Wanneer moet ik nu damp, aéerosol of tegelijk

damp en aérosol meten?

Jack Smit

Er wordt meestal niet stil gestaan bij het feit dat alle vaste
stoffen een dampspanning hebben. En als men daar wel bij
stil staat, wordt de invloed van die dampspanning op de
blootstelling sterk onderschat. Zo staat er in de
Chemiekaart® van Acrylamide dat de stof bij 20°C praktisch
niet verdampt. Acrylamide heeft een dampspanning van
0,009 mm Hg bij 20°C. Heel laag maar de maximale (verza-
digde) dampconcentratie is meer dan 35 mg/m’. De MAC
van 0,3 mg/m3 is in 1997 ingetrokken, maar de American
Conference of Govermental Industrial Hygienists (ACGIH)
heeft in 2005 een nieuwe TLV aangenomen(zie Dohsbase® )
van 0,03 mg/m® als “inhaleerbaar stof en damp”. Deze 0,03
mg/m’® wordt dus door de maximale dampconcentratie met
een factor van bijna 1200 overschreden.

De ACGIH onderkent het risico van dampverlies zo te zien

wel, maar hierover later meer.

Een voorbeeld van een stof waarvan men waarschijnlijk wel
beseft dat de stof verdampt, is natuutrlijk de mottenbal (kam-
fer). Kamfer heeft een dampspanning van 1,8 mm Hg bij
20°C, dit geeft een maximale dampconcentratie van 15000
mg/m’. Met een MAC-waarde van 12 mg/m’, geeft de maxi-
male dampconcentratie net zoals bij Acrylamide een over-
schrijding van de MAC-waarde van meer dan 1200.

De hoogste MAC-waarde voor een vaste stof is die voor hin-
derlijk stof van 10 mg/m*. De MAC-waarde van kamfer van
12 mg/m’ lijkt dus voor de damp te gelden. Maar volgens
hoofdstuk 7.2 van de MAC-lijst? geldt voor stoffen die ook
als aérosol kunnen voorkomen, steeds dat de MAC-waarde
betrekking heeft op de deeltjes bemonsterd als “inhaleerbaar
stof”!

De werkgroep Meetmethoden van de subcommissie MAC-
waarden van de SER die in 2004 is ingesteld, moest meetme-
thodes beoordelen voor nieuw voorgestelde MAC-waarden
die een indicatie “als aérosol” hebben gekregen De meeste
van deze te beoordelen vaste stoffen hebben een relatief hoge
maximale dampconcentratie ten opzichte van de MAC-
waarde. Bijvoorbeeld 2-chlooracetofenon® heeft een maxima-
le dampconcentratie van 45 mg/m® en een MAC-waarde van
0,1 mg/m?, ofwel een ratio van 450.

Tot nu toe is alleen gesproken over het missen van de damp
als alleen met een aérosol meetkop bemonsterd wordt. Maar
er zal ook tijdens het bemonsteren damp weggezogen van het
stof dat op het filter ligt. Als echter 8 uur bemonsterd wordt
met een snelheid van 2 liter/minuut, wordt ongeveer 1 m® in
totaal verpompt. Als in een worse case scenario vanuit gegaan

wordt dat deze 1 m?® verzadigd is met damp, dan zou het ver-
lies in het eerste voorbeeld van Acrylamide dus 35 mg zijn,
ofwel 1200 keer de MAC-waarde.

De vraag “Wanneer moet ik nu damp, aérosol of tegelijk damp
en aérosol meten?” is door de werkgroep onderkend. Echter
nergens is een duidelijke definitie te vinden bij welke damp-
spanning in relatie ten opzichte van de MAC-waarde nu
damp of aérosol of tegelijk damp en aérosol gemeten zou
moeten worden.

Aanpak en beoordeling door anderen

De Gezondheidsraad heeft onlangs voor de eerste keer de
indicatie “als damp en aérosol” aan een MAC-waarde van 4-
chloro-o-phenylenediamine() gegeven. Alleen in het rapport
valt deze indicatie totaal uit de lucht, want het rapport ver-
meldt niet waarom deze indicatie is gegeven.

In het rapport van 2-chlooracetofenon(4) staat onder het
hoofdstuk “Assessment of health hazard” vermeld: “The main
occupational routes of exposure to 2-chloroacetophenone are
inhalation of acrosols and vapours and skin contact”. Je zou
een indicatie “als damp en aérosol” verwachten, zeker gezien
de maximale dampconcentratie van 45 mg/m?’, maar het is de
indicatie “als aérosol” geworden zonder enige discussie.

De EU heeft tot nu toe alleen voor Caprolactam (Casnr 105-
60-2) een indicatieve norm vastgesteld met een indicatie “als
damp en aérosol”. In de onderbouwing wordt geen enkel cri-
terium genoemd waarom damp en aérosol gemeten moeten
worden.

In de VS heeft de ACGIH sinds 2000 in het TLV boekje®
een dertigtal normen opgenomen met de indicatie s
Inhalable fraction and vapor”. Maar in de begeleidende hoofd-
stukken in het boekje zijn geen criteria voor deze indicatie te
vinden.

In de Documentations (onderbouwingen) van de TLV’s van
twee stoffen met de indicatie “Inhalable fraction and vapor”,
zijn de verklaringen zelfs ontluisterend. In de onderbouwing
van de TLV-waarde van Butylated hydroxyltoluene (BHT)”
van 2 mg/m?, staat “BHT is, under normal conditions a non-
volatile solid with a saturated vapor concentration of approxi-
mately 13 ppm (118 mg/m’)” en “‘BHT is predominately in the
aerosol phase”. Er wordt geconcludeerd dat de stof niet vlucht
is en vooral als aérosol voorkomt, maar toch heeft de stof de
indicatie “Inhalable fraction and vapor” gekregen en een
reden wordt niet genoemd.

De onderbouwing van de tweede stof 2-ethylhexanoic acid
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(2-EHA)® geeft in eerste instantie wel hoop op criteria. Er
wordt verwezen naar een artikel van Perez and Soderholm® uit
1991 waarin de schrijvers zouden suggereren dat voor stoffen
met een ratio van de maximale dampspanning tot de TLV
tussen 1 en 100, blootstelling kan plaatsvinden aan aérosol
en damp. De conclusie in de onderbouwing van de TLV is
daarom: “Therefore, the TLV of 5 mg/m’ for airborne inhalable
2-EHA (both aerosol and vapor phases) is appropriate’.

Maar als je het artikel van Perez and Soderholm®™ leest, staat
dat er helemaal niet in. De schrijvers hebben de ratio tussen
1 en 100 gebruikt om hun onderzoek af te bakenen. Ze
schrijven zelfs dat de aanwezigheid van damp alleen gene-
geerd kan worden als de maximale dampconcentratie veel
minder is dan de totale (damp en aérosol) luchtconcentratie.
Als “veel minder” naar een ratio vertaald wordt, zou de ratio
“maximale dampconcentratie”/ MAC <<1 moeten zijn.

In de onderbouwing van de in de inleiding genoemde
Acrylamide” staan wel een aantal duidelijke statements: "rhe
estimated saturated vapor concentration may significantly con-
tribute to the exposure at the TLV-TWA and evaporative losses
of collected particulate may occur during sampling”. Maar ook
hier komt de beslissing voor de indicatie “@s Inhalable fraction
and vapor” uit de lucht vallen.

Er bestaat een concept norm NVN-ENV 13936 (en),
“Werkplekatmosfeer - Meting van chemische stoffen aanwe-
zig in de lucht als mengsels van stof en damp - Eisen en
beproevingsmethoden””.

In deze norm wordt over de applicatie van de norm gespro-
ken indien ongeveer gelijke concentraties damp en aérosol
aanwezig zijn, tot een verhouding van 70% van één van
beide. Dit is vreemd, want dan zou bij een verhouding
damp/aérosol van 80/20 deze norm niet gebruikt mogen
worden. Verder wordt gesteld dat de sampling-efficiency 75%
of beter moet zijn, met een precisie van <10%. Kortom, je
mag maximaal 25% verliezen zolang dit maar reproduceer-
baar is.

Dit 25% verlies kan echter niet gebruikt worden om een
grens te trekken wanneer je nu aérosol en damp moet meten,
want het verlies door verdampen is een onderdeel van de
sampling-efficiency. Het uitgangspunt voor het verlies door
verdampen moet veel kleiner dan 25% zijn.

De grote vraag blijft natuurlijk wel hoeveel van de stof ver-
dampt. Wordt het worst case scenario waarin 1 m® lucht met
verzadigde damp verloren gaat benaderd, of is het maar een
fractie daarvan. De snelheid van verdampen zal sterk athan-
gen van het oppervlak dat kan verdampen, een voorbeeld uit
de prakdijk illustreert dat.

In de farmaceutische industrie wordt paracetamol gebruike
om als teststof nieuwe werksituaties te valideren op blootstel-
ling. Met paracetamol worden handelingen nagebootst en
door middel van blootstellingsmetingen wordt de bescher-
mingsfactor van bijvoorbeeld een laminaire flow weegcabine
bepaald. Bij het valideren van de analyse en bemonsterings-
methode werd 1 en 10 pg paracetamol met een oplosmiddel
op een glasfilter gebracht. Na 4 uur met 2 liter lucht doorzui-
gen werd van de 1 pg nog 2 % en van de 10 pg nog 45%
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terug gevonden terwijl dat zonder doorzuigen 100% is. De
geschatte maximale dampconcentratie van paracetamol is 57
pg/m?! Om een verklaring te vinden voor dit verlies werden
diverse andere methodes gebruik om paracetamol op de fil-
ters te brengen. Zo werd paracetamol rechtstreeks op filters
afgewogen. Omdat 1 pg wel heel weinig is om af te wegen,
werd deze proef met circa 10 en 100 pg uitgevoerd. Bij beide
hoeveelheden op deze filters werd na 4 uur doorzuigen 100%
terug gevonden. De enige verklaring is dat de met het oplos-
middel opgebrachte paracetamol met een veel groter opper-
vlak op het filter ligt en sneller kan verdampen dan de paar
korreltjes die met het afwegen op het filter zijn opgebracht.

Tot nu toe ontbreekt het dus aan duidelijke richtlijnen wan-
neer men nu damp, aérosol of tegelijk damp en agrosol moet
meten. De werkgroep Meetmethoden van de SER
Subcommissie MAC-waarden heeft om aan dit gemis tege-
moet te komen, eigen criteria ontwikkeld voor een eenduidi-
ge beoordeling of damp of aérosol of beiden tegelijkertijd

moeten worden gemeten.
Conclusie

Eigenlijk is alleen de maximale dampconcentratie van een
vaste stof een vast gegeven. Hoe snel dit verdampen plaats
vindt, is vooral van de grootte van het oppervlak van de stof
athankelijk. Daarom stelt de werkgroep voor omdat het ver-
lies veel kleiner moet zijn dan de 25% die in NVN-ENV
13936 wordt genoemd, de verdampingssnelheid niet bekend
is, van het worst case scenario uit te gaan en een verlies van
maximaal 1% te accepteren. Dit betekent dat wanneer de
ratio van de “maximale dampconcentratie” / MAC groter is
dan 0,01 er “aérosol & damp” bemonsterd moet worden.

Geldt dit dan ook voor vloeistoffen? Voor vloeistoffen die
verspoten worden of die bij hogere temperaturen verdampen
en afkoelen naar “kamer” temperatuur, wordt in ieder geval
geadviseerd om damp en aérosol simultaan te bemonsteren.
Als een vloeistof een maximale dampconcentratie heeft die
lager ligt dan de norm, zou je dus niet hoeven te meten als er
alleen maar damp aanwezig is. Maar Perez and Soderholm @
beschrijven dat vloeistoffen met een lage dampspanning en
de concentratie in de lucht in de buurt komt van de maxima-
le dampconcentratie, de damp kan absorberen aan vocht
druppeltjes en verontreinigingen in de lucht zoals olienevels.
Hoe hoger de vochtigheid, hoe meer er geabsorbeerd wordk.
Voor vloeistoffen met een ratio “maximale dampconcentratie”
/ OEL tussen de 0,01 en 5, moet in die gevallen dan ook
overwogen worden om damp en aérosol simultaan te bemon-
steren.

Bij vloeistoffen met een lagere ratio dan 0,01 wordt geadvi-
seerd om bij aérosol vorming alleen aérosol te meten. Een
goed voorbeeld van een stof met een lage ratio is di(ethyl-
hexyl)ftalaat (DEHP). DEHP heeft met de gegevens uit
Dohsbase® een ratio van 0,006. Deze stof hoef je als damp
bij 20 °C dus niet te meten omdat de ratio kleiner dan 0,01
is. In het fabricatieproces van PVC folie, wordt PVC bij
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160 °C gemengd met de weekmaker DEHP. Bij 160 °C is de
maximale dampconcentratie meer dan 15000 mg/m?. Als de
damp buiten de menger komt zal de temperatuur snel dalen
en zal de damp omgezet worden in aérosol. De meetmethode
die daarvoor gebruikt wordt is NIOSH-5020 methode die
een stofmeetkop met 2 filters achterelkaar voorschrijft. De
Duitse methode BIA 7080 gebruikt een Millipore cassette en
een silicagel buisje. Echter de millipore cassette is niet
geschikt om inhaleerbaar aérosol te meten, zeker al niet bij
een snelheid van 0,5 I/minuut. De Engelse methode MDHS-
32 gebruikt tenax om de damp te meten. Ze geven aan dat
aérosol meegemonsterd wordt, maar dat dit niet voldoet aan
de inhaleerbare fractie. Volgens de criteria van de Werkgroep
meetmethoden, is de NIOSH-5020 methode met GSP of
andere inhaleerbare meetkop de enige valide.

Als nu damp en aérosol simultaan gemeten moet worden, zijn
er dan meetsystemen voor?

In het verleden zijn door diverse instellingen eigen systemen
geconstrueerd met een meetkop en buis. De snelheid van

2 l/minuut of meer is voor kool- of silicagel-buizen geen pro-
bleem, maar als je tenax of XAD wilt gebruiken, moet je wel
een hele grote buis maken. Zo beschrijft Brouwer"® hoe een
IOM meetkop en een XAD buis aan elkaar gekoppeld kunnen
worden.

In Duitsland is de GSP-kop met cartridge te koop. Deze com-
binatie wordt de GGP-3,5 genoemd en heeft direct achter de
stofmeetkop een buis die je zelf met een adsorptie middel kan
vullen. De nieuwste ontwikkeling is de GGP-U kop™. Dit is
een GSP-kop met een cartridge waarin je 3 commerciéle buis-
jes kan plaatsen.

Hoewel de NVN-ENV 13936"" nog geen officiéle norm is, is
het wel aan te bevelen om deze PGP-GSP 3,5 trein of elk
andere constructie te valideren volgens deze norm. De NVN-
ENV 13936 geeft dus geen oplossing voor een specifieke meet-
trein, maar beschrijft wel de eisen en beproevingsmethoden.

Aanbevelingen samengevat:

1. Voor vaste stoffen met een ratio van de “maximale damp-
concentratie” / OEL > 0,01, wordt geadviseerd om damp
en aérosol simultaan te bemonsteren om zo ook de aan-
wezige damp in de lucht mee te nemen en verlies van de
stof door verdamping vanaf het filter op te vangen.

2. Wanneer bij het verwerken van een vloeistof aérosol kan
ontstaan wordt geadviseerd om damp en aérosol simul-
taan te bemonsteren.

3. Wanneer een hoge vochtigheid of verontreinigingen zoals
olienevels op de werkplek aanwezig kunnen zijn, wordt
geadviseerd om te overwegen (zie Perez and Soderholm *)
om bij vloeistoffen met een ratio van de “maximale damp-
concentratie” / OEL tussen de 0,01 en 5, damp en aérosol
simultaan te bemonsteren.

4. Bij vaste stoffen en vloeistoffen met een ratio van de
“maximale dampconcentratie” / OEL < 0,01, wordt gead-
viseerd om alleen aérosol te meten.

5. Verder adviseert de werkgroep aan opstellers (overheid en

private ondernemers) van nieuwe normen voor blootstel-
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ling aan chemische stoffen om bij een vaste stof met een
ratio van de “maximale dampconcentratic” / OEL > 0,01
de indicatie “als damp en aérosol” toe te voegen.

Nawoord
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