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SAMMENDRAG

Det er utarbeidet en metode for prgvetaking og
bestemmelse av nikkeltetrakarbonyl, Ni(CO)‘, 0og jern-
pentakarbonyl, Fe(Co)s, i luft.

Prgvetakingen blir utfert ved hjelp av et adsorpsjonsrgr
pakket med aktivt kull. De partikulare ikke-flyktige
uorganiske nikkel- og jern-forbindelsene blir fanget opp
P& et konvensjonelt membranfilter foran adsorbenten. De
adsorberte nikkel- og jern—forbindelséne blir desorbert
ved destruktiv desorpsjon med konsentrert salpetersyre.

Nikkel og jern blir bestemt i salpetersyrelgsning ved
hjelp av atomabsorpsjonsspektrofotometri.

Metoden er tilpasset prgvetakingsutstyret som blir brukt
ved yrkeshygieniske undersgkelser.

Det er utfgrt luftundersgkelser ved Kleven Mekaniske
Verksted, PEA og mekanisk verksted ved Norzink AS.

Det er ogsd utfgrt forspgk for & unders¢gke om Ni(CO)4
dannes ved rg¢yking.
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FORKORTELSER

A: Angstr¢m

p: Trykk

T: Absolutt temperatur

O¢c. Grader Celsius

K: Grader Kelvin

LDSO: D¢delig dose for 50 % av forsgksdyrene

ppm: Parts per million

ppb:  Parts per billion

PE: Perkin-Elmer

AAS: Atomabsorpsjonsspektrofotometri

FAAS: Flamme atomabsorpsjonsspektrofotometri

EAAS: Elektrotermisk atomabsorpsjonsspektrofotometri

ICP-AES: Induktivt koblet plasma-atomemisjonsspektro-
fotometri

R: Middelverdi

S: Standardavvik
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1. 1. BAKGRUNN

Nikkeltetrakarbonyl, Ni(C0)4 og jernpentakarbonyl, Fe(CO)S
-er giftige forbindelser med lave yrkeshygieniske
grenseverdier. Ni(Co)4 kan dannes hvis fine
nikkelpartikler kommer i kontakt med karbonmonoksyd, CO.
Det er ogsid mulig at Ni(co)‘ og Fe(CO)5 kan dannes i
r¢yken fra sigarettrgyk, enten av forurensninger i
atmosferen, i tobakken eller i sigarettpapiret. Til tross
for dette er det ikke utarbeidet pre¢vetakingsmetoder som
kan brukes til kartlegging av personlig eksponering.
National Institute of Occupational Safety and Health
(NIOSH) (1) har utarbeidet et forslag til metode for
oppsamling av Ni(CO)4 péd aktivt kull med paf¢lgende
bestemmelse av Ni(C0)4 som Ni med EAAS. Med utgangspunkt
i forslaget fra NIOSH er det forsgkt utviklet en enkel
metode for pr¢vetaking og bestemmelse av Ni(CO)‘ og
Fe(CO)5 basert p&d det vanlige utstyret som brukes ved
yrkeshygienisk kartlegging.

1.2. STRUKTUR AV NI(CO), 0OG FE(CO),

Bade Ni(CO)4 og Fe(CO)g er mononukleaxre metallkarbonyler.
Bindingen mellom metallatomet og karbonatomet er en
kovalent binding. Ni og Fe har oksydasjonstall null i
karbonylforbindelsene.

Brockway og Cross (2) utfgrte et elektrondiffraksjons-
studium av Ni(CO)4 1 dampfase i 1935. De fant at
karbonylgruppene er tetraedrisk arrangert rundt Ni-atomet.
I 1952 utfgrte Ladell, Post og Frankuchen (3) et
r¢gntgendiffraksjonsstudium pad fast Ni(CO)4 ved -55150C som
viste at molekylet er et regulert tetraeder, se figur 1.a.

Det viser seg 4 vaere svert god overenstemmelse mellom



disse to strukturbestemmelsene. Interatomere avstander er
gitt i tabell 1.

I 1939 utfg¢rte Ewens og Lister (4) et elektrondiffraksjons-
studium av Fe(CO)5 i dampfaée som viste at Fe(CO)5 har en
trigonal bipyramidal struktur, se figur 1.1. Hanson (5)
bekreftet dette resultatet i 1962 med et rgntgenstudium av
Fe(CO)_ i fast tilstand mellom -70 og -110°C, se fig. 1.b.
Interatomere avstander er gitt i tabell 1.

Tabell 1. 1Interatomzre avstander i Ni(CO)4 og Fe(CO)s.

Forbindelse | Interatomzre avstander (A) Referanse
M-C c-o0
Ni(co), 1,84 + 0,03 | 1,15 + 0,03 (2)
1,84 + 0.03 | 1,15 + 0,03 (3)
Fe(CO), 1,84 + 0,03 | 1,15 + 0,04 (4)
1,82 + 0,02 | 1,14 + 0,02 (5)

Figur 1.a. og 1.b. viser henholdsvis strukturen til
Ni(CO)4 og Fe(CO)s.
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1.3. FYSIKALSKE OG KJEMISKE EGENSKAPER TIL NI(CO),
06 FE(CO),

Ved romtemperatur er Ni(CO)4 en fargelgs, svaert flyktig
forbindelse med muggen lukt. Ni(CO)‘ er ulgselig i vann,
men lgselig i de fleste organiske lgsemidler. Det

reagerer tregt med saltsyre og svovelsyre, men kraftig med
salpetersyre. I reaksjon med salpetersyre blir det dannet
nikkelsalter under frigivelse av karbonmonoksyd, CO.
Blandinger av karbonyler og luft kan eksplodere ved ca.
ZOUC. De viktigste fysikalske egenskaper er gitt i tabell 2.

Fe(CO)5 er en gul-brun meget brennbar viske¢s vaeske ved
romtemperatur. Den kan antennes spontant i luft. Som
Ni(CO)4 er ogsi Fe(CO)5 ulgselig i vann. Fe(CO)5 reagerer
ikke med fortynnede syrer, men er lpselig i de fleste
organiske lgsemidler. I reaksjon med konsentrerte syrer
blir det dannet jernsalter under frigivelse av CO. Fe(CO)5
er et sterkt reduksjonsmiddel. De viktigste fysikalske
egenskaper er gitt i tabell 2.

Tabell 2. Fysikalske egenskaper for Ni(CO)4 0g
Fe(CO)5 (6).

For- Molekyl- Smelte- Koke- Damptrykk
bindelse| vekt,g/mol pkt. 0C pkt.UC mmHg ZOOC
Ni(CO)4 170,173 -25 43,2 322,9
Fe(CO)5 195,90 -21 104,6 20,8




Damptrykket i tabell 2 er beregnet ut fra de empiriske
likningene under.
For Ni(CO), , gyldig fra -35%c til 45%c
log p = 7,690 -~ 1519/T (7)
For Fe(CO)_, gyldig fra 0°c til 104°c

log p = 8,3098 - 2050,7/T (8)

der p er trykket i atmosfazre og T er absolutt temperatur
i Kelvin, K.

1.4. DANNELSE AV NI(Co), 0G FE(CO),

Metallkarbonyler dannes ndr CO reagerer med fritt metall
under bestemte betingelser til temperatur og trykk.
Karbonylaannelsen ¢ker med en ¢gkning av totaltrykket eller
CO-konsentrasjonen eller begge, men avtar med en ¢kning av
temperaturen.

Finfordelt nikkel omdannes lett til Ni(CO)If i nerver av
CO ved romtemperatur og atmosfaerisk trykk.

Ross, Haynie og Hochman (9) har beregnet likevekts-
konstanten for reaksjonen

Ni(s) + 4 co(g) -~ Ni(co)4(g)

som funksjon av temperaturen ut fra termodynamiske data.
Likevektskonstanten Ka er gitt ved

log Ka = 8546/T - 21,64



der T er absolutt temperatur (K).

Fe(CO)s dannes ved kontakt mellom jern, Fe, og CO ved ca.
200% ¢ og 50 - 200 atmosferers trykk. Oksygen,
karbondioksyd og oksyderende gasser nedsetter dannelsen
av Fe(CO)s. Smd mengder hydrogen, ammoniakk, metylalkohol
eller formaldehyd synes & gi ¢kning i reaksjonsgraden.

Sma mengder svovel virker som katalysator (10).

P& samme midte som for Ni(CO)‘ har Ross, Haynie og
Hochman (9) beregnet likevektskonstanten for reaksjonen

Fe(s) + 5 CO(g) =+ Fe(CO)s(g)

som funksjon av temperaturen.
Likevektskonstanten Ka er gitt ved

log Ka = 8940/T - 30,09

der T er absolutt temperatur (K).

1.5. NEDBRYTNING Av NI(CO), OG FE(COJ),

Karbonylene er relativt ustabile i luft, og vil dissossiere
til CO og metall eller andre intermediater avhengig av
temperatur, fuktighet og CO-konsentrasjon.

Ved h¢gye temperaturer (180—2000) nedbrytes Ni(CO)4 til
rent nikkelmetall og CO (Mond-prosessen). I torr luft blir
Ni(CO)4 oksydert av oksygen til nikkeloksyd, NiO (11).

2 Ni(CO), + 3 0, + 2 NiO + 4 CO + 4 CO
4 2 : 2

Stedman og Hikade (12) har bestemt halveringstiden til



ppb-nivder av Ni(CO)4 i luft ved 23°C og atmosfarisk trykk
til ca. 30 minutter. Brief, Blanchard, Scala og Blacker
(13) har estimert halveringstiden for Nl(CO) i luft i
ppm-konsentrasjon til ca. et minutt. I nervmr av CO vil
nedbrytingen forsinkes kraftig. Det viser seg at CO g¢ker
levetiden til Ni(CO) med et halvt minutt for hver ppm
addert CO (13). Dette ‘betyr at risikoen for N1(C0)
eksponering er liten selv i darlig ventilerte rom hv1s

det ikke er CO tilstede. ’

Det er ikke gjort noen beregninger for halveringstiden til
Fe(CO)S, men den antas & vere lengre enn for Ni(C0)4 (13).

1.6. KILDER TIL KARBONYLEKSPONERING

Metallkarbonyler blir brukt til & framstille metaller med
h@y renhetsgrad. Best kient er Mond-prosessen (14) hvor
nikkel reagerer med CO ved ca. BOOC. Derved dannes
Ni(CO) PA grunn av sin ustabilitet spaltes karbonylet
til nlkkelmetall 09 CO ved videre oppvarming til
180 200 C. Ingen andre metallkarbonyler dannes eller
spaltes ved disse betingelsene. CO resirkuleres og
anvendes p4& nytt i prosessen.
80’ c
Ni(s) + 4 Cco(g) -+ Ni(C0)4(g)
l
180" -200° ¢

4 Co(g) + Ni(s)‘-J
Ni(CO)4 brukes ogs3d til & danne hikkelfilm ved avsetning

0g som katalysator i organiske synteser. Ellers kan det
dannes overalt hvor fine nikkelpartikler kommer i kontakt



med CO (15).

Nikkel, jern og kobolt brukes som katalysatorer i
petroleumsindustri og petrokjemisk industri. Disse
metallene kommer hyppig i kontakt med CO slik at en kan fA
karbonyldannelse dersom de rette betingelsene er tilstede.
Disse betingelsene er generelt tilstede under oppstarting
0og avslutning av av operasjoner som involverer produksjon
eller bruk av hydrogen og nitrogengass som inneholder smi
mengder CO (13).

Der en finner hg¢yt partialtrykk av CO i nervar av jern
kan det dannes Fe(CO)S.

Fe(CO)5 kan dannes i gasser som inneholder CO i trykk-
beholdere. Bruk av langtidslagrede tanker med CO til
eksperimentelle formdl kan vare en alvorlig helsefare pa
grunn av Fe(CO)s—utvikling‘(G).

1.7. TOKSISIKE EFFEKTER VED EKSPONERING AV NI(CO), 0G
FE(CO),

Ni(C0)4 er akutt toksisk bade ved opptak gjennom huden og
ved inhalering. Opptak av Ni(CO)4 skjer hovedsakelig ved
inhalering pd grunn av den hgye flyktigheten til
karbonylet.

Ni(CO)4 har en LDso—verdi for mus, rotter og katter pa
respektive 10, 35 og 270 ppn. LDso—verdien er den dose
som er d¢delig for 50% av forsgksdyrene. Ut fra dette er
det antatt at 3 ppm i 30 min. ikke gir alvorlige akutte
symptomer for mennesker. Atmosfaerisk konsentrasjon som
g¢yeblikkelig forer til dgden er ukjent, men sannsynligvis

er 30 ppm i 30 minutter dg¢delig for mennesker (16) .



Den akutte effekten av Ni(CO)4—eksponering i gassfase
deles i to. Primsereffekten er hodepine, svimmelhet,
tetthet i brystet, kvalme og oppkast. Sekundere effekter
opptrer vanligvis 12-36 timer etter eksponeringen. Disse
er smerter og tetthet i brystet, t¢rr hoste, kortpustet-
het, raskt dndedrett og ekstrem svakhet i lemmer. Dersom
eksponeringen fe¢rer til dgden inntreffer denne 4-11 dager
etter eksponeringen. D¢den skyldes oftest Andedrettsvikt
(17).

Det er gjort endel biokjemisk arbeid med fors¢ksdyf for &
prgve & bestemme patogenesen til Ni(CO)‘ (13). Studiene
har vist at Ni(CO)4 kan krysse alveolmembranen i lungene i
begge retninger. Ca. 40% av inhalert eller injisert dose
gjenfinnes i utdndingsluften, og ca. 30% gjenfinnes i
urinen. I dag fins det ingen data som sier noe om
effekten av Ni(CO)4 skyldes passering av Ni(CO)‘ gjennom

alveolveggen eller fra nikkelet som blir igjen i lungene.

Da 30% nikkel gjenfinnes i urinen, kan urinpr¢ver brukes
som indikator pa Ni(CO)4—eksponering. Urinpr¢ver kan vare
til hjelp ved avgjgrelse av videre undersgkelse og
behandling. Bruk av natriumdiethyldithiocarbamat

har vist seg & vaere effektiv i behandlingen av Ni(Co)4—
forgiftninger (16).

Symptomene pd Fe(CO)S—forgiftning viser samme karakter-
istika som for Ni(CO)k-forgiftning. Primereffekten finner
en i lungene, men degenerative forandringer i sentral-

nervesystemet er ogsa rapportert (18).

Ndr det gjelder Fe(CO)5 har Sunderman, West og Kincaid
(19) har gjort undersgkelser med forsgksdyr. De fant at
LDso—verdi for 30-minutters eksponering var 275 ppm for
mus og 115 ppm for rotter. Den akutte toksisiteten er ca.
1/3 av Ni(CO)4, basert pa 30-minutters LDso—verdier.
Fe(CO)5 er sannsynligvis mindre farlig enn Ni(CO)4 pa
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grunn av lavere flyktighet. Det fins ingen rapporter om
human eksponering av Fe(CO)S, og bare et begrenset antall
data pd eksponering av dyr.

Kalsiumdinatriumetylendiamintetraeddiksyre (CaNaz—EDTA)
kan brukes ved behandling av akutt forgiftning av Fe(CO)s
(19). ‘

1.8. ADMINISTRATIVE NORMER FOR FORURENSNING I
ARBEIDSATMOSFARE FOR NItco), 06 FE(CO),

De administrative normene (AN) er fastsatt i "Administra-
tive normer for forurensning i arbeidsatmosfaere",
Direktoratet for arbeidstilsynet 1984 (20). I Norge er
normene veiledende, og 1 seg selv ikke juridisk bindene.
Det blir de f¢rst ndr de brukes i padlegg eller forskrifter
fra Arbeidstilsynet.

Normene er satt ut fra tekniske, gkonomiske og medisinske
vurderinger. Man er derfor ikke sikret at helsemessige
skader og ulemper ikke kan oppst& selv om normene
overholdes.

Normene er vanligvis gitt som gjennomsnittskonsentrasjon
over et 8-timers skift, sdkalt 8-timers norm. Kortvarige
overskridelser kan forekomme dersom konsentrasjonen ellers
ligger sd lavt at gjennomsnittskonsentrasjonen for hele

8-timersperioden ligger under nhormen.

Normene for Ni(CO)4 og Fe(CO)5 i arbeidsatmosfere i Norge
(AN) og USA (Threshold Limit Values, TLV) (21) er gitt 1
tabell 3. Forbindelser som anses for kreftfremkallende er
merket K og forbindelser som kan tas opp gjennom huden er

merket H.



Tabell 3. Normer for Ni(CO)4 og Fe(CO)s angitt i
luftkonsentrasjon som mg/ma. Verdiene i

parantes korttidseksponering.

Luftkonsentrasjon, mg/m3

Forb. Norge, AN USA, TLV
Ni(co), 0,007 (0,021) H,K | 0,35 som Ni
Fe(CO)S 0,08 (0,24) 0,8 (1,6) s=om Fe

Fastsettelse av de norske AN-verdiene er bygd p&d det samme
toksikologiske grunnmateriale som er brukt for de
amerikanske grenseverdiene (15, 18). Tidligere hadde USA
TLV pd 0,007 mg/m’ for Ni(cO), i luft, det vil si samme
verdi som i Norge i dag. Denne grensen var basert pé'
dyreeksperimenter og Ni(CO)4 sitt karsinogene potensial
hos mennesker (22,23). Oversikten over Ni(CO)4 av
“International Agency for Research on Cancer", 1973 (24)
kunne ikke akseptere dataene nevnt tidligere (22,23) som
akseptable bevis pd utvikling av lungesvulst i
eksperimentdyr. En grense pa& 0,35 mg/m3 Ni(CO)4 sSom Ni
ble antatt & vere tilstrekkelig lavt for & forhindre
kroniske s& vel som akutte plager. Selv om det ikke er
sikre beviser for at Ni(CO)4 er et karsinogen for
mennesker, regner en med at anbefalte TLV 0gsd erx
tilstrekkelig til &4 hindre muligheten for karsinogene
effekter.

Det fins ingen bevis for at Fe(CO)s har gitt karsinogene
effekter hos mennesker eller forsgksdyr. Brief, Ajemian
og Confer (10) har anbefalt 0,8 mg/m3 som grense for
yrkeseksponering. Det ble anbefalt 4ndedrettsbeskyttelse
for arbeidere som ble eksponert for konsentrasjoner over
0,8 mg/ma.

11
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Opprinnelig ble TLV p& 0,08 mg/m3 anbefalt fordi man antok
at Fe(CO)5 var et karsinogen. Basert pd data i kapittel
1.7. er TLV p& 0,8 mg/m3 og korttidsnorm pi 1,6 mg/m3
anbefalt (18). Det antas at disse konsentrasjonene er mer
enn tilstrekkelig for & beskytte mot akutte s& vel som
kroniske effekter. |

1.9. METODER FOR BESTEMMELSE AV NI(CD)4 0G FE(CO)

I Norge er ikke den administrative norm for Ni(CO)‘
justert opp. Normen er 0,007 mg/ma. Dette er en av de
laveste grenseverdier satt for eksponering av noen
forbindelse. For & kunne bestemme Ni(CO)4—konsentrasjoner
P4 dette nivd kreves det analysemetoder med lave

deteksjonsgrenser.

I litteraturen er det ikke beskrevet utstyr og metoder for
personlig pr¢vetaking av Ni(CO)4. Prgvetaking av Ni(CO)‘
utfgres derfor ved stasjonazre madlinger. Det fgrer til at
en md vere spesielt oppmerksom pa prgvetakingssteder fbr a
forsikre seg om at en tar representative prg¢ver.

Fram til 1965 er det beskrevet en rekke metoder for
.kjemisk oppsamling av Ni(CO)4 med pafglgende
spektrografisk, kolorimetrisk eller spektrofotometrisk
bestemmelse. Brief, Venable og Ajemian (25) har gitt en

oversikt over noen av disse metodene.

I de senere 4r er det mest direktvisende instrumentelle
metoder som er blitt brukt til bestemmelse av Ni(CO)4.
Disse er infrargd spektrofotometri (IR) (26), Fourier
transform IR (FTIR) (27,28), plasmakromatografi (28,29),
chemiluminiscens (30,31) og massespektroskopi (MS) (32).
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Alle disse metodene har deteksjonsgrense pd ca. 1 ppb.

Metodene basert pd FTIR og plasmakromatografi er
sammenliknet for reelle pr¢gver, og stemmer overens
innenfor f& prosent (28). Detéksjonsgrensen for
bestemmelse av Ni(CO)‘ med chemiluminiscens er 0,01 ppb,
med lineer respons over i ppm-omradet (30).

Densham, Beale og Palmer (33) har beskrevet en rekke
vatkjemiske metoder for oppsamling og bestemmelse av
Fé(CO)S. '0gsd for Fe(CO), er det blitt brukt
direktvisende instrumenter som infrar¢gd spektrofotometri
(26) og chemiluminiscens (34).

Til kartlegging og overvaking av arbeisatmosfare bgr en
kunne foreta personbirne mdlinger i tillegg til stasjonare
midlinger. Utstyret bgr vare enkelt i bruk og rimelig &
anskaffe. De direktvisende instrumentelle metoder som er
nevnt her krever dyre instrumenter. I tillegg kan de bare
benyttes til stasjonzre madlinger. De egner seqg derfor
ikke til yrkeshygienisk overvdking av arbeidsatmosfere.



KAPITTEL 2

EKSPERIMENTELT UTSTYR 06 REAGENSER



2.1. INSTRUMENTELT UTSTYR

Atomabsorpsjonsmidlingene i flamme ble foretatt med et
Perkin-Elmer (PE) 5000 atomabsorpsjonsspektrofotometer.

En PE 561 skriver og PE PRS-10 printer var koblet til
instrumentet.

Mdlingene i grafittovn ble foretatt med PE 5000
atomabsorpsjonsspektrofotometer med HGA 500 grafittovn.
En PE AS-40 pr¢gveveksler og PE PRS-10 printer var
tilkoblet instrumentet. I tillegg ble det brukt en PE-56
skriver.

Til noen mdlinger i grafittovn ble det benyttet et PE 300
atomabsorpsjonsspektrofotometer med HGA 76 grafittovn og
PE-56 skriver.

Ved alle madlinger i grafittovn ble det benyttet standard
pyrolytiske grafittre¢r fra PE.

Lyskilder var PE Intensitron hulkatodelamper.
Noen bestemmelser ble utf¢rt med et PE 5500 induktivt

koblet plasma atomemisjonsspektrofotometer, med
tilkoblet datastasjon av type PE 3600.

2.2. LABORATORIEUTSTYR

Pipetter og mdlekolber som ble brukt ved tillaging av
standarder var merket E-mil-Gold-Line. Disse ble brukt
uten korreksjon.

Ved fortynning av prgver ble det brukt justerbare Oxford
og Gilson-pipetter med engangsspisser.
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Ved tillaging av standardlgsninger av Ni(Co)4 og Fe(CO)5 i
etanol, gassblandinger av Ni(CO)4 og Fe(CO)5 i CO og
pdsetting av standardl¢sninger p4 kullrgr ble det benyttet
1,10 og 100 ul Hamilton presisjonssprgyter beregnet for
gasskromatografi.

Aktivt kull ble dekomponert med konsentrert salpetersyre
0g oppbevart i graderte reagensrgr av polyetylen (15 ml)
og polykarbonat (2,1 ml).

'2.3. PROVETAKINGSUTSTYR

Prefabrikerte adsorpsjonsr¢r pakket med aktivt kull
(coconut-base) var fra SKC., Inc!, Pittsburgh, USA.

Ved pakking av egne kullrgr ble det brukt p.a.-kvalitet
kull fra Fluka AG, Chemische Fabrik, CH-9410 Buchs,
Tyskland.

Filtertypene som ble brukt var henholdsvis 0,22 ym GSWp og
0,80 ym AAWG Millipore Celluloseacetat membranfiltre.

Til madling av CO-konsentrasjonen i luft ble det brukt
Drager-re¢pr, cat. no. CH 25 601 med midleomride 5 - 150 ppm.

Til laboratorietesting av kullrgr ble det benyttet en
Millipore vakumpumpe, cat.nr. 1022 Vv 103-G274X. De
‘b&rbare pumpene som ble brukt var Casella-pumper, nr.
T13180. Ved noen av de reelle luftmilingene ble det
benyttet pumpe av type MSA Portable Pump, model S part.
no. 45 8475.

Ved bruk av pumper med h¢y pumpehastighet var det
ngdvendig & innfgre motstand for A regulere luftgjennom-
strgmningshastigheten i hvert enkelt adsorpsjonsrgr.
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Dette ble gjort ved & sette et 2-3 cm langt glass-
kapillerrgr med indre diameter p& 0,3-0,4 mm mellom pumpea
‘og adsorpsjonsr¢r.

Til mdling av luftgjennomstrgmningshastigheten ble det
brukt et vanlig s&pebobleflowmeter ved lave gjennom-
stregmningshastigheter. ved hastigheter over 0,5 1/min ble
det brukt en luftstrgmmiler av merke Brooks R-2-25-B.

2.4. UTSTYR TIL MALING AV GJENNOMSLAGSKAPASITET

Fig. 2.1 viser utstyret som ble benyttet til miling av
gjennomslagskapasitet for kullrgrene. F¢r en pre¢veserie
startet, fikk gass og luft strgmme gjennom beholderen s&
lenge at det ble likevekt i systemet.

Figur 2.1. Utstyr som ble brukt til miling av
gjennomslagskapasitet for kullrer.

KAPILL £RRER
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2.5. REAGENSER
Vannet som ble brukt ved tiffaging og fortynning av
standarder var renset i et Millipore ionebytteranleggqg.

Alle syrer som ble brukt var av p.a. kvalitet fra E.
Merck. '

Standardlgsningene ble laget fra 1000 mg/1 stamlg¢sninger
fra BDH Chemicals Ltd. Alle standardlgsninger ble laget
med en salpetersyrekonsentrasjon pad 1:5 da pr¢vene hadde
denne salpetersyrekonsentrasjonen.

Ni(CO)4—standard var fra J.T. Baker Chemicals B.V. og
av p.a.-kvalitet.
Fe(C0)5~standard var fra E. Merck og av p.a.-kvalitet.

96 % rektifisert etanol fra A/S Vinmonopolet.

Til forsgk med sigarettrgyking, kapittel 9.5., ble disse
nikkelforbindelsene brukt:

Nikkelsulfid, teknisk, fra Hopkins & Williams LTD,
Chadwell Health, Essex, England.

Nikkel(II)sulfat, "Baker"-grade, J. T. Baker Chemicals,
B. V. Deventer, Holland.

Nikkelkarbonat, chemisk ren, Riedel-De Haen AG, Seelze,
Hannover.

Nikkelacetat, chemisk ren, Riedel-De Haen AG, Seelze,
Hannover.

Ni-pulver, 99,99%, Falconbridge, Kristiansand S.
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2.6. TILLAGING AV GASSBLANDINGER

Ni(CO)4 og Fe(Co)s er eksplosive i luft. Ved tillaging av
gassblandinger ble det derfor benyttet en hanskeboks med
argonatmosfare. 100 pyl av hver lg¢sning ble overfgrt til
en trykkbeholder. En hgytrykkslange ble koblet mellom
denne beholderen og en beholder med CO, kranene ble Apnet
0og CO ble fylt p4d til det oppstod likevekt i systemet.
Trykket i beholderen ble ca. 60 bar. Renheten av CO ble
sjekket fo¢r gassblandingen ble tillaget ved & pumpe den
gjennom et kullrgr. Kullet ble ekstrahert med konsentrert
salpetersyre og fortynnet med destillert vann. Ni- og
Fe-innholdet ble bestemt ved EAAS. Det forventes ikke at
CO reagerer nevneverdig med metallet i beholderen under
videre lagring.

Konsentrasjon Ni(CO)4 og Fe(CO)5 1 gassblandingen i mg/m3
beregnes etter sammenhengen:

Ve p -« Mw
V22,414 . 10°

C =

C er konsentrasjonen av Ni(Co)4 eller Fe(CO)5 (mg/ma)
v er volum av injisert forbindelse (ml)

e er tettheten til forbindelsen (g/ml)

Mw er molekylvekten til forbindelsen (g/mol)

V er volumet av beholderen (1)

22,414 er molvolumet (mol/l)

2.7. TILLAGING AV STANDARDLOSNINGER

Ni(CO)4— og Fe(Co)s—standarder ble laget ved & injisere
50 pl henholdsvis Ni(C0)4— og Fe(CO)5—1¢sning i1 ml
etanol.



20

Den beregnede absolutte mengde Ni(CO)‘ 1 2 pl l¢sning er
120 pg. Ut fra dette blir den forventede absolutte mengde
Ni i prgvene ved injeksjon av 2 ul l1¢sning 40,8 pg. De
tilsvarende tall for Fe(CO)5 blir 132 ug og 38,3 ug.

Standardl¢sninger av Ni og Fe ble fortynnet med ti ganger
fortynninger ut fra 1000 mg/l standardlg¢gsninger til ¢nsket
konsentrasjon.



KAPITTEL 3

ADSORPSJON



3.1. FASTE ADSORBENTER

De mest brukte faste adsorbenter er aktivt kull og
polymerer (plast) med stort porevolum (porous polymers).
Forskjellige kolonnematerialer for gasskromatografi og
silikagel blir ogs& brukt. I oversiktsartikler av
Melcher, Langher og Kader (35) og Chrisp (36) erx
egenskaper og bruk av disse materialene beskrevet.

Aktivt kull blir framstilt ved karbonisering og aktivering
av organiske materialer som kokosngttskall, kull, tre,
torv eller petroleum. Hver form har sine egne
karakteristiske egenskaper og anvendelser. Aktiverings-
prosessen innebzrer oppvarming til 500—10000C, ofte med
katalysatorer og under trykk (37). Aktivt kull antas & ha
en slags grafittstruktur, men krystallittene er mindre
ordnet enn i grafitt. Under aktiveringsprosessen blir
porene mellom krystallittene renset. Det store antall
porer som dannes fgrer til at kullet fAr en stor
overflate, 1000-2000 mz/g. Dette er hovedgrunnen til at
aktivt kull har sa stor adsorptiv kapasitet.

3.2. ADSORPSJONSTEORI

Adsorpsjon vil si at et fast stoff, en adsorbent, opptar
og binder stoffer fra en omgivende gass eller vaske,
adsorbat, til sin overflate. Ved adsorpsjon under
dynamiske betingelser, f.eks. fra en gasstrgm, er
fordelingen av adsorbat mellom gassfase og adsorbert fase
bestemt av adsorpsjonsisbtermen for en gitt temperatur.
Andre faktorer som spiller inn p4 adsorpsjonen er:

- adsorbatets hastighet til adsorbentoverflaten

- molekylenes affinitet til adsorbenten

- temperaturen

22
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- hastighetsfordelingen av adsorbatblandingen gjennom
adsorbenten
Adsorpsjon_til aktivt kull oppstar vanligvis p4 grunn av
fysisk adsorpsjon (van der Waals adsorpsjon) mellom
adsorbat og adsorbentoverflaten. Det oppstar en
likevektsfordeling mellom adsorbat og adsorbert fase.
Kjennetegnet pa en god'adsorbent er at denne likevekten er
nesten fullstendig forskjgvet mot adsbrbert fase. For en
nermere innf¢ring i adsorpsjonsteori henvises til Smiesek
og Cerny (38).

3.3. PARTIKKELSTORRELSEN PA KULLET

Partikkelstgrrelsen p&d aktivt kull er en viktig parameter
ndr det gjelder adsorpsjonen. Adsorpsjonsgraden har vist
seg & vare invers proporsjonal med kornstgrrelsen (39).
Sm& partikler har en raskere adsorpsjonsgrad enn stgrre
partikler.

Fluka-kullet som ble brukt til pakking av egne kullre¢r var
granulert med en partikkelstgrrelse P4 4 - 8 mm. Dette
ble knust i porselensmorter, og siktet til en korn-
stgrrelse p4d 0,6 - 1,2 mm. Dette er samme partikkel-
stgrrelse som p&d kullet i de ferdigpakkede SKC-rgrene.

3.4. ADSORPSJONSPROSESSEN

Figur 3.1. illustrerer fordelingskurven ndr luft som
inneholder en flyktig forbindelse med konsentrasjon Ci
blir pumpet gjennom et adsorpsjonsrg¢r med konstant
hastighet.



Figur 3.1. Konsentrasjonsfordelingen i en fast adsorbent.
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I begyhnelsen av oppsamlingen fanges adsorbatet opp i
fronten av adsorbentlaget. Luftkonsentrasjonen avtar
raskt mot null utover i r¢ret, kurve 1. "Ved fortsatt
oppsamling blir denne delen av adsorbenten mettet,

vi har fatt likevekt ved at adsorpsjons- og desorpsjons--
hastighetene er like store, kurve 2. Dersom oppsamlingen
fortsetter forlenges likevektssonen, og ved tiden TB vil
adsorbat g& tapt fra adsorbenten, kurve 3. Vi sier det
har skjedd gjennomslag. Gjennomslagskurven, kurve 4, far
en ved & midle konsentrasjonen av adsorbat i utl¢pet av
adsorpsjonsrgret. NAr hele adsorbenten er mettet vil
utlgpskonsentrasjonen vaere omtrent 1ik inngangskonsentra-

sjonen Ci (35).
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3.5. DEFINISJONER FOR BESKRIVELSE AV GJENNOMSLAGS-
FORLOPET

Giennomslag definerxes sém deteksjon av adsorbat i utlgpet
av adsorpsjonsrgret i prosent av konsentrasjon av adsorbat
som pumpes inn, Ci. '

Giennomslagstid, T er den tid det tar f¢r detekterbare

mengder adsorbat kommer ut av adsorpsjonsrgret. Melcher,
Langher og Kager (35) definerer gjennomslagstiden som det
tidspunkt da konsentrasjonen i utlgpet, C, er 5% av

konsentrasjonen som pumpes inn, Ci. Nelson og Harder (40)

baserer seg pA definisjoner pa 1% og 10%.

Gjennomslagsvolum, V_ er luftvolumet som er pumpet gjennom

adsorbenten ved gjennomslag. Gjennomslagsvolumet kan
beregnes ved & multiplisere gjennomstrgmningshastigheten,
v, med gjennomslagstiden, TB.

Ve (1) = v (1/min) x T, (min)
Giennomslagskapasitet defineres som mengde adsorbat pa
kullet ved gjennomslag. Gjennomslagskapasitet er gitt ved
produktet mellom gjennomslagsvolum, VB, og konsentrasjonen
av adsorbat. Vanligvis oppgis gjennomslagskapasitet som
mengde adsorbat pr. mengde adsorbent.

(Adsorpsjonskapasitet = gjennomslagskapasitet)

3.6. ADSORPSJONSROR

Et av de viktigste kravene til utformingen av
adsorpsjonsrgr er at det ikke dannes signifikant trykkfall
over r¢gret ved de gjennomstrgmningshastighetene som

vanligvis brukes (0,1 - 2 1/min). Andre krav er at
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konstruksjonsmaterialet m&d vaere kjemisk inert slik at det
ikke adsorberer den oppsamlede forbindelse, volumet ma
vere sd stort at det er plass til en tilstrekkelig mengde
adsorbent, og det md vare mulighet til &4 forsegle rgret
under lagringstiden f¢r analyse kan utfg¢res.

For aktivt kull fins det standard prefabrikerte
adsorpsjonsr¢r som er kommersielt tilgjengelige, figur
3.2. Disse bestdr av en hoveddel med 100 mg kull og en
kontrolldel med 50 mg kull til kontroll av gjennomslag.
Rgret er forseglet for & beskytte kullet mot kontaminering
fpr bruk. Det fgplger med polyetylen-hetter til & lukke
r¢ret med etter pr¢gvetakingen.

Figur 3.2. - Utforming av standard adsorpsjonsr¢r.

GLASSFIBER
GLASSR@R POLYUREIT HAN SKUM
A A oxe o903 v 92 - ¥
C VPlesielEsl Di{éf’, 3
AKTIVT
KULL (mal i mm)
HOVEDDEL KONTROLLDEL
100 mg 50 mg
10 '
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3.7. PARAMETERE AV BETYDNING FOR PROVETAKING MED
KULLROR

Gjennomstrgmningshastigheten m4d vere s& stor at et
tilstrekkelig luftvolum blir oppsamlet effektivt over et
passende tidsrom. Vanligvis blir hastigheter fra

0,1 1/min til 2 l1/min brukt.

Gjennomslagstiden er kortere jo stgrre adsorbat-
konsentrasjoneh er. Nelson og Harder (41) har beskrevet
en metode for bestemmelse av gjennomslagstiden for
forskjellige adsorbatkonsentrasjoner.

I en gassblanding der flere forbindelser skal adsorberes,
vil den forbindelsen med hgyest affinitet til adsorbenten
kunne fortrenge de andre forbindelsene. Konsentrasjons-
forholdene i blandingen vil ogsd virke inn pa
adsorpsijonen. Forbindelsene med hgyest konsentrasjon vil

kunne fortrenge forbindelser med lavere konsentrasjon.

For kvantitativt arbeid mid luftvolumet som samles opp vere
sd stort at det adsorberes nok materiale for analyse.

Adsorpsjonen blir termodynamisk favorisert nér
temperaturen avtar. En ¢kning i temperatur vil fgre til
¢kning i gjennomslag. For aktivt kull er det foresldtt en
generell retningslinje som g&r ut pd at for hver 10% ¢
¢kning i temperatur vil gjennomslagstiden reduseres med
1-10% (42). ‘

Generelt vil en ¢kning i luftfuktigheten resultere i en
reduskjon av gjennomslagstiden. St¢rrelsen av denne
effekten avhenger av egenskapene til adsorbent og
adsorbat.



KAPITTEL 4

DESORPSJON



4.1. DESORPSJONSMETODER

For 4 kunne bestemme mengde adsorbat m& det desorberes fra
adsorbenten pd en effektiv madte. Det er hovedsaklig tre
metoder som blir benyttet: ’

Bruk av organiske lgsemidler
Varmedesorpsjon

3. Destruktiv desorpsjon

Organiske lg¢semidler er mye brukt. Denne metoden

er svaert enkel & utfgre. Adsorbenten ristes med et
bestemt volum l¢semiddel, og oppbevares i en lukket
beholder til analyse kan finne sted. En feilkilde ved
denne metoden er at pre¢ven fortynnes, og metoden er
ikke alltid 100 % effektiv.

Varmedesorpsjon har den fordel at hele pr¢ven blir
overfgrt til f.eks. kolonnen pd en gasskromatograf. En
unngdr dermed fortynning av prg¢ven. Ulempen med denne
metoden er at det kan vare vanskelig & ta paralleller.
Denne metoden er lite brukt for aktivt kull.

Destruktiv desorpsjon vil si at adsorbenten blandes med et
bestemt volum av et oksydasjonsmiddel eller reduksjons-
middel. Metoden er godt egnet for organometaller, og blir
brukt til desorpsjon av Ni(CO)4 og Fe(CO)5 i denne
oppgaven.

4.2. DESORPSJONSEFFEKTIVITET

Desorpsjonseffektiviteten, mengde adsorbat i vaskefase i
forhold til totalmengde pd adsorbenten, er den viktigste
faktor ved definisjon av et adsorpsjon-desorpsjonsystem.
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Ved desorpsjon med et organisk, ureaktivt lgsemiddel
oppstdr det en faselikevekt mellom adsorbenten og
adsorbatet i lgsningen. Antar en at likevektsbetingelsene
gjelder, kan en utlede forholdet mellom desorpsjons-
effektiviteten og likevektskonstanten etter likningen
1ok

mg adsorbent
mg lgsemiddel * (43)

o
il

desorpsjonseffektiviteten

=
fl

likevektskonstanten for det aktuelle system

Denne sammenhengen er viktig da den viser at lgsemiddel-
adsorbentforholdet ikke kan endres uten at det har
innvirkning pA desorpsjonseffektiviteten.

Ved destruktiv adsorpsjon blir desorpsjonseffektiviteten
beregnet ut fra sammenhengen

D = gjennomsnittsvekt av _gijenfunnet prg¢ve - blank

vekt av pasatt pregve

Det er ¢nskelig & finne et desorpsjonsmiddel som gir

sd hgy desorpsjonseffektivitet som mulig. Jo lavere
desorpsjonseffektiviteten er, jo st¢rre vil usikkerheten i
analyseresultatet bli.

4.3. PARAMETERE AV BETYDNING FOR DESORPSJON

Ved adsorpsjon av flere forbindelser p&4 samme adsorbent
kan en eller flere av forbindelsene fortrenges fra
adsorbenten. Det er derfor viktig &4 teste de relative
effektene til alle forbindelsene en har mistanke om kan
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vere til stede i gassblandingen en skal undersgke.

En halv til en time med god risting er vanligvis
tilstrekkelig desorpsjonstid for de fleste systemer der en
bruker organiske, ureaktive lgsemidler som desorpsjons-
middel. Ved bruk av et oksydasjonsmiddel for destruktiv
desorpsjon kan det i tillegg til risting vere ngdvendig
med oppvarming for & f4 fullstendig desorpsjon.

I de fleste tilfeller blir ikke pre¢vene analysert samme
dag éom de blir tatt. Saalwaechter, McCommon, Roper og
Carlberg (44) fant at tid, temperatur, lys og atmosfarisk
trykk var faktorer som matte tas hensyn til i forbindelse
med lagring av forbindelser p& aktivt kull. Flyktige
forbindelser kan vandre under lagringen til det oppstar
lik fordeling over kullet, det vil si at kontrolldelen
inneholder 33% av totalmengde pd kullet. Ved det
tidspunkt er likevekt oppniddd. En bgr altsd vere
oppmerksom pd at stor mengde forbindelse pad kontrolldelen
(33%) kan indikere enten gjennomslag ved prg¢vetaking eller
likevekt av prgven pad kullet etter prgvetaking.

Faselikevektsmodellen sier at desorpsjonseffektiviteten
ikke skal variere med konsentrasjonen. For de fleste
metoder som er utviklet for organiske forbindelser rd kull
er dette tilfelle for konsentrasjoner rundt de

, yrkeshygieniské normer. Likevel viser det seg at noen
forbindelser gir lavere gjenfinning ved lavere

konsentrasjoner (35).



KAPITTEL 5

BLINDVERDIER



5.1. BLINDVERDIER

Deteksjonsgrensen for en analysemetode er avhengig av
reproduserbarheten av blindverdien. For & f& en s& lav
deteksjonsgrense som mulig, er det derfor viktig at
blindverdien er sd reproduserbar som mulig.

Forurensningene i aktivt kull bestdr stort sett av alkali-
og jordalkalimetaller, jern, aluminium, fosfat, klorid,
sulfat og silikat. Ogsid spormetaller som bly, mangan,
nikkel og andre er til stede. Smiesek og Cerny (37) har
beskrevet en rekke metoder for & redusere blindverdien i
aktivt kull.

Ved syreekstraksjon av kullet vil det lgses ut Ni og Fe
som gir blindverdi. Elementene er ikke homogent fordelt i
kullet. Dette fgrer til at blindverdien ikke blir
reproduserbar. Det er derfor ¢nskelig & finne en rense-
metode som réduserer Ni- '0g Fe-~innholdet til et niv4 slik
at blindverdien kan elimineres eller bli mer reproduserbar.

5.2. RENSEMETODE FOR AKTIVT KULL

Rpyset (45) har brukt forskjellige syrer for 4 redusere
blyinnholdet i aktivt kull. Han fant at ekstraksjon med
saltsyre eller salptersyre ga st¢grst reduksjon.
Ekstraksjon med salpetersyre ble valgt som rensemetode for
aktivt kull fordi karbonyler reagerer kraftigere med

salpetersyre enn med saltsyre.

100 mg kull ble innveid og vasket med kokende, konsentrert
salpetersyre flere ganger. Dette ble gjort for 4 finne ut
hvor mange ganger det var ngdvendig &4 vaske kullet for &
fA en lavest mulig og reproduserbar blindverdi. Mellom



hver vasking ble kullet skylt godt med ionebyttet vann.
Ni- og Fe-innholdet ble bestemt ved EAAS.
vist i tabell 5.1.

Resultatene er
0g 5.2. '

Ekstraherte mengder av Ni etter gjentatte

Tabell 5.1.
vaskinger med konsentrert, kokende salpeter-
syre angitt som ng Ni/100 mg kull.
Uvasket|Et dg¢gn|Vasket |Vasket [Vasket |Vasket [Vasket
kull v/250C 1.gang |2.gang |[3.gang [4.gang 5.gang
50,7 29,8 22,2 14,7 10,9 . ,
57,3 30,4 17,9 15,0 14,9 ' '
78,9 54,1 26,3 21,0 13,2 . '
73,2 43,8 19,2 14,7 12,8 . .
56,9 32,8 24,7 26,3 8,8 . '
%=63,2 |X=38,2 [%=22,1 |®=18,3 |[%&=12,1 x=7,2 X=7,1
s=11,1 {8=10,5 |s= 3,6 |s= 5,2 |s= 2,3 s=1,7 s=1,1
Tabell 5.2. Ekstraherte mengder av Fe etter gjentatte

vaskinger med konsentrert, kokende salpeter-

syre angitt som pug Fe/100 mg kull.

Uvasket|Et d¢gn|Vasket |[Vasket |[Vasket |Vasket |Vasket
kull v/250C 1.gang |2.gang |3.gang |4.gang |5.gang
4,6 1.4 3,5 1,9 ' ' '
3,4 1,2 , 1,8 , , ,
3'4 1'2 r 210 ' L L4
3,6 1,2 ' 2,0 1,2 0, '
3,5 1,1 . 2,0 1,0 1, '
®=3,7 X=1,2 %=3,7 X=1,9 %x=1,0 x=0,8 %=0,6
=0, s=0, 1 =0, 2 s=0,1 s=0, 1 =0, 1 =0, 1
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Det viser seg at fire ganger syrevasking med salpetersyre
gir en lav og reproduserbar blindverdi for Ni. For Fe ser
det ut til at tre ganger syrevasking er tilstrekkeligq.

5.3. REAKTIVERING

Under syrevaskingen kan'strukturen pé'kullet forandre seg
slik at det ikke lenger har samme adsorpsjonseffektivitet
som tidligere. I tillegg kan andre forbindelser med
affinitet til aktivt kull ha blitt adsorbert slik at
adsorpsjonssetene p4 kullet er opptatt. Dette vil ogsa
redusere oppsamlingseffektiviteten.

For & unngd disse problemene reaktiveres kullet ved 500%°c
(37). Reaktiveringen kan fgre til at Ni og Fe som er

igjen i kullet blir mer lgselig. Dette kan fore til noe
hg¢yere blindverdi enn i tabell 5.1. og 5.2. Se kap. 5.4,

5.4. BLINDVERDIER I RENSET REAKTIVERT AKTIVT KULL

For & f4 et estimat p& blindverdiene av Ni i renset,
reaktivert kull ble det innveid 100 mg og 50 mg kull i 2,1
ml reagens-glass. Kullet ble ekstrahert med 0,4 ml
konsentrert salpetersyre, varmet ti1_7OUC 1 30 minutter og
fortynnet med ionebyttet vann til 2,1 ml. P& tilsvarende
midte ble en serie med prefabrikerte SKC-adsorpsjonsre¢r
behandlet. For 4 finne blindverdien av Fe ble kullet
behandlet p4d samme mite, men fortynnet til 10 ml med
ionebyttet vann. Ni-innholdet ble bestemt ved EAAS-og
Fe-innholdet ble bestemt ved FAAS. Resultatene er
fremstilt i tabell 5.3. og 5.4.
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Tabell 5.3. Syreekstrahert mengde av Ni i renset,

100 mg renset| 50 mg renset| 100 mg SKC- 50 mg SKC-
kull kull kull kull
19,3 14,8 95,9 47,3
12,8 7,7 76,3 42,0
18,3 8,0 81,4 25,6
16,0 5,3 66,2 36,3
20,8 13,7 76,2 40,3
12,6 6,2 69,2 34,7
19,5 4,6 83,2 30,9
13,7 6,8 81,4 29,3
10,1 4,4 63,8 37,0
14,9 7,0 99,9 39,3
X=15,8 =7, x=79,4 X=36,3
s= 3,6 s=3, 5=11,8 s= 6,4

Resultatene viser
fem ganger hgyere
resultatene sammenliknes med tabell 5.1.
det ut til at Ni som er igjen i kullet blir mer l¢seliqg

under reaktiveringen.

100% mer Ni enn for.

enn i det syrevaskede kullet.

at blindverdiene av Ni i SKC-kullet er

kolonne seks,

Etter reaktiveringen finner en ca.

Dersom
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Tabell 5.4. Syreekstrahert mengde av Fe i renset,
reaktivert kull og SKC-kull, angitt som ug Fe.

100 mg renset| 50 mg renset| 100 mg SKC- 50 mg SKC-
kull kull kull kull
1,3 0,9 19,7 8,3
1,3 0,8 15,4 7,0
1.0 1,0 19,5 7,4
1,3 0,7 14,8 3,3
1,1 0,5 18,8 ' 7,1
1,6 0,9 8,9 7,0
1,8 1,1 9,6 7,5
1,1 0,9 10,1 5,8
1,3 1,2 6,8 7,8
1,4 1,0 13,5 6,1
= 1,3 %=0, X=13,7 X= 6,
s= 0,2 s=0,2 s= 4,7 s= 1,4

Resultatene viser at blindverdiene av Fe i SKC-kullet er
ti ganger hgyere enn i det syrevaskede kullet. Ogsa for
Fe ser det ut til at blindverdiene i kullet gker noe etter
reaktiveringen. Ved sammenlikning med tabell 5.2. kolonne
fem finner en at pkningen er ca. 30 %.

5.5. BLINDVERDIENS INNVIRKNING FA NEDRE BESTEMMELSESGRENSE
FOR METODEN

Nedre bestemmelsesgrense blir definert som den laveste
konsentrasjon en med en viss sikkerhet kan bestemme med en
madlemetode. Maleresultatet md ofte korrigeres for
blindverdi fra reagenser og utstyr. Da blir den nedre
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bestemmelsesgrense definert som den minste konsentrasjon

som er signifikant forskjellig fra blindverdien.

Ut fra tabell 5.3. 0og 5.4. ser en at blindverdien i kullet
varierer noe fra kullrgr til kullrgr. Ved malinger av
lave konsentrasjoner av Ni(CO)4 og Fe(CO)5 kan det derfor
vere vanskelig 4 avgjgre om madlingen er reell eller om den
skyldes en hgy blindverdi. Det er derfor ¢nskelig & finne
et kriterium som sier noe om hvor stor mengde som ma '
samles opp for at en med en viss sikkerhet kan si at
malingen er forskjellig fra blindverdien.

For luftprgvetakingsmetoder er nedre bestemmelsesgrense
omvendt proporsjonal med luftprgvetakingsvolumet. Nedre

bestemmelsesgrense for metoden kan uttrykkes:

( cd - xo ) D D‘t-so 1
AK . = = - 4+ = (45)
min L _ L no nC
A K . : minste luftkonsentrasjon som kan benyttes

med metoden _
konsentrasjonen som er madlt i en prgve
middelverdien for blindverdien
standardavviket for blindverdien

antall paralleller av blindverdien

antall paralleller av pr¢ven

statistisk faktor fra Student's t-fordeling
med N =n_ + n_ - 2 frihetsgrader
desorpsjoﬁsvolﬁm av adsorbent
luftprgvetakingsvolum

= I= R e
00 00O

- o

Nedre bestemmelsesgrense er avhengig av luftgjennom-
strgmningsvolumet. Dette fogrer til at bestemmelsesgrensen
vil variere fra pr¢ve til prgve som det gdr frem av tabell
5.5. Jo hgyere luftprgvetakingsvolum en har jo lavere
blir bestemmelsesgrensen for metoden. Dersom en ¢nsker
hoyere statistisk sikkerhet ( stgrre t - verdi ) for A
unngd falske positive malinger, vil nedre bestemmelses-
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grense bli hg¢gyere.

I tabell 5.5. er nedre bestemmelsesgrense for
prgvetaktingsmetoden beregnet ut fra blindverdiene i
tabell 5.3. og 5.4. Det er videre antatt at det er tatt
en parallell av prgven og antall malinger utfgrt for
blindverdibestemmelsen er 10. Dette fgrer til at antall
frihetsgrader N = 10 + 1 - 2 = 9. Videre er det brukt en
t - verdi med sannsynlighetsnivd pa 95 % for at en madling
er signifikant forskjellig fra blindverdien.

Tabell 5.5. Nedre bestemmelsesgrense for metoden for
Ni(CO)4 og Fe(Co)5 1 luft ved bruk av syre-
vasket kull og SKC-kull.

ug Ni / m3 mg Fe / m
Luftvolum|Syrevasket| SKC-kull |Syrevasket| SKC-kull
liter,1 kull ' kull
11 17,9 58,7 4,74 111,4
10 1 1,79 5,87 0,474 11,14
100 1 0,179 v 0,587 0,0474 1,114
1000 1 0,0179 00,0587 0,00474 0,1114

Ut fra tabell 5.3. ser en at blindverdien for Ni i 100 mg
syrevasket, reaktivert kull er 3 ganger mer reproduserbar
enn SKC-Kkull. Nedre bestemmelsesgrense blir dermed 3
ganger lavere for syrevasket, reaktivert kull enn for
SKC-kull. Det samme gjelder for Fe, tabell 5.4.
Blindverdien for Fe i 100 mg syrevasket, reaktivert kull
er 23 ganger mer reproduserbar enn i SKC-kull, og nedre
bestemmelsesgrense blir derfor 23 ganger lavere for
syrevasket, reaktivert kull enn SKC-kull.

Det kriteriet som her blir brukt til & bestemme nedre



bestemmelsesgrense for metoden, kan ogs& brukes til &
beregne det minste luftprgvetakingsvolumet en mi ta dersom
luftkonsentrasjonen ligger rundt den administrative norm.
Normen for Ni(C0)4 er.0,007 mg/m3. Dette tilsvarer 2,4 ug
Ni/m3. Dersom en bruker de samme forutsetninger som
antatt tidligere f&r en at det minimale luftvolum en mi ta

for 4 kunne si at prgven er reell med 95 % sannsynlighet
er 7,5 liter.

Administrativ norm for Fe(co)5 er 0,08 mg/ma. Dette
tilsvarer 0,023 mg/m3 Fe. Gj¢r en samme beregninger for
Fe som for Ni fdr en at det minste luftvolum en mad ta er
206 1.
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KAPITTEL 6

PROVETAKING
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6.1. STABILITET AV KARBONYLER PA AKTIVT KULL

Da Ni(CO) o9 Fe(CO)S er ustabile forbindelser i luft er
det av interesse & se om forbindelsene foreligger som
karbonyler pd kullet etter adsorpsjonen, eller om de blir
brutt ned til andre forbindelser. For &4 undersgke dette
ble fire kullrgr pasatt 2 ul standardlgsning, se kap. 2.7.
Dette tilsvarer 40,8 pg Ni og 38,3 ug Fe. Kullet ble
ekstrahert med 2 ml etanol da bade Ni(CO)4 og Fe(CO)5 er
l¢selig i etanol. Ni- og Fe-innholdet ble bestemt ved
bruk av FAAS. I disse lg¢gsningene ble det ikke pavist Ni
eller Fe.

Deretter ble etanolen fjernet fra lg¢sningene. Kullet ble
ekstrahert med 2 ml konsentrert salpetersyre, varmet ved
7OGC i 30 minutter og fortynnet til 10 ml med ionebyttet
vann. Ni- og Fe-innhold ble bestemt ved FAAS.
Resultatene er fremstilt i tabell 6.1.

Tabell 6.1. Ekstrahert mengde av Ni og Fe fra kullet etter
syreekstrakjon, angitt i ug.

Mg Ni ug Fe

Hoveddel Kontrolldel Hoveddel Kontrolldel
36,2 < 0,2 36,4 < 1,5
37,9 < 0,2 37,9 < 1,5
38,0 < 0,2 36,9 < 1,5
35,7 < 0,2 36,8 < 1,5

%=37,0 x=37,0

s= 1,2 s= 0,6

Resultatene etter ekstraksjon med salpetersyre tyder pa at
bade Ni(CO)‘ og Fe(CO)5 omdannes til andre forbindelser péa



kullet,

Da Ni(CO)‘ og Fe(Co)5 er mer stabile i nerver av CoO, ble
fire kullrgr mettet med CO ved & la renset gass passere
gjennom kullrgrene fgr injeksjon av standardl¢sning.
Gasser som CO adsorberes ikke til aktivt kull. CO renses
ved at gassen passerer'gjennom to kullr¢r i serie for
forsgksrgrene. 2 ul standardl¢sning ble pasatt kullet.
Dette tilsvarer 40,8 ug Ni og 38,3 ug Fe. Kullet ble
ekstrahert p& samme mAte som tidligere med etanol. Ni og
Fe ble ikke pavist i disse lgsningene med FAAS. P& samme
mite som tidligere ble etanolen fjernet og kullet
ekstrahert med syre. Ni og Fe ble bestemt ved FAAS.
Resultatene av disse bestemmelsene er vist i tabell 6.2.

Tabell 6.2. Ekstrahert mengde av Ni og Fe fra kull mettet
med CO, angitt i pg.

ug Ni ug Fe
Hoveddel Kontrolldel Hoveddel Kontrolldel
38,6 < 0,2 35,0 < 1,5
38,2 < 0,2 34,0 < 1,5
37'8 < 3 3618 < 1'
38,4 < 0,2 37,1 < 1,5
X¥=38,3 X=35,7
s= 0,3 s= 1,5

Det ser ikke ut til at det har noen hensikt & mette r@rene
med CO for & gke stabiliteten av karbonylene. Karbonylene
blir sannsynligvis omdannet til andre forbindelser pa
kullet, men kan ekstraheres med syre (destruktiv
desorpsjon). '
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6.2. DESORPSJON AV NI OG FE MED KONSENTRERT SALPETERSYRE

Ni(CO)k og Fe(CO)S som adsorberes p& aktivt kull kan
desorberes med konsentrert salpetersyre.‘ Mengde Ni og Fe
kan sid bestemmes med AAS.

For & undersgke om desorpsjonen er kvantitativ, ble en
serie kullrgr pdsatt en kjent mengde standardlg¢sning.
Kullet ble deretter ekstrahert med 2 ml konsentrert
salpetersyre og varmet ved 70°c i 30 minutter. For &
sjekke hvor store mengder Ni og Fe som var pdsatt kullet
ble samme mengde standardl¢sning spregytet ned i 2 ml
konsentrert salpetersyre og behandlet pAd samme mate som
kullet. Le¢sningene ble fortynnet til 10 ml med ionebyttet
vann. Ni- og Fe-innholdet ble bestemt ved FAAS.
Resultatene er satt opp i tabell 6.3.

Tabell 6.3. Desorpsjon av Ni og Fe fra kullrgr.

Mg Ni ug Fe
Pasatt Pasatt Pasatt Pasatt
Prg¢ve nr. .kullr¢r syre kullre¢r syre

1 39,6 40,2 36,4 37,8

2 38,4 40,7 36,2 38,4

3 37,9 39,8 36,8 37,5

4 38,2 40,4 35,8 36,9

5 38,3 41,1 37,1 38,1

b4 38,5 40,4 36,5 - 37,7

0,7 0,5 0,5 0,6

Av tabellen ser en at desorpsjonseffektiviteten for Ni er
0,95 og for Fe 0,97. Dette er tilfredsstillende verdier
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ut fra resonementet i kap. 4.2., men det er likevel en
systematisk negativ feilkilde. For & unngi denne
feilkilden kan en pisette kjente mengder Ni(CO)4 og
Fe(CO)5 P4 syrevasket kull, ekstrahere disse og bruke.

syrelgsningene som standard ved ahalysene.

P4 bakgrunn av resultatene i tabell 6.3. blir fglgende
desorpsjonsmetode brukt til desorpsjon av Ni(CO)4 og
Fe(CO)S:

Desorpsion av Ni(CO)q od Fe(CO)b for bestemmelse med FAAS:

Syrevasket kull ekstraheres med 2 ml konsentrert
salpetersyre og varmes ved 7OUC 1 30 minutter. L¢sningene
fortynnes med ionebyttet vann til 10 ml.

Desorpsijon av Ni(CO)q og Fe(CO)D for bestemmelse med EAAS:
Syrevasket kull ekstraheres med 0,4 ml konsentrert

salpetersyre og varmes ved 7OUC i 30 minutter. Lg¢sningene
fortynnes med ionebyttet vann til 2,1 ml.

6.3. RETENSJONSVOLUM

Ved pr¢vetaking med kullrgr er det ofte ngdvendig & ta
relativt store luftprgver pd grunn av forventede lave

konsentrasjoner. Faren ved at et stort luftvolum gir

gjennom kullrgret er at en kan f4 gjennomslag.

For & unders¢ke dette ble det pasatt 2 ul standardlg¢sning
med mikrosprgyte i innlgpet pd en serie kullrgr. Dette
tilsvarer 40,8 pg Ni og 38,3 ug Fe. Ren luft ble sugd
gjennom r¢rene (0,5 1l/min gjennom hvert rgr) over
forskjellig tidsrom. Et 0,8 um milliporefilter ble satt
foran hvert kullrgr for & samle opp eventuelt uorganisk
partikulert Ni eller Fe i lufta. Etter desorpsjon ble Ni-
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0og Fe-innholdet ble bestemt ved FAAS. Ni-resultatene er
fremstilt i tabell 6.4. og resultatene for Fe er fremstilt
i tabell 6.5. Til grunn for beregning av middelverdier og
standardavvik ligger det tre paralleller.

Tabell 6.4. Gjennomslag av Ni ved gjennomstrgmning av
ren luft. Resultatene er oppgitt i1 pg Ni.

b4 S b4 Gjennom-
Tid Volum H-del H-del K-del slag, %

0 min 01 37,0 0,6

60 min| 21 1 37,3 1,6 <0,05 <0, 1
240 min| 84 1 38,0 1,6 <0,05 <0, 1
360 min|126 1 35,4 1,2 <0, 05 <0, 1
480 min|168 1 35,6 0,6 <0, 05 <0, 1

Tabell 6.5. Gjennomslag av Fe ved gjennomstrgmning av

ren luft. Resultatene er i pg Fe.

bid 5] X S Gjennom-
Tid volum H-del H-del K-del K-del |[slag, %

0O min 01 34,8 0,6

60 min 21 1 31,2 1,8 2,6 0,2 7,7
240 nin 84 1 30,6 2,7 2,8 0,3 8,3
360 min| 126 1 30,4 2,9 2,4 0,2 7,3
480 min| 168 1 29,0 1,2 3,0 0,3 9,4

Det ser ikke ut til at Ni bl¢r over p& kontrolldelen
(eller ut av kullr¢ret) ved gjennomstrgmning med ren luft.
Retensjonsvolumet for Ni(CO)‘ er derfor over ca 170 1.
Beregningene i kap. 5.5. indikerer at dersom lufi-
konsentrasjonen ligger rundt administrativ norm kan en
klare seg med et luftvolum p& 7,5 1. Det ble derfor ikke
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gjort midlinger for &4 finne hvor stort retensjonsvolumet
for Ni(C.O)4 er. ‘

For Fé(CO)5 ser det derimot ut til at det er en viss
blgdning over p& kontrolldelen. Gjennomslag til
kontrolldelen ligger under 10 %. Dette kan aksepteres da
" gren&en for gjennomslag vanligvis settes til 10 %.
Beregningene i kap. 5.5. viser at dersom Fe(CO)S—
konsentrasjonen i luft ligger rundt den administrative
norm md en ta ut et pre¢vevolum P& ca. 200 1. Da det ikke
ser ut til at gjennomslaget gker med gkende luftvolum og
tid, ble det ikke gjort videre forsgk p& & finne
retensjonsvolumet for Fe(CO)S.

6.4. REDISTRIBUSJION VED LAGRING

Det ble gjort forsgk pA & se hvordan lagringstiden og
temperaturen pavirker gjenfinning og eventuell vandring av
forbindelsene pa kullet.

2 pl standardlgsning ble injisert p& hoveddelen p&
kullrgrene. Tre kullre¢r ble analysert med det samme som
referanse. Resten av r¢rene ble delt i fire grupper. To
av disse ble lagret i to uker, tre r¢r i kjpleskap ( 40C )
og tre r¢r ved verelsestemperatur. De andre ble lagret
ved samme betingelser, men i fire uker.

Etter lagringstiden ble kullet ekstrahert og Ni- og
Fe-innholdet ble bestemt ved FAAS. Referanselgsningene
ble analysert pé& Samme tid som prgvene. Resultatene er
fort opp i tabell 6.6. Til grunn for beregning av

middelverdi og standardavvik ligger det tre paralleller.

Beregnet Ni-mengde p& kullet er 40,8 pg og Fe-mengde p&



38,3 pg. Det ser ut til at det gAr tapt noe Ni og Fe

under lagring,

uavhengig av lagringstid og lagrings-

temperatur. P4 kontrolldelen ble det ikke funnet mldlbare

mengder Ni eller Fe.

Det tyder pa at det ikke er fare for

redistribusjon fra hoveddel til kontrolldel under

lagringen.

Tabell 6.6. Redistribusjon ved lagring,

ug Ni og ug Fe.

mengde angitt i

pug Ni ug Fe

Lagringstid H-del K-del H-del K-del

Ikke lagret X 38,7 < 0,2 38,7 < 1,5
(referanse) 0,9 1,1

2 uker v/25%c | ® 32,1 < 0,2 33,6 < 1,5
1,2 0,7

2 uker v/4%c bd 31,1 < 0,2 33,9 < 1,5
s 2,3 1,6

4 uker v/25°c | % 31,6 < 0,2 31,2 <1,5
s 0,7 1,1

4 uker v/4%c % 31,5 < 0,2 30,9 <1,5
s 2,1 1,5
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6.5. OPPTAK AV GJENNOMSLAGSKURVER

Ved opptak av gjennomslagskurver er det problematisk &
mdle utgangskonsentrasjonen kontinuerlig slik det er
beskrevet i kap. 3.3. En annen mdte & ta opp slike kurver
pd er 4 bruke oppstillingen vist i fig. 2.1. Samme
gassblandingen blir pumpet inn p& flere kullregr samtidig.
Med visse tidsintervall blir et eller flere rg¢r tatt ut,
og mengde Ni og Fe bestemt ved AAS. P& denne maten er det
mulig & fg¢lge fordelingen av adsorbat p& hoveddel og
kontrolldel med visse tidsintervall og ved forskjellige
luftgjennomstrgmningshastigheter.

Ved bruk av denne metoden kan en ikke bruke samme
definisjonen av gjennomslagstid som i kap. 3.5. En bedre
definisjon vil vere det tidspunkt hvor mengde adsorbat p&
kontrolldelen overskrider en viss prosent av mengde

gjenfunnet p& hoveddelen.

6.6. LUFTGIJENNOMSTROMNINGSHASTIGHETENS INNVIRKNING
PA GJENNOMSLAGET

For & finne ut hvordan gjennomstrgmningshastigheten. virker
inn péAadsorpsjonen til aktivt kull ble det gjort forsgk
med oppstillingen i fig. 2.1. Gjennomstrgmningshastig-
heten 1 kullrgrene ble variert fra 0,1 1/min til 2 1/min.
Gjennomstrgmningstiden ble holdt konstant 1lik 30, 60 og
120 min. Gasstrgmmen gjennom r¢rene bestdr av luft som
blir renset ved at deh passerer gjennom et 0,8 um
milliporefilter og et kullr¢r i serie. I tillegg
inneholder gasstrgmmen gassblanding av CO tilsatt Ni(CO)4
og Fe(CO)S, se kap. 2.6. Hastigheten av denne
CO-blandingen er konstant lik 10 ml/min under hele
forsgket. Dette medfgrer at absolutt mengde Ni og Fe pa
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kullet skal vaere den samme i alle kullrgxr som har vert
eksponert i like lang tid, men at CO-konsentrasjonen avtar
med gkende luftgjennomstrgmningshastighet.

Etter desorpsjon ble Ni- og Fe-innholdet i l¢sningene
bestemt ved FAAS. ‘Resultatene er fremstilt i fig. 6.1. og

fig. 6.2. Middelverdier og standardavvik er beregnet ut
fra tre paralleller. '

Fig. 6.1. Ekstrahert mengde Ni som funksjon av gjennom-
strgmningshastighet, angitt som pg Ni.

poNi
30 1 |
] KURVE 3
201 -
KURVE 2
07 ° - | )
—_ . KURVE 1 _
. : f : ——5
0,1 0,5 1,0 15 2,0 Unmin

Kurve 1 angir forlgpet ved eksponeringstid pad 30 nmin.
Kurve 2 angir forlgpet ved eksponeringstid pad 60 min.

Kurve 3 angir forlgpet ved eksponeringstid pa& 120 min.

Figur 6.1., kurve 1, stemmer overens med teoretisk forlep.
P4 kurve 2 og 3 finner en igjen for lite Ni i forhold til
teoretiske‘beregningér ved gjennomstrgmningshastigheter pa
0,1 og 0,5 1/min. Dette kan skyldes at Ni(CO)4 blir brutt
ned fg¢r det kommer inn pA kullrgret pd grunn av den lave
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luftgjennomstrgmningshastigheten. Halvveringstiden til
Ni(C0)4 er kort ndr CO-konsentrasjonen er lav. Ved
gasshastighet pd 1 1/min finner en igjen beregnet mengde
Ni p& kullet if¢lge kurve 2 og 3. Ved ¢kning av
gjennomstrgmningshastigheten til 2 1/min avtar mengde Ni
igjen. Dette kan skyldes at at CO-konsntrasjonen er
lavere enn ved 1 l/min eller at residenstiden til
forbindelsen i re¢ret blir for kort slik at noe Ni(CO)4 gar
gjennom kullrgret uten at det blir adsorbert.

Av fig. 6.2., kurve 1,2 og 3, ser det ut til at
adsorpsjonen er effektiv og stemmer med teorien for en
gjennomstrgmningshastighet p4 0,1 1/min. Ved 0,5 1/min er
oppfangingen god ved eksponeringstid pa 30 og 60 min,
kurve 1 og 2. Ved hgyere luftgjennomstrgmningshastig-
heter avtar mengde Fe raskt. Dette kan skyldes at
CO-konsentrasjonen er lavere, at residenstiden blir for

kort eller at vi fAr gjennomslag til kontrolldelen.

Ut fra disse forsgkene ser det ut til at en far best
oppsamling av Ni(CO)4 ved gjennomstrgmningshastighet pa
1 1/min og for Fe(CO)5 pd 0,1 1/min.
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Fig. 6.2. Ekstrahert mengde Fe som funksjon av gjennom-
strgmningshastighet, angitt som pg Fe. ‘

KURVE 3

L0;

307

KURVE 1

107

0.1 0,5 1,0 2,0 l/min

Kurve 1 angir forlgpet ved eksponeringstid pa 30 min.
Kurve 1 angir forlg¢pet ved eksponeringstid p& 60 min.
Kurve 1 angir forlgpet ved eksponeringstid p&d 120 min.

6.7. PROVETAKINGSTIDENS INNVIRKNING PA GJENNOMSLAGET

Gjennomslagstiden er den tiden det tar fgr detekterbare
mengder adsorbat gjenfinnes p& kontrolldelen. Det ble
gjort forsg¢k ved bruk av oppstillingen i fig. 2.1. for &
prgve & finne hvor lang prg¢gvetakingsperiode en kan ha ved
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forskjellige gjennomstr¢mningsh&tigheter for en far
gjennomslag til kontrolldelen.

I alle forsgkene ble gassblandingen av CO, Ni(CO)4 og
Fe(CO)5 holdt konstant 1lik 10 ml/min, mens total gjennom-
strgmningshastighet ble variert. Dette medfgrer at
absolutt total mengde Ni og Fe b¢r vaere den samme pa
kullrgrene som har vert eksponert like lang tid, men at
CO-konsentrasjonen blir lavere ved hgyere gjennom-

strgmningshastighet.

Etter desorpsjon ble Ni- og Fe-innholdet i lgsningene
bestemt ved FAAS. Resultatene er fremstilt i fig. 6.3. og
6.4. Middelverdi og standardavvik er beregnet ut fra tre
paralleller.

Fig.'6.3. Innhold av Ni som funksjon av eksponerings-
tiden, angitt som pg Ni.

Ni
pgNi "
30
KURVE 2 I
204 -
] -~ KURVE 1
10+ . :
i t + —b
30 60 90 120 min

Kurve 1 viser hoveddel ved gjennomstr¢mningshastighet
pad 0,1 l/min. |

Kurve 2 viser hoveddel ved gjennomstrgmningshastighet
pd 1,0 1/min.
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Fig. 6.4. Innhold av Fe som funksjon av eksponerings-
tiden, angitt som pg Fe.

ugFe $ KURVE 1A
50 + Z -
40} ;
KURVE 1B
30t X
204_
i KURVE 2B
101 *
: KURVE 2A
' 1 \ +—b»
30 60 90 120 150 min

Rurve 1A og 1B viser henholdsvis hoveddel og kontrolldel
ved total gjennomstrgmningshastighet pd 0,1 1/min.

Kurve 2A og 2B viser det samme ved 0,5 1l/min.

I dette forsgket ble gjennomstrgmninghastighetene som gav
best oppfanging i kap. 6.6. brukt. For Ni(CO)4 var det

1 1/min og for Fe(CO)5 0,1 1/min. I tillegg ble det for
Ni(co)4 gjort_tilsvarende forsgk med 0,1 1/min og for
Fe(CO)5 med 0,5 1/min for sammenlikning.

For Ni(CO)4 finner en ikke gjennomslag ved de luftgjennom-
strgmningshastigheter og pr¢vetakingstider som er brukt i
forsgket. Det ble ikke gjort videre forsgk pd & finne nar
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gjennomslag til kontrolldelen inntreffer. Dette fordi en
ved de hastigheter og tider som er anvendt her vil f& et
stort nok volum til & pavise Ni(CO)‘ selv om luft-
konsentrasjonen ligger rundt administrativ norm. Ogsd i
dette forsgket ser det ut til at adsorpsjon av Ni(CO)4 er
bedre ved luftgjennomstr¢mningshastiqhet pd 1 1l/min enn
ved 0,1 1/min. Det ble ikke pavist gjennomslag til
kontrolldelen i noen av pr¢vene. Det kan derfor synes sSom
om teorien om at Ni(CO)‘ blir bxutt ned fg¢r det kommer inn
pad kullrgret pad grunn av lave gasshastigheter og lav

co-konsentrasjon er sannsynlig.

Av fig. 6.4. sexr en at en for Fe(CO)5 f4&r gjennomslag til
kontrolldelen etter en viss tid, avhengig av luftjgennom-
strgmningshastigheten. Jo hgyere gjennomstrgmnings-
hastigheten exr, jo tidligere far en gjennomslag til
kontrolldelen. Ved gjennomslag £il kontrolldelen kan noe
adsorbat passere kontrolldelen uten 4 bli adsorbert. Som
regel kan en anta at ved gjennonslag p& under 10 % er
dette tapet neglisjerbart (36).

Dersom en fremstiller resultatene i fig 6.4. i prosent
gjennomslag som funksjon av tiden, far en en gjennom-
slagskurve som vist i fig. 6.5. Ut fra denne figuren kan
en lese av gjennomslagstiden, TB, for 1 % og 10 %
gjennomslag. Fra dette kan en ogsa beregne gjennom-

slagsvolumet, VB, tabell 6.8.

Dersom luftkonsentrasjonen av Fe(CO)s ligger rundt den
administrative norm m& en ha et prgvetakingsvolum pa

206 1, se kap. 5.5. Ut fra tabell 6.8. ser en at ved en
gjennomstr¢mninqshastighet p4 0,1 1/min har 10 % gjennom-
slag ved 13,5 1, o9 ved 0,5 1/min far en 10 % gjennomslag
ved et pr¢vetakingsvolum p& ca. 50 1. Det kan derfor
synes som om denne metoden ikke er egnet for pr¢vetaking

av lave konsentrasjoner av Fe(CO)s.



6.5. Gjennomslagskurver for renset, reaktivert kull

ved pr¢vetaking av Fe(CO)S.

3o$
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30 60 9 120 150 TID, min

Kurve 1 viser prosent gjennomslag som funksjon

av tiden ved pr¢vetakingshastighet pd 0,1 1/min.

Kurve 2 viser det samme ved 0,5 1/min.

Tabell 6.8. Gjennomslagstid og gjennomslagsvolum for
Fe(CO)S.

Gjennom- Prosent Gjennom- Gjennom-
stgmnings- gjennom- slagstid slagsvolum
hastighet slag tB VB
1/min min 1

0,1 1 % 44 4,4

0,1 10 % 135 13,5

0,5 1 % 44 22,0

0,5 10 % 99 49,5
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KAPITTEL 7

OPPSAMLING PA FILTER
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7.1. OPPSAMLING PA FILTER

Etterx salpetersyre—ékstrasjon av adsorbenten vil Ni- og
Fe-forbindelsene foreligge som uorganiske forbindelser i
l#sningen. Dermed har en ingen kontroll med hvilke former
forbindelsene foreld p& adsorbenten. Det er derfor viktig
at en har en effektiv 6ppsamling av uorganisk Ni og Fe f¢r
adsorbenten.

Den metoden som er best egnet til oppsamling av partikler
fra luft er oppsamling pd membranfilter. Dette er svart
tynne filter. Det finnes flere forskjellige typer, men de
kan deles i to hovedgrupper:

Flere organiske forbindelser blir benyttet til

fremstillingen, feks. cellulose, PVC og glassfiber.
Denne filtertypen har ikke noen definert porédiameter.
Den oppgitte diameter tilsvarer minste partikkel-
diameter der filteret har 100% oppsamlingseffektivitet.
Eksempler pd denne type filter er celluloseacetatfilter
og PVC-membranfilter.

IT Filter hvor porene blir laget etter at filteret er

laget,
Denne type filter blir laget av en tett folie.

Deretter blir det laget porer med en bestemt
diameter etter en spesiell metode. 4
Eksempel pd slike filter er Nuclepore Polykarbonat-
filter.

Oppsamling p4d filter skjer hovedsakelig etter tre
mekanismer (46).

I Kollisjon: Store partikler klarer ikke & fo¢lge luft-
strgmmen gjennom porene pga. stor treghet.
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IT Sperreeffekt: "Filtrering" av partikler som er
stgrre enn porediameteren.

ITII Diffusion: Elektrostatisk filtrering, sarlig viktig
for smd partikler < 0,1 um med sterke Brownske
bevegelser.

For en nermere beskrivelse av faktorer som er av betydning
for oppsamlingseffektiviteten, vises til Christenson,

Kjellstr¢gm og Kranz (46).

7.2. OPPSAMLING AV PARTIKULART NI OG FE PA MILLIPORE
MEMBRAMFILTER

De fleste prg¢gver av partikulare forurensninger tas

pa 0,8 um AAWP Millipore cellulose-acetat-filter.

Det har vist seg at denne type filter har en oppsamlings-
effektivitet stgrre enn 99,99 % for partikler i
stgrrelsesorden 0,05 - 1 um (46). Disse filtrene er
anvendelige for prgvetaking av sveisergyk da

partikkelstgrrelsen p4 sveisergyk er 0,05 - 1 um.

Et forsgk ble utfgrt pa sveiserpyk og r¢yk fra
kullstiftbrenning for & undersgke om Ni- og Fe-holdige
partikler slipper gjennom filteret og forurenser

adsorbenten.

Prgvetakingen ble utfg¢rt under sveising p& stdltanker til
en tankbat under bygging ved Kleven Mek. Verksted i
Ulsteinsvik. Det ble sveiset p&d stdltype NU 20-1 som har
fglgende sammensetning: ‘



0,10
0,35
0,40 -
5%

resten

o

o®
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0,70 %

Elektroden som ble brukt var av type Comet SD. Oppgitte
data om elektrodens sammensetning fra leverandgr:

Fe:

24,5 %

0,
9, %

resten

Kullstiftbrenningen ble utfg¢rt pd samme stdltype, NU 20-1.
Prgvetakingen ble utfgrt med stasjonzre mdlinger. Filtrene

var plassert ved utlgpet for avgassene fra punktavsugene.
Prgvetakingsutstyret bestod av et 0,8 um AAWP Millipore
Cellulose-acetat membranfilter og et kullrgr koblet i_

serie,

se kap.

Pumpen som ble brukt var en Millipore vakumpumpe,
2.3.

Luftgjennomstrgmningshastigheten var 1 1/min.

Etter prgvetakingen ble filtrene oppsluttet i reagensglass

av polyetylen med 2,0 ml konsentrert salpetersyre ved 7OUC

i 1 time.

L¢sningene ble deretter fortynnet til 10 ml med

ionebyttet vann.

ICP-AES.

Ni- og Fe-innholdet ble bestemt ved

Kullet ble ekstrahert og Ni~ og Fe-innholdet i

hoveddel og kontrolldel ble bestemt ved EAAS. Resultatene
er fremstilt i tabell 7.1. og 7.2.
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Tabell 7.1. Bestemmelse av Ni og Fe i sveiser¢gyk.

Prgve Filter Filter H-del K-del H-del K-del
nr. pg Ni ug Fe’ ng Ni ng Ni pg Fe ug Fe
1 1,56 52,0 11,0 ' 0,95 0,65
2 1,04 42,5 12,4 , 0,80 0,90
3 1,04 46,8 13,6 , 1,20 0,70
4 1,30 46,8 11,2 ' 0,90 0,80
5 1,30 46,8 12,4 . 1,35 0,55
X 1,25 47,0 12,1 7.4 1,04 0,72
RSD 17 % 7 % % 18 % 22 % 19 %
Tabell 7.2. Bestemmelse av Ni og Fe ved kullstiftbrenning.
Prgve | Filter | Filter | H-del | K-del | H-del K-del
nr. ug Ni ug Fe ng Ni ng Ni ug Fe vg Fe
1 127, 6 1157 12,4 6,8 0,85 0,55
2 - 135,7 1143 13,2 7.1 1,00 0,80
3 108,0 943 11,8 5,7 1,80 0,70
4 138, 6 1206 14,4 8,0 1,00 0,80
o} 115,5 1025 13,6 6,4 0,90 0,70
6 129, 8 1155 12,8 7.3 1,62 0,90
® 125,9 1105 13,0 6,9 1,20 0,74
RSD 9 % 9 % % 11 % 34 % 16 %

Ut fra disse fors¢kene ser en at Ni- og Fe-verdiene er de

samme som blindverdiene for Ni og Fe i kullet,

5.5.

se kap.
Det ser altsd ut til at oppfangingen av uorganisk

partikulert Ni og Fe er svart effektiv med 0,8 uym AAWP

Millipore cellulose-acetat membranfilter.



KAPITTEL 8

BESTEMMELSE AV N1 0G Fe 1
SALPETERSYRELOSNINGER



8.1. BESTEMMELSE AV NI 0G FE VED BRUK AV FAAS

Den mest f¢lsomme resonanslinjen ved Ni-bestemmelser er
232,00 nm. Ni har derimot to sterke emisjonslinjer ved
231,72 nm og 232,14 nm og for & unngd redusert lineert
midleomrdde og reduksjon i fglsomhet m&d en benytte en
spaltedpning pad 0,2 nm. Under disse betingelsene er
kalibreringskurven linear til 2 mg/l. Bruk av oksyderende
luft/acetylenflamme vil redusere eventuelle interferenser
til et minimum (47).

For Fe er den mest f¢lsomme resonanslinjen 248,33 nm.

0gsd for Fe mid en bruke spaltedpning pad 0,2 nm for & unngd
problemer med narliggende ionelinjer og resonanslinjer.
Under disse betingelsene er kalibreringskurven linezr opp
til 5 mg/l. Interferenser er avhengig av flamme-
betingelser. Lystgass/acetylen vil fjerne disse, men gir
redusert f¢lsomhet. Bestemmelse av Fe 1 en oksyderende
luft/acetylenflamme er anbefalt (48).

Ved bruk av PE-5000 er det mulig & foreta malinger i den
krumme delen av kalibreringskurven da insfrumentet
benytter matematisk tilpasning. Riktig valg av antall
standardl¢sninger er viktig. Dersom analytt-
konsentrasijonen i pr¢ven ventes & overskride det line#re
omrdde, mad minimum to standarder brukes. Generelt
anbefales det & bruke to standarder dersom analytt-
konsentrasjonen ventes 4 vare tre ganger det linezre
omriddet. Det ble i disse forsgkene brukt to standarder.
For Ni var standardene 2 mg/l og 5 mg/l, for Fe 2 mg/l og
10 mg/1.



8.2. BESTEMMELSE AV NI 0G FE MED EAAS

Valg av tgrketemperatur ble foretatt ved & legge en prgve
i ovnen og finne de betingelsene der prg¢gven tgrket inn
uten 4 sprute. Det ble ogs4 tatt opp en foraskningskurve
og atomiseringskurve for en kullprgve (salpetersyreekstrat
av aktivt kull), se fig. 8.1. og 8.2. Under opptak av
foraskningskurven ble atomiseringstemperaturen holdt
konstant 1lik 2000°c bade for Ni og Fe.

Fig. 8.1. Foraskningskurve og atomiseringskurve for Ni.
25 ng/l.
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Instrumentelle parametere for bestemmelse av Ni og Fe

med EAAS er gitt i tabell 8.1. Temperatur/tids-program er
gitt i tabell 8.2. Intern gasshastighet under atomisering
var 50 ml/min for & ¢ke oppholdstiden i ovhenh og dermed
pke fglsomheten. Under de ¢vrige temperaturtrinn er gass-
strgmmen gjennom ovhen 300 ml/min. Under atomiseringen er
det benyttet raskest mulig stigetid. Dette betyr at max.
power-funksjonen er brukt. Denne funksjonen gir bedre

fplsomhet og mindre interferenser.

Tabell 8.1. Instrumentelle betingelser for bestemmelse av
Ni og Fe med EAAS.

Element Ni Fe
Bgplgelengde, A 232,0 nm 248, 3 nm
Spaltedpning (slit) 0,2 nm 0,2 nm
Lampestr¢gm/stremstyrke 25 mA 30 mA
Maletid 5 sek 5 sek
Signal Topph¢yde Topphgyde
Antall paralleller 2 eller 3 2 eller3
Prgvevolum 20 ul 20 pl
Roprtype Pyrolytisk Pyrolytisk
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Tabell 8.2. Temperatur/tid-program for bestemmelse av Ni
0og Fe med EAAS.
Temperatur Stigetid Varighet
sek
Element Ni Fe Ni Fe Ni Fe
Torketrinn 110 110 5 5 10 10
140 140 5 5 5
500 500 5 5 5
Foraskning 1200 1100 5 5 15 15
Atomisering 2300 2200 0 0 7
Glgding 2700 2700 1 1 1 1

8.3. INTERFERENSER

For 4 undersgke mulige interferenser ved bruk av EAAS o9
FAAS ble fglsomheten for en standardkurve i forhold til en

standardaddisjonskurve undersgkt.

En eventuell forskjell

i stigningsforholdet mellom to slike kurver vil skyldes en

interferensef

fekt.

Ueksponert aktivt kull ble desorbert p& vanlig mate.

0g Fe ble tilsatt samme prgve.
standardaddisjonskurve ble tatt opp ved bruk av de

Standarkurve og

instrumentelle betingelser beskrevet i kapittel 8.1.

8.2. Alle kurvene var parallelle bAde for Ni og Fe.

Dette viser at det ikke er noen problemer med

interferenser

standardkurve

. Alle pr¢vene ble derfor bestemt mot

Ni

og
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KAPITTEL 9

PRAKTISK_ANVENDELSE AV UTARBEIDET
METODE



9. 1. INNLEDNING

Dannelse av Ni(CO)4 og Fe(CO)5 er avhengig av at det er CO
og fritt metall tilstede under bestemte betingelser til
trykk og temperatur. Disse betingelsene kan muligens vare
tilstede ved forskjellige typer sveising og i nerheten av
smelteovner i smelteverk. Det ble derfor foretatt
médlinger for & unders¢ke dette ved PEA smelteverk i
Porsgrunn, ved kullstiftbrenning pd Ni-legert stadl ved
Kleven Mek. Verksted i Ulsteinsvik og ved plasmaskjaring
ved Norzink AS i 0Odda. Det ble ogsi& undersgkt om Ni(CO)4
dannes 1 sigarettrgyvk.

9.2. PROVETAKING AV FE(CO), VED SMELTEVERK

Ved smelteverket i Porsgrunn fremstilles det ferromangan.
Fremstillingen foregdr ved reduserende smelting.

Til produksjonen brukes manganmalmer, reduksjonsmaterialer
(koks), slaggdannere og elektrisk energi (49).

Ferromangan fremstilles i lukkede ovner. Reduksjonen

foregdr gradvis etterhvert som materialene synker ned

gjennom ovnen. Dette skjer ved at l¢st bundet oksygen
avspaltes f¢rst:

2 Mno2 -+ ano3 + 0
(CO + 0 = Coz)

Videre fAr man en indirekte reduksjon av malmen hvor den
reagerer med prosessgassen, CO:

3 Mn203 + CO =+ 2 Mn304 + CO2

Mn304 + CO -+ Mno + CO2
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I nedre del av ovnen der temperaturen er h¢y, fidr man de
indirekte reduksjon av de gjenvarende manganoksyder med
koksen:

Mn304 + C -+ 3 MnO + CO
Mnhno + ¢ -+ Mn + CO

Selv om ovnen er lukket, er det relativt hg¢ye CO-konsen-
trasjoner ogsd utenfor ovnen. Fe(CO)5 som kan vare dannet
inni ovnen kan ogsi vere stabil og finnes igjen utenfor
ovnhnen. Det er ikke sannsynlig at det dannes Fe(CO)S

utenfor ovnen da temperaturen her er for lav.

Mélihgene ble foretatt ved ovnstoppen pi ferromangan-ovnen
(ovn nr. 11, 3 etg.). Det ble her malt CO—konsentrasjoner
pd mellom 30 - 40 ppm. Prgvetakingen ble utfgrt med
stasjonzre milinger med fire paralleller. Det ble tatt to
serier, en om dagen og en om natten. Prgvetakingsutstyret
bestod av et 0,8 pym Millipore celluloseacetatfilter og
kullrgr i serie. En Millipore vakumpumpe ble brukt til &
suge luft gjennom filter og kullrgr. Luftgjennom-
strgmningshastigheten var 1 1/min. '

Etter pr¢gvetakingen ble filtrene oppsluttet i reagensglass
av polyetylen med 2 ml kons. salpetersyre ved 7OOC i1
time. L¢sningene ble deretter fortynnet til 10 ml med
ionebyttet vann. Kullet ble desorbert etter vanlig

prosedyre.

Fe-innholdet i filterprg¢vene og kullprg¢vene ble bestemt
ved FAAS. Resultatene er vist i tabell 9.1. og 9.2.



Tabell 9.1. Ekstrahert mengde av Fe i filter- og
kullprgver tatt om dagen.
Filter - Kull, pg Fe
Prove Luftvolum
nr. m3 ug Fe ug Fe/m3 H-del K-del
1 0,38 . 15,9 0,95 0,75
2 0,36 . 14,9 1,35 0,70
3 0,28 . 16,1 1,20 0,80
4 0,35 ' 13,4 1,50 0,65
b4 15,1 1,25 0,73
RSD 8,2 % 18,8 % 8,8
Tabell 9.2. Ekstrahert mengde av Fe i filter- og
kullprgver tatt om natten.
Filter Kull, pg Fe
Prove Luftvolum

nr. m3 ug Fe Mg Fe/m3 H~-del K-del
5 0,79 12,8 16,1 0,90 0,55

6 0,87 14,8 17,0 1,00 0,70

7 0,58 11,6 19,8 0,85 0,65

8 0,69 13,4 19,3 1,00 0, 80

4 18,1 0,94 0,68
RSD 9,8 % 8,0 %} 15,0

Fe-verdiene er ikke signifikant forskjellig fra

blindverdiene pa kullet,

se kapittel 5.4.

Det ser ikke ut

til at forholdene for dannelse av Fe(CO)S_er tilstede

ved ovnstoppen pad smelteovnen.
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9.3. PROVETAKING AV NI(CO), 0G FE(CO), VED PLASMASKJARING

Plasmaskj®ring forutsetter en gass i plasmatilstand, og
det kan gi svert hgye temperaturer pa opp til 30 000%¢.
Gassene som brukes er nitrogen, argon og hydrogen. I
tillegg brukes ogsd trykkluft. Den intense lysstrdlingen
og varmen fra prosessen utvikler helseskadelige mengder
nitrgse gasser, karbonmonoksyd, karbondioksyd og noe ozon
samt en stor rgykmengde som bestdr av partikler fra

grunnmaterialet og overflatebelegget (50).

I skjerepunktet under plasmaskjaringen er temperaturen for
hgy til at en kan vente & f4 dannet karbonyler.
Temperaturen faller imidlertid raskt, og i en avstand pa
20 - 30 cm fra skjarepunktet kan betingelsene for
karbonyldannelse vare til stede. Det ble derfor gjort et
forsgk for & se om det dannes Ni(CO)4 og Fe(CO)5 under
plasmaskjering ved mekanisk avdeling ved Norzink AS i
0dda.

Under mdlingene pAgikk plasmaskj@ring med Plasmajet PCW
100 og gassblanding av hydrogen og argon pd henholdsvis 8
1/min og 12 1/min. Arbeidsstykket var en 8 mm syrefast
pPlate av type 316 med fglgende sammensetning:
C : max 0.08
Cr: 16 - 18 %
Ni: 10 - 14 %
Mo: 2 - 3 %

o®

Fe: resten
Plasmaskjeringen ble utfg¢rt pd et permanent sveisebord med
underliggende vannbad. Dette bordet er konstruert ved
Norzink AS spesielt for plasmaskjering. Vannbadet var i
avstand lik 17 cm fra underkanten av arbeidsstykket.
Vanndybden var ca. 13 cm. Det har vist seg at vannbadet
har god utskillingsgrad pd stegv og partikler. Det ble
ikke brukt punktavsug under arbeidet.
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Malingene ble tatt i en avstand pad ca. 25 cm skr&tt over
skjerepunktet med stasjonzr prgvetaking. CO-madlinger ble
tatt i en avstand pd ca. 15 cm fra skjerepunktet. CO-
konsentrasjonen ble mdlt med Drager-r¢r.
CO-konsentrasjonen ble mdlt til 5 ppm + 0,75.

Mileutstyret for prgvetaking av Ni(CO)4 og Fe(CO)5 bestod
av et 0,8 ym Millipore membranfilter og to kullrgr, pakket
med syrevasket reaktivert kull, i serie. Det ble benyttet
MSA-pumper med luftgjennomstrgmningshastighet p& 1 1l/min
til & suge luft gjennom filter og kullrer.

Kullet ble desorbert pd vanlig mdte. Filtrene ble
oppsluttet i teflon autoklav med 2,0 ml kongevann 0g

0,2 ml flussyre ved 150%°¢c i ca, 2 timer. L¢sningene ble
overfgrt til reagensglass av polyetylen og fortynnet til
15 ml med ionebyttet vann. Ni- og Fe-innholdet ble
bestemt ved ICP-AES. Resultatene er fremstilt i tabell
9.3. og 9.4.

Tabell 9.3. Ekstrahert mengde Ni p& filter og kull etter
prgvetaking under_plasmaskj&ring.

Kull, pg Ni
Pro¢ve Luftvolum Filter
nr. m3 , vy Ni/m3 H-del K-del
1 0,034 1,38 15,1 8,0
14,5 9,
2 0,031 1,09 17,0 7,2
18,4 6,6
3 0,030 0,93 14,3 7,4
14,8 7.8




Tabell 9.4. Ekstrahert mengde Fe p&d filter og kull etter

pr¢vetaking under plasmaskijering.

Kull, pg Fe
Progve Luftvolum Filter
nr. m3 mg Fe/m3 H-del K-del
1 0,034 8,82 1,1 0,9
' 0,9 _ 0,9
2 0,031 7,28 1,0 0,8
1,0 .
3 0,030 6,36 1,0 0,9
‘ 1,0 0,

Dette fors¢gket viser at Ni- og Fe—verdiene ligger pad samme
nivd som de respektive blindverdiene i kullet, se kap 5.5.
Det ser ikke ut til at en f&r dannet Ni(CO) eller

Fe(CO)5 ved betingelsene som er til stede under denne

prosessen.

9.4. PROVETAKING AV NI(CO), OG FE(CO), VED
KULLSTIFTBRENNING

Kullstiftbrenning blir benyttet av sveisere 1 forbindelse
med tildanning av sveisefuger ol. Kullstiftbrenning gar
ut pA &4 fjerne metall som er blitt smeltet av varmen i
lysbuen mellom en kullelektrode og arbeidsstykket.

- Metallet fjernes med trykkluft som bladses ut ved siden av
kullelektroden.

Kullstiftbrenning fordrsaker mye mer rgyk enn noen annen
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Sveiseprosess. Rgyken bestdr av stpv fra grunnmaterialet
og kullstiften, og r¢yk dannet i lysbuen (51). Kobber-
belegget pd kullelektroden kan f¢re til h#yt innhold av.
kobber- forbindelser i r¢yken. Gassene i r¢yken er CO,
karbon- dioksyd og nitr¢se gasser. Mengden av gassene er
ofte over de administrative normer. P& grunn av at det
kan dannes CO ved denne type arbeid, ble det utfert et -
forsgk for 4 se om det ogsid ble dannet Ni(C.o)4 og Fe(CO)5
under disse betingelsene. Forsgket ble utfgrt ved
kullstiftbrenning p4 nikkellegert stidl ved Kleven Mek.
Verksted i Ulsteinsvik. Forsgket og oppsluttingsmetoder
er beskrevet i kapittel 7.2. Ni- og Fe-innholdet ble
bestemt ved EAAS. Det ble foretatt CO-milinger i lufta i
eh avstand pd ca. 50 cm fra brennepunktet med Drager-re¢r.
Det ble ikke pdvist CO. Resultatene er f¢rt opp i

tabell 9.5.

Tabell 9.5. Ekstraherte mengder Ni og Fe P4 kullet
i prgver tatt ved kullstiftbrenning.

Prg¢ve nr. Luftvol. H-del K-del H-del K-del
m ng Ni ng Ni ug Fe ug Fe

1 0,22 12,4 6,8 0,85 0,55

2 0,23 13,2 7,1 1,00 0,80

3 0,24 11,8 5,7 1,80 0,70

4 0,22 14,4 8,0 1,00 0,80

5 0,21 13,6 6,4 0,90 0,70

6 0,22 12,8 7,3 1,62 0,90

e 13,0 6,9 1,20 0,74
RSD 7% 11 % 34 % 16 %

Disse forsgkene viser at Ni- og Fe-verdiene ligger pa .
samme nivd som blindverdiene for Ni og Fe i kullet, se
kapittel 5.5. Det ser alts& ikke ut til at en far dannet



75

Ni(CO)4 eller Fe(CO)5 under denne prosessen. Det var
heller ikke ventet da en ikke kunne pavise CO under

prosessen.

9.5. UNDERSOKELSE AV OM NI(CO), DANNES I SIGARETTROYK

Undersgkelsen ble foretatt p& bakgrunn av at flere av
betingelsene for dannelse av Ni(CO)‘ er tilstede ved
sigarettrgyking. Tobakk, filter og sigarettpapir
inneholder smd& mengder nikkel, og CO dannes under r¢yking
(52, 53). Eventuell dannelse av,Ni(CO)4 vil skje 1 de
kaldere soner av sigaretten.

Ved arbeid med nikkelholdige produkter vil en ved rulling
av sigaretter kunne forurense tobakken med nikkel. Dette
kan ogsd skje gjennom nikkelforuresning av arbeids-
atmosferen, for eksempel ved sveising pAd rustfritt stal.

I slike tilfeller kan ogsd sigaretten forurenses direkte
fra atmosfaeren under r¢§kingen. Ut fra et yrkeshygienisk
synspunkt var det derfor av interesse 4 undersgke hvordan
ulike nikkelforbindelser reagerte i tobakksrgyk. 'Fors¢ket
som ble gjort i denne forbindelse tok sikte p& & undersgke
om Ni(CO)4 kunne pdvises i den inhalerte r¢yk fra
sigaretten.

Det ble laget filtersigaretter med sigarettrullemaskin og
filterhylser. I noen av sigarettene ble det lagt inn
ulike nikkelforbindelser tilsvarende 1,0 - 1,5 mg nikkel
for & se om disse bidro til karbonyldannelse, se kapittel
2.5. Forsgkene ble utfert pd en av r¢ykemaskinene ved
Tiedemanns Tobaksfabrik i Oslo. Maskinen simulerer vanlig
r¢yking ved at den suger 35 ml en gang i minuttet til
sigaretten er rg¢ykt opp. Skjematisk oversikt over

forsgksoppstillingen er vist pd figur 9.1.
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Figur 9.1. Skjematisk oversikt over forsgksoppstillingen
under forsg¢gket med sigarettroyk.

K ULLROR FILTER SIGARETT

/

Etter prgvetaking ble kullet ekstrahert, og Ni-innholdet
bestemt ved EAAS. Det kunne ikke pdvises Ni i noen av
lgsningene. Den mengde Ni som ble lagt inn i sigarettene
tilsvarer 3,5 - 4,5 mg Ni(CO)4. Forsg¢ket viser‘at disse
nikkelforbindelsene ikke, eller i svert liten grad,
reagerer til Ni(CO)4J“ Dersom det eventuelt dannes Ni(CO)
i sigarettr¢yk, er det sd smd mengder at en mdtte

4

eksponert kullet for flere sigaretter for & oppni
detekterbare mengder Ni(CO)4.

Dersom en benytter uttrykket pd side 38 med L lik 350 ml
far en at den minste luftkonsentrasjon sam kan detekteres
er 51,2 pg/ms. Dette medferer at mindre enn 0,002 7 av
det innlagte Ni eventuelt kan ha reagert til Ni(CO)q.



KAPITTEL 10

STATISTIKK
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10.1. STANDARDAVVIK

Til beregning av standardavvik ble den vanlige formelen
oppgitt av Eckslager (54) benyttet.

10.2. SAMMENLIGNING AV TO MIDDELVERDIER

- For & undersgke om en forskjell mellom to middelverdier
var signifikant eller ikke ble det benyttet t-pregving
(55).

10.3. FORKASTING AV ANALYSERESULTAT

For & undersgke om en avvikende miling kan forkastes eller
ikke ble det benyttet en metode av Graf 0og Henning (56).
Middelverdien x og standardavviket s av madlingene bortsett
fra den avvikende verdi beregnes. Dersom den avvikende
verdien x_l ligger utenfor toleranseomradet x + g(P,N)s
skal den tvilsomme verien forkastes. Faktoren g(P,N)
finner en ut fra tabell.

10.4. LINEAR REGRESJON

Ved fremstilling av rette linjer ble den beste rette linje
gjennom punktene funnet ved linear regresjon (57).
Regresjonslinjen har likningen

= +
Y a1x ao
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Regresjonskoeffisienten ble beregnet etter formlene:

_ _h IXy - Ix Iv - 1 -
&) T Th rxf < (rx)* °9 4, = 7, (Ly a, Ix)

der n er antall mdlepunkter.

En forutsetning for 4 kunne benytte linear regresjon er at
alle punktene ligger p& en rett linje. Dette ble
undersgkt ved forst & fremstille midlepunktene grafisk.



KAPITTEL 11

VURDERING AV ANALYSEMETODEN.
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11.1. ADSORPSJON 0G DESORPSJON

'Aktivt kull egner seg bra til pr¢vetaking av Ni(CO)4 Ut
fra forsgkene i kap. 6.6. ser det ut til & vare viktig at
en velger riktig luftgjennomstrgmningshastighet under
pr¢vetakingen. Gjennomstrgmningshastigheten som gir

best oppfanging ser ut til & vare 1,0 1/min for Ni(CO)4 og.
0,1 1/min for Fe(CO)S.

I forsgket som er beskrevet i kap 6.1. viser det seg at
karbonylene ikke er stabile pa kullet, men omdannes til
andre forbindelser. Det er'derfor ikke mulig & bruke
etanol som desorpsjonsmiddel. Destruktiv desorpsjon med
salpetersyre har vist seg & vare en brukbar desorpsjons-
metode, kap. 6.4. Desorpsjonseffektiviteten for Ni er
0,95 og for Fe 0,97. En desorpsjonseffektivitet som dette
ei 54 god at den ikke vil innvirke serlig pd usikkerheten

1 analyseresultatene.

11.2. KONSENTRASJONSOMRADE

Resultatene i kap. 5.4. og 5.5. viser at blindverdien for
Ni i B5KC-kull er s34 reproduserbar at en ved et
prgvetakingsvolum pad 10 1 har en deteksjonsgrense p&

6 pg Ni/ma, det vil si 17,5 pg Ni(CO)4/m3. Dersom luft-
konsentrasjonen ligger rundt den administrative norm ra

7 ug Ni(CO)A/ma, mid en ta ut en luftprgve p4d 25 - 50 1
dersom en ¢nsker & bruke de komersielt tilgjengelige SKC-
kullrgrene, |

Ved syrevasking og reaktivering av kullet som beskrevet i
kap. 5.2. og 5.3. vil repoduserbarheten av blindverdien
bli bedre slik at deteksjonsgrensen blir tre ganger
lavere., Ved en prgvetakingshastighet p&d 1,0 1/min over 8
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timer vil deteksjonsgrensen vare 0,037 ug Ni/m3 eller
0,1 g Ni(CO)4/m3. Metoden er dermed godt egnet til &
kartlegge yrkeseksponering omkring og under den
administrative norm.

Fra kap. 5.5. ser en at nedre bestemmelsesgrense for
Fe(CO)_ er svart hgy ved bruk av SKC-kull. Selv ved et
prgvetakingsvolum p4d 1000 1 er deteksjonsgrensen

0,1 mg Fe/m3 eller 0,35 mg Fe(CO)S/ma. Til pr¢vetaking av
Fe(CO)5 md en bruke syrevasket og reaktivert kull. Nedre
bestemmelsesgrense blir da 23 ganger lavere, jfr. kap 5.5.
Ved en prgvetakingshastighet pa 0,1 1/ﬁin over 8 timer
blir deteksjonsgrensen 0,098 mg Fe/m3 eller 0,34 mg
Fe(CO)S/ma. Den administrative norm for Fe(CO)5 er

0,08 mg/ma. Dersom en ¢nsker 4 bestemme luftkdnsen—
trasjoner i dette omradet og samtidig bruke den mest
fgolsomme prgvetakingshastigheten m& en ha en
prgvetakingstid pd ca. 40 timer. Dette er en
uhensiktsmessig lang pregvetakingstid. Dersom en ¢nsker &
bestemme luftkonsentrasjoner av Fe(CO)5 rundt
administrativ norm b¢r en heller vurdere & pke progve-
takingshastigheten noe selv om en da kan ha stgrre
mulighet for gjennomslag til kontrolldelen. Ved en prgve-
takingshastighet pd 0,5 1/min holder det med en prgve-
takingstid p& ca. 8 timer.

11.3. BRUK AV FILTER

Ved pre¢vetaking av Ni(CO)4 og Fe(CO)5 i arbeidsatmosfare
vil det ofte vere uorganisk Ni og Fe i lufta. Oppfanging
av disse forbindelsene ser ut til & vare effektiv ved bruk
av 0,8 mm Milliporefilter foran adsorpsjonsrgrene, jfr.
kap. 7.2. Forsgket som ble gjort viser ogsad at partikler
som eventuelt sldr gjennom filteret ikke blir fanget opp
pd kullet. '
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11.4. ANALYSE

Etter destruktiv desorpsjon med salpetersyre og fortynning
med ionebyttet vann blir Ni og Fe bestemt ved AAS.
Bestemmelse av Ni og Fe i salpetersyrematriks ved AAS er
interferensfri.

11.5. PRESISJON

‘Da det ikke er funnet bAVisbare mengder Ni(CO)4 eller
Fe(CO)q noe sted er det ikke mulig & si noe om presisjonen

for metoden ved reelle luftundersgkelser.

Laboratorieforsgket i kap. 6.6. gir et bilde av
presisjonen for hele metoden. Det relative
standardavviket for Ni(CO)4 er 2 - 12 % og for Fe(CO)s

2 - 10 % avhengig av konsentrasjonsomridet.

Ved bruk av feilopphopningsloven kan en foreta et estimat
for presisjonen for hele metoden. En kan anta at det
relative standardavviket for mdling av luftvolum er 2 %,

og

o

desorpsjonsvolum er 3 %, for analysemetoden er 3
midling av blindverdien er 1 - 15 %. Dette gir et
totaltrelativt standardavvik for metoden P& 5 - 16 %. Det
er sannsynligvis ikke mulig og oppnd bedre presisjon enn
dette ved bruk av EAAS. Dersom en har store mengder Ni
eller Fe pa adsorbenten kan mdlingene utfg¢res med FAAS.
Variasjonen i blindverdien vil da ikke virke inn, og det

skulle vare mulig 4 oppnd bedre presisjon.
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11.6. NOYAKTIGHET

Ved bruk av denne metoden blir det antatt at det ikke er
noen systematisk feil ved mdling av luftvolumet. S& sant
det ikke forekommer gjennomslag til kontrolldelen regher
en med at oppsamlingseffektiviteten er 100 %.
Desorpsjonseffektiviteten er 0,95 - 0,97. Ut fra kap.
7.2. ser det ut til at det er relativt smd sjanser for at
uorganisk Ni og Fe vil bli adsorbert p& kullet og dermed
bli m&lt som Ni(CO)4 og Fe(CO)s. Interferensene ved
bestemmelse av Ni og Fe med AAS er ubetydelige.
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