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Utveckling av en dosimeter for métning av ozon i arbetsmiljo. Etapp 1.

Bakgrund

Ozon (O,) dr en reaktiv form av syre och ett starkt oxidationsmedel. Ozon bildas av
syrgas (O,) och solljus huvudsakligen pa hog hojd (i stratosfiren pd 10-30 km
h6jd). En liten del av detta ozon transporteras ned till marken. I marknivd ir
bakgrundshalten ca 0,01-0,015 ppm. Ozon bildas &ven av solljus och foérorenad Iuft
i markniva. I Europa ligger dérfor halterna kring 0,03 ppm. Ozon ar den oxidant
som har hogst halt i omgivningsluft. Andra oxidanter dr Hy0,, PAN
(peroxyacetylnitrat), O(3P) (triplett syre), O(lD) (singlett syre), HO radikaler och
HO, radikaler. Ozon sitter ned lungfunktionen och skadar all vixtlighet. I Sverige
miter man ozonhalten kontinuerligt pa flera platser och gér ut med larm i radio nér
halten 6verskrider 0,09 ppm (information) och 0,18 ppm (varning).

Ozon kan #ven brytas ned av luftfororeningar (t.ex. av partiklar kvéveoxid,
sulfitjoner) halterna ar dérfor storst i utkanten av stider och industriomraden.
Omgivningens ozon bryts lyckligtvis &ven ned av byggnadsmaterial,
ventilationssystem etc. varfor halterna inomhus blir en brakdel av utomhushalterna.

Ozon kan #ven bildas inomhus av elektriska motorer, kopieringsapparater,
laserskrivare etc. I industrin anvinds ozon mer och mer som kemikalie. Som
exempel kan nimnas blekning av pappersmassa, vattenrening, luktsanering,
sterilisering av luft, gasrening samt vid tillverkning av vissa kemikalier. Det bildas
4ven vid MIG-svetsning. Ozon &r visserligen mycket giftigt, men &r ovanligt 1att att
bryta ned till ofarlig syrgas. Om nedbrytningen av nagon anledning inte fungerar
tillfredsstillande si kan ménniskor litt komma till skada eftersom luktsinnet snabbt
avtrubbas. Minniskor kan dven utsittas for stratosfirisk ozon i samband med
flygning med jetplan som saknar reningsutrustning for ozon. Nivagransvirdet for
ozon ir 0,1 ppm och takgransvirdet 0,3 ppm.

Miitmetoder for ozon

Ozonhalten kan mitas kontinuerligt med direktvisande instrument baserat pd UV
absorption. Tekniken ir tillforlitlig men instrumenten &r kostsamma. Forutom UV-
instrument krivs en kalibreringsutrustning samt en datalogger. Instrumentet ar
otympligt och ldmpar sig inte for personburen métning.

Diffusiv (passiv) provtagning anvinds mer och mer for arbetsmiljométningar.
Diffusionsprovtagare dr sma, litta, ljudlsa och billiga. De kan anvédndas for att
mita medelhalten av gaser under exempelvis en arbetsdag. De kan dven anvindas
for personburen métning. De behdver inte kalibreras pa plats. IVL har utvecklat en
mycket kinslig provtagare som baseras pa ett teoretiskt samband mellan sorberad
miingd och omgivningshalt (Ferm m.fl. 1994). Denna provtagare har framst anvénts
for SO,, NH; och NO, i ytire miljon. Provtagaren kan #ven anvindas i
arbetsmiljon. Diffusiv provtagning kan ske av samtliga gaser som man kvantitativt
kan finga upp pa ett filter och analysera specifikt, forutsatt att gasen inte
vixelverkar med provtagarens viggar (bildas eller absorberas). Att ta fram ett
sidant filter kan vara mycket kostsamt. En genomging av litteraturen visade att det
fanns fyra olika filterimpregneringar att vélja pa for ozon.



Adsorbenter for ozon

Den ildsta metoden for att absorbera ozon baseras pa en reaktion mellan ozon och
jodid varvid jod (egentligen I) bildas. Metoden har anvénts sedan borjan pi 1900-
talet. Man vet idag att andra &mnen sasom SO, och NO, kan interferera varfor
denna metod inte dr intressant.

En annan metod baseras pa att ett firgdmne (indigo karmin) avfirgas av ozon. NO,
interfererar med en effekt som motsvarar 15% av kvivedioxidhalten.
Detektionsgrinsen uppges vara 0,03 ppm for 24 timmar vilket motsvarar 0,09 ppm
for 8 timmar (Grosjean och Hisham 1992) vilket & for hogt for
arbetsmiljométningar.

Hangartner m.fl. (1989) och Monn och Hangartner (1990) har presenterat en metod
i vilken ozon reagerar med 1,2 di(4-pyridyl)etylen (DPE) varvid en aldehyd bildas
som kan kvantifieras spektrofotometriskt. Reaktionen wuppges inte vara
stokiometrisk. Detektionsgrinsen uppges vara ca 0,03 ppm for 8 timmar (i en
provtagare med en 1ig provtagningshastighet). Lagringsbarheten ir inte sa bra. 25%
uppges forloras under en manad vid 4°C. Analysen har i mer detalj beskrivits av
Hauser och Bradley (1966).

I den sista metoden reagerar ozon med basisk nitrit varvid nitrat bildas kvantitativt
(Koutrakis m.fl. 1993). Nitratmingden bestims med jonkromatografi.
Detektionsgrinsen omréknad till 8 timmar blir 0,024 ppm.

Beskrivning av IVL's provtagare

Provtagaren bestar av en ring med spar for snépplock pa fram- och baksidan. Ett
impregnerat filter placeras i det ena snipplocket som sedan sitts fast pa ringen. Ett
hal med samma diameter som ringens innerdiameter gors i ett annat snipplock. Ett
membranfilter och ett stalnit placeras i detta snipplock som sedan sitts ringens
framsida. En bild av provtagaren visas i figur 1.
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Figur 1. Diffusionsprovtagaren som anvénts for ozonmiitning i detta projekt.

Provtagningshastigheten berdknas pd vanligt sétt ur Fick's forsta lag om diffusion.
Provtagaren forvaras i en sluten burk néir den inte anvinds, se figur 2.



Figur 2. Prdvtagare med forvaringsburk.

Provtagningen startar sd snart burkens lock Oppnas och provtagaren plockas ur.
Efter exponeringen stoppas provtagaren tillbaks i burken och skickas till laboratoriet
for analys.

Undersokning av metoderna

DPE metoden

Impregneringslosningen bestdr av 1,2 di(4-pyridyl)etylen 10st i etylenglykol och
attiksyra. Eftersom éttiksyra har ett relativt hogt dngtryck forloras det delvis under
provtagningen, dessutom luktar den. I ett forsok ersattes dttiksyran med svavelsyra.
Responsen blev da nigot hogre. I ndsta forsok testades olika lingd p4 provtagaren.
Provtagaren med kortast diffusionsstracka fick ldgst mingd, vilket kan bero pa att
den bildade aldehyden kan forangas under provtagningen. En 14ng diffusionsstricka
kan dédrfor vara en forutsittning for metoden. P4 IVL har vi strivat efter att hitta
kvantitativa reaktioner for sorptionen for att halten ska kunna erhallas ur Fick's lag
utan nagra korrektionstermer samt stabila sorptionsmedel och slutprodukter for att
provtagningen ska kunna utfdras av personal pa platsen och att proven inte behdver
forvaras i kylskap. Receptet med nitrit verkar diarfor vara mer attraktivt och testades
darefter.

Nitrit metoden

I denna metod bestir reagenset av alkalisk nitrit som Overgér till nitrat vid kontakt
med ozon. Nitratméingden bestims med jonkromatografi. Vid ett tidigare forsok i ett
blekeri i vilket en kommersiell provtagare anvindes erholls mycket hogre
ozonhalter med den passiva provtagaren 4n med ett direktvisande instrument, vilket
antogs bero pa interferens av viteperoxid. Reaktionen mellan O; och NO, antas ske
i vattenfas (Koutrakis m.fl. 1993). Losligheten av ozon ar mycket hten i vatten.

Henrys lag konstanten &r enligt Nebel (1981) 9.4- 10 M atm vid 25°C.

Losligheten av viéteperoxid dr néstan tio miljoner ganger storre. Enhgt Lind och
Kok (1986) ir Henrys lag konstanten for véteperoxid i vatten 7.4 10* M atm™.
Damschen och Martin (1983) har bestimt hastighetskonstanterna for oxidationen av



nitrit till nitrat for syrgas, ozon och véteperoxid i pH intervallet 0-4. Motsvarande
hastighetskonstanter for hogre pH har tyvarr inte hittats i litteraturen.
For reaktionen:

0, + NO; — 0, + NO; )
4r konstanten 5-10° M s och for reaktionen:

HNO, + H,0, + H" - NO; + 2H" + H;0 @)
ir konstanten 4,6 10° M2

Med hjilp av Henrys lag konstanterna och hastigheterna fér de bigge ovanstiende
reaktionerna kan man rikna ut att lika mycket nitrat kommer att bildas per tidsenhet
i bada reaktionerna om man antar att ozonhalten och viteperoxidhalten dr lika hoga
i luften nir pH ir lika med 4,8. Nir pH &r hogre dn 4,8 s& gar reaktionen med ozon
fortare dn viteperoxid. Hastigheten for ozons reaktion med nitrit paverkas inte av
16sningens pH. Att Koutrakis tillsatt K,CO; kan saledes vara for att minska
interferensen fran H,0,. Eftersom ovanstiende hastighetsberdkningar  ar
extrapolerade utanfér pH omradet samt att jonkoncentrationen pé filtret &r nira
mittnad si gjordes ndgra praktiska forsok att bestimma interferensen fran
viteperoxid. Tre olika basiska salter anvindes, nimligen KOH vilket langsamt tar
upp CO, fran luften, K,CO; samt NaHCOj;. 05 och H,0, tillsattes till en luftstrom
som inte innehdll CO,. Diffusionsprovtagare monterades pa en roterande skiva i en
exponeringskammare. Ozonhalten registrerades med ett UV instrument och
viteperoxidhalten mittes med en véatkemisk metod (Ferm 1988). Luften befuktades.
Resultaten redovisas i tabell 1.

Tabell 1. Doserade ozon- och viteperoxid halter samt relativ fuktighet samt
dterfunnen Os-halt i 1diffusionsprovtagarna. Temperaturen var 22°C och
lufthastigheten 0,5 m s . Tre olika recept anvindes. Forutom NO, har KOH,
K,CO; och NaHCO; anvénts. Alla halter 4r givna i ppm.

doserat aterfunnen O, halt-----
03 H,0, rh % KOH K;CO; NaHCO;
0,15 0 73 0,15 0,14 0,14
0,17 0,19 73 0,18 0,16 0,16
0 0,25 73 0,01 0,00 0,01
0,17 0 73 0,18
0,18 0 0 0,12

Ett forsok gjordes dven for att testa om reaktionen enligt formel 1 ovan sker i
vitskefas eller fast fas. Diffusionsprovtagare exponerades darfor for luft utan fukt
(syntetisk luft bestdende av 20% O, och 80% N), se sista forsoket i tabell 1. En
betydligt ldgre halt erhdlls med diffusionsprovtagaren (0,12 jamfort med 0,18).
Exponeringen pagick i 15 timmar. En del fukt fanns sannolikt pa det impregnerade



filtret fran borjan och det tar relativt lang tid for fukten att diffundera ut. Nér
fuktigheten pa filtret kommit i jamvikt med den torra luften kan reaktionen darfér
g annu lingsammare. Det r dirfor inte otroligt att reaktionen huvudsakligen sker i
vitskefas. Diffusiv provtagning av NO, genom reaktion med jodid (Ferm och
Rodhe 1997) 4r ett liknande fall. Reaktionen gir langsamt vid lag relativ fuktighet.
Losligheten av NO, i vatten liknar ozonets, KH=1,2-10'2 M atm ~ enligt Schwartz
och White (1981). Den reaktionen sker endast i vattenfas, varfor det verkar troligt
att dven ozon reagerar med nitrit endast i vattenfas.

Metoden har dven testats utomhus och jimférts med UV absorptions-instrument,
vilket anses vara den bista tekniken for kontinuerlig métning av ozonhalten.
Resultatet visas i Figur 3. Som synes dr Overensstimmelsen med
diffusionsprovtagaren mycket god. Sambandet mellan metoderna kan skrivas:
[passiv]= 1,04+ [UV-instrument] -0.001 ppm (N=36, r=0.968)
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Figur 3. Jimforelse mellan diffusiv provtagning och UV-instrument. Proven ir
tagna utomhus vid Rorvik, Vindeln och Esrange under januari till september 1996.
En 1:1 linje 4r inlagd f6r jimforelse.

Mitomrade

Den undre detektionsgrinsen har uppskattats ur 3x variationen i blankvirdet pa
filtren och &r 0,02 ppm for 8 timmar. Den 6vre detektionsgransen ar mycket hog.
For 8 timmars provtagning dr den 9 ppm om man raknar stokiometriskt och sedan
anvinder en sikerhetsfaktor 2.



Slutsatser

Resultaten fran testen av nitrit metoden ser si bra ut att man borde g vidare och
validera metoden i en ny etapp. Det bor dock papekas att metoden &nnu inte testats i
arbetsmiljer samt att ozon-halten vid utomhustestet var ligre &n halva
nivigrinsvirdet. Fordelarna med diffusionsprovtagarna 4r  att de ér
kostnadseffektiva, har god lagringsbarhet, ej behover kalibreras, dr litta och
Jjudlosa och dirfor kan placeras nistan var som helst samt att de fungerar hela tiden
utan databortfall. Nackdelen #r en dilig tidsupplosning. Metoden kan i méinga
sammanhang ersitta ett ozoninstrument. Som exempel kan nimnas nir man vill
mita i manga punkter langt fran varandra samtidigt, gdra personburna méitningar
samt mitningar i flygplan. Andra fordelar &r att man inte behdver ha nigra
ekonomiska  betinkligheter ~for mitningarna. Mitningarna  4r  mycket
kostnadseffektiva och kan tillgd si att man sénder provtagarna med brev till en
industri dir de exponeras och sénds tillbaka till labbet.

Tack
Projektet har finansierats av Radet for Arbetslivsforskning (Diarie nr 94-1161).
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