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SAMMANFATTINING

Oorganiska syror anvénds bl a inom kemisk industri samt vid ytbehandling inom
verkstads- och stdlindustrin. Ofta anvénds flera syror samtidigt i samma lokal eller
t o m i samma behandlingsbad. Vissa syror (svavelsyra och fosforsyra) aterfinns
som luftférorening endast i aerosolform. Andra (fluorvétesyra, saltsyra och

salpetersyra) kan aterfinnas i sdvél aerosol- som gasform.

Tidigare har varje syra haft sin provtagnings- och analysmetod. Behov har dérfor
funnits att utveckla en enhetlig provtagnings- och analysmetod fér oorganiska syror

med formégan att fAnga sdvil gas- som aerosolfas.

Jonkromatografin har 6ppnat vigen for separation och bestdmning av jonformiga
dmnen. Ett alternativ till den ursprungliga "supressor-tekniken ar "single-column"-
tekniken. Foérdelen med denna &r att en normal HPLC-utrustning kan utnyttjas,

vanligtvis i kombination med en konduktivitetsdetektor.

Projektets mélséttning var att finna en tilif6rlitlig metod for provtagning av flera
syror, oavsett fysikalisk form. Anrikningen skulle ske p& ett fast medium och
analysen baseras pd single-column jonkromatografi (SCIC). Vidare skulle

exponeringsnivderna i ndgra representativa syramiljoer kartlaggas.

SCIC-analysen visade sig vara ett vél fungerande alternativ till supressor-IC.
Detektionsgrédnsen varierade mellan 0,05 mg/l for saltsyra och 0,10 mg/l for
fosforsyra. Fluorvéteanalysen stérdes dock av interfererande systemtoppar som
omojliggjorde kvantifiering. Vidare kan inte basisk impregnering anvéndes for att
finga gasformig syra d& impregneringskemikalierna "drdnker" fluorid- och

kloridjonerna vid analysen.

Vid val av provtagningsmedia foljdes tvd vigar, dels kommersiellt tillgdngliga
silikagelrér framstéllda enligt specifikation i den amerikanska standardmetoden
NIOSH 7903 och dels filtermedia bestdende av cellulosaesterfilter kombinerat med

basiskt impregnerad stodplatta.
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Silikagelréren i kombination med SCIC-analys r en vil fungerande metod f6r
métning av den totala luftféroreningshalten (gas + aerosol) av salt-, fosfor- och
svavelsyra. Kvavedioxid interfererar med salpetersyra di gasen adsorberas pé
silikagelen och omvandlas till nitrat. Bakgrundshalter av framst klorid i provtag-
ningsmedia har tidigare varit ett problem, men i SUPELCO ORBO-53 finns ett

kommersiellt tillgingligt silikagelrér med l&ga fororeningshalter.

Cellulosaesterfilter i kombination med SCIC-analys kan anvéndas som alternativ
vid métning av de aerosolbildande syrorna (svavel- och fosforsyra). Kansligheten
jamfort med silikagelroren blir stérre pga det hogre provtagningsflodet, men det
finns risk for genombrott vid hogre halter. Forséken att finga gasformig syra i
stodplattor med basisk impregnering oméjliggjordes av att impregnering "drénkte”

fluorid- och kloridjonerna vid SCIC-analysen.

Inom projektet har exponeringsmitningar for oorganiska syror utfSrts vid tvd
batterifabriker, en anliggning fér varmf6rzinkning och vid ytbehandling i en
stilindustri. Malsittningen med métningarna var att fi en bild av dagens

exponering for oorganiska syror i ndgra representativa miljoer.

I batterifabrikerna mittes arbetstagarnas exponering for svavelsyra under hela
arbetsdagar. Exponeringen (27 métningar) varierade mellan 0,02 och 2,6 mg/m3 .
Foretaget dar man varmgalvaniserade uppvisade en komplicerad arbetsmiljo ur
mitteknisk/analytisk synvinkel. Dar fanns som kalla for kloridjoner inte bara
klorvitesyra som métningarna i forsta hand var inriktad pd utan dven ammonjum-
klorid och zinkklorid som anvindes som flussmedel. 15-minutersexponeringen (28
métningar) for kloridjoner varierade mellan 0,7 och 18 mg/m3. Mellan 0-40 % av
kloridjonerna hérrorde frin flussmedlen. I stdlindustrin exponerades en arbets-
tagare for 0,5 mg/m3 svavelsyradimma vid betning av kolstdl. Halterna vid

stationdra mitningar 1&g mellan 0,7-4,2 mg/m3.




2. BAKGRUND

Oorganiska syror ger vid hudkontakt frétskador och svirlikta sir. Ogonen irriteras

av syror i gas- och aerosolform och sténk ger fratskador som foljd.

Inandning irriterar luftvigarna med sveda, nasblod, hosta och andndd. Hoga halter
kan resultera i allvarliga lungskador och fluorvitesyra kan dessutom ge lever- och
njurskador. Langvarig exponering kan orsaka kronisk bronkit och fritskador pé

tinderna. Fluorvitesyra kan dessutom ge f6randringar av tandemalj och skelett (1).

Syraexponering associerades med cancer i luftvigarna forsta géngen redan pa 30-
talet (2). Under det senaste decenniet har en rad rapporter publicerats som stéder
detta samband. I de flesta fall 4r det frigan om Overrisker av cancer i de dvre
luftvigarna, speciellt i struphuvudet (3-7), men &ven lungcancer finns rapporterat
(8). Aven om det ofta varit frigan om blandexponeringar for ett flertal syror har
intresset speciellt knutits till exponering for svavelsyra. Kvantitativa exponerings-
data &r séllsynta, men nivder under och i nivd med griansvirdet f6r svavelsyra (1
mg/m®) finns beskrivna (6-8).

Verkningsmekanismen vid skador av typ irritation, fratskada, 6dem etc 4r i forsta
hand knutet till syrornas aciditet, dvs formdga att avge protoner (vétejoner).
Oorganiska syror &r i allménhet starka syror, men skillnader finns. I tabell 1 finns
dissociationskonstanterna angivna for de vanligaste syrorna. Notera skillnaden
mellan fluorvdte och saltsyra samt mellan svavglsyrans och fosforsyrans avgivande
av andra protonen! Foérutom aciditeten tillkommer speciella egenskaper som
svavelsyrans mycket starka affinitet for vatten, salpetersyras oxidativa forméga samt

fluoridjonens systemtoxiska effekter.




Tabell 1. Fysikaliska egenskaper hos de vanligast forekommande oorganiska

syrorna.
Namn Molvikt Kok- Syra-
punkt konstant
ce pKa, pKa, pKa,
Fluorvitesyra 20,0 19,7 3,17
Fosforsyra 98,0 213* 2,15 7,21 12,36
Salpetersyra 63,0 84* 1,35
Saltsyra 36,5 85 ca-7
Svavelsyra 98,1 290 caa-3 1,99

* SOnderdelas

Aven vid uppkomst av cancer har syrornas aciditet diskuterats som en tinkbar
mekanism (9). Genom att &ndra extracellulirt pH skulle celldelning och

celldifferentiering paverkas.

Oorganiska syror har ett vidstrickt anvidndningsomrdde inom kemisk industri,
metall-, verkstads- och livsmedelsindustri etc. I ménga tekniska och kemiska
processer anvidnds en enda syra. Exempel pd detta &r batteri-tillverkning
(svavelsyra) och nitrering av sprangdmnen (salpetersyra). Vid ytbehandling &r det
emellertid mycket vanligt att flera syror hanteras i samma lokal eller inglr i
samma behandlingsbad. I processer som betning, fosfatering, anodisering,
elektropolering, metallbeldggning med mera finns snart sagt alla kombinationer av
oorganiska syror representerade (10). Den vanligast férekommande syran &r

svavelsyra foljd av saltsyra.
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Faktorer som paverkar avgéngen av luftféroreningar vid anvidndningen av syra i
olika arbetsprocesser ar syrans &ngtryck och koncentration, processtemperatur
samt faktorer som gasbildning, mekanisk sénderdelning, storlek och utformning

av avdunstningsytor m m.

Fluorvitesyra och saltsyra samt i viss mén salpetersyra har s&dana &ngtryck att
de kan upptrdda i gasform. Angtrycket paverkas i sin tur av syrakoncentration
och processtemperatur. Fosfat- och svavelsyra har ddremot angtryck som gor

att de helt &terfinns i form av vitskeaerosol. I tabell 1 redovisas kokpunkterna

for de vanligaste oorganiska syrorna.

Aerosoler kan genereras mekaniskt genom exempelvis sprayapplicering av
betsyra, higtrycksspolning av syraindrénkta detaljer eller av tillbakafallande syra
vid godsupptagning. Aerosoler kan ocksé genereras kemiskt genom gasbildning
vid oxidativa eller elektrokemiska processer. Gasbubblorna stiger upp ur badet

och drar med sig syran.

Balansen mellan syra i aerosol- och gasform instiller sig mycket snabbt (milli-
sekunder). Jimvikten beror av syrans &ngtryck vid rddande koncentration och
temperatur samt luftfuktigheten (11,12). Detsamma géller for vattnet i aerosol-
dropparna, vilket innebér att partikelstorleken minskar. Foér den starkt
hygroskopiska svavelsyran kan dock det omvénda ske vid inandning av partikeln

nédr den moter vattenméttad luft i andningsvigarna (13).

Droppstorleken dr avgdrande for depositionsplatsen i luftviigarna (13) och
dédrmed ocksd for effekten. Ett partikelstorleksberoende griansvirde for
svavelsyra har foreslagits (14). Méatningar av droppstorlekar utanfor
laboratoriemiljoer dr dock sallsynta. I en batterifabrik uppmittes en
massmedian aerodynamisk diameter (MMAD) pd 5 um med hjélp av
impaktorer (15). I en annan batterifabrik rapporteras en MMAD pé 14 um

med bara 4 % av massan under 4 um diameter (16).
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En generell provtagningsmetod fér oorganiska syror méste kunna avskilja s&val
gas- som aerosolfas fullstindigt. Avskiljningen av aerosol med avseende pi
droppstorleken méste vara relevant utifrdn den biologiska effekten (17). Med
nuvarande gransvdrdeskonstruktioner f6r oorganiska syror skall den totala halten
i inandningszonen maétas, vilket enligt modernare terminologi motsvarar den

inandningsbara fraktionen ( eng inspirable fraction) av aerosolen.

Ett klassiskt sdtt att avskilja aerosoler &r att anvénda impinger. Vanligast &r
Midgetimpingern, som kraver ett minimifiéde pa 2,8 I/min for att effektivt avskilja
aerosoler. Avskiljningen sker genom vat impaktion. Sma partiklar avskiljs simre
och en 50 % effektivitet for fasta partiklar med aerodynamisk diameter av 0,7 um
har rapporterats (18). Vid provtagning av oxalsyra har vidare ett 50 % utbyte
rapporterats (19). For att provta dven angfas bor impingern dels arbeta vid ligre
flode for att ddrmed Oka uppehdlistiden i vétskan och dels innehdlla en

absorptionsvitska med hdg upptagningsforméaga for det provtagna dmnet (20).

Provtagning med Midgetimpingern har anvénts i standardmetoder for provtagning
av vitefluorid (22), fluorider (21), véateklorid (22) och salpetersyra (22). Provtag-
ningshastigheten har varierat mellan 0,5 och 2,5 I/min och i de flesta fall har en

alkalisk absorptionslésning anvénts.

For de helt aerosolbundna syrorna svavelsyra och fosforsyra har sedan lidnge

standardmetoderna baserats pé filteravskiljning (22,23).

Vid arbetsmiljométningar har efter hand fasta provtagningsmedier ersatt de
vitskefyllda gastvitt- och impingerflaskorna. De praktiska fordelarna vid
provtagning, transport och lagring har varit drivande i denna utveckling.

Genom att impregnera filterstodplattor med alkali kan dessa fas att avskilja
gasformig syra. I metoder for provtagning av fluorider och fluorvite (24,25)
anvinds dessutom ett membranfilter som foregér den impregnerade stodplattan

for att avskilja fasta fluorider. Kvantitativ dvergéng av vétefluoriden till stodplattan
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erhélles genom uppvirmning av hela provtagningskasetten i vimesk&p. Aven for
klorvite (saltsyra) finns en metod som bygger pd impregnerad filterstodplatta
beskriven (26).

Ett annat alternativ for avskiljning av gasformig syra 4r adsorption p4 silikagel. En
metod fOr provtagning av klorvite (saltsyra) finns beskriven fr&n 1979 (22).
Metoden utvecklades senare till den férsta generella metoden for provtagning av
oorganiska syror (27,28). Tanken var att genom optimering av dimensioner,
siiikagelméingd och fléde skulle dven aerosolen avskiljas genom impaktion pd
silikagelen. Det visade sig dock vara glasdunsproppen som satt framfor silikage-
len som i huvudsak svarade for aerosolavskiljningen. I standardmetoden som f6ljde
(24) minskades darfor silikagelméngden och dessutom ersattes glasdunsproppen

med ett glasfiberfilter.

I den s k denudertekniken kan den gasformiga delen av ett dmne skiljas av frn
den aerosolbundna. Detta &r méjligt genom att utnyttja gasmolekylers hoga
diffusionshastighet jamfort med partiklars. Luften f&r strémma laminért genom rér
vilket forses med en ldmplig beliggning som binder adsorberad gas. Aerosolen
passerar genom denuderrdret och fAngas upp pé ett impregnerat filter. Hittills har
denuder-tekniken framst kommit till anvéndning i yttre miljésammanhang (29,30).
Provtagningsutrustning for personburen provtagning av aminer finns dock beskrivet
(31). Tekniken utvecklas bl a for oorganiska syror i arbetsmiljdsammanhang i ett

projekt vid ArbetsmiljGinstitutet.

Vid val av analyt har man i standardmetoder genomg8ende valt syrornas anjoner.
Detta innebér problem med interferens med salter som finns nirvarande i manga
av de processer dir syror kommer till anvindning. Fér de rent aerosolbundna
syrorna, fosforsyra och svavelsyra, finns idag ingen praktisk framkomlig vég for att
16sa detta problem utom mdjligen en kompletterande syra-bastitrering. De metoder
for provtagning av fluorvite och fluorider som bygger pd forfilter i kombination
med impregnerad stodplatta, 4&r de enda som kan géra ansprak pé att skilja salter

frén syra.
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Tidigare har en rad analytiska tekniker kommit till anvéndning vid analys av
oorganiska syror. Jonspecifik elektrod har anvénts for analys av flurovétesyra/fluori-
der och saltsyra, fosforsyra har analyserats spektrofotometriskt och svavelsyra

titrimetriskt (22). De flesta av metoderna brister i sdvil specificitet som kanslighet.

Jonkromatografi (IC) erbjuder mdjligheten att separera och bestdmma de
oorganiska syrornas anjoner. Tekniken har férutom specificitet god kanslighet,
noggrannhet och precision. Det ursprungliga jonkromatografisystemet togs fram pd
mitten av 70-talet och var ett s k "supressed” IC-system. Genom jonbyte skalas
eluentens bakgrundskonduktivitet till stor del bort innan analyten passerade

detektorn, som vanligtvis dr av konduktivitetstyp.

Redan i slutet av 70-talet utnyttjades denna teknik for bestdmning av oorganiska
syror i luft. Forutom vid analys av silikagelrér (24) har jonkromatografisk analys
kommit till anvindning vid analys av svavel- och fosforsyra, provtagna pé

cellulosaesterfilter (23).

Senare utvecklades system utan supressor, s k singlecolumn system (SCIC). I
dessa mittes forandringar i konduktiviteten p& toppen av eluentens bakgrundskon-
duktivitet. Systemet hade fordelen att kunna anvéndas i ett befintligt vétskekroma-

tografisystem med ldmplig detektor.

3 PROJEKTETS MALSATTNING

Projektets méalsattning var att finna en tillforlitlig metod for provtagning av flera
samtidigt férekommande oorganiska syror, oavsett fysikalisk form. Anrikning skulle

ske pé ett fast medium och analysen baseras pé single-column jonkromatografi.

Olika provtagningsmedia (silikagelrdr och filter) skulle provas med avseende pa
upptag, genombrott, desorption, lagringsegenskaper och fororeningshalter.
Jamforelser mellan olika provtagningsalternativ skulle goras i laboratorie- och
faltforsdk. For laboratorieforsoken skulle en enkel aerosolkammare byggas.
Slutligen skulle vi kartldgga dagens exponeringsnivier i négra representativa

syramiljoer.
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4 UTVECKLING AV PROVTAGNINGS- OCH
ANALYSMETOD

41 MATERIAL OCH METODER

4.1.1 Aerosolgenereringskammare

Konstruktionen f6ljer i stort en aerosolgenereringskammare som byggts vid NIOSH
(27,32).

Kammaren bestdr av ett 110 cm hogt akrylplastrér med en diameter av 20 cm (fig
1). Det &r delbart mellan utjimningsdel och provtagningskammare och har

16stagbara lock och mellanbottnar.

Aerosolen genereras av en inhalator for medicinskt bruk (Pari Inhalierboy,
Siemens-Elema). Frdn en kompressor leds en luftstrom (3,5 l/min) till ett
spraymunstycke, som enligt tillverkaren genererar droppar av en storlek mellan 0,5
och 5,5 um i diameter. De genererade lufthalterna styrs genom att koncentratio-
nen syra dndras i den vattenldsning som tillférs spraymunstycket. Koncentrationen

har varierat mellan 0,2 och 10 g/l

Aerosolen leds frén spraymunstycket in i en blandningskammare i botten av
apparaten. Hir blandas den med filtrerad kompressorluft, fordelad pi fyra
munstycken. Spadluftflédet dr cirka 25 I/min och kontrolleras med rotameter. Den
utspddda aerosolen passerar via en perforerad plastskiva in i en utjimningskam-
mare. I locket finns uttag for provtagning, till en bérjan fyra portar men senare

utékade till dtta. Dessutom finns ett utlopp anslutet till dragskdpets ventilation.
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Fig 1. Aerosolgenereringskammare
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Provtagningsmedierna placeras i kammaren med hjilp av plastrér cirka 40 cm
frin locket. De ansluts med latexslang till en vacuumpump via en styrmodul.

Styrmodulens ndlventiler méjliggér reglering av provtagningsflodet (0,2-2 }/min).

Den relativa luftfuktigheten i provtagningskammaren var 30-35 % nér kompressor-
luft anvéindes som spadluft och aerosol genererades frén en vattenldsning. FoOr att
nd hogre luftfuktigheter delades spadluften si att huvuddelen passerade en .
gastvéttflaska med vatten. Flaskan var nedsinkt i ett vattenbad (21° O).
Delstmmarna styrdes s att en relativ luftfuktighet av 80-85 % erhdlls i

provtagningskammaren under drift.

Pga korrosionsrisken har luftfuktigheten mitts nir aerosolgeneratorn matades
med rent vatten. Métningarna gjordes med en luftfuktighetsmitare av typ Vaisala
Model HMI 32.

4.1.2 Provtagningsutrustning

Silikagelroren bestar av ett glasror med en lingd av 110 mm och en inre diameter
av 4,8 mm. De innehéller tvittad silikagel (20/40 mesh, grad 01) férdelad pa ett
huvudskikt (400 mg) och ett kontrollskikt (200 mg). Huvudskiktet halls p& plats
av ett glasfiberfilter och skiljs frén back-up-skiktet med en glasfiber- eller
polyuretanpropp. Tvd kommersiellt tillgéngliga silikagelror provades, dels SKC ST
226-10-03 (SKC Inc; Scantec) och dels Supelco ORBO-53 (Supelco Inc; Labkemi).

For filterprovtagning anvindes dels 37 mm styrenkassetter (Millipore M000037
AO) och dels 25 mm polypropylenkassetter med 50 mm lang mellanring (Millipore
MO000025 AC). Plasten i den senare har gjorts elektriskt ledande med hjilp av kol.
Membranfilter av cellulosaestertyp med en porstorlek av 0,8 wm anvindes
(Millipore AAWP 03700 resp AAWP 02500) Stodplattorna har varit av cellulosa
(Millipore AP10) Preparering av stodplattorna med natriumkarbonat eller

natrumhydroxid har gjorts vid Arbetsmilj6institutet, Solna.
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Personburna provtagningar gjordes med hjélp av accumulatordrivna dammpumpar
(DuPont P2500, Gilian Gilair). Stationira métningar gjordes antingen med

dammpumpar eller reciprotorpump kopplad till en reglermodul med nélventiler.

4.1.3 Reagens och standardlésningar

Syror, standardsubstanser och komponenterna i mobilfasen var av proanalysis-
kvalitet, med undantag for natriumglukonat (syntes-kvalitet). Alla vattenspadningar
giordes med avjoniserat vatten med en resistivitet av 18 Megohm x cm (Alpha Q,
Millipore).

Stam for standardiosningar bereddes genom att 16sa natriumfluorid, natriumklorid,
natriumnitrat, kaliumdivitefosfat respektive dinatriumsulfat i avjoniserat vatten till
en koncentration av 1000 mg/l. StamlSsningen forvarades hogst en ménad i

plastkirl. Spadda standardlosningar forvarades hogst en vecka i plastkarl.
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4.1.4 Jonkromatografisk analys

Vid analysen anvindes ett vitskekromatografiskt system modifierat for single-

column jonkromatografi frdin Waters.

Mobilfasen distribueras av en isokratisk pump (Waters M-45, senare Varian 25 10).
Proven introducerades i en injektor med 100 yul injektionsslinga (Rheodyne 7125).
Provet separerades pd en 7,5 cm 18ng anjonkolonn fylild med 6 um polymetakrylat-
gel (Waters IC-PAK A HR). Kolonnens jonbyteskapacitet var 30 =+ 3 ueq/ml. De
separerade jonerna detekterades med en konduktivitetsmitare (Waters 430)

instélld pd en kénslighet av 2,5 uS/cm.

Som mobilfas anvindes en modifierad borat-glukonatbuffert (35). Stamldsningen
till mobilfasen bereddes av 8 g natriumglukonat, 18 g borsyra, 25 g natriumtetrabo-
rat dekahydrat samt 125 ml glycerin och spdddes till 1 1 med avjoniserat vatten.

Stamldsningen forvarades hogst sex ménader i plastkirl.

Mobilfasen bereddes dagligen genom att blanda 20 ml staml6sning, 120 ml
acetonitril (HPLC-grade, Rathburn) samt 20 ml n-butanol och spida till 1 1 med
avjoniserat vatten. Mobilfasen filtrerades darefter genom ett 0,22 um polyvinyli-
denfluorid-filter (Durapore GVWP, Millipore). Mobilfasflédet genom systemet var

1 mi/min.

4.1.5 Provberedning

Membranfilter och silikagelrér desorberades pi foljande sdtt. Membranfilter
respektive huvudskikt (inkl glasfiberfilter), overfordes till ett 15 mil graderat
provrdr i polykarbonat (Nalgene). S ml mobilfas tillsattes och provroren fick std
10 min i vdrmeblock vid 100° C. Efter avsvalning fylldes réren upp till 10 ml med
ytterligare mobilfas och skakades. Slutligen filtrerades provet genom ett 0,22 um
polykarbonatfilter (Millex SJGV 013 NS, Millipore).
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4.1.6 Bestimning av detektions- och kvantifieringsgrins

Bestimning av detektions- och kvantifieringsgréns utférdes pé foljande sétt (34).
Sex standardlosningar analyserades tre ggr vardera. Regressionslinjens ekvation f6r
hela materialet och spridningen for de tre ldgsta standardkoncentrationerna
berédknades. Med hjilp av denna spridning och osdkerheten i regressionens

férutsdgelse av ett okédnt prov, bestdimdes detektions- och kvantifieringsgrénserna.

4.1.7 Desorptionsforsok

Med hjélp av automatpipett tillsattes vattenspadda syror till provtagningsmedierna
resp 10 ml mobilfas. Méngden syra motsvarade provtagning vid 0,5, 1 och 2 ggr
aktuell grénsvdrdesnivd. P& varje nivd spikades sex provtagningsenheter resp
kontroller. Provtagningsenheterna desorberades enligt ovan och analyserades

parallellt med kontrollproven.

4.1.8 Genombrottsforsok

Halter motsvarande dubbla grinsviardet genererades i aerosolgenereringskam-
maren. Provtagningsperioden utstrdcktes till 15 min for saltsyra och 4 tim for
ovriga syror. Forsoken gjordes dels vid 30-35 % relativ luftfuktighet och dels vid
80-85 %.

Eventuella genombrott pa silikagelrdr undesdktes genom analys av rérens kontroll-
skikt. Genombrott pd filtren undersoktes genom att anvidnda kassetter laddade
med dubbla filter och analysera filtren separat. M6jligheterna att 6ka provtagnings-
flodet genom silikagelrren frdn 0,2 till 0,6 1/min undersdkes genom parallell
provtagning i aerosolgenereringskammaren i halter upp till 2 ggr aktuell

gransvardesniva.
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4.1.9 Lagringsforsok

Tre omgéngar 4 4 prover genererades i aerosolkammaren vid ungefar griansvirdes-
nivd. Tvd av proven frin varje omgéng analyserades dagen efter och resterande
efter tre veckors lagring i rumstemperatur.

4.1.10 Metodjimforelser

JamfGrelser gjordes med standardmetoder enligt NIOSH respektive OSHA.

Féljande metoder anvindes.

Saltsyra S246 Impinger med acetat, jonspec. elektrod (24)

Salpetersyra S319 Impinger med dest vatten, jonspec. (24)
elektrod

Fosforsyra S333 Cellulosaesterfilter, kolorimetri (24)

ID111 Cellulosaesterfilter, jonkromatografi (26)
Svavelsyra S174 Cellulosaesterfilter, titrering (24)
ID113 Cellulosaesterfilter, jonkromatografi (26)

For varje metod togs dubbelprov i sammanlagt sex provomgangar, dvs totalt 12
prover per metod. Proverna togs stationdrt i arbetslokalerna p& platser som
representerade olika koncentrationer. Provtagningsmedierna monterades pd stativ
cirka 1,5 m &ver golvet. Provtagningstiderna varierade frdn 15 min till 2 tim

beroende pd grénsviardeskonstruktion.

For fosforsyra genomférdes motsvarande férsoksuppldggning i aerosolgenererings-

kammaren vid tre olika luftkoncentrationer.

4.1.11 Statistiska metoder

Skillnader vid desorptions-, lagrings- och genombrottsforsék har analyserats med

hjélp av t-test.
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Metodjamforelserna har analyserats som randomiserade blocktest, dar varje
provomgéng representerar ett block. Analysen &dr gjord med hjilp av variansanalys

och multipla jamforelser enligt Tukeys metod.

Metodfelet (provtagning och analys) har skattats frdn dubbelbestdmningarna gjorda

vid metodjamforelserna enligt Dahlgren.
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42  RESULTAT
4.2.1 Aerosolgenereringskammare

Luftkoncentrationer frén 0,3 till 15 mg/m’ syra genererades. Den reglerades genom
att dndra syrakoncentrationen i den vattenldsning som tillférdes spraymunstycket.
Reproducerbarheten av en luftkoncentration vid samma syrakoncentration var 10-
20 %. En anledning till variationen kan vara en ojimn matning av syraldsning till

spraymunstycket.

Kammarens forméga att generera en jimn syraatmosfir har skattats genom att
jamféra analysresultat for parallellt tagna prover. Detta innebdr att dven
provtagnings- och analysfelen inkluderas, liksom systematiska fel som defekta
provtagningsenheter etc. Den genomsnittliga variationskoefficienten f6r fyra
parallella prover var for silikagelrér 9,8 % (39 forsok) och for filterprovtagare
6,4 % (28 forsok). Vid faltmétningarna var motsvarande siffror for parallellt
dragna silikagelrér 4-5 % (salt- och svavelsyra) och f6r filter knappt 5 %
(svavelsyra). Skillnaden antyder att aerosolkammaren genererar en mera instabil

aerosolatmosfér 4n den i industrimilj6. Anledningen &r okind.
4.2.2 Fluorvitesyra
Jonkromatografisk analys

Fluoridjonen eluerar néra en negativ systemtopp. Fig 2 A visar ett kromatogram
frén en analys av natriumfluoridstandard spddd i mobilfas. Analyseras fluorvitesyra
istédllet for fluoridsalt 6kar den negativa systemtoppen, liksom nér bakgrunden frén
silikagelen tillkommer efter desorption (fig 2 B). Kvantifiering 4r i dessa fall

mycket osdker.
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Fig 2. Kromatogram frdn analys av
(A) natriumfluoridstandard 0,5 mg/1 och

(B) samma standard skakad med silikagel.

.
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Sénkning av eluentflodet forbattrade ej separationen frén systemtoppen. Inte heller
upparbetning av provet i katjonbytare (Waters MilliTrap K+ Membrane
Cartridge) forbattrade resultatet. Katjonbytaren anvinds for att avldgsna katjoner,

karbonat och alkali.

Alkalisk impregnering av stodplattan med karbonat eller hydroxid "drénker"

fluoridjonen vid analysen.

Tva omgdngar silikagelrér som genererats i aerosolkammaren analyserades med
avseende pa fluorvdtesyra vid ArbetsmiljGinstitutet, Solna. Enligt uppgift (33)

fungerade kromatografin problemfritt med denna supressorforsedda jonkromato-

graf.

Genombrott pd silikagelror
Vid Arbetsmiljdinstitutet analyserades &ven silikagelrérens kontrollskikt. Provtag-
ningsflodet var 0,6 1/min och provtagningstiden 15 min. Resultatet framgdr av

tabell 2.

Tabell 2. Genombrott av flurovitesyra pé silikagelror

Prov N Luftkonc Analyserad fluoridméngd (ug)
omgéng (mg/m3) huvudskikt  kontrollskikt

1 4 1,9 169 = 0,6 cirka 0,2

2 4 1,3 1,7 £ 0,5 cirka 0,2
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Desorption frén silikagelror och membranfilter

Négra desorptionsforsok gjordes trots de kromatografiska svdrigheterna.
Fluorvitesyra spaddes med vatten och volymer som svarade mot 45 ug syra

spikades p4 silikagelror och membranfilter.

Dessa prelimindra forsok indikerar att fluorvétesyran desorberas langsamt frén
savil silikagel som filter. Omedelbart efter tillsats av desorptionsvéatska var utbytet
40-70 % for att sedan Oka och stabiliseras efter 1-2 dygn. Férloppet var detsamma
oavsett om desorptionen gjordes omedelbart efter spikning eller efter mellanlig-

gande lagring.
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423 Saltsyra

Jonkromatografisk analys
Fig 3 visar analys av ett silikagelror provtaget vid ett varmfSrzinkningsféretag.
Kromatografi och integrering fungerade problemfritt i olika industrimiljéer och vid

olika provméngder.

Alkalisk impregnering av stodplattan vid filterprovtagning "drénkte" kloridjonen i

likhet med fluoridjonen.
Repeterbarhet
Upprepade injektioner av tre olika kloridstandardlsningar gav f6ljande resultat.

Tabell 3. Upprepade injektioner av kloridstandard.

Koncen- N  Topphdjd VK
tration (mg/1) medelvirde (%)
1.0 3 2177 0,7
4.0 3 7819 2,1
5,0 3 9920 1,3

Den poolade variationskoefficienten var 1,5 %.
Kalibrerkurvans linjaritet

En kalibrerkurva fran 0,5 till 10 mg/l (sex punkter) gav vid linjir regression en

korrelationskoefficient battre dn 0,999.
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Fig 3. Kromatogram fran analys av
silikagelror provtaget vid ett varm-
forzinkningsforetag. Kloridkoncentration
1,8 mg/1.
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Detektionsgrins

Tabell 4. Bestdmning av detektionsgréns for kloridjon.

Koncen- N  Topphdjd, VK
tration (mg/1) medelvdrde (%)
0,10 3 556 10,1
0,20 3 1069 91
0,30 3 1524 4,2
0,40 3 1986 3,3
0,80 3 3734 1,7
1,60 3 7526 0,5

Vid linjér regression erholls koefficienterna y = 118 + 4610 x med en
korrelationskoefficient pd 0,9996. Detektionsgrénsen var 0,05 mg/l och kvantifie-

ringsgriansen 0,16 mg/l.

Bakgrundshalter i provtagningsmedia

En viss bakgrundshalt av kloridjoner finns alltid i provtagningsmediet, upparbet-

ningsfilter och mobilfas.

Supelco ORBO-53 har en féroreningshalt pa cirka 0,2 ug i huvudskiktet. Detta var
betydligt liagre an SKC ST 226-10-03, varfor arbetet fortsattningsvis inriktades pé
ORBO-53.

Impregnerade st6dplattor innehdll ocksd kloridjoner, trots foregdende tvéttning.

Séledes innehdll en 37 mm stodplatta cirka 8 ug klorid (33).
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Desorption frdn silikagelror

Tabell 5. Desorption av spikade silikagelrér

Silikagelrér Kontroller Desorptionsgrad
N Kiorid (ug) N  Kilorid (ug) (%)
6 21,9 = 11,8 6 1093 = 82 112
6 25,6 = 5,0 6 2302 = 6,9 109
6 5008 = 98 6 456,1 = 31,7 110

Den genomsnittliga desorptionsgraden var 110,3%, vilket 4r en signifikant

forhojning jamfért med kontrollerna.

Lagring av silikagelror

Tabell 6. Lagring av silikagelrdr provtagna i saltsyraatmosfér

Prov- Olagrade prov Lagrade prov
omgdng N Klorid (ug) N  Klorid (ug)
1 2 163 =+ 1,8 2 13,0 = 0,2
2 2 185+ 06 2 18,5 = 0,2,
3 2 19,4 + 04 2 200 =0

Det finns ingen signifikant skillnad mellan olagrade prov och prov som lagrats tre

veckor i rumstemperatur.
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Genombrottsforsok

Tabell 7. Genombrott av saltsyra pé silikagelrér vid olika provtagningsfloden,

syrakoncentrationer och luftfuktigheter. Provtagningstid 15 min.

Prov- RF N Provtagnings-  Syrakonc Genom-
omgéng (%) flsde (1/min)  (mg/m°) brott (%)
1 3035 2 0,2 6,67 e.d.
2 0,6 6,63 e.d.
2 3035 2 0,2 7,84 e.d.
2 0,6 8,00 e.d.
3 30-35 2 0,2 13,88 e.d.
2 0,6 11,50 e.d.
4 3035 2 0,2 16,48 e.d.
2 0,6 13,64 e.d.
5 80-85 2 0,2 3,23 e.d.
' 2 0,2 2,63 e.d.
6 80-8 2 0,6 4,75 e.d.
2 0,6 4,01 e.d.
7 80-8 2 0,2 9,10 e.d.
2 0,6 8,13 e.d.
8 80-8 2 0,2 10,77 - ed
2 0,6 10,30 e.d.

Inte i ndgot fall fanns detekterbara méngder klorid i kontrollskiktet.
Koncentrationerna som uppmittes vid 0,6 l/min ar signifikant ldgre 4n de som

uppmdttes vid 0,2 1/min.

Genombrottsforsok utférdes dven pa filterkassetter forsedda med cellulosaesterfil-
ter och impregnerad stodplatta. Efter kassetten placerades ett silikagelrdr.
Stddplattorna anélyserades vid ArbetsmiljSinstitutet. Provtagningsflédet var 1 1/min.
Syrakoncentrationen har berdknats utifrdn det totala klorinnehéllet i membranfilter

plus stédplatta.
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Tabell 8. Genombrott av saltsyra pé filterkassetter med cellulosaesterfilter och

impregnerade stodplattor. Provtagningstid 15 minuter och provtagningsflode 1,0

l/min.

Prov- RF
omging (%)

30-35
30-35
80-85

W N =

L S

Syrakoncentration

medelvirde (mg/m3 )

16,0
16,2
9,2

Genom
brott (%)

e.d.
ed
e.d.

Négra forhojda kloridhalter &terfanns inte i ndgot fall i silikagelroret kopplat efter

filterkassetten.

Fordelning av kloridjoner inom provtagningsenheterna

Uppgifter finns i litteraturen att bara en liten del av saltsyran stannar i membran-

filtret jamfort med den impregnerade stddplattan (18). Detta skulle i sé fall 6ppna

vigen for en separation av kloridsalterna frén den flyktiga syran.

Forsok gjordes pé silikagelrdr och filterkassetter for att utréna detta. Vid analys

av silikagelréren utférdes separat bestimning av kloridhalten i glasfiberfiltret och

i silikagelen. Provtagningsflédet var 0,6 I/min. Resultatet framgér av tabell 9.

Tabell 9. Férdelning av saltsyra mellan glasfiberfilter och silikagel i silikagelror.

Prov- RF
omgadng (%)

1 30-33
2 30-33

N

4

Syrakonc
mv (mg/m3 )

1,5
54

Andel i
glasfiber-
filtret (%)

46
16
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Vid analys av filterkassetterna utfordes bestamningen av saltsyra i stodplattan vid
Arbetsmiljdinstitutet. Provtagningsflddet var 1 I/min. Resultatet framgir av tabell
10.

Tabell 10. Fordelning av saltsyra mellan cellulosaesterfilter och impregnerad

stddplatta vid filterprovtagning.

Prov- RF N Syrakonc Andel i cellulosa-
omging (%) mv (mg/m®) esterfiltret (%)
filtret (%)

1 30-35 4 16,0 43
2 30-35 4 16,2 2,3
3 80-85 4 9,2 9,0

Forsoken visar att avsevidrda méngder saltsyra stannar i silikagelrorets glasfiberfil-
ter respektive filterkassettens cellulosaesterfilter och andelen varierar med den

totala syrakoncentrationen.
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Metodjamforelser

Totalt redovisas tre metodjamforelser utforda vid tv varmférzinkningsforetag.

Den forsta studien gjordes vid ett foretag ddr betning och varmférzinkning
utférdes i samma lokal. Férutom silikagelrér och 25 mm impregnerade stédplattor
anvindes &ven 37 mm impregnerade stodplattor i jimfOrelsen. Stddplattorna
preparerades och analyserades vid Arbetsmiljinstitutet. Provtagningstiden var hér
1 tim. Provtagningsflodet var for silikagelrér 0,2 1/min, for 25 mm filter 0,6 1/min
och for 37 mm filter 1 I/min. Resultatet framgar av tabell 11.

Tabell 11. Jamforelse mellan silikagelrér, 25 mm och 37 mm impregnerade

stddplattor vid provtagning av saltsyra.

Prov- Silikagelror Impregnerad stodplatta
omgang (mg/m?) 25 mm 37 mm (mg/m’)
(mg/m”)
1 3,61 2,83 0,92
3,86 3,09 2,93
2 3,50 3,43 1,79
3,41 3,42 3,00
3 2,26 2,52 1,89
2,33 1,83 2,03
4 2,97 2,83 2,69
2,95 2,71 2,25
5 7,37 8,39 8,05
7,24 8,45 (65,5)
6 6,19 6,58 13,14
6,17 8,07 - ¥
*pumpfel

Virdet f6r 37 mm impregnerad stodplatta vid provplats 5, prov 2
har uteslutits vid den statistiska analysen. Tvdsidig variansanalys visar ingen

signifikant skillnad mellan metoderna, ej heller parvis jamforelse enligt Tukey.
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Vid samma f6retag utférdes personburna exponeringsméitningar under betning och
varmforzinkning. Arbetarna bar utrustning for provtagning med sévél silikagelrér
som 25 mm filterkassetter forsedda med cellulosaesterfilter och impregnerade
stodplattor. De senare analyserades vid Arbetsmiljdinstitutet. Provtagningsflodet

for silikagelrdr var 0,6 1/min och for filter 1 I/min. Resultatet framgér av tabell 12.

Tabell 12. Jamforelse mellan silikagelrér och filterprovtagning med 25 mm

impregnerade stddplattor vid personburen provtagning av saltsyra.

Prov- Silikagelrér Impregnerade stddplatta
omgang (mg/m’) 25 mm (mg/m’)
1 11,6 11,9
2 3,4 3,5
3 6,4 6,1
4 5,8 5,0
5 4,4 4,9
6 1,7 8,0
7 4,3 3,9
8 2,7 2,1
9 1,7 2,0
10 3,6 4,0
11 2,6 2,7
12 1,1 1,1
13 2,6 2,3
14 3,0 2,8
15 3,2 31
16 34 2,1
17 2,4 2,4
18 5,2 5,5
19 9,4 6,6
20 1,9 1,8

Statistisk analys visade ingen signifikant skillnad mellan metoderna.

En tredje metodjamforelse utférdes mellan silikagelrér och NIOSH-metod S246
(jonspecifik elektrod). Jamforelsen gjordes i betavdelningen vid ett varmforzink-
ningsforetag med &tskilda bet- och varmférzinkningsavdelningar. Resultatet framgar
av tabell 13.
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Tabell 13. Jamforelse mellan silikagelrér och NIOSH-metod S246 vid provtagning

av saltsyra.
Prov- Silikagelrér NIOSH S246
omging (mg/m’) (mg/m’)
1 7,6 9,2
7,4 11,0
2 2,0 3,6
2,7 3,6
3 5,1 6,2
4,4 4,8
4 18 2,9
2,0 2,4
5 1,6 2,1
1,8 2,1
6 83 10,3
7,9 12,3

Statistisk analys visar en signifikant hogre uppmatt koncentration for NIOSH S246.

I genomsnitt visar denna metod 30 % hogre syrakoncentration &n silikagelroren.
Metodfel

Skattning av det totala slumpméssiga felet (provtagning och analys) vid provtag-
ning med silikagelrdr har gjorts genom att analysera variationerna mellan
dubbelproverna i tabell 11 och 13. Den statistiska analysen visar en standardav-
vikelse pd 0,22 mg/m3, vilket innebir en variationskofficient berdknad utifrin

materialets medelvirde (4,35 mg/m°) pa 5,1 %.
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4.2.4 Salpetersyra
Jonkromatografisk analys

Fig 4 visar analys av ett silikagelror efter provtagning i bethusmilj6é. Kromatografi

och integrering fungerade problemfritt.
Repeterbarhet

Upprepade injektioner av tre olika nitratstandardlosningar gav nedanstiende

resultat,

Tabell 14. Upprepade injektioner av nitratstandard.

Koncentra- N Topphojd, VK
tion (mg/m’ ) medelvirde (%)
5,0 3 3514 0,7
10,0 3 6522 2,4
20,0 3 11881 1,4

Den poolade variationskoefficienten var 1,7 %.
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Fig 4. Kromatogram fran analys
av silikageliror provtaget vid
valsbetning. Nitratkoncentration
4,8 mg/1.



34

Kalibrerkurvans linjaritet

En standardkurva frén 0,5 till 10 mg/l (6 punkter) gav vid linjir regression en

korrelationskoefficient béttre &n 0,999,

Detektionsgrins

Tabell 15. Bestédmning av detektionsgrins for nitratjon.

Koncentra- N Topphgjd VK
tion (mg/m’) medelvirde (%)
0,15 3 275 91
0,30 3 552 1,6
0,45 3 816 2,3
0,60 3 1068 1,7
1,20 3 2144 1,0
2,40 3 4208 1,6

Vid linjér regression erhélls koefficienterna y = 3041750 x och en korrelations-
koefficient p& 0,9997. Detektionsgrinsen var 0,04 mg/l och kvantifieringsgrinsen
0,12 mg/l.

Bakgrundshalter i provtagningsmedia

Inga bakgrundshalter kunde detekteras i silikagelrér av typ ORBO-53.




Desorption frin silikagelror
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Tabell 16. Desorption av salpetersyra fran silikagelror

Silikagelror

N Nitrat (ug)

6 181,7 = 7,3
6 320,6 = 45,1 6
6 643,7 = 13,4 6

Kontroller

N Nitrat (ug)

6 172,8 = 4,9
343,7 = 7,1
647,7 = 234 994

Desorptionsgrad
(%)

105,2
93,3

Den genomsnittliga desorptionen var 99.3 %. Statistisk analys visade ingen

signifikant skillnad mellan silikagelrér och kontroller.

Lagring av silikagelrér

Tabell 17. Lagring av silikagelror provtagna i salpetersyraatmosfér.

Prov-

omgéng

W N =

Olagrade prover

N

NN

Nitrat (ug)

16,0 = 3,2
179 = 0,5
20,0 = 0,6

Lagrade prover

N

(NSRS 2 S

Nitrat (ug)

152 + 0,12
194 + 2,6
19,5 + 0,3

Statistisk analys visar ingen signifikant skillnad mellan lagrade och olagrade

silikagelror.
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Genombrottsforsok

Resultat frdn aerosolkammarférs6k med silikagelror framgdr av tabell 18.

Provtagningsflodet var 0,6 1/min och provtagningstid 240 min.

Tabell 18. Genombrott av salpetersyra pé silikagelror

Prov- RF N Provtagnings- Syrakonc Kontroll-
omgéng (%) flode (1/min) (mg/m®) skikt %
(%)

1 30-35 4 0,6 4,84 e.d.

2 30-35 4 0,6 4,71 e.d.

3 80-85 4 0,6 4,25 e.d.

Inga detekterbara méngder av nitratjoner dterfanns i kontrollskiktet.
Merodjimférelse
Jamforelse mellan silikagelrér och NIOSH metod S319 utférdes vid ett valsgravyr-

foretag. NIOSH S319 baseras pd impingerprovtagning i vatten och analys med
hjélp av jonspecifik elektrod. Resultatet framgdr av tabell 19.
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Tabell 19. Jimférelse mellan silikagelrér och NIOSH-metod S319 vid provtagning

av salpetersyra, vid valsbetning.

Provomging Silikagelror NIOSH S319
(mg/m’) (mg/m”)

1 21,8 3,9
22,6 4.0
2 19,9 42
19,8 46
3 21,5 2,7
26,7 3.0
4 15,6 2,9
16,2 2,6

Den stora skillnaden ledde till misstanken att kvivedioxid absorberas pa
silikagelréren och sedan analyseras som nitratjon. Detta ledde till foljande

forsoksserie.

Kénda halter av kvidvedioxid fick passera silikagelroren. For att undersika
luftfuktighetens inverkan forbehandlades tv8 ror i aesosolkammaren vid 80-85 %
relativ luftfuktighet under 40 minuter (provtagningsflode 1,5 /min). Ytterligare tva
ror spikades med 20 ul avjoniserat vatten vardera. Provtagningsflodet var 0,6 I/min

och provtagningstiden 60 min. Resultaten framgdr av tabell 20.
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Tabell 20. Adsorption av kvivedioxid p silikagelror. Den NO, som passerat

silikagelréret har omréknats till nitrat.

Behandling Tillférd Analyserad méngd (ug)
nitrat (ug) huvudskikt kontrollskikt
Torra ror 883 280 17
883 282 18
Efter forbe- 962 383 81
handling i 962 399 86
80-85 % RF
Efter spik- 1039 417 95
ning av 20 1039 422 102
pl vatten

I en annan forsdksserie undersoktes lagringstidens och mobilfasens betydelse for
kvivedioxidens omvandling till nitrat. Provtagningsflédet var ocksd hir 0,6 l/min
medan provtagningstiden var 15 min. I tabell 21 redovisas dessutom ett forsk
dir kvidvedioxid provtogs enligt NIOSH metod S-319 i avjoniserat vatten men

analyserades jonkromatografiskt.
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Tabell 21. Lagringstidens och mobilfasens betydelse f6r kvivedioxidens omvandling

till nitrat. Den NO, som passerat provtagningsmediat har omréknats till nitrat.

Metod

silika
silika
silika

impinger

Tillford

nitrat

(1g)
181

185
191

319

Desorp-

tion
(dag)

SR N JEUEY N R S G WG

Des.vidtska Analyserad méngd (ug)

H-skikt

Mobilfas 87,8
Avjon H,O 934
Mobilfas 90,2
Mobilfas 92,6
Mobilfas 93,9
Mobilfas 98,7
Avjon H,0O 4,5

Avjon H,O 3,2

K-skikt

16,2
17,4

- 15,3

14,4
17,0
15,7

Varken en dags lagring eller desorption i avjoniserat vatten i stillet fér mobilfas

verkade ha nigon inverkan pd kvivedioxidens omvandling till nitrat. Dessutom

visade det sig att bara 1-1,5 % av kvivedioxiden absorberades i impingerflaskorna.

Salpetersyrans fordelning inom silikagelréren

I ett av fors6ken med kvivedioxidadsorption konstaterades att ingen kvavedioxid

adsorberades i silikagelrorets glasfiberfilter. Detta vickte forhoppningar om att

salpetersyran aerosolfas i huvudsak fdngades upp och kvarhélls i detta filter medan

gasformig syra togs upp av silikagelen. Darfor genomfordes ett forsok déar salpeter-

syraatmosfdr genererades i aerosolkammaren och silikagelrdrets olika delar

analyserades separat. Resultaten frin forsoken framgér av tabell 22.
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Tabell 22. Salpetersyrans férdelning mellan glasfiberfilter och silikagel i silikagelror.

Salpetersyra Analyserade nitratméngder

konc (mg/m°) Filter (ug) Silikagel (ug)
Huvudskikt K-skikt

4,6 51,7 612 e.d.

5,2 55,5 688 e.d.

4,8 54,9 631 e.d.

4,6 51,7 608 1,3

Forsoket visar att storre delen av salpetersyran adsorberas pé silika-
gelen. Det framgdr inte av fors6ket om salpetersyran frén borjan fore-
legat i gasform eller om den aerosolformiga syran fdngas upp av glasfiber-

filtret for att sedan foréngas.

Metodfel

Det har inte varit meningsfullt att berdkna metodfelet ur filtjimfGrelsens

dubbelprover di interferens frin adsorberade kviveoxider foreldg.
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4.2.5 Fosforsyra

Kromatografi

Fig S visar ett kromatogram frén en analys av ett silikagelrdr. Kromatografi och

integrering fungerade problemfritt.

Repeterbarhet

Upprepade injektioner av tre olika fosfatstandardldsningar gav nedanstfende

resultat.

Tabell 23. Upprepade injektioner av fosfatstandard

Koncentration N Topphdjd, VK (%)
(mg/1) medelvirde

1,5 3 764 2,2

5,0 3 2489 3,6
10,0 3 4918 1,0

Den poolade variationskoefficienten var 2,5 %.

Kalibrerkurvans linjaritet

En standardkurva frén 0,5 till 10 mg/l (6 punkter) gav vid linjir regression en

korrelationskoefficient battre &n 0,999.
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Detektionsgrains

Tabell 24. Bestimning av detektionsgrédns for fosfatjon.

Fosfatkon- N Topphdjd VK
centration medelvdrde (%)
(mg/l)

0,5 3 676 2,3
1,0 3 1295 2,9
1,5 3 2022 L5
2,0 3 2725 2,1
4,0 3 5281 1,4
8,0 3 10549 1,1

Vid linjar regression erholls koefficienterna Y = 30 + 1320 x med en korrelations-
koefficient pa 0,9998. Detektionsgransen var 0,10 mg/l och kvantifieringsgransen
0,34 mg/l.

Bakgrundshalter i provtagningsmedia

Inga detekterbara halter av fosfat fanns i silikagelrér av typ Supelco ORBO-53.

I cellulosaesterfilter (Millipore AAWP) aterfanns fosfatjoner i varierande méngd

beroende bade pd batch och individuellt filter. I vissa batcher av 37 mm filter

fanns inga detekterbara halter, medan andra innehdll 3-9 ug fosfat. I de 25 mm

cellulosaesterfilter som anvénts &terfanns inga fosfater.
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fat Sulfat
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Fig 5. Kromatogram fran analys av silikagelror
genererat i aerosolkammaren. Fosfat- och svavel-
syrakoncentration 1,6 resp 3,4 mg/1.
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Desorption fran provtagningsmedia

Tabell 25. Desorption av fosforsyra frdn silikagelror.

Silikagelror Kontroller Desorptionsgrad
N Fosfat (ug) N Fosfat (ug) (%)
6 69,1 = 2,7 6 69,5 = 83 100,5
6 133,0 £ 5,3 6 134,7 + 1,2 98,7
6 250,6 = 6,5 6 2551 = 9,2 98,2

Den genomsnittliga desorptionsgraden var 99,2 %. Statistisk analys visade ingen

signifikant skillnad mellan silikagelrdr och kontroller.
Tabell 26. Desorption av fosforsyra frdn 25 mm cellulosaesterfilter.

Cellulosaesterfilter Kontroller Desorptionsgrad
N Fosfat (ug) N Fosfat (ug) (%)

6 72,8 + 3,3
6 159,2 + 3,6
6 28,3 = 7,9

73,4 = 10,0 99,2
151,0 = 2,0 105,4
293,6 = 10,8 95,8

oo

Den genomsnittliga desorptionsgraden var 100,1 %. Statisktisk analys visade ingen

signifikant skillnad mellan filter och kontroller.
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Lagring av provtagningsmedia

Tabell 27. Lagring av silikagelror provtagna i fosforsyraatmosfar.

Prov- Olagrade prover Lagrade prover

N Fosfat (ug) N Fosfat (ug)
1 2 13,3 £ 0,5 2 13,0 = 3,9
2 2 173 = 1,1 2 156 = 1,4
3 2 150 = 1,1 2 170 = 1,6

Statistisk analys visade ingen signifikant skillnad mellan lagrade och olagrade
silikagelror.

Tabell 28. Lagring av 25 mm cellulosaesterfilter provtagna i fosforsyraatmosfar.

Prov Olagrad prover Lagrade prover
N Fosfat (ug) N Luftkonc (ug)
1 2 22 + 0,2 2 1,6 = 0,3
2 2 22 + 0,2 2 2,0 = 04
3 2 21 +05 2 23 0,1

Statistisk analys visar inte heller hir ndgon signifikant skillnad mellan lagrade och

olagrade prov.



Genombrottsforsok

Tabell 29. Genombrott av fosforsyra pé silikagelror. Provtagningsflodet var 0,6
/min och och provtagningstiden 240 min.

Prov- RF N Provtagnings- Syrakonc Kontroll-
omgang (%) flode (1/min) (mg/m°) skikt %

1 3033 4 0,6 1,08 e.d.

2 3033 4 0,6 1,54 e.d.

3 80-85 4 0,6 0,96 e.d.

Nagra genombrott kunde ej konstateras i silikagelrdren.

Tabell 30. Genombrott av fosforsyra p& 25 mm cellulosaesterfilter. Provtagningsfl-
det var 2 I/min och provtagningstiden 240 min.

Prov RF N Provtagnings- Syrakonc Kontroll
omgdng (%) flsde (1/min) (mg/m°) filter (%)
1 30-33 4 2,0 1,77 2,0

2 30-33 4 2,0 1,71 2,0

3 80-85 4 2,0 1,16 2,5

Ett visst genombrott till kontrollfiltret noterades hir. Det genomsnittliga

genombrottet uppgick till 2,2 % av den totala fosforsyramangden.
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Metodjimforelser

Tvé forsok till faltjamforelse gjordes vid olika fosfateringsanliggningar.

I bdda fallen ndddes bara mycket 1iga eller ej detekterbara halter av fosforsyra.
Den enda slutsatsen man mdjligen kan dra ur dessa forsok ar att 37 mm filter i
Oppna kassetter dr mottagliga for sténk i stdrre utstrdckning 4n silikagelrér och

25 mm filter i kassetter med 18ng mellanring.

En metodjimforelse gjordes dérfor i aerosolkammaren. Resultatet frén denna

jamfdGrelse redovisas i tabell 31.

Tabell 31. Jimforelse mellan silikagelrdr, OSHA ID 111, 25 mm cellulosaesterfilter

samt NIOSH S 333 vid provtagning av fosforsyra i aerosolkammare

Prov- Silikagelror  ID11 125 mm filter S 333
omgdng  (mg/m’) (mg/m’)  (mg/m’) (mg/m’)
1 | 0,16 0,17 0,16 0,24
0,14 0,18 0,19 0,22
2 0,24 0,20 0,23 0,18
0,25 0,20 0,22 0,23
3 0,44 0,63 0,61 0,69
0,53 0,59 0,60 0,69
4 0,49 0,49 0,54 0,72
0,50 0,48 0,49 0,74
5 1,00 1,07 1,15 1,20
1,05 1,11 1,05 1,18
6 1,10 1,56 1,39 1,52
1,05 1,41 1,50 (0,56)

Sista vérdet for NIOSH S333-metoden har uteslutits. Tvasidig variansanalys visar
en signifikant skillnad mellan de olika metodernas resultat. Tukey’s jamférande
test angav att silikagelréren ger ett signifikant ligre resultat 4n de Ovriga tre

metoderna.
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Metodfel

Det totala metodfelet (provtagning plus analys) berdknades ur metodjamforelsens

dubbelprov.

For silikagelréren uppgick standardavvikelsen for skillnaden mellan dubbelproven
till 0,03 mg/m’ vilket ger en variationskoefficient pd 5,8 % berdknat utifrdn

materialets medelvérde.

For 25 mm cellulosaesterfilter uppgick standardavvikelsen for skillnaden mellan

dubbelproven till 0,05 mg/m3 och variationskoefficienten till 6,8 %.

I dessa siffror ingdr dven det eventuella bidrag i form av en instabil aerosolgene-

rering som diskuterades under 3.1.
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4.2.6 Svavelsyra

Jonkromatografisk analys

Fig 5 visar ett kromatogram frén en analys av ett silikagelrdr. Kromatografi och

integrering var problemfria.

Repeterbarhet

Upprepade injektioner av tre sulfatstandardlgsningar gav nedanstiende resultat.

Tabell 32. Upprepad injektion av suifatstandard.

Koncen- N Topphojd VK (%)
tration (mg/l) medelvirde

1,5 3 1292 2,6

5,0 3 4069 3,0
10,0 3 7809 1,1

Den poolade variationskoefficienten var 2,4 %.
Kalibreringskurvans linjaritet

En standardkurva frn 0,5 till 10 mg/l (6 puﬁkter) gav vid linjar regression en
korrelationskoefficient pd béattre dn 0,999.
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Detektionsgrins

Tabell 33. Bestdmning av detektionsgréns for sulfatjon.

Sulfatkoncen- N Topphojd VK (%)
tration (mg/1) medelvarde

0,25 3 663 2,9

0,50 3 1258 3,6

0,75 3 1820 4,3

1,00 3 2367 1,8

2,00 3 4744 6,4

4,00 3 9010 1,4

~ Vid linjar regression erholls koefficienterna y = 152 + 2230 x med en
korrelationskoefficient pa 0,9989.

Detektionsgransen var 0,08 mg/l och kvantifieringsgrinsen 0,26 mg/l.

Bakgrundshalter i provtagningsmedia

Supelco ORBO-53 innehdller knappt 2 ug sulfatjon.

I cellulosaesterfilter (Millipore AAWP) &terfanns ej sulfatjoner i detekterbara

méngder vare sig i 37 eller 25 mm filter.
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Desorption frdn provtagningsmedia

Tabell 34. Desorption av svavelsyra frén silikagelror

Silikagelrér Kontroller Desorptions-
N Sulfat (ug) N Sulfat (ug) grad (%)

6 777 30 6 75,5 = 8,9 102,9

6 1491 = 55 6 147,7 = 1,8 101,0

6 2496 = 6,8 6 2488 + 8,6 100,3

Den genomsnittliga desorptionsgraden var 101,4 %. Statistisk analys visade ingen

signifikant skillnad mellan silikagelrér och kontroller.

Tabell 35. Desorption av svavelsyra frn 25 mm cellulosaesterfilter.

Cellulosaesterfilter ~ Kontroller Desorptions-
N Sulfat (ug) N Sulfat (ug) grad (%)

6 73,2 = 3,3 6 81,2 + 11,0 90,2

6 169,7 = 42 6 168,8 + 2,2 100,5

6 2727 £ 82 6 289,6 = 3,7 94,2

Den genomsnittliga desorptionsgraden var 95,0 %. Statistisk analys visade en

signifikant skillnad mellan cellulosaesterfilter och kontrollerna.
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Lagringsforsok

Tabell 36. Lagring av silikagelror provtagna i svavelsyraatmosfar.

Prov- Olagrade prover Lagrade prover

omgang N Sulfat (ug) N Sulfat (ug)
1 2 21,5 £ 0,5 2 20,8 = 4,6
2 2 282 = 1,2 2 25,8 = 1,9
3 2 248 = 1,6 2 24,8 = 5,5

Négon signifikant skillnad mellan olagrade prover och prover som lagrades tre

veckor i rumstemperatur kunde inte konstateras.

Lagring av 25 mm cellulosaesterfilter provtagna i svavelsyraatmosfir gav

nedanstdende resultat.

Tabell 37. Lagring av 25 mm cellulosaesterfilter provtagna i svavelsyraatmosfar.

Prov- Olagrade prover Lagrade prover
omgéng N Sulfat (ug) N Sulfat (ug)
1 2 34 =02 2 1,8 = 0,4
2 2 25 +£02 2 23+ 04
3 2 24 +£05 2 2,6 0,1

Négon signifikant skillnad mellan olagrade prover och prover som lagrats tre

veckor i rumstemperatur kunde inte konstateras.
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Genombrottsforsok

Resultat frin aerosolkammarférsdk med silikagelror framglr av tabell 38.

Tabell 38. Genombrott av svavelsyra p& silikagelrér. Provtagningstiden var 240

min.

Prov- RF N Provtagn- Syrakonc Kontroll-
omgdng (%) flsde (1/min)  (mg/m°) skikt (%)
1 30-33 4 0,6 2,20 e.d.

2 30-33 4 0,6 3,17 e.d.

3 80-85 4 0,6 2,13 e.d.

N&got genombrott till silikagelrérens kontrollskikt kunde ej konstateras.
Resultat frin aerosolkammarforsdk med 25 mm cellulosaesterfilter framgir av

tabell 40.

Tabell 39. Genombrott av svavelsyra pd 25 mm cellulosaesterfilter. Provtagnings-

tiden var 240 min.

Prov- RF N Provtagn- Syrakonc Kontrollskikt
omging (%) flsde (1/min) (mg/m’) (%)

1 30-33 4 2,0 3,04 1,7

2 30-33 4 2,0 2,92 1,6

3 80-85 4 2,0 2,02 1,9

Ett visst genombrott till kontrolifiltret kunde konstateras. Det uppgick till i
genomsnitt till 1,7 %.
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Metodjiamfirelse

I en batterifabriks laddningsavdelning gjordes jamforelse mellan silikagelror, OSHA
ID113, 25 mm cellulosaesterfilter samt NIOSH S174. Jamférelsen gav nedan-

stdende resultat.

Tabell 40.

Prov- Silikagel ID113 25 mm filter NIOSH S174

omgang (mg/m’) (mg/m’)  (mg/m’) (mg/m’)

1 0,43 0,42 0,40 0,32
0,46 0,44 0,42 0,36

2 0,33 0,34 0,32 0,28
0,34 0,32 0,31 0,30

3 0,22 0,20 0,18 0,17
0,20 0,19 0,18 0,16

4 0,32 0,30 0,29 0,24
0,31 0,31 0,30 0,24

5 0,30 0,27 0,26 0,20
0,29 0,28 0,25 0,20

6 0,28 0,34 0,37 0,28
0,27 0,31 0,33 0,24

Tvéasidig variansanalys visar pd en signifikant skillnad mellan de olika metodernas
resultat. Vid parvis jamforelse enligt Tukey visade det sig att NIOSH S174 ger

signifikant ldgre resultat i jimforelse med de Gvriga metoderna.
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Metodfel

Det totala metodfelet (provtagning + analys) beriknades ur metodjamférelsens
dubbelprov.

For silikagelroren uppgick standardavvikelsen for skilinaden mellan dubbelproven
till 0,01 mg/m3, vilket ger en variationskoefficient pd 3,8 % beriknat utifrdn

medelvirdet pd hela materialet.

For 25 mm cellulosaesterfilter uppgick standardavvikelsen for skillnaden mellan

dubbelproven till 0,01 mg/m3 och variationskoefficienten till 4,6 %.
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4.3 DISKUSSION

Projektets malsdttning var att fi fram en enkel metod for provtagning av flera
samtidigt férekommande oorganiska syror i s&vél aerosol- som gasfas. Anrikningen
skulle ske pd ett fast medium och analysen baseras pa single-column jonkromato-
grafi (SCIC).

Nar det giller provtagningssteget har tvd végar provats. Dels att anvdnda
kommersiellt tillgdngliga silikagelrér framstéllda enligt specifikationen i NIOSH
7903 och dels att anvinda filtermedia bestdende av ett cellulosaesterfilter

kombinerad med en impregnerad stodplatta for att finga gasformig syra.

Detta dubbla végval motiverades av att:
- Fororeningshalten for vissa joner i kommersiella silikagelror har varit hog.
Eftersom provtagningsfléden/volymer dr sm4 &r forekomsten av féroreningar

kritisk for réren.

- Det stérre provtagningsflédet/volymen for filtren gor férekomsten av forore-
ningar mindre kritisk samtidigt som légre syrahalter kan uppmatas. Speciellt

kritiskt 4r det senare for fluorvitesyra som har ett 1igt korttidsvirde.

Det visade sig emellertid att basisk impregnering (hydroxid, karbonat) av
stddplattor omojliggjorde efterfoljande SCIC-analys av fluorid- och kloridjonen.
Mojligheten kvarstdr dock att anvinda membranfilter vid provtagning av de

aerosolbildande syrorna svavel- och fosforsyra.

Samtidigt blev silikagelrdren mer attraktiva genom att Supelco sldppte en produkt
med mycket 14ga och stabila fororeningshalter, ORBO-53. Dessa ror &r klart att
foredra framfor de tidigare provade réren SKC ST 226-10-03.
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I NIOSH 7903 rekommenderades for silikagelroren ett provtagningsflode p& 0,2
till 0,5 1/min och for fluorvdtesyra maximalt 0,3 1/min. For att maximera metodens
kénslighet 6kades provtagningsflodet till 0,6 1/min. Detta dr speciellt viktigt om
man vill méta fluorvitesyra for jamforelse med takgransvirdet (1,7 mg/m®) och

svavel- och fosforsyra fér jaimforelse med korttidsvirdet (3 mg/m3).

Det finns tvd problem med att 6ka provtagningsflodet. Det forsta dr tekniskt och
bottnar i att fi barbara batteripumpar &r konstruerade fér drift vid cirka 0,5 1/min.
Dessutom &r tryckfallet ver silikagelrren d4 40-50 mm Hg, vilket gor att pumpen

bor vara i mycket god kondition for att klara 4tta timmars provtagning.

Det andra problemet ar avskiljningseffektiviteten vid ett hogre flode. Jamforel-
serna i aerosolkammaren liksom féltjamforelsen med NIOSH S246 indikerar att
effektiviteten sjunker. Mot detta talar att inga genombrott av klorid eller fluorid
till kontrollskiktet konstaterats. Vidare gav silikagelréren god Gverensstimmelse

med de kloridhalter som uppméttes med impregnerade stddplattor i falt.

Den jonkromatografiska analysen fungerade problemfritt for bade lab- och
faltprover med tvd undantag. Det ena har nidmnts och bestdr i att fluorid- och
kloridjonen "drénks" av basiska impregneringskemikalier. Det andra ar att fluorvite
eluerar samtidigt med en negativ systemtopp, vilket i stort sett omojliggor

kvantifiering.

Konduktivitetsdetektorns respons 4r inte helt linjir och detta gav sig tillkéinna om
kalibreringskurvan utstracktes Over stdrre koncentrationsintervall an 1:20.
Detektorns respons varierer mellan anjonerna pi féljande satt; CI' > SO42'
>NO;™ > HPO42'. Séledes varierar detektionsgransen frin 0,05 mg/l for klorid
till 0,10 for vatefosfat.
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Desorptionsférsoken visade pd en godtagbar desorption frén provtagningsmedierna.
En ndgot hég desorptionsgrad noterades dock for saltsyra frén silikagelrér (110
%). Vidare var desorptionsgraden av svavelsyra fran cellulosaesterfiltren ndgot 1ag
(94 %). En mojlig forklaring i det senare fallet &r syrans reaktion med cellulosa-

materialet.

Begrinsade forsok med desorption av fluorvdtesyra frdn silikagelrér och
cellulosaesterfilter visade pd ett mycket lingsamt desorptionsforlopp som
stabiliserades forst efter 1-2 dygn. Ddremot inverkade inte lagringstiden p utbytet.
Problemet har tidigare uppmérksammats (28) och fortjénar att belysas ytterligare.
Vér uppfattning ar att desorptionssteget dr det kritiska och att eluentsammansétt-

ningen kan vara av betydelse.

Lagringsforsoken visade att tre veckors lagring i rumstemperatur inte paverkade

provsammansattningen.

Inga genombrott noterades pé silikagelrdren, medan mindre genombrott av svavel-
och fosforsyra konstaterades p& cellulosaesterfiltren. Detta stimmer med
erfarenheter frdn métning i bethusmiljo dar lagre halter av svavelsyra uppmattes

pa filter 4n med silikagelror.

Salpetersyra 4r en oxiderande syra och denna egenskap utnyttjas exempelvis i
betningsprocessen. Oxidationsprodukterna utgéres av kvdveoxid och kvivedioxid
som avglr frdn betbaden i gasform. Vid faltjamférelsen i betningsmiljé uppmattes
higa halter nitrat pd silikagelror jamfort med referensmetoden. Detta gav
misstanken att kvdveoxiderna adsorberades pd silikagelen och omvandlades till
nitrat. Laboratorieférsdk bekriftade detta och visade dven att lagringstid och

eluentsammansattning inte pdverkade omvandlingen.
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De oorganiska syrorna har olika toxisk verkan och olika grénsviarden och
gransvirdeskonstruktioner. Analysen har darfor sedan linge koncentrerats pé
anjonen dven om vitejonens roll vid exempelvis uppkomst av cancer diskuterats.
Problem uppstdr darfér om salter upptrdder parallellt med syran, vilket snarare
dr regel &n undantag i processbad. Nér det giller de aerosolbildande syrorna

(svavel- och fosforsyra) finns idag ingen beprovad 19sning p& problemet.

For flyktiga syror har tv 16sningar foreslagits. Den ena 4r avskiljning av gasformig
syra i ett denuderrdér varefter aerosolfasen fingas i ett filter. Tekniken &r
framtagen for att skilja aerosol- och gasfas frn varandra. Foreligger syran helt i

gasform kan den emellertid ocksd géra ansprak pd att skilja syra frén salter.

Den andra &r att avskilja aerosolen med salterna pd ett membranfilter och sedan
adsorbera gasformig syra med en impregnerad stodplatta. Losningen bygger pé att
bara en liten del av syran adsorberas av membranfiltret och att denna del kan

Overforas till stddplattan genom uppvirmning.

Den senare védgen provades dels pd filtermedia och dels genom separat analys
av silikagelrérets glasfiberfilter och silikagel. Lab-forsoken visade emellertid att
en avsevdard méngd saltsyra stannade i filtren och att andelen varierade med
totalmédngden syra. Aven salpetersyran fordelade sig mellan filter och silikagel i

réren.

MetodjamfSrelserna i falt visade pd8 samstimmighet mellan silikagelror och
filtermetoderna med SCIC-analys. Daremot avvek resultaten frn de dldre NIOSH-
metoderna. I fallet salpetersyra berodde detta p& den tidigare nimnda adsorp-
tionen av NO,. I fallet svavelsyra kan avvikelsen bero pé att man ligger mycket
nédra den &dldre metodens nedre grins och utanfér metodens validerade omraden.
I fallet saltsyra finns idag ingen gdngbar forklaring, utom majligen att upptaget pé
silikagelrdr inte &r fullstdndigt vid det anvdnda provtagningsflodet. Mot detta talar

dock att inga detekterbara kloridméangder aterfanns i kontrollskikten.
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Efter tvd misslyckade forsok i falt gjordes jamférelse mellan metoderna att provta
fosforsyra i aerosolkammaren. Hér visade sig silikagelmetoden ge ett signifikant
lagre resultat &n de Ovriga baserat pa filterprovtagning och SCIC eller kolori-

metrisk analys.

Repeterbarheten var 1.5-2.5 %. Intressantare dr kanske det totala metodfelet
inkluderande béde provtagning och analys. Detta kunde skattas ur faltjimforelser-
nas dubbelprov. For silikagelréren var metodfelet vid provtagning av saltsyra 5,1
% och vid provtagning av svavelsyra 3,8 %. Fér membranfiltren var metodfelet 4,6

% vid provtagning av svavelsyra.
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Slutsatser

SCIC ér ett alternativ till supressed-IC vid analys av oorganiska syror i arbetsmiljo-
prover men;

- fluorvéte stors av systemtoppar vilket omdjliggér kvantifiering

- basisk impregnering kan inte anvindas for att finga gasformig syra, d

impregneringskemikalierna "drénker" fluorid- och kloridjonerna vid analysen,

Silikagelrér i kombination med SCIC-analys &r en vil fungerande metod for
métning av den totala luftfororeningshalten (gas + aerosol) av salt-, fosfor- och
svavelsyra. I Supelco ORBO-53 finns dessutom ett kommersiellt silikagelrdr med
l4ga fororeningshalter men;

- kvévedioxid adsorberas p& silikagelen och omvandlas till nitrat och

interfererar darfér med salpetersyra

- ett provtagningsfldde pd 0,6 I/min ger ett hogt tryckfall over roret, vilket
kréver pumpar i god kondition. Indikationer p& ligre provtagna halter for
saltsyra vid 0,6 l/min gor att ldgre provtagningsflsde bor anvindas.

Cellulosaesterfilter i kombination med SCIC-analys kan anvéndas som alternativ
vid métning av de aerosolbildande syrorna (svavel- och fosforsyra). Kénsligheten
ar storre pga det hogre provtagningsflddet men;

- risk fér genombrott finns vid hogre halter.
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5 EXPONERING FOR OORGANISKA SYROR I NAGRA
TYPISKA ARBETSMILJOER

5.1 INLEDNING

Hantering av oorganiska syror forekommer i vitt skilda arbetsmiljder allt ifrn
livsmedelsindustri, kemisk industri, finmekanisk industri till tung st&lindustri. I vissa
processer férekommer bara en syra som exemplevis vid batteritillverkning eller s&
forekommer flera syror samtidigt som vid exempelvis ytbehandling. V&r mélséttning
har varit att kartldgga exponeringsnivderna i nigra av dessa miljder. Vi har utfort
exponeringsmétningar vid tvd stycken batterifabriker, en anldggning for varmfér-
zinkning och vid ytbehandling i en st8lindustri. I mélsittningen ingick &ven en
métning av exponeringen for fosforsyra vid fosfatering. Vi fann emellertid redan
vid métningar i samband med metodjimforelser att halterna var mycket 18ga pé
fosfateringsanldggningar d.v.s. i de flesta fall ligre &n 0,05 mg/m3 (NGV=1 mg/m3 )
trots att de stationdra métningarna utférdes alldeles intill de varma fosfateringsba-
den. En forklaring till detta &r att koncentrationen av fosforsyra i baden ir lag

oftast lagre &n 2 %. Vi avstod darfor ifrén att gora exponeringsmétningar.
52  EXPONERINGSMATNINGAR

5.2.1 Exponering for svavelsyra vid tillverkning av
blyackumulatorer.

Bakgrund
Mitningarna utfordes vid tvd stycken batterifabriker A och B. Vid de bada

fabrikerna tillverkas ett brett sortiment av batterityper, sdsom startbatterier for

bilar, lastbilar och truckar liksom industribatterier.
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Ett blybatteri innehéller ett antal positiva och negativa elektrodplattor. Elektrod-
plattorna utgdres oftast av ett blygaller vars mellanrum &r fyllt med en pasta av
blyoxid. Ett led i tillverkningen &r laddning av dessa plattor, som utfores i utspiadd
svavelsyra. Vid forsta laddningen (formeringen) reduceras PbO till Pb i de negativa
plattorna resp. oxideras till PbO, i de positiva plattorna. Plattorna kan formeras
fore eller efter att de kopplats samman i ett batterikdrl. De I6sa plattorna
formeras i stort antal i speciella formeringskérl fyllda med svavelsyra.

‘Formering av kompletta batterier sker oftast med karlforslutningarna ppna. Vissa
av de fardigformaterade kompletta batterierna tomms p8 svavelsyrainneh8ll och

kan sedan lagras. De brukar bendmnas som torrladdade.

Forutom formering av plattor och hela batterier forekommer underhéllsladdning

av batterier.

Under formeringen bildas smd vitgasbubblor som drar med sig syradroppar upp
i luften och bildar en syradimma. Hur mycket vdtgas och syradimma som bildas
beror i forsta hand pd hur manga och hur stora plattor eller kompletta batterier
som laddas samt pd laddningsstrémmen. Exponeringen for arbetstagarna ar
avhingig av hur effektiv inkapslingen och utsugen &r. Formeringskérlen var vid
béda foretagen forsedda med lock som for det mesta var nedfillda under for-

meringen. Utsugen var emellertid av varierande kvalitet. Tva kritiska moment &r
isdttning och upptagning av plattorna. Vid isattningen av plattorna i formeringskér-
len var i vissa fall laddningsstrommen péslagen vilket medférde en omedelbar start
pd vitgasbildningen. Det andra kritiskt arbetsmoment 4r upptagningen av de
fardigladdade plattorna. Svavelsyran blir under formeringen av plattorna varm och
avgingen av syradimma kan om upptagningen av plattorna sker for tidigt innan
syran svalnat bli kraftig. P4 ett foretag hade vissa formeringskarl forsetts med
kylslingor fOr att sdnka temperaturen pa svavelsyran innan upptagning sker. Dar
utvecklingen har gitt lingst ar formeringsskérlen témda bdde under nedhingning

och upptagning av plattorna.
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Vid formering och underhalisladdning av kompletta batterier 6vervakas processen
genom manuell spinningsmétning och kontroll av syranivdn. P4 den modernaste

arbetsplatsen &r idag formeringen inkapslad och automatiserad.
Material och Metoder

Exponeringsmétningar pd svavelsyra har utférts med personburen utrustning.
Provtagningen har utforts med silikagelrér (Supelco ORBO-53) fista pd ho axel
(i andningszonen) och via en slang férbundna med en pump som bars i en sele
pé ryggen. Luftflodet genom silikagelréren var 0,6 I/min. Totalt 27 exponeringsmiit-
ningar utférdes under hela arbetsskift. Dessutom togs 21 korttidsprover (ca 15
min) under ndgra olika arbetsmoment. Pumparna har varit avstingda under

schemalagda raster.

Analyserna av silikagelroren &r utférda vid yrkesmedicinska kliniken i Géteborg

enligt tidigare omndmnda analysmetod.
Resultat

Resultaten ifrin exponeringsmitningarna under heldag redovisas i tabell 41.
Svavelsyradimexponeringen varierade mellan 0,02 mg/m3 och 2,6 mg/m3 . Det
geometriska medelvdrdet for exponeringen var 0,17 mg/m’. Det svenska
nivigransvirdet for svavelsyradimma 4r 1 mg/m’. Vi som utforde métningen
upplevde hals och Ogonirritation dven vid nivder under 0,5 mg/m3 . De hogsta
dagsmedelexponeringarna (6ver 2 mg/m’) uppmittes vid formering av plattor till
startbatterier pa ett av foretagen. Den frimsta orsaken till den higa exponeringen
var avsaknad av fungerande utsug pd sjdlva formeringskirlen samt att ladd-
ningsstrdmmen var pdslagen vid iséttning av plattorna. Den ldgsta exponeringarna
(lagre &n 0,1 mg/m3) uppmaéttes pd en ny avdelning vid ett av foretagen dir
isdttning och upptagning av plattorna utférdes med formeringskérl témda pa

svavelsyra.
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Underhéllsladdning av industribatterier gav ocksé 1&g exponering fOr svavelsyradim-

ma (0,1 mg/m3 eller lagre).

Resultaten av korttidsproverna redovisas i tabell 42. 15-minutersexponeringen
varierade mellan 0,05 mg/m3 och 2,7 mg/m°. Det geometriska medelvérdet var
0,31 mg/m3 . Att geometriska medelvirdet for korttidsproverna ligger hégre an
for dagsmedelvirdena beror pé att korttidsproverna alltid togs i samband med
ndgot arbetsmoment dir man exponerades for svavelsyra. De allra lagst

exponerade arbetsmomenten finns inte heller med.
5.2.2 Exponering for saltsyra vid varmgalvanisering
Bakgrund

Mitningar utférdes vid ett foretag ddr man varmgalvaniserar méngskiftande
detaljer i l8glegerat stil. Detaljer som galvaniseras 4r exempelvis delar till
kraftledningar, motorfisten och flinsar till avgasror, hydrofortankar liksom lite
mera udda detaljer som trdg for sklining av grisar. Innan sjédlva varmgalvani-
seringen #dger rum betas materialet med saltsyra vid rumstemperatur i speciella
betkar. Vid betningen 16ses oxidskikten pd metallytan upp. Under detta moment
bildas vitgas som i form av sm& bubblor drar med sig vétskedroppar upp i luften.
P g a sitt ngtryck avgdr #dven saltsyra i gasfas ifrén badytan samt ifrdn den
bildade aerosolen. Betningen utfordes i fyra stycken Oppna kar, vardera med en
yta pd ca 15 m?. Karen saknade utsug. Syran hade en koncentration pd ungefér
15 % nir den nybereddes. Efter betningen behandlas godset med flussmedel som
utgjordes av ammoniumklorid. Zinkklorid anvindes dven som flussmedel. Smalt
zinkklorid tickte halva ytan i ett stort galvaniseringsbad beléget i samma lokal som
betbaden. I en angransande lokal hade man ett mindre betbad, dér galvaniseringen
var automatiserad. Galvaniseringsbaden var férsedda med utsug. Utsuget till det
storre badet hade dilig effektivitet varfor rék ifrin detta spred sig i bdda lokaler-

na. Utsuget pd det mindre badet fungerade déremot vl
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Material och Metoder

Exponeringsmétningen av saltsyra utférdes med personburen utrustning. Prov-
tagningen utférdes med utrustning och flode som vid métningen av svavelsyra.
Provtagningstiden var 15 min eftersom saltsyra har ett 15 minuters takgrénsvérde.
Mitningarna har utférts under tvi hela arbetsdagar och provtagningsperioderna
har fordelats ndgorlunda jamt 6ver dagarna. Sammanlagt togs 28 prover. Samtliga
prover har analyserats pd Yrkesmedicinska kliniken enl tidigare beskriven metod.
Analysen innebir bestdmning av kloridjoner i provet. P4 arbetsplatsen férekom-
mer emellertid bdde ammoniumklorid- och zinkkloridrok varfor stationira
métningar av bade zink, ammoniumjon och kloridjoner utférdes parallellt for att
fi en uppfattning om hur stor andel av Kloridjonerna som hérrérde frén
flussmedlen. S&dana parallelimétningar utfirdes p& olika platser i arbetslokalerna
dar arbetstagarna vistades och vid olika tidpunkter. Ammoniumjonerna provtogs
med 25 mm filter med impregnerad stodplatta och ett fléde av 1-liter per minut.
Dessa prover analyserades vid ArbetsmiljGinstitutet. Zink provtogs med 25 mm
fitter med ett fléde av 2,0 /min och analysen utfdrdes vid Yrkestoxikologiska

laboratoriet, Sahlgrenska sjukhuset.
Resultat

Resultaten ifrdn exponeringsmétningarna av saltsyra under 15 min redovisas i
tabell 43. Exponeringen varierade mellan 0,7 och 18,2 mg/m’. Det geometriska
medelvdrdet for exponeringen var 3,6 mg/m3 . Det svenska takgrinsvirdet for
saltsyra ar 8 mg/m3 - De redovisade vérdena fr saltsyraexponeringen #r emellertid
som tidigare ndmnts baserade pd analys av kloridjoner och en andel av dessa
hirrdr ifrdn ammaniumklorid och zinkklorid. Analys av ammoniumjon och zink
utnyttjades for att berdkna hur stor andel av totala kloridjonhalten som var
kopplad till dessa saltér. Andelen befanns variera mellan 0 - 40 %. En viss andel

av zinkhalten kan hérrora frdn zinkoxid varfér 40 % kan vara négot i Gverkant.




Tabell 41. Dagsmedelexponering fér svavelsyradimma vid batteritillverkning.

Fabrik

Arbetsmoment

Svavelsyra-

dimma

(mg/m’)

>>>>wWW>>>>‘WW>>>>>WWW>>>>>>

Formering av startbatteriplattor

0,14
0,08
0,12
0,12
0,14
0,06
2,63
2,41
2,52
0,61
0,55
0,40
0,65
0,14
0,14
0,09
0,06
0,03
0,03
0,04
0,71
0,59
0,26
0,02
0,10
0,04
0,02
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Tabell 42. Korttidsexponering for svavelsyra vid olika arbetsmoment.

Fabrik Arbetsmoment

Svavelsyra-
dimma

(mg/m’)

Formering av startbatteriplattor

W wWwwW W Wwww > > > > > >

0,31
0,15
0,05
0,06
0,10
0,10
0,14
0,07
0,20
0,20
1,29
1,39
2,71
2,20
0,55
0,30
0,22
0,18
0,22
0,98
2,17
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Tabell 43. Exponering for saltsyra vid betning och varmférzinkning. Medelexpone-

ring under 15 min.

Arbetsmoment "Saltsyra" (mg/m3 )*

Betning 8,4
=" 11,6
-"- 3,4
-"- 6,4
-"- 5,8

Lossning av galvat gods
mellan betbad och
"stora" zinkbadet. 10,8

-"- 10,2

S 4,4
- 7,7
S 4,3
e 2,7
. 2,0

Varmforzinkning "stora"
zinkbadet 1,7

- 3,6
- 2,6
e 1,1
- 2,6
S 1,9

- 3,0



Varmf6rzinkning "lilla"
zinkbadet

70

32
3.4
2,4

1,1

5,2

9,4
2,7
1,9

0,7

*Se kommentarer i texten angdende forekomst av andra kloridjoner hirrérande

ifrdn flussmedlen.
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523 Exponering for svavelsyra vid kolstilbetning
Bakgrund

Mitningarna utférdes vid ett féretag ddr man tillverkar ror av kolstdlskvaliteter.
Fore varje dragning passerar rdren bethuset for att avlagsna oxidskiktet pd ytan.
Betningen sker i svavelsyra med en koncentration av cirka 150 g/l och bettiderna
varierar frin 10 min och uppét. Under betningen utvecklas vétgas som drar med

sig syradroppar och bildar syradimma.

Betningen utfors i fyra svavelsyrabad, varav dock ett var tomt vid méttillfallet.
Efter betningen skéljs och fosfateras réren samt efterbehandlas i ett sodabad.

Arbetet utfOrs av en ensam betare.

Tva vdggmonterade flidktar vid betkarens gavlar svarar for franluftsventilationen.
Tilluften kommer normalt frén ett spaltformigt don vid betkarens andra gavelsida,
men detta var avstingt vid mattillfillet. Det &r frdn denna sida betaren utfGr

merparten av sitt arbete som exempelvis traversstyrning m m.

Forutom att betaren exponeras fér den syradimma som sprids frdn baden till hela
lokalen, utsétts han for kallexponering vid kontroll av betningen och vid upptag

och skéljning.
Material och Metoder

Exponeringsmétningen av svavelsyra utfordes med personburen utrustning. Provtag-
ningen utférdes under ett skift uppdelat pd tvd prover. Dessutom togs stationéra
prover i andningshgjd dels i den zon dér betaren i huvudsak vistas och dels ute

mellan betkaren.
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Resultat

Resultaten framgér av tabell 44. Det tidsvigda medelvirdet for den personburna
métningen av betarens exponering uppgick till knappt halva nivigrénsvirdet pa
1 mg/m3 . Den stationdra métningen i arbetszonen visade ndgot hogre vérden,

men av samma storleksordning.

I
i

Mellan karen uppméttes varden frdn knappt 2 till drygt 5 mg/m3 . Aven kortare
vistelser kan alltsd resultera i Gverskridanden av korttidsvirdet pd 3 mg/m’.
Syradimman var hir mycket irriterande och resulterade i nisblod hos bdda de

personer som utférde métningen.

Tabell 44. Exponering for svavelsyra vid kolstdlsbetning.

Prov Svavelsyra (mg/m®)

Tidsvédgt mv Variationsvidd |
Personburet 047 0.45-0.49
Operatdrsplats, stationirt 0.66 0.41-1.0 |
Vid svavelsyrabad, stationirt 4.2 2.7-5.5

Mellan svavelsyrabad, stationirt 29 1.7-3.9
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BESTALLNINGSLISTA

Cerebrospinalvatskan hos patienter med kronisk toxisk encefalopati
efter exponering fér organiska l6sningsmedel.
Barregard L, Wikkelsd C, Rosengren L o0 a

Provtagning och analys av oorganiska syror i luft.
Sundell L, Ljungkvist G

Statiska magnetfait kring tv MRT-utrustningar vid tva sjukhus,
Matrapport.
Jonsson P, Barregard L, Thiringer G

Dodlighet i astma och kronisk obstruktiv lungsjukdom samt i
tumdrer fran andningsorganen och magsack hos arbetare vid tva
finpappersbruk. :

Thorén K, Salisten G, Jarvholm B

Forkomst av N-nitrosodietanolamin i nitritfria skarvitskor,
Jarvholm B, Zingmark P-A, Osterdahl B-G

Oiika exponeringars betydelse for uppkomst av lungcancer i
Goteborg.
Jarvholm B, Larsson S, Hagberg S 0 a

Dédlighet och sjuklighet i luftvégssjukdomar hos mjukpappersar-
betare. Del 1. Understkning av astmaforekomst och luftvigssym-
tom.

Torén K, Jarvhoim B, Stlisten G, Drake U, Hermansson R

Psykiska arbetsskador i Goteborg. Bedomningar pa fOrsékrings-
kassan,
Nilson L, Herloff B, Thiringer G

D&dlighet och cancersjuklighet bland asbestexponerade industri-
arbetare i Goteborg.
Sandén A, Jarvholm B, Larsson S, Thiringer G

Proceedings from the 9th Swedish - Yugosiavian Health Days, 10 -
17 June 1980
Ed: Jarvholm B

Halsorisker hos raffinaderiarbetare
Thiringer G, Jarvholm B, Nilsson R, Nordlinder R

Forekomst av symtom fran hud och luftvagar bland arbetare vid ett
finpappersbruk
Torén K, Meding B, Karlberg A-T, Hagberg S, Wass K

Arbetsoférmaga p g a muskuloskelettala besvAr. En longitudinell
studie.
Sandén A, Jarvholm B

Aldehyder i skirvatskor
Jarvholm B, Bjérn A, Lavenius B, Ljungkvist G, Nilsson G, Rhodin
N, Svensson C, Wass K
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