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Abstrakt

Biprodukten dioxan och ravara-rester etylenoxid i tensidprodukter analyserades med hjélp av Head-
space gaskromatografi for att fylla kraven: halten av dioxan ska vara max 5 ppm och etylenoxid ska
vara max 0,1 ppm. Standard-addition kalibrering anvéandes for att berékna halter av dioxan och
etylenoxid i sju olika tensid-produkter. Resultatet visar att halten av dioxan och etylenoxid ar under
gransen. For att kvalitetskontroll ska vara snabbare bestamdes responsfaktor (RF) for dioxan och
etylenoxid sa att halter kan berdknas ut med RF och tillsatsen av internstandard (ISTD). De beraknade
RF jamfordes med de befintliga RF som anvénds idag for att se om de RF &r korrekta. Sedan
undersoktes linjaritet av FID detektor och paverkan av internstandardens koncentration pa den
uppmatta halten av etylenoxid och dioxan. Alla tre amnen, dioxan, etylenoxid och MEK (ISTD) har
god linjéritet i ett brett koncentrationsintervall: 0—100 ppm for etylenoxid, 0—2000 ppm for dioxan
och 0-400 ppm for MEK. Dessutom bedémdes reproducerbarheten av dioxan-halten pa ena GC-
instrument med namn Dioxan, d.v.s. en statistikstudie av halter av dioxan utférts med hjélp av data
fran de senaste tva aren. Sannolikheten &r 1,4% och 1,0% att halten av dioxan ar hdgre an 5 ppm for
Nonionic Surfactant 12 respektive Nonionic Surfactant 36. Till slut introducerades alternativa
analysmetoder for att méta dioxan och etylenoxid och alternativa metoder for att minimera halter av

dioxan i produkter.
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1. Inledning

Vid produktion av icke-joniska tensider, vilka anvandas som livsmedelstillsatser, bildas 1,4-dioxan
som biprodukt. Aven oreagerade etylenoxid (etylenoxid) kan finnas i produkterna. Det finns
begransningar av vilka mangder 1,4-dioxan och etylenoxid som far finnas i produkterna och
gaskromatografi-analys (GC) behdver utforas. For att sakerstalla tillforlitlig analys av 1,4-dioxan och
etylenoxid maste responsfaktorerna bestimmas pa nytt eftersom de responsfaktorerna som anvands

misstanks att inte vara aktuella for tensiderna.

1.1 Bakgrund

Nouryon dr ett globalt kemiféretag som bland annat tillverkar etanolaminer och etylenaminer och
som har en lang historia i Sverige med flera namn; det senaste var AkzoNobel. Pa site Stenungsund

ar en av produkterna tensider som tillverkas fran ravarorna ricinolja och etylenoxid (Figur 1a).

& ()

Etylenoxid 1,4-dioxan

Figur 1. Kemiska strukturer av etylenoxid och 1,4-dioxan.

etylenoxid ar en farglés brandfarlig gas med svagt sotaktig lukt [1]. Amnet ar en viktig
industrikemikalie som anvands i tillverkningen av bland annat glykol, och som steriliseringsmedel
for livsmedel och medicinsk utrustning [2]. United States Environmental Protection Agency (EPA)
har bedomt att etylenoxid ar cancerframkallande [3] och darfér maste mangden etylenoxid i

produkterna minimeras och kontrolleras ordentligt.

Vid tillverkningar av tensider ar 1,4-dioxan (Figur 1b) en biprodukt. 1,4-dioxan ar en brandfarlig och
farglos vatska med en svag eteraktig lukt [4]. Anga av 1.4-dioxan irriterar dgon och skadar
andningsorganen [4]. En liten mé&ngd 1,4-dioxan kan finnas som biprodukt i bland annat kosmetika,



livsmedelstillsatser och ldkemedel [5-7]. Méangden 1,4-dioxan i dessa produkter &r extremt
kontrollerad eftersom den troligen &r cancerframkallande [8-10]. Vetenskapliga kommittén for
konsumentsakerhet (SCCS) i Europakommissionen faststallde att en sdker halt av 1,4-dioxan i

kosmetiska produkter dr <10 ppm (pg/g) [11].

1.2 Syfte

Syftet med detta examensarbete &r att utveckla en analysmetod med GC-FID for att analysera 1,4-
dioxan och etylenoxid med 6kande noggrannheter. Malet ar att 1) kontrollera responsfaktorna (RF)
for alla tensider i tvda GC-instrument som anvands for analys av tensiderna; 2) besvara fragan om
halten etylenoxid ligger pA max 0,1 ppm och 1,4-dioxan pd max 5 ppm. 3) Utvardera reproducerbarhet

och repeterbarhet for metoden for tensider pa de tva olika GC-instrumenten.

1.3 Avgransningar

De tva befintliga utrustningarna och befintliga kolonner och liners ska anvandas. Det ingar inte i

arbetet att testa olika liners eller kolonner p.g.a. begransade tid.

1.4 Precisering av fragestallningen

1) Ar responsfaktor korrekta for alla tensider i tva olika GC-instrument pé labbet? 2) Ligger halten
etylenoxid pa max 0,1 ppm och 1,4-dioxan pd max 5 ppm? 3) Har metoden bra reproducerbarhet och

repeterbarhet for tensider pa de tva olika GC instrumenten?

1.5 Sakerhet, milj6é och ingenjorers etiska kod

Anledningen till examensarbetet ar att minska paverkan av halsoskadliga kemikalier i samhallet och
miljon. Examensarbetet kommer utforas med tanke pa sakerhet, miljo och Sveriges ingenjorers

hederskodex.

For det forsta ar det viktigt att ta reda pa risker med de kemikalier som anvands och att handskar alltid
ska anvandas vid hantering av kemikalier. FOr det andra ska personlig skyddsutrustning anvandas
som skyddsglasdgon med sidoskydd, heltdckande klader och skor som uppfyller sitens krav gallande
flam- och kemikaliestandighet. For det tredje ska miljopaverkan minskas genom att planera noggrant

for att undvika att slosa kemikalier. Dessutom ar avfallhanering ocksa viktig for att skydda miljon.



Till exempel, glas sorteras i fargat och ofargat, skoljs och laggs i container for glasatervinning; slask

hélls ut i sérskilda hinkar i stéllet i avloppet.

Enligt ingenjorernas etiska kod bor jag som inkommande ingenjor kdnna ett personligt ansvar for att
tekniken anvands pa ett satt som gagnar manniska, miljo och samhalle. Genom att kontrollera halten

etylenoxid och 1,4-dioxan minskar risk att de &mnena skadar manniska eller djurs hélsa.



2. Metod

Standardlésningar ska beredas genom att blanda en viss koncentration etylenoxid och 1,4-dioxan med
en intern standard (ISTD), MEK (metyletylketon). Nar standardldsningar analyseras med GC kan

responsfaktor (RF) av etylenoxid berdaknas med ekvationen:

__ (AreaavEO [ISTD]
1/RFEO - ( [EO] ) (Area av ISTD) (2_1)

Area av etylenoxid ar topparea av etylenoxid i kromatogram. Pa samma sétt beréknas 1,4-dioxans RF:

Area av dioxan) ( [ISTD] (2-2)

1/RFgioxan = ( Area avISTD)

[dioxan]

Ekvationerna (2-1) och (2-2) anvands i Analyslabbet pa Berget (forskningsavdelningen). De

ekvationerna har olika definitioner av RF jamfért med D. C. Harris [13]. Enligt Harris ar RFgq =

(Area av EO) ( [ISTD]
[EO] Area av ISTD

). For att hantera berdkningar av RF lattare anvéandes (2—1) och (2-2) i stéllet

Harris ekvationer. Sedan ska RF som vi har berdknat jamféras med de RF som redan anvands i GC:s

kalibreringstabell och se om RF behéver uppdateras.

Med bestamde RF av etylenoxid och 1,4-dioxan kan halten av etylenoxid och 1,4-dioxan i produkter

bestammas med ekvationerna:

A EO
[EO] = (%) + RFgg * [ISTD] (2-3)
[dioxan] = (St 88) ¢ RFjgxan * [ISTD] (2-4)

Dessutom ska repeterbarhet kontrolleras genom att analysera produkter flera ganger och gora en
statistisk analys. Sedan kontrolleras om RF ar korrekta for nagra nya produkter. Till slut utvecklas
metoden sa att den ska visa korrekta koncentration av etylenoxid och 1,4-dioxan i alla eller de flesta
produkter.



3. Tidplan

Gantt-schemma for examensarbete

sidkerhetutbildning =
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Berdkna RF
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Kontroll av repeterbarhet
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Utveckling av metoden
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4. Teorier av GC

GC ér en analysmetod som anvands for att separera och analysera lattflyktiga kemiska foreningar,
ofta organiska amnen. Olika &mnen i ett prov separeras baserat pa interaktionen mellan &mnena och
stationérfasen. Det &mnet som har starkare interaktion med stationérfasen stannar i kolonnen langre
tid och har langre retentionstid medan det amnet som har svagare interaktion med stationérfasen
kommer ut ur kolonnen tidigare och retentionstid &r kortare. Genom att jamfora analyters

retentionstider med standarder kan analyterna identifieras och kvantifieras.

GC kan delas till tva huvudtyper beroende pa stationarfasen. Om stationarfasen ar en fast fas kallas
metoden gas-fast kromatografi (G. S. C.) och interaktionerna mellan analyter och stationérfaser
bygger pa fysisk adsorption. Stationarfaser ar ofta oorganiska material, t.ex. kiseldioxid eller
aluminiumoxid. Nackdelen med denna metod &r att analyter begréansas till gaser och amnen med lag
molekylvikt. Starkt polédra molekyler adsorberar ofta for bra eftersom de bildar vatebindningar med
fastfaser (kiseldioxid eller aluminiumoxid) [12]. For starka interaktioner mellan analyter och
stationérfaser orsakar till breda toppar i kromatogram [13].

Den andra typen av GC kallas gas-vatskekromatografi (G. L. C.) eftersom stationarfasen ar en
flytande film i kolonnen. Separationen i denna metod baseras pa en fordelning av analyter mellan
mobil- och fastfasen. Det brukar sdgas att "’lika 16ser lika”, d.v.s. icke poldra kolonner passar bast for

icke-poléra analyter medan poldra kolonner passar bast for poldra analyter.

Till skillnaden fran G.S.C. kan G.L.C. anvandas for att analysera gaser, vétskor och fasta amnen [14].

Eftersom G.L.C. & mer populér &n G.S.C. kommer det mesta av diskussionen att handla om G.L.C.

4.1 Uppbyggnad av GC

Figur 2. visar att en vanlig GC bestar av bargas, inlet, kolonn, ugn, och detektor.
Provet med olika @mnen injiceras via inlet som bestar av spruta, septa och liner.
Linern &r ett glasror som innehaller en liten bomullsudd (se bilden till hoger).
Linerns funktion ar att halla kvar svarflyktiga amnen och hindra dessa fran att
komma in och fastna i kolonnen. Det &r att billigare att byta liner &n att byta

kolonner.
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Sa snart provet kommer in i liner férangas det och darfor kréavs att provet ar lattflyktigt och stabilt vid
hdg temperatur. Separationen sker i kolonnen déar en fastfas befinner sig och analyter elueras ut med
bérgaser som kallas mobilfas. Nar &mnen kommer till detektorn detekteras de medan resultatet visas
i datorn med olika GC-mjukvaror. Eftersom olika &mnen i provet stannar i kolonnen olika langa tider

identifieras &mnen med olika retentionstider (RT).

Inlet 1- Spruta

ot 2 sen
//2 3- Liner
e P P e

Bargas Ugn Kromatograf
Figur 2. Uppbyggnad av en gaskromatografi med en FID detektor

Headspace (HS)-GC anvénds i examensarbetet. HS-GC ar en teknik for att bestaimma innehallet i
gasfasen som ar i jamvikt med véatskefasen i provet. etylenoxid och dioxan som ska matas ar
lattflyktiga amnen och darfor ar HS-GC lamplig for analyserna. Jamviktslaget nas i HS-delen forst
vid 80 °C efter ungefar 15 minuter innan gasfasen injiceras in i GC delen. HS-GC anvands ofta i
analyser av polymerer, mat, drycker, alkoholhalter i blodet, miljovariabler, kosmetika och
farmaceutiska ingredienser. [15]. Fordelarna med HS-GC é&r att gasformiga prov minskar behovet av
rengoring och underhall av GC:s inlet som sprutor, septa, liner och kolonner samt detektor [16].
Nackdelarna &r att det &r svarare att kalibrera an vanliga GC med vatskeprov [16].

4.2 Optimering av GC

Vid en ideal GC separation far man korta retentionstider, skarpa och val separerade toppar. For att na
en optimumseparation finns det flera faktorer som kan ténkas: val av 1) bargas, 2) kolonn och 3)

detektor samt 4) temperaturprogrammering.
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4.2.1 Val av bargas

Det finns tre bérgaser som kan valjas och de ar vatgas, helium och kvévgas. De olika bérgaserna har
undersokts for att se vilken gas som ger den hogsta upplésningen vid vissa kolonner [17]. Figur 3
illustrerar forhallande mellan hojden av en teoretisk botten (H, plate height) och gasernas linjara
hastigheter (engelska: linear velocity). Hojden av en teoretisk botten (H) ar ett matt pa effektiviteten,
d.v.s. ju mindre H desto béttre upplésning. Figuren visar att for kolonnen OV-101 ger H; den

snabbaste separationen vid en samma H (0,3 mm) (Figur 3).

12— N, -
U&&A

~ 1.0 s
E
Eos *
L P
s
ol 0.6 o’ H2
=
o 04 4
= o -//
o

ITI!IIIIIII

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Linear velocity (cm/s)

Figur 3. Van Deemter kurva for GC-analys av n-Ci7Hss. Mobilfaser r vétgas, helium och kvdvgas och 0,25 mm-diameter
x25 m-lang OV-101 kolonn anvandes [17].

4.2.2 Val av kolonn

Valet av kolonn ar en central fraga for att fa en bra separation. Som har beskrivits ovan anvands icke-
poldra kolonner for icke-poléra analyter medan poldra kolonner anvénds for poléra analyter. For en
blandning av poldra och icke-poléra analyter anvands ofta en kompromiss: t.ex. 25% dimetyl- och
75% difenyl-siloxan [18].

Forutom polédra och icke-polara egenskaper kan kolonner &ven delas in i packade kolonner och
kapillara kolonner. En av de storsta skillnaderna mellan packade kolonner och kapilléra kolonner &r
att kapillara kolonner &r smalare och langre. Kommersiella packade kolonner ar 0,3-2 m och

kommersiella kapillara kolonner & 15-40 m [19]. Skillnaderna mellan kapillara och packade
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kolonner sammanfattas i Tabell 1. Kapillara kolonner &r det vanligaste vid kvantitativ analys inom
kemiindustrin [20-22].

Tabell 1. Skillnader mellan kapillara och packade kolonner.

Kapillara | Packade
Uppldsning (Rs) | hbgre lagre

Analystid kortare langre
Provkapacitet |mindre |storre
Kostnad hogre lagre

4.2.3 Val av detektor

Nar analyter elueras ut ur kolonnen och nar detektorn identifieras varje amne av detektorn. En ideal
detektor ska ha en lag detektionsgrans, linjar respons, vara kanslig for analyter och okéanslig for
temperatur eller bérgas. De tre vanligaste detektorerna &r termisk konduktivitetdetektor (TCD),

flamjoniseringsdetektor (FID) och masspektrometer (MS).

TCD mater forandringar av analyternas termiska konduktivitet jamfért med helium som ar bargasen.
Darfor ar TCD en universal detektor och alltsa TCD kan méta alla amnen som ar lattflyktiga utan att
sOnderdelas i vid hog temperatur.

Vid FID branns analyter i vatgas och joner och elektroner bildas. Elektronerna méts som en strom
genom att l4gga en spanning mellan elektroderna. Signalen &r proportionell mot antalet kolatomer.
FID kommer anvéndas vid utférande av examensarbetet och fordelarna ar brett linjarresponsomrade
och hog kanslighet for kolvaten till skillnad fran karbonylgrupper och karboxylsyror. Det vill séga att
FID inte kan anvandas for att analysera icke-kolvéte analyter och vatten eller CO.. 1 sa fall kan TCD
anvandas eftersom den kan detektera alla &mnen trots lagre kanslighet jamfort med FID [23]. Figur 4

visar att TCD och FID kan anvandas pa samma GC-instrument.
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TCD detektor

FID detektor

Figur 4. TCD och FID i samma GC instrument. FID &r detektorn som ligger ner medan TCD &r bakdetektor.

MS ger direkt information om vilka &mnen analyterna ar utan behov av nagon internstandard som
med FID och TCD. Amnen joniseras och jonerna accelereras av ett elektriskt falt och separeras
beroende pa sin massa dividerat med laddning (m/z). Man kan férestalla sig hur en pingpongboll och
ett bowlingklot flyger i luften, d.v.s. joner med olika m/z har olika banor i faltet. MS har mycket hog

kanslighet men &r naturligtvis dyrare och mer komplicerad &n FID och TCD.

Det racker med FID eller TCD om bara fa amnen i analyten som 4r av intresse, t.ex. etanol i blodet
[24] eller etylamin, propylamin, butylamin and pentylamin i vatten [25]. Det &r lattare att anvanda
MS som detektor om okénda eller manga @mnen behover identifieras i provet, t.ex. vid analys av

whiskey [26]. H&r anvands FID detektor for att mata koncentrationer av etylenoxid, dioxan.

4.2.4 Temperaturprogrammering

Som forklaras i avsnitt 4.1 forangas alla komponenter i linern och separationen sker i kolonnen. Om
komponenterna har liknande kokpunkter sa kan en konstant temperatur anvandas vilket kallas isoterm

(Figur 5a). Fordelen &r att analystiden ar kortare.
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Figur 5. Ett exempel pé a) Isoterm och b) gradient temperaturprogrammering.

Om amnen i provet har olika kokpunkter gar analysen snabbare om ett temperaturprogram anvands.
Till exempel, initialtemperaturen ar 100 °C och hastigheten ar 15 °C/min och sluttemperaturen ar
280 °C (Figur 5b).

I mjukvaran till GC kan man stélla in initialtemperatur, sluttemperatur, hastighet samt halltid for

temperaturékning (Figur 6). Nar analysen ar slut kyls ner kolonnen och ugnen ner med hjélp av flaktar.
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Rate Value Hold Time Run Time
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Ramp 1 12 130 0 98333
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Equi |;t::‘on ime > 18 280 0 15.944
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Maximum Oven Temperature * [
325°C
Override Column Max: 325 °C

Figur 6. Temperaturprogrammering i en mjukvara for GC instrument.

I kemiindustrin ar det inte sa vanligt att andra typen av bargas, kolonn eller detektor eftersom
analyter/produkter inte dndras sa ofta. Darfor ar det enklaste att andra temperaturprogrammering for
att forbattra separationer. Figur 7 visar tva GC-kromatogram for samma prov med olika
temperaturprogrammeringar. Det visar att separationen av tva amnen blir béttre genom att halla langre

tid vid 1&g temperatur.

Innan temperaturprogrammet &ndras efter temperaturprogrammet &ndras

[T PEEE e e RET1T-16 1501 ARG A0S ]
7, 3 g ] £ &

1 g £ : %
$ ] i §

B 3 i | § T g

Yo7 - oH)

— 338 hex

Figur 7. Gaskromatogram av ett och samma prov med olika temperaturprogram. Halltiden vid lag temperatur ar langre

till hdger &n i kromatogramet till vénster.
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5. Utforande

GC analys och beredningar av intern standard och produkt utférdes i EMU labb och standardldsningar
blandades i Analys Berget. EMU labbet ansvarar for att bl.a. analysera tensidprodukters kvalitet
medan Analys Berget ar en forskningsavdelning som ligger pa berget. Standardlésningar anvandes
for att berakna etylenoxid- och dioxans RF och sedan analyserades produkter och halten etylenoxid
och dioxan bestamdes med beraknade RF.

5.1 Kemikalier och material

Etylenoxid (etylenoxid) (tillverkas i eget synteslabb), 1,4-Dioxan (C4HsO2, Anhydrous Max 0,003%
Vatten) som bestélldes fran VWR Chemicals; metyletylketon (MEK, C4HsO, ACS, Reag. Ph. Eur.)
som bestélldes fran Merk; och fosfatbuffert (pH 7,00+0,01 vid 20 °C) som bestélldes fran LabService
AB. Headspace vialer (20 ml), pipetter (0,5 ml), matkolvar (100 ml), Analyspipetter (50-1000 pl,
100-5000 pl), sprutor (1 ml och 50 pl).

5.2 Instrument

Tva HS-GC-FID instrument anvandes vid examensarbetet. Den ena heter Dioxana som ar en Agilent
7890A med en Headspace G1888 (Figur 8 A). Den andra kallas Polly och ar en Agilent 7890B med en
Headspace 7697 A (Figur 8 B). Tabell 2 visar detaljerad information om instrumenten. Programvaran var

Openlab Chemstation, vilket kommer att erséttas av det senaste programmet Openlab inom tre manader.

Se Skﬂval" e EMU-B43

A [Headspace 1 Feaospace

Figur 8. HS-GC instrument som anvands i examensarbetet med namnen A) Dioxana och B) Polly. Bada GC instrument

ar anslutna till Headspace (HS) som skakar och forangar provet.
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Tabell 2. Oversikt 6ver GC-instrumenten Dioxana och Polly.

Namn pa GC | GC Inlet Kolonner Headspace Sampler
Dioxana 7890A | Autoinjector, | CP-sil5CB 50 m, 0,53 mm, 5 um, | G1888

G4513A Max 290 °C
Polly 7890B | Autoinjector, | CP-sil5CB 50 m, 0,53 mm, 5 um, | 7697 A

G4513A Max 290 °C

5.3 GC-metoden

Varje produkt i fabriken har sin motsvarande GC-metod och varje metod kalibreras baserat pa vilken

produkt som analyseras. For att spara tid brukar alla metoder pa en och samma GC-instrument ha

samma temperaturprogrammering. Skillnaden mellan olika metoder pd samma GC-instrument &r att

integration och kalibrering skiljer sig p.g.a. vilka standardlésningarna anvands och vilka toppar som

ska identifieras och integreras. Har anvandes en GC-metod en som kallas 535 vilken visas nedan.

Injector:
Detector:

Injection volume:

Column temperture:

Carrier gas:

HP6890:

Split flow:
Sensitivity:
Injector volume
Headspace:

Split/splitless injector, 150 °C

FID, 275°C

1ml

Initial time: 1 min
Initial temp: 100 °C
Rate: 15 °C/min
Final temp: 280 °C
Final time: 2 min

N, 37 kPa, split flow before headspace connection 20 ml/min. Split
after headspace connection (0,8 bar N2) =50 ml/min.
N2 column pressure 37 kPa

20 ml/min

Range 0 at 0,5
1ml

Oven: 80°C
TR. LINE: 85°C
LOOP: 83°C
GC cykle time: 20 min
Inject time: 15 min
LOOP EQ time: 0 min
LOORP fill time: 0,04 min
PRESS. time: 0,1 min
Vial EQ time: 15 min
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5.4 Blandningar av standardlésningar (STD)

For att berdkna RF forbereddes standardlosningar vid fyra koncentrationsnivaer A-D (Tabell 3-4).

Table 3. Standard 1A-D som innehéller dioxan och MEK.

Dioxan (g) | MEK (g) | Buffertldsning (pH7)
STDA 0,3061g |0,0382 g |fyllstill 100 ml
STDB|[10ml A fylls till 100 ml
STDC|1mlA fylls till 200 ml
STDD|10mI B fylls till 200 ml
Table 4. Standard 2A-D som innehaller etylenoxid, dioxan och MEK.
etylenoxid (g) | Dioxan (g) | MEK (g) | Buffertldsning pH7
STD A 0,0137g 0,2067 g |0,0387 |fyllstill 200 ml
STDB |10 ml A fylls till 100 ml
STDC|1mlA fylls till 100 ml
STDD|0,1mlA fylls till 200 ml

5.5 Internstandardlésningar

Internstandard MEK I6sningar blandas i fyra nivaer A-D och de bereddes enligt Tabell 5-6.

Tabell 5. Internstandard 1A-1D som innehéller MEK.

MEK (g) |[Buffertlésning (pH7)
ISTD A 0,0399 | fylls till 100 ml
ISTDB |10mlA fylls till 200 ml
ISTDC  [1mlA fylls till 200 ml
ISTDD |10mIB fylls till 200 ml

Tabell 6. Internstandard 2A-2D som innehéller MEK.

MEK (g) | Buffertldsning (pH7)
ISTD A 0,0388 | fylls till 200 ml
ISTDB |10 mlI A fylls till 200 ml
ISTDC|1mlA fylls till 200 ml
ISTDD|[10mI B fylls till 200 ml
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5.6 Blandningar av GC prov

Produkterna som testades ar sju icke-joniska tensider (Tabell 7) och namnen pa produkterna bytes ut
mot andra namn av sekretesskél. For etylenoxid-och dioxan-kontroll blandades GC-prov genom att

véga ca. 1 g tensidprodukt och tillsatta 1 ml ISTD C som innehaller ca. 40 ppm MEK.

Tabell 7. Utvalda tensid-produkter som analyseras i examensarbetet.
1 | Nonionic Surfactant 12
Nonionic Surfactant 20 A
Nonionic Surfactant 20 B
Nonionic Surfactant 25
Nonionic Surfactant 36
Nonionic Surfactant 36 P
Nonionic Surfactant 200

N[OOI~ WIN

For att berdkna responsfaktor testades varje tensid-produkt med 6 olika
produktionsdatum (”batch” anvénds i foretaget for att skilja produkter som tillverkas
i olika datum (Tabell 8) och deras GC-prov blandas enligt Tabell 9. Nar standard
och internstandard tillsatts forsluts vialen omedelbart med ett verktyg som visas till

hoger.

Tabell 8. Oversikt pd vilka batcher av produkter som plockats fram och analyserats.

Forsok nr | Produktnamn Batchnummer
1| Nonionic Surfactant 12 | L06 20210968
2 L06 20210968
3 L06 20210708
4 L06 20210037
5 L06 20200873
6 L06 20200521
7 L06 20200197
Nonionic Surfactant 20 A | Batchnummer
8 L06 20210969
9 L06 20210172-002
10 L06 20210174-001
11 L06 20210175-001
12 L06 20210176-001
13 L06 20210177-002
Nonionic Surfactant 20 B | Batchnummer
14 L06 20200871
15 L06 20200872
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16 L06 20210971
17 L06 20210072-001
18 L06 20210073-002
19 L06 20210071-002
Nonionic Surfactant 25 | Batchnummer
20 L06 20200522
21 L06 20210282-002
22 L06 20210586-002
23 L06 20210677-002
24 L06_20210716-001
25 L06 20210765-002
Nonionic Surfactant 36 | Batchnummer
26 L06 20210089-002
27 L06 20210387-002
28 L06 20210599-001
29 L06 20210863-002
30 L06 20220044-002
31 L06 20200692-002
Nonionic Surfactant 36 P | Batchnummer
32 L06 20210112-002
33 L06 20210113-001
34 L06 20210330-002
35 L06 20210331-001
36 L06 20210250-002
37 L06 20210679-001
Nonionic Surfactant 200 | Batchnummer
38 L06 20210038-001
39 L06 20210114-002
40 L06 20210251-003
41 L06 20210332-001
42 L06 20210435-003
43 L06 20210644-003

Tabell 9. Beredningen av GC-prov med tensidprodukt, standardldsning (STD), intern standard (ISTD) och
buffertlésning (pH=7).

Tensider (g) [STD D (ml) | ISTD D (ml) | Buffertldsning (PH 7) (ml)
vial 1 1 0 1 0
vial 2 1 0,5 0 0,5
vial 3 1 0,7 0 0,3
vial 4 1 1 0 0




6. Resultat och diskussion

GC-instrumenten Polly och Dioxana anvandes for att analysera etylenoxid och dioxan och bade

internstandard och standard-addition anvandes for att berdkna halten av etylenoxid och dioxan.

6.1 Halten etylenoxid och dioxan med befintliga metoden pa bade Polly och
Dioxana

Figur 9 visar GC-kromatogram for Nonionic Surfactant 12 med batchnummer L06 20210968.
Diagrammet visar att retentionstid (RT) for etylenoxid, MEK och dioxan &r ca. 3,5, 4,4 respektive 5,5
minuter, vilket betyder att hastigheten genom kolonnen for etylenoxid, MEK och dioxan &r
etylenoxid>MEK>dioxan. Tabell 10 visar RT, responsfaktor (RF) som anvénds och area av de viktiga
topparna. Analysresultat i Tabell 10 ger direkt halten av etylenoxid (0,093 ppm) och dioxan (4,284
ppm) med en bekant mangd MEK (40 ppm) som intern standard (ISTD). Enligt ekvation (2—3) kan

Areaav EO

halten etylenOXid beraknas: [EO] = (Area av ISTD

) * RFgo * [ISTD] =
0,19964*1,5*40/128,51881=0,093 ppm, vilket &r samma varde som det star i Tabellen 10 och som

ficks direkt fran GC-diagrammet. P4 samma satt kan halten dioxan berdknas med [dioxan] =

A di . " .
(ﬁ) % RFgioxan * [ISTD] = 1,61939*8,5*40/128,51881=4,284 ppm vilket stimmer val

med halten som visas direkt i diagrammet. Forutséttningen for berédkningarna ar att RF &r korrekta.

FID2 B, Back Signal (D:\DATA\Polly\M535\535 2022-03-21 11-42-43\8-001-1-bredol961.0)

DA - N
5 \{o

Figur 9. GC diagram av Nonionic Surfactant 12 med batchnummer L06_20210968 pa Polly.
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Tabell 10. Retentionstider och area av topparna i GC diagram pa Polly som visas i Figur 9.

Namn | RT (min) | RF | Area Halt (ppm) | Beréknade halten enl. ekv. (2-3) (ppm)
etyleno | 3,5 1,5 |0,19964 0,093 0,093

xid

MEK | 4,45 1 128,51881 | 40

Dioxan | 5,71 8,5 |1,61939 4,284 4,284

Samma batch av produkten Nonionic Surfactant 12 analyserades ocksa med Dioxana, och resultatet

samt berdknade halten etylenoxid och dioxan visas i Tabell 11. Enligt ekvation (2-3) beréknades

Areaav EO

halten etylenoxid: [EO] = (m

) « RFgg * [ISTD] = 2027*1,5%40/804534=0,15 ppm, vilket
stammer med halten 0,2 ppm som ficks direkt fran diagrammet. P4 samma satt kan halten dioxan
beraknas med [dioxan] = (%) % REgioxan * [ISTD] = 3173*8,5%40/804534=1,34 ppm

vilket & samma varde som det som star i Tabellen 11.

Tabell 11. Retentionstider och area av topparna i GC diagram pa Dioxana.

Namn RT (min) | RF | Area Halt (ppm) | Berdknade halten enligt ekvation (2—3) (ppm)
etylenoxid | 3,913 15 | 2027 0,2 0,15

MEK 4,943 1 804534 | 40

Dioxan 6,283 85 | 3173 1,3 1,34

Headspace anvandes for méatning av etylenoxid-halten i gasfasen som &r i jamvikt med vétskefasen
av produkten. etylenoxids kokpunkt &r 10,7 °C, dioxans ar 101 °C och internstandard MEK:s
kokpunkt &r 79,64 °C [27]. Fragan &r om etylenoxid-halten i gasfasen ar lika stor som i vatskeprovet
vilket &r halten etylenoxid som vi behdver bestdmma i produkten. Nar en vial placeras i Headspace
(HS) varms provet och flyktiga analyter t.ex. etylenoxid och dioxan borjar flytta sig till gasfasen over
provet tills en jamnvikt nas. Vid jamnvikt ar forhallandet mellan analytens koncentrationer i gasfas

och vétskefas konstant. Jamviktskonstanten definieras som partitionskoefficienten, K:

dér Cy &r koncentrationen av analyten i vétskefasen vid jamvikt och Cq &r koncentrationen av analyten
i gasfasen vid jamvikt. Jamviktsprocessen illustreras i Figur 10 som visar ett vatskeprov déar Co &r
den ursprungliga koncentrationen av analyten i provet; Vy &r volymen av vétskefasen i vialen; och Vq

ar volymen av gasfasen i vialen.
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Figur 10. Till vénster nér internstandard MEK tillsatts i produkten vid ursprungliga koncentrationer av dioxan och

etylenoxid. Till hoger nar analyterna jamnvikt mellan gasfasen och vatskefasen.

Headspace-mekanism i teoridelen tyder pa att signalen (topparea) fran GC-FID-detektorn beror pa Cq
i stallet av Co. Till exempel, topparean av etylenoxid ar proportionell mot dess partiella angtryck, Peo.
Amnet som etylenoxid har lagre kokpunkt dn dioxan och MEK skulle Keo storre dn Kgioxan 0ch Kimex.
Enligt Henrys lag beror det partiella angtrycket pa molfraktionen av analyten, Xeo for etylenoxid och
det mattade angtrycket for ren etylenoxid vid en given temperatur (80 °C har).

Ytterligare faktor som paverkar K &r hur stabilt analyter binder till tensider i produkterna, vilket beror
pa pH och jonstyrka [16]. Dessutom paverkar I6slighet av analyter i vatskeprovet ocksa K [16]. For
att alla analyser skulle utféras under samma férhallanden anvandes buffertlésningar (pH=7) och

samma temperatur och tid for att na jamnvikt.

6.2 Bestdmningen av etylenoxids och dioxans halt med standard-addition

En alternativ metod for att uppskatta den ”sanna” halten vid bestdmningen av etylenoxid och dioxan
i en produkt ar att anvanda standard-addition. Standard-addition, kallas ocksa ”spikning” av prover,
och anvands for att undvika matriseffekt till exempel flame noise” och kemiska stérningar (chemical
interferences). Det ar extremt viktigt har eftersom det &r etylenoxid i gasfasen som detekteras av
detektorn och resultatet beror bland annat pa produkt-typen och hur stark etylenoxid binder i vétske-

produkten.

6.2.1 Halten etylenoxid i Nonionic Surfactant 12 pa GC Polly

Fyra olika méngder av standard (etylenoxid) blandades med samma méngd av produkten Nonionic
Surfactant 12 enligt Tabell 9 och proven analyserades med GC Polly. Tabell 12 visar halten
etylenoxid som tillsattes i produkten samt topparea av etylenoxid. Nar topparea av etylenoxid plottas

mot [etylenoxid] skapas en rat linje och genom ekvationen av linjen kan den ”sanna” halten
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etylenoxid berdknas. Koncentrationen av etylenoxid &r det vérde déar linjen korsar x-axel (Figur 11).
Halten etylenoxid berdknas till 0,04 ppm vilket & mycket lagre an GC:s resultat (0,093 ppm) som
berdknas med en bestdmd responsfaktor. Den responsfaktorn har anvants sedan 1999 och darfor

skulle den ommatas efter att till exempel nya GC-instrument installerats och produkternas
sammansattning andrats.

Area av ISTD
Area av etylenoxid

Enligt ekvation (2-1), RFerytenoxia = ( ) « [etylenoxid]/ [ISTD]. Om data i Tabell

128,51881

10 samt den “sanna” [etylenoxid] anvands i (2-1), blir RFetylenoxid:( i99ca )* 0,04/ 40=0,32

vilket & mycket lagre an den RFeo (1,5) som anvands nu. Det ar vart att notera att 1ag koncentration
ISTD (ca. 0,4 ppm) anvéndes i standard-addition for att berdkna etylenoxids koncentration medan
hdg koncentration ISTD (ca. 40 ppm) anvéndes i den vanliga analysen av prov som i 6.1. Som
diskuteras i 6.1, paverkar sammansattningen av analysprovet resultatet och darfor ska ISTD ha samma

koncentrationsniva for att korrekta koncentrationer ska kunna bestammas med en responsfaktor.

Tabell 12. etylenoxid halten som tillsattes i produkten och topparea i GC diagrammen.

[etylenoxid] (ppm) Area etylenoxid
Vial 1 0,00 0,12995
Vial 2 0,07 0,2575
Vial 3 0,10 0,36142
Vial 4 0,14 0,5261

Standard-addition Kalibrering

uuuuuu

5,0E-01 + y =2,8455x + 0,1043
R?=0,9564

Q 4,0E-01 |
s
© 3,0E-01 -
o
s 2,0E-01 -
a
2 4
[t

Tillsatte standard EO (ppm)

Figur 11. Standard-addition kalibrering av etylenoxid pa Polly.
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6.2.2 Halten dioxan i Nonionic Surfactant 12 pa GC Polly

Standard-addition-kalibreringen utférdes ocksa for att bestimma halten dioxan och tillsatta
koncentrationer av dioxan visas i Tabell 13. Topparea av dioxan i GC analys samlas ocksa i Tabell
13. En kalibreringslinje dras i Figur 12 och halten dioxan &ar 1,8 ppm vilket &r lagre &n det vérde
(4.284 ppm) som erholls med vanlig GC-provanalys som visas i Tabell 10. Den vanliga GC-
provanalysen utfors enligt 5.6, d.v.s. 1 ml 40 ppm ISTD tillsétts i ca. 1 g produkt och vialen analyseras
med GC.

Area av ISTD
Area av dioxan

Enligt ekvation (2-2) ar RFgioxan = ( ) * [dioxan]/ [ISTD]. Om data i Tabell 10 samt

128,51881
1,61939

den ”sanna” [dioxan] anvénds i (2-1), blir RFetylenoxid=( ) * 1,8/ 40=3,77 vilket &r lagre an

RF gioxan, 8,5 Som har anvéants sedan ar 1999. Denna responsfaktor som berdknas ar mycket grovt
eftersom ISTD-koncentrationen inte & den samma i standard-addition-kalibreringen och den vanliga

provanalysen med internstandard.

Tabell 13. Dioxan-koncentrationer som tillsattes till produkten och topparea av dioxan i GC-diagrammen.

[Dioxan] (ppm) | Area dioxan
Vial 1 0,00 0,8
Vial 2 0,61 2,25473
Vial 3 1,53 2,82933
Vial 4 3,06 3,29039
Vial 5 6,122 5,361

Standard-addition Kalibrering

-0
o7U

50 | y = 0,6956x + 1,2803
R2=0,9515

Area av dioxan

Tillsatte dioxan (ppm)

Figur 12. Standard-addition kalibrering av dioxan pa Polly.
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6.2.3 Halten etylenoxid i Nonionic Surfactant 12 pa GC Dioxana

Pa samma sétt utfordes standard-addition av etylenoxid pd GC Dioxana och de tillsatta etylenoxid-
halterna samt topparea av etylenoxid som mattes pa GC Dioxana star i Tabell 14. Standard-additions-
kalibreringen visas i Figur 13 och etylenoxids halt i produkten &r ca. 0,02 ppm vilket stimmer bra
med halten etylenoxid som fas pa Polly. Standard-addition kalibreringar pa bada GC instrumenten
visar en lagre halt av etylenoxid i Nonionic Surfactant 12 an det som berdknas med internstandard

och responsfaktor. Darfor skulle responsfaktor kontrolleras for produkten.

Tabell 14. etylenoxid halten som tillsattes till produkten och topparea i GC diagrammen.

[etylenoxid] (ppm) Area etylenoxid
Vial 1 0,00 207
Vial 2 0,07 811
Vial 3 0,10 1113
Vial 4 0,14 1497

Standard-addition kalibrering
1-6E+03
LAEX03 1y - 9g04,7x + 158,13
1,2E+03 + R2 = 0,997
1,0E+03 -
8,0E+02 |
6,0E+02 -
4,0E+02 +
2,0E?

-0,10 005 0,00 0,05 0,10 0,15

Tillsatte EO (ppm)

Area av EO

Figur 13. Standard-addition kalibrering av etylenoxid p& Dioxana.

6.2.4 Halten dioxan i Nonionic Surfactant 12 pa GC Dioxana

Pa samma satt som diskuteras ovan i 6.2.2 fas dioxans halt som 1,7 ppm enligt standard-addition-
kalibrering (Figur 14). | Figur 14 plottas de analysresultat fran GC Dioxana som star i Tabell 15.
Halten dioxan stammer dverens med det som berdknas med samma kalibreringsmetod pa Polly.

Dérfor &r halten dioxan i produkten ca. 2 ppm.

Tabell 15. Dioxans koncentrationer som tillsattes till produkten och topparea av dioxan i GC-diagrammen.
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[Dioxan] (ppm) | Area dioxan
Vial 1 0,00 10523
Vial 2 1,03 13223
Vial 3 1,45 15942
Vial 4 2,07 18832

Standard-addition Kalibrering

2 LE 104
O, TUS

3,0E+04 + y = 5053,2x + 8669,6
2,5E+04 + RE=09775
2,0E+04 +

1,5E+04 +

1,0E+04

Area av dioxan

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

tillsatte dioxan (ppm)

Figur 14. Standard-addition kalibrering av dioxan pa Dioxana.

6.2.5 Halten av etylenoxid och dioxan i sju olika tensid-produkter med standard-addition
kalibrering

Alla sju produkter analyseras pa bada GC Polly och Dioxana och halten etylenoxid och dioxan
berdknas med standard-addition-kalibrering. Det visar sig att alla produkter fyller kraven och
innehaller max 5 ppm dioxan och max 0,1 ppm etylenoxid. Nackdelen med standard-addition-
kalibrering ar att det kraver langre tid for att bereda minst fyra standardldsningar med lika mangd
produktinsatser. Rutinen for att analysera produkters etylenoxid- och dioxan-halter &r att méta upp 1
g produkt med internstandard och mjukvaran beréknar halten etylenoxid och dioxan med hjalp av
responsfaktor. Vi kommer analysera resultatet statistiskt fran rutin-metoden, d.v.s. med hjélp av

internstandard och RF.
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Tabell 16. Halter av etylenoxid och dioxan som berdknades med hjélp av standard-addition kalibrering pa tva HS-

GC:er.
Batchnum | [etylenoxid]rony | [dioxan]poiy | [etylenoXid]pioxana | [dioXan]pioxana
Nr. |Produktnamn |mer
Nonionic L06 2021 |0,06 1,8 0,02 1,7
1| Surfactant 12 |0968
Nonionic L06 2021 |0,03 3,6 0,02 1,4
2 | Surfactant 12 | 0708
Nonionic 0,03 0,8 0,02 0,7
Surfactant 20 |L06_2021
3|A 0969
Nonionic 0,01 2,6 0,01 0,5
Surfactant 20 |L06 2021
4| A 0172
Nonionic 0,01 1,4 0,01 0,6
Surfactant 20 | L06_2020
5B 0871
Nonionic 0,02 1,3 0,01 0,5
Surfactant 20 | L06_ 2020
6B 0872
Nonionic L06 2020 |0,01 1,9 0,01 0,7
7| Surfactant 25 | 0522
Nonionic L06 2021 |0,01 2,8 0,01 1,1
8| Surfactant 25 | 0282
Nonionic L06 2021 |0,01 3,1 0,01 0,5
9| Surfactant 36 | 0089
Nonionic L06_2021 | 0,02 0,9 0,01 0,4
10 | Surfactant 36 | 0387
Nonionic 0,01 0,7 0,01 0,4
Surfactant 36 | L06_2021
11|P 0112
Nonionic 0,01 1,1 0,03 0,7
Surfactant 36 |L06_2021
12|P 0113
Nonionic 0,01 1,0 0,02 0,9
Surfactant L06 2021
131|200 0038
Nonionic 0,01 1,8 0,01 11
Surfactant L06_2021
14200 0114

6.3 Linjaritet av FID detektor

Som namnts i 4.2.3 har FID-detektor breda linjarresponsomraden och linjariteten testades har genom

att analysera viktiga amnen som etylenoxid, dioxan och MEK (ISTD) med olika koncentrationer pa

tvd GC-FID-instrument med namnen Polly och Dioxana. Linjaritet ar viktigt har eftersom arean av

topparna ska vara proportionella mot koncentrationerna sa att halten av amnet kan berdknas med en
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bestdmd responsfaktor (RF). Annars kan man inte veta koncentrationen av ett &mne trots att man kan
méta area av topparean i ett GC diagram. Darfor analyserades forhallanden mellan area av topparna

och koncentrationer for att bedéma linjéritet hos detektorn.

Figur 15 visar linjéritet av etylenoxid, dioxan och MEK pa GC Polly och alla tre &amnen har god
linjaritet i ett brett koncentrationsintervall: 0—100 ppm for etylenoxid, 0-2000 ppm for dioxan och 0—
400 ppm for MEK. Dioxan och MEK har det battre linjaritet &n etylenoxid och orsaken kan vara att
etylenoxid inte ar sa stabil som dioxan och MEK eftersom etylenoxid till exempel bildar ethylene
glycol i nérvaro av syror pa grund av sin hdga ringspanning [28]. Responslinjaritet av etylenoxid,

dioxan och MEK pa GC Dioxana ar ssmma som det pa Polly (Figur 16).
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Figur 15. Responslinjaritet av etylenoxid, dioxan och MEK (ISTD) pa GC Polly.

32



3500000

3000000

2500000

v EO

2000000
&

1500000

Area

1000000

500000

0

14000000

12000000

10000000

8000000

6000000

Area av dioxan

4000000

2000000

0

20000000
18000000
16000000
14000000
12000000
10000000
8000000
6000000
4000000
2000000
0

Area av ISTD

o

o

Linejaritet av etylenoxid

20 40 60 80 100 120

Koncentration av EO (ppm)

Linejaritet av dioxan

500

1000 1500
Koncentration av dioxan (ppm)

Linejaritet av MEK (ISTD)

100

200 300
Koncentration av ISTD (ppm)

2000

400

140

160

2500

500

Figur 16. Responslinjaritet av etylenoxid, dioxan och MEK (ISTD) pa GC Dioxana.
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6.4 Responsfaktor (RF) for dioxan och etylenoxid i Nonionic Surfactant 12 pa
Polly och Dioxana

Responsfaktorerna varierar for olika typer produkter och GC instrument eftersom HS-GC bara mater
gasfasen. Hur analyter fordelar sig mellan gasfasen och vétskefasen beskrivs av partiella angtryck for
analyterna. Och partiella angtrycket paverkas av sammansattningen hos produkten samt av detektorn
[16]. Darfor maste kalibreringen utféras under forhallanden som ar identiska med provanalysen for
att fa en korrekt responsfaktor [16]. Darfor tillsattes standardlosningar till identiska mangder

produkter (1 g) som beskrivs i 5.4.

[ISTD]

. A lenoxid A lenoxid

Ekvation (2-1): — = ( feaav etylenoxl ) ( ) kan omvandlas till 2252V E00XIC o 119TD] =
RF [etylenoxid] Area av ISTD Area ISTD

1 . " TR | Area etylenoxid

= X [etylenoxid]. RF dr responsfaktorn och déarfor ar - en konstant. Om st [ISTD]

plottas mot [etylenoxid] ska en rét linje erhallas.

6.4.1 Responsfaktor (RF) for dioxan i Nonionic Surfactant 12 pa Polly

Area etylenoxid
y x [

Tabell 17 visar berédknade y-vérde d.v.s.
Area ISTD

ISTD] och x-vérde som &r koncentrationer
av tillsatt dioxan som ar standardtillsatser ("added standard ” pa engelska). Figur 17 visar forhallandet
mellan y-vérde och x-vdrde och lutningen &r lika med é. Ekvationen for linjen ar y = 0,1884x +

0,2545 med R-kvadratvardet 0,991. R-kvadratvardet talar om hur troligt det &r att variablerna x och y
verkligen ar beroende av varandra. R-kvadratvardet ligger mellan 0 och 1 och ju ndrmare 1 det ligger,
desto béttre ar sambandet mellan x- och y-varde. Darfor kan RF beraknas som RF=1/0,1884=5,32,

vilket ar lagre &n den befintliga responsfaktorn som ar 8,5.

Tabell 18. GC-resultat som visar koncentrationer av tillsatt standard som &r dioxans och ISTD som &r MEK, samt topparea
av dioxan och ISTD.

X-vérde y-varde
Area dioxan
[dioxan] (ppm) | [ISTD] (ppm) | Area av dioxan | Areaav ISTD Area ISTD X [ISTD ]
Vial 1 0,00 0,40 0,8 1,59995 0,20
Vial 2 0,61 0,08 2,25473 0,47482 0,36
Vial 3 1,53 0,19 2,82933 0,87978 0,61
Vial 4 3,06 0,38 3,29039 1,59221 0,79
Vial 5 6,122 0,76 5,361 2,89094 1,4167724
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Dioxan
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y =0,1884x + 0,2545
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(Area dioxan)/(Area ISTD)X[ISTD ]

N

Tillsatt standard dioxan (ppm)

Area dioxan

Figur 17.
Area ISTD

x [ISTD] mot [dioxan] for att ta reda pa responsfaktor for dioxan. Lutningen av linjen &r 1/RF.
6.4.2 Responsfaktor (RF) for etylenoxid i Nonionic Surfactant 12 pa Polly

Pa samma satt kan RF for etylenoxid berdknas till 1/0,7566=1,32 vilket &r lite lagre an den befintliga
responsfaktorn som ar 1,5 for etylenoxid.

Tabell 17. GC-resultat som visar koncentrationer av tillsatte standard som &r dioxans och ISTD som ar MEK, samt
topparea av etylenoxid och ISTD.

Area EO
[etylenoxid] (ppm) [ISTD] (ppm) Area etylenoxid Area ISTD | Area ISTD X [ISTD]
Vial 1 0,00 0,39 0,16949 1,40906 0,05
Vial 2 0,07 0,19 0,3834 0,85184 0,09
Vial 3 0,10 0,27 0,43166 1,0625 0,11
Vial 4 0,14 0,39 0,69122 1,63917 0,16
Etylenoxid

0,25 +

0,20 +

015 1 y = 0,7566x + 0,0439

Area EO)/(Area ISTD)x[ISTD]

-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15

Tillsatt standard EO (ppm)
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Figur 18, 2reaewlenoxid o yorp] mot [etylenoxid] for att ta reda pd responsfaktor for etylenoxid. Lutningen av linjen &r

Area ISTD
1/RF.

6.4.3 Responsfaktor (RF) for dioxan i Nonionic Surfactant 12 pa Dioxana

Responsfaktor for dioxan i produkten Nonionic Surfactant 12 pa Dioxana beraknades till 1/0,1221 =

8,13 vilket &r lika med den befintliga responsfaktorn som &r 8,5.

Tabell 18. GC-resultat som visar koncentrationer av tillsatt standard som ar dioxans och ISTD som
ar MEK, samt topparea av dioxan och ISTD.

x-varde y-vérde
Area dioxan
[dioxan] (ppm) | [ISTD] (ppm) | Area av dioxan | Areaav ISTD | Area ISTD [ISTD ]
Vial 1 0,00 0,40 6065 11151,13 0,22
Vial 2 0,61 0,08 10326 7885,262 0,10
Vial 3 1,53 0,19 12314 9342,683 0,25
Vial 4 3,06 0,38 14063 10250,5 0,52
Vial 5 6,122 0,76 20987 17580 0,91
Dioxan

Area dioxan)/(Area ISTD)x[ISTD]

-1+
-1 +
-2 +

3 €
2 €
2 €

N

1 3

5 7

Tillsatt standard dioxan (ppm)

. Area dioxan
Figur 19. ——
Area ISTD

x [ISTD] mot [dioxan] for att ta reda pa responsfaktor for dioxan. Lutningen av linjen ar 1/RF.

6.4.4 Responsfaktor (RF) for etylenoxid i Nonionic Surfactant 12 pa Dioxana

RF for etylenoxid i Nonionic Surfactant 12 pa Dioxana beraknas till 1,16 och det ar lagre an den

befintliga RF som &r 1,5.

36



Tabell 19 GC-resultat som visar koncentrationer av tillsatt standard: etylenoxid och ISTD, samt topparea av etylenoxid
och ISTD.

Area EO

[etylenoxid] (ppm) [ISTD] (ppm) Area etylenoxid Area ISTD | Area ISTD X [ISTD ]
Vial 1 0,00 0,39 495 9833 0,02
Vial 2 0,07 0,19 2120 6565 0,06
Vial 3 0,10 0,27 2913 7976 0,10
Vial 4 0,14 0,39 3497 9654 0,14

Etylenoxid

o 0,25 +

|_

)

X 0,20 +

o

'_

% 0,15 + y = 0,8592x + 0,0134

8 R2=0,97

NS

o

L

g

2 } ,

-0{10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15
Tillsatt standard EO (ppm)

Area etylenoxid
Area ISTD

Figur 20. x [ISTD] mot [etylenoxid] for att ta reda pa responsfaktor for dioxan. Lutningen av linjen &r 1/RF.
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6.4.5 Responsfaktor (RF) for dioxan och etylenoxid pa bade GC Polly och Dioxana

Tabell 20 visar RF for etylenoxid och dioxan pa tva olika GC:er. RF for etylenoxid varierar inte sa
mycket men ar fortfarande lagre &n 1,5 som anvénds for en del produkter t.ex. Nonionic Surfactant
12. RF for dioxan for Nonionic Surfactant 20 B &r lagre &n 8,5 som anvénds nu och darfor kan en
lagre RF anvéndas. Eftersom en lagre RF leder till lagre halten etylenoxid och dioxan kan den

befintliga RF 8,5 anvéndas for sédkerhetskull.

Tabell 20. RF for etylenoxid och dioxan i olika produkter som beréknas med hjéalp av standard-addition med insatsen av

produkter.
RF for RF for | RF for RF for
etylenoxid | dioxan | etylenoxid | dioxan pa
Forsok pa Polly |paPolly |pa Dioxana
nr Produkt Batchnummer Dioxana

1| Nonionic Surfactant 12 | L06 20210968 1,2 5,3 1,0 8,1

L06 20210708 0,8 9,4 1,1 8,2
Nonionic Surfactant 20 A | Batchnummer

3 L06 20210969 0,8 4,6 0,9 7,5

4 L06 20210172 0,9 54 0,9 75
Nonionic Surfactant 20 B | Batchnummer

5 L06 20200871 0,9 5,2 0,7 5,4

6 L06 20200872 1,0 6,7 1,2 4,3
Nonionic Surfactant 25 | Batchnummer

7 L06 20200522 1,0 4,9 0,7 7,5

8 L06 20210282 1,0 5,0 1,0 8,1
Nonionic Surfactant 36 | Batchnummer

9 L06 20210089 0,9 4,8 11 7,0

10 L06 20210387 1,0 4,7 1,2 4,3
Nonionic Surfactant 36 P | Batchnummer

11 L06 20210112 1,1 4,3 1,0 5,3

12 L06 20210113 0,9 7,0 1,1 7,5
Nonionic Surfactant 200 | Batchnummer

13 L06 20210038 0,7 5,9 1,1 7,2

14 L06 20210114 1,0 5,6 0,8 8,1

6.4.6 Responsfaktor (RF) for etylenoxid beréknad utan tillsats av produkt pa Polly

RF berdknades ovan genom att tillsatta 1 ml standardlésningar som innehaller etylenoxid, dioxan och
MEK till 1 g produkt. Tillsatsen av 1 g produkt gors for att skapa en jamvikt mellan gasfasen och
vatskefasen som &r sa lik som majligt jamvikten nar man méter prov som innehaller 1 g produkt och

1 ml internstandard.
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RF kan ocksa beraknas utan tillsats av produkt, Tabell 21 visar GC-resultat av standardldsningar utan
tillsats av produkt. Figur 21 visar att lutningen ar 1,2991 och darfor ar RF for etylenoxid mot ISTD
(MEK) 1/1,2991= 0,71. RF varierar liten fran RF for etylenoxid som erholls efter tillsats av produkt
Nonionic Surfactant 12. Att skillnaden &r sa liten tyder att angtrycket av etylenoxid och MEK inte
paverkas sa mycket av produkter. Med andra ord binder etylenoxid och MEK lika starkt till produkten

Nonionic Surfactant 12.

Tabell 21. GC-resultat i franvaro av produkter som visar koncentrationer av tillsatt standard: etylenoxid och MEK, samt
topparea av etylenoxid och ISTD.

Area EO
[etylenoxid] (ppm) [ISTD] (ppm) Area etylenoxid Area ISTD | Area ISTD X [ISTD]
Vial 1 0,00 0,39 0,16949 1,40906 0,05
Vial 2 0,07 0,19 0,3834 0,85184 0,09
Vial 3 0,10 0,27 0,43166 1,0625 0,11
Vial 4 0,14 0,39 0,89122 1,43917 0,24
Etylenoxid

=5 0,30

[

2}

,Z\ 025 1 y = 1,4031x + 0,0338

e 0.20 R2=0,9307 *

©

e 0,15 ~

NS

) 0,10 -

L

8 0,05 -

<

- 6:60 A4 : : : :

-0,02 0,03 0,08 0,13 0,18
Tillsatt standard EO (ppm)

Figur 21. %{lg?j x [ISTD] mot [etylenoxid] for att ta reda p& responsfaktor for etylenoxid utan tillsatsen av

produkter. Lutningen av linjen &r 1/RF.
6.4.7 Responsfaktor (RF) for dioxan beraknad utan tillsats av produkt pa Polly

Standarden dioxan med olika koncentration analyserades pa GC Polly utan tillsats av produkt och
resultatet visas i Tabell 22. Figur 22 visar att lutningen ar 0,082 och déarfér &r RF for dioxan utan
tillsats av produkt 1/0,082=12,19. RF &r storre &n de RF for dioxan for de flesta tensidprodukterna.
Detta betyder att forhallanden mellan dioxan och MEK i gasfasen paverkas av produkten. Till
exempel &r RF for dioxan mot MEK for Nonionic Surfactant 20 A ca. 6 vilket ar lagre &n RF (12,19)
utan tillsats av produkt, vilket kan resulteras av att dioxan binder fastare i produkten Nonionic
Surfactant 12 an MEK vilket leder till en lagre RF. Eftersom produkter kan paverka RF tillsatts lika
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mangd produkt (1 g) nar standardlésningar mats pa GC. Nar RF for varje produkt bestams blandas

bara ISTD och 1 g produkt for att bestdimma koncentrationen av dioxan och etylenoxid.

Tabell 22. GC-resultat i franvaro av produkter som visar koncentrationer av tillsatt standard: dioxan och MEK, samt
topparea av dioxan och ISTD.

[dioxan] Area Area dioxan
(ppm) [ISTD] (ppm) dioxan Area ISTD | Area ISTD X [ISTD ]
Vial 1 0,00 0,39| 0,38805 2,74043 0,05
Vial 2 1,03 0,19| 0,83026 1,51099 0,11
Vial 3 1,45 0,27 | 1,23223 2,05398 0,16
Vial 4 2,07 0,39| 1,68892 2,91122 0,22
Dioxane
=) 0,50 +
(%)
X 0,40 +
fa)
'_
2} 0,30 +
3 y = 0,082x + 0,0438
Z 0,20 + 2-g
:C; 010 ‘/Q’EW
x
o
= 6,00 1 1 1 1
3 0 0 1 1 2
< -0,10 +
Standard dioxan (ppm)

Figur 22. %x [ISTD] mot [dioxan] for att ta reda pad responsfaktor for dioxan utan tillsats av produkter.

Lutningen av linjen ar 1/RF.

6.5 Paverkan av internstandardens koncentration pa den uppmatta halten av
etylenoxid och dioxan

Nar RF har bestdmts som ovan kan koncentrationer av etylenoxid och dioxan bestdmmas med MEK
(ISTD), d.v.s. genom att analysera produkten (ca. 1 g) med tillsats av MEK pa GC. Den befintliga
metoden ar att anvanda 40 ppm MEK och har undersoktes det om MEK:s koncentration paverkar de
uppmatta halterna av etylenoxid och dioxan. Figur 23 visar att MEK har mycket storre topp jamfort
med etylenoxid och dioxan om koncentrationen av MEK ar 40 ppm eller 400 ppm. Sadan stor
toppskillnad mellan MEK (ISTD) och analyserade amnen som etylenoxid och dioxan kan leda till

storre osékerhet av resultat. Darfor rekommenderas att 0,4 ppm ISTD anvands.
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FID2 B, Back Signal (D:\DATAPo...\535 stdtilsats 2022-03-28 11-09-43\8-002-2-b1redol691+ ISTD 0.4ppm.D)

0,4 ppm ISTD (MEK)

pA

FID2 B, Back Signal (D:\\DATA\Po...5\535 stdtilsats 2022-03-28 11-09-43\8-001-1-b1redol691+ISTD 40ppm.D)
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a # 40 ppm ISTD (MEK)

N
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FID2 B, Back Signal (D:\\DATAWPolly\M535\535 stdtillsats 2022-03-29 08-34-36\8-002-2-f3 400 ppm.D)

Figur 23. GC-analys av Nonionic Surfactant 36 P med olika koncentrationer av ISTD.

Figur 24 visar att halten av etylenoxid och dioxan som beraknas baserat pa GC-analyser och som kan
paverkas av den ISTD:s koncentration. Lagre koncentration av ISTD ger lagre halter av etylenoxid
och dioxan. Som diskuteras ovan ar halten av etylenoxid som beréknas med standardaddition mycket
lagre an den som beraknas fran GC med RF (1,5), vilket betyder att det kanske finns andra amnen i
produkterna som har samma retentionstid som etylenoxid. Darfor ar halten av etylenoxid fran GC
storre &n den baserad pa standardaddition. Eftersom halten av etylenoxid (0,02 ppm) i produkten med
0,4 ppm ISTD stammer battre Gverens med halten (0,02 ppm) baserad pa standardaddition-kalibrering.
Déarfor rekommenderas det att 0,4 ppm ISTD ska anvandas i stéllet 40 ppm. Dessutom dar halten av
dioxan (4,3 ppm) som beraknas med tillsats av ISTD (0,4 ppm) narmar halten (1,4 ppm) baserad pa

standardaddition-kalibrering, och det rekommenderas att 0,4 ppm ISTD ska anvandas i stéllet 40 ppm.
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For att sakerstalla de har resultaten maste flera produkter an Nonionic Surfactant 36 P analyseras med

olika koncentrationer av ISTD.
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Figur 24. Halterna av dioxan och etylenoxid fran GC analys med olika méngder ISTD som ar MEK.

6.7 Reproducerbarhet av dioxan-halten pa Dioxana med metoden 535

For att bedoéma reproducerbarheten av GC metoden 535 har halten av dioxan i tensidprodukter
analyserats. Tabell 23 visar halten av dioxan i tensidprodukter som analyserats under de senaste 2
aren. RF for alla produkter &r 8,5 forutom 15 for Nonionic Surfactant 200. Enligt berdakningar har ar
RF for Nonionic Surfactant 20 B och 688 lagre. Darfor skulle RF for en Nonionic Surfactant 20 B
och 688 berdknas och &ndras. Tabell 23 visar bara en del av de dioxan halter som méttes under de
senaste 2 aren och statistikresultat baseras pa alla dioxan-halter som mattes under perioden.
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Medelvarden presenteras med symbolen p och standardavvikelser med o. Nonionic Surfactant 36 ges
som ett exempel pa en statistisk analys for att bedoma sannolikheten att halten av dioxan ar hogre an

5 ppm.

For Nonionic Surfactant 36, ar u=3,0 och ¢=0,9. P (£>5) =1-P (§ <5) =1-@ (%):1- & (2,2)=1-

0,9864=0,0136=1,4%. Darfor ar sannolikheten att halten av dioxan &r hogre &n 5 ppm 1,4% for

Nonionic Surfactant 36.

For Nonionic Surfactant 36 P, & p=2,0 och ¢=1,3. P (§>5) =1-P (§ <5) =1-® (%):1- & (2,3)=1-

0,9896=0,0104=1,0%. Darfor ar sannolikheten att halten av dioxan &r hogre &n 5 ppm 1,0% for
Nonionic Surfactant 12.

Tabell 23. Halten av dioxan (ppm) i produkter som tillverkades 2020 april-2,22 april

Nonionic Nonionic Nonionic Nonionic Nonionic Nonionic Nonionic

Surfactant |Surfactant |Surfactant |Surfactant |Surfactant |Surfactant |Surfactant

12 25 36 20A 20B 36 P 200
5 5 5 5 3 1 5
4 5 2 2 3 1,6 2
4 5 2 2 4,2 1,9 2
1 3 4 2 4,6 1,9 2
1 3 3 2 7,6 2 2
5 2 3 3 5,5 2 4
5 4 3 4 3,6 3 3
5 4 3 4 2 3 1
5 1 2 3 3 2,9 2
5 1 3 3 3,9 2,9 2
5 2 3 3 3 5 2
3 2 2 3 1 0 2
3 2 2 5 2 4,8 3
1 2 2 2 2,3 2,2 3
1 3 2 1 2,5 2,2 3

3,5¢1,7 3,1+1,4 3,0+0,9 3,2+1,0 3,4+1,4 2,0+1,3 2,8+1,2

6.8 Sammanfattning av dioxan- och etylenoxid-halterna i produkter

Med hjalp av standardaddition kalibrering med tillsats av produkter har RF bestdmts for olika
produkter. JAmfort med RF som anvands nu &r de befintliga RF hdgre, dvs den rapporterade halten &r
hogre &n den verkliga halten. Sarskilt om man jamfor halten som berdknas med RF med halten som

fas fram baserat pa standardadditionsmetoden, ar den sanna halten annu lagre &n den som rapporteras
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med hjélp av RF. Alltsa ar halten av dioxan max 5 ppm och halten av etylenoxid lagre an 0,1 ppm for

samtliga tensidprodukter.

6.9 Alternativa metoder for att mata halten av dioxan och etylenoxid i produkter

Fastfas-mikroextraktion (SPME)-GC é&r en alternativ metod for att méata halten av1,4-dioxan i tensider
och skonhetsmedel som tillverkas i Taiwan [5]. Halten av dioxan varierar fran 11.6+0.3 ppm till
73.5£0.5 ppm i tensidprodukter och fran 4.2+0.1 ppm till 41.1+0.6 ppm i skonhetsmedel. Nackdelen
med SPME ér att det kréver dyra fibrer med begransad livslangd.

En annan provberedningsmetod ar purgeand-trap (P&T), som liknar Headspace eftersom bada
metoderna forangar 1,4-dioxan fran vatskeprodukter. Den metoden anvéndes for att mata halten a
1,4-dioxan i dricksvatten, grundvatten, ytvatten och avloppsvatten fran reningsverk i Cape Fear River
vattendelare i North Carolina [29]. Koncentrationerna av 1,4-dioxan varierade fran <0,00015 ppm i
icke paverkat ytvatten till 0,436 ppm nedstroms ett reningsverksutslapp. | avloppsvatten fran
reningsverk varierade koncentrationerna av 1,4-dioxan kraftigt, med ett intervall pa 0,0013-0,0027

ppm i ett samhalle och 0,105-1,405 ppm i ett annat.

Nackdelen med Headspace for att forbereda provet ar att det kan ta sa lang tid som 30 min [29].
Metoden i detta examensarbete tar bara ca. 15 min darfor ar det hér inte nagon nackdel att anvanda

Headspace-GC.

Forutom alternativa provberedningsmetoder kan en annan ISTD, 1,4-dioxan-ds (Figur 25 A) eller
THF (Figur 25 B), anvéndas for att detektera 1,4-dioxan med GC-FID [29-31]. Fordelarna med 1,4-
dioxan-ds som ISTD &r att den har lika struktur och darfor lika energi vid FID-detektor. Skillnaden i
angtryck mellan 1,4-dioxane-ds och 1,4-dioxan ar sa liten att produkternas paverkan pa halten av
dioxan och ISTD é&r nastan samma. Darfor &r RF lika med 1 och RF behdver inte matas. Nackdelarna
ar att retentionstiderna for 1,4-dioxan-ds och 1,4-dioxan &r sa nara att det kan vara svart att separera
topparna. Darfor ar 1,4-dioxan-ds inte en bra ISTD fér metoden hédr. Responsfaktorn for dioxan mot

THF behdver ocksa berdknas pa samma satt som har, d.v.s. med tillsats av produkter.
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Figur 25 A) 1,4-dioxane-ds och B) THF (Tetrahydrofuran)

6.10 Alternativa metoder for att minimera halter av dioxan i produkter

Efter tillverkning leds vattenanga in i produkten under vakuum for att féranga och driva ut dioxan.
Det finns fortfarande max 5 ppm dioxan kvar som binder till produkter med till exempel

vatebindningar. FOr att ta bort all dioxan kravs langre hantering vilket 6kar kostnaden.

Flera grupper har undersokt biologisk nedbrytning av dioxan med bakterierna Flavobacterium och
Mycobacterium sp. PH-06 [32,33]. Biologisk nedbrytning passar for rena t.ex. kontaminerat
grundvatten eller jord med en stdrre mangd dioxan, 1000 ppm [32]. Problemet med biologisk
nedbrytningen &r att det tar langre tid for att ta bort dioxan, ungefar 14 dagar [32], och darfor funkar
det inte for industrin. En studie fann att Actinmycete kan bryta ner och minska halten av dioxan med
59,5% efter 18 timmar [34]. Han et. al. 6kade behandlingseffektiviteten av dioxan med koncentration
av 30 ppm genom att anvédnda ett biologiskt luftat uppflodesfilter [35].

Vissa metaller har ocksa visat vissa effektivitet for att adsorbera dioxan och nagra studier har tillampat
oxiderad grafen med metalldoppning (Al, Ti, Mn, Fe och Si-dopad) for att ta bort dioxan fran vatten
[36,37]. Trots att dessa adsorption metoder lyckas separera dioxan fran flyttande fas forbrukar det

mycket energi eller reagens for atervinning eller behandling av absorbenterna.

En annan teknik for att minimera dioxan-halten ar ljusdrivna oxidationsmetoder for nedbrytning av
1,4-dioxan. Pa grund av sin specifika kemiska struktur ar 1,4-dioxan inte foremal for direkt fotolys
[38]. Darfor har oxidanter som H20, och S;0¢*" tillsatts for att forbattra foton effektivitet och framja
nedbrytning med hjalp av UV-ljus [39]. For att 6ka effektivitet kan katalysatorer anvéndas och den
vanligaste fotokatalysatorn for nedbrytningen av dioxan &r TiO2 [40]. Studien utférd av Coleman
et.al. optimerade fotokatalytiska processer dar bade solenergi och UV-ljus anvandes for
nedbrytningen av dioxan [41]. Nackdelarna med dessa fotolytiska och fotokatalytiska tekniker &r att

UV-stralning snarare dn solstralning som behovs, vilket leder till hdg energiférbrukning. Ytterligare
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forskning behdvs for att upptacka solljuskansliga fotokatalysatorer for 1,4-dioxan-nedbrytning sa att

energiférbrukningen kan minskas.
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7. Slutsats

RF for sju produkter har studerats och beréknats med hjalp av addition-standard. RF for etylenoxid
varierar inte sa mycket fran vardet runt ca. 1. Anledningen &r att angtrycket av etylenoxid jamfort
med ISTD MEK inte paverkas sa mycket av produkter. Daremot paverkas angtrycket av dioxan
jamfort med ISTD MEK av produkter. Det visar sig att RF for dioxan med tillsats av produkt blir
lagre &n RF utan insats av produkt. Detta betyder att dioxan binder starkare till produkten &h MEK.
Orsaken &r att en dioxan-molekyl innehaller tva syratomer, vilket gor att det har lattare att bilda
vatebindningar med produkter som innehaller -OH grupper.

Halterna av etylenoxid och dioxan beréknas ocksa med hjalp av addition-standardkalibrering och
halterna &r mycket lagre an de som beraknas med hjélp av internstandard och befintliga RF, vilket &r
en rutin-metod. Den hogre halten som fas vid rutin-metoden &r ett bevis for matriseffekt, t.ex. andra
amnen i produkter kan ha samma retentionstid som etylenoxid och dioxan. Pa grund av halsoskadliga
egenskaper ar produkter sdmre desto hogre halter av etylenoxid och dioxan. Darfor &r det acceptabelt

att halterna som rapporteras ar hégre an de verkliga.

En statistikstudie av halter av dioxan utforts med hjalp av data fran de senaste tva aren. Tva produkter,
Nonionic Surfactant 12 och Nonionic Surfactant 36, ges som exempel for att analysera sannolikheter
att halten av dioxan dyger ar hogre an 5 ppm. Sannolikheten &r 1,4% och 1,0% att halten av dioxan

ar hogre an 5 ppm fér Nonionic Surfactant 12 respektive Nonionic Surfactant 36.

Dessutom har linjaritet av dioxan, etylenoxid och MEK pa FID-detektorn undersokts och dioxan och
MEK visar béttre linjaritet mellan signaler och koncentrationer jamfort med etylenoxid. Att
etylenoxid visar en samre linjaritet beror férmodligen pa att etylenoxid ar mycket lattflyktig

(kokpunkten &r 10 °C) och det ar svart att hantera etylenoxid vid rumstemperatur i labbet.

Olika koncentrationer av ISTD har anvants for att undersoka om det paverkar halter av etylenoxid
och dioxan. Mer exakta halter av etylenoxid och dioxan fas med lika koncentrations-nivaer av ISTD,
jamfort med halter som berdknas med hjalp av addition-standardkalibrering. Anledningen kan vara
att lika stora areor av ISTD och etylenoxid eller dioxan kan ge mindre fel vid areornas berékningar

med hjalp av mjukvara.

Vidare diskuteras fordelar och nackdelar med Headspace (HS)-GC jamfort med andra metoder t.ex.
Fastfas mikroextraktion (SPME)-GC. Nackdelen med SPME é&r att det kraver dyra fibrer med
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begréansad livslangd medan provbehandlingstiden for HS-GC ar langre for att analyter ska na jamnvikt
mellan gasfasen och vatskefasen. Dessutom kan andra amnen som 1,4-dioxan-ds och THF ocksa
anvéandas som ISTD fast 1,4-dioxan-ds ar dyrare &n MEK och det ar svart att separera 1,4-dioxan-ds
fran dioxan med GC-FID.

Till slut introduceras andra metoder for att minimera dioxan-halten i produkterna med hjélp av
biologisk nedbrytning eller UV-ljus-nedbrytning. Dessa metoder behdver utvecklas ytterligare for att

kunna anvandas i industrin och kraver bade hogre effektivitet och lagre kostnader.
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