,73 1,10 1,81 0,354 0,392 1,76 1,22 7,66 7,40 0,498 27,4
7 BAC* 0,918 0,816 0,854 0,535 2,46 0,205 1,28 1,74 5,81 3,16 2,19 20,0
8 BAC* 4,03 1,41 1,45 1,28 0,981 0,516 2,61 1,64 6,31 5,78 0,732 26,7
9 BAC* 19,9 6,60 2,78 3,18 3,94 11,4 6,19 3,25 2,46 2,55 2,00 64,2
10 BAC* 29,4 23,2 4,70 4,89 5,81 247 15,2 12,9 24,4 19,4 7,63 394
11 Phenothrin 0,457 0,095 0,108 0,136 0,955 0,121 0,042 0,092 0,035 0,069 0,048 2,16
12 Phenothrin 0,463 0,107 0,215 0,110 144 0,360 0,037 0,357 0,019 0,191 0,018 146
13 Phenothrin 109 148 99,1 91,9 145 205 19,1 22,8 34,0 21,7 171 1070
14 BAC* 53,0 10,1 4,29 12,5 11,7 9,50 27,8 35,2 10,6 16,8 8,45 200
15 BAC* 3,94 0,604 0,275 0,281 0,510 0,495 0,832 1,00 1,38 1,95 0,622 11,9
16 BAC* 2,06 1,55 0,665 0,878 0,699 0,478 1,12 1,40 1,59 1,89 1,10 13,4
17 BAC* 10,9 10,8 6,11 2,33 7,78 3,03 5,41 5,94 13,4 8,74 7,09 81,5
18 BAC* 4,11 1,32 0,514 1,14 0,750 6,76 5,34 6,74 20,8 18,4 0,090 66,0
19 BAC* 0,930 0,552 0,085 0,056 0,245 0,115 0,767 0,838 3,76 2,42 0,072 9,83
20 BAC* 1,81 1,15 0,477 0,276 0,461 0,453 0,853 3,46 5,79 13,6 0,217 28,5
21 BAC* 14,2 0,397 0,054 0,036 0,047 1,39 6,08 5,53 7,82 12,9 0,137 48,6
24 BAC* 23,3 0,362 0,174 0,027 1,64 0,125 7,40 42,7 3,60 3,78 0,229 83,4
25 BAC* 2,60 2,16 2,34 0,570 3,12 0,697 0,903 1,35 1,19 1,47 1,37 17,8
26 BAC* 84,2 3,73 1,30 0,947 1,41 1,25 2,05 43,9 4,24 3,91 2,33 149
27 Phenothrin 11,4 4,18 0,597 510 8,47 287 0,691 15,2 1,24 1,97 1,27 842
28 Permethrin 3,08 0,465 0,834 0,203 11,6 1,26 1,73 0,327 0,167 1,33 0,336 21,3

* BAC = Benzalkoniumchloride
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Anh. Tab. 33 Auf den Overallsegmenten quantifizierte absolute Belastung, auf die jeweils ausgebrachte Wirkstoffmenge und die
Segmentflache bezogen [ug/(kgxcm?)] (n = 26).

Belastung der Kérperbereiche [ug/(kgxcm?2)]

Overall . N N N N
Nr Wirkstoff Brust/ | Riicken/ | Oberarm | Oberarm | Unterar | Unterar | OP€' Ober Unter Unter .

. - . . schenkel | schenkel | schenkel | schenkel | Kapuze Mittel

Bauch Gesal rechts links m rechts | m links . -
rechts links rechts links

1 BAC* 37,0 0,685 57,5 0,452 2960 11,8 1,82 8,97 0,357 0,415 0,527 128
2 BAC* 35,9 1,14 14,3 2,81 2430 26,9 1,20 1,61 1,45 2,27 1,66 105
3 BAC* 31,8 1,39 77,5 1,06 4220 37,4 1,23 1,17 2,93 7,48 3,28 178
4 BAC* 30,8 4,31 213 2,85 1980 36,8 5,03 2,88 4,39 4,53 5,72 99,5
5 BAC* 0,085 0,089 0,084 0,119 0,039 0,094 0,119 0,095 0,242 0,282 0,023 0,110
6 BAC* 0,363 0,413 0,682 1,12 0,301 0,333 0,698 0,483 3,64 3,51 0,243 0,904
7 BAC* 0,135 0,123 0,530 0,332 2,09 0,175 0,509 0,690 2,76 1,50 1,07 0,659
8 BAC* 0,592 0,213 0,900 0,793 0,833 0,438 1,04 0,653 2,99 2,74 0,357 0,883
9 BAC* 2,93 1,00 1,72 1,97 3,35 9,67 2,46 1,29 1,17 1,21 0,976 2,12
10 BAC* 4,32 3,51 2,92 3,03 4,94 210 6,05 5,14 11,6 9,23 3,72 13,0
11 Phenothrin 0,067 0,014 0,067 0,084 0,811 0,103 0,017 0,037 0,017 0,033 0,023 0,071
12 Phenothrin 0,068 0,016 0,133 0,068 122 0,306 0,015 0,142 0,009 0,091 0,009 4,82
13 Phenothrin 16,0 22,3 61,5 57,0 123 174 7,58 9,05 16,1 10,3 83,4 35,2
14 BAC* 7,79 1,52 2,66 7,73 9,90 8,07 11,0 14,0 5,05 7,99 4,12 6,60
15 BAC* 0,579 0,091 0,171 0,174 0,433 0,420 0,331 0,398 0,656 0,925 0,303 0,393
16 BAC* 0,303 0,235 0,412 0,545 0,594 0,406 0,445 0,557 0,756 0,898 0,535 0,444
17 BAC* 1,61 1,63 3,79 1,44 6,61 2,57 2,15 2,36 6,38 4,15 3,46 2,69
18 BAC* 0,604 0,200 0,319 0,704 0,637 5,74 2,12 2,68 9,89 8,73 0,044 2,18
19 BAC* 0,137 0,084 0,053 0,035 0,208 0,098 0,305 0,333 1,78 1,15 0,035 0,325
20 BAC* 0,266 0,174 0,296 0,171 0,392 0,385 0,339 1,38 2,75 6,43 0,106 0,941
21 BAC* 2,09 0,060 0,033 0,022 0,040 1,18 2,42 2,20 3,71 6,11 0,067 1,60
24 BAC* 3,43 0,055 0,108 0,017 1,39 0,106 2,94 17,0 1,71 1,80 0,112 2,75
25 BAC* 0,382 0,327 1,45 0,353 2,65 0,592 0,359 0,536 0,567 0,698 0,666 0,587
26 BAC* 12,4 0,565 0,809 0,588 1,20 1,06 0,816 17,4 2,01 1,86 1,14 4,93
27 Phenothrin 1,68 0,632 0,370 316 7,20 244 0,275 6,05 0,589 0,935 0,620 27,8
28 Permethrin 0,453 0,070 0,517 0,126 9,82 1,07 0,687 0,130 0,079 0,633 0,164 0,703

* BAC = Benzalkoniumchloride
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Anh. Tab. 34 Potentielle dermale Belastung auf den Handschuhen (n = 26).

. . auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge . L N
absolute Belastung [ug] bezogene Belastung [mg/kg] die jeweilige Segmentflache von 410 cm? pro
Hand bezogene Belastung [pg/(kgxcm?)]
Handschuh-Nr. rechts links gesamt rechts links gesamt rechts links Mittel
1-1 (Ausbringen) | <BG 9,35 10,3 <BG 18,0 19,9 <BG 43,9 24,3
(1l;lilchwischen) 52800 <BG 52800 102000 <BG 102000 247800 <BG 124000
1 (Ausbringen +
Nachwischen) 52800 10,5 52800 102000 20,1 102000 247800 49,1 124000
2-1 (Ausbringen) | 7,62 32,1 39,7 75,6 318 394 184 777 480
(zlililchwischen) 7860 6,32 7870 78000 62,7 78000 190000 153 95200
2 (Ausbringen +
Nachwischen) 7870 38,4 7900 78000 381 78400 190000 930 95600
3-1 (Ausbringen) | 6,42 <BG 7,62 42,0 <BG 49,8 102 <BG 60,7
(SNi chwischen) 12600 113 12700 82600 740 83300 201000 1800 102000
3 (Ausbringen +
Nachwischen) 12600 114 12800 82600 748 83400 202000 1820 102000
4-1 (Ausbringen) 48,1 <BG 48,7 443 <BG 449 1080 <BG 548
?Ni chwischen) 5440 60,2 5500 50100 555 50700 122000 1350 61800
4 (Ausbringen +
Nachwischen) 5490 60,9 5500 50600 561 51100 123000 1370 62400
5 169 38,5 207 10,1 2,31 12,5 24,7 5,65 15,2
6 14,4 34,9 49,3 3,10 7,52 10,6 7,56 18,3 13,0
7 256 73,7 330 13,3 3,84 17,2 32,5 9,36 20,9
8 12,4 9,91 22,3 9,66 7,74 17,4 23,6 18,9 21,2
9 (Ausbringen +
Nachwischen) 14700 9660 24400 16500 10800 27300 40200 26300 33300
10 (Ausbringen +
Nachwischen) 4960 7530 12500 5980 9080 15100 14600 22100 18400
11 180 32,9 213 218 39,9 258 533 97,4 315
12 0,154 0,141 0,295 0,276 0,253 0,529 0,674 0,618 0,646
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absolute Belastung [ug]

auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge

bezogene Belastung [mg/kg]

auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und
die jeweilige Segmentflache von 410 cm? pro
Hand bezogene Belastung [pg/(kgxcm?2)]

Handschuh-Nr. rechts links gesamt rechts links gesamt rechts links Mittel
13 21,0 50,9 71,8 62,8 152 215 153 372 262
14 297 883 1180 59,2 176 235 144 429 287
15 49,2 248 297 0,428 2,16 2,59 1,04 5,27 3,15
16 60,6 35,4 95,9 0,449 0,262 0,711 1,09 0,639 0,867
17 762 676 1440 5,77 5,12 10,9 14,1 12,5 13,3
18 72,1 941 1010 6,32 82,6 88,9 15,4 201 108
19 8,44 3,99 12,4 0,130 0,062 0,192 0,318 0,150 0,234
20 30,0 275 305 2,63 24,1 26,7 6,41 58,8 32,6
21 391 1070 1460 2,64 7,20 9,84 6,44 17,6 12,0
24 67100 1530 68700 356 8,13 364 868 19,8 444
25 508 1380 1890 3,19 8,64 11,8 7,77 21,1 14,4
26 3760 992 4750 37,8 9,98 47,8 92,2 24,3 58,3
27 26,9 55,4 82,3 37,8 77,6 115 92,1 189 141
28 182 245 427 26,4 35,6 62,0 64,3 86,9 75,6
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Anh. Abb. 13 Boxplot-Darstellung der potentiellen dermalen Belastung nach Ver-
schdumen bzw. Versprihen der Biozidprodukte (nur Ausbringung, ohne Nachwi-
schen). Dargestellt ist die absolute Belastung der Probensammler [ug].

Anh. Tab. 35 Absolute Belastung der Probensammler nach Verschdumen bzw. Ver-
spruhen der Biozidprodukte [pg] (nur Ausbringung, ohne Nachwischen). Auswertung
hinsichtlich Applikationsart.

Minimum | Median 75. Perz. 95. Perz. Maximum
absolute Belastung der Overalls [ug]
Schéumen (n = 15) 1,78 325 1180 9750 15700
Sprithen (n = 9) 34,2 383 1810 13200 14800
absolute Belastung der Handschuhe [pug]
Schaumen (n = 15) 0,295 297 1100 21900 68700
Sprithen (n = 9) 7,62 71,8 330 3420 4750
Gesamtbelastung absolut [pg]
Schaumen (n = 15) 72,9 630 1970 31400 84400
Sprihen (n =9) 56,5 649 1910 16600 19600
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Anh. Abb. 14 Boxplot-Darstellung der potentiellen dermalen Belastung nach Ver-
schaumen bzw. Versprihen der Biozidprodukte (nur Ausbringung). Dargestellt ist die
auf die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Probensammler

[ma/kg].

Anh. Tab. 36 Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Proben-
sammler nach Verschaumen bzw. Verspriihen der Biozidprodukte [mg/kg] (nur Aus-
bringung). Auswertung hinsichtlich Applikationsart.

Minimum | Median 75. Perz. | 95. Perz. Maximum
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Overalls [mg/kg]
Schaumen (n = 15) 2,16 48,6 173 528 842
Sprihen (n =9) 9,83 81,5 431 912 1070

auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der

Handschuhe [mg/kg]

Schéaumen (n = 15) 0,529 26,7 175 373 394
Spruhen (n =9) 0,192 17,4 49,8 356 449
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Gesamtbelastung [mg/kg]
Schéumen (n = 15) 14,5 147 424 793 957
Sprithen (n = 9) 10,0 92,4 480 1220 1280
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Anh. Tab. 37 Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Flache der Sam-
melmedien bezogene Belastung der Probensammler nach Verschaumen bzw. Ver-
spruhen der Biozidprodukte [pug/(kgxcm?)] (nur Ausbringung). Auswertung hinsichtlich
Applikationsart.

Minimum Median 75. Perz. 95. Perz. Maximum

auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die Flache der Overalls bezogene Belastung der
Overalls [pg/(kgxcm?)]

Schaumen (n = 15) 0,071 1,60 5,71 17,8 27,8
Spriihen (n = 9) 0,325 2,69 14,8 30,5 35,2

auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die Flache der Handschuhe bezogene Belastung
der Handschuhe [pg/(kgxcm?)]

Schaumen (n = 15) 0,646 32,6 214 455 480
Spriihen (n = 9) 0,234 21,2 60,7 434 548

Anh. Tab. 38 Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Segmentflache
bezogene Belastung der finf am geringsten belasteten Overallsegmente
[Mg/(kgxcm?2)]. Auswertung hinsichtlich Applikationsart.

auf die ausgebrachte Wirkstoff-
menge und die jeweilige Seg- Minimum | Median 75.Perz. | 95. Perz. | Maxi-
mentflache bezogene Belastung mum
[ug/(kgxcm?)]
Schéumen (n = 16) 0,019 0,286 0,539 1,82 3,28
Sprihen (n = 10) 0,067 1,10 3,24 8,85 12,9
Overalls Handschuhe Gesamtbelastung
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Anh. Abb. 15 Boxplot-Darstellung der potentiellen dermalen Belastung nach Ver-
schdumen bzw. Versprihen der Biozidprodukte (nur Ausbringung). Dargestellt ist die
absolute Belastung der Probensammler [ug] bei Ausbringung mit unterschiedlichen
Applikationsgeraten.
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Anh. Tab. 39 Absolute Belastung der Probensammler nach Verschaumen bzw. Ver-
spruhen der Biozidprodukte [ug] (nur Ausbringung). Auswertung hinsichtlich Applikati-
onsgerat.

Bezeichnungsindex: Handgerate - Handschaum- und Handspriihflasche sowie Handdruckspeicher Spriih- und
Schaumgerat, Betriebsdruck 1-4 bar mit Fassungsvermdégen kleiner 2 L; Druckdosen - Treibgasdosen fir Schaum-
bzw. Spriih-Applikation und Standgerate - Geréte fir die groRskalige Ausbringung; Betriebsdruck 1-7 bar sowie
Hochdruck mit Fassungsvermogen gréfRer 2 L.

Minimum | Median | 75. Perz. | 95. Perz. mi);;
absolute Belastung der Overalls [ug]
Handgerate (n = 4)2 33,2 69,8 106 185 205
Druckdosen (n = 5) 1,78 147 356 551 600
Standgeréate (n = 15) 34,2 1000 5010 15100 15700
Absolute Belastung der Handschuhe [ug]
Handgeréte (n = 4)2 7,62 25,0 42,0 47,4 48,7
Druckdosen (n = 5) 0,295 82,3 213 384 427
Standgeréate (n = 15) 12,4 330 1450 23900 68700
Gesamtbelastung absolut [ug]
Handgeréte (n = 4)2 72,9 98,0 146 201 215
Druckdosen (n = 5) 81,6 428 574 661 683
Standgeréate (n = 15) 56,5 1770 6680 39000 84400

a Overallbelastung gemaf Tab. 5.5

Overalls Handschuhe
1000 -

100 -

0.1

Belastung [mg/(kg*em?)]

0,01

Handgerdte  Druckdosen Standgerdte Handgerdte  Druckdosen  Standgerate
(n=4) (n=5) (n=15) (n=4) (n=5) (n=15)

Anh. Abb. 16 Boxplot-Darstellung der potentiellen dermalen Belastung nach Ver-
schdumen bzw. Verspriuhen der Biozidprodukte (nur Ausbringung ohne AP9, 10). Dar-
gestellt ist die auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Flache der Sam-
melmedien bezogene Belastung der Probensammler [ug/(kgxcm?)] bei Ausbringung
mit unterschiedlichen Applikationsgeraten.

Bezeichnungsindex: Handgerate - Handschaum- und Handspriihflasche sowie Handdruckspeicher Spriih- und
Schaumgerat, Betriebsdruck 1-4 bar mit Fassungsvermdégen kleiner 2 L; Druckdosen - Treibgasdosen fiir Schaum-
bzw. Spriih-Applikation und Standgerate - Geréte fir die groRskalige Ausbringung; Betriebsdruck 1-7 bar sowie
Hochdruck mit Fassungsvermdgen grofer 2 L.
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Anh. Tab. 40 Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Proben-
sammler nach Verschaumen bzw. Versprihen der Biozidprodukte [mg/kg] (nur Aus-

bringung). Auswertung hinsichtlich Applikationsgeréat.

Bezeichnungsindex: Handgerate Handschaum- und Handsprihflasche sowie Handdruckspeicher Sprih- und
Schaumgerat, Betriebsdruck 1-4 bar mit Fassungsvermdégen kleiner 2 L; Druckdosen - Treibgasdosen fir Schaum-
bzw. Spriih-Applikation und Standgerate - Geréte fir die groRskalige Ausbringung; Betriebsdruck 1-7 bar sowie

Hochdruck mit Fassungsvermogen grofRer 2 L.
Minimum | Median | 75. Perz. | 95. Perz. | M&XI-
mum

auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Overalls [mg/kg]
Handgeréate (n = 4)2 329 412 493 642 679
Druckdosen (n = 5) 2,16 146 842 1020 1070
Standgeréte (n = 15) 3,34 27,4 73,8 164 200
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Belastung der Handschuhe [mg/kg]
Handgeréte (n = 4)2 19,9 222 408 441 449
Druckdosen (n = 5) 0,529 115 215 250 258
Standgeréate (n = 15) 0,192 12,5 37,3 274 364
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge bezogene Gesamtbelastung [mg/kg]
Handgeréte (n = 4)2 414 602 825 1070 1130
Druckdosen (n = 5) 83,3 261 957 1220 1280
Standgeréte (n = 15) 10,0 44,1 124 439 448

a Overallbelastung gemaf Tab. 5.5

Anh. Tab. 41 Auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Flache der Sam-
melmedien bezogene Belastung der Probensammler nach Verschaumen bzw. Ver-
spruhen der Biozidprodukte [pug/(kgxcm?)] (nur Ausbringung). Auswertung hinsichtlich

Applikationsgerat.

der Overalls [pug/(kgxcm?)]

Minimum | Median | 75. Perz. | 95. Perz. | MaXI-
mum
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Segmentflache bezogene Belastung

Handgeréte (n = 4)2 2,12 102 123 166 178
Druckdosen (n = 5) 0,071 4,82 27,8 33,7 35,2
Standgeréte (n = 15) 0,110 0,904 2,44 5,43 6,60
auf die ausgebrachte Wirkstoffmenge und die jeweilige Segmentflache bezogene Belastung
der Handschuhe [ug/(kgxcm?)]

Handgerate (n = 4)2 12500 54000 68500 80900 84700
Druckdosen (n = 5) 0,441 96,2 179 208 215
Standgeréte (n = 15) 0,160 10,4 31,0 228 303

a Overallbelastung gemaf Tab. 5.5

Bezeichnungsindex: Handgerate - Handschaum- und Handspriihflasche sowie Handdruckspeicher Spriih- und
Schaumgerat, Betriebsdruck 1-4 bar mit Fassungsvermdégen kleiner 2 L; Druckdosen - Treibgasdosen fir Schaum-
bzw. Spriih-Applikation und Standgerate - Geréate fir die groRskalige Ausbringung; Betriebsdruck 1-7 bar sowie
Hochdruck mit Fassungsvermogen gréfRer 2 L.
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Expositionsmuster auf den Overalls

Um Expositionsmuster auf den Overalls zu erkennen, wurde die Biozidmenge der ein-
zelnen Overallsegmente auf die gesamte Exposition des entsprechenden Overalls be-
zogen. Die so errechnete prozentuale Verteilung auf den einzelnen Overallsegmenten
istin Anh. Tab. 42 dargestellt. Um Muster deutlicher hervorzuheben, wurden die Mes-
sungen nach Geratetyp und Applikationsart gruppiert. Fur die einzelnen Geratetypen
wurden die niedrigsten Belastungen grin, mittlere Belastungen gelb und die héchsten
Belastungen rot gekennzeichnet, wobei die Farblibergange flieRend sind.

Aus der Tabelle Anh. Tab. 42 lasst sich erkennen, dass es in Abhangigkeit von den
Applikationsgeraten zu Belastungsschwerpunkten auf den jeweiligen Overalls kam. So
kam es bei den Handgeraten sowohl fur die Schaum- als auch fur die Sprihanwen-
dungen vor allem an den Unterarmen und im Brust-/Bauchbereich zu Belastungen, die
sich auf das Nachwischen der behandelten Oberflachen zuriickfiihren lassen. Die Be-
lastung des Brust-/Bauchbereichs ist nachvollziehbar, da sich die desinfizierten Ar-
beitsflachen auf Bauchhthe (Overalls 1 bis 4) bzw. Oberschenkelhéhe (Overalls 9 und
10) befanden und die Biozidanwender frontal zu den behandelten Flachen standen.
Ein Unterschied zwischen den Applikationsarten (Verschaumen bzw. Versprihen) ist
nicht zu erkennen.

Auffallig ist noch die eher gleichmafiige Belastung der Overalls 9 und 10, bei denen
Tische in einer Cafeteria desinfiziert wurden. Bei diesen Ausbringungen wurde deutlich
mehr Wirkstoff ausgebracht als bei den Overalls 1 bis 4, so dass es zu einer deutlichen,
auch geruchlich wahrnehmbaren Aerosolbildung kam, die zu einer eher gleichmafige-
ren Belastung der Overalls fuhrte.

Bei der Biozidausbringung mit Druckschaum- und Druckspriihdose z.T. auch im Uber-
kopfbereich kam es vor allem zu einer Belastung der Unterarme. Durch Schaumflo-
cken ergaben sich zusétzlich hohe Belastungen einzelner Overallsegmente (Overall
27: grol3e Schaumflocke auf dem linken Oberarm sowie kleine Schaumflocke auf dem
linken Unterarm). Bei der Biozidausbringung mit der Druckspriihdose waren vor allem
Kapuze, Brust/Bauch, Ricken sowie Oberarme stark belastet, die dem von oben her-
abfallenden Spruhnebel ausgesetzt waren.

Beim grol3skaligen Verschdumen und Versprihen der Biozidprodukte waren die Un-
terschenkel, die Oberschenkel sowie der Brust-/Bauchbereich starker belastet als die
Ubrigen Segmente, wahrend Kopf und Arme eher gering belastet waren, obwohl z.T
die Ausbringung auch Uberkopf durchgefiihrt wurde Bei diesen Geratetypen macht
sich bemerkbar, dass auch FuRbéden und fulBbodennahe Wandbereiche behandelt
wurden, wobei die einzelnen rdumlichen Gegebenheiten sehr unterschiedlich waren.
Auch bei diesen Geratetypen ist hinsichtlich der Belastungsmuster kein Unterschied
zwischen dem Verschdumen und Versprihen der Biozidprodukte zu erkennen.

Bei Betrachtung der Tabelle Anh. Tab. 42 ist zu beachten, dass die Segmente unter-
schiedliche GrofRen haben, so dass bei gleichmalliger Belastung gréRere Segmente
wie Bauch/Brust oder Riucken starker hervortreten. Daher wurden in der Tabelle Anh.
Tab. 42 die auf den einzelnen Segmenten gefundenen Biozidmengen durch die Flache
des entsprechenden Segments sowie durch die verwendete Wirkstoffmenge geteilt,
um normierte und damit besser vergleichbare Werte in den Einheiten pg/(kgxcm?) zu
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erhalten. Diese Werte wurden analog zu den Daten in Anh. Tab. 42 gruppiert und farb-
lich gekennzeichnet (Anh. Tab. 43).

Bei den Handgeraten fur die Schaum- und Sprihanwendungen féllt in der farblichen
Darstellung in Anh. Tab. 43 auf, dass die Unterarme bei Overall 9 und Overall 10 bei
Betrachtung der auf die Wirkstoffmenge und die Flache bezogenen Daten bei Weitem
nicht so hoch belastet sind wie die rechten Unterarme der Overalls 1 bis 4. Dies kann
damit erklart werden, dass die desinfizierten Oberflachen bei den Messungen 1 bis 4
90 cm und bei den Messungen 9 und 10 nur 75-80 cm hoch waren, wahrend die Bio-
zidanwender 1,64 m grof3 (Overall 1 bis 4) bzw. 1,84 m grof3 (Overall 9 und 10) waren.
Dies hatte zur Folge, dass der Beschéftigte beim Wischen der Cafeteriatische (Overall
9 und 10) seinen Arm wesentlich steiler hielt und die Unterarme weniger Kontakt zu
der behandelten Oberflache hatten.

Bei den Druckschaum- und Drucksprihdosen wird in der Datendarstellung in den Anh.
Tab. 42 und Anh. Tab. 43 deutlich, dass es beim Verspriihen der Pyrethroide (AP 13)
zu einer deutlich héheren und Uber den Overall gleichmaRiger verteilten Belastung
kommt als beim Verschaumen (AP11-12, 27-28). Die hohe mittlere Belastung des
Overalls 27 kommt insbesondere durch die beiden Schaumflocken auf dem linken Arm
zustande.

Fur die grol3flachige Ausbringung der Biozidprodukte bestétigt sich die vorrangige Be-
lastung der Beine, wahrend sich die Belastung des Brust-/Bauchbereiches durch den
Bezug auf die Segmentflache deutlich relativiert. Bei der Biozidausbringung mit diesem
Geratetyp fallen die Overalls 14 und 17 auf, die einheitlich hohe Belastungen auf allen
Segmenten zeigen. Die Ursache fur dieses abweichende Belastungsmuster kann wie
bereits erwahnt darin gesehen werden, dass bei den Messungen 14 und 17 ein kleiner
Schweinestall desinfiziert wurde, der mit Gittern in kleinere Buchten unterteilt war. Der
Biozidanwender musste die Absperrgitter bewegen und hatte viel direkten Kontakt mit
bereits behandelten Oberflachen. Auch war durch die zahlreichen Einbauten und die
raumliche Enge eher die Gefahr gegeben, dass die Messoveralls durch zuriicksprit-
zende Applikationslosung bzw. kleine Schaumflocken belastet wurden. Die hohe Be-
lastung des linken Oberschenkels sowie des Brust-/Bauchbereiches der Overalls 24
und 26 erklart sich dadurch, dass der Biozidanwender den fast leeren Vorratsbehélter
des Druckspruhgerates P hochgenommen und schrag auf seinen Oberschenkel ge-
stellt hat, um die Reste aus dem Behalter auszubringen.
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Anh. Tab. 42 Prozentuale Belastung auf den einzelnen Overallsegmenten [%].Fur die einzelnen Geratetypen wurden die niedrigsten
Belastungen grin, mittlere Belastungen gelb und die héchsten Belastungen rot markiert (Farbtibergénge flie3end).

Applika- Brust/ | Riicken | Oberarm | Oberarm | oNt&'" unter- Ober- Ober- Unter- Unter-
Messung . - ) arm arm schenkel | schenkel | schenkel | schenkel | Kapuze Summe

tionsart Bauch / Gesald | rechts links . . .

rechts links rechts links rechts links

Handschaum- und Handspruhgerate
1 6,49 0,117 2,39 0,019 89,9 0,359 0,118 0,581 0,019 0,023 0,028 100
2 Schéaumen | 7,64 0,237 0,722 0,142 89,7 0,994 0,095 0,127 0,096 0,150 0,106 100
9 31,0 10,3 4,32 4,95 6,13 17,7 9,64 5,06 3,83 3,97 3,11 100
3 4,00 0,171 2,31 0,032 92,0 0,814 0,057 0,055 0,114 0,292 0,125 100
4 Spruhen 6,95 0,946 11,4 0,152 77,5 1,44 0,420 0,240 0,307 0,317 0,389 100
10 7,46 5,89 1,19 1,24 1,47 62,6 3,86 3,28 6,18 4,93 1,93 100
Druckschaum- und Druckspriuhdosen
11 21,2 4,41 5,03 6,28 44,2 5,62 1,92 4,26 1,62 3,21 2,23 100
12 Schaumen 0,317 0,073 0,147 0,075 98,7 0,247 0,025 0,245 0,013 0,131 0,012 100
27 1,36 0,496 0,071 60,6 1,01 34,1 0,082 1,81 0,147 0,234 0,151 100
28 14,5 2,18 3,91 0,953 54,3 5,91 8,11 1,54 0,785 6,26 1,58 100
13 Sprihen 10,2 13,8 9,29 8,62 13,6 19,2 1,79 2,13 3,18 2,03 16,0 100
Gerate fir die gro3skalige Ausbringung
5 17,4 17,6 4,06 5,73 1,36 3,31 8,93 7,17 15,3 17,8 1,38 100
6 9,02 9,98 4,02 6,60 1,29 1,43 6,42 4,44 28,0 27,0 1,82 100
14 26,5 5,04 2,15 6,24 5,84 4,76 13,9 17,6 5,32 8,42 4,23 100
15 33,1 5,08 2,31 2,36 4,29 4,16 7,00 8,42 11,6 16,4 5,23 100
18 Schéaumen | 6,23 2,00 0,779 1,72 1,14 10,2 8,10 10,2 31,6 27,9 0,136 100
20 6,34 4,05 1,67 0,968 1,62 1,59 2,99 12,2 20,3 47,5 0,763 100
21 29,3 0,817 0,110 0,074 0,098 2,86 12,5 11,4 16,1 26,5 0,282 100
24 28,0 0,434 0,209 0,032 1,97 0,150 8,88 51,2 4,32 4,54 0,275 100
25 14,6 12,1 13,2 3,20 17,6 3,92 5,08 7,58 6,72 8,27 7,68 100
7 4,60 4,09 4,28 2,68 12,3 1,03 6,42 8,70 29,1 15,8 11,0 100
8 15,1 5,27 5,43 4,78 3,67 1,93 9,76 6,15 23,6 21,6 2,74 100
16 Sprithen 15,3 11,6 4,95 6,53 5,21 3,56 8,34 10,4 11,9 14,1 8,16 100
17 13,4 13,2 7,49 2,85 9,54 3,71 6,63 7,29 16,5 10,7 8,70 100
19 9,46 5,62 0,866 0,574 2,49 1,17 7,80 8,562 38,2 24,6 0,728 100
26 56,4 2,50 0,874 0,634 0,946 0,838 1,37 29,4 2,84 2,62 1,56 100
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Anh. Tab. 43 Auf die Segmentflache und die ausgebrachte Biozidmenge bezogene Belastung auf den einzelnen Overallsegmenten
[Mg/(kgxcm?)]. Fir die einzelnen Geratetypen wurden die niedrigsten Belastungen grin, mittlere Belastungen gelb und die héchsten
Belastungen rot markiert (Farbibergéange flie3end).

Messung Applika— Brust/ RUcIfen/ Oberarm Qberarm grnnfler- grr:;er- (s)(?heerhkel (s)(?heerhkel g(?r:irn-kel g(?r:irn-kel Kapuze Mittel-
tionsart Bauch Gesal rechts links . , ! wert
rechts links rechts links rechts links
Belastung der Overallsegmente [ug/(kgxcm?)]: Handschaum- und Handsprihgerate
1 37,0 0,685 57,5 0,452 2970 11,8 1,82 8,97 0,357 0,415 0,527 128
2 Schéaumen | 35,9 1,14 14,3 2,81 2430 26,9 1,20 1,61 1,45 2,27 1,66 105
9 2,93 1,00 1,72 1,97 3,35 9,67 2,46 1,29 1,17 1,21 0,976 2,12
3 31,8 1,39 77,5 1,06 4220 37,4 1,23 1,17 2,93 7,48 3,28 178
4 Spruhen 30,8 4,31 213 2,85 1980 36,8 5,03 2,88 4,39 4,53 5,72 99,5
10 4,32 3,51 2,92 3,03 4,94 210 6,05 5,14 11,6 9,23 3,72 13,0
Belastung der Overallsegmente [ug/(kgxcm?)]: Druckschaum- und Druckspriihdosen
11 0,067 0,014 0,067 0,084 0,811 0,103 0,017 0,037 0,017 0,033 0,023 0,071
12 Schaumen 0,068 0,016 0,133 0,068 122 0,306 0,015 0,142 0,009 0,091 0,009 4,82
27 1,68 0,632 0,370 316 7,20 244 0,275 6,05 0,589 0,935 0,620 27,8
28 0,453 0,070 0,517 0,126 9,82 1,07 0,687 0,130 0,079 0,633 0,164 0,703
13 Spruhen 16,0 22,3 61,5 57,0 123 174 7,58 9,05 16,1 10,3 83,4 35,2
Belastung der Overallsegmente [ug/(kgxcm?)]: Gerate fir die groRskalige Ausbringung
5 0,085 0,089 0,084 0,119 0,039 0,094 0,119 0,095 0,242 0,282 0,023 0,110
6 0,363 0,413 0,682 1,12 0,301 0,333 0,698 0,483 3,64 3,51 0,243 0,904
14 7,79 1,52 2,66 7,73 9,90 8,07 11,0 14,0 5,05 7,99 4,12 6,60
15 0,579 0,091 0,171 0,174 0,433 0,420 0,331 0,398 0,656 0,925 0,303 0,393
18 Schaumen | 0,604 0,200 0,319 0,704 0,637 5,74 2,12 2,68 9,89 8,73 0,044 2,18
20 0,266 0,174 0,296 0,171 0,392 0,385 0,339 1,38 2,75 6,43 0,106 0,941
21 2,09 0,060 0,033 0,022 0,040 1,18 2,42 2,20 3,71 6,11 0,067 1,60
24 3,43 0,055 0,108 0,017 1,39 0,106 2,94 17,0 1,71 1,80 0,112 2,75
25 0,382 0,327 1,45 0,353 2,65 0,592 0,359 0,536 0,567 0,698 0,666 0,587
7 0,135 0,123 0,530 0,332 2,09 0,175 0,509 0,690 2,76 1,50 1,07 0,659
8 0,592 0,213 0,900 0,793 0,833 0,438 1,04 0,653 2,99 2,74 0,357 0,883
16 Sprithen 0,303 0,235 0,412 0,545 0,594 0,406 0,445 0,557 0,756 0,898 0,535 0,444
17 1,61 1,63 3,79 1,44 6,61 2,57 2,15 2,36 6,38 4,15 3,46 2,69
19 0,137 0,084 0,053 0,035 0,208 0,098 0,305 0,333 1,78 1,15 0,035 0,325
26 12,4 0,565 0,809 0,588 1,20 1,06 0,816 17,4 2,01 1,86 1,14 4,93




Anh. Tab. 44 Verhaltnis zwischen Dosis inhalativ und Dosis dermal basierend auf den
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Daten der Messungen am Arbeitsplatz und Zugrundelegung der Gl. 5.3

AP kon;en— dauer |nha_lat|ve _ _
# | tration _ Dosis dermale Dinhal dermale Dinhal
[Lg/m?] T [min] Dinnal [11g] Dosis IDdermal Dosis IDdermal
Ddermal [Ug] Ddermal [H0]
1 0,2 6,0 0,02 2019 0,001% 0,561 4%
2 1,9 3,7 0,14 322 0,04% 0,343 41%
3 9,1 4,5 0,84 826 0,10% 1,03 81%
4 62 4,5 5,71 327 1,75% 1,27 450%
5 16,50 1,8 0,63 55,6 1,13% 0,768 82%
6 16 3,2 1,04 127 0,82% 2,31 45%
7 78 0,9 1,48 383 0,39% 42,1 4%
8 42 1,0 0,87 34,2 2,54% 0,936 93%
9 0,3 19,0 0,10 57,5 0,2% 1,79 6%
10 61 17,0 21,7 327 6,63% 6,33 342%
11 1,2 3,6 0,09 1,8 5,09% 0,04 227%
12 0,2 3,4 0,02 81,4 0,02% 0,01 164%
13 220 0,4 1,75 356 0,49% 57,1 3%
14 <12 12,0 3,00 1002 0,30% 42,4 7%
15 <12 12,0 3,00 1367 0,22% 71,5 4%
16 141 6,0 17,6 1814 0,97% 148 12%
17 348 7,0 50,7 10764 0,47% 936 5%
18 <24 5,9 3,0 752 0,39% 1,02 291%
19 30 16,0 9,98 637 1,6% 4,64 215%
20 <27 52 2,96 325 0,9% 2,48 119%
21 9,3 12,0 2,33 7190 0,03% 20,3 11%
24 13,7 20,0 5,70 15722 0,04% 43,2 13%
25 539 31,0 347,5 2832 12,3% 218 159%
26 997 12,0 248,9 14835 1,68% 231 108%
27 14 20,0 0,59 600 0,10% 0,907 66%
28 0,6 20,0 0,25 147 0,17% 2,31 11%
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