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Peroxid-teststrips

maler uproecist

En roekke organiske solventer kan danne eksplosive peroxider
ved opbevaring. Peroxiddannelsen kan overvéges ved hjcelp af
teststrips- eller fitanoxysulfatmetoden. Ved laborantuddannelsen
i Slagelse blev metoderne afpravet med henblik p& at afgare,
hvilken metode der gav de mest retvisende resultafer. Det gjorde

titanoxysulfatmetoden.

Af Claus Hansen, Zealand,
Sjcellands Erhvervsakademi

En rekke kemikalier kan over tid danne
eksplosive, organiske peroxider, hvis de
er i bergring med O,. Is@r ethere og se-
kundere alkoholer er kendte peroxiddan-
nere. Nar flasker er anbrudt, sa kemika-
liet er kommet i bergring med luftens ilt,
vil der potentielt ske peroxiddannelse.

I fgrste omgang vil der dannes hydro-
peroxider (R-OOH), og derefter kan der
gennem en kaedereaktion evt. dannes
peroxider, hvor begge oxygener er bundet
til carbon (R-OO-R) [1]. Reaktionen kan
forlgbe videre til peroxidpolymerer [1,2].

Da peroxiddannelse i kemikalier har
fgrt til eksplosioner og invaliderende
skader, sgrger alle besindige laboratorier
for periodisk at male peroxidniveauet i
flaskerne, man har stiende. Beredskabs-
styrelsen anbefaler sidanne malinger én
eller to gange arligt, afhaengigt af typen
af peroxiddanner.

To metoder til bestemmelse

af peroxidindhold

Der findes flere malemetoder til bestem-
melse af peroxidindholdet i kemikalier.
Formentlig er teststrips det absolut mest
udbredte, da de er nemmest at anvende.
Stripsene baserer sig pa en enzym-
katalyseret farveudvikling, som kan
sammenlignes med en medfglgende
referenceskala.

Proceduren for maling i flygtige ethere
er, at strippen dyppes kort i stoffet, som
derefter far lov at dampe af i op til 30
sekunder. Derefter aktiveres farvereak-
tionen med en drébe vand, hvorpa re-
sultatet afleeses efter 15 sekunder. (Hvis
de 15 sekunder overskrides vasentligt,
vil farvereaktionen lgbe videre og give
for hgje vaerdier. Kvalitativt set angives

al farveudvikling inden for tre minutter
at kunne tolkes som positiv reaktion for
tilstedeverelse af peroxid).

Stripsene er imidlertid darlige til at de-
tektere polymere peroxider, som vil give
ingen eller i bedste tilfelde ufuldstendig
reaktion, sdledes at indholdet undervur-
deres [3,4,5].
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Figur 1. Mdling af benzylalkohol (flaske 2)
med peroxid-teststrips. Indholdet aficeses
pd& den medfglgende referenceskala.
Strippen har antaget en grenlig tone, der
ikke fuldstcendig matcher skalaen. (Ved
maling med titanoxysulfat-metoden blev
peroxidindholdet i samme flaske bestemt
fil 5.000 ppm).

En anden metode er baseret pa titan-
oxysulfat. Princippet er, at de organiske
peroxider spaltes i sur vaske, sa der
dannes hydrogenperoxid, som danner
farvede komplekser med Ti(+4).

Man kan kgbe brugsklart reagens med
titan(+4)sulfat i svovlsyre, men man ma
selv fremstille en referenceskala ud fra
en standardrakke af fortyndinger af hy-

drogenperoxid. Bortset fra dét er testen
simpel; lige voluminer kemikalie og
reagens blandes (whirlmixes), og efter to
minutter afleses farven. Farverne frem-
treeder stabile, s aflaesningen er ustres-
set. Enkelte stoffer har dog en tendens
til at danne emulsion med reagenset,
hvilket ggr det svaerere at erkende lave
niveauer af peroxid.

Begge malemetoder er semikvantita-
tive, idet der skgnnes en verdi visuelt i
forhold til en referenceskala. Springene
pa referenceskalaen er typisk en faktor
2,5/3,3/4 - sé de skgnnede verdier bliver
ikke meget mere pracise end dette.

Beredskabsstyrelsen anbefaler pa
hjemmesiden www.peroxider.dk, at ke-
mikalier kasseres, hvis peroxidindholdet
overstiger, hvad der svarer til 1.000 mg
H,0, per liter (1.000 ppm). Som metode
anbefaler hjemmesiden titanoxysulfat-
metoden, hvis der ikke “foreligger viden
om, at enzymbaserede teststrimler giver
korrekt resultat”. Samtidig har Bered-
skabsstyrelsen dog i interview anbefalet
arlig kontrol med strips [6], og det er
formodentlig den mest udbredte metode.

Baggrund for undersggelsen
Ved laborantuddannelsen i Slagelse
ved Zealand bemerkede vi pafaldende
inkonsistente resultater ved maling med
strips. Derfor har vi gennem forskellige
forsgg prgvet at belyse palideligheden
af strip-metoden og sammenlignet med
resultater fra titanoxysulfatmetoden.
De 2.-semesterstuderende udfgrer
den periodiske kontrol af vore peroxid-
dannende kemikalier - derved laerer de
om forsvarlig drift af kemikalielagre,
og alle vore peroxiddannere testes to
gange arligt. Kontrollen udfgres med
sticks fra Merck (MQuant 0,5-25 mg
H,0,/L). Hvis et kemikalie ryger ud af
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acetaldehyd 70 |5 5 10 [100 |10 [100 |05 |10 |2 |70 |- 05 |5 |8
- 2 0 50 |[175 |100 |- 05 |10 |20 |5 [1250]5 250 | 2000
benzylakolhol 2 |- 2 0 35 |175 |250 |- 05 |10 |15 |2 [2500]5 100 | 5000
- 5 0 1000 | 175 | 250 |- 05 |10 |25 |2 [2500]5 250 | 2900
cumen 0 - 0 - 0 0 0 0 0 0 |0 |- 0 0 5
cyclohexanol 0 2 0 - 0 0 5 - 10 |- |25 |0 10 | 250 | 200"
dibutylether 7 0 0,25 | - 0 - - - 25 |10 |- 10 |10 |- 200"
- - - - 0,25 |0 - - 0 0 | Tgmt
diethylether 2 |- - - - 0,25 |0 - - 0 - 0 |05 | Tgmt
3 |- o - - 02505 |- - o [- Joslo5 o |- [Jo*
2-hexanol 100 |0 0 - 30 0 40 50 Tgmt
isoamylalkohol 1 |5 0 0,25 (0,25 |0 0 - 5 2 2 |5 |- 2 - 5'
2 o |o 0 0 0 0 0 05 |0 0 |05]- 0 - 0*'
methyl- 1 |- 0 05 |- - 0 2 - 05 |- |2 2 2 6"
isobutylketon 2 |- 0 5 2 - 05 |5 2 5 |- 5 5 5 10"
2-methyl- 05 |0 0 - 1,5 |05 |2 - 05 |- |05]- 1,25 |2 |o*
cyclohexanol
- 0,25 |05 |0 05 |05 |- - - - | Tgmt
2-propanol Endnu ikke anbrudt 0 05 |- - |0 0 - 0*
Do. 02505 |- |- |o - - 0*
Tetrahydrofuran’ Do. [0 J10 |- [2 [2 J100 [s0 |5 |10 [10[25 [100 |20 |70

* For titanoxysulfat-metoden er malinger <3,3 ppm angivet som 0. 1 Danner tofasesystem med titanoxy-reagenset. ¥ Indeholder inhibitor (259 ppm BHT)

Tabel 1. Resultater opnéet over tid for et udvalg aof laboratoriets peroxiddannere. Malingerne er udfgrt med strips, undtaget malingerne
fra august 2020. Mélevcerdierne er semi-kvantitative, dvs. de er skennet ud fra testens farve i forhold til en standard-farveskala.

skalaen, fortyndes det med diethylether
(eller vand, hvis det er blandbart) og den
ufortyndede peroxidkoncentration kan
dermed bestemmes ved at gange test-
resultatet op med fortyndingsfaktoren.

Ved at opsamle maleresultater over tid
for hver enkelt beholder, har vi faet data,
der dels illustrerer udviklingen i peroxid-
niveau, men i hgj grad ogsa forteller om
usikkerhed ved testmetoden (forstiet
som lav pracision).

Problematiske afvigelser
med strips-metoden
Den semikvantitative metode indebz-
rer, at man ma forvente afvigelser pa en
faktor 2 og eventuelt en faktor 4 mel-
lem gentagne malinger. Imidlertid ses
der afvigelser pa >faktor 100 og endog
>faktor 1.000 imellem hinanden fgl-
gende malinger. Stigning i maleverdier
kan selvfglgelig tilskrives en tilsvarende
stigning i peroxidniveau i flasken, men
oftest er verdierne hoppende snarere end
stigende.

Benzylalkohol gav meget variable
- og til dels meget hgje - méleverdier
sammenlignet med de gvrige kemika-
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lier. Det er tidligere beskrevet, at dette
stof danner peroxider hurtigt sam-
menlignet med andre peroxiddannere
[7]. Pa grund af de undertiden hgje
maleveardier, blev der udfgrt yderligere
forsgg med stoffet. Vi indfgrte nogle
prgver bestaende af benzylalkohol
fortyndet med diethylether, som de
studerende skulle méle som kontrol-
ler sammen med de gvrige prgver. De
studerende kendte ikke kontrollernes
sammensatning. Resultaterne frem-
gar af tabel 2. Hvis testmetoden var
retvisende, skulle man finde forholds-

messigt mindre peroxid i kontrollerne
sammenlignet med den ufortyndede
benzylalkohol. Det var imidlertid ikke,
hvad der faktisk blev malt.

Det har varet anbefalet, at ikke-
flygtige kemikalier fortyndes x4 med
diethylether for at fa retvisende malever-
dier med strips [7]. Tabel 2 illustrerer, at
dette ikke afhjelper problemerne med
praecision. Det ses, at samme fortynding
stadig males med verdier, der afviger
med op til en faktor 50 - eller op til en
faktor 250, hvis man ser pa tvers af
fortyndingerne.

Maling (ppm) #1 #2 #3 #4
Fortyndet x21 1(21) 10 (210) 50 (1050) | 50 (1050)
Fortyndet x10,5 | 60 (630) | 100 (1050) | 200 (2100) | 250 (2625)
Ufortyndet 5 5 - -

Tabel 2. Som intern kontrol af malingerne pé& benzylalkohol blev stoffet bédde mailt

rent og i forskellige fortyndinger med diethylether af forskellige grupper studerende
(sammenscetningen var ikke kendt af de studerende). Resultaterne udstiller inkonsistens
i mélevcerdierne - fortyndingerne mailes til mere peroxidholdige end det rene stof.
Veerdierne i parentes er det angivelige peroxidniveau i den rene benzylalkohol under
hensyntagen fil fortyndingsfaktoren - op fil 525 gange hgjere, end hvad der maltes pd&

det rene stof.
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Figur 2. Standardroekke med titanoxysulfat-reagens ud fra H,O, (fra 3333 fil 3,3 ppm - laveste standard kan dog nceppe skelnes fra 0).

Under samme malinger blev den rene benzylalkohol malt til
blot at indeholde 5 ppm peroxid - dermed er der en afvigelse pa

over faktor 500 mellem malingerne pa det rene stof og malinger

ud fra fortyndinger af stoffet.

Sammenlignende malinger

Der blev dernast udfgrt sammenlignende malinger med
titanoxysulfat-metoden (malingerne blev udfgrt af denne
artikels forfatter). Malingerne for benzylalkohol gav et endnu
hgjere niveau for peroxider end strips-metoden (tabel 1, sidste
kolonne, se tabellen pa side 9).

Stripsene virker som navnt ikke ved polymere peroxider - og
det kan forklare, hvorfor man finder hgjere peroxidniveauer
med titanoxysulfat- end med strips-metoden. De meget varia-
ble malinger med stripsene forklares derimod ikke med dette
r@sonnement.

Forfatteren malte selv benzylalkohol og tetrahydrofuran
med strips lige inden mélingerne med titanoxysulfat. For
benzylalkohol-flaskerne oversteg de peroxidvardier, jeg anslog
ud fra stripsenes farve ikke 25 ppm - men resultatet virkede
noget uprecist, da farven stadig udviklede sig (man kunne
ansla hgjere vardier ved at aflse senere end de foreskrevne
15 sekunder - og man overvejer, om reaktionen kunne veere sa
langsom for stoffet, at 15 sekunder var for kort tid). Desuden
var testzonen ikke helt ensfarvet og i nogle tilfeelde lidt mere
grgnlig end referenceskalaen, hvilket heller ikke giver fglelsen
af at arbejde helt pracist.

Titanoxysulfatmetoden

Dataene malt med strips udstiller problemer ved denne metode
- men er titanoxysulfatmetoden sa bedre? Ved gentagelse af
malingerne er repeterbarheden' umiddelbart rimelig god, inden
for den margin, at en prgve for eksempel fgrste gang maltes

til 120 ppm og anden gang til 200 ppm - dvs. der kan vere en
usikkerhed i, hvor mellem standarderne 100 og 333 ppm prgven
befinder sig; men det er konsekvent imellem, hvilke standarder
den ligger.

Vi undersggte, om spektrofotometriske malinger kunne
erstatte visuelle; men det er gjensynligt ikke de samme kom-
plekser, der dannes ved hgje koncentrationer som ved lave, idet
absorbansspektret @nder facon. Dvs. der ikke kan laves en kali-
breringskurve ud over for de laveste standarder (< 100 ppm).

For at vurdere ngjagtigheden, blev der fremstillet kontroller
af H,0, pa 33 og 333 ppm - begge bade med vand, ethanol og
ethylacetat som fortyndingsmedium. Fortyndingen i ethylacetat
skulle simulere peroxiddannere, der danner et to-fasesystem
med reagenset. Den ethanoliske fortynding skulle omvendt
simulere, om peroxiddannere er blandbare med titanoxysulfat-

10 ! Gentagelse af mélingerne pé en ny dag over for en ny standardkurve, men stadig udfgrt af samme operatgr
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Figur 3. Test af standarder p& 33 hhv. 333 ppm H,O, fortyndet

i hhv. vand, ethanol og ethylacetat. Ved den lave of
koncentrationerne er farveintensiteten lavere med ethanol som
solvent, men ikke udproeget ved den hgje. Ethylacetat giver et
to-fasesystem, hvorved farveintensiteten af vandfasen bliver
hgjere end den tilsvarende vandige standard.

reagenset - farvereaktionen kunne tenkes péavirket af, om
mediet er vandigt eller kun halvt vandigt, figur 3.

De vandige kontroller passede med standardraekken. Den
lave koncentration af de ethanoliske kontroller udviklede min-
dre farve end den tilsvarende vandige og ved den hgje koncen-
tration var der meget lidt forskel.

Kontrollerne i ethylacetat derimod, gav en noget stgrre
farveintensitet end de tilsvarende vandige, hvilket ma tilskri-
ves, at det farvede kompleks kun fordeles til vandfasen. Da det
fordeles i et halvt sa stort volumen, er det forventeligt, at det har
dobbelt sa hgj koncentration. Derfor forventes méleresultater
for stoffer, der ikke er blandbare med titanoxysulfatreagens at
vare en faktor to for hgje.

Sammenfatning

Bade teststrips- og titanoxysulfat-metoden skal betragtes som
semikvantitative metoder og resultaterne fortolkes med dette
forbehold. Malingerne med strips fgrer i flere tilfeelde til meget
variable malinger, hvoraf de laveste muligvis undervurderer
peroxidindholdet.

Variabiliteten i vores data bliver givetvis stgrre af, at ma-
lingerne er udfgrt af mange forskellige operatgrer, som endnu
ikke er ferdiguddannede laboranter. Fordelingen af testopgaver
mellem de studerende medfgrer, at én gruppe studerende typisk
har testet for eksempel alle tre flasker benzylalkohol samtidig,
hvilket kan forklare, at hgje savel som lave malinger typisk
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med samme udstyr og reagenser. En mere pracis betegnelse vil derfor veere intermedicer preecision.



kommer i s@t” - det kunne tyde pa,

at variation i udfgrelse af malingerne
pavirker resultatet. Man kan pasta, at
studerende er et "worst-case-scenario”
med hensyn til operatgr. Omvendt kan
testmetoden darligt betegnes som robust
(i gvrigt vil ingen operatgr vare rutine-
ret i en analyse, der foretages én gang
arligt).

Det ma anbefales at registrere data
over tid, da variable data giver et finger-
peg om, at et kemikalium har opbygget
hgjere peroxidniveauer. Laboratoriet bgr
i forvejen have en liste over, hvilke stof-
fer der skal testes periodisk, sa det vil
vare nemt at tilknytte en tabel, hvor data
opsamles.

Da testmetoderne baserer sig pa skgn-
nede aflesninger, er det vigtigt, at ope-
ratgren ikke pa forhand kender seneste
malinger - da det kan have en tendens
til at pavirke ens skgn. Hvis resultaterne
opnaet med strips-metoden er inkon-
sistente, er det narliggende at tjekke
resultaterne med titanoxysulfatmetoden.

Under alle omstendigheder skal man
holde fokus pd, hvilke peroxidniveauer

der er vigtige at skelne. Hvis peroxid-
danneren patankes destilleret (eller
afdampet), er det kritisk at kende til selv
meget lave niveauer af peroxid.

I andre sammenhzange kan det vare
tilstrekkeligt at vide, om grenseniveauet
nermes. Beredskabsstyrelsens anbefa-
lede kassationsgrense er pa 1.000 ppm.
Dertil kommer 3.000-ppm-grensen i
ADR-reglerne, der skal overholdes, hvis
stoffet skal transporters lovligt pa of-
fentlig vej [8].

Benzylalkoholen i flaske to viste for-
uroligende peroxidniveauer i forhold til
sidstna@vnte grense.

Opsummetring

Data fra peroxidmalinger bgr opsamles
over tid. Hvis malingerne med strips ud-
viser s@re variationer, bgr man genmale
med titanoxysulfat-metoden.

De laborantstuderende pa hold L56 til
L63 takkes for deres medvirken i studiet.

E-mail:
Claus Hansen: clha@zealand.dk
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