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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 70, 161—173 (1979)
Eingegangen 15. Januar 1979. Angenommen 30. Januar 1979

Der Uebergang von Stoffen aus Anstrichen in die Luft
von Innenrdumen

B. Zimmerli und B. Marek*
Eidgendssisches Gesundheitsamt, Bern

Einleitung

Obwohl sich der Mensch eine signifikante Zeit seines Lebens in Innenrdumen
aufhalt, ist das Vorkommen korperfremder Stoffe in der Raumluft und deren Be-
deutung fiir die menschliche Gesundheit bis jetzt noch relativ wenig untersucht
worden. Es ist seit lingerer Zeit bekannt (1—4) und neuerdings wiederholt darauf
hingewiesen worden (5—8), dafl auch relativ schwerfliichtige biozide Stoffe, die
in Anstrichen, Holzschutz- und Ungezieferbekimpfungsmitteln enthalten sind, in
meflbaren Mengen in die Luft von Innenriumen iibergehen kénnen. In diesem Zu-
sammenhang ist auch der Uebergang gewisser leichtfliichtiger Stoffe aus modernen
Konstruktionsmaterialien in die Raumluft zu erwihnen (9). Bekannt ist zum Bei-
spiel die Abgabe von Formaldehyd durch Spanplatten (10, 11). Weitere denkbare
Quellen fiir das Vorkommen korperfremder Stoffe in der Luft von Innenriumen
sind: Reinigungs- und Desinfektionsmittel, Raumtextilien und Gebrauchsgegen-
stinde.

Fiir die toxikologische Beurteilung und Zulassung von Anstrichmitteln, die
biozide Stoffe enthalten, ist es von groflem Interesse, die Parameter zu kennen,
welche die sich in gestrichenen Riumen einstellende Wirkstoffkonzentration in
der Raumluft mafigeblich beeinflussen. In der vorliegenden Arbeit wird, basierend
auf bereits frither zum Teil diskutierten Modellvorstellungen (8, 12), gezeigt, daf}
die stationire Wirkstoffkonzentration in der Luft solcher Riume aus den Resul-
taten von im Laboratorium durchfiihrbaren Modellversuchen groflenordnungs-
miflig abgeschitzt werden kann. Aehnliche Modellrechnungen wurden z.B. im
Zusammenhang mit der Abgabe von Formaldehyd durch Spanplatten (11) sowie
mit der Verwendung von DDVP-Strips in Wohnraumen (13) durchgefiihrt.

Die in dieser Arbeit geiuflerten Ansichten geben die Meinung der Autoren wieder und
haben keinerlei offiziellen Charakter.

* Chef der Sektion Pestizidriickstinde und Kontaminationen
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Modell zur Berechnung der Wirkstoffkonzentration in der Raumluft

Stationdrer Zustand

Gegeben ist ein Raum, charakterisiert durch das Nettovolumen V und die
Luftwechselrate n, in welchem sich eine wirkstoffabgebende Fliche A; und eine
wirkstoffsorbierende Fliche Ay (z.B.lagernde Lebensmittel) befinden (vgl. Abb. 1),
Es wird angenommen, dafl Ay und Ag nur durch ihre geometrischen Abmessungen
bestimmt sind. Es wird insbesondere vorausgesetzt, dafl die Temperatur der wirk-
stoffabgebenden Fliche gleich ist wie die Raumlufttemperatur. In der Raumluft
herrsche, ausgenommen in unmittelbarer Nihe der wirkstoffabgebenden Fliche,
zu jedem Zeitpunkt und an jedem Ort die Konzentration c. Weiter wird ange-
nommen, dafl sich der Wirkstoff in der Luft als ideales Gas verhilt und dafl alle
tibrigen Parameter wie Wirkstoffkonzentration im Anstrich, Temperatur, Luft-
feuchtigkeit usw. wihrend der Beobachtungsperiode konstant sind.

In einem stationdren Zustand gilt fiir die in Abbildung 1 mit T bezeichneten
Massenstrome die Gleichung [1] (Massenbilanz). Die Gleichgewichtskonzentration

Zuluft
ohne Wirkstoff

Sorptionsmittel
Raum L > ._Op______
Oberfldche : Az
Anstrich L
Wirkstoffkonz.: cg Il 0
Fidche : Aq Volumen: V
Wirkstoffkonz.: ¢ -
Luftwechselrate: n 1z Chemischer Apbcu
Konz.des Reaktions-
partners : C;
La
Abluft
Wirkstoffkonz.: ¢

Abb. 1. Modell fiir die Berechnung der Wirkstoffkonzentration in der Raumluft

PR P T [1]
I; = Ak (c*—c) [2]
Ig = Ag kg Cc [3]
13 == k3 Vv CiC [4]
i ncy (5]
ki = Stoffiibergangskoeffizient des Wirkstoffiiberganges aus dem Anstrich in die
Raumluft
kg = Stoffiibergangskoeffizient des Wirkstoffiibergangs aus der Luft auf das
Sorptionsmittel

kg = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
¢* = Gleichgewichtskonzentration
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¢t stellt sich in der Raumluft dann ein, wenn keine wirkstoffverbrauchenden
Prozesse existieren. Es wird zudem angenommen, dafl der Anstrich geniigend
Wirkstoff enthilt, so dafl c* iiber die Beobachtungsperiode als konstant betrachtet
werden kann. Der Kehrwert des Stoffiibergangskoeffizienten k; kann als Stoff-
iibergangswiderstand ry bezeichnet werden. Herrscht an der Anstrichoberfliche in
der Gasphase die Konzentration c*, so ist der Stoffiibergangswiderstand allein
durch die laminare Grenzschicht in Anstrichnihe bedingt (r; = ry). Ist die Kon-
zentration nur ¢ (c*>¢), so gilt fir den Massenstrom in der Grenzschicht
I = rgt Ay (¢'—c). Der durch die Konzentrationsdifferenz ¢*—c’ bedingte Mas-
senstrom kann dann formal durch einen sich im Anstrichfilm befindlichen Wider-
stand ry erklart werden: Iy = rg? Ay (¢c*—c’). Da in einem stationdren Zustand
gelten mufl Iy = Iy" = I;” folgt:

kil =fty=r; 1, (6]

ry = totaler Stoffiibergangswiderstand

r, = durch laminare Grenzschicht bedingter Stoffiibergangswiderstand (Gas-
phase)

ry = durch Anstrichfilm bedingter Stoffiibergangswiderstand (feste Phase)

Der Ansatz fiir I ist dann gerechtfertigt, wenn bei konstanter Temperatur die
zum jeweiligen Zeitpunkt sorbiert vorliegende Wirkstoffmenge bedeutend viel
kleiner ist als die maximal durch das Sorptionsmittel aufnehmbare und somit
das Sorptionsmittel als eine perfekte Senke (perfect sink) fiir den Wirkstoff be-
trachtet werden kann. Fiir die Sorption von Lindan an einem Oelfilm trifft dies
beispielsweise noch bei 70 mg/kg zu, an Zellulose (Filterpapier) nur bis
20 mg/kg (12).

Die Konzentration ¢; des moglichen Reaknonsparmers (z. B. H2O, SOg, O3)
wird innerhalb des betrachteten Zeitintervalls als ungefihr konstant betrachtet.
Werden fiir A1/V und Ay/V die zweckmifligen Abkiirzungen a; und ag eingefiihrt,
so ergibt sich fiir die stationire Wirkstoffkonzentration ¢ in der Raumluft aus
[1—5] der nachstehende Ausdruck [7].

C:k1 a4 cr (k1 aq +kg a.2+ k3 Ci 3 n)-l [7]
¢ = stationire Wirkstoffkonzentration in der Raumluft
3y = Verhiltnis wirkstoffabgebende Fliche zu Nettoraumvolumen = Ay/V

Verhiltnis wirkstoffsorbierende Fliche zu Nettoraumvolumen = As/V

I

a2

Die pro Fliche- und Zeiteinheit durch Ajp sorbierte Wirkstoffmenge J berech-
net sich in einem stationdren Zustand, gemafl [3] und [7], mit dem Ausdruck [8].

J=Ts Aol =koc=ki koc* ay (k1 aj + koag + kg c; + n)_l [8]

Stoffiibergangswiderstinde und Gleichgewichtskonzentration

Wird eine Platte der Linge x horizontal von Luft der Geschwindigkeit u
lings angestromt, so berechnet sich der durch die laminare Grenzschicht bedingte
mittlere Stoffiibergangswiderstand mittels Formel [9], die von Chamberlain
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und Mitarbeitern (14—16) fiir die Sorption von in der Luft vorkommender gas-
formiger Spurenstoffe durch geeignete Flichen experimentell bestitigt wurde.

r = 1,506 u-l/2 x1/2 ),1/6 1)-2/3 [9]
r = durch laminare Grenzschicht bedingter mittlerer Stoffiibergangswider-
stand
u = Luftgeschwindigkeit
x = Linge der Platte
y = kinematische Viskositit der Luft
D = Diffusionskoeffizient des Wirkstoffs in Luft

Es wird im folgenden vorausgesetzt, dafl sich die Grofle r, in Gleichung [6]
mit Formel [9] abschdtzen lafit. Kann die sorbierende Fliche ebenfalls als ebene
Platte angesehen werden, so gestattet diese Formel, sofern die fiir I» gemachten
Voraussetzungen erfiillt sind, auch die Berechnung von ks = 1/rs.

Die Parameter ry und c¢* konnen mit einem konvektionsfreien Diffusions-
system experimentell bestimmt werden. Nach ausreichender Trocknung des auf
einem frei wahlbaren Untergrund applizierten Anstrichs werden Glasrohre ver-
schiedener Linge L, die auf einer Seite verschlieflbar sind (z. B. Sovirel-Schraub-
verschlufl), luftdicht auf den Anstrichfilm gepreffit. An den Rohrenden werden
geeignete Sorptionsmittel plaziert, die fiir den Wirkstoff als perfekte Senke wir-
ken. In einem stationiren Zustand kann fiir ein solches System in Beziehung [2]
¢ = 0 und in Beziehung [6] r, = L/D gesetzt werden, so daf} bei konstanter Tem-
peratur fiir die Massenstromdichte Jy des Wirkstoffiilbergangs vom Anstrich zum
Sorptionsmittel der nachstehende Ausdruck [10] erhalten wird.

Jt =1yct L+ (e DL [10]
Ju = Massenstromdichte im Diffusionssystem, Anstrich
L = Diffusionsstrecke (Linge der Glasrohre)

Ju kann aus der Versuchsdauer und der im Sorptionsmittel gefundenen Wirk-
stoffmenge ermittelt werden. Jy als Funktion von L ergibt, bei bekanntem Dif-
fusionskoeffizient D, ¢* und rs. Es wird dabei vorausgesetzt, dafy sich die Wirk-
stoffkonzentration im Anstrich innerhalb der Versuchsdauer nicht merkbar indert.
Zum Studium der Beeinflussung der zwei Parameter c* und ry durch Anstrichbe-
standteile, Konzentration des Wirkstoffs im Anstrich, Anstrichuntergrund, Anstrich-
alter und duflere Einfliisse wie Luftfeuchtigkeit und Temperatur, diirften die vor-
geschlagenen Diffusionssysteme ebenfalls geeignet sein. Im Zusammenhang mit
bioziden Stoffen in Anstrichen sollen Erfahrungen mit solchen Systemen und de-
ren detaillierte Beschreibung in Kiirze veroffentlicht werden. Wird statt des An-
strichs der reine Wirkstoff in ausreichender Menge verwendet, so gestattet der
Modellversuch die Bestimmung des Wirkstoffdiffusionskoeffizienten bei der Tem-
peratur T, sofern der Dampfdruck p° des reinen Wirkstoffs bei T bekannt ist
(rs =0, ¢* =c°=p° M/RT). Fiir die Massenstromdichte Joy gilt dann Bezie-
hung [11].
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Jom = p° MD (RTL)* [11]

Jox = Massenstromdichte im Diffusionssystem, reiner Wirkstoff
p = Dampfdruck des reinen Wirkstoffs bei der Temperatur T
M = relative Molekularmasse des Wirkstoffs

R = universelle Gaskonstante

T = thermodynamische Temperatur

Nichtstationdre Zustinde

Sind in einem Raum die nicht gestrichenen Flichen sowie vorhandene Ein-
richtungsgegenstinde nahezu mit dem Wirkstoff gesittigt (ke =2 0) und ist der
betreffende Wirkstoff chemisch relativ stabil (kg =20), so stellt der Luftwechsel
der einzige wirkstoffverbrauchende Prozefl dar und die zeitliche Aenderung der
Wirkstoffkonzentration in der Raumluft wird: dec(t)/dt = (I; — 14)/V. Die Inte-
gration der resultierenden Differentialgleichung mit der Anfangsbedingung c(t) =
¢, fiir t=0 ergibt, unter Beriicksichtigung von ¢ = ¢* a; ky (a; ky -+ n)-1, den nach-
stehenden Ausdruck [12], wobei ¢ wiederum die stationire Wirkstoffkonzentra-
tion in der Luft bedeutet.

C(t) g E'(k‘a‘+“)t+c(1 _,e-(k1al+n)t) [12]
1 = Zeitkonstante = (kj a; + n)-? [13]

Ausgehend von einem Zustand fiir den gilt ¢, =0, wire nach der Zeit v 63,2%0
und nach 3 ¢t 95% der stationiren Wirkstoffkonzentration in der Raumluft er-
reicht. Hat sich ein stationdrer Zustand, charakterisiert durch ¢’ und " (n’, ky)
eingestellt, so liflt sich nach einer plotzlichen Aenderung der Luftwechselrate
(z. B. Liiftung) die Erreichung des neuen stationdren Zustands, charakterisiert
durch ¢” und ©” (n”1, ky”) gemd Beziehung [14] beschreiben.

t t
) =ce 7 +(1l—e ) [14]

Beziehung [14] kann unter Verwendung von ¢ = c* ay ky (a1 ky + n)-! auch fol-
gendermafien geschrieben werden:

t
(1) ¢ = ki ¢ ky At o (1 — K K v e o [15]

Diskussion

Luftwechselrate und Stoffiibergangswiderstinde

Auch in Riumen, die keine kiinstliche Ventilation besitzen, herrscht stets ein
natiirlicher Luftaustausch, dessen Ausmaff von Konstruktionsmerkmalen, von
den Differenzdrucken iiber den Winden sowie vom Verhalten der Beniitzer ab-
hingt (17—19). Die bei geschlossenen Fenstern und Tiiren hiufig vorkommenden
mittleren Luftwechselraten betragen je nach Windverhiltnissen 0,3—0,8 h-! und
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in beniitzten Raumen, d. h. bei zeitweisem Tiir- und Fensteroffnen, 1—1,3 h-t
(17,20). In Spitalzimmern wurde beispielsweise gefunden, dafl die natiirliche
Luftwechselrate im Sommer ca. 2,0 h-l und im Winter ca. 0,5 h-l betrigt (21).
Handelt es sich um kiinstlich beliiftete Riume, so sind die Luftwechselraten gro-
fer und die theoretischen Werte miissen mit einem sogenannten Mischungsfaktor
multipliziert werden, der je nach Raumgrofle, Zuluftsystem und anderen Faktoren
im Bereich von 1/10—1/3 liegt (22, 23).

Der durch die laminare Grenzschicht verursachte Anteil r, des totalen Stoff-
iibergangswiderstandes r; wird neben der Geometrie der wirkstoffabgebenden
Flache durch die in deren Nihe herrschenden Luftgeschwindigkeiten bestimmt. Die
in geschlossenen Riumen vorkommenden Luftbewegungen in Wandnihe werden
vorwiegend durch die thermischen Verhiltnisse des Raumes, dessen allfillige
Moblierung sowie vom Verhalten der Beniitzer bestimmt sein und diirften im
Bereich von 2—20 cm/s liegen (17, 24). Bei Zimmertemperaturen von 20°C wer-
den beispielsweise Luftgeschwindigkeiten von bis zu 12 ¢m/s noch als behaglich
empfunden (25). Zur Berechnung von rp soll daher vor allem der Bereich von
1—10 cm/s beriicksichtigt werden. Mit Formel [9] ergeben sich somit fiir x =
2—10 m rg-Werte von 1—7 h/m (D = 0,05 cm?®/s, » = 0,166 cm?/s). Aus Formel
[9] geht auch hervor, dafl r, einen Faktor 2 kleiner wird, wenn entweder die
Luftgeschwindigkeit einen Faktor 4 erhoht oder die wirkstoffabgebende quadra-
tische Flache um einen Faktor 16 verkleinert wird.

Es kann vermutet werden, dafl ry nur dann wesentlich zum totalen Stoffiiber-
gangswiderstand ry beitragt, wenn der Dampfdruck des reinen Wirkstoffs grof
und die Konzentration im Anstrichfilm klein ist. Ist der Wirkstoffdampfdruck
relativ klein und dessen Konzentration im Anstrichfilm eher grofi, so diirfte gel-
ten ry > rs. In den bis jetzt von uns bei 20°C am besten untersuchten Systemen
Chlorothalonil in Dispersionsfarbe (p° = 2,8 107 mbar, 1,5 pro Feststoffe,
Untergrund Verputz) und Pentachlorphenol in Alkydharz (p° = 2-10-5 mbar,
24,2%0 pro Feststoffe, Untergrund Glas) ergab sich rs < 0,2 h/m (26). Mindestens
in diesen Fillen trifft demnach die frither geduflerte (8) Vermutung nicht zu, nach
welcher der durch den Anstrichfilm verursachte Stoffiibergangswiderstand wah-
scheinlich grofler sei als der durch die laminare Grenzschicht bedingte.

Vergleich mit experimentellen Daten

In Tabelle 1 sind die im Zusammenhang mit zwei Privatrdumen bis jetzt vor-
liegenden Meflergebnisse zusammengestellt. Die Modellversuche zur Bestimmung
von c¢* und rgy wurden jeweils an einer Stelle der Wand und der Decke durch-
gefiihrt. Nur im Fall der Holzgrundierung ergaben sich an den zwei Meflorten
unterschiedliche Resultate, die bei der Berechnung der Wirkstoffkonzentration in
der Raumluft beriicksichtigt wurden. Fiir jede wirkstoffabgebende Fliche im
Raum wurde ein den gemessenen Luftgeschwindigkeiten entsprechender reziproker
re-Wert fiir die Breite und Linge berechnet und die Mittelwerte mit der jewei-
ligen Fliche gewichtet. Alle iibrigen in Tabelle 1 aufgefiihrten Parameter sind
Meflwerte. Obwohl zur Zeit noch wenig Vergleichsuntersuchungen existieren,
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Tabelle 1. Berechnete und gemessene Wirkstoffkonzentrationen in der Luft von Innenrdumen

aq n u c* D s re ky Cherechnet Cgemessen
(m-1) ¢th=1) (m/h) (ug/m?) (m>?/h) (h/m) | (h/m) | (m/h) (ng/m3) (ng/m3)
Chlorothalonilt 12, | =0 <72 1,9 £ 0,2 | 0,024 £0006 | 0,2 42 | 0,23 | 1,4 £ 0,2| 1,53 + 0,07
< 72 (W) 17:E5 0,2 4,9 0,20
> + b} b b + + \
Pentachlorphenol? 1,0 0,4 72-360(D)| 60 + 20 0,019 * 0,003 3+ 1| 27 | 018 9 T 4 4,7 £ 0,4

W = Wand
D = Decke

! Dispersionsfarbe (1,5%/0 Chlorothalonil pro Feststoffe) auf Verputz, Alter ca. 2 Jahre, vgl. Lit. (7)
? Grundierung auf Holztifer (beidseitig), Konzentration unbekannt, Alter ca. 2,5 Jahre

Alle Meflwerte oder daraus berechnete Groflen mit 950 Vertrauensbereich




deuten die vorliegenden Ergebnisse darauf hin, dafl die in dieser Arbeit verwen-
deten Parameter Luftwechselrate, Verhiltnis gestrichene Oberfliche zu Netto-
raumvolumen, Luftgeschwindigkeiten im Raum zusammen mit den Resultaten des
vorgeschlagenen Modellversuchs die sich in gestrichenen Rdumen in der Luft ein-
stellende stationdre Wirkstoffkonzentration groflenordnungsmiflig zu berechnen
gestatten.

In dem mit der chlorothalonilhaltigen Dispersionsfarbe gestrichenen Raum
(vgl. Tabelle 1) wurde auch eine orientierende Messung der Chlorothalonilkonzen-
tration in der Raumluft so durchgefiihrt, dafl unmittelbar vor der Luftprobe-
nahme wihrend rund 0,3 h geliiftet wurde. Wird wihrend der Liiftungsperiode
cine Luftwechselrate von rund 3 h! und eine in Wandnihe herrschende Luftge-
schwindigkeit von 35 cm/s angenommen, so ist nach Beziehung [15] zu erwarten,
daf} die Chlorothalonilkonzentration in der Raumluft am Ende der Liiftungs-
periode noch 63% des urspriinglichen stationiren Wertes betragt (n” = 0,1 h-l,
ki’ = 0,23 m/h, ¥ = 2,66 h; n” =3 h1, k;” = 1,5 m/h, v = 0,21 h). — Wird un-
realistischerweise angenommen, daf gilt ki = k", so ergibt sich rund 45%. —
Die mittlere Wirkstoffkonzentration in der Raumluft ¢ wihrend der anschlie-
flenden Probenahme (Dauer t = 2 h) berechnet sich, unter Beriicksichtigung von
¢ = t1 [ ¢(t)dt, zu 75%0 des stationiren Wertes. Die Messung ergab die gleiche Kon-
zentration wie ohne vorheriges Liiften. Wir glauben, dafl dieser experimentelle
Befund nicht grundsitzlich gegen die in dieser Arbeit verwendeten Modellvor-
stellungen spricht, da unter anderem auch angenommen werden kann, dafl un-
mittelbar nach der Liiftung die Luftgeschwindigkeiten in Wand- und Deckennihe
grofler sind als 2 cm/s und somit ky” > 0,23 m/h wird. Eine dhnliche Beobachtung,
daf} sich nimlich nach der Liiftung die stationire Wirkstoffkonzentration in der
Raumluft relativ rasch wieder nahezu einstellt, wurde auch von anderer Seite
gemacht (27). Weitere ausfiihrliche Untersuchungen in diesem Zusammenhang

sind geplant.

Einfluf verschiedener Parameter auf das Verhiltnis c/c*

Sind in einem Raum keine sorbierenden Flichen vorhanden oder sind diese
bereits nahezu mit Wirkstoff gesattigt (ke =2 0) und findet in der Raumluft kein
chemischer Abbau statt (kg =2 0), so kann Gleichung [7] mit [6] auch folgender-
maflen geschrieben werden:

ctcl=1~+nr;a! [16]

Fiir das Folgende wird angenommen, daf} der totale Stoffiibergangswiderstand
r1 nur durch die laminare Grenzschicht bedingt ist und sich mit Formel [9] be-
rechnen lafit: ry = r, = 13,71 x1/2u-1/2 (Einheiten m, h). Aus Bezichung [16] geht
hervor, dafl die stationire Wirkstoffkonzentration in der Raumluft dann gleich
oder grofler als 33% der Gleichgewichtskonzentration c* ist, wenn gilt nry < 2as.
Sind Riume mit quadratischem Grundriff (x) und der Hohe h an Winden und
Decken mit einem Anstrich versehen, so gilt fiir a3 :a; o2 h1 -+ 4 x1 (Fenster
und Tire nicht berticksichtigt). Herrschen in solchen Riumen 3 m <x < 8§ m,
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h = 3 m) keine spiirbaren Luftbewegungen (Annahme: u = 72 m/h), so ist ¢ dann
mindestens 33% von c*, wenn die maximale Luftwechselrate in eher groflen Riu-
men 0,4 h! und in sehr kleinen Riumen 1,2 h-! betrigt. Sind die Luftgeschwin-
digkeiten rund 4- bis 5mal grofler, so trifft dies auch fiir ca. doppelt so grofie
Luftwechselraten noch zu. Ist die natiirliche Luftwechselrate maximal (1,3 h-1),
so gilt fiir solche Rdume 0,1 ¢* < ¢ < 0,5 ¢*, ist sie minimal (0,3 hl) so gilt
0,4 ¢* < ¢ < 0,8 ¢* (u=72—360 m/h). Fiir quadratische Riume (3 m < x < 8 m,
h =3 m), in denen entweder nur die Decke (a; = h!) oder nur eine einzige Wand
(a1 = x°1) behandelt ist, muf} fir Luftgeschwindigkeiten im Bereich von 72—360
m/h folgendes gelten: 0,02 ¢* < ¢ < 0,16 ¢* falls n =1,3h? und 0,08 ¢* < c<
0,46 c* falls n = 0,3 hrl.

Ist nry = 9ay, so wird ¢/c* < 0,1 und es mufl ungefahr gelten c > c* ay/nry.
In einem Raum des Nettovolumens V, der eine quadratische wirkstoffabgebende
Fliche der Abmessung x enthilt, ist dies dann der Fall, wenn gilt: n > 0,66 x3/2
ul/2 V-1 (Einheiten m, h). Herrschen in einem 150 m? groflen Raum maximale
Luftgeschwindigkeiten von 72 m/h und betrigt die wirkstoffabgebende Fliche
114 m2, so mufl die Luftwechselrate mindestens 1,3 h-1 sein, damit ¢ = ¢* ay/nry
gesetzt werden kann. Ist die Luftgeschwindigkeit einen Faktor 4 grofler, so darf
die wirkstoffabgebende Fliche, bei gleichbleibender Luftwechselrate, nicht grofler
sein als 45 m2 (a; = 0,3 m1), damit noch gilt ¢/c* < 0,1.

In einem quadratischen mittelgroffen Raum der Grundfliche 50 m? und der
Héhe 3 m, dessen Decke mit einem Anstrich versehen ist (a; = 0,33 m-1), wird
¢=0,2 c* falls gilt: n=0,5h?! und u= 180 m/h. Wird nun angenommen, daf}
die ungestrichenen Winde und der Fuflboden den Wirkstoff so sorbieren (as =
0,9 m1), daff k{ = ks gesetzt werden kann, wird fiir ¢ = 0,13 ¢* erhalten, d. h.
die Wirkstoffkonzentration in der Raumluft wird durch grofle, wirkstoffsorbie-
rende Flichen nur unwesentlich reduziert. Eine Reduktion um rund einen Fak-
tor 10 konnte in diesem Beispiel dann erreicht werden, wenn in den Raum zu-
satzlich ca. 104 quadratische, beidseitig wirkstoffsorbierende Platten der Abmes-
sung 0,1 m gebracht werden (a2 = 1,33 m!). Wird angenommen, dafl in einem
Raum gleicher Geometrie (n=0,5h-l, u= 180 m/h) eine wirkstoffabgebende
quadratische Fliche > 2 m? existiert (a; = 0,01 m1, z. B. einseitig mit Holz-
schutzmittel behandeltes Tischblatt der Kantenlinge 1,4 m) und dafl Winde,
Decke und Fuflboden als wirkstoffsorbierende Flichen wirken (as = 1,23 m-1,
ks = 0,37 m/h), so kann gezeigt werden, dafl die stationire Wirkstoffkonzentra-
tion in der Raumluft mindestens rund 1% der Gleichgewichtskonzentration be-
trigt; ohne Beriicksichtigung der sorbierenden Flichen ergibt sich rund 2%,

Zum Vorkommen von Pentachlorphenol (PCP) in der Innenluft von mit PCP-
haltigen Holzschutzmitteln behandelten Riumen sind in letzter Zeit verschiedene
Untersuchungsergebnisse mitgeteilt worden (6, 28—30). Untersuchungen mit dem
konvektionsfreien Diffusionssystem ergaben im Fall eines sehr stark PCP-haltigen
Alkydharzanstrichs auf Glas (26) ¢* = 80 * 20 pg/m?® (24,2°/» PCP pro Feststoffe,
nicht gealtert, relative Luftfeuchtigkeit 40—60%, 20°C). Als minimaler Wert
wurde bis jetzt fiir ¢* bei ca. 22°C 17 £ 5 pg/m® gefunden (vgl. Tabelle 1). Es
kann daher in mit PCP behandelten, natiirlich beliifteten Riumen (ay =
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0,3—1,2 m) je nach Raum-, Liiftungs- und Luftbewegungsverhiltnissen sowie
nach Art und Alter des Anstrichs, mit PCP-Konzentrationen in der Luft von
rund 1 pg/m® bis 70 pg/m® gerechnet werden. Werte in dieser Groflenordnung
wurden in der Praxis auch gefunden (26, 30). In dieser Abschitzung ist ein all-
falliger Einflufl der Luft- und Holzfeuchtigkeit (6, 29) auf r. und ¢* und somit
auf ¢ nicht beriicksichtigt.

Temperatur

Wird der trockene wirkstoffhaltige Anstrich als eine Losung betrachtet, so
sollte nach dem Raoult’schen Gesetz c* proportional sein zu c® (c© = p°M/RT) und
zur Aktivitit des Wirkstoffs im Anstrich. Wird in erster Naherung die Tempe-
raturabhingigkeit der Aktivitit vernachlissigt, so gilt fiir ¢*, gemif} der Clau-
sius-Clapeyron’schen Gleichung, die nachstehende Proportionalitit zur Tempe-
ratur:

Q
c*prop. Fre™ my [17]
Q = aduflere molare Verdampfungs- resp. Sublimationswirme des reinen Wirk-
stoffs
T = thermodynamische Temperatur
R = universelle Gaskonstante

Wird berticksichtigt, dafl der Diffusionskoeffizient D nach der kinetischen
Gastheorie proportional ist zu T3/, so ergibt sich aus [9]: ry proportional zu T-L
Kann ry 2 rs und in [16] nry/a; > 1 gesetzt werden, so wird c eine reine Expo-
nentialfunktion der reziproken Temperatur. Ist der betrachtete Temperaturbe-
reich gentigend klein, so gilt dies ndherungsweise auch dann, wenn ¢ = ¢* ist, was
im Fall eines mit einer chlorothalonilhaltigen Dispersionsfarbe gestrichenen Rau-
mes experimentell gezeigt werden konnte (7). Fiir einen bei den iiblichen Tem-
peraturen festen Wirkstoff ist allgemein zu erwarten, daff die Wirkstoffkonzen-
tration in der Luft um rund einen Faktor 3—7 ansteigt, wenn die Temperatur um

10°C erhsht wird (Q o~ 80—130 kJ/Mol).

Dank

Herrn Professor Dr. E. Matthey, Chef der Abteilung Lebensmittelkontrolle des Eidge-
nossischen Gesundheitsamtes, mochten wir fiir die stetige Anteilnahme und Forderung
der vorliegenden Arbeit bestens danken. Herrn Dr. P. Hartmann verdanken wir wert-
volle Hinweise im Zusammenhang mit liftungs- und stromungstechnischen Problemen
sowie Herrn F. Baré die Beratung in lack- und farbentechnischen Belangen. Den Herren Dr.
F. Friedli und Dr. R. Knutti danken wir fiir anregende Diskussionen wihrend der Nie-
derschrift dieser Arbeit und Frau Th. Feuge fiir die Abschrift des Manuskriptes.

Zusammenfassung

Gewisse Stoffe, die in Anstrichmitteln enthalten sind, konnen in die Luft von Innen-
raumen iibergehen. Zur Abschitzung der Gréflenordnung der stationiren Konzentration
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dieser Stoffe in der Raumluft werden vor allem folgende Parameter beriicksichtigt: Wi-
derstand des Stoffiibergangs aus dem Anstrich in die Raumatmosphire, Verhiltnis ge-
strichene Oberfliche zu Raumvolumen, Luftwechselrate, Luftgeschwindigkeit in der Nihe
der behandelten Fliche, Gleichgewichtskonzentration, Temperatur, im Raum vorhandene
sorbierende Oberflichen und chemische Reaktionen in der Gasphase. Der durch die
laminare Grenzschicht verursachte Anteil des totalen Stoffiibergangswiderstandes wird
berechnet. Der durch den Anstrichfilm bedingte Stoffiibergangswiderstand sowie die
Gleichgewichtskonzentration wird experimentell mit einem einfachen konvektionsfreien
Diffusionssystem bestimmt. Wird angenommen, daff vor allem der durch die laminare
Grenzschicht verursachte Stoffiibergangswiderstand wesentlich ist, was in zwei unter-
suchten Systemen auch zutraf (Chlorothalonil in Dispersionsfarbe, Pentachlorphenol in
Alkydharz), kann gezeigt werden, dafl in den allermeisten, fir die Praxis wichtigen
Fillen die Wirkstoffkonzentration in der Luft behandelter und natiirlich beliifteter Rau-
me mindestens 10%0-der Gleichgewichtskonzentration betrigt. In zwei Riumen (chloro-
thalonilhaltige Dispersionsfarbe auf Verputz; pentachlorphenolhaltige Holzgrundierung
auf Tifer) durchgefithrte Untersuchungen ergaben eine gute Uebereinstimmung zwischen
berechneter und gemessener Wirkstoffkonzentration in der Raumluft.

Résumé

Certaines substances contenues dans les enduits et peintures peuvent se répandre dans
Pair des locaux. Pour apprécier l'ordre de grandeur de la concentration stationnaire de
telles substances dans I’air ambiant, on tient compte avant tout des paramétres suivants:
résistance a la diffusion de substances a partir de Penduit dans 'air ambiant, rapport
entre la surface enduite et le volume du local, taux de renouvellement de I'air, vitesse de
lair prés des surfaces traitées, concentration a I’équilibre, température, surfaces absor-
bantes de local et réactions chimiques en phase gazeuse. La couche limite laminaire pro-
che de la surface de laquelle diffusent les substances actives détermine la part de la
resistance totale A la diffusion de substances due a la phase gazeuse; cette couche limite
laminaire est calculée. La résistance a la diffusion de substances due a la couche d’enduit,
ainsi que la concentration a I’équilibre sont déterminées expérimentalement au moyen
d’un systéme de diffusion simple, exempt de convection. En admettant que surtout la
résistance a la diffusion de substances due a la couche limite laminaire est importante,
ce qui a ¢été le cas dans deux systémes examinés (chlorothalonile dans la dispersion;
pentachlorophénol dans la résine d’alkyles) on peut démontrer que, dans la plupart des
cas ayant une importance pratique, la concentration de substances actives dans 'air des
locaux enduits et aérés de fagon normale est de 10%0 au moins de la concentration 2
Péquilibre. Dans les examens pratiqués dans deux locaux (dispersion contenant du chlo-
rothalonile appliquée sur le crépissage; couche de fond contenant du pentachlorophénol
sur la boiserie), les résultats obtenus ont présenté une bonne concordance entre la concen-
tration en substance active calculée et celle qui a été mesurée dans I’air ambiant.

Summary

Chemicals can evaporate or sublime from painted surfaces into the room atmosphere.
In case that certain parameters are known, the steady state concentration of these chemi-
cals in the room atmosphere can be approximated by calculation. The following para-
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meters are considered: resistance to mass transfer from painted surface to the room at-
mosphere, the relation of painted surface to room volume, rate of air exchange, air |
velocity near the painted surface, equilibrium concentration of the chemical in air, tem-
perature, surfaces which may absorb the chemical and chemical reactions in the gas phase.
The resistance to mass transfer caused by the laminar boundary layer near the emitting
surface is calculated (mass transfer resistance in the gasphase). The resistance to mass
transfer in the solid phase as well as the equilibrium concentration can be determined in
the laboratory by simple convectionfree diffusion systems. If it is assumed that only the
mass transfer resistance in the gas phase is relevant, as it was the case in two actually
studied systems (pentachlorophenol in alkyd-type varnish and chlorothalonil in a latex-
base paint), it can be shown that the steady state concentration in the air of treated and
naturally ventilated rooms will be minimum 10%0 of the equilibrium concentration. Stu-
dies in two rooms (chlorothalonil in a latex-paint on roughcast; pentachlorophenol in a
wood protecting primer on wall panels) showed a good correlation between the calcula-
ted and actually measured air concentrations of these chemicals.
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