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Sammendrag

o

Malsettingen for arbeidet var a utvikle og validere en metode for & kunne bestemme
hydrogenfluorid (HF) konsentrasjon i uteluft ved bruk av passiv prgvetaking og
ionekromatografisk bestemmelse. | valideringen av metoden ble det sett pa linearitet,
spesifisitet, ngyaktighet, presisjon og deteksjons- og kvantifiseringsgrenser, samt robusthet og

maleomrade.

Den passive prgvetakingen baserte seg pa absorpsjon av HF pa KOH-impregnerte og K.COs-
impregnerte kvarts- og cellulosefiltre. Pravetakerne ble eksponert i tre-fire uker og filtrene ble
tilsatt en utvasklgsning av H2O- etter eksponering. Det ble arbeidet mye med blindverdiene til
metoden, ettersom disse hadde variable og for hgye gjennomsnittsverdier.

Analysen ble utfert pa en anionbytte kolonne, AS18, i en haytrykks vaeskekromatograf, Dionex
Integrion HPIC. Konsentrasjonen av HF i luft i Ardal kommune rett ved aluminiumsfabrikken
til Hydro var 2,7 + 0,42 pug/m®. | arbeidet ble parallelle praver fra det Svenska Miljoinstituttet
benyttet som referanseverdier og disse viste 0,93 + 0,021 pg/mS. Ngyaktigheten til metoden
ble bestemt til a ikke vaere god nok ettersom den ikke var lik nok referanseverdien. Presisjonen
til de to uttestede var veldig ulike og pravetakere med kvartsfilter oppnadde bedre presisjon
enn pragvetakere med cellulosefiltre. Presisjonen ble bestemt til & ikke veare god nok pa grunn
av hgye standardavvik og RSD-verdier for begge metodene. Det var bedre presisjon pa de
eksponerte pravene med hgyere konsentrasjoner enn de med lave konsentrasjoner. Lineariteten
ble bestemt av kalibreringskurven med R2-verdi >0,9999 og var god nok, spesifisiteten ble
bestemt til & veere god nok med hensyn pa a kunne kvantifisere F. Deteksjons- og

kvantifiseringsgrenser i metoden ble bestemt til & vaere henholdsvis 0,2 pg/m2 og 0,5 pg/m?

Metodeutviklingen ble pavirket av avkortet laboratorieperiode pa grunn av covid-19 viruset og
deler av arbeidet kunne med fordel blitt utviklet videre. Dette omfattet spesielt blindverdiene

som var hgyere enn gnsket.






Summary
The aim of the work was to develop and validate a method to determine hydrogen fluoride

(HF) concentration in outdoor air using passive sampling and ion chromatographic
determination. The validation of the method consisted of the parameters linearity, specificity,
accuracy, precision and detection and quantification limits, as well as robustness and measuring

range.

The passive sampling was based on the absorption of HF on KOH-impregnated and K.COz-
impregnated quartz and cellulose filters. The samplers were exposed for three to four weeks
and the filter was washed out with H2O> solution after exposure. There was a lot of work put
into the blind values of the method, as these had variable and high average values.

The work was performed on an anion exchange column, AS18, in a high-pressure liquid
chromatograph, Dionex Integrion HPIC. The concentration of HF in air in Ardal county right
next to Hydro's aluminum plant was 2.7 = 0.42 ug/m®. As a reference method parallel samples
from the IVVL Swedish Environmental Research Institute was used and these showed that the
HF concentration was 0.93 + 0.021 ug/m®. The accuracy of the method was determined to not
be good enough as it was over twice the value of the reference value. The precision of the two
methods was different and the samplers with quartz filters achieved better precision than
samplers with cellulose filters. There was high standard deviations and RSD values for both
methods, and the precision was determined to not be good enough with samplers exposed to
low concentrations, but better when exposed to higher concentration. The linearity was
specified by the calibration curve with the R? value > 0.9999 and was good enough, the
specificity was good enough to be quantify F~. Detection and quantification limits in the method

are important to be 0.2 pg/m?® and 0.5 ug/m?.

The method development was affected by shortened laboratory periods due to the covid-19

virus and parts of the work could with advantage have been further developed.
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1 Innledning

| naturen forekommer fluor (F) sjeldent i sin grunntilstand, ettersom det er det mest reaktive
ikke-metallet i periodesystemet pa grunn av sin hgye elektronegativitet og evne til a danne
kjemiske bindinger (Weiss, 1995). Disse faktorene gjgr at F kan danne forbindelser med de
fleste andre grunnstoff, og danner bade uorganiske og organiske fluorider (Weinstein &
Davison, 2004). Fluorider er derfor til stede i alt av jord, vann, planter og dyr. Industrien star
for de hagyeste utslippene av fluorider, men blir ogsa bevisst tilsatt i drikkevannsforsyninger
rundt om i verden for a forhindre karies i tenner (WHO, 1984).

| luften finnes fluorider bade i gassform og partikkelform, og som partikler ligger starrelsen
mellom 0,1 pum til rundt 10 um. Dette gjer det mulig at partiklene kan na alveolene i lungene
ved innanding (Manahan, 2017). | dette arbeidet vil prgvetakerne kunne bestemme fluorider i

gassform, som hydrogenfluorid.

Hydrogenfluorid (HF) er en fargelas vannlgselig gass og har lenge vaert kjent som en av sureste
stoffene i atmosferen (Weinstein & Davison, 2004). HF blir benyttet i halvlederindustri, til
produksjon av kjemikalier, lasemidler og plast, og i vaskerier (Nagendra Rao, 2003). | Europa
i 2017 ble det ifglge European Pollutant Release and Transfer Register (EEA, 2017) sluppet ut
i underkant av 4000 tonn HF i atmosferen fra de 27 rapporterende landene, som hovedsakelig
kom fra forbrenning og fremstilling av metaller. Luften rundt fabrikker som produserer med
fluorider er spesielt utsatt for hgye konsentrasjoner og kan veere opptil 20 ganger hgyere enn

normale bakgrunnsmalinger (Franzaring et al., 2008)

Dersom mennesker eller dyr blir utsatt for heye konsentrasjoner av fluorider over tid kan de
utvikle sykdommen fluorose. Fluorose er en sykdom som i mildere tilfeller opptrer som
tannfluorose og skader emaljen pa tennene. Denne sykdommen kommer oftest av fluorid som
finnes i tannhygieniske produkter ved overdrevent bruk (Aoba & Fejerskov, 2002). 1 tilfeller
hvor fluorider blir tatt opp i kroppen gjennom luft og vann kan sykdommen pavirke ledd og
skjelett (Browne et al., 2005). | Norge ble det pa 1950-tallet oppdaget fluorose hos dyr i
narheten av aluminiumsfabrikken til Hydro i Ardal, som farte til avlivning av dyrene og
fraflytting av dalen Nundalen gst for Ardal (Elster, 2018).

Ifalge Verdens Helseorganisasjon (WHO) bgr ikke fluoridnivaer i omgivelsesluft overstige
konsentrasjoner pa 1 pg/m3 (WHO, 2000). Det er viktig & kunne overvéke HF-konsentrasjon

spesielt rundt fabrikker hvor dette blir sluppet ut som avfallsstoffer.


https://prtr.eea.europa.eu/#/pollutantreleases

Det har under arbeidet kun blitt funnet en forskningsgruppe, (Franzaring et al., 2008), som har
publisert en forskningsartikkel som overvaker HF i uteluft med passive prevetakere og videre
kvantifisert med ioneselektiv elektrode. Det finnes andre publikasjoner som ser pa andre mater
a overvake HF konsentrasjon i luft. Dette innebarer blant annet passiv prevetaking ved bruk
av fotopapir, overvaking av svevestgv, aktiv pravetaking og personlige prgvetakere (Dugheri
et al., 2016; Horwell et al., 2004; Palmes & Gunnison, 1973; Torres-Sanchez et al., 2020).

| dette arbeidet vil hensikten veere & utvikle en metode for a kunne bestemme konsentrasjonen
av hydrogenfluorid (HF) i uteluft. Det vil benyttes passiv prgvetaking for & innhente luftpragver,
og prevetakerne vil kunne bestemme gasskonsentrasjonen av HF ved bruk av diffusjonsteori.
Videre vil filtrene i pravetakerne vaskes ut og analyseres pa en ionekromatograf fra Dionex,
Dionex Integrion HPIC. Kromatografen benytter en anionkolonne og eventuell HF-gass blir
detektert som fluoridioner. De passive prgvetakerne er produsert av det Svenske
Miljginstutittet (IVL) og NILU - Norges Institutt for Luftforskning. Ved NILU har det veert
interesse for & kunne male konsentrasjonen av hydrogenfluorid i uteluft, og ved IVL er det
utviklet en ikke-akkreditert metode for a gjgre dette. Metoden til IVL vil fungere som et

referansemateriale for metoden som skal utvikles.



2 Utstyr

2.1 Passive prgvetakere

2.1.2 Generelt om passiv prgvetaking
Passiv provetaking baserer seg pa uforstyrret flyt av analyttmolekyler inn til et

oppsamlingsmateriale. Dette er basert enten pa diffusjon gjennom en diffusjonsbarriere eller
permeasjon gjennom membran (Goérecki & Namiesnik, 2002). Passiv prgvetaking har lenge
veert en kjent kvalitativ metode, ifglge kilder kan det dateres tilbake til starten av 1900-tallet
(Krupa & Legge, 2000; Seethapathy et al., 2008). Vitenskapelige forsgk med kvantitative
malinger gjennomfert pa passive pravetakere ble ferst beskrevet i 1973 da Palmes utfarte
malinger med en rarformet provetaker for svoveldioksid (Palmes & Gunnison, 1973). | dag
benyttes passive prgvetakere til & bestemme blant annet svoveldioksid (SOz), nitrogendioksid
(NO2) og ulike organiske syrers konsentrasjon i luft. I tillegg er det publisert en hel del artikler
pa forskjellige bruksmetoder i andre miljger enn luft, blant annet vann og jord. (Ayers et al.,
1998; Gorecki & Namiesnik, 2002; Namiesnik et al., 2005; Rayset, 1998; Seethapathy et al.,
2008).

Det er mange fordeler ved a benytte passiv prgvetaking i forhold til andre prgvetakingsmetoder.
Passiv prgvetaking forenkler datainnsamlingen i felt ved at det ikke kreves strgm for & drifte
provetakingsutstyret. Prgvetakerne er enkle @ montere som gjar at pravetakere kan sendes uten
laboratoriepersonale og sparer derfor mye arbeidskraft. Pravetakerne kan ogsa plasseres etter
gnske, og kan dekke starre omrader for a se pa spredningsmodeller. De passive prgvetakerne
er i tillegg en lite kostbar metode til & samle inn luftprever, sammenliknet med aktiv
prgvetaking (Gorecki & Namiesnik, 2002; Krupa & Legge, 2000). Det er mulig & analysere
bade inne- og uteluft, og passive pravetakere er mye brukt i inneluft da de ikke lager stgy og

tar liten plass.

Ulempene med passive provetakere er at det kreves lengre eksponeringsperioder enn annet
pravetakingsutstyr, og det er ikke uvanlig at prevetakere eksponeres i over to uker. Dette blir
avgjort etter hvor hgye konsentrasjoner det forventes & finne og ved bakgrunnsmalinger kan
eksponeringstiden vaere over fire uker (Seethapathy et al., 2008). Ved lave konsentrasjoner kan
det veere problemer med deteksjonsgrenser ettersom blindverdier kan vere hgye. Dette gjelder

spesielt ved analyse av organiske syrer (Gibson et al., 1997).



2.1.2 Diffusjonsteori

Opptaksmekanismen benyttet ved passiv pravetaking baserer seg pa at det er fri flyt av luft inn
til et impregnert filter gjennom lamingr molekylaer diffusjon. Filteret er plassert i en lukket
ende av prgvetakeren, mens den andre enden er eksponert mot luften som analyseres. For &
kunne gjennomfare en kvantitativ analyse av luften ma diffusjonskoeffisienten (D) til gassen,
gasskonsentrasjonen pa filteroverflaten (Co) og geometrien, lengden (L) og arealet (A), og
eksponeringstiden (t) vere kjent. Det er ogsa ngdvendig a vite at det oppnas laminar molekyleer
diffusjon, selv om det pa utsiden av pravetakeren er turbulent diffusjon (Seethapathy et al.,
2008). | Ferm sin pravetaker blir dette lgst med et stalnett og et teflonfilter i den dpne enden av
prgvetakeren (Ayers et al., 1998; Ferm, 1991).

Opptaket av gasser pa filteret er utledet fra Ficks 1. lov (likning 1) om diffusjon og tar hensyn
til alle faktorene nevnt over. Ficks 1. lov angir at diffusjonsfluksen (@) er proporsjonal med
konsentrasjonsgradienten (Ferm, 1991; Goérecki & Namiesnik, 2002; Palmes & Gunnison,
1973; Seethapathy et al., 2008).

dcg
Pa = —Dgp i (l)

mol ]
cm?2s

der: ¢, fluks av a [

Dan  diffusjonskoeffisient for komponent a gjennom komponent b [%]

Ca konsentrasjon av a [Ctn—g3]
L diffusjonslengden [cm]
dcg

m den negative konsentrasjonsgradienten

Fluksen kan beregnes ut fra geometrien til prgvetakeren og er gitt ved
X = @ At (2
der mengden gass a () avsettes pa filteret over tiden (t) ved diffusjon over arealet A.

Integrering av Ficks 1. lov (likning 1) gir
Acq
¥q = —Dgp ﬁ (3)

Ved a sette likning 1 i likning 3 og deretter lgse for Ac, far man

—Ac, = i-% 4

Dt

AL i likning 4 blir diffusjonslengden til gassen.



Ac, kan uttrykkes ved
Ac, = ¢1—¢q 5)

der: ¢ konsentrasjon av luft utenfor provetaker

Co konsentrasjon pa filteroverflaten

Gasskonsentrasjon pa filteroverflaten antas & veere lik null, som oppnas dersom det er en
hgyeffektiv sorbent og det er en lineaer konsentrasjonsgradient inne i prevetakeren. Dette gir
at:

(6)

Rl
> |

Co =

Far gassen nar det impregnerte filteret ma den igjennom prgvetakeren, som i tillegg til stalnettet
og teflonfilteret har et tynt stagnerende luftlag rett utenfor apningen. Som nevnt tidligere er det

ogsa ngdvendig a ta hensyn til geometrien av prgvetakeren og den totale geometrifaktoren blir

L L , Lt | Ln |, Lig
L_le g lr v le ™
A Ap At AN A

der: Lx Lengde av R Provetaker
T Teflonfilter
N Stalnett
LG  Lamingrt grensesjikt
Ax Areal/porgsitetav. = R Pravetaker
T Teflonfilter
N Stalnett

LG  Lamingrt grensesjikt

Under prgvetakingen er fluksen til alle ledd i likning 7 lik. Gasskonsentrasjonen pa
filteroverflaten [co] i likning 6 kan derfor finnes ved & addere konsentrasjonsdifferansen i alle
ledd.

0= Gt ir i+ ace) ®
R T N LG

Oppfangingshastigheter til pravetakere bestemmes av diffusjonskoeffisienten til gassen som

skal analyseres i tillegg til geometrien som er beskrevet over. Diffusjonskoeffisienten for en



gass kan beregnes eller males eksperimentelt (Ferm, 1991; Gibson et al., 1997; Gérecki &
Namiesnik, 2002). | dette arbeidet har diffusjonskoeffisienten blitt bestemt ved at den ofte er
omvendt proporsjonal med kvadratroten av molekylvekten, ettersom dette har stemt overens
med andre sure gasser som SO, HCI og HNOs i andre forsgk gjort hos NILU. Denne antagelsen
ble gjort da diffusjonskoeffisienten ikke ble malt eksperimentelt under den Kkorte
laboratorieperioden. Utregningen finnes i vedlegg A. I utregningen ble HF sammenliknet med
den kjente diffusjonskoeffisienten til SO,. Diffusjonskoeffisienten ble bestemt til & veere 2,36

x 10° ™
sek

2.1.3 Progvetakingsutstyr
Det ble benyttet to ulike prgvetakere i metoden som hadde samme oppbygning, begge av typen

utviklet av Ferm (Ferm, 1991). Prgvetakere besto av en ring, et lokk, et lokk med hull,
teflonfilter og et stalnett. Pravetakere er illustrert i figur 1. Diameteren til pravetakeren er 2,0
cm, med en diffusjonslengde pa 1,0 cm. (Rayset, 1998). Det ble benyttet samme teflonfilter og
stalnett i begge provetakere. | tillegg til disse delene ble det ogsa benyttet et impregnert filter i
enden av prgvetakeren. Videre informasjon om bestanddelene til prgvetakerne er gitt i vedlegg
B.

«— Lokk

<— Impregnert filter

<— Passivprevetakerring

<«—— Lokk med hull

«—— Teflonfilter

«—— Stalnett

00

Luft inn

Figur 1: Passiv pragvetaker skisse med alle bestanddeler.



De passive provetakerene som ble benyttet var produsert av IVL og NILU. IVL sine
provetakere var laget av polypropylen og NILU sine prgvetakere var laget av
polytetrafluoreten. De inerte materialene utgjorde lokket, prevetakerringen og lokket med hull
og hadde som nevnt lik oppbygning. Den starste forskjellen mellom prgvetakerene var hva

pravetakingsfilteret ble impregnert med og filterkvaliteten.

2.2 lonekromatografi

2.2.1 Generelt om ionekromatografi
Kromatografi er en metode innenfor analytisk kjemi som separerer kjemiske forbindelser ved

hjelp av to faser, hvor den ene fasen er mobil og den andre er stasjoner (Greibrokk et al., 1987).
Den mobile fasen i kromatografi er enten en gass eller vaeske, mens den stasjonare fasen som
regel er en viskes vaeske bundet kjemisk til tettpakkede partikler (Harris, 2010). | dette arbeidet
ble det benyttet ionekromatografi, som er en form for veeskekromatografi — Hgytrykk-

vaeskekromatografi (HPIC) - med mal om & separere anioner.

lonekromatografi benytter seg av en kolonne pakket med et polymert materiale som inneholder
en kovalent bundet ionisk gruppe. Dette gjer at ulike ioner beveger seg med forskjellig tid
gjennom kolonnen slik at de blir separert (Greibrokk et al., 1987). | dette arbeidet er det benyttet
en anionbytterkolonne, paret med en gradienteluent av. KOH sammen med vann.
Gradienteluenten utgjer sammen med vann mobilfase og kan endre konsentrasjon etter gnske.
Sma enkeltladede ioner vil ha kortest opphold i kolonnen og har dermed kortest retensjonstid,

samtidig vil ioner med starre ladninger ha lengre opphold i kolonnen (Weiss, 1995).

Et typisk ionekromatografsystem bestar av en hgytrykkspumpe som leder den mobile fasen
gjennom en forkolonne og en analysekolonne. En praveveksler og injektor injiserer et bestemt
volum av standardlgsninger og prever som kan variere mellom 5-100 pL. Etter seperasjonen
blir det ofte brukt ledningsevnedetektorer i ionekromatografi, paret med en suppressor som
fjerner motsatt ladning av analytt for & ikke lage stgy i kromatogrammet. Dette er beskrevet
videre i neste kapittel. 1 figur 2 er det presentert en skjematisk tegning av et

ionekromatografsystem.



Eluent

h 4

[ Forkolonne ]

Prgveveksler +
injeksjonsventil

[ Separasjonskolonne ]

[Suppressor ]

_ [ Ledningsevnemaler ]—-[ PC ]
| Avfall |

Figur 2: Skjematisk figur av et ionekromatografsystem.

Detektor -

2.2.2 Thermo Scientific Dionex Integrion HPIC
Instrumentet benyttet til analyse var en Thermo Scientific Dionex Integrion HPIC

ionekromatograf, utstyrt med automatisk mobilfasegenerator og ledningsevnedetektor.
Kromatogrammene ble behandlet med programvaren Chromeleon 7 fra Thermo Scientific™ .

All informasjon om instrumentet er hentet fra produsenten.

For injeksjon av prgve var instrumentet tilkoblet en Gilson autosampler som kan handtere 1-
300 praver. Det ble benyttet en injeksjonsloop pa 10 pL og praven ble fraktet fra autosampler

til ionekromatografen med en sprgytepumpe.

Gradientmodulen produserer OH" ioner som gjgr det mulig & bestemme konsentrasjonen til
mobil fase under analysen, for & optimalisere separeringen av anioner i prgvene. Dette utgjer
den mobile fasen som kombinert med anionkolonnen vil gjare slik at anionene i analytt vil ha
ulik retensjonstid (Harris, 2010).



Kolonnen i instrumentet var en 25 cm Thermo Scientific™ Dionex™ JIonPac™ AS18, med en
indre diameter pa 2 mm. Partiklene i kolonnen bestar av resinkuler sulfonert pa overflaten med

etylvinylbensen, kryssbundet med divinylbensen. Partikkelstarrelsen er 7,5 pm.

Forkolonnen er pakket med samme materiale, men er kun 50 mm og fungerer som en
beskyttelse mot forurensinger til hovedkolonnen. Kolonnene taler opp til 34,5 MPa og benyttes
til anion separasjon. Begge kolonnene er anionbyttere, med kovalent bundet kationer og
utskiftbart aniongrupper. Kolonnene befinner seg ogsa i en temperaturregulerbar kolonneovn,

hvor hgyere temperatur gjer at seperasjonen skjer raskere (Skoog et al., 2013).

Suppressoren som ble benyttet var en Dionex Anion Dynamically Regenerated Suppressor
(ADRS) 600 (2mm). Suppressorens oppgave er a senke signal-til-stay forholdet i det ferdige
kromatogrammet, etter at Igsning har passert kolonnen. Den gjar at forstyrrende kationer og
overflgdig matrise blir fjernet, og dermed gker ledningsevnen til anionene. Figur 3 viser
hvordan kationer fjernes fra lgsning ved hjelp av to elektroder. Eluent + analytt (figurert som
X i figuren) kommer inn mellom elektrodene som skilles fra Iasningen med en kationmembran.
Denne membranen lar H* ioner fra anoden passere, som reagerer med OH" ioner fra eluenten
og danner vann. K* ionene, og andre kationer, blir trukket mot katoden gjennom membranen

og gar til avfall. Anionene i analytten gar videre til detektoren.

H,0 + 0, ut KOH + IO + H, ut
KOH-eluent fra kolonne (K*+X)
{ | {
H* +— H*+OH — H,0
Anode Katode
K—1 >
(H+X)
H,O inn H,0 inn

Detektor

Figur 3: Skjematisk tegning av suppressor i et system med KOH som eluent og X som analytt.

Detektoren i DIONEX Integrion HPLC er en ledningsevnedetektor bygget inn i et
temperaturkontrollert rom i instrumentet sammen med suppressoren. Detektoren inneholder to

passiverte 316 rustfrie stalelektroder som blir pulset med en variabel frekvens for & forhindre
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elektrolyse av ionene og dobbelt deteksjon. lonene passerer detektoren og mengden ioner er
proposjonal med ionekonsentrasjonen, som bestemmes av en standardrekke med kjente

konsentrasjoner.

3 Metode
3.1 Utstyr og kjemikalier

3.1.1 Laboratorieutstyr

Til prgveopparbeidelse ble det benyttet 15 mL reagensrgr i polypropylen, gledeovn fra
Carbolite, analysevekt fra Mettler-Toledo med en maleusikkerhet pa 20 g, automatpipetter og
hansker.

Til analysen ble det benyttet en Gilson GX-271 praveveksler til prgvehandtering og en
DIONEX Integrion HPIC som ionekromatografsystem, beskrevet i kapittel 2.2.2

3.1.2 Kjemikalier

Alt vann som ble benyttet under arbeidet var ionebyttet vann med krav om >18,2 MQ cm
ledningsevne. Vannet ble levert fra et Millipore omvendt osmose anlegg som ble videre renset
i et Milli-Q Advantage A10 System og filtrert gjennom et Millipak Express 40 filter som fjernet

alle partikler over 0,22 pm.

Kjemikaliene benyttet i arbeidet er presentert i vedlegg C. Kvalitet og leverandgr er med i

tabellen.

3.2 Standarder og kontrollpragve
Det ble tillaget standarder fra enkeltstandard av F~ [1000 pg/mL]. Denne ble fortynnet til en

mellomstandard pa 10 pg/mL, som videre ble fortynnet med ionebyttet vann til
standardkonsentrasjoner. Det ble laget fire standarder i omradet 0,05 — 5,0 pg/mL. (0,05; 0,25;
1,0 og 5,0).

Det ble ogsa tillaget en kontrollgsning av en multielement ionekromatografi anionstandard.
Anionene i lgsningen var F[100 pg/mL], CI'[200 pg/mL], Br[400 pg/mL], NOs [400 pg/mL],
S04 [400 pg/mL], PO4* [600 pg/mL] og ble fortynnet med vann til en F- konsentrasjon pa
0,5 pg/mL.
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3.3 Preparering av prgvetakere

Delene til prgvetakere ble vasket i flere omganger i ionebyttet vann. De prgvetakerene som
tidligere hadde blitt benyttet til & male organiske syrer ble i tillegg lagt i et bad med 0,1 M
NaOH lgsning over natten, far de ble grundig skylt i ionebyttet vann.

Det ble benyttet flere ulike typer filtre; cellulosefiltere med en diameter pa 24 mm fra to ulike
produsenter, Munktell Ahlstrom og GE Healthcare Life sciences Whatman™. Det ble ogsa
benyttet kvartsfiberfiltre fra GE Healthcare Life sciences Whatman™. Det ble testet ut om
vasking av cellulosefiltrene i 0,1 M NaOH hadde noe betydning for resultatene.

Kvartsfiberfiltrene med en diameter pa 25 mm ble glodet i gladeovn ved 500 °C i tre timer.

For & impregnere filtrene ble det testet ut to forskjellige impregneringslgsninger. Den ene
Igsningen besto av 5,6 g KOH lgst i ionebyttet vann og tilsatt 10 mL glycerol. Deretter ble den
fortynnet til 100,0 mL med metanol. Den andre impregneringslgsningen var 6,9 g K2CO3
(gladet ved 500 °C 1 3 timer) fortynnet til 50,0 mL med ionebyttet vann.

Cellulosefiltrene ble impregnert med 50 pL lgsning og kvartsfiberfiltrene ble impregnert med
200 pL lgsning. Filtrene ble montert i prgvetakere og videre ble prgvetakere plassert i lufttette

bokser og oppbevart i kjgleskap frem til eksponering.

3.3 Prgvetaking og pragveopparbeidelse

De passive prgvetakerne ble plassert med apningen ned under en festebrakke. Dette ble gjort
for & forhindre at forfiltrene i preovetakerne ble vate og ikke slapp tilstrekkelig med luft
igjennom, og for at ikke ugnskede partikler skulle bli avsatt i apningen. Eksponeringstiden av
provetakerne ble notert og etter eksponering ble de plassert tilbake i lufttette bokser og
oppbevart i kjgleskap frem til analyse. Det ble satt ut tre paralleller sammen med tre

feltblindprever, i tillegg til tre labblindpraver.

Prgveopparbeidelse til ionekromatografisk analyse ble gjennomfert ved & vaske ut de
eksponerte cellulosefiltrene i 4 mL 0,3% H202. Kvartsfiberfiltrene impregnert med KOH ble
vasket ut i 10 mL 0,3% H20.. Kvartsfiberfiltrene impregnert med K>COs ble vasket ut i 10 mL
ionebyttet vann. Det ble testet ut & ekstrahere absorbert materiale i filtrene ved & benytte
ultralydbad, men dette ble valgt bort for & forhindre at partikler fra filtrene kunne tette slanger

og ventiler i instrumentet.

Preveopparbeidelsen og analyse ble gjort innen en uke etter at de hadde blitt returnert til

laboratoriet for a forhindre videre opptak av gasser.
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3.4 Oversikt over ulike prgveopparbeidelser

I figur 4 er en oversikt over de ulike prgveopparbeidelsene som ble testet i arbeidet, i en
forenklet versjon.

Cellulosefilter Kvartsfiberfilter Kvartsfiberfilter
4 L 4 4
50 pL KOH- 200 pL KOH- 200 pL K,CO-
impregnering impregnering impregnering
4 4 4
Eksponering Eksponering Eksponering
L 4 L 4 9
Utvask 4 mL 0,3 % Utvask 10 mL 0,3 % Utvask 10 mL
H,O, H,O, ionebyttet vann

Figur 4: Oversikt over de 3 ulike kombinasjonene av praveopparbeidelse benyttet i arbeidet

3.5 Plassering av prgvetakere
De passive prgvetakerne ble plassert i et omrade utenfor NILU pa Kjeller hvor det var forventet

lave konsentrasjoner av HF. Figur 5 viser et oversiktsbilde av plasseringen pa Kjeller.

Kjeller 1 f,;‘ Forklaring |
Oversikt over prevelokasjon utenfor NILU v | @ Provelokasjon
3
A\ .

;~""‘\L°.'i‘ i,

. T . - "~
LANorsk institutt fogluftforskning

—

5

300m
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Figur 5: Satelittbilde fra Lillestram kommune, Viken fylke. Pravetakingslokasjonen malebua er
merket med grgnn markgr. Bilde er tatt 1000 moh (GoogleEarth, 2020)

Det ble ogsa plassert provetakere utenfor Hydro sine aluminiumfabrikker i @vre Ardal, i
Vestland fylke. Her var det forventet hgyere konsentrasjoner enn pa Kjeller. Det ble plassert ut
provetakere pa to ulike steder i Ardal. De farste ble plassert p& Moa som ligger omtrent 500 m
i luftlinje nordast for fabrikken. De andre ble plassert pa Hjelle som ligger lengre inn i dalen,
omtrent 5 km i luftlinje nordgst for fabrikken. Det var forventet hgyere konsentrasjoner pa Moa

enn pa Hjelle. Figur 6 viser et oversiktsbilde av plasseringene i Ardal.

Ardal L. 7 gt (IR Forklaring
Hydro Aluminium

Oversikt over provelokasjoner i Ardal
: O Provelokasjoner

) s:.? = )

> N . T’/GLOA'?m',T“T ‘Moa
4 ¢ = ® AL L-AL

€ w1 e ?

Dyre ATdalirg™ s o S
Google Earth .~ :

Figur 6: Satelittbilde fra @vre Ardal kommune, Vestland fylke. Pravetakingslokasjoner Hjelle og Moa
er merket med granne markarer, fabrikken til Hydro Aluminium med bla marker. Bilde er tatt 6,09
kmoh (GoogleEarth, 2020)

3.6 Analysemetode

Hydrogenfluorid i luft ble bestemt som F ved ionekromatografi. Prgver og standarder ble

analysert med innstillinger presentert i vedlegg D
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4 Resultater og diskusjon
4.1 Metodeutvikling

4.1.1 lonekromatografisk analysemetode

Arbeidet med den ionekromatografiske analysemetoden startet med & optimalisere premissene
eluentstyrke, flow og temperatur i den bestemte kolonnen. Det var mulig & velge en
konsentrasjonsgradient til eluenten, og malet var a separere toppene som var forventet tidlig i
kromatogrammet. Det ble benyttet en multielement ionekromatografi anionstandard som
inneholdt F-, CI-, Br, NOgz, SO4> og PO4>. Det ble tilsatt acetat og formiat i tillegg for & fa
med alle de aktuelle ionene. Anionene som hadde kortest retensjonstid i kolonnen var forventet
a veere fluorid, acetat og formiat.

Det ble forst gjennomfart en simulering ved hjelp av programmet Virtual Column Seperation
Simulator (VCSS) inne i programvaren til Chromeleon 7. Ved a velge flowrate og temperatur
som var anbefalt for instrumentet og kolonnen ville den beste separeringen, ifglge VCSS, av
alle toppene forekomme med en konsentrasjonsgradient fra 2 mM til 35 mM over 80 minutter.
Dette ble for lang tid per prave og det ble valgt & korte ned tiden til 30 minutter. Det var kun
mulig & legge inn en konstant konsentrasjonsgradient i VCSS, men i virkeligheten var det mulig
a holde konsentrasjonen lav i starten. Dette gjorde at de tidlige toppene fikk best mulig
seperasjon, far gradienten gkte raskt og kortet ned analysetiden. De resterende toppene ble ikke
like godt separert. | figur 7 er det fremstilt et kromatogram hvor det ble optimert med hensyn
til fluorid, acetat og formiat. Det er fortsatt mulig a skille de fleste toppene, men her kommer
nitrat og karbonat ut overlappende. Metoden skulle kunne kvantifisere fluorid og det ble god

separering av de farste toppene.
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Figur 7: Kromatogram hvor data er hentet fra Chromeleon 7, hvor det ble analysert standardlgsning av
flourid, acetat, formiat, Kklorid, bromid, nitrat, karbonat, sulfat og fosfat, sammen med KOH
impregnering. Retensjonstid i minutter er plottet mot detektorrespons i US. De farste toppene er

grunnlinjeseparert, men nitrat og karbonat overlapper.

Den endelige ionekromatografiske metoden endte med & veere en konstant konsentrasjon pa 2
mM i to minutter, deretter gke gradvis til 35 mM. Ved 25 minutter ville konsentrasjonen igjen
senkes til 2 mM. En grafisk fremstilling av konsentrasjonsgradienten finnes i vedlegg E. Dette
ble gjort med bakgrunn pa allerede eksisterende metoder for & kvantifisere acetat og formiat.
Fluorid, acetat og formiat ble grunnlinjeseparert ved denne metoden og korrekt kvantifisert i
kromatogrammet i forhold til hva som ble tilsatt. | figur 7 er det mulig a se at toppene er smale

og enkle a skille fra hverandre.

4.1.2 Impregnering og filtre
For & bekrefte at den ionekromatografiske metoden fungerte pa reelle prgver ble den ogsa testet
sammen med impregnerings- og utvasklgsninger, samt de ulike filtrene. Resultatene av denne

uttestingen er beskrevet under.

Det ble bestemt innhold av fluorid i impregnerings- og utvaskingslgsninger til filtrene som
skulle benyttes, i tillegg til filtrene alene. Ingen av lgsningene hadde bakgrunnsverdier av
fluorid som kunne vare interfererende for analysen, som tydet pa at de var egnet til metoden.

Videre ble de ulike filtrene og lgsningene tilsatt kjent mengde analytt for a se pa gjenvinningen
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(spike recovery). Her viste det seg at impregneringslgsningen med karbonat skapte store
problemer for toppformen til andre topper i kromatogrammet. Det er kjent at det blir dannet
karbonat ved bruk av KOH som eluent, og med den tilsatte mengden ble karbonattoppen i
kromatogrammet veldig bred. Dette gjorde at de andre toppene ble nedtrykket og det var ikke
mulig a kvantifisere fluorid. I figur 8 er det presentert et kromatogram med karbonatverdier
med detektorrespons pa over 4 uS som gjar at det ikke er mulig a identifisere de andre toppene.
Lagsningen som ble injisert i kromatogrammet i figur 8 er lik som figur 7, bortsett fra

impregneringslgsningen som i figur 8 inneholder karbonat.

5,00
4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50

0,00 SN\ J ‘U
-0,50

COs2

Detektorrespons [US]

Retensjonstid [min]

Figur 8: Kromatogram hvor data er hentet fra Chromeleon 7, hvor det ble analysert anionene en
standardlgsning av flourid, acetat, formiat, klorid, bromid, nitrat, karbonat, sulfat og fosfat, sammen
med KyCOs; impregnering. Retensjonstid i minutter er plottet mot detektorrespons i pS.

Karbonatkonsentrasjonen er 4 ganger sé stor som de andre ionene og overskygger de andre toppene.

Det ble testet ut mengde fluorid i filtrene som skulle brukes, og filtrene inneholdt ingen
fluoridverdier. Ved bruk av KOH som impregnering pa filtrene var det ingen problemer med a
kvantifisere fluorid. Da det ble testet med mengde gjenvunnet fluorid i filtrene som hadde
karbonat som impregnering oppsto de samme problemene som ved testing av bare
impregneringen. Det var ikke mulig & kvantifisere fluorid. Det var noe bedre verdier ved bruk
av cellolusefiltre og karbonatimpregnering, men dette ble ikke testet med eksponerte prever
ettersom det ikke var mulig & sende ut flere pravetakere til eksponering med den tiden som var

igjen.
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Filtrene ble i begynnelsen av arbeidet satt i ultralydbad for & ekstrahere ut absorbert materiale,
men det viste seg at cellulosefiltrene gikk i opplasning og blokket praveinjektoren. Det ble
undersgkt om ultralydbadet gjorde noe forskjell pa kvartsfiltrene, men det var ikke merkbar
forskjell pa analyseresultatene. Det ble bestemt at ultralydbadet ikke var ngdvendig og ble
utelatt fra metoden.

Det ble forsgkt a fortynne pravene som inneholdt store mengder karbonat med ionebyttet vann,
for & se om redusering av karbonattoppen gjorde at de andre toppene kom tydeligere frem og
til riktig retensjonstid. Det var vanskelig a fa like verdier for paralleller av ulike prever, da det
viste seg a vere et problem med instrumentet og bar derfor vurderes igjen. | starten av arbeidet
ble det byttet forkolonne, eluentgenerator og suppressor. Den nye suppressoren hadde lav
sensitivitet i begynnelsen av arbeidet, og det ble byttet tilbake til gammel suppressor i noen
uker. Deretter ble den nye suppressoren reinstallert og det ble analysert mange praver med for
lav sensitivitet. Dette ble ikke oppdaget far senere i arbeidet, og da var det for liten tid igjen til
a gjere forsgkene pa nytt. Den lave sensitiviteten viste tilnsermet 1 puS pa fluoridstandarder med
konsentrasjon 1,0 pg/mL. Det ble tilsendt og installert en ny suppressor som fungerte som den
skulle med en respons pa tilnermet 8 pS til 1,0 pg/mL fluoridstandard. Det var denne
suppressoren som ble benyttet i endelige metodevalideringen, men ble ikke benyttet gjennom

hele arbeidet.

4.1.3 Uttesting av reelle praver

Etter at den ionekromatografiske metoden var bestemt god nok for a skille flourid fra acetat og
formiat ble metoden testet med eksponerte prgver. Prgvene ble eksponert utenfor NILU pa
Kjeller, samt i Fiska utenfor Kristiansand. De sistnevnte prgvetakerne ble plassert utenfor
Elkem sine fabrikker hvor det blir produsert blant annet batterier, som er en kilde til utslipp av
HF (Kawamura et al., 2006; Yang et al., 2006). Disse prgvene viste seg a ha hgye blindverdier
av HF. Senere i arbeidet viste det seg at den nyinstallerte suppressoren ikke fungerte som den
skulle, og gjorde at sensitiviteten gikk kraftig ned. Dette gikk mest utover tester med forsgk pa
a redusere blindverdiene. Resultatene fra disse testene var sveert varierende og medferte hgye
standardavvik. Pravene som ble eksponert i Fiska ble derfor ikke mulig & kvantifisere. Ny

suppressor ble installert far uttesting av prevene fra Ardal.
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4.3 Blindpraver
Det ble testet hvordan de ikke-eksponerte prgvetakerene utviklet seg over tid ved lagring i
kjaleskap i lukkede beholdere. Kombinasjonene av filtre og impregnering som ble testet som

blindprever var;

Cellulosefilter fra Munktell med KOH impregnering

Cellulosefilter fra Whatman med KOH impregnering

NaOH vaskede Cellulosefilter fra Munktell med KOH impregnering
Gladet kvartsfilter fra Whatman med KOH impregnering

De forskjellige kombinasjonene ble tillaget og kontrollert ukentlig i fire-fem uker. Det var
planlagt a kontrollere det ytterligere, men pa grunn av problemer med instrumentet og covid-
19 gikk ikke disse forsgkene som planlagt. Resultatene fra de fire metodene finnes i vedlegg
F, med utregnet gasskonsentrasjon gitt som gjennomsnitt og standardavvik av parallellene. Det
er ogsa oppgitt lagringstid i dager og konsentrasjonen i utvasklgsningen. De farste ukene av
testing fungerte ikke suppressoren pa gnsket mate, og verdiene er ikke palitelige. Disse
verdiene er markert i rgdt og verdiene merket i grant er fra resultater med gnsket respons fra
instrumentet. Gjennomgaende for alle resultatene av overvakningen er hgye og varierende
blindverdier i starten av lagringen, men avtagende verdier etter lengre lagringstid. Dette
kommer av at konsentrasjonen i lasning varierer lite over tid. Omregningen il
gasskonsentrasjon i omgivende luft blir lavere over tid, og det blir ikke tatt opp ny luft under
lagring. Prgvetakerne har derfor god holdbarhet og det er gunstig at prgvetakerne har en lengre

eksponeringstid for a fa deteksjons- og kvantifiseringsgrenser sa lave som mulig.

Metoden som oppnadde de laveste konsentrasjonene og dermed oppnadde lavest deteksjons-
og kvantifiseringsgrenser var den metoden som hadde lengst lagringstid, cellulosefiltre fra
Whatman med KOH impregnering, med en gasskonsentrasjon pa 0,03 + 0,023 pg/m?3. Disse
provetakerne ble analysert etter 38 dager. Alle prgvetakerne ble analysert fire uker etter
tillaging, og her hadde de rensede Munktellfiltrene med KOH impregnering de laveste
konsentrasjonene. De rensede filtrene hadde en gasskonsentrasjon pa 0,11 + 0,091 pg/m? etter
28 dager. Til sammenlikning hadde de ikke-rensede filtrene av samme type en
gasskonsentrasjon pa 0,4 + 0,45 pg/m?3 etter 27 dager. Dette indikerer at rensingen var vellykket
og var en metode som burde blitt utviklet videre. | arbeidet ble ikke denne metoden med

rensede cellulosefiltre brukt videre grunnet verdiene som ble analysert direkte etter tillaging.
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Disse verdiene var veldig like som filtrene som ikke ble renset, og metoden ble derfor ikke
testet med eksponerte prgver.

De to ulike cellulosefiltrene hadde varierende utvikling over tid, men filtrene produsert av
Whatman var ikke lengre i sortimentet pa laboratoriet og dette gjorde det mest gunstig a
fortsette med filtrene fra Munktell.

4.4 Validering av analysemetoden

Metodevalideringen har basert seg pa Nycomed Imaging sin «Guidelines for validation of
analytical methods» (Tenseth & Dghl, 1996). Parameterne til validering som var planlagt a
undersgke i dette arbeidet var deteksjon- og kvantifiseringsgrenser, linearitet, presisjon,
ngyaktighet og spesifisitet. Det ble ogsa sett pa metodens robusthet og maleromrade. Det ble
bestemt & sende to ulike metoder til Ardal for eksponering, og begge disse metodene ble vurdert
i valideringen. De andre metodene ble valgt bort pa ulike grunnlag. Karbonat viste seg a vare
overskyggende i kromatogrammet og det lyktes ikke & finne en god nok metode for & senke
denne verdien. P& grunn av nevnte problemer med instrument og begrenset
laboratorietilgjengelighet pa grunn av covid-19 er dessverre ikke alle parametere validert
tilstrekkelig.

4.4.1 Deteksjons- og kvantifiseringsgrense

Deteksjons- og kvantifiseringsgrensen til analytt kan bestemmes av standardavviket til
blindprgvene i analysen. Det ble tillaget tre feltblindprever og tre labblindpraver til hver
metode. Blindprgvene fulgte samme prosess helt fra prevepreparering som de eksponerte
pregvene, men ble ikke eksponert for luft. Feltblindprevene ble sendt sammen med de
eksponerte pravene til lokasjonen, men ble ikke eksponert for luft. Labblindprevene ble tillaget

pa laboratoriet, og lagret i kjgleskap til de andre prgvene var klare for analyse.

Deteksjonsgrensen (LOD) er den laveste konsentrasjonen av analytt som kan bli detektert, og
kvantifiseringsgrensen (LOQ) er den laveste konsentrasjonen av analytt som kan kvantifiseres,
med akseptabel statistisk signifikans. Ofte settes LOD til 3x standardavviket til blindpravene,
mens LOQ settes til 10x standardavviket til blindpravene (Tgnseth & Dghl, 1996).

| metodevalideringen ble alle blindprgvene fortynnet pa samme mate som de eksponerte

prgvene. Fortynningene viste seg a fjerne mye av matriks slik at toppene i kromatogrammet
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ble tydeligere separert og enklere a integrere i kvartsfiltrene. De ufortynnede prgvene 1a
innenfor det lineere omradet, og er presentert i tabell 1. Det ble kun sendt tre feltblindprgver
til hver av de to metodene, og det ble ikke skilt pa de to lokasjonene. | falge
valideringskriteriene som valideringen har vurdert ut fra (Tenseth & Dghl, 1996), burde det
burde blitt sendt ut minst fem blindpraver til hver lokasjon, for & kunne beregne deteksjons- og

kvantifiseringsgrenser med godt statistisk grunnlag.

Tabell 1: Utregnete gjennomsnittsverdier, standardavvik, LOD og LOQ for feltblindprgver (FBL) av
de eksponerte Ardalspravene.

Gjennomsnitt LOD LOQ Gjennomsnitt
[Hg/m?] [ug/m’]  [ug/m’]  [mg/L]
FBL cellulosefilter (n=3) 2,54 +181 5,4 18,1 1,4 + 0,96
FBL kvartsfilter (n=3) 0,20 £ 0,51 0,2 0,5 0,043 £ 0,011

I metoden hvor det ble benyttet cellulosefilter er det et veldig hayt standardavvik. Dette skyldes
en uteligger i de tre blindpravene. Dersom denne fjernes, er det nesten identiske verdier med
metoden for kvartsfiltrene. Denne utregningen er gjort i kapittel 4.4.4.1. De utregnede verdiene

fra alle blindprgvene finnes i vedlegg G, og den uteliggende verdien er markert i rgdt.

Alle feltblindprgvene ble fortynnet og dette ga andre verdier for deteksjons- og
kvantifiseringsgrense enn de ufortynnede prgvene. Kvartsfiltrene ble analysert med tilnaermet
like verdier, men det var stgrre forskjell mellom resultatene til cellulosefiltrene. Dette kan
skyldes at det ble fjernet en del av matriks som kunne vere interfererende i kromatogrammet.
Resultatene fra fortynningen er presentert i tabell 2. | utgangspunktet var ikke verdiene fra
feltblindpravene innenfor det opprinnelige linezere omradet, men ved a benytte Milli-Q vann
som en standard for O pg/mL ble det mulig & se pa de lavere verdiene. Lineariteten er vurdert i

neste delkapittel.
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Tabell 2: Utregnete gjennomsnittsverdier, standardavvik, LOD og LOQ for fortynninger av
feltblindprever (FBL) fra de eksponerte Ardalspravene.

Gjennomsnitt LOD [ug/m?] LOQ [ug/m’]
[hg/m’]
FBL cellulosefilter 0,2+0,13 0,4 1,3
2x fortynning (n=3)
FBL cellulosefilter 0,2+0,14 0,4 1,3
5x fortynning (n=3)
FBL cellulosefilter 0,1+0,04 0,12 0,4
10x fortynning (n=3)
FBL kvartsfilter 2x 0,011 + 0,003 0,009 0,029
fortynning (n=3)
FBL kvartsfilter 5x 0,013 + 0,003 0,009 0,030
fortynning (n=3)
FBL kvartsfilter 10x 0,019 + 0,002 0,006 0,022

fortynning (n=3)

Det kommer frem av resultatene at det er mindre F"i kvartsfiltrene enn i cellulosefiltrene. Dette
kan veare pa grunn ioner som ikke er blitt vasket ut av kvartsfilteret. Kvartfiltrene ble
forbehandlet med glgding som kan ha vert utslagsgivende for resultatet. Platetallene for
integrering av toppene var hgyere for cellulosefiltrene enn kvartsfiberfiltrene. Platetallene kan
tolkes som et mal pa separeringen av toppene, og hgyere verdier indikerer bedre separering
(Harris, 2010; Weiss, 1995). De hgyeste platetallene finnes for fortynningene av kvartsfiltrene,
mens de laveste platetallene er de ufortynnete cellulosefiltrene. Det ble regnet ut et
gjennomsnitt av platetallene for de to filtrene og her viser det seg at separeringen av toppene
til kvartsfiltrene er dobbelt s& god som for cellulosefiltrene. Dette kan forbedres ved & benytte
seg av ultralydbad far analyse for a vaske ut absorberte gasser, men dette ble som nevnt valgt

bort i denne analysen.

Labblindprgvene som ble analysert parallelt med feltblindprgvene viste lavere verdier. Det var
samme menster i fortynningsrekken, der de ufortynnede prevene viste hgyere verdier for
fluoridkonsentrasjon. Det tyder pd at matriksproblemene kan vare en kombinasjonen av
impregnering- og utvasklgsning over tid. Resultatene fra analysen av labblindprgvene er

presentert i tabell 3. Verdiene viser at deteksjons- og kvantifiseringsgrensen for
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instrumentering og tillaging av prevene er lavere og at feltblindprgvene som blir lagret utenfor

kjoleskap bidrar til at verdiene blir hayere.

Tabell 3: Utregnete gjennomsnittsverdier, standardavvik, LOD og LOQ for fortynninger av

blindpravene (BL) tillaget samtidig som feltblindpraver og de eksponerte Ardalspravene.

BL cellulosefilter
ufortynnet

BL cellulosefilter 2x
fortynning

BL cellulosefilter 5x
fortynning

BL  cellulosefilter
10x fortynning

BL kvartsfilter
ufortynnet

BL kvartsfilter 2x
fortynning

BL kvartsfilter 5x
fortynning

BL kvartsfilter 10x
fortynning

Gjennomsnitt [ug/m®]  LOD [ug/m’]

0,382 £ 0,13

0,029 + 0,006

0,028 + 0,006

0,025 + 0,005

0,250 + 0,0074

0,016 + 0,0037

0,016 + 0,0029

0,022 + 0,0025

0,34

0,02

0,02

0,02

0,022

0,011

0,009

0,007

LOQ [ug/m’]
1,3

0,06

0,06

0,05

0,074

0,037

0,029

0,025

Deteksjons- og kvantifiseringsgrensen til hele prgvetakingsmetoden med cellulosefiltre er for

haye til at noen av verdiene kan kvantifiseres, men verdiene til kvartsfiltrene er neermere enn

cellulosefiltrene. De fortsatt hgyere enn gnsket, men standardavvikene er lavere enn for

cellulosefiltre. Det er mulig & oppna lavere deteksjon- og kvantifiseringsgrense ved fortynning

av prevelgsningene, som trolig kommer av utvanning av prgvematriks.
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4.4.2 Linearitet

Lineariteten til metoden bestemmes med en Kkalibrering av instrumentets signaldeteksjon av
standardkonsentrasjoner av analytt (Tenseth & Dghl, 1996). Forholdet mellom signal og
konsentrasjon bgr veere lineer i maleomradet. Det er derfor viktig a velge
standardkonsentrasjoner i det maleomradet som det forventes a finne konsentrasjoner innenfor.
| arbeidet ble det benyttet fire standardkonsentrasjoner i omradet 0,05 — 5,0 pg/mL. Ideelt burde
det veert standardkonsentrasjoner under 0,05 pg/mL, da noen av blindprgvene og de fortynnede
prgvene hadde lavere konsentrasjon enn 0,05 pg/mL. Det ble bestemt at Milli-Q vannet som
ble benyttet under analysen skulle veere konsentrasjon 0, ettersom det fantes noe F~ i vannet.
Dette ble gjort da det ikke er kjent om signal-konsentrasjon forholdet er lineart utenfor omradet
som ble bestemt. | vedlegg H finnes kalibreringskurven benyttet i analysen av Ardalspravene,
hvor lineariteten til punktene kan beskrives som god. Det ble benyttet linesr regresjon og
kalibreringskruven ble bestemt til y = 0,9937x - 0,0022 med en R? verdi pa 1.

4.4.3 Ngyaktighet

Ngyaktigheten til metoden er hvor nerme den malte analytten er den sanne verdien.
Ngyaktigheten til en metode bestemmes vanligvis ved analyse av et sertifisert
referansemateriale med liknende matriks som prgvene som skal analyseres. Et sertifisert
referansemateriale har en sertifisert verdi med et oppgitt usikkerhetsomrade hvor

konsentrasjonen av analytten er godkjent.

En annen mate & se pa ngyaktigheten til metoden er a se etter gjenvunnet analytt (spike
recovery). Det ble gjennomfaert forsgk med gjenvunnet analytt i den ionekromatografiske
metodeutviklingen, hvor riktig verdi ble gjenvunnet. Det er derimot ikke en optimal metode
for & se pa ngyaktighet, da tilsatsen er ioner i lgsning. | reelle prever kan analytt vaere bundet

til andre molekyler og dermed oppfare seg annerledes.

| dette arbeidet var det bestemt at IVL skulle analysere en serie med prgvetakere etter sin egen
metode som skulle fungere som en referansemetode. Prgvetakerne fra IVL ble plassert pa
samme lokasjoner og hadde lik eksponeringstid som pravetakerne fra dette arbeidet i Ardal.

Dette ble gjort ettersom det var vanskelig a finne et referansemateriale for fluorid i luftpraver.

Resultatene til malingene fra IVL er presentert i vedlegg I. Resultatene er basert pa to parallelle
provetakere ved Moa og en provetaker ved Hjelle, samt en blindverdi. Disse resultatene er

adskillig lavere enn resultatene som kom frem i dette arbeidet. Det var ikke mulig a regne ut et
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sikkert usikkerhetsintervall rundt prgvene pa grunn av fa paralleller, men verdiene funnet i
arbeidet er 2-3 ganger hgyere enn resultatene fra IVL. Resultatene fra I\VL er rapportert med at
bade pravetakere og analysemetode er indikert med omtrent 95% konfidensintervall.

Avvik mellom verdiene som ble bestemt i denne metoden er presentert i tabell 4.
Prosentavviket viser at verdiene som ble funnet under dette arbeidet er veldig langt i fra
verdiene som ble funnet av IVL. Selv om IVL sine verdier er indikert med hgyt
konfidensintervall er det ikke sikkert at dette er den sanne verdien. Prgvene ble pavirket av
covid-19 situasjonen ved at de ble brukte veldig lang til pa & komme frem til laboratoriet og
ble eksponert lengre enn anbefalt. Det tok nesten to maneder fer resultatene ble analysert og
som nevnt bidrar dette til hgy usikkerhet rundt resultatene. Det er allikevel mulig a anta at

prgvene som er analysert i dette arbeidet ikke er ngyaktige nok.
Tabell 4: Utregnet prosentavvik fra verdier fra IVL.

Prosentavvik [%0]
Moa cellulosefilter 276
Moa kvartsfilter 180
Hjelle cellulosefilter 344
79

Hjelle kvartsfilter

4.4.4 Presisjon

Presisjonen i metoden bestemmes av hvor like resultatene blir nar det blir malt flere paralleller
av samme prgve. Presisjonen blir et tall som kan uttrykkes som standardavvik eller relativt
standardavvik (RSD). Det er mulig a male presisjon pa tre ulike nivaer; repeterbarhet,

intermedier presisjon og reproduserbarhet (Tgnseth & Dghl, 1996).

Repeterbarhet er overensstemmelse mellom malinger gjentatt under like forhold med samme
instrument i lgpet av den samme dagen, og kan vurderes fra standardavvik. Intermedieer
presisjon er overensstemmelse mellom malinger gjentatt over flere dager og kan vurderes fra
standardavviket mellom dagene. Reproduserbarhet bestemmes ved at flere laboratorier utfarer

samme prosedyre og ser pa spredningen av resultatene (Harris, 2010).

| dette arbeidet har ikke minstekravene for & kunne validere metoden med hensyn pa presisjon
blitt matt i falge retningslinjene som ble gitt i Tanseth og Dghl sin publikasjon (Tgnseth &

Dghl, 1996). Dette er i hovedsak pa grunn av avkortet laboratorieperiode, tidligere beskrevet
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problem med instrument og forhastet laboratoriearbeid mot slutten. Den naermeste parameteren
som har blitt forsgkt utfart er med hensyn pa repeterbarhet. Det ble sendt 12 prgvetakere til
eksponering i Ardal, seks av hver metode, fordelt pa to lokasjoner. Prgvene ble fortynnet med
faktorer pa 2, 5 og 10 i tillegg til analyse av ufortynnet prave. Dette resulterte i seks analyserte
prgver for hver metode og hver lokasjon, totalt 48 prever. | vedlegg J er det regnet ut
gasskonsentrasjonen av HF i den omgivende luften etter formler presentert i kapittel 2.1.2 om
diffusjonsteori. Det ble regnet ut gjennomsnitt, standardavvik og RSD og tabellen viser

konsentrasjonen i lgsning.

Det er ogsa hgye standardavvik innad i noen av fortynningene og de mest fremtredende
forskjellene har RSD verdier pa over 40 %. Den hgyeste RSD-verdien er pa > 96%, men dette
skyldes at prgven mest sannsynlig ikke har blitt injisert i instrumentet. Det var ikke mulig &
veere pa laboratoriet under hele analysen. Etter at analysen var ferdig hadde prevene vert
eksponert for luft sa lenge at resultatene ikke ville vart palitelige dersom de skulle blitt
analysert pa nytt, pa grunn av dannelse av karbonat i prgvene. De hgye RSD-verdiene er mulig

linket de lave konsentrasjonene som har blitt malt.

Dersom de to prgvetakerne med ulike filtre blir sammenliknet i ufortynnete pragver, som er de
prgvene som ligger best innenfor det lineaere omradet, viser ikke pravetakerne like verdier for
konsentrasjonen av HF i luft. Verdiene for de ufortynnede pravene er fremstilt i tabell 5. De
prgvetakerne som gir resultater naermest IVL sine konsentrasjoner er prgvetakerne med
kvartsfilter, men disse er ogsa langt fra verdiene som ble rapportert av IVL. Verdiene er under

de bergende kvantifiseringsgrensene og er derfor ikke kvantifiserbare.
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Tabell 5: Gjennomsnittsverdier, standardavvik og relativt standardavvik for de 12 prgvetakerene som
ble eksponert i Ardal ved de to lokasjonene Moa og Hijelle. Det var 2 ulike pravetakere p& hvert sted
som begge hadde KOH impregnering, men med forskjellige filtre. Resultatene fra IVL er ogsa

presentert.

Gjennomsnitt RSD

[Hg/m’] [%0]
Moa cellulosefilter (n=3) 3,5+0,13 3,63
Moa kvartsfilter (n=3) 2,6 +0,28 10,7
Hjelle cellulosefilter (n=3) 0,4+0,10 27,6
Hjelle kvartsfilter (n=3) 0,019 £0,0052 27,3
IVL Moa (n=2) 0,9+0,21 -
IVL Hjelle (n=1) >0,09 -

Metoden med cellulosefilter viser hgyere verdier for samme lokasjon enn de prgvetakerne som
hadde kvartsfilter. Dette er mest sannsynlig pa grunn av at prgvetakerne med cellulosefiltre
hadde hayere blindverdier. Blindverdiene har ikke blitt trukket fra verdiene blant annet pa
grunn av hgye standardavvik og for hgye LOD og LOQ verdier, beskrevet mer i kapittel 4.4.1
om deteksjons- og kvantifiseringsgrenser. Resultatene indikerer at det er hgyere konsentrasjon
ved lokasjon Moa enn Hijelle. Dette var forventet ettersom Moa kun ligger 500 m fra

aluminiumsfabrikken, mens Hjelle ligger 5 km lengre inn i dalen.

Da progvene ble fortynnet ble det korrigert for fortynningen under utregningen av HF-
konsentrasjon. | de ulike fortynningsrekkene er det sasmme mgnster som fortynningsrekkene til
blindprgvene fra kapittel 4.4.1. Det er mulig at en del av matriks i pravene blir fjernet ved
fortynning som gir riktigere resultater i kromatogrammet. Det kommer ogsa frem av resultatene
at kvartsfiltrene har lavere gjennomsnittverdier enn cellulosefiltrene, og dette kommer
tydeligere frem i de eksponerte prgvene enn blindprgvene. Dette skyldes mulig at det fortsatt
er absorbert gass pa kvartsfiltrene. Det var mindre variasjon i resultatene med kvartsfiltrene
enn cellulosefiltrene, som ga bedre presisjon for resultater med kvartsfiltre. Resultatene fra de

fortynnede prevene er presentert i tabell 6.
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Tabell 6: Gjennomsnittsverdier, standardavvik og relativt standardavvik for de fortynnede prevene av

de 12 provetakerene som ble eksponert i Ardal ved de to lokasjonene Moa og Hjelle.

Moa cellulosefilter 2x
fortynning (n=3)

Moa cellulosefilter 5x
fortynning (n=3)

Moa cellulosefilter 10x
fortynning (n=3)

Moa kvartsfilter 2x
fortynning (n=3)

Moa kvartsfilter 5x
fortynning (n=3)

Moa kvartsfilter 10x
fortynning (n=3)
Hjelle cellulosefilter 2x
fortynning (n=3)
Hjelle cellulosefilter 5x
fortynning (n=3)
Hjelle cellulosefilter 10x
fortynning (n=3)
Hjelle kvartsfilter 2x
fortynning (n=3)
Hjelle kvartsfilter 5x
fortynning (n=3)
Hjelle kvartsfilter 10x
fortynning (n=3)

*-en av tre injeksjoner var uten resultater, mest sannsynlig ikke tatt opp i instrumentet

Gjennomsnitt [ug/m?]

0,91 + 0,88*

1,17 £ 0,55

0,43+0,21

0,17 £0,017

0,16 + 0,015

0,16 + 0,013

0,37 +£0,102

0,37 +£ 0,096

0,14 +£ 0,035

0,019 + 0,0052

0,021 + 0,0050

0,028 + 0,0058

RSD

[%0]

96,4

46,9

48,7

9,7

9,9

8,3

27,6

26,2

25,1

27,3

23,2

20,8
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Under arbeidet har det ikke blitt funnet noen konkrete grenseverdier pa hvilken konsentrasjon
som er trygg i luft, men i publikasjoner fra WHO blir det nevnt at fluoridnivaer i omgivelsesluft
ikke bar overstige 1 mg/m? for & forhindre effekt pa planter, dyr og mennesker (WHO, 2000).
| Norge er navarende administrative norm for HF i luft 0,6 mg/m?® satt av arbeidstilsynet
(Arbeidstilsynet, 2010), og gjelder inneluft.

En annen parameter som kan pavirke presisjonen er hvordan toppene blir integrert. Det er viktig
at det er en konsistent metode pa & integrere toppene for & forhindre variasjon mellom
resultatene. Siden det jobbes med lave konsentrasjoner, har integreringen mye a si pa
sluttresultatet. | valideringen av metoden var det klarere forskjell mellom toppene i de
fortynnede pravene, mens det var mye matriksforstyrrelser i de ufortynnede prgvene. Det er
mulig & se at resultatene for de fortynnede prgvene har bedre presisjon enn de ufortynnede, og

dette kan mulig komme av integreringen.

Instrumentet som har blitt benyttet er et rutineinstrument som er rapportert med god presisjon,
og den darlige presisjonen kommer hgyst sannsynlig fra preveopparbeidelse og prevetaking.
Dette kan bekreftes av analyse av labblindprever omtalt i kapittel 4.4.1. Det ble ogsa benyttet
en multielement ionekromatografi anionstandard som kontrollpragve i starten og slutten av
analysen som indikerte at presisjonen til instrumentet var god. Det kunne blitt testet med
instrumentell presisjon hvor samme prave ble analysert flere ganger under samme analyse, men

dette ble ikke gjort grunnet forkortet laboratorietid.
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4.4.4.1 Uteliggertest
Det ble gjennomfart en analyse hvor blindverdiene ble korrigert for uteliggere som er markert

I ragdt i vedlegg G og trukket fra gjennomsnittet. Her viste det seg at ved lokasjon Moa ble
verdiene  kvantifiserbare. Disse resultatene er presentert i tabell 5. Begge
gjennomsnittsverdiene ligger over kvantifiseringsgrensen. Resultatene viser at de to metodene
viser likere verdier for konsentrasjonen av HF i luft. Til metoden med cellulosefiltre er det
oppnadd mye lavere deteksjons- og kvantifiseringsgrense, og det er mulig a kvantifisere
gjennomsnittsverdien. Den tidligere kvantifiseringsverdien var 18 pg/mL som skyltes den
uteliggende verdien. Verdiene har fremdeles ikke god ngyaktighet i forhold til den valgte
referanseverdien rapportert av VL, men etter korrigering av blindverdier er resultatene veldig
like.

Tabell 5: Resultater fra lokasjon Moa med gjennomsnittsverdier og standardavvik fratrukket korrigert

blindverdi. De nye korrigerte LOD og LOQ verdiene er presentert.

Gjennomsnitt LOD LOQ
[ug/m’] RSD [%] [ug/m’]  [ugim’]
Moa cellulosefilter -
blindverdier (n=3)  2,0+0,13 3,6 0,4 1,5
Moa kvartsfilter -
blindverdier (n=3) 2,4 +0,28 10,7 0,2 0,5
4.4.5 Spesifisitet

Spesifisitet er evnen til & bestemme analyttkonsentrasjonen uten interferenser fra andre
komponenter i lgsning. Hovedarbeidet som ble gjort med tanke pa spesifisitet var a kunne skille
fluorid fra acetat og formiat, samt dgdvolum (void volume). Dgdvolum forekommer fordi
kolonnen er fylt med et volum av mobil fase nar det ikke blir analysert noe. AS18 kolonnen
benyttet i dette arbeidet blir fylt med ionebyttet vann. | anionbyttekromatografi vil vannet ha
lavere konduktivitet enn eluenten som benyttes og blir derfor en negativ verdi i
kromatogrammet. Tiden det tar for void volum kommer ut i kromatogrammet er tiden det tar
far dette volumet passerer detektor, og kommer fer analyttene i prgvelgsning. Som nevnt er
fluorid et lite ion med hgy elektronegativ ladning som gjer at det har kort retensjonstid i
kolonnen og ligger blant de farste toppene i et kromatogram. Acetat og formiat har de samme
kvalitetene og mye av arbeidet har veert & kunne grunnlinjeseparere disse toppene fra

fluoridtoppen. Dette ble gjennomfert godt nok og det ble antatt at metoden hadde god
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spesifisitet. Det er derimot ikke sjekket videre med liknende ioner pa laboratoriet, men det ble
gjort en simulasjon i VSCC. lonene som kunne overlappe med fluorid i kromatogrammet er
normalt ikke a finne i praver av luft og er mest sannsynlig ikke interfererende i denne metoden.
lonene som ble foreslatt av VSCC var Kkloritt, glykolsyre, jodat og laktat. Det er lav
sannsynlighet for at disse ionene kan ha blitt absorbert pa filteret under eksponering, men ved
tillaging og utvasking av filtrene er det mulig ettersom glykolsyre blir brukt i
hudpleieprodukter. Det er allikevel ikke fullstendig overlapp mellom ionene ifglge VCSS og

fluorid har hatt gjennomgaende smale topper som ikke har indikert noen interferenser.

4.4.6 Robusthet og maleomrade

Robustheten til metoden bestemmes av hvordan kapasiteten til metoden pavirkes av sma
endringer i parameterne til metoden. Disse endringene inkluderer temperatur,
reagenskonsentrasjon, prgvemengde, instrumentelle parametere, mobilfase sammensetning og
gradientprofiler. Det er vanlig & undersgke disse endringene i utarbeidelse av en metode og se

hvordan de pavirker resultatene.

| dette arbeidet har det ikke blitt malbevisst testet robusthet pd grunn av avkortet
laboratorieperiode. Dette ble gjort fordi Nycomed (Tanseth & Dghl, 1996) sine valideringskrav
nevner at det ikke er pakrevd at metoder er testet for robusthet, men det er imidlertid vanlig

under en utviklingsperiode og kunne diskutere robusthet.

Under uttesting av gradientprofil var det mulig & se at den lave konsentrasjonen i starten av
gradientprofilen lot enkelt fluorid blir separert fra de nearliggende toppene. Dette krevde at de
to til fire minuttene i starten av gradientprofilen var pa 2 mM og gkte til minst 25 mM over en
tidsperiode pa 20-30 minutter. De resterende toppene hadde ulik retensjonstid i kolonnen
avhengig av den gkende gradientprofilen, men fluorid kunne bli kvantifisert som var hensikten

med arbeidet.

Gasser i luft er pavirket av temperatur. Det har ikke blitt testet spesielt for
temperaturvariasjoner av HF i luft, men I\VVL maler resultater i Ardal hele &ret. De dataene som
er delt av I'VL viser at gasskonsentrasjonen til HF ved lokasjon Moa gkte fra mars til april. Det
ble sett p& gjennomsnittstemperaturen i Ardal i denne tidsperioden, som gker fra mars til april.
Det er derimot andre betingelser som kan ha pavirket denne gkningen av temperatur, men

robustheten til metoden pavirkes mulig av temperatur. Temperaturen i utregningen blir ofte satt
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til standard temperatur og trykk innenders ved analyse, men resultatene kan variere med
temperaturen.

Maleomrade til en metode er definert av hvilke konsentrasjoner analytten kan bestemmes med
akseptable verdier for linearitet, ngyaktighet og presisjon (Harris, 2010). Pa grunn av darlig
ngyaktighet og presisjon i metoden er det usikkerhet rundt bestemmelse av maleomrade.
Lineariteten til metoden ser ut til & vaere god helt fra 0 — 5,0 pg/mL, og ved videre utvikling av
metoden vil det veere mulig & bestemme et maleomrade.
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5 Konklusjon

Det har ikke blitt komplett validert en metode for a kunne bestemme HF konsentrasjon i luft
ved bruk av passiv prgvetaking og ionekromatografisk bestemmelse i dette arbeidet.
Valideringsparameterne arbeidet skulle vurderes fra har ikke blitt oppfylt. Dette kommer av at

arbeidet ikke ble ferdig og ma jobbes med videre.

Blindverdiene var ikke lave nok og hadde for hgye standardavvik til & lage tilfredsstillende
deteksjons- og kvantifiseringsgrenser.  Verdiene som ble bestemt & under
kvantifiseringsgrensen, men kvantifiseringsgrensen var veldig hgy uten Kkorrigering av
blankverdier. | den endelige analysen ble konsentrasjonen av HF i luft ved den lokasjonen med
antatt hgyest konsentrasjoner bestemt til & veaere 2,6 + 0,28 pug/mL. Dette stemte ikke overens
med verdien malt av IVL som var 0,92 + 0,021 pg/mL, med et prosentavvik pa 180 %.
Ngyaktigheten i metoden er derfor ikke tilfredsstillende, men verdien malt av IVL var kun
indikativ. Presisjonen til de eksponerte prgvetakerne hadde varierende standardavvik, som
tilsier at presisjonen ikke var tilfredsstillende. Det var bedre presisjon pa prgvetakerne som ble
eksponert for hgyere konsentrasjoner enn for lave konsentrasjoner. Presisjonen til provetakere
med kvartsfilter var bedre enn prevetakere med cellulosefilter. Det var to mulige arsaker til
dette. Kvartsfiltrene var forbehandlet med glading som gjorde de renere enn cellulosefiltrene.
Det ble ikke benyttet ultralydbad for & vaske ut alt absorbert materiale ut av filtrene, men dette

ble testet tidlig i utviklingen og gjorde ingen forskijell pa ikke-eksponerte praver.

Lineariteten til de fire standardlgsningene av fluorid var god, men den var bare linezr i omradet
0,05 — 5,0 pg/mL. Lineariteten burde ha blitt testet ved lavere konsentrasjoner, sa det ble
bestemt at Milli-Q skulle vere konsentrasjon 0, og regresjonslikning var fortsatt god med
verdien innlagt. Spesifisiteten til metoden ble bestemt & vaere god nok med hensyn pa & kunne

kvantifisere fluorid

Metodeutviklingen ble sterkt pavirket av avkortet laboratorieperiode grunnet covid-19 viruset
og mange av parameterne kunne med fordel blitt utviklet videre. Det var ogsa problemer med
suppressor i instrumentet som gjorde at deler av arbeidet ikke ble brukt pa grunn av for lav

respons av detektor.
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6 Videre arbeid

Arbeidet med a validere en metode for & kunne bestemme HF konsentrasjon i luft ble ikke
ferdig. Det er mange deler av arbeidet som ma utvikles videre som ikke ble gjort grunnet
tidshegrensing pa laboratoriet og den uvanlige situasjonen rundt covid-19.

Det bgr undersgkes videre om det er mulig & senke blindverdiene til metodene. Et steg i
metoden som virket lovende var a forbehandle cellulosefiltrene med NaOH vask.

For & senke blindverdiene ber det testes en annen impregneringslgsning. Underveis i arbeidet
ble det funnet litteratur om andre impregneringslgsninger til sure gasser, blant annet KoHPO4
og trietylamin (TEA) (Franzaring et al., 2008; Kontozova-Deutsch et al., 2011). Det var stor
forskjell pa de to impregneringslgsningene som ble benyttet i dette arbeidet, og det kan med
fordel testes ut flere.

En stor usikkerhetsfaktor i metoden er bestemmelsen av diffusjonskoeffisienten. Denne
varierer med trykk og temperatur og kan ha stor innvirkning pa de endelige resultatene. Det

finnes som nevnt flere metoder & bestemme diffusjonskoeffisienten og dette bar testes.

Lineariteten til metoden kan enkelt undersgkes videre ved bruk av flere standardlgsninger med
lavere konsentrasjoner enn det som ble benyttet i arbeidet. Det er usikkerhet rundt bruken av

Milli-Q vann som konsentrasjon 0 og en annen Kjent standard ber undersgkes.

Under arbeidet ble det kun benyttet en kolonne og en gradientsammensetning og det har ikke
blitt testet for robusthet ved a benytte seg av andre eluenter. I litteraturen blir det benyttet andre

typer eluent for & bestemme anioner, blant annet K>COs.

Analysemetoden kan ogsa videreutvikles til & bestemme flere sure gasser i luft simultant. De
gassene som lettest kan inkluderes i denne metoden er acetat og formiat, som blir

grunnlinjeseparert i den ionekromatografiske delen av metodeutviklingen.
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Vedlegg A: Diffusjonskoeffisient

Utregning av diffusjonskoeffisienten ble gjort ved & sammenlikne HF med den kjente

diffusjonskoeffisienten til SO..
D(SO,) = 1,32*10"° m?/sek
Mw(SO,) = 64,07 g/mol
MW(HF) = 20,01 g/mol

D(HF) Mw(50,)

D(S0,) Mw (HF)

9

64,07 2
D(HF) = |—molx 1,32 x10_5;2—k =236x 10752

20,01-L

Vedlegg B: Passive prgvetakere

Tabell B: Deler og leverandgrer til bestanddeler av passive provetakere

m2
sek

Del

Leverandar

Teflonlokk diameter 20 mm,
teflonlokk med hull 20 mm

Norges institutt for
luftforskning, Kjeller, Norge

Lokk diametet 20 mm, Lokk
med hull diameter 20 mm

Svenska miljdinstitutet,
Stockholm, Sverige

Stalnett diameter 2,4 mm,
tykkelse 0,16 mm, porgsitet
0,13

Svenska miljdinstitutet,
Stockholm, Sverige

Fluoropore™ Teflonfilter
diameter 25 mm

Merck, Darmstadt, Tyskland

Cellulosefilter 25 mm

Munktell Ahlstrom, Grycksbo,
Sverige

Cellulosefilter 24 mm

GE Healthcare Lifesciences
Whatman,

Kvartsfilter 25 mm

GE Healthcare Lifesciences
Whatman
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Vedlegg C: Kjemikalier
Kjemikaler benyttet under arbeidet med kvalitet og produsent.

_ Pro analyse >99% Spectrascan
_ Pro analyse >99% Spectrascan
_ Pro analyse >99% Sigma-aldrich
_ Pro analyse >99% Sigma-aldrich
_ Pro analyse min 85% Merck
_ Pro analyse >99% Merck
_ Pro analyse >99% Merck
_ Analyse 85% Merck
- ULTRA Scientific
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Vedlegg D: Instrumentinnstillinger

Stram(flow) 0,250 mL/min

Eluentkonsentrasjon Gradienttabellen under viser hvordan konsentrasjonen var

programmert. Konsentrasjonen begynner pa 2mM og holder
den konsentrasjonen i to minutter. Deretter gker den gradvis
til 35 mM til det har gatt 25 minutter. Ved 25 minutter gar

konsentrasjonen ned til 2 mM og holder seg der ut analysen

som totalt varer i 30 minutter.

Tid [minutter] Konsentrasjon KOH [mM]
0—-2 2

2—25 2—35

25 3552

25—30 2

Ledningsevnedetektor Samler data ved 5,0 Hz ved en temperatur pa 15 °C i

detektorkammeret.
Suppressor Spenning 4,1V
Kolonne Temperatur ved 35 °C i kolonneovn

Vedlegg E: Konsentrasjonsgradient for eluentgenerator
Tabell E: Konsentrasjonsgradienten bestemt i den ionekromatografiske metodeutviklingen.

Konsentrasjonen begynner pd 2 mM og holder den konsentrasjonen i to minutter. Deretter gker den
gradvis til 35 mM til det har gatt 25 minutter. Ved 25 minutter gar konsentrasjonen ned til 2 mM og
holder seg der ut analysen som totalt varer i 30 minutter.

Konsentrasjonsgradient for eluentgenerator

N
o

w
o

Konsentrasjon [mM]
= N
o o

o

0 5 10 15 20 25 30 35
Tid [min]
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Vedlegg F: Blindverdier
Tabell F1: Gjennomsnittsverdier og standardavvik av utregnet gasskonsentrasjon fra metodene med to

ulike cellulosefiltre og KOH impregnering.

Whatmanfilter med KOH impregnering

Munktellfilter med KOH impregnering

Lagringstid
[dager]

Gasskonsentrasjon HF
[ug/m”3]

Konsentrasjon i

lgsning [mg/L]

[ng/m"3]

Gasskonsentrasjon HF | Konsentrasjon i

lgsning [mg/L]

27 (n=3) 0,5+0,32 0,2+0,12 0,4+0,45 0,16 £0,091
31 (n=3) 0,7+0,57 0,3+0,24 0,23 +£0,098 0,10 £0,042
38 (n=4) 0,03 +£0,023 0,02 £0,012 0,06 +£0,073 0,03 +£0,038

Tabell F2: Gjennomsnittsverdier og standardavvik av utregnet gasskonsentrasjon fra metoden med

NaOH rensede munktellfiltre med KOH impregnering

NaOH rensede munktellfiltre med KOH impregnering

Lagringstid Gasskonsentrasjon HF Konsentrasjon i lgsning
[dager] [ng/m"3] [mg/L]

17 0,9+0,53 0,2+0,13

21 0,41 £ 0,031 0,104 + 0,0076

28 0,11 £ 0,091 0,03 £ 0,022

Gjennomsnittsverdier og standardavvik av utregnet gasskonsentrasjon fra metodene

Tabell F3: Gjennomsnittsverdier og standardavvik av utregnet gasskonsentrasjon fra metoden med

kvartsfiltre med KOH impregnering

Kvartsfilter med KOH impregnering
Lagringstid Gasskonsentrasjon HF Konsentrasjon i  lgsning
[dager] [ng/m"3] [mg/L]
15 (n=3) 1,00 £ 0,14 0,08 £ 0,01
19 (n=3) 1,25 £ 0,084 0,13 £0,01
26 (n=3) 1,2+0,24 0,17 + 0,034




Vedlegg G: Utregning av LOD/LOQ

Tabell G: utregnete verdier av alle blindprgver som ble sendt til Ardal, med gjennomsnittsverdier,
standardavvik, LOD og LOQ.

Gasskonsentrasjon Gasskonsentrasjon
[ug/m’] [g/m’]
Blindprgve med 1,606 Blindprgve med 0,251
cellulosefilter kvartsfilter
Blindprgve med 4,627 Blindprgve med 0,149
cellulosefilter kvartsfilter
Blindprgve med 1,396 Blindprgve med 0,206
cellulosefilter kvartsfilter
Gjennomsnitt 2,543 Gjennomsnitt 0,202
Standardavvik 1,808 Standardavvik 0,051
LOD 5424 LOD 0,152
LOQ 18,079 LOQ 0,507
Vedlegg H: Kalibreringskurve
Kalibreringskurve
6,00
__ 500 y = 0,9937x - 0,0022
= R2=1
35) 4,00
3
='3,00
8
(58]
é‘L 2,00
|_
1,00
0,00 @
0 2 3 4 6

Konsentrasjon av F- [ug/mL]

Figur H: Kalibreringskurven benyttet i den endelige analysen av pravene fra Ardal. Kalibreringskurven

er plottet med toppareal av fluorid som funksjon av konsentrasjon i standardpraver. | kalibreringen er

Milli-Q vann benyttet gjennom analysen satt til & veere 0 pg/mL.
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Vedlegg I: Ngyaktighet
Tabell I: Resultater fra I\VL sin rutineanalyse av HF konsentrasjon i luften rundt Hydro Ardal. Det ble

analysert tre prgvetakere fordelt pa de to lokasjonene Hjelle og Moa, samt en blindprave.

Gjennomsnitt
[Hg/m’]
Blindverdi (n=1) <0,09
Hjelle (n=1) <0,09
Moa (n=2) 0,93 £0,021

Vedlegg J: Presisjon
Resultater fra eksponerte prgvetakere ved lokasjon Moa.

Tabell J1: Tabellen viser utregnete verdier av konsentrasjonen av HF i luft ved lokasjonen Moa i Ardal.
Det ble benyttet KOH impregnering pa begge prevetakere, men de hadde forskjellige filtre; cellulose
og kvarts. Det er regnet ut gjennomsnitt, standardavvik og relativt standardavvik (RSD) til alle

fortynninger og den opprinnelige praven. Det er presentert radata fra instrumentet, detektorrespons i

fortynning

42

fortynning

mg/L.
Prave Konsentrasjon i CO Prave Konsentrasjon i CO
lgsning lgsning
[mg/L] [ng/m"3] [mg/L] [Hg/m"3]
Moa Cellulose 0,3557 0,7 Moa Kvarts 10x 0,0305 0,14
10x fortynning fortynning
Moa Cellulose 0,1839 0,3 Moa Kvarts 10x 0,0360 0,17
10x fortynning fortynning
Moa Cellulose 0,1469 0,3 Moa Kvarts 10x 0,0331 0,16
10x fortynning fortynning
Gjennomsnitt 0,4 Gjennomsnitt 0,16
Standardavvik 0,21 Standardavvik 0,013
RSD [%] 48,7 RSD [%] 8,287
Moa Cellulose 5x 0,9540 1,8 Moa Kvarts 5x 0,0307 0,14
fortynning fortynning
Moa Cellulose 5x 0,5121 1,0 Moa Kvarts 5x 0,0370 0,17



Moa Cellulose 5x
fortynning
Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%0]

Moa Cellulose 2x
fortynning

Moa Cellulose 2x
fortynning

Moa Cellulose 2x
fortynning
Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%]

Moa  Cellulose
ufortynnet
Moa  Cellulose
ufortynnet
Moa  Cellulose
ufortynnet
Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%]

0,4015

0,9339

0,5224

1,9231

1,7911

1,8363

0,8

1,2

0,55

46,9

1,8

0,9

0,0

0,9

0,88

96,4

3,6

3,4

3,4

3,5

0,13
3,6

Moa Kvarts 5x
fortynning
Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%]

Moa Kvarts 2x
fortynning

Moa Kvarts 2x
fortynning

Moa Kvarts 2x
fortynning
Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%]

Moa Kvarts
ufortynnet

Moa Kvarts
ufortynnet

Moa Kvarts
ufortynnet
Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%)]

0,0322

0,0348

0,0409

0,0346

0,6100

0,4917

0,5507

0,15

0,16

0,015

)

0,16

0,19

0,16

0,17

0,017

9,7

2,9

2,3

2,6

2,6

0,27
10,7
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Tabell J2: Tabellen viser utregnete verdier av gasskonsentrasjonen av HF ved lokasjonen Hjelle i Ardal.
Det ble benyttet KOH impregnering pa begge prevetakere, men de hadde forskjellige filtre, cellulose
og kvarts. Det er regnet ut gjennomsnitt, standardavvik og relativt standardavvik (RSD) til alle
fortynninger og den opprinnelige praven. Det er presentert radata fra instrumentet, detektorrespons i

mg/L.
Prove Konsentrasjon i CO Prove Konsentrasjon i CO

lgsning lgsning

[mg/L] [Hg/m”3] [mg/L] [Hg/m”3]
Hjelle Cellulose Hjelle kvarts 10x
10x fortynning 0,0606 0,11 fortynning 0,0074 0,035
Hjelle Cellulose Hjelle kvarts 10x
10x fortynning 0,0663 0,12 fortynning 0,0053 0,025
Hjelle Cellulose Hjelle kvarts 10x
10x fortynning 0,0953 0,18 fortynning 0,0052 0,024
Gjennomsnitt 0,14 Gjennomsnitt 0,028
Standardavvik 0,035 Standardavvik 0,0058
RSD [%] 251 RSD [%] 20,8
Hjelle Cellulose Hjelle kvarts 5x
5x fortynning 0,1583 0,29 fortynning 0,0044 0,021
Hjelle Cellulose Hjelle kvarts 5x
5x fortynning 0,1728 0,32 fortynning 0,0057 0,027
Hjelle Cellulose Hjelle kvarts 5x
5x fortynning 0,2532 0,47 fortynning 0,0036 0,017
Gjennomsnitt 0,37 Gjennomsnitt 0,021
Standardavvik 0,096 Standardavvik 0,0050
RSD [%] 26,2 RSD [%] 23,2
Hijelle Cellulose Hjelle kvarts 2x
2x fortynning 0,1588 0,3 fortynning 0,0035 0,016
Hjelle Cellulose Hjelle kvarts 2x
2x fortynning 0,1742 0,3 fortynning 0,0053 0,025
Hijelle Cellulose Hjelle kvarts 2x
2x fortynning 0,2599 0,5 fortynning 0,0033 0,015
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Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%]

Hjelle Cellulose
ufortynnet
Hjelle Cellulose
ufortynnet
Hjelle  Cellulose
ufortynnet
Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%0]

0,4
0,10
27,6

1,3332 2,5

0,8766 1,6

1,0317 1,9

2,0

0,44
21,5

Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%0]

Hjelle kvarts
ufortynnet

Hjelle kvarts
ufortynnet

Hjelle kvarts
ufortynnet
Gjennomsnitt
Standardavvik
RSD [%0]

0,0751

0,1136

0,1317

0,019
0,0052
27,3

0,4

0,5

0,6

0,5

0,14
27,1
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