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Die Ursachen fir Chemikalienunfalle kénnen vielfaltig sein. Pravention beginnt bereits im
Pruflabor, wenn Chemikalien auf ihre gefahrlichen Eigenschaften getestet werden. Dazu sind
Prifmethoden entwickelt und veréffentlicht worden, die heute weltweit Anwendung finden. Auf
die Validitat der Priifmethode und richtige Durchfiihrung der Prifung im Laboratorium missen
sich Sicherheitsfachkréfte, Transporteure oder Handler verlassen kénnen. Anhand der in den
letzten 10 Jahren im Rahmen des CEQAT-DGHS von BAM und PTB durchgefiihrten
Ringversuche (RV) wird gezeigt, dass bei allen bisher untersuchten Prifmethoden ein
Verbesserungsbedarf besteht. Die RV mussen daher zun&chst auf die Methodenverbesserung
und -validierung abzielen und nicht auf Leistungstests. Das Labormanagement und die
praktische Durchfiihrung der Priifung sind in vielen Laboratorien verbesserungsbedurftig. Der
Begriff ,Erfahrung der Priifer ist kritisch zu sehen: Eine ,Jlange Erfahrung mit vielen Priifungen”
ist nicht unbedingt ein Garant fur richtige Ergebnisse.

1 Einleitung

Verschiedene, standardisierte  Priifmethoden (z. B. gemalR der europaischen
Prifmethodenverordnung (REACH Verordnung (EG) Nr. 440/2008) [1] sowie des UN
Handbuchs tber Prifungen und Kriterien [2]) werden im LabormalRstab eingesetzt, um die
gefahrlichen Eigenschaften von chemischen Stoffen und Gemischen zu prufen. Die
Prifergebnisse sind die Grundlage flr deren korrekte Einstufung und Kennzeichnung als
Gefahrstoff bzw. als Gefahrgut. Auf die Validitat der Prifmethode und die richtige
Durchfiihrung der Prifung und Bewertung mussen sich Sicherheitsfachkréafte, Transporteure
oder Handler verlassen kdnnen.

Bei der Bewertung der Verlasslichkeit der Prifergebnisse spielen Ringversuche (RV) eine
entscheidende Rolle. RV werden bei der Methodenentwicklung und -validierung eingesetzt
und kénnen zur Ermittlung der Messunsicherheit genutzt werden [3], [4].

Die Teilnahme an RV ist ein wichtiges Element der Qualitatssicherung fir Laboratorien und
wird als solches in DIN EN ISO/IEC 17025, Kapitel 7.7.2 ausdrtcklich als Anforderung (wenn
solche RV verfligbar sind) empfohlen (z.B. als Eignungsprifung, Leistungstest) [5].

Die im Rahmen des CEQAT-DGHS RV-Programm seit 2007 bei den diversen RV gewonnenen
Ergebnisse und die hieraus gezogenen Schlussfolgerungen werden in den nachfolgenden
Kapiteln vorgestellt.

2 Ringversuche des CEQAT-DGHS

2.1 CEQAT-DGHS

Die Bundesanstalt fur Materialforschung und —prifung (BAM), Berlin, und die Physikalisch-
Technischen Bundesanstalt (PTB), Braunschweig, haben eine langjahrige Erfahrung bei der
Ermittlung und Bewertung der physikalischen Gefahren von Chemikalien.
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Im Zusammenhang mit diversen Verdnderungen im Chemikalienrecht und Fragen zu
Unfallursachen und hiermit verbunden Fragen zur Qualitat von Priufergebnissen wurde von der
BAM im Jahr 2007 das Kompetenzzentrum zur Qualitdtssicherung fur Prifungen von
Gefahrgltern und Gefahrstoffen auf physikalische Gefahren (Centre for quality assurance for
testing of dangerous goods and hazardous substances, CEQAT-DGHS, www.ceqgat-
dghs.bam.de) gegrindet.

Im Rahmen dieses Kompetenzzentrums wird seit 2007 ein Ringversuchsprogramm fur
Prufmethoden zur Ermittlung der physikalischen Gefahren bzw. von sicherheitstechnisch
relevanten Stoffdaten durchgefuihrt, um Aussagen Uber die Verlasslichkeit der im Labor
ermittelten Prifergebnisse und insbesondere Uber die Gute der Prifmethoden zu gewinnen.

Die Durchfihrung von aussagekréftigen RV zur Methodenentwicklung und -validierung ist
personal- und zeitaufwendig und erfordert neben der Erfahrung bei der praktischen
Anwendung der Prifmethode im Labor auch Fachkenntnisse zur Konzeption des jeweiligen
Ringversuchsdesigns und zur statistischen Auswertung.

Damit solche RV optimal realisiert werden konnen, betreibt die BAM das
Ringversuchsprogramm des CEQAT-DGHS gemeinsam mit der PTB und der QuoData
Gesellschaft fur Qualitatsmanagement und Statistik mbH, Dresden (spezialisiert auf
Ringversuchsplanung, -durchfihrung und -auswertung). Wéhrend BAM und PTB den
messtechnischen Teil und die Herstellung der Ringversuchsproben realisieren, ist QuoData
fir das Datenmanagement sowie flr die statistische Vorgehensweise und Analyse unter
Zuhilfenahme des firmeneigenen Softwarelésung PROLab [6] verantwortlich.

Eine Ubersicht tiber die derzeit von der BAM und der PTB im Ringversuchsprogramm des
CEQAT-DGHS gelisteten Prufmethoden ist in Abbildung 1 dargestellt. Abbildung 1 zeigt
ebenfalls die bereits vom CEQAT-DGHS durchgefiihrten RV sowie die Anzahl der
Laboratorien, die Interesse an der Teilnahme an RV des CEQAT-DGHS haben.
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Abbildung 1: Prifmethoden, die derzeit im Ringversuchsprogramm des CEQAT-DGHS
gelistet sind, und Anzahl der Laboratorien mit Interesse zur Teilnahme am
CEQAT-DGHS Ringversuch und Ringversuche, welche vom CEQAT-DGHS
seit 2007 durchgefihrt wurden
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Die Anzahl der interessierten und an den RV teilnehmenden Laboratorien ist seit der Griindung
des CEQAT-DGHS im Jahr 2007 stetig angestiegen. Die aus statistischen Griinden fir
aussagekraftige RV erforderliche minimale Anzahl von Teilnehmern ist nun bei fast allen
Prifmethoden gegeben. Bei Bedarf kann das Ringversuchsprogramm um weitere
Prifmethoden zur Ermittlung der physikalischen Gefahren bzw. von sicherheitstechnisch
relevanten Stoffdaten erweitert werden.

2.2 Datenprufung bei Ringversuchen des CEQAT-DGHS bei Dateneingang

Eine gute Datenbasis ist die Voraussetzung fiir eine aussagestarke RV-Auswertung bzw. flr
eine korrekte Validierung der Prufmethode. Alle RV des CEQAT-DGHS zeigten, dass eine
sorgfaltige Durchsicht der von den am RV teilnehmenden Laboratorien zugesendeten Daten
zwingend notwendig ist, und zwar hinsichtlich der [7]:

= Vollstandigkeit, z.B. fehlende Werte,

= Konformitét, irregulare Abweichungen von Prifmethode oder RV-Instruktion,
= Plausibilitat der Werte der Daten, z. B. ,,Zahlendreher®,

= Konsistenz durch Prifung mittels der Rohdaten.

Bei den RV des CEQAT-DGHS wurde die Datenprifung unmittelbar nach Zusendung der
Prifergebnisse vom RV-Teilnehmer durchgefihrt, und zwar unabhangig voneinander von
unterschiedlichen Experten der RV-Leitung. Bei moglicherweise fehlerhaften Angaben wurde
das Laboratorium gebeten, die zugesendeten Angaben zu tberprifen und ggf. zu korrigieren.

Die in Abbildung 2 beispielhaft dargestellten Ergebnisse sind hinsichtlich der Anzahl von
festgestellten Abweichungen typisch fiir alle im Rahmen des CEQAT-DGHS durchgefiihrten
RV zur Methodenvalidierung.
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Abbildung 2: Ergebnisse der Dateneingangsuberprifung im Validierungs-RV am Beispiel
des RV 2016 zur Prifmethode DIN EN 15188:2007, [rotes Feld/1] = relevante
Abweichungen von der Prifmethode oder von der RV-Instruktion, [blaues
Feld/0] = keine Abweichungen, [graues Feld/xx] = anonymisierte Labor-ID-
Nummer, [7]

Die bei den RV festgestellte, relativ hohe Anzahl von Abweichungen unterstreicht die
Notwendigkeit einer sorgféaltigen Uberprifung der Laborangaben, und zwar vor der RV-
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Auswertung bzw. vor der statistischen Auswertung zur Ermittlung der RV-
Vergleichsstandardabweichung.

2.3 Typische Ergebnisse der Ringversuche des CEQAT-DGHS

Bei allen seit 2007 mit unterschiedlichen Prifmethoden durchgefiihrten RV wurden deutliche
Unterschiede zwischen den Ergebnissen der teilnehmenden Laboratorien festgestellt (siehe
Ringversuchsberichte [7] - [14]). Einige typische Ergebnisse der seit 2007 durchgefiihrten
Ringversuche sind in Abbildung 3 dargestellt.

Die RV haben gezeigt, dass bei einigen Prifmethoden die Prifergebnisse zwischen den
teilnehmenden Laboratorien in einem nicht tolerierbaren Mal3e voneinander abwichen, und
zwar auch dann, wenn die Laboratorien die Prifungen konform der zum Zeitpunkt des
Ringversuchs giltigen Prufmethode durchgefuihrt hatten. Die unterschiedlichen
Prifergebnisse der einzelnen Laboratorien hatten teilweise z. B. auch zu unterschiedlichen
Klassifizierungen / Einstufungen der Chemikalien als Gefahrgut bzw. als Gefahrstoff geflhrt.

Die in Abbildung 3 dargestellten mehrgipfligen, sogenannten multimodalen Verteilungen der
Prifergebnisse sind ein deutlicher Hinweis, dass nicht nur zuféllige Fehler bei den Prufungen
auftreten (mit Messergebnissen, die einer Normalverteilung folgen wirden), sondern dass
auch systematische/methodische Fehler bei den Priifungen vorhanden sind.

Im Rahmen der Auswertung der einzelnen Ringversuche konnte gezeigt werden, dass die
Abweichungen der Prifergebnisse tatsachlich nicht nur durch Laborfehler / -abweichungen,
sondern auch durch Mangel der Prifmethoden verursacht wurden (siehe Berichte: [7] - [14]).
Prifmethodische Ursachen sind z. B. ungenaue Methodenbeschreibungen, welche zu grol3e
Interpretationsspielraume zulassen, und/oder eine zu geringe Standardisierung der
Prifmethode einhergehend mit einem zu hohen Freiheitsgrad bei der Durchflihrung der
Prifung bzw. bei der Auswahl der Priiftechnik.
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Abbildung 3: Typische Verteilung der Ergebnisse einiger seit 2007 vom CEQAT-DGHS
durchgefihrten RV — Kurven der Kerndichteschatzungen der von den
teilnehmenden Laboratorien zugesandten Prifergebnisse, [9], [10], [13]
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Es steht somit die Frage sowohl nach der Verbesserung von Verifizierungsmoglichkeiten, z. B.
durch die Entwicklung von geeigneten Verfahren zur Funktionsprifung der Prifapparaturen
gemall DIN EN ISO/IEC 17025, Kapitel 7.7.1, im einzelnen Laboratorium, als auch der
Verbesserung der Prifmethoden.

Im Fokus der derzeit vom CEQAT-DGHS durchgefiihrten Ringversuche stehen somit
Ringversuche zur Verbesserung, Entwicklung und Validierung der Prifmethoden und nicht
Ringversuche als Eignungs- bzw. Leistungstest zwischen Laboratorien (siehe Abbildung 4).
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Abbildung 4: Unterschiedliche Arten von Ringversuchen (rot eingekreist sind Ringversuche,
die aktuell von CEQAT-DGHS durchgefihrt werden)

2.4 Messunsicherheit bei Ringversuchen des CEQAT-DGHS

Es ist es wichtig zu wissen, wie gut die Prifmethode ist, mit der ein Gefahrgut oder Gefahrstoff
klassifiziert / eingestuft bzw. mit der sicherheitstechnisch relevante Stoffdaten ermittelt werden.
Ein wichtiges Kriterium hierfir ist die Messunsicherheit der Priifmethode. Man kann durchaus
auch einfache Prifmethoden mit grof3en Fehlergrenzen wéhlen, aber die Messunsicherheiten
sollten immer zusammen mit den Prifergebnissen angeben werden, damit die
Sicherheitsfachkrafte korrekt bewerten und entscheiden kénnen, z. B. bei der Auswahl von
passenden Schutzmalnahmen.

Mit Hilfe von Ringversuchen zur Methodenentwicklung und -validierung kann die
Messunsicherheit der Prifmethode effizient ermittelt werden [3], [4], [15], und zwar als
Gleichung (1):

‘Laborergebnis’ = ‘Messergebnis ’ = U, )
wobei erweiterte Messunsicherheit U = k * u mit u = SR aus dem Validierungs-RV.

Der Erweiterungsfaktor k entspricht dem coverage factor k gemafls GUM [15]. SR ist die im
Validierungs-RV ermittelte Vergleichsstandardabweichung, welche fir die Angabe der
Messunsicherheit benutzt werden kann [3], [4].

Zum Beispiel konnte die Messunsicherheit fiir Aceton und n-Heptan im Validierungs-RV 2012-
2013 zur Prufmethode EN 14522:2005 “Determination of the auto ignition temperature of
gases and vapours” / IEC 60079-20-1, part 7 “Method of test for auto-ignition temperature”
(A.15 Zundtemperatur flissig) far den Parameter MINLTI (minimum value of the lowest
temperatures of ignition of the 3 or 5 trials measured by Method S of EN 14522:2005, section
45.2.2 | IEC 60079-20-1, part 7) ermittelt werden, und zwar wie in Gleichung (2) und (3)
angegeben [9]:
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= Messunsicherheit der Prifmethode von MINLTI fir Aceton:

‘Laboratory’s result’ = ‘MINLTI’ + 2 * 7,9 °C = ‘MINLTI’ £ 15,8 °C (k=2) 2
= Messunsicherheit der Prifmethode von MINLTI fir n-Heptan:

‘Laboratory’s result’ = ‘MINLTI’ + 2 * 2,5 °C = ‘MINLTI’ £ 5,0 °C (k=2) (3)

Bei der Bestimmung der Messunsicherheit der Prifmethode mittels Validierungs-RV kénnen
bei der entsprechenden Berechnung der Vergleichsstandardabweichung SR nur
Prufergebnisse von Laboratorien, die die Anforderungen der Prifmethode bzw. der RV-
Instruktion eingehalten haben (siehe Kapitel 2.2 Datenprifung), bertcksichtigt werden. Das
Prinzip ist in Abbildung 5 dargestellt, wobei die grau hinterlegten Laborergebnisse nicht bei
der Berechnung der Vergleichsstandardabweichung SR und sie somit auch nicht bei der
Darstellung der Messunsicherheit (siehe Gleichung (2) und (3)) bertcksichtigt werden.
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Abbildung 5: Verteilung der Laborergebnisse und Auswertung des Validierungs-RV zur
Prifmethode EN 14522:2005 “Determination of the auto ignition temperature
of gases and vapours” / IEC 60079-20-1, part 7 “Method of test for auto-
ignition temperature” (A.15 Zindtemperatur fliissig) fur Aceton, [dunkelblaue
Diamanten] = Einzelwerte der MIN lowest temperature of ignition, [SR]
Vergleichstandardabweichung sg, [Sr] = Wiederholstandardabweichung s;, [9]

Es ist zu berucksichtigen, dass die im Validierungs-RV fur die validierte Prifmethode ermittelte
erweiterte Messunsicherheit U (Gleichung (1)) nur dann von den Laboratorien angewendet
werden durfen, wenn diese bestimmte Kriterien erfillen, z.B. die erfolgreiche Teilnahme an
RV-Eignungsprufungen [3], [9].
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3 Schlussfolgerungen

In Anbetracht der bisherigen Ergebnisse aus den seit 2007 durchgefiihrten RV des CEQAT-
DGHS kodnnen zunachst folgenden Schlussfolgerungen gezogen werden:

= Bei allen bisher untersuchten Prifmethoden besteht ein Verbesserungsbedarf.
Die RV des CEQAT-DGHS zielen daher zunachst auf die
Methodenentwicklung, -verbesserung und -validierung ab und nicht auf
Eignungsprufungen (Leistungstests).

= Zur Vermeidung von Unstimmigkeiten bei der Einstufung und Kennzeichnung,
sowie bei der Klassifizierung sollten die Prifmethoden validiert sein und die
Prifergebnisse sollten durch die Messunsicherheit charakterisiert werden.

= Das Labormanagement und die praktische Durchfiihrung der Prifung sind in
vielen Laboren verbesserungsbedurftig.

= Der Begriff ,Erfahrung der Prufer” ist kritisch zu betrachten: Eine ,lange

Erfahrung mit vielen Prifungen® ist nicht unbedingt ein Garant fur richtige
Ergebnisse [9], [10].

Ringversuchsprogramme, wie z.B. das vom CEQAT-DGHS, sind dringend erforderlich und
weiter auszubauen. Gegenwartig wird das RV-Programm von der BAM in Zusammenarbeit mit
der PTB und der QuoData GmbH betrieben. Die Methodenvalidierung mittels RV ist jedoch
sehr aufwendig und derzeit kann mit den im CEGAT-DGHS verfugbaren Ressourcen maximal
ca. 1 RV pro Jahr durchgefihrt werden.
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