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Sammanfattning

Tre metoder f6r bestdmning av etylenoxid i luft har jamforts. Etylenoxidhalter pa ca
0,1, 0,3, 0,6 och 1,0 ppm genererades och provtagningstiden var fyra timmar. Tempe-
ratur och luftfuktighet registrerades under provtagningama. Luftsammansattningen
analyserades kontinuerligt med tv3 referensmetoder, baserade pa infrar6dspektroskopi
respektive gaskromatografi. Sex provtagningsenheter per metod analyserades direkt,
tre efter en vecka och ytterligare tre efter tva veckor. Proven lagrades i kylskap.

Tvé av metodema for etylenoxidbestimning baseras pa kemosorption med hjilp av
bromsyra; Supelco ORBO-78 som ir ett adsorbentrdr avsett for aktiv provtagning och
3M 3551 som ér en diffusionsprovtagare. Efter desorption derivatiseras den vid prov-
tagningen bildade brometanolen ytterligare en gang med heptafluorbutyrylimidazol.
Analysen sker gaskromatografiskt med electron capture-detektor. Den tredje metoden
baseras pd provtagning med en rérformig diffusionsprovtagare (Perkin Elmer) fylld
med lamplig adsorbent (Chromosorb 106), som sedan desorberas termiskt och be-
stams gaskromatografiskt med flamjonisationsdetektor.

Referensmetoden baserad pa infrarddspektroskopi visade sig vara opalitligt vid de
18ga halter som genererades och jimforelsen baseras pé resultaten frin den gaskroma-
tografiska referensmetoden. I genomsnitt 6ver forséken var metodernas resultat i for-
héllande till denna referensmetod; ORBO-78 97%, 3M 3551 116% och Pekin-Elmer
45%. De relativa standardavvikelserna var 13%, 10% respektive 7%. Négon effekt av
tvé veckors lagring i kylskap kunde inte konstateras.

De 14ga resultaten for Perkin-Elmerprovtagarna kan forklaras av att en felaktig, teore-
tiskt berdknad, upptagsfaktor anvandes. Troligen bor en annan starkare adsorbent an-
véndas och upptagsfaktorn bor bestdimmas empiriskt. Resultaten for metoderna base-
rade p& kemosorption Gverensstimmer i stort med referensmetodens virden. Me-
todspridningen ar dock ndgot hog. Arbetsmissigt r Perkin-Elmer-metodiken i sir-
klass enklast, bide nér det giller provhantering och kalibrering.



Inledning

Etylenoxid (EO) ar vid rumstemperatur en firgls och mycket reaktiv gas. Huvud-
sakligen anvands den som utgdngsmaterial vid tillverkning av kemiska produkter och
for sterilisering av bl a medicinsk utrustning. Man uppskattar att ca 600 personer 4r
yrkesmassigt exponerade for EO i Sverige (1).

EO ér irriterande for luftvéigar, 6gon och hud samt allergiframkallande, men avgd-
rande vid grénsvardessittning 4r dess genotoxicitet och carcinogenicitet (2). Det
svenska nivagransvérdet (8 timmars exponering) 4r 1 ppm (1997).

Reaktiviteten hos EO skapar stabilitetsproblem vid provtagning och analys. Provtag-
ning pé aktivt kol baserat p& kokosnétskal 6vergavs till forman for petroleumbaserat
kol, den s k Qazi-Ketcham-metoden (3). Inte heller denna &r dock stabil och fodrar
snabb analys och kylning under transport. Parallellt har man ocksi anvint uppsamling
utan koncentrering, antingen i glassprutor eller laminerade plastpasar (4). Direktin-
samlade prover kraver dock analys inom nigra timmar.

For att soka stabilisera etylenoxiden har man provat att impregnera adsorbenten med
vétebromid (5). Vid provtagningen reagerar EO med vitebromiden till 2-brometanol,
vilket &r ett stabilt smne. Reaktionsprodukten kan sedan analyseras med en gaskro-
matograf forsedd med antingen flamjonisations- eller electron capturedetektor (6). D
det visade sig att en rad kromatografiska problem kunde uppstd, troligen orsakade av
overskottet av vitebromid som féljde med vid injektionen, foreslogs en ytterligare
derivatisering av brometanolen med heptafluorbutyrylimidazol (HFBI) eller hepta-
fluorbutyrsyraanhydrid (HFAA) innan den gaskromatografiska analysen (7,8). Vid
upparbetningen avldgsnas vitebromiden och dessutom kan en mycket 13g detektion-
gréns erhdllas om electron capturedetektor anvinds. Savil vétebromidimpregnerade
10r for aktiv provtagning (exv Supelco ORBO-78) som diffusionsprovtagare (3M
3551) finns kommersiellt tillgingliga.

Vid en kartliggning av exponeringen vid ett foretag som anvande EO for sterilisering
av medicinsk utrustning, anvinde vi oss av den passiva 3M-provtagaren och dubbel
derivatisering vid analysen (9). Jimfort med matningar med andra metoder som an-
véndes verkade diffusionsprovtagana underskatta EO-koncentrationen och ju lagre
halt, ju stérre var underskattningen. En kort redogorelse for dessa resultat finns under
rubriken “Resultat frén den inledande filtstudien”.

Dessa resultat gjorde att vi bestamde oss for att gora en laboratoriejamforelse under
kontrollerade former mellan olika metoder att bestimma EO i luft. Malsittningen var
att dels sbka konfirmera de inledande resultaten och om mdjligt finna orsaken till
problemen och dels se om det fanns nigon (annan) godtagbar metod som kunde an-
véndas. Kraven var att proven skulle vara hallbara nog for att klara normal transport
och f6rvaring, ha en detektionsgrins som mojliggdr kvantifiering av lufthalter om-

kring 0.1 ppm vid 4-8 timmars provtagning samt att metoden skulle vara robust och
latthanterlig.

Forutom 3M-provtagaren valde vi att l3ta ett vétebromidimpregnerat ror (Supelco
ORBO-78) ing i jamforelsen. Till dessa fogade vi en metod baserad pé diffusions-



provtagning och termisk desorption. Den sistnimnda metodiken &r framtagen efter en
specifikation gjord av Health & Safety Executiv i Storbritannien och kommersialise-
rad av Perkin-Elmer. Provtagamna &r rérformiga och desorberas i en automatisk ut-
rustning, PE Automatic Thermal Desorber (ATD) 400. Systemet ir tidigare inte an-
vant for provtagning av EO. Val av adsorbent var problematiskt d& den méste vara
tillrdckligt stark for att halla kvar den lattflyktiga etylenoxiden, men samtidigt inte sa
stark att hoga temperaturer krévs vid desorbtionen. I det senare fallet riskerar man att
etylenoxiden bryts ned. Efter samrdd med expertis inom omradet (10), valde vi
Chromosorb 106, som #r tvirbunden styrenpolymer.

Metodjémforelsen gjordes i en exponeringskammare med 2,4 m® volym. En utforlig
beskrivning av denna och referensmetoderna finns i ”Utvérdering av Metoder for
Mitning av Etylenoxid i Arbetsmilj6” (11) av Henrik Unosson. Rapporten &r resulta-
tet av ett examensarbete (8 p) vid Ingenjors- och Sjobefilsskolan, Chalmers Tekniska
Hogskola 1996. Den beskriver uppbyggnaden av genereringssystem etc, medan fore-
liggande rapport beskriver resultaten frén jamforelsen.

Resultat fran den inledande filtstudien

1994 utfordes en studie av personal exponerade for EO vid sterilisering av medicinsk
utrustning (9). Olika métt pd genotoxicitet anvindes och parallellt gjordes expone-
ringsmétningar med hjélp av diffusionsprovtagare av typ 3M 3551. Lokalemna var
forsedda med ett fast, automatiskt analyssystem baserat pa gaskromatografisk separa-
tion och detektion med en fotojonisationsdetektor (PID). Forutom detta system an-
vandes en portabel akustisk infrarod analysator (B&K 1302) for stationar provtagning
i en av lokalerna. Resultaten frén de 39 analyserna visade att 3M-provtagarna lag pa
ca 10% av de direktvisande systemens virden.

Vid en senare méatning (nov-dec 1994) anvindes B&K 1302 parallellt med 3M-prov-
tagare. B&K 1302 var vid detta tillfalle utrustad med s3 l&nga provtagningsslangar att
det medgav métning i arbetstagarnas andningszon under deras arbete ("personburet”),
samtidigt som dessa bar dubbla 3M-provtagare. Miatningen omfattade tre personer och
provtagningstiderna varierade mellan 90 och 280 min. Resultatet framgar av Fig 1.
Enligt denna jamforelse gav 3M-provtagamna lagre varden an B&K 1302 och under-
skattningen var storre ju lagre halt som uppmiittes.
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Fig 1. Jamf6relse mellan halter uppmitta med B&K 1302 (ppm) och 3M 3551-dosi-
metrar.



Ténkbara orsaker till skillnaderna i métresultat kan vara:

- Kemosorbtionen blir mindre effektiv ju ldgre halten ar.

- Fluktuerande halter gor att diffusionsprovtagaren inte “hénger med”.

- Aterdiffusion frin provtagaren.

- Délig lagringsstabilitet, accentuerad vid sma adsorberade méngder.

- Desorptionsgraden minskar med minskande mingd EO p4 provtagama.

- B&K 1302 6verskattar halten EO och gor det omvint proportionellt mot halten.

Proverna frdn de forsta exponeringsmétningen lagrades 3-4 veckor innan analys.
Detta skulle kunna vara en orsak till de 18ga métvirdena. Mot detta talar dock dels
stabilitetsférsok som utforts i samband med valideringar av metoden (7) och dels re-
sultaten frén den personrelaterade jamforelsen (Fig 1), dar analysen utférdes fyra da-
gar efter provtagning.

For att prova desorptionseffektiviteten vid olika EO-méngder exponerades fem prov-
tagare under 15-180 minuter vid 3-4 ppm EO. Parallellt méttes EO-halten med B&K
1302. Méangden upptagen EO berdknades med hjilp av exponeringstid och B&K-vir-
dena till 4-60 pg, vilket motsvarar halter mellan 0,2 -3 ppm vid 4 tim provtagning.
Vid analysen &terfann vi 80-97% av den teoretiska mangden och det fanns inget sam-
band mellan desorptionsgrad och upptagen méngd.

Naturligtvis kan man inte utgé fran att B&K 1302 visar den ”sanna” koncentrationen.
Mojligen kan instrumentet 6verskatta halten EO, speciellt vid 1&ga koncentrationer.
Detektionsgriansen uppges enligt tillverkaren vara 0,1 ppm, vilket betyder att man vid

vissa métningar ligger nara eller under halter som kan kvantifieras med godtagbar
noggrannhet.

Syfte

Syftet med studien var att i laboratoriemiljé jamféra olika metoder fér bestimning av
EO i luft. Forsoksupplaggningen omfattade fyra fyratimmars forsék fran 0,1 till 1
ppm och samtidig métning med tvd oberoende referensmetoder. Spridning och lag-
ringsstbilitet skulle ocksd undersokas. Om mdjligt skulle de 14ga resultaten som er-
holls vid métning med 3M 3551 i filtstudien konfirmeras och utredas.

Material och metoder
Generering av provmiljo

En exponeringskammare med volymen 3,4 m’ och ett luftflode av 2,4 m’/min anvén-
des. Luften var grovfiltrerad omgivningsluft. N&gra mdjligheter att styra temperatur

och luftfuktighet fanns inte, men dessa parametrar registrerades med hjélp av direktvi-
sande intrument.

I den ingéende luftsrommen injicerades en ca 1%-ig gasblandning av EO i kvivgas.
Denna blandning framstélldes genom att fylla glasampuller med flytande EO, 6ver-
fora dem till en gasbehallare, vilken efter férslutning trycktes upp till ca 50 bar med
kvéavgas. Direfter skakades behéllaren sa att ampullerna krossades. Koncentrationen i
kammaren styrdes med hjélp av nélventil och rotameter.



Lufthastigheten méttes med en riktingsoberoende anemometer (Dantec), monterad i
hojd med provtagamna. 3M-provtagama kréver enligt tillverkaren en minsta lufthas-
tighet av 7,5 cm/s, medan kammarens genomsnittliga lufthastighet uppgar till 2,6
cm/s. En bordsflakt stilldes darfor in i kammaren si att en hastighet av ca 15 cm/sek
uppnaddes.

Provtagningutrustningen féstes vid ett stativ som placerades i kammarens mitt pa ca 1
m hojd.

Referensmetoder
Certifierad referensgas

For kalibrering inforskaffades en kalibrergas (AGA Specialgas) som enligt tillverka-
ren hade en halt av 197 ppm med en relativ osakerhet p 2%. Koncentrationen jim-
férdes med spadd EO. Ren EO 6verfrdes med gasspruta till Tedlarpésar med kvav-
gas som fyllts pd med hjélp av en kalibrerad rotameter. Nir koncentrationerna jédm-
fordes med hjélp av B&K 1302, var skillnaden mindre 4n 1%.

Certifierad referensldsning

I kvalitetsékringssyfte anvandes en certifierad referenslosning av EO i metylenklorid
(Supelco cat no 4-8891). Lsningen innehdll ca 50 000 ug EO/ml och var bestimd
dels gravimetriskt och dels gaskromatografiskt.

Rferensmetod 1: B&K 1302

Kalibreringen gjordes genom att med en gastét spruta spida ren EO i kyvetten till ett
annat IR-instrument (Foxborough Miran 1A) och sedan 1ata B&K 1302 suga luft frin
denna. Detektionsgréansen f6r B&K 1302 uppgavs vara 0,1 ppm. Bakgrundsvirden
utan tillférd EO kunde variera frn -0,1 till +0,3 ppm under nigra timmars maétning.
Variationskoefficienten under ett 4 timmar langt forsok var vid 0,1 ppm EO ca 30%
och vid 1 ppm ca 11%.

Under forsoken analyserade intrumentet kammarens luft varje minut genom en Tef-
lonslang som féstes vid provtagningsstativet i kammaren, Resultaten lagrades i en
inbyggd datalogger.

Referensmetod 2: Gaskromatografisk analys

Som en andra referensmetod anvéndes en gaskromatograf (Varian 3700) forsedd med
gasprovtagningsventil och flamjonisationsdetektor. Under forsoken drogs prover fran
kammaren till GC:n via en Teflonslang med hjalp av en pump med ett fléde av ca 150
ml/min. Prover togs med 10-15 minuters mellanrum.

Separationen gjordes isotermt vid 160 °C med hjilp av en 1,8 m kolonn packad med
Tenax GC 60/80 mesh. For att f3 tillrackligt 14g detektionsgrins anvindes en prov-



volym pé hela 3,7 ml, vilket dock medférde att toppformen deformerades. Genom att
héja kolonntrycket till 40 psi, aterfick toppen integrerbar form. Kolonnflodet blev
visserligen hela 100 ml/min, men separationen var ind& tillrackligt god for att EO
skulle kunna kvantifieras tillfredsstéllande.

Systemet kalibrerades genom att den certiferad referensgasen spaddes i ett dynamiskt
spadningssystem och darefter injicerades med hjilp av gasprovtagningsventilen fore
och efter forstket. Tva kalibreringspunkter, en under och en 6ver forsoksnivén, an-
vandes. Alla analyser utférdes som triplikat. Variationskoefficienten for analysema i
samband med kalibreringen var vid 0,1 ppm 5,7% och vid 1 ppm 1,2%.

Jamforelse mellan olika kalibreringssdtt for referensmetoderna

Gasblandning framstzlld genom dynamisk spadning av den certifierade referensgasen
jamfordes med en statisk gasblandning i tvi steg av ren EO i kvavgas. Den senare
gasblandningen gjordes genom att injicera 5 ml EO i en 10-lit Tedlar-pase som innan
fyllts med kvévgas. Resultaten frén de 39 analyserna visade sig dock ligga pé ca 10%
av direktvisande system som anvéndes parallellt. Volymsbestamningen gjordes med
hjélp av kalibrerad rotameter och stoppur. Efter omblandning spaddes denna gas yt-
terligare genom att injicera 0,5-5 ml av denna gasblandning till 5 liter kvéavgas i ytter-
ligare en Tedlar-pése som fyllts med kvavgas p4 samma sitt. Resultaten framgar av
Tabell 2. Den gaskromatografiska analysen repeterades sex ginger och for B&K 1302
togs medelvérdet under tio minuters analys av pasinnehallet.

Tabell 1 Jamforelse mellan tva sitt att kalibrera referensmetoderna.
Kalibrergas 0,1 ppm 0,S ppm 1,0 ppm
GC B&K GC B&K GC B&K
(area) (ppm) (area) (ppm) (area) (ppm)
Dynamisk 1465 0,13 7572 0,59 17222 1,09
Statisk 1537 0,16 7162 0,52 15819 0,99

De undersokta metoderna
Analys av kemosorptionsprovtagare

3M-provtagare och kemosorptionsroren (ORBO-78) upparbetades och analyserades
pd samma sitt. ORSA:s metoder for dessa provtagningsenheter skiljer sig genom att
diffusionsprovtagaren desorberas i tetrahydrofuran (THF) och derivatiseras med hep-
tafluorbutylsyraanhydrid (7), medan réren desorberas i dimetylformamid och derivati-
seras med heptafluorbutyrylimidazol (8). Efter att provat bida, valde vi desorption i
THF och derivatisering med HFBI, d& denna kombination gav upphov till mindre
fororeningar sent i kromatogrammet, vilket férkortade analystiden.

I korthet anvéndes foljande analysprocedur. Efter desorption i 2ml THF, 6verfordes
25 ul av l6sningen till 1 ml iso-oktan, varefter 30 ul HFBI tillsattes och provet skaka-



des. Blandningen varmdes till 60-70 °C under 15 min och fick darefter svalna. En ml
avjoniserat vatten tillsattes (for att avligsna ev vitebromid), provet skakades och su-
pernatanten Gverfordes till en ny vial. Kalibrerlosningar tillverkades genom att viga
in och spdda 2-brometanol i THF och sedan upparbeta standarderna p& samma sitt
SOm proverna.

Analysen utférdes med en gaskromatograf (C-E 4160) forsedd med en kapilldrkolonn
(J&W DB1701, 30 m, 0,25 mm id) och electron capture-detektor (C-E HT-25). Som
bargas anvandes helium och som make up-gas argon med 10% metantillsats. Injek-
tionen gjordes manuellt med 10 ul spruta. Som internstandard fanns perkloretylen
tillsatt till iso-oktanen. Separationen gjordes vid 50 °C, varefter temperaturen hojdes
till 180 °C fér att baka ut tyngre foreningar frén kolonnen.

Diﬁ“usior;sprovtagare av typ 3M 3551

Denna provtagare har utvecklats ur 3M:s 16sningsmedelsprovtagare 3500 genom att
den ursprungliga adsorbenten impregnerats med vitebromid. For berikningama har
den av tillverkaren angivna upptagshastigheten pa 49,3 ml/min anvints. Som nimnts
kréver provtagaren en minsta lufthastighet 6ver dess membran pa 7,5 cm/sek. Vid

lagre floden riskerar man att luften utanfér membranet utarmas med sankt upptag som
foljd.

Desorptionen utfordes i provtagaren enligt tillverkarens instruktioner. I ORSA:s ana-
lysbeskrivning antyds att desorptionen av 3M-provtagama #r langsam. Ett forsok for
att faststélla desorptionsgradens tidsberoende visade att desorption dver natt fordrades
for att desorptionskurvan skulle plana ut.

Utbytet bestimdes genom att med mikroliterspruta spika ren etylenoxid in i dosime-
tern genom ett septa som f6rsl6t en av 6ppningarna. Spikningen gjordes pé tre nivier
med dubbelprov. Av praktisk skil var den minsta injicerade volymen 2 ul och den
hogsta 20 ul, vilket utgor 3,7 ug respektive 36,6 ug. Oversatt till luftkoncentrationer
motsvarar dessa méngder 0,2 till 2 ppm vid fyra timmars provtagning. Desorptions-
effektiviteten bestdmdes i forsoket till 86% med en variationskoefficient pa 5,4%.
Négon tendens till att effektiviteten dndrades med mangd kunde inte iakttagas.

Kemosorptionsrér ORBO-78

Roren innehéller en adsorbent (Carboxen 564, en kolbaserad molekylsikt) som imp-
regnerats med vétebromid. Packningen &r gjord i ett huvudskikt och ett kontrollskikt.
Négra genombrott noterades inte i det omrdde som underséktes (0,1 till 1 ppm).
Provtagningen gjordes vid ett flode pa ca 50 ml/min (max 100 ml/min) dels med hjilp
av en vakumpump och ett fordelningsdon forsett med nalventiler och dels med hijilp

av personburna pumpar (Gilian). Flodet mittes fore och efter forséken med s3pbub-
belmaétare.

Vid desorptionen 6verfordes huvudskiktets adsorbentméngd till en vial och desorbe-
rades med THF. Till skillnad frn 3M-provtagaren stabiliserades desorbtionsgraden
redan efter ca 2 timmar. Under forsoken anvéndes dock samma desorptionstid som for
3M-provtagama, dvs 6ver natt.



Utbytet underséktes pd samma sétt och med samma méngder som beskrevs for 3M-
provtagarna ovan. Skillnaden var att etylenoxiden injicerades i rérens mynning medan
en pump drog rumsluft genom roret. Desorptionseffektiviteten bestimdes till 83%
med en varationskoefficient pé 6,0%.

Difffusionsprovtagning foljt av termisk desorption

Metodiken bygger pa ett adsorbentror som kan anvindas for sivél aktiv provtagning
som for diffusionsprovtagning. I det senare fallet técks rorets mynning med ett
metallnét. Diffusionsavstandet defineras frén detta nit till ytterligare ett nit 14 mm in
i roret. Innan och efter provtagning 4r roret forslutet (Swagelok end caps). Vid analy-
sen desorberas de adsorberade dmnena termiskt och analyseras med hjélp av gaskro-
matografi och detektionen sker med flamjonisationsdetektor (FID).

Valet av adsorbent styrs dels av det aktuella Zmnets genombrottsvolym och dels av
desorptionstemperaturen. Den adsorbent som valdes var Chromosorb 106 (tvirbunden
polystyren). Den binder visserligen etylenoxid svagt, men i gengild verkar adsorbe-
rade epoxider vara stabila (10) och desorptionen kan ske vid en relativt 1g tempera-
tur, vilket minskar risken for nedbrytning. Upptagningshastigheten, som teoretiskt
bestdms av dmnets diffusionshastighet, adsorbentens forméaga att halla kvar EO samt
provtagarens geometri, berdknades till 1,1 ng/min*ppm (10).

Analysen utfordes i en automatisk termisk desorptionsanliggning (Perkin Elmer ATD
400) vid en temperatur av 150 °C under 5 min. Kryofokuseringsfallan var fylld med
Chromosorb 106 och hade en temperatur under primérdesorptionen av -30 °C. Vid
den sekundéra desorptionen hdjdes temperaturen pé féllan till 180 °C under 3 min.
Separationen skedde i en Perkin Elmer Autosystem gaskromatograf, forsedd med en
60 m ling J&W DB-1 med 0,25 mm innerdiameter och 1 pm dimetylsiloxsanfas.
Temperaturen var 60 °C under separationen.

Kalibrering utférdes genom att tillféra kdnda méingder etylenoxid till adsorbentror
genom en Kalibreringsutrustning i form av en injektor. Denna spolades med ca 20 ml
helium/min och var uppvarmd till 60 °C. Vid kalibreringen anvindes dels certfierad
kalibrergas (AGA Specialgas AB) och dels etylenoxid 16st i koldisulfid. Vitskelos-
ningen visade sig ge avsevirt ldgre respons 4n gasen. Orsaken var att losningsmedlet
(4-5 ul koldisulfid) foérdrev etylenoxiden frén kryofokuseringsféllan. Minskades den
injicerade volymen till 1 ul blev 6verenssstimmelsen god (<2%).

Forsoksuppliggning

JamfGrelsen gjordes vid fyra etylenoxidnivder med borvirdena 0,1, 0,3, 0,6 och 1,0
ppm. Varje forsok varade fyra timmar. Tolv provtagare av varje typ exponerades. Sex
provtagare analyserades under paféljade dag. Kemosorptionsmetoderna desorberades
under natten. Efter en vecka anlayserades tre provtagare och efter tvé veckor de sista
tre. Forvaringen av proverna skedde i kylskap.
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Resultat
Generering av etylenoxid

Forsoken utférdes i juni 1996 och temperaturerna i kammaren var 22-26 °C, den rela-
tiva luftfuktigheten 40-55% och lufthastigheten 15 cm/sek. Medelkoncentrationen
berdknades som ett tidsvagt medelvarde av de analyser som gjordes med den gaskro-
matografiska referensmetoden. Variationskoefficienten for métserierna for de respek-
tive forsdken varierade mellan 5 och 19 %, vilket inkluderar sivil referensmetodens
variation som koncentrationsforandringar under forsokets géng.

Generering av 0,1 ppm etylenoxid

Med den gaskromatografiska referensmetoden uppméttes en genomsnittlig halt av
0,101 ppm och med B&K-instrumentet 0,150 ppm. Resultatet frén férsoket framgér
av Tabell 2. Spridningen anges som variationskoefficient uttryckt i procent och under
medelvarde anges den poolade variationskoefficienten. '

Tabell 2 Generering av 0,1 ppm etylenoxid

Analys-  ORBO-78 3M 3551 P-E ATD

tidpunkt mv spridning antal mv spridning antal mv spridning antal
(ppm) (vk%) prov (ppm) (vk%) prov (ppm) (vk%) prov

Direkt 0,101 21,4 6 0,122 7,6 6 0,050 79 6

Vecka 1 0,098 7,0 3 0,113 4,5 3 0,051 14,4 3

Vecka 2 0,091 7,1 3 0,109 8,1 3 0,047 9,7 4

Medelv. 0,098 16,6 12 0,121 7,2 12 0,049 10,1 13

Generering av 0,3 ppm etylenoxid

Med den gaskromatografiska referensmetoden uppmittes en genomsnittlig halt av
0,265 ppm och med B&K-instrumentet 0,230 ppm. Under forséket byttes etylenoxid-
tuben, vilket resulterade i stora koncentrationsvariationer under inledningen av forso-
ket. Resultatet fran forsoket framgér av Tabell 3.

Tabell 3 Generering av 0,3 ppm etylenoxid.

Analys-  ORBO-78 3M 3551 P-E ATD

tidpunkt mv spridning antal mv spridning antal mv spridning antal
(ppm) (vk%) prov (ppm) (vk%) prov (ppm) (vk%) prov

Direkt 0,170 15,1 6 0,240 11,1 6 0,084 54 6

Vecka 1 0,199 159 3 0,251 0,9 3 0,082 3,3 3

Vecka 2 0,240 0 2 0,250 24,5 3 0,101 3,0 2

Medelv. 0,189 13,7 11 0,245 13,9 12 0,087 4,6 11
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Generering av 0,6 ppm etylenoxid

Med den gaskromatografiska referensmetoden uppmattes en genomsnittlig halt av
0,518 ppm och med B&K-instrumentet 0,630 ppm. Resultatet frén forsoket framgar

av Tabell 4.

Tabell 4 Generering av 0,6 ppm etylenoxid.

Analys-  ORBO-78 3M 3551 P-E ATD

tidpunkt mv spridning antal spridning antal mv spridning antal
(ppm) (vk%) prov (ppm) (vk%) prov (ppm) (vk%) prov

Direkt - 0,528 14,4 4 0,623 15,5 6 0,208 7,0 6

Vecka 1 0,425 10,1 3 0,577 8,7 3 0,200 7,0 3

Vecka 2 0,481 4,0 2 0,611 9,9 3 0,247 10,4 4

Medelv. 0,483 9,8 9 0,606 13,1 12 0,220 7,9 13

Generering av 1,0 ppm etylenoxid

Med den gaskromatografiska referensmetoden uppmittes en genomsnittlig halt av
0,926 ppm och med B&K-instrumentet 1,32 ppm. Vid analysen av P-E ATD-réren
efter en vecka forlorades samtliga tre prov. Resultatet frén forsoket framgar av Tabell

5.

Tabell 5 Generering av 1,0 ppm etylenoxid.

Analys- ORBO-78 3M 3551 P-E ATD

tidpunkt mv spridning antal spridning - antal mv spridning antal
(ppm) (vk%) prov (ppm) (vk%) prov (ppm) (vk%) prov

Direkt 0,851 9,4 5 1,156 47 6 0,432 74 6

Vecka 1 0873 133 3 1,091 2,6 3 - - -

Vecka 2 1,18 7.8 3 0,993 13,8 3 0,378 1,9 3

Medelv. 0,946 10,2 11 1,099 7,4 12 0,413 6,4 9
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Sammanstillning av forsoken

grafiskt. Medelvirdet for

[ fig 2 till 4 har resultaten frén vardera metod sammanfattats

den gaskromatografiska referensmetoden har satts till 100%.
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Fig2 Sammanfattning av férsoken med ORBO-78. Referensvirdet ar satt till 100%.
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Fig3 Sammanfattning av férséken med 3M 3551. Referensvirdet ar satt till 100%.

13



10

-
3
X

3
X 553
b D.‘.Q.-
4 XA
0 KX R
4 R :::::::
£> "% 59 P
S K] R !
948 [XX0 [X] |
P 0. 0.9 <X 00,0
94 (XX 1 <] DX X
P XX XJ O KX
£ < (XX 1] P 0.‘
BS K] KM ol
b ] K e
o 7% o 9%
b %‘:" K 200
P> [X] 4 9299,
£ X] / %% X4 RRKS
P [ Xd >
o / % R RIKS
BS 1] o
°4 i 19 PN
S é“’
P { X} O KX XA
o / % 3 R
B 5] %
£ AR %S R
o, [ ] 9,
< / hod 15 <X
PO (X} D
5 % 19 PN
- i
% 15 0 00
o 7% R o
S = K %
LX)
% 000 0 %%
%! % R4 RIS
X g-.:.; Tva veckor
P { X} 4
1< 7% 1< 16%0%!
20 L] % X %
X Z;:; K 955 7//] Envecka
PX] O (X4 XX
S 7 K (KL
X % % - Direkt
: e 7% R A
0.1 ppm 0.3 ppm 0,6 ppm 1 ppm

Fig4 Sammanfattning av forstken med ATD-dosimetrar. Referensvirdet ir satt till
100%.

Under 0,3 ppm-forsoket uppmittes genomgiende lagre varden (20-30%) for samtliga
metoder med referensmetoden. Medelvirdet av alla forsok och olika lagringstider ar i
forhéllande till referensvirdet, om man utesluter 0,3 ppm-forsoket, for ORBO-78
97%, 3M 3551 116% och fér ATD-dosimetrarna 45%. Motsvarande siffror om 0,3
ppm-forsoket medréknas ar 92, 110 respektive 42%.

Den genomsnittliga spridningen for samtliga forsék och lagringstider var f6r ORBO-
78 13%, 3M 3551 10% och f6r ATD-dosimetrarna 7% uttryckt som relativ standard-
avvikelse.

Lagring

Lagringens betydelse framggr av Tabell 6. Ocks4 hir dr medelvirdena relaterade till
referensvérdet. Medelvardena for direkt analys ér jémforda med analysresultaten efter
en respektive tva veckors lagring i kylskap.

Tabell 6 Lagringsstabilitet. Vardena 4r angiva i procent av referensvirdet.

Metod Direkt analys En veckas lagring  Tva veckors lagring

ORBO-78 90 87 99
3M 3551 114 109 107
ATD 42 40 43
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Diskussion

Genereringssystemet medgav inte ndgon exakt styming av de genererade halterna. En
intrimmning av halten gjordes innan férsoket och under forsoket justerades halten
utifran referensmetodens analysresultet. Avvikelsen frén bérvirdena inom forsoken
varierade mellan 0,1 och 14%. Analysvardena fran 0,3 ppm-forsoket visade sig for
samtliga metoder ligga ca 20-30% ligre relativt den gaskromatografiska referens-
metodens medelvérde. Under forsoket byttes gasbehallaren som innehéll etylenoxid,
vilket gjorde att halten i kammaren sjonk under en kortare period.

Var tanke var att utnyttja tva referensmetoder, den gaskromatografiska metoden och
det fotoakustiska IR-instrumentet B&K 1302. Det senare visade sig dock vara opalit-
ligt vid de 18ga nivéer som genererades. Detektionsgrinsen for etylenoxid anges av
tillverkaren till 0,1 ppm och avvikelsen frén den gaskromatografiska referensmeto-
dens vérde varierade mellan -13 till +50% i de olika frsoken. Aven driften var bety-
dande. Overensstimmelsen mellan referensgasens angivna halt (ca 200 ppm) och
instrumentvérde var dock utmarkt.

Avvikelserna for de testade metodernas medelvirde frén samtliga forsok frén refe-
rensmetodens medelvirde varierade frin ndgra procent for ORBO-78 till +16% for
3M 3551 och -55% for ATD-dosimetern. Nér det giller metoderna som baseras p&
derivatisering med bromsyra vid provtagningen (ORBO-78 och 3M 3551), ir utbytes-
forsoken ett kritiskt moment. Sma méangder ren etylenoxid skall d§ tillféras adsorben-
ten pd ett noggrannt och reproducerbart sitt. Fel i utbytesforsoken kan forklara avvi-
kelser frdn referensmetodens virde. Behovet av dessa forsok 4r en nackdel med brom-
syrametoderna, speciellt som det rekommenderas att sidana forsok gors for varje
batch provtagare (7).

ATD-dosimetramas avvikelse torde ha sin forklaring i en felaktig upptagningshastig-
het. Den anvénda hastigheten var teoretiskt berdknad utifrdn molekylens diffusions-
egenskaper och adsorbentens forméga att halla kvar etylenoxid. Den senare faktorn r
troligen Gverskattad vid berikningen. Skall dosimetern anvindas i praktiskt bruk
maste upptagshastigheten valideras p4 ett betryggande siitt.

Repeterbarheten (inkluderande s&vil provtagning som analys) var tamligen 1ag for de
béda metoderna baserade pa bromsyraderivatisering, 10% for 3M 3551 och 13% for
ORBO-78. Utifran erfarenheter frén framstéllningen av kalibrerkurvor kan en stor del
av variationen tillskrivas upparbetningsstegen, speciellt derivatiseringen med HFBL.
Dessa steg dr bade arbetskravande och svara och méste riknas som en nackdel vid ett
val mellan metoderna. Vid nivaer under 0,1 ppm fir ocks4 variationen av blankvérdet
en storre betydelse. ORBO-78 har hdgre och mer varierande blank 4n 3M 3551.

Repeterbarheten fér ATD-dosimetrarna 4r godtagbar, drygt 7%. Nigon blankkorrek-
tion krévs ej heller. Metodiken kréver ingen upparbetning, utan dosimetrarna ar direkt
klara for analys. Detta, tillsammans med ett enkelt kalibreringsforfarande som ocks
gor utbytesforsok onddiga, gor hela metodiken enkel och arbetsbesparande. Dessutom
kan provtagama &teranvandas, vilket gor metoden billig nar vil de grundliggande
investeringamma 4r gjorda. Dessa ar dock hdga i forhdllande till bromsyrametodernas.
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Samtliga metoder tycks vara lagringsstabila under en tvaveckorsperiod. Undersok-
ningar som gjorts av stabiliteten vid hogre nivéer visar att denna ar god &ven 6ver
langre perioder 4n tvd veckor (7-8). Perioden kan tyckas kort, men jamfort med andra
alternativa metoder (uppsamling i pasar eller pd aktivt kol) ar det, som namndes i
inledningen, en betydande forbéttring.

Nagon undersokning av detektionsgrans gjordes inte, men &r instrumentellt betryg-
gande 13g (under 0,01 ppm vid 4-8 timmars provtagning) for samtliga metoder. Avgo-
rande fOr vilka halter som kan kvantifieras med tillriacklig sdkerhet 4r dock metoder-
nas variabilitet i olika avseenden.

Slutsatser

- De genomsnittliga resultaten for de tre jamforda metoderna i forhéllande till refe-
rensmetoden var for ORBO 78 97%, 3M 3551 116% och for ATD-dosimetern 45%.
Metodermas relativa standardavviklser var 13, 10 respektive 7%.

- Lagring i kylskdp under tvd veckor pdverkade inte analysresultatet for ngon av
metoderna.

-lakttagelsen frén faltméatningarna att 3M-dosimetern ger for ldga virden vid laga
koncentrationer kunde inte konfirmeras i laboratoriemilj6.

- Felaktig upptagshastighet ar den troliga orsaken till ATD-dosimeterns 18ga resultat.
Frigan &r om Chromosorb 106 egentligen 4r en ldmplig adsorbent. Forsok med alter-

nativa adsorbenter borde goras. Upptagningshastigheten bér bestimmas experimen-
tellt.

- De metoder som bygger pa bromsyraderivatisering vid provtagningen ar tamligen
arbetskravande och tungarbetade. Ett speciellt kritiskt moment &r utbytesférsoken, dar
etylenoxid skall hanteras i sma méngder p4 ett noggrannt och reproducerbart sitt.

- ATD-dosimetern star for den Overlidgset mest littarbetade metodiken. Den kraver
ingen upparbetning, kalibreringen ar enkel och ndgra utbytesfors6k kréavs inte.
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