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SAMMANFATTNING

Oorganiska syror verkar starkt irriterande pd &gon och
luftvdgar och kan vid l&ngre tids exponering ge upphov till
inflammationer i luftvdgarna samt &stadkomma missfdrgningar
pd tdnderna. Under senare &4r har en rad artiklar publicerats
som tyder pd att de oorganiska syrorna &ven kan orsaka cancer
(struphuvud, lungor). De nya rapporterna indikerar att
exponering fOr syradimma i arbetsmiljén borde beaktas i
stdérre utstrdckning &n vad som nu sker. Med detta fdljer ett
behov av métmetoder som &r enkla att genomfdra praktiskt ute
pd arbetsplatserna och analysmetoder som fyller dagens krav

p& detektionsgrins och reproducerbarhet.

Provtagnings- och analysfdrfarandet kompliceras av att flera
syror ofta fdrekommer samtidigt och att de kan férekomma i
savdl &ng- som aerosolform. Med de traditionella metoderna
har detta medfdrt skilda provtagnings- och analysmetoder for
olika syror och f8r de olika formerna.

Projektets m8lsdttning har varit att testa en beskriven metod
som fyller kraven pd samtidig provtagning och analys av de
aktuella syrorna. Metoden &r framtagen av NIOSH och bygger pé
anrikning p& silikagelrdr med jonkromatografisk analys.

. En stor del av arbetet har d&gnats &t valet av provtag-

ningsmedium eftersom bakgrundshalter av stdrande joner visade
sig vara ett stort problem. Bakgrundshalterna pd silikagel-
rér, frd@mst sulfatjoner, varierade mycket mellan olika rdr
och halterna var hoéga i f6rhdllande till de l&ga provtag-
ningsmdngder som rekommenderas. Traditionellt har de
aerosolbildande syrorna (svavel- och fosforsyra) provtagits
P& cellulosaacetatfilter och analysen skett genom titrering
(svavelsyra) och kolorimetri (fosforsyra). D& en av de
utfdrda fdltmédtningarna visade p& ett ofullstdndigt upptag av
aerosoler pd silikagelrdr, inriktades arbetet pd en metod med
provtagning pd filter och med jonkromatografisk analys. Aven
filtren inneh6ll bakgrundshalter, frémst fosfatjoner. D&
filtermetoden medger en provtagningsvolym som &r cirka tio
gdnger stdrre &n p& silikagelrdr, &r fororeningshalten dock
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av mindre betydelse. Slutsatser som kan dras angdende
provtagningsmetoden &r att f8r de aerosolbildande syrorna
fungerar filtermetoden bra. Om NIOSH metod med anrikning p&
silikagelrdr skall kunna anvdndas krdvs det silikagelrsr med
ldgre bakgrundshalter och d&r ett fullstdndigt upptag av
aerosoler &r verifierat.

Den jonkromatografiska analysmetoden har byggt pd& ett HPLC
system ddr separationen av jonerna har skett pd en jonbytes-
kolonn f£&r anjoner och d&r detektionen har gjorts med
konduktivitetsdetektor. Den praktiska detektionsgréinsen (0,3
mg/ml) &r tillrdckligt 18g f6r dagens krav/grdnsvirden och -
jonkromatografi har den férdelen att alla de aktuella syrorna
kan analyseras samtidigt. F&r j&mfdrelse mellan metoderna har
dven de titrimetriska och kolorimetriska metoderna satts upp.

Vidare har en aerosolgenereringskammare byggts £6r att kunna
generera aerosolprover pd laboratoriet. Inledande tester av
kammaren visar pd en inte allt f&r stor spridning mellan
provfiltren och att vi kan generera prover inom det f&r oss
aktuella koncentrationsomrddet (1/10 - 2 gdnger dagens
grdnsvérde). Tanken &r att aerosolkammaren skall kunna
anvdndas fdr framtida utprovhing av provtagnings- och
analysmetoder.

Inom arbetet har &ven métningar utfdrts i tre olika in-
dustrimiljSer. Vid en batterifabrik har personalens svavel-
syraexponering provtagits och analyserats som en del i en
storre hd&lsoundersdkning. M&tningarna visar att svavelsyraex-
poneringen ligger p& 1/5 av nivdgrdnsvirdet eller l&gre.
M&tningarna av fosforsyradimma vid en fosfateringsanldggning
gjordes d&rfdr att de anstdllda upplevde mer luftrdrsbesvir
och illamdende efter en 8vergdng fr&n zink- till manganfos-
fatering. Aven h&r visar resultaten p& en syraexponering runt
1/5 av grénsvdrdet. I det tredje fallet gdllde f&ltm&tningen
att provta saltsyraavgdngen frdn en pappersmassakokare under
avkalkning. Detta var en akututryckning och gjordes som ett
led i en patientutredning, h&r kunde dock ingen syraexpone-
ring konstateras.




1. INLEDNING

Oorganiska syror verkar starkt irriterande pd ©&gon och
luftvdgar och kan vid l&ngre tids exponering ge upphov till
inflammationer i luftvdgarna samt &stadkomma missfdrgningar
och fré&tskador pd tdnderna (l). Under 80-talet har dessutom
flera studier om struphuvudcancer publicerats (2,3,4,5). Vid
den internationella epidemiologikonferensen i Stockholm,
augusti 1988, presenterades en studie omfattande 879
stdlarbetare. Dessa hade exponerats f&r bl a svavelsyradimma
i samband med betning i nivder p& 1/5 av gidllande svenskt
gréansvdrde. Observerade fall av larynx-cancer var 9 mot
berdknat 3,9 (3). Det har ocksd publicerats en studie (6) dir
man visar p& en ndgot f8rhdjd dddlighet i lungcancer bland
arbetare exponerade f&8r oorganiska syror. Aven i denna
studie 1&g exponeringsnivdn runt 1/5 av grédnsvdrdet. Detta
indicerar att exponering f8r syradimma &r en faktor som bdr
beaktas vid arbetsmiljdkartl&ggningar i stdrre utstridckning
dn vad som nu sker.

Exponering £8r oorganiska syror fdrekommer t ex i verkstads-
industri, j&rn- och stdlindustri samt i kemisk industri. Till
de oorganiska syror som kan anses vanligt fdrekommande inom
industrin hoér fosfor-, svavel-, salpeter-, fluorvdte- och
saltsyra. I vissa miljder f&rekommer en enda syra, som t ex
svavelsyra vid Dbatteritillverkning. Betydligt vanligare &r
dock exponering fdr flera syror samtidigt. Vid betning av
rostfritt stdl anvédnds t ex en blandning av fluorvdtesyra och
salpetersyra. Ytterligare syror, t ex fosforsyra fran
fosfateringsbad, kan f&rekomma i samma lokal. Rostfri
betning exemplifierar ytterligare en komplikation utdver
blandexponeringen. Fluorvite &r en gas 1&st i vatten vilken
forekommer bdde i &ngform och i den vitskeaerosol, som avges
frdn baden. Till denna grupp av &ngbildande syror hdr ocksd
saltsyra. Salpetersyra har betydligt 1ligre 4&ngtryck och
kommer huvudsakligen att finnas i aerosolfraktionen. Till de
aerosolbildande syrorna hdr dessutom svavelsyra och fosfor-
syra.
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De faktum, att flera syror ofta fdrekommer samtidigt och att
de d& kan fdreligga i s&vdl &ng- som aerosolform, komplicerar
provtagnings- och analysfdérfarandet. Olika provtagnings-
metoder har krdvts £6r A&ngformig respektive aerosolformig
syra. Det har inte heller funnits ndgon enhetlig analysmetod
f6r de olika syrorna.

Malsdttningen f&6r projektet har varit att ta fram en enkel
och sdker metod fdr provtagning och analys av 1 férsta hand
de aerosolbildande oorganiska syrorna (svavel- och fosfor-
syra). For provtagningen har mélet varit att hitta en
anrikningsmetod £6r de aerosolbildande syrorna som senare
skulle kunna utvidgas till att g#lla &ven syror i angform.
Analysen baseras p& jonkromatografi, som méjliggdr analys av

alla samtidigt fdrekommande oorganiska syror.

Projektet kan indelas i tre huvuddelar:
LITTERATURGENOMGANG
LABORATIVT ARBETE
FALTMATNINGAR



LITTERATURGENOMGANG
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2. YRRESHYGIENISKA MATNINGAR AV LUFTFORORENINGAR

Det &ligger enligt arbetsmiljdlagen arbetsgivaren att vidta
alla &tgdrder som behdvs f£8r att fdérebygga att arbetstagare
utsdtts £8r oh&lsa eller olycksfall. Arbetsmiljén kan
kontrolleras genom olika slags undersdkningar. Dessa
undersdkningar innefattar ofta yrkeshygieniska métningér av
olika slag och dd dessa kan vara relativt resurskrévande &r

det vdsentligt med en noggrann planering.

Avsikten med en luftundersdkning &r att f& fram underlag for
att beddma vilken luftféroreningshalt arbetstagaren utsitts
fér. Allt efter syfte vdljs médtmetod, wutrustning och
mdtplatser. M&tutrustningens storlek har betydelse eftersom
man vid en personburen mdtning, 1 andningszonen, behdver en
bdrbar métutrustning som inte kr&ver ndtanslutning och som
inte stdr personen i dess arbete. Vid stationdra m&tningar
ddremot g&r det att anvianda sig av lite otympligare utrust-
ning som kan vara n&tansluten. Vid planering av en provtag-
ning mdste hd&nsyn ocks& tas till hur ldga halter av &mnet som
man vill kunna best&mma, vilket i sin tur beror pd det
hygieniska grénsvirdet och besvirsfrekvensen hos personalen.
Med ké&nnedom om den slutliga volym till vilken provet kan
spddas samt analysmetodens kdnslighet rédknar man ut den

minsta luftvolym som mdste provtas.

Antalet métplatser beror p& arbetets art, arbetslokalens
utseende och antal personer som utsdtts for luftfdroreningen.
En orienterande undersdkning ddr man gor stickprovsmdtningar
kan vara bra f&r att avgdra i vilken omfattning en mer detal-
jerad m&tning behdver utfdras. Vid dessa orienterande
mdtningar anvédnds vanligtvis direktvisande mdtinstrument
eller analysampuller som gdr det mdjligt att uppskatta den
ungefédrliga fororeningsnivdn i direkt anslutning till
mdtningen. F8r att en representativ mdtning senare skall
kunna g6ras behdver man ocks& géra en beddmning &ver hur
luftfdroreningen varierar i tid och rum beroende p& produk-
tionsférhdllanden, &rstider m m.



2.1 Olika typer av méthinqar

Man kan dela in yrkeshygieniska m&tningar i:
- expositionsmédtningar
- emissionsmédtningar

- areamdtningar

Expositionsmdtningar syftar till att kontrollera halten av
luftféroreningen som individen eller en grupp av arbets-
tagare utsdtts for. Provet tas i andningszonen och genom-
féres oftast med personburen utrustning. Vid ett stilla-
sittande arbete kan utrustningen placeras stationart intill
arbetstagaren, men vid roérliga arbeten eller pd arbetsplatser
dar luftens halter av luftfdroreningar varierar 1 tid och
rum, ger den personburna utrustningen ett mer representativt

virde f6r den enskildes exponering.

Emissionsmdtningar kan gdras for att faststdlla uppkomst och
£f16de av olika luftfdroreningar t ex frdn en viss maskin
eller vid ett visst arbetsmoment. M&tningarna kan ocksad syfta
till att ge ett underlag f&6r planering och kontroll av
tekniskt fdrebyggande &tgdrder. H&r anvénds med fordel ett

direktvisande instrument.

Areamdtningar kallas &ven imissionsmédtningar och innebdr en
stationdr mitning i en eller flera punkter i en arbetslokal.
Den kan ge uppfattning dels om den allminna luftfdrorenings-
halten, dels om hur f8roreningarna sprids i lokalen. En
kontinuerlig registrering av féroreningshalterna kan anvéndas
i syfte att varna om en p& férhand instdlld nivd dverskrids.

2.2 M3itmetoder

De mitmetoder som anvdnds vid métning och provtagning 1 luft
kan delas in i tv&@ huvudgrupper
- metoder med separat provtagning och analys

- direktvisande instrument




9

I metoder med separat provtagning och analys utfdrs provtag-
ningen pd arbetsplatsen och sedan férsluts och transporteras
provet till laboratoriet f&r analys. Provtagningen sker

antingen genom direktuppsamling eller anrikning.

Direktuppsamling innebdr att en viss volym luft pumpas med en
konstant hastighet in i en pdse av l&mpligt material. Denna
metod kan anvindas £&r vissa gaser och 1l&sningsmedel och
analysen kan sedan utféras t ex gaskromatografiskt eller med
IR (infrardd spektrometri).

Provtagning genom anrikning &r den vanligare metoden.
Beroende p& typen av luftférorening kan anrikningen.ske genom
absorption, adsorption eller filtrering. Fo6r mdnga &mnen av
intresse ur arbetsmiljdsynpunkt (l&ga nivdgrénsvirden) &r
anrikning no6dvédndig £8r att kunna bestimma halter kring
grénsvéardet.

Absorption kan anvdndas f&r gaser och dngor frédn littflyktiga
vdtskor. Provtagningsluften bubblas genom en tvattflaska
eller impingerflaska med en absorptionslésning d&r &mnet
16ses in eller .reagerar kemiskt och bildar stabila komplex
eller joner. '

Adsorption innebdr att gasmolekyler pd& grund av attraktions-
krafter fds att fastna pid en yta. Organiska gaser och &ngor
anrikas genom adsorption pd aktivt kol, silikagel eller olika
pordsa polymerer. F&r de oorganiska &mnena finns metoder f&r
adsorption p& silikagel beskrivna. F8r alla adsorbenter finns
en viss maximal adsorptionskapacitet. Om denna &Sverskrids vid
provtagningen gar en obestdmd méngd av fdroreningen fdrlorad
(genombrott) och berdkningen -av luftkoncentrationen &r
oméjlig. FOr att kunna kontrollera att detta inte har skett
sd 8r de flesta adsorptionsrér uppdelade i ett huvudskikt och
ett kontrollskikt, som analyseras var f&r sig. Visar analysen
av kontrollskiktet pd 25 % eller mer av médngden i huvud-
skiktet, av det analyserade &mnet, anses genombrottet av den
grad att analysvdrdena &r otillférlitliga. Provtagningen bdr '
gbras om med mindre provtagningsvolym.
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Filter anvdnds vid provtagning av fasta aerosoler. Filter-
metodiken lampar sig 1 férsta hand £or provtagning av alla
typer av damm och rok av fasta partiklar men anvands ocksd
f6r vissa vitskeaerosoler. pProvtagningsapparaturens huvudkom-
ponenter utgdres av pump, flddesmdtare, filterkasett och
filter.

Med direktvisande metoder menas metoder dar provtagning och
analys gores momentant. Det finns en 18ng rad olika direkt-
visande midtmetoder. Till de enklare hor analysampuller som ar

fyllda med ett pirarmaterial belagt med ndgot reagens. En

pestamd luftvolym. sugs genom ampullen och i kontakt med .

fsroreningen sker en reaktion som ger ett fargomslag i
reagenset. Det finns ampuller £&r ett par nundra oorganiska
och organiska féreningar. Inom gruppen direktvisande
instrument f£inns exempel pd ménga olika detektionsprinciper
exempelvis IR och kemiluminiscens. Férdelen med dessa a4r att
man kan f£dlja koncentrations—variationerna i tid och f£or
olika arbetsmoment. Till nackdelarna hor att de ofta &r stora

otympliga midtsystem som dessutom &r dyra.

2.3 M&atstrategi

Fér att f4 en klar bild av vilka moment som bOr ingd vid
planering och utférande av en yrkeshygienisk midtning kan
sammanfattningsvis fsljande punkter, tagna ur en av Arbetar-
skyddsfondens rapporter (7), inga:

- gamrdd med berdrd personal

- fastldggande av mitningens syfte

- genomgdng av material och deras hantering

- situationsbeskrivning av réddande férhdllanden
- val av representativa damnen f6r mdtning

- val av mdtteknik

- val av provtagnings—/métplats(er)

- val av provtagnings—/métfrekvens, tidpunkt

- val av provtagnings-/méttid

- val av mdtmetod

- val av matfoérfarande
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- dokumentation av genomfdrd mdtning

utvdrdering av resultatet
- information till berdrda
- val av dtgérd

2.4 Hygieniska qrdnsvédrden

Enligt Arbetarskyddsstyrelsens forfattningssamling £6r hygie-
niska grénsvdrden (8) ir ett hygieniskt gr&nsvd@rde den h&gsta
halt av en luftfdrorening, under vilken en £or féroreningen
exponerad person avses vara skyddad mot ohdlsa. Detta gidller
dven fdr ldngvarig exposition, .dvs under ett helt arbetsliv.
Variationer i k&nslighet mellan individer &r dock stor. Det
kan di8rfér inte uteslutas, att ett fatal personer i en stor
grupp, som 4&r - exponerade fdr halter kring eller under
grénsvérdet, kan f4 lindriga och 8vergdende besvdr. Det kan
heller inte uteslutas, att ett mindre antal personer kan fa
sjukdomssymtom.

Frdn medicinsk synpunkt finns det inte underlag £8r att kunna
ange ndgon absolut eller skarp grédns mellan skadlig och icke
skadlig halt. En genomsnittlig halt i luften av ett enskilt
dmne i nivd med grénsvidrdet anses med nuvarande kunskap i
regel inte medfdra ndgon risk for skador eller besvir. Det &r
d&ndd viktigt att h&lla alla luftfdroreningar vid s8 1l&ga
halter som m6jligt under det hygieniska grdnsvédrdet. Detta &r
sdrskilt angeldget om en arbetstagare &r utsatt for flera
luftfdroreningar samtidigt. Detsamma gdller om en arbetsta-
gare &r utsatt f£6r luftfdroreningar i samband med tungt
arbete, da andningen Skar kraftigt.

Ett hygieniskt gr&@nsvdrde definieras som den "hﬁgsta'

godtagbara genomsnittshalt (tidsvdgt medelvdrde) av luftfdro-
rening i andningsluften. Luftfdroreningen kan vara ett &mne
eller en blandning av &dmnen. Ett hygieniskt grédnsvérde &r
antingen ett nivdgrinsvidrde eller ett takgrénsvérde".
Nivagrénsvirde géller det tidsvdgda medelvdrdet £3r expone-
ring under en hel arbetsdag, i regel &tta timmar.
Takgré@nsvérdet g&ller medelvirdet £or exponering under 15
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minuter eller f&6r vissa &mnen 5 minuter. Takgré@nsvdrdet sétts
for &mnen med snabb verkan eller pd annat s&tt s&drskilt

farliga &mnen.

Korttidsvérde avser -ett ungeférligt vidrde med vilket en
uppmdtt genomsnittshalt (15 minuter) av luftfdroreningen kan
jédmforas. Detta vdrde kan anvdndas som riktmdrke vid
arbetsmiljdarbete.

Hygieniska grénsvdrden f6r de oorganiska syrorna framgdr av
tabell 1.

Tabell 1. Hygieniska grénsvdrden f6r de oorganiska syrorna

Amnen Nivagré&nsvérde Takgré@nsvérde Korttidsvérde
ppm mg/m3 ppm mg/m3  ppm mg/m3

Svavelsyra - 1 - - -

Fosforsyra - 1 - - -

Salpetersyra 2 5 - - 5 13

Klorvéte - - 8 - -

Fluorvéte - - 1,7 - -
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3. PROVTAGNINGS- OCH ANALYSMETODER FOR OORGANISKA SYROR

3.1 Provtagningsmetoder

Betrdffande provtagningsmetoder f&r oorganiska syror finns
ett flertal idag tillgédngliga. Traditionellt har absorption i
vdtska anvdnts for provtagning av oorganiska syror i s&vil
aerosol- som dngfas. For &mnen i gasform anvdnder man sig av
en gastvattflaska. HAr vill man uppnd en god kontakt i ytan
mellan den gas som skall uttvdttas och den absorberande
l6sningen. Detta kan uppnds genom att gasen finfdrdelas i ett
*sintrat glasfilter i tv&dttflaskeinsatsens mynning. FOor
aerosoler anvdnder man sig av impingerflaskor, d&r ist&llet
aerosolen leds genom ett rdr ned i absorptionsl&sningen. Man
skiljer mellan tv4 typer av absorptionsvdtskor, rena
lésningsmedel och l&sningar som binder luftfdroreningar genom
ndgon kemisk reaktion. En nackdel med vdtskeabsorption &r att
flaskorna tillverkas i glas och 1l&tt kan g& sénder nir en
person  skall béra den under arbete. Glasflaskan innehdller
dessutom en vatska som medfdr risk fdr fdrluster bl a genom
spill. Detta bidrar till att man idag oftast vdljer andra
metoder. Vidare har d&ligt upptag rapporterats f&ér &mnen i
sdvél angfas (9) som aerosolfas (10).

Aerosolbildande syror, framst svavel- och fosforsyra, har
provtagits pd& cellulosaacetat-filter. Det anvidnda filtret
utgdrs vanligtvis av ett membranfilter med diametern 37 mm
och med en porstorlek p& 0,8 um. Filtret &r placerat i en
speciell hdllare av plast ovanpd en stddplatta. En bestdmd
volym luft sugs genom filtret med ett fldde som vanligtvis
dr 2 l/min.

For de &ngbildande syrorna (saltsyra och fluorvdtesyra ) har
metoder beskrivits, dir 4ngfasen anrikas i stddplattan bakom
filtret. Stodplattan har h&r preparerats med en lé&mplig
18sning (natriumkarbonat resp natriumformiat) (11,12). P&
detta s&tt skulle samtidigt fdrekommande oorganiska syror i

sdvdl aerosol- som A&ngfas kunna provtas, d&r aerosolfasen
fastnar p& filtret och &ngfasen i den bakomliggande st&d-

plattan.
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Vid NIOSH (National Institute for Occupational Safety and
Health, USA) har man utvecklat en metod som bygger pé
anrikning i silikagel-fyllda adsorptionsrér (9). Utgdngspunk-
ten vid utvecklingen av metoden var att lufthastigheten i
réret méste vara tillrdckligt hog £8r att vdtskeaerosolen
skall fdngas upp samtidigt som lufthastigheten inte f&r vara
sd8 hOg att genombrott sker £8r &ngformig syra. Samtidigt
forekommande oorganiska syror i s&vil aerosol- som Aangfas

skulle med denna teknik kunna provtas pd samma rdr.

Ytterligare en metod, f6r provtagning av oorganiska syror i
aerosol- och 4ngfas samtidigt, med s k denuderteknik finns
beskriven. Denna bygger p& att man i ett gasdiffusions ror
(denuder), som invdndigt &r belagt med ett salt, samlar upp
gasfasen och att aerosolfasen fdngas upp i ett efterfdljande
filter. Hittills har métodiken mest anvdnts 1 yttre miljs-
sammanhang med enstaka applikationer inom arbetsmiljdfdltet
(éB)..IVL 1 Goteborg har publicerat tvd artiklar om denuder-
teknik (13,14) £6r provtagning av salpetersyra i den yttre
miljodn.

3.2 Analysmetoder

Bland tidigare anvédnda analpsmetoder f£f8r de oorganiska
syrorna kan n&mnas Jjonselektiv elektrod f£6r fluorvite-,
salpeter- och saltsyra. Elektroderna &r dock dyra och méste
ersdttas regelbundet.

Svavelsyra har titrerats med bariumperklorat.med thorin som
indikator. Metoden har dock en alltfdr 1&g k#nslighet i de
f6r oss aktuella miljBerna.

Den kolorimetriska metoden f&r fosforsyra har godtagbar
kdnslighet men kr&ver en j&mfdrelsevis besvdrlig provhante-
ring.

D4 dessa metoder alla &r specifika f&r respektive syra medfsr
detta skilda provtagningar och analyser f&r varje syra som
foérekommer i den miljd som man vill undersdka.
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P4 senare tid har jonkromatografiska metoder fatt anvédndning
vid analys av oorganiska syror. Jonkromatografi (IC) har god
specificitet .och medger'samtidig analys av alla fdrekommande
aktuella syror. Tekniken har vidare god noggrahnhet,

precision och k&nslighet.

De jonkromatografiska analysmetoder, som finns beskrivna,
bygger pd det ursprungliga jonkromatografisystem ("supp-
ressed" IC), som togs fram i USA under mitten av 70-talet
(15). Det system som vi anvdnder oss av bygger emellertid pd&
ett vanligt HPLC-system (High Performance Liquid Chroma-
tography), till wvilket man kopplar en jonbyteskolonn
("single-column" IC) och en lamplig detektor. D& de flesta
laboratorier redan har ett HPLC-system blir denna 1l8sning
betydligt enklare att arbeta med och dessutom billigare i
inkdp och drift. Skillnaderna i de tva jonkromatografi-
systemen gor dock att de beskrivna analysmetoderna inte &r
direkt Overfdrbara utan behdver modifieras.
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3.3 Sammanstdllning Over beskrivna metoder £f&r
provtagning och analys av fosfor- och svavelsyra.

Svavelsyra
Provtagning Analys Ref
* Membranfilter Titrering (16)
* Adsorptionsrdér med Jonkromatografi (17)
silikagel .
Membranfilter Jonkromatografi (18)
Fosforsyra
Provtagning Analys Ref
* Impinger med alkali Kolorimetri (19)
* Adsorptionsrér med Jonkromatografi (17)
silikagel
Membranfilter Kolorimetri (20)
Membranfilter Jonkromatografi (21)
* Dessa metoder rekommenderas av Arbetarskyddsstyrelsen i

Arbete och H3lsa 1987:17
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4. JONKROMATOGRAFI

Jonbytes-kromatografi har anvédnts i manga dr f6r att separera
olika organiska och oorganiska joner. De klassiska metoderna
dr dock ofta la&ngsamma och krdver uppsamling och analys av
mdnga fraktioner. Modern jonkromatografi (IC) bérjade med en
artikel publicerad 1975 av Small, Stevens och Bauman (15).
Sedan dess har flera olika system tagits fram och idag
definieras IC generellt som en applikation av vitske-
kromatografi for att separera och best&mma joner. En
principiell skillnad kan gdras mellan de IC metoder vilka
vilar pd en kemisk modifiering av elueringsmedlet f&re
detektion ("suppressed IC"), och de metoder som kopplar en
lémplig detektor direkt till kolonnen utan modifiering av

elueringsmedlet ("single-column" IC).

4.1 "Suppressed" IC

Det wursprungliga jonkromatografi-system som togs fram av
Small, et al bestod av "suppressed" IC (15). De anvénde sig
av en konduktivitets-detektor tillsammans med en jonbytes-
kolonn £81jt av en suppressor-kolonn. Funktionen f£&r
suppressor-kolonnen &r att betydligt reducera - bakgrunds-
konduktiviteten genom en jonbytesreaktion med eluerings-
medlet. I "suppressed% IC separeras anjoner pd en anjonbytes-
kolonn som inneh&ller en anjonbytesmassa av 1&g kapacitet. En
utspddd 16sning av en bas, som t ex natriumkarbonat-natrium-
bikarbonat, anvdnds som eluent. Direkt efter jonbyteskolonnen
f6ljer en katjonbytesenhet (suppressor) som omvandlar
eluenten till kolsyra och provjonernas motjoner frdn natrium
till v&te. Bakgrundskonduktansen fré&n kolsyran &r l4g vilket
dr en fordel d& man anvénder sig av en konduktivitetsde-
tektor. P4 de tidiga instrumenten bestod suppressor-enheten
av en katjonbyteskolonn med h8g kapacitet som beh&vde
regenereras regelbundet. P4 de nyare uppsittningarna best&r
den istdllet av en membranenhet gjord av en sulfonerad
polymer. En utspiddd svavelsyraldsning flddar kontinuerligt p&
utsidan av membranet och denna 18sning ersdtter mobilfasens
natriumjoner med vitejoner. "Suppressed" IC har patenterats
och tillhandahdlles enbart av Dionex Corporation.
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4.2 "Single-column" IC
I slutet av 70-talet (22), visade man att jonkromatografi

kunde ske wutan anvd@ndandet av en suppressor-kolonn om
jonbytesmassan i separationskolonnen hade en tillrédckligt lag
kapacitet och om man anvdnde sig av en mycket utspddd
mobilfas. En direkt koppling av en l&mplig detektor till
utflddet av en kolonn gav denna teknik namnet "single-column"
IC. Dessa metoder har baserats pd en rad olika kolonn/detek-
tor kombinationer. Den absolut mest anvdnda kombinerar
jonbytesseparation med elektrisk konduktivitets detektion.

De jonbytesmaterial som anvdndes i jonkromatografi kan
indelas i tre klasser: polymeriska jonbytare, silika-baserade
och sddana didr man lagt ett jonbyteslager utanpd ndgot
material. Jonbyteskapaciteten mdste vara s& 1adg att en
utspddd mobilfas kan anvdndas. Som aktiva grupper pa
jonbytesmassan anvinds f6r katjonbyte, sulfonatgrupper och
for anjonbyte kvartdra ammoniumgrupper.

Eftersom jonbyte beror pd8 t&vlan mellan provjoner och
mobilfasjoner om de aktiva platserna, s38 mdste jonkon-
centrationen i kolonnen hdllas konstant. Enbart identiteten
pd jonerna &ndras ndr provjonerna ersdtter mobilfasjonerna
och vice versa. Det huvudsakliga kriteriet f8r detekterbarhet
genom elektrisk konduktivitet &r att den ekvivalenta
konduktansen f&r mobilfas och provjoner mdste skilja sig &t.
Provjonernas konduktans kan vara antingen hégre eller l&gre
dn mobilfasens. '

Elueringsmedlet, som &r en utspddd 18sning inneh&llande
katjoner och anjoner, pumpas genom kolonnen f&r att ers#tta
alla utbytbara joner i kolonnen och f&r att etablera en
konstant signal frdn detektorn. En liten volym prov injiceras
och provjonerna tas upp av jonbytesmassan genom utbyte med en
ekvivalent méngd mobilfasjoner. Efter injektionen té&vlar
jonerna om utbytesplatserna p& Jjonbytesmassan och £&r
provjonerna att vandra genom kolonnen. Beroende pd olika
affinitet fOr utbytesplatserna, s& vandrar provjonerna med
olika hastighet genom kolonnen och kan p& detta s&tt
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separeras. Detektorn kdnner av nir provjonerna passerar genom
detektorcellen och ger en signal som &r proportionell mot
dess koncentration.

UtSver konduktivitetsdetektorn anvdnds, i "single-column" IC,
dven detektorer fdr UV-absorbans, brytningsindex och
elektrokemisk detektion.

De mest anvénda elueringsmedlen f&r anjonanalys, med "single-
column" IC, baseras pa organiska syror och deras salter.
Organiska syror tenderar att ha en 1&g ekvivalent konduktans.

En glukonat/borat buffert kan vara sérskild anvdndbar

eftersom den bara absorberas i liten grad pd kommersiellt
tillhandahdllna kolonner. Detta gér att ‘“system-toppen"
eluerar tidigt pa kromatogrammet (vanligtvis tillsammans med
vatten "dippen") d&r den inte stdr joner av intresse.

Antalet separationstekniker har precis som antalet anvanda
detektionsprinciper okat snabbt. Fdrutom den ursprungliga
jonbytestekniken anvinds idag jonexklusion-, jonpar-,
“reversed-phase"- och “normal-phase” kromatografi.
Kolonnteknologi f&r "single-column" IC har £61jt principerna
f6r HPLC. Kolonndimensionerna &r vanligtvis 5, 10 eller 25 cm
i l&ngd och med en innerdiameter pa 2 till 5 mm. Systemen
kdrs med ett fldde mellan 0,5 - 8 ml/min. Med mycket f£f&
undantag &r kolonner f&r "single-column" IC méjliga att
anvdnda i vanliga vdtskekromatografisystem.

Injektionsvolymen i jonkromatografi &r generellt ndgot hégre
dn vad som &r vanligt inom HPLC. Injektionsvolymen ligger
vanligen runt 100 pl men volymer s8 stora som 2 ml &r inte
ovanliga, som kontrast till HPLC didr 5 till 10 pl &r normalt.




LABORATIVT ARBETE
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5. PROVTAGNING OCH ANALYS AV FOSFOR- OCH SVAVELSYRA I LUFT

5.1 Projektets mdlsdttning

Mélsdttningen £8r projektet var att ta fram en enkel och
sdker metod for provtagning och analys av i f&rsta hand de
aerosolbildande syrorna fosfor- och svavelsyra. Metoden
skulle innefatta provtagning p& fast medie och analys med
hjélp av “"single-column® IC. Utgdngspunkten var NIOSH metod
7903 (17) som bygger p& anrikning p& silikagelrdr och
jonkromatografisk analys. F8r att kunna j&mféra resultaten
med kontrollerade och allmdnt anvdnda metoder ingick i
projektet att s&tta upp en titrimetrisk metod £f8r svavelsyra
och en kolorimetrisk metod f£6r fosforsyra.

Inom projektet avsdg vi att;

- anpassa beskrivna jonkromatografiska analysmetoder till
"single-column" IC

- sdtta upp de traditionella analysmetoderna, titrering
(svavelsyra) respektive kolorimetri (fosforsyra), £6r att
ha dessa som j&mfdrande metoder

- Jamfdra anrikning pd silikagelrdr med den, f£8r aerosoler,
tidigare anvdnda membranfilter-metoden

- bygga en enkel kammare f&r generering av aerosoler, for
att ddrmed l&ttare kunna utvdrdera analys- och provtag-
ningsmetoderna

- utfdra arbetsplatsmdtningar och att analysera insamlade
prover

- utforma en plan £for ett fortsatt arbete mot en generell
provtagnings- och analysmetod for oorganiska syror i sdvél

aerosol- som dngform
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5.2 Material och metoder

5.2.1 Provtagning
Silikagelrdr

Kommersiellt tillgdngliga silikagelrdr av typ SKC, ST
226-10-03 (Scantec) har anvdnts. Glasrdret, som &r cirka 10
cm ldngt, &r fyllt med 400 mg silikagel (20/40 mesh) i
huvudskiktet och 200 mg i kontrollskiktet. De olika skikten
hdlls pd plats med glasull, se fig 1.

Fig 1 Schematisk bild av silikagelrdr

___ 1 7/
Flode Filter . Silikagel

Provtagning sker genom att man bryter av &ndarna pd rdret
och pumpar en viss volym luft genom réret. La&gflddespumpar av
typ Gilian med ett fléde pd 0,2 ml/min har anvénts. En
sammanlagd luftvolym av cirka 48 1 har provtagits.

Filter _

Vid provtagning med filter har cellulosaacetatfilter anvints
(AAWP 03700, Millipore). Pumpar av typ MSA och DuPont
anvdndes med ett fldde p& 2 1l/min. Provtagningsvolymen har
legat mellan 300-900 1. Vid provtagningen har filtren varit
placerade i en plastkasett frdn Millipore med en stddplatta
bakom (AP10 03700, Millipore).

Bakgrundshalten av joner i olika cellulosaacetatfilter och pé
tvd filter av teflontyp, HVLP 04700 och DVPP 04700 (Milli-
pore), har testats.
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2.2.2._Provupparbetning
Desorptionen av silikagelrdren har utfdrts enligt metod-
beskrivningen i NIOSH metod nr 7903 (17). Provtagningsskiktet
och kontrollskiktet har f&6rts 6ver till var sitt centrifugrdr
av vérmetdlig plast. Fem ml av mobilfasen har pipetterats ner
i rdéren som sedan har satts iett 100° C varmt vattenbad i 10
minuter. N&r proven kallnat har ytterligare 5 ml av mobil-

fasen tillsatts och provldsningen filtrerats.

Desorptionen av filter f&ljde metodbeskrivningen i OSHA metod
ID-113 (18). Filtren har tagits ur sina hdllare och lagts i
10 ml provrdr (plast). Tio ml av borat/glukonat buffert har
pipetterats ner i rdren och dessa har sedan f&tt std i 30
minuter. Under tiden har rdren skakats kraftigt vid tre korta
tillf&llen.

Innan injiceringen mdste proverna renas frdn eventuellt
partikelinnehdll. Frdn bdrjan anvdndes Millipore “Sample
clarifikation kit" med 0,45 um filter av typ HATF 01300 med
foérfilter av typ HP25 01000. Fdrutom att systemet var
svdrarbetat med upprepade rengdringar, visade det sig att
dven dessa filter innehdll f®droreningar av joner.

P& filtertillverkarens rekommendationer gick wvi ©over till
engdngsfilterpatroner i plast (Millex SJGV 013, Millipore).
Dessa innehdll inga detekterbara halter av joner.

Ett ‘"single-column" IC system frdn Waters har anvénts.
Eluenten distribueras med hj&lp av en isokratisk pump av typ
Waters M-45. Provet injiceras med hjdlp av en Rheodyne-
injektor av modell 7125 med en 100 ul injektionsloop (fig 2).
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fig 2. Analyssystem f8r jonkromatografi

o~ Kondktivitets- S
@ detektor
Mobilfas Pump Injektor  Jorbytesiolomn
' Skrivare

Waters IC-PAC anjonkolonn av rostfritt stdl (4,6 mm X 5 cm)
har anvdnts. Kolonnen har en stationdrfas bestdende av 10 um
polymetakrylatgel med kvartdra ammoniumgrupper som funktio-
nella grupper. Jonbyteskapaciteten anges till 30 ¢ 3 meg/ml
och motjoner &r borat och glukonat.

Som detektor anvindes en Waters 430 konduktivitetsdetektor.
Med f& undantag anvindes detektorinstdllning dé&r fullt
signalutslag motsvarar 2 apS. Signalen togs ut p& en skrivare
av marke Houston Instruments och kvantifiering skedde genom
att mi#ta topphdjderna med linjal. Provtopparna jamfordes
sedan med standardkurvor som gjordes samma dag som proverna
k6rdes. Fr&n en stamldsning tillverkades sex olika spddringar
i buffert vilka sedan anvidndes under en vecka. Identifiering
av topparna i kromatogrammet skedde genom jémforelse med

retentionstider som bestidmts f&6r de enskilda &mnena.

fig 3. Kromatogram

ﬁ 5 }‘g/ml’
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Som mobilfas har anvdnts en borat/glukonat buffert med
pH=8,5. En stamldsning som anges hdlla i sex mdnader bestod
av:
875 ml Milli-Q vatten
16 g natriumglukonat
18 g borsyra
25 g natriumtetraborat 10 H;0
125 ml glycerin
Av denna stamldsning blandades dagligen ny buffert enligt:
20 ml stamldsning
120 ml acetonitril
860 ml Milli-Q wvatten

Mobilfasen filtrerades och avgasades innan systemet sattes
igadng f&r att undvika att eventuella smdpartiklar och
gasbubblor skulle stdra systemet. Innan fOrsta kdrningen £or
dagen, fick systemet g& i minst tre timmar f6r att en stabil
signal skulle fds. Det tog ganska léang tid att f& en stabil
baslinje trots att systemet k&rdes hela dygnet dock pd ett
l8gt fl6de under natten (0,2 ml/min).

Injektionsloopen innehdll 100 ml och fré&n bdrjan anvénde vi
oss av en 250 ul spruta vid injiceringen. FOr att vara helt
sdkra pd att loopen blev ordentligt genomskdljd, gick vi over
till 1 ml spruta.

Mobilfasens fldde sattes i bdrjan till 0,9 ml/min, detta for
att f& kloridtoppen skild fr&n en fdroreningstopp (karbonat).
Ndr vid bestdmt oss fOr att begrénsa projektet till att gédlla
enbart fosfor- och svavelsyra, kunde flddet o&kas till 1,2
ml/min, eftersom dessa toppar kommer betydligt senare pé
kromatogrammet.

For att jdmfora resultaten frdn den utarbetade jonkromatogra-
fiska metoden sattes £f&ljande védletablerade analysmetoder

upp:
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Titrimetrisk bestémﬁing av svavelsyra (16) ngger pad att
svavelsyra provtas p& filter och extraheras ut med av-
joniserat vatten och isopropylalkohol. Efter att pH justerats
med utspiddd perklorsyra till ett védrde mellan 2,5 - 4,0
titreras sedan provet med 0,005 M bariumperkloratl&sning med
thorin som indikator. Omslagspunkten ses som en &ndring fréan

gult till aprikos.

Kolorimetrisk bestdmning av fosforsyra (20) bygger pad att
fosforsyra, som provtagits p& filter och d&r man lakat ut
syran i varmt vatten, f&r reagera med natriummolybdat och
hydrazinsulfat och bilda ett blatt komplex. Absorbansen
best&@ms vid 830 nm. En.spektrofotometer av typ Novaspec 4049,
LKB har anvénts.

5.3 Resultat

En stor del av det laborativa arbetet har &gnats &t att spdra
och kontrollera fdroreningar i provtagnings-, upparbetnings-
och analyssteget.

Vid analys av de kommersiellt tillg&ngliga rdren (SKC) visade
det sig snart att det fanns en stdrande bakgrundshalt av
fradmst klorid- och sulfatjoner. D& denna bakgrundshalt
varierade frdn rér till r6r kunde inget s&kert blankvédrde
beré&knas.

Foér att titta pd variationer i blankvdrdena analyserades en
serie om 10 silikagelrdr med avseende pd& bakgrundsvdrdet av
sulfat. Bakgrundsnivderna pd silikagelrdren framgdr av tabell
2. Medelvdrdet av de fo&rsta tio blankerna har 1 faltmat-

ningarna anvdnts som blankvdrde.



Tabell 2
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Bakgrundsvdrden i silikagelrdr, jonkromatografi
Datum Prov Nr pg sulfat/huvudskikt Mg sulfat/kontrollskikt
880906 1 7,2 5,8
2 8,9 3,7
3 5,4 3,7
4 5,4 2,8
5 8,9 .8,0
6 5,4 4,5
7 8,5 6,0
8 6,3 3,8
9 5,4 4,7
10 3.8 1.4
medelvdrde: 6,7 medelvdrde: 5,0
C.V: 21,6% c.v: 32,1%
880907 11 4,7 2,9
880912 12 9,6 7,6
== 13 1.8 5,2
medelvdrde: 6,9 medelvarde: 5,1
c.v: 23,6% C.V: 33,5%
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Som en beskrivning pd problemet med de hogst varierande blankerna

ges fdljande exempel:
Ex. Provtagning av svavelsyra péa silikagelrdr

Provtagningsfléde: 0,20 l/min
Provtagningstid: 4 timmar

=> Provtagningsvolym: 48 1
Analyserad mdngd: 16,3 ug sulfat
Medelvdrde blank: 6,7 ug sulfat
=> 16,3-6,7= 9,6 ug sulfat

=> 9,6 ug = 0,20 mg/m3

48 1
Ligsta blankvdrde: 4,7 ug sulfat => 0,24 mg/m3
Hogsta blankvdrde: 9,6 ug sulfat => 0,14 mg/m3

Forsdk gjordes £8r att undersdka om det framst var silikage-
len som var kontaminerad eller om &ven glasullen var
férorenad. Det visade sig att fdroreningen var spridd ©&ver
hela rdret.

Enligt NIOSH metod 7903 tvattar man silikagelen och packar
sina egna rdr. Ett fdrsdk gjordes att tvatta silikagelen 1
SKC réren. Silikagelen fr&n 10 st rdr tdmdes och tvdttades
enligt beskriven metod, med avjoniserat wvatten i olika
omg&ngar. Analysen visade att féroreningen fanns kvar pa
silikagelen. Ytterligare en tvdttning gjordes men inte heller
denna gav ndgot battre resultat. I fdrsdken har olika slags
glasull tvédttats och analyserats pd sulfatinnehdll. Aven
glasullen innehdll sulfat efter rening.

Cellulosaacetatfilter &r den traditionella provtagningsmeto-
'den f8r de oorganiska syror som fdrekommer i aerosolform.
Dessa har dock analyserats med titrimetrisk och kolorimetrisk
metod. Idag finns det &ven metoder (18,21) beskrivna f£or

jonkromatografisk analys.

e
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Aven cellulosaacetatfiltren (AAWP 03700, Millipore) visade
sig ha bakgrundshalter av stdrande joner (se tabell 3 o 4).
P4 filtren var det inte sulfat som var den dominerande jonen
utan fosfat. Eftersom provtagningsvolymen &r s& mycket hdgre
pd& filtren Jj&mfdrt med silikagelrdren blir f&roreningen
férhdllandevis mycket l&gre.

Ex. Provtagning av fosforsyra p& filter

Provtagningsfldde: 2,0 1l/min
Provtagningstid: 4 timmar
=> Provtagningsvolym: 480 1
Analyserad méngd: 99,2 ag fosfat
Medelvdrde blank: 3,2 ug fosfat
=> 99,2-3,2= 96,0 ug fosfat
=> 96 ug 3
480 1 < 0.20 mg/m
Ldgsta blankvédrde: 0 ng fosfat => 0,21 mg/m3
H6gsta blankvdrde: 8,9 ug fosfat => 0,19 mg/m3

P& filtertillverkarens rekommendationer testade vi ocks&
filter av annat material. H&r visade sig 4ter sulfat dyka upp
som fdrorening (se tabell 3).

I jakten pd kontaminationsk&llor har &ven stddplattorna (som
sitter bakom filtret), och provtagningskassetterna testats.
Vi har dock inte kunnat visa att dessa skulle vara orsak till
fdéroreningarna pd filtren.




Tabell 3. Bakgrundsvdrden filter, jonkromatografi
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Datum Filter Batch Antal ug sulfat ng fosfat

typ Nr prover _medelv  C.V__ medelv C.V
880818 AAWP ? 10 ed ed 6,0 9.7%
880825 -"- ? 9 ed ed 3,2 43,6%
880915 -"- " ? 10 ed ed 6,0 11,7%
880915 -"- F7E102930 3 ed ed ed ed
880919 -"- R8C302060 ed ed 5,3 10,8%
880919 -"- F7S127620 ed ed 8,9 0
880905 HVLP ? 3,6 "7,9% ed ed
880818 DVPP ? 3,2 77,1% ed ed
Tabell 4. Bakgrundsvdrden filter, kolorimetri
Datum Filter Batch Antal ng fosfat

typ Nr prover medelw c.v

880810 AAWP ? 6 9,0 12,6%
880812 =" ? 9 8,0 17,0%
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5.3.3. Analysmetodens_detektionsgrédns_och_reproducerbarhet

Den praktiska detektionsgrédnsen f6r analysmetoden &r 0,3

ag/ml.

Reproducerbarheten testades genom att tre standardl&sningar

analyserades vardera &tta gdnger i £f&ljd.

Nivé Antal 5042~ . POy3-
(ug/ml) S.D.  C.V.(%) S.D. C.V.(%)
1 8 : “0,66 9,0 - 0,46 3,2

5 8 0,46 1,4 0,50 0,8

10 8 0,94 1,4 1,12 1,0

5.4 Diskussion

I orginalartikeln frdn NIOSH (9) beskrivs tillverkningen av
silikagelrdr. Tvdttning av silikagelen samt packning av rdren
dr tidskr&dvande och det vore f&rdelaktigt att kunna anvdnda

kommersiellt tillgd@ngliga silikagelror.

Bakgrundsnivderna av olika Jjoner 1 provtagningsmedierna &r
ett stort problem. Mest bekymmersamt blir det vid provtagning
pd& silikagelrdr. Detta beroende pd den stora spridningen
mellan rdren och hdga halter i1 forhdllande till provtagna

mé&ngder.

Under arbetets gdng s& har silikagelrdrens anvéndbarhet
ifrdgasatts. Vi kontaktade M E Cassinelli, NIOSH, som
utvecklat metod 7903 (17). Svaret anldnde i mitten av
december och &ven om det var sent (ur projektets synvinkel)

har vi fatt svar p& ndgra av véra fragor.

Vi frdgade Dbl a varfdér hon i den f£f6rsta artikeln (13)
beskrev att man behdvde ett silikagelrdr med 700 mg/200 mg
silikagel (det ldnga rdret skulle optimera upptaget av
aerosoler) medan det i den senare publicerade metod 7903




31

rekommenderades 400/200 mg silikagel. Cassinelli svarade att
man vid senare undersékningar funnit att man kunde anvénda
sig av det kortare rdret om man istdllet f&r en glasullspropp
i r8rmynningen hade ett litet glasfiberfilter. Glasfiber-
filtret skulle samla upp den stdrsta mingden aerosoler medan
gasfasen anrikades p& silikagelen. Hon pdpekade ocksd@ att
roret frdn SKC (som vi har anvdnt oss av) inte hade det rédtta
filtret utan fortfarande anvinde sig av glasull. D&remot
skulle rdr som tillverkas av Supelco (ORBO-53) ha detta
filter. P& NIOSH har man undersdkt fdroreningshalten i bada
dessa kommersiellt tillhandahdllna r®6r och konstaterat att
ORBO-53 var minst fdrorenat.

Vid anrikning p& filter &r problemet med fdroreningar inte
lika stort d& fororeningshalten hdr &r mindre i f&rhd&llande

till den stérre provtagningsvolymen.

Problemen med silikagelrdren gjorde att vi vid f&ltmdt-
ningarna anvédnde bdde cellulosaacetatfilter och silikagelrdr.
Vdra f&ltmdtningar géllde.de rent aerosolbildande syrorna,
svavel- och fosforsyra, och f£6r dessa finnns det metoder
beskrivna f6r filter/jonkromatografi. Att gd Sver till andra
filtertyper medfdrde inga f&rdelar ur fdroreningssynpunkt och
dessutom &r dessa inte testade betrdffande desorption och
genombrott.

Problemen med f&roreningar vid upparbetningen verkar vara
lésta i och med anvdndandet av filterpatroner.

Jonkromatografisk analys fyller kraven p& specifik och
kdnslig metodik med dagens krav/grdnsvdrden, vilket inneb&r
att man med normala fl&den och provtagningstider kan bestédmma
lufthalter mindre &n en tiondel av grédnsvérdet.
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En vidareutveckling av provtagnings- och analysmetoder f£f&r
oorganiska syror, till att g&lla s8vdl &ng- som aerosolform
innefattar;

- utvidgning av den jonkromatografiska analysen till att
gdlla alla de oorganiska syrorna

- j&mfdrelser mellan jonkromatografi och annan analys-
metodik (titrering och kolorimetri) bdér gbras utifrdn
prov genererade i laboratoriemiljé.

- bakgrundsnivderna i de silikagelrdr som vi inte har
anvdnt (ORBO-53) mdste testas

- fullsténdigt upptag av aerosoler pd silikagelrdr
mdste verifieras

- unders8kning av preparerade stddplattor i kombination
med filter som ett alternativ till silikagelrdren.

- dessutom f&lja utvecklingen betrdffande denuder-
tekniken. Detta d& det ur medicinsk synvinkel kan
vara en foérdel om man kan skilja &ng- och aerosolfas.
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6. AEROSOLGENERERINGSKAMMARE

6.1 Bakgrund

For att kunna testa provtagningsmetodernas genombrottsegen-
skaper samt gdra jdmfdrelser mellan de olika provtagnings-
metoderna, behdvdes en mdjlighet att producera aerosolprover
i laboratoriemiljo. Vvad vi sdkte var ett enkelt system for
generering av svavel- och fosforsyraaerosoler, som inte fick
vara allt f6r utrymmes- och kostnadskrdvande. Det finns dock
f& system beskrivna f8r generering av vdtskeaerosoler.

NIOSH har byggt en aerosolgenereringskammare f&r att kunna
validera framtagna provtagnings- och analysmetoderna £&r de
oorganiska syrorna (9). Systemet bygger pd att en aerosol av
en utspddd syraldsning genereras i ett munstycke frén en
inhalator avsedd f6r medicinskt bruk. Aerosolen f&rs sedan
tillsammans med spddluft in i en blandningsdel, l&ngst ner i
den vertikalt stdllda kammaren. Efter en utj&mningsdel nér
gerosolen sjdlva provtagningskammaren med lamindrt fl8de.
Apparaturen medger samtidigt parallell provtagning av tolwv
 prover.

6.2 Beskrivning

Eftersom det var syror som skulle genereras miste kammaren
byggas i plast eller glas. Den mdste ocksd f& plats i ett
dragskdp med god ventilation i syrafast material.

Kammaren tillverkades 1 akrylplast d&r vissa av mellan-
plattorna och locket utgjordes av PVC-plast (fig 5).

FOor sjdlva genereringen av syraaerosolen anvindes en inha-
lator f6r medicinskt bruk (Pari Inhalierboy, Siemens-Elema).
Denna inhalator bestdr av en kompressor, en behdllare £f&r
inhalationsl&sningen samt ett munstycke. Tillverkaren anger
ett partikelspektrum p& 0,5 - 5,5 um.
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I botten av kammaren &r det fyra ingdngar fdr tryckluft som
anvdnds som spddluft. I de £6rsdk som utfdrts har ett

spddluftsfldde pd cirka 25 1l/min’ anvénts.

I locket finns uttag £6r fyra parallella provtagningar samt
en utgdng som leds in 1 dragskdpsutsuget. F&r att kunna
balansera frdn- och tilluft i kammaren monterades en ventil i

utsuget till dragskdpet.

Det &r svdrt att generera en bestdmd koncentration d&
férlusterna i kammaren &r stora. En ungefdrlig koncentration
justeras med koncentrationen pd syraldsningen, spddluften och
det antal Oppningar i munstycket som hdlls &ppna.




Till drageidp

35
ventil
Provtagningspumpar
do ———ee
IL - -L -
Filter Fig 5 Aerosolgenereringskammare
Provtagningskammare

Syrebehdllare

P —ﬁj

Kampressor

Spadluft
Rotameter

20 am




36

6.3 Resultat

Vid de fdrsta provkdrningarna testades spridningen mellan
filtren samt koncentrationsnivderna. MA&ls&dttningen var att

kunna generera halter inom omrddet 0,1 - 2 mg/m3.

I en fdrsta forsdksomgdng (se tabell 5) har en fosfor-
syraldsning, 0,5 ml H3PO4/l, anvdnts. Endast tre provportar
anvdndes och proverna togs upp p& cellulosaacetatfilter
(Millipore). Analysen skedde, som tidigare beskrivits, med
jonkromatografi. Provtagningsflddet var 2 1l/min, provtag-
ningstiden 2 timmar och sp&ddluftflddet 25 1l/min. I genere-
ringsmunstycket hdlls 2 utgdngar 6ppna.‘

I den andra omgédngen. (se tabell 6) "blandades en syraldsning
med 0,3 ml H3PO4/1 och 0,2 ml HyS04/1. Vid varje kdrning
provtogs fyra filter pd samma s&tt som ovan men med den
skillnaden att vi h&r endast hade en av utgdngarna pa
genereringsmunstycket &ppen f£8r att f& ner koncentrationen
‘ndgot. Vid de olika forssken placerades pumparna vid samma
provtagningsport frén gdng till g&ng. Pump YMC 31 gav vid
alla tillfé&llen ett l&dgre virde. I tvd& fall berodde detta pa
att filtret ramlade av under provtiden men i tre fall har vi
ingen fdrklaring. Pumpens fldde har kontrollerats och visat

sig vara konstant.

Tabell 5
Datum Prov Nr Fosforsyra (mg/m3)
881024 I ‘ 1,11
II ' 1,08
III 1,11
medelvdrde: 1,10
C.V.: 0,91%
881025 v 1.40
v 1,59
VI 1,62
medelvédrde: 1,54

C.V.: 6,49%
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Tabell 6.
Datum Prov Pump Svavelsyra Fosforsyra Anm
Nr N (mg/m3) (mg/m3)
881108 1A Y™MC 32 0,56 0,76
1B YMC 31 0,53 0,73 ?
1C YMC 38 0,55 0,75
1D YMC 33 0,54 . 0.76
medelvdrde: 0,55 medelvdrde: 0,75
C.V.: 2,02% C.V.: 1,61%
881108 2 A YMC 32 0,62 0,83
2 B YMC 31 (0,02) (0,06) ?
2 C YMC 38 0,62 0,83
2D YMC 33 0,60 0,82
medelvdrde: 0,61 medelvdrde: 0,83
C.V.: 0,98% C.V.: 0,36%
881109 3 A YMC 32 0,64 ' 0,86
3 B. YMC 31 (0,10) (0,18) filtr raml av
3C YMC 38 0,64 0,84
3D YMC 33 0,65 0,87
medelvédrde: 0,64 medelvdrde: 0,86
C.V.: 1,09% C.V.: 1,40%
881109 4 A YMC 32 0,86 0,99
4 B YMC 31 (0,29) (0,45) filtr raml av
4 C YMC 38 (0,41) (0,59) slang lossnade
4D YMC 33 0,73 0,88
medelvdrde: 0,80 medelvdrde: 0,93
C.V.: 8,54% C.V.: 5,57%
881110 5 A YMC 32 0,84 0,96
5 B YMC 31 0,78 0,91 ?
5¢C YMC 38 0,84 0,96
5D YMC 33 0,83 0,96

medelvdrde: 0,82 medelvdrde: 0,95
C.V.: 3,16% C.V.: 2,53%
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6.4 Diskussion

De f8rsta provkdrningarna i aerosolkammaren har visat att vi
kan generera aerosoler inom det £f&r oss aktuella omrédet.
Genom att tédppa till ett av de tvAa h&len i genereringsmun-
stycket samt s&nka koncentrationen pd syraldsningen kan en
halt under grédnsvdrdet genereras. Onskvdrt &r dock att kunna
generera halter p& 0,1 mg/m3. Den uppgdng i koncentration
som sker under fOrsdksserien har vi &nnu ingen £f&rklaring
till.

Skillnaden mellan proverna orsakas inte bara av kammarens
atmosfdr utan beror &ven pd pump- och analysfel. Det &r dock
forbryllande med det genomgdende ligre vdrdet p& proverna i
port B. Utgdr man frdn att felet &r systematiskt och
utesluter dessa vdrden, &r spridningen mellan &vriga prover
relativt liten.

Fortsatta f6rsdk bdr omfatta;

- felsdkning efter orsaken till den stora avvikelsen'pé
port B

- f6rsdk att reproducera en viss halt

- testa generering inom hela koncentrationsomrddet 0,1-2
mg/m3




FALTMATNINGAR
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7. MATNING AV SVAVELSYRADIMMA VID EN BATTERIFABRIK

7.1 Bakgrund

Som ett led i en stdrre hdlsoundersdkning pd ett féretag med
batteritillverkning tillfrdgades Yrkesmedicinska kliniken om
vi kunde gbra mdtningar pé svaveisyra-exponerade arbets-
tagare. '

7.2 Arbetsbeskrivning

vVid fdretaget tillverkas allehanda batterier, alltifrén
startbatterier till wubdtsbatterier. Blyackumulatorerna &r
uppbyggda av ett antal positiva och negativa plattor.
Laddningen utfdres antingen, som f&6r de 16sa plattorna, i
speciella formationskar fdre monteringen eller s laddas det
fédrdigmonterade batteriet. P& formationsavdelningen laddas -
~ positiva och negativa plattor och pd torrladdningsavdelningen
enbart positiva plattor i formationskar. Ett stort antal
plattor kan laddas samtidigt; Vid industribatteri- och
startbatteriladdningen laddas de firdiga batterierna. Vare
sig laddningen sker i batteriet eller i formationskaren
utfdors den i svavelsyra. Vid laddningen alstras varme och
samtidigt sker en viss sonderdelning av vatten, sd att vétgas
och syrgas utvecklas. Syrgas- och v&tgasbubblorna rycker med
sig svavelsyradroppar upp i luften. Formationskaren &r
férsedda med utsug. P& formationsavdelningen p&bdrjas ofta

s k utbyggnad (urplockning av f&rdigladdade plattor) innan
svavelsyran har svalnat och samtliga gasbubblor f&rsvunnit.
P& torrladdningsavdelningen t&ms d&remot karen innan
utbyggnad sker.

7.3 Provtagning och analys

Mdtningarna har utfdrts vid sammanlagt tre olika tillf&llen
under h8sten 1988, 17 augusti, 22 september samt den 18
oktober. Mitningarna har omfattat de avdelningar d&r en
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t&nkbar expénering foreldg, dvs formationsavdelningen,
industribatteriladdningen, staftbatteriladdningen och torr-
laddningen. Vid det fdrsta provtagningstillfdllet togs ett
antal stationdra prover pd filter och silikagelrdr, detta
fér att vi skulle f& en bild av i vilka nivder proverna lag
samt om det fanns andra &mnen som stdrde analysen. Vid de
tvd andra m&ttillfédllena gjordes bdde stationdra och person-

burna exponeringsmdtningar.

Exponeringsmdtningarna pd avdelningarna f6r industribatteri-
laddning, startbatteriladdning och torrladdning har utfdrts
under en arbetsdag. Exponeringsmdtning och stationdr mdtning
pd formationsavdelningen har utfdrts under tvd arbetsdagar.
Exponeringsmdtningarna har utfdrts endast da arbetstagarna
arbetet med svavelsyraexponerat arbete, vilket har inneburit

en exponeringstid pd mellan 4-7,5 timmar.

Personburen provtagning pd cellulosaacetatfilter (AAWP
03700, Millipore) har utfdrts med bdrbara pumpar vid ett
flsde pd 2 1l/min. Arbetstagarna har burit ett filter p& hdger
axel och en pump i en sele pd ryggen. Vid stationdra
mdtningar har filtren varit monterade' cirka '1,5 m O&ver
golvnivadn. Anrikning pd silikagelrdr (ST 226-10-03, SKC) har
enbart skett stationdrt och med ett fléde pé& 0,2 ml/min.

Analysen har utforts p& Yrkesmedicinska kliniken med
jonkromatografi enligt metod som beskrivs 1 rapportens
laborativa del. Med k&nnedom om provtagen luftvolym och mdngd
svavelsyra, som fastnar i filtret, har medelkoncentrationen
av svavelsyra under provtagningstiden ber&knats.

7.4 Hygieniskt grénsvérde

I Arbetarskyddsstyrelsens forfattningssamling AFS 1987:12
"Hygieniska grdnsvdrden", anges 1 mg/m3 som nivagrédnsvédrde

och 3 mg/m3 som korttidsvdrde for svavelsyra.
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7.5 Resultat

Resultaten fré&n exponeringsmédtningarna redovisas i tabellerna
6 och 7. De stationdra mdtningarna redovisas i tabell 8. Av
mdtresultaten framgdr att exponeringen f&r svavelsyradimma pa
formationsavdelningen ligger pd 1/5 av nivagrénsvdrdet eller
légre. P& startbatteriladdningen har laddningsvakten en
exponering pd 0,4 mg/m3, vilket &r det hogsta vdrdet. Det
héga védrdet kan bero pd att det kommit stdnk p& filtret. Den
ldgsta exponeringen finner vi p& industribatteriladdningen
och torrladdningen.

7.6 Diskussion

Om man j&mfor avdelningarna formation och torrladdning sd &r
arbetsuppgifterna likartade. Den stora skillnaden mellan
avdelningarna &r dock att svavelsyran &r urtappad vid in- och
utbyggnad p& torrladdningsavdelningen. Detta leder till en
exponeringsnivd som ligger 10 gdnger l&gre &n p& formations-
avdelningen, d&r den varma syran finns kvar i karen n&r
locken Sppnas.

Den 7 december redovisades mitresultaten fdr berdrd personal
och foretagshdlsovdrd. Vid detta mdte framkom Snskemdl, frén
exponerad personal, om ytterligare métningar. Under 1989
kommer d&rfdr bl a m&tningar att gdras p& startbatteriladd-
ningen, fOr att se om det h¥&ga vidrdet pd laddningsvakten var
en tillf&llighet. Aven p& formationsavdelningen kommer flera
médtningar att gdras. Hir skall mdtningarna omfatta en serie
15-minuters prover under ett formiddagspass. Detta f&r att
f& en klarare bild av koncentrationsvariationerna och f&r att
spdra eventuella koncentrationstoppar vid vissa arbets-
moment.

De provresultat som redovisas f8r anrikning pd silikagelrdr
dr relativt osékra. Detta beroende pd den osdkerhet som finns
i det blankvdrde som har dragits frdn provvdrdena. (se
laborativ del) '
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Tabell 6. Exponeringsm&tning 880922

Avdelning Prov Nr. Provtagningstid Svavelsyra Anm.
(mg/m3)

Torrladdning F 01 452 min 0,02 In- och
05.02-12.37 utbyggnad
rast 08.55-09.58

Torrladdning F 02 424 min 0,01 In- och
05.24-13.37 utbyggnad
rast 08.55-10.04

Startbatteri- F 03 411 min 0,16 i- och ur-

laddning 06.98-13.58 plockning
rast 09.11-10.10 av batt.

Startbatteri- F 04 411 min 0,40 laddnings-

laddning 06.04-13.58 vakt
rast 09.10-10.13

Formation F 05 339 min 0,21 in- och ut-
06.24-12.31" byggnad
rast 11.41- 12.31

Formation F 06 313 min 0,11 in- och ut
rast 06.28-11.41 byggnad

Formation F 07 361 min 0,11 in- och ut-
06.34-12.31 byggnad
rast 11.41-12.31

Industri- F 08 424 min 0,01 fyller batt

batteriladdning 06.38-14.32 med H,SOy4
rast 09.19-10.09

Industri- F 09 421 min 0,01 reglerar,

batteriladdning 06.41-14.33 kontroll.

rast 09.20-10.11

syrahalt
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Tabell 7. Exponeringsmdtning 881018

Avdelning Prov Nr Provtagningstid Svavelsyra Anm
(mg/m3)

Formation F 18 149 min 0,04 in- och ut-
06.18-11.02 byggnad
rast 08.13-10.28 industri

Formation F 19 166 min 0,16 in- och ut-
06.20-11.34 byggnad
rast 07.38-10.06 warta

Formation F 20 185 min 0,04 in- och ut-
06.19-11.33 byggnad
rast 07.55-10.04 industri

Formation F 21 166 min 0,17 in- och ut-

06.21-11.34
rast 07.38-10.05

byggnad
warta
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Tabell 8. Stationdra mdtningar, formation
Datum Prov Nr. Provtagningstid Provvolym Svavelsyra
‘ (1) (mg/m3)

17/8 F CF1 236 min,10.28-14.24 472 0,10

F DF1 236 min,10.28-14.24 472 0,10

S 10 236 min,10.28-14.24 48,1 0,11
22/9 F 10 269 min,08.06-12.35 538 0,18

F 11 269 min,08.06-12.35 538 0,18

F 12 258 min,08.17-12.35 516 0,17

F 13 258 min,08.17-12.35 516 0,03

S 01 52,2 0,15

S 02 52,3 0,13

S 03 50,8 0,17

S 04 47,7 0,13
18/10 F 22 309 min,06.32-11.41 618 0,04

F 23 308 min,06.33-11.41 616 0,03
F = Cellulosaacetatfilter

w
I

Silikagelrdr
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8. MATNING AV FOSFORSYRA I LUFT VID EN FOSFATERINGS
ANLAGGNING

8.1 Bakgrund

I en anldggning fo6r fosfatering av hdllare till kullager
ersatte man vid &rsskiftet 1986-87 zinkfosfateringen med
manganfosfatering:

De som arbetar med fosfateringen eller med reparationer av
anldggningen upplever mer besvir av luftvdgsirriterande &mnen
och illamdende med den nya fosfateringsmetoden.

8.2 Arbetsbeskrivning

I fosfateringsanlédggningen avfettar och fosfaterar man
hdllare till kullager.

Hdllarna avfettas i tank 1 med natriummetasilikat, natrium-
hydroxid, natriumkarbonat och védtmedel. Badtemperaturen &r
550 C och pH 10. I tank 2 sk&ljs hallarna av innan de f&rs
vidare till foraktiveringen i tank 3. Féraktiveringen sker
med manganfosfat och natriumpolyfosfat vid en badtemperatur
p& 45-50° . Fosfateringen sker i tank 4 med fosforsyra,
manganfosfat, nickelfosfat och salpetersyra. Badtemperaturen
dr 95-98° C och pH 2-3. Reaktionen startar genom tillsats av
smd méngder stdlull (j&rn).

Fosfateringen pdgdr i stort sett kontinuerligt i tvéskift.
Sker inga driftstdrningar befinner sig den som skdter
fosfateringen stdrsta delen av arbetstiden vid staplingen av
hdllare. Han exponeras mest vid byte av vdrmepatroner och vid
rutinkontroller av baden.

Det som framfdr allt skiljer manganfosfatering fr&n zinkfos-
fatering &r att badtemperaturen har &kat fr&n 60-70° C till
95-98° C vid manganfosfatering.

I fosfateringsbadet f&drekommer en viss méngd fri fosforsyra.
Vid den h&ga temperaturen som badet har (98° C) kommer mer
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vattendnga att fdrekomma i luften ovanfdr baden j&mfdrt med
zinkfosfatering. Vattendngan kommer &ven att innehédlla
‘fosforsyra, olika fosfatjoner liksom smd m&ngder svarldsliga

fosfater.

Fosfateringsbadet liksom vdrmestavarna i baden bel&dggs mycket
snabbt med avlagringar sannolikt mangan- och j&rnfosfater.
Baden rengdrs var l4:e dag och fyra varmestavar byts varije
dag. Vid rengdringen av badet anvdnds friskluftsmask. Vid
byte av vérmestavar anvdnds ej andningsskydd trots att
temperaturen i badet &r 95-98° C.

8.3 Provtagning och analys

Den 8:e september 1988 gjordes stationdra mdtningar med
anrikning parallellt pd cellulosaacetatfilter och silikagel-
rér. Proverna togs i andningshdjd uppe vid fosfateringsbadet.
Mdlet med m&tningen var att f& parallellt tagna prover att
analysera med den jonkromatografi-metod som nu satts upp vid
kliniken. Ett av filtren analyserades kolorimetriskt f£&r
j&mforelse mellan metoderna.

Fyra filter och tv& silikagelrdr placerades ut under en
provtagningstid pd 4 timmar. Till filtren anvindes MSA pumpar
med ett fldde pd 2 1/min och till silikagelrdren anvéndes
Gilian pumpar med ett fldde pd 0,2 ml/min.

Vid analysen visade det sig att en av filterkasetterna var ur
funktion vilket 1ledde till att endast ett filter kdrdes
kolorimetriskt.

8.4 Resultat
Resultaten framgdr av tabell 9. Analysen av filter visar p&

ett vdrde runt 1/5 av grédnsvdrdet medan analysen av silika-
gelrdren inte ger ndgon detekterbar koncentration av fosfat.




47
Tabell 9.

Jonqumatografi:

Prov Nr. Pronolym (1) Fosforsyra (mg/m3)
Filter 1 480 0,17

Filter 3 480 0,23

Silikagelrdr 1 49,2 ed

Silikagelrsr 2 44,5 - ed

Kolorimetri:

Prov Nr. Provvolym (1) - Fosforsyra (mg/m3)

Filter 2 480 0,20
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8.5 Diskussion

Vid en tidigare mdtning, vdren 1988, genomfdrdes dels
personburen provtagning p& den som arbetade med manganfos-
fateringen och dels stationir provtagning i n3rheten av
fosfateringsbadet. Prov samlades dels pd filter och dels pa
silikagelrdr. Filterproverna analyserades kolorimetriskt och
silikagelrdren med jonkromatografi (av Analytica AB).

De resultat som vi har f&tt n&r vi analyserade filtren, dels
med jonkromatografi och dels kolorimetriskt, visar pd samma
stofleksordning som vid den tidigare mdtningen. Det &r ocks&
god Sverensstédmmelse mellan analysteknikerna. Det beh®vs dock
fler vdrden f6r att detta skall kunna sdgas sdkert.

Vad som &r anmirkningsvdrt med bada dessa mdtningar &r att
inga detekterbara mdngder fosfat har kunnat p&avisas pd de
provtagna silikagelrdren. Forklaringen kan dock vara ett
ofullsténdigt upptag av aerosoler pd de silikagelfﬁr (SKC)
som vi har anvint oss av.

Eventuella ytterligare mdtningar bdr omfatta tester av de
andra silikagelrdr som finns pd marknaden (Supelco), samt
fler filterprover fo&r j@mférelse mellan provtagnings- och
analysmetoderna.
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9, MATNING AV SALTSYRA-AVGANG VID ETT PAPPERSBRUK

9.1 Bakgrund

Efter den 4rliga avkalkningen av sulfatkokaren vid ett
pappersbruk uppsSkte en av personalen sjukhus med konstaterat
lungddem. D& misstanke fanns om att det skulle kunna ha
orsakats av de kemikalier som anvdnts vid avkalkningen,

kontaktades Yrkesmedicinska kliniken.

9.2 Arbetsbeskrivning

Pappersbruket producerar cirka 50 000 ton sulfatmassa &rligen
och framstdller cirka 40 000 ton papper, merparten tunna
specialkvaliteter. ’

Kokeriet har fyra satskokare & 125 m3. Normala kokbetingelser
dr en temperatur pd 170° C och trycket 7,5 bar. Koktiden &r
cirka 5 h frdn fyllning +till tappning. Fabriken kdrs
kontinuerligt 3-skift och den som skdter kokaren &r enda
fasta befattningshavare pd kokeriet.

Med tiden bildas beldggningar av frémst kalciumkarbonat pé&
silpldtar m m i kokaren. Arligen avkalkas d&rfdr kokaren.
Tidigare har sulfaminsyra och saltsyra anvdnts och arbetet
har utfdrts av inhyrd personal. Numera anvdnds en formulerad
produkt, kalkex (Farmacon AB, 060-30900), wvars verksamma
bestdndsdelar innehdller klorvdtesyra, fosforsyra, tensider
och korrosionsinhibitorer. Produkten har tidigare anvénts 1

mixeriet vid rengdring av mesafilter.

Innan avkalkningen sk&ljs kokaren med vatten. D&refter fylls
den med vatten &ver silpldtarna (cirka 20 m3). Cirka 1 m3
flytande kalkex trycks d&refter in underifrd&n med hjédlp av en
mindre pump. Detta arbete gdrs av f&rmannen. Den cirka 5
procentiga ldsningen 1 kokaren har efter inblandning ett ph
pd cirka 1,2. Lasningen cirkuleras sedan med kokarens
cirkulationspump i 8-10 timmar och vdrms till max 60-70° C.
Kokarlocket &r inte fastskruvat och vanligtvis stdller man
flispdfyllsningsapparaten i kokardppningen sd& att man f&r en
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skorsten for avgdende gaser. Flispdfyllningsapparaten mynnar
p& flisloftet ovanfdr kokarna. H&r kommer flisen pd band-
transportdrer frdn flissilon vid p&fyllningen. En hel del
flis faller av och normalt ingdr en stddning av loftet under
f6rmiddagsskiftet. I taket ovanfdr finns evakueringsflédktar.

Mdtningen utfdrdes 880613. Avkalkning av kokare 3 hade
startat p& morgonen och p&gick under mdtningen. Flispdfyl-
laren anvéndes som "skorsten" och var under de forsta fyra
timmarna av médtningen helt ansluten till kokaren. Under de
sista fyra timmarna lyftes flispdfyllarréret upp ett par
centimeter. Detta gjordes f&r att simulera f&rhdllandena vid
kokare 4 som inte medger samma passning av réret som kokare
3. Tvd kokare var i normal drift under médtningen.

9.3 Provtagning och analvs

Mdtningen gjordes stationdrt i ansiktshéjd dels p& mandver-
plan bredvid kokartoppen och dels pd flisloftet vid sidan av
flisfyllarens 6vre del.

Vid provtagningen anvindes dels 0,8 um cellulosaacetatfilter
(AAWP 03700, Millipore) och silikagelrdr (ST 226-10-03, SKC)
och dels impingerflaskor med natriumacetat som absorptions-
vdtska. Eftersom detta var en médtning som utfdrdes med kort
varsel hade vi ej hunnit kontakta ndgot analyslaboratorium
innan métningen, detta fick till f6ljd att vi aldrig fick
tag i ndgot laboratorium som kunde analysera absorptions-
vitskan med hj&lp av jonselektiv elektrod fdr klorid. Av
filter och silikagelrsr tog vi dubbelprover d&r den ena
h&lften skickades till Analytica AB f&8r analys, och den andra
hdlften analyserade vi sjdlva.

Cellulosaacetatfiltren anvédndes f&r att anrika den aerosol-
bildande fosforsyran och proverna (mdrkta D i tabell 10)
analyserades av Analytica AB, dels med rdntgenfluorescens m a
p totalfosfor och dels med kolorimetrisk metod m a p fos-
fathalt. Silikagelrdren (m&rkta S i tabell 10) analyserades
jonkromatografiskt m a p kloridhalt.
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Mé&tning av fosgenhalt gjordes med hjdlp av kolorimetrisk
ampull (Drdger CH19401) i utsldppspunkten vid kokartoppen.

9.5 Hygieniska qgrinsvidrden

Enligt AFS 1987:12 "Hygieniska gr&nsvirden" har fosforsyra
ett nivdgrdnsvdrde pd 1 mg/m3 och ett korttidsvdrde pé

3 mg/m3. Klorvdte (saltsyra) har ett takgrédnsvdrde pé

8 mg/m3 (5 ppm) och fosgen ett takgrédnsvdrde pd 0,2 mg/m3
(0,05 ppm). '

8.5 Resultat

Resultaten framgdr av tabell 10. De uppmétta halterna uppgar
till brdkdelar av &mnenas grdnsvdrden. Genom att flis-
fyllningsréret drogs upp under den sista delen av m&tningen
6kade fosforsyra koncentrationen till detekterbara halter
bdde pd mandverplan och flisloftet.

Ndgon fosgen kunde inte detekteras med hjdlp av kolorimetrisk
ampull. Denna har dock en detektionsgrdns pd 0,04 ppm, dvs i

nivd med takgrénsvérdet.

Tabell 10. (Analyserade av Analytica AB)

Prov Nr Provtagnings- Tidpunkt Fosforsyra Klorvédte
plats (mg/m3) (mng/m3) (mg/m3)

DI : Mandverplan 15.15-17.15 <0,01 -

D5 Mandverplan 17.18-19.15 0,02 -

S1 Mandverplan 15.15-19.15 - <0,02

D2 Flisloftet 15.35-17.35 <0,01 -

D7 Flisloftet 17.40-19.35 0,03 -

S3 Flisloftet 15.35-19.35 - <0,02

De prover som senare analyserades av oss med jonkromatografi, m a p
fosforsyra och klorid, gav inga detekterbara halter.
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Ett varmt tack till alla vid Yrkesmedicinska kliniken!

Speciellt wvill jag rikta mig till min handledare G&ran f6r allt
bistdnd och f£5r hans £8rs8k att lidra mig de tre saker som en kemist
bdr kunna, némligen

* hdlla reda p& sina prover

* rékna ritt pd tiopotenserna

* kunna behdrska sin foértvivlan

samt till Linnéa, Marita och Eva-Britt f&r allt hjdlp med granskning,
rédttning och utskrift av arbetet.
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