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Sammendrag

Mo i Rana har perioder gjennom aret med utfordringer tilknyttet luftforurensning, spesielt pa
vinteren. Denne oppgaven gar ut pa a undersgke egnethet av mose, som er en passiv prgvetaker,
til & studere metallbelastning og utfgre partikkelanalyse i Mo i Rana. For a forenkle
partikkelanalysen ble det utviklet en automatisk metode i varierende trykk modus i
sveipelektronmikroskop (VP-SEM) (Hitachi SU6600 med Bruker X-Flash 5010 detektor).
Resultatene ble brukt til & undersgke metallbelastning og partikler deponert pa mose for a gke

kunnskapen om luftforurensning i Mo i Rana.

Fra tidligere studier er det kjent at industrien i Mo i Rana er en hovedbidragsyter til
luftforurensning i omradet. | denne studien er det hengt ut mosenett (laget med mosearten
Hylocomium splendens) 2 meter over bakken, i omrade rundt industrien og utover i byen i Mo
I Rana. Mikrobglgedekomponerte prgver av mosen ble analysert med ICP-MS (Agilent
8800qqq) for & bestemme anrikningsfaktor for utvalgte metall beregnet i forhold til tre
ueksponerte moseprgver. Fire av pravene med hgyest anrikningsfaktor ble analysert med VP-
SEM. Elever ved Polarsirkelen videregaende skole bidro i prgvetakingen ved a preparere og
henge ut mosenett i et spredt omrade av byen. Elevprgvene ble delt inn i tre soner.

Resultatene indikerer at mose er en egnet pravetaker for partikler, og til metallanalyse for a
studere metallbelastning tilknyttet grovfraksjonspartikler (1-10 pm) og metall tatt opp av mose.
Bulkanalyseresultatene viste god ngyaktighet og presisjon for de fleste bestemte grunnstoff.
Prinsipal-komponent-analyse (PCA) ble brukt som statistisk metode for & gruppere metallene.
Dette gav fordeling av metall til tre grupper tolket som industrikomponent, jordsmonn og
biologisk materiale. | partikkelanalysen ble det detektert metallpartikler i bade finfraksjon (0.2-
1 um) og grovfraksjon med en forskjell i partikkelsammensetningen i de ulike prgvepunktene.
Et viktig funn fra partikkelanalysen var at mangan hovedsakelig detekteres i finfraksjonen.
Instrumentelle faktorer begrenset resultatene fra partikkelanalysen slik at det ikke kunne utfgres
en detaljert partikkelklassifisering. Den utviklede automatiske metoden med VVP-SEM var lite
egnet for analyse av partiklene i Mo i Rana fordi metoden ikke gav et klart skille mellom jord-
og industrielle partikler. Elevprgvene indikerte at sone 1 (boligomrade narmest industri) var
pavirket av industrikomponenter, og at sone 2 (7-8 km nord for industri) ikke var pavirket av
industrikomponenter. Det anbefales at luftkvaliteten i Mo i Rana undersgkes nermere over en
lengre praoveperiode. Luftprgver bgr tas av fin- og grovfraksjonspartikler med en aktiv

prgvetaker, bade i byen og av uteluften pa industriomradet tilknyttet arbeidsmiljg.



Abstract

The town of Mo i Rana in Norway experience time periods with high levels of air pollution,
especially during winter. This thesis investigates atmospheric deposition of metals and
particulate matter on moss-bags. The aim was to find out if moss is a suitable sampler for
particle analysis and to study metal load in Mo i Rana. An automated method with variable
pressure scanning electronmicroscopy (VP-SEM) (Hitachi SU6600 Bruker X-Flash 5010
detector) were developed for simplification of the particle analysis. The particle analysis and

metal load results are used to improve knowledge of air pollution in Mo i Rana.

Previous studies showed that the metal industries located in Mo i Rana are the main contributors
to air pollution in the area. The present study investigates moss-bags (with Hylocomium
splendes) placed 2 meters above ground located around the industrial area and throughout the
town of Mo i Rana. Students from Polarsirkelen high school helped preparing and placing moss-
bags around the town, geographically divided into three zones. All samples were, after
microwave digestion, analysed with inductively coupled plasma — mass spectrometry (ICP-MS)

(Agilent 8800gqq) which showed good precision and accuracy for most of the metals.

The results indicate that moss is a suitable sampler for investigation of metal load with respect
to particle analysis and bulk measurement yielding information on coarse particles (1-10 pum)
and metals taken up by moss. Principal component analysis (PCA) of the bulk measurements
yielded three groups, interpreted as industrial, geogenic and biological component. Enrichment
factors for selected elements were calculated relative to the mean of three unexposed moss-
samples. Particle analysis, conducted on four samples with the highest enrichment factors,
indicated metal particles in both coarse and fine (0.2-1 um) particles. Metal composition in the
particles differed between sample locations. An important finding in the particle analysis is that
manganese particles mostly occur in the fine fraction in all samples. Instrumental factors limited
the results obtained from the developed automated VP-SEM method, and made it unsuitable
for a detailed particle classification. Industrial and geogenic components could not be
differentiated with the automated method, which made it unsuitable for analysis of particles
deposited on moss in Mo i Rana. The student-samples indicated industrial influence in zone 1
(close to the industry) and no industrial influence in zone 2 (7-8 km north in linear distance).
Based on the results, that metals are found in both size fractions, it is advised to investigate the
real exposure in the urban area with focus on exposure of the general population as well as

inside the industrial area with focus on workplace exposure.



Ordforklaringer

Aerosol

Bioindikator

Biotilgjengelig

Ekvivalent areal diameter

Forurensende stoffer

Impaktere

Karsinogen

Ladningseffekt

Partikler

Partikulaert materiale

En suspensjon av fast stoff, veeske eller gass. Vanligvis
refereres det direkte til komponenten i partikuleert
materiale. Eksempler er: sot, take, rayk, metallpartikkel
og kjemisk damp (Seinfeld & Pandis 2012).

En faktor, for eksempel en organisme, som gjenspeiler
endringer i miljget slik at endringer kan detekteres (Collin
2007).

At et stoff kan tas opp og metaboliseres i en organisme
(Collin 2007).

Sterrelse av partikkel som er definert fra bildeanalyse.
Tilsvarer den anslatte areal diameteren pa en partikkel
som korresponderer til en sferisk partikkel med lik anslatt
diameter (Pabst & Gregorova 2007).

Stoffer som tilfgres naturen ved menneskelig aktivitet slik
at konsentrasjonen blir hgyere enn den naturlige

bakgrunnskonsentrasjonen (Bjerregaard 1998).

Beskriver at det kreves en kraft (en luftstram i dette

tilfellet) for & avsette partikler pa substrat.
Et kreftfremkallende stoff (Collin 2007).

Elektronstralen spres i prevekammeret fordi den treffer et
omrade med hgy tetthet av ladde ioner.

Fra sma gassmolekyler til molekylere ansamlinger
(Duffy 2011).

Et stoff som eksisterer som veaeske eller fast stoff i

atmosfaeren. Se aerosol.



P/B-ZAF

Planetgrenselaget

Pneumokoniose

Primare biologiske partikler

Skjarteffekt

Svevestgv

Stub

Stratosfeeren

Tab
Tropopausen

Troposfeeren

Arsdagntrafikk

Standardlgs kvantifiseringsmetode i Bruker Quantax 400
ESPIRIT programvare for energidispersiv
rentgenmikroanalyse (EDS) pa sveipelektronmikroskop
(Bruker 2009).

Delen av atmosfaren der luftstrammene pavirkes av
jorden (Collin 2007).

«Stevliungesykdom», arrvev dannes 1 lungene fra
opphopning av uorganisk stgv. Sykdommen kan gi
betennelsesreaksjoner og nedsatt lungefunksjon (Collin
2007).

Partikler som kommer fra organisk materiale, for

eksempel pollen, sporer og plantefragmenter.

Elektronstralen treffer molekyler i prevekammeret og blir
mindre fokusert. Effekten pavirker analysen kvalitativt og

kvantitativt.
Se partikuleert materiale.

En beholder som prover festes pa for de settes i
prevebeholderen i sveipelektronmikroskopet (engelsk:

pin stub)

Laget i atmosferen over tropopausen, strekker seg
omtrent fra 18-50 km over havoverflaten (Collin 2007).

En konduktiv teip som settes pa stub for a fiksere prgven.
Laget i atmosfeeren mellom troposferen og stratosfaeren.

Den laveste regionen av atmosfeeren som strekker seg fra

havniva til omtrent 12 km over havet (Collin 2007).

Det totalet antallet biler som passerer et snitt av en vei i
lgpet av et ar, delt pa 365 dager (Elvik et al. 1997).



Forkortelser

ICP - Induktivt koblet plasma

EAD - Ekvivalent areal diameter / ekvivalent anslatt areal diameter
EDS — Energidispersiv rgntgenmikroanalyse

EDX — Energidispersiv rgntgendetektor

EFTA — Det europeiske frihandelsforbund

ESEM — Miljg sveipelektronmikroskop (engelsk: environmental SEM)
keV — Kilo elektronvolt

LOD — Deteksjonsgrense

LOQ - Kvantifiseringsgrense

MS - Massespektrometer

NILU — Norsk Institutt for luftforskning

NIM — National institute of metrology (China)

NIST — National Institute of Standards & Technology

NRL - Norsk referanselaboratorium

PCA — prinsipal-komponent-analyse

PM — Partikuleert materiale (defineres ofte med en partikkelstarrelse i um, eksempelvis PM1o)
SEM - Sveipelektronmikroskop

VP-SEM — Variabelt trykk-SEM

ADT — Arsdagntrafikk

Vi
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Figur 8-12: Tertaerplot av partikler (n=921) deponert pa mosenett fra Moheia #1 (figur 7-2)
fordelt pa starrelsene EAD 0.2-1.0 og n= 336 EAD 1.1-10. Resultatene er fra EDS-analyse
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Figur 8-13: Tertaerplot av partikler (n=764) deponert pd mosenett fra parkomradet #2 (figur 7-
2) fordelt pa stgrrelsene EAD 0.2-1.0 og n= 370 EAD 1.1-10. Resultatene er fra EDS-analyse
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Figur 8-14: Tertizerplot av partikler (n= 874) deponert pa mosenett fra gst industri #3 (figur 7-
2) fordelt pa stgrrelsene EAD 0.2-1.0 og n=395 EAD 1.1-10. Resultatene er fra EDS-analyse
ULFBIE T V/P-SEM. ...ttt b ettt be e nnes 51
Figur 8-15: Tertizerplot fra partikler (n= 986) deponert pa mosenett fra industri #5 (figur 7-2)
fordelt pa starrelsene EAD 0.2-1.0 og n= 370 EAD 1.1-10. Resultatene er fra EDS-analyse
ULFBIE T V/P-SEM. ...ttt b ettt be e nnes 52
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Kapittel 1 Introduksjon

Fra starten av 1900-tallet har Mo i Rana veert en by med stor industriell aktivitet. | begynnelsen
var det hovedsakelig gruvedrift og jernutvinning, og na har det vokst til et stort industriomrade
med prosessindustri, verkstedindustri og serviceindustri samlet pa 2600 dekar (MIP 2015). |
landsperspektiv bidrar Rana kommune med 22 registrerte bedrifter mot Oslo sine 42 av 1089
bedrifter totalt i Norge som rapporterer utslipp til luft og vann (Miljgdirektoratet 2014d).

Generelt er det et ikke sa stort fokus pa luftkvalitet, da det er vanskelig & fornemme
luftforurensning for befolkningen, samt at negative helsekonsekvenser ofte er et resultat av
langvarig eksponering. Det siste aret har det veert gkende fokus pa luftkvalitet i norske byer. |
2014 apnet EFTAs overvakningsorgan sak mot Norge pa grunn av brudd pa EUs direktiv om
lokal luftkvalitet. Dette resulterte i en ny veileder fra miljedirektoratet til norske kommuner for

tiltaksutredning ved hgy lokal luftforurensning (Bratland et al. 2014).

Biologisk miljgovervaking har blitt en populzr, enkel og billig metode for & male metaller i
miljget. 1 Norge har mose blitt brukt i miljgovervaking i flere landsomfattende undersgkelser
fra 1977 til 2010, der mose er analysert fra rundt 500 forskjellige lokaliteter spredt over hele
landet. Bulkanalysene utfgres med instrument som induktivt koblet plasma massespektrometer
(ICP-MS), og pa det meste rapporteres 50 grunnstoff med tilstrekkelig deteksjonsgrense
(Steinnes 2008). Sveipelektronmikroskop (SEM) er en komplementer metode til
konvensjonelle bulkanalyser. Metoden gir utvidet informasjon om prgvene i form av for
eksempel morfologi, kjiemisk sammensetning og starrelse pa partikler som deponeres pa mose.
Informasjonen er viktig i forhold til & forutsi pavirkning pa helse og miljg samt ved utforming
av tiltak for bedring av luftkvalitet (Weinbruch et al. 2010).



1.1  Formal og bakgrunn for oppgaven
I Mo i Rana er det gjort flere undersgkelser av luftforurensning ved bruk av mose. Denne
oppgaven er et bidrag til kunnskap om metall tilknyttet industriutslipp, samt deponering av
partikler pd mose som undersgkes i sveipelektronmikroskop. Analysen pa
sveipelektronmikroskopet ble forenklet ved & utvikle en metode for automatisk analyse av
partikler deponert pa mose. Det var viktig & automatisere metoden fordi manuell karakterisering

av partikler krever lang erfaring og kunnskap for at personlige feil skal bli minimale.

Elever ved forskningsklassen pa Polarsirkelen videregaende skole bidro i oppgaven ved a henge
opp mosenett i et spredt omrade av Mo i Rana by, samtidig fikk elevene et innblikk i hvordan
forskning kan utferes i praksis. Forskningsklassen gav forfatteren et inntrykk av holdninger
rundt luftkvaliteten hos de unge innbyggerne av Mo i Rana, og papekte den samfunnsmessige

kompleksiteten rundt temaet. Pragvene som elevene tok blir omtalt som «elevprgvene» i teksten.
Mal og delmal

- Utvikle en automatisk analysemetode for elektronmikroskopiering pa mose.
- Undersgke egnethet av mose til a studere metallbelastning og utfare partikkelanalyse i
Mo i Rana ved a:
o Undersgke hvor god mose er som passiv prgvetaker for partikkelforurensning i
luft.
o Undersgke om mose er en egnet prgvetaker for & bestemme spredning av
metaller fra et industriomrade.
o Undersgke om mose er en egnet prgvetaker for partikkelanalyse ved bruk av
VP-SEM.
- Undersgke metallbelastning og partikler deponert pa mose for a gke kunnskapen om

luftforurensning i Mo i Rana.



1.2 Avgrensning av oppgaven
Det ble valgt & begrense antallet mosenett som er hengt ut fordi prevene skulle undersgkes med
to teknikker, ICP-MS og VP-SEM. Grunnstoffene som analyseres i bulkanalysen er begrenset
fordi det er valgt a legge vekt pa aktuelle grunnstoff som knyttes mot industri, jordsmonn og
vei, og som kan forventes i partikkelform. Elektronmikroskopiering er en tidskrevende teknikk
pa tross av at prgvene analysers automatisk, og derfor ble pravene med hgyest anrikningsfaktor

valgt ut til partikkelanalyse.

En mulighet for analyse av forurensning til luft er & ta impaktorprgver. Teknikken krever at
veerforhold er optimal under prgvetakingen. Det ble tatt noen prever under feltarbeidet, men det
krever et mye stgrre antall prgver for & kunne konkludere pa eksponeringen. Bruk av denne

teknikken anbefales derfor til videre arbeid.

1.3 Tolkning av resultater

e Det er viktig a papeke at arbeidet som utfgres ikke gir informasjon som kan brukes mot
enkeltbedrifter, men industriomrade blir diskutert som en helhet. Bedriftene Celsa
Armeringsstal AS, Fesil Rana Metall AS, Glencore Manganese Norway og SMA
Minerals AS nevnes i oppgaven fordi bedriftene registrerer hoveddelen av utslipp til
luft i Mo i Rana kommune (Miljadirektoratet 2014d).

e Mosepravene kan ikke direkte korreleres til konsentrasjon av metall i luft. Prgvene vil
derimot gi en indikasjon pa luftkvaliteten. Analyseresultatene gir informasjon om metall
tatt opp eller deponert pa mose. Det kreves en annen maleteknikk for & konkludere pa
forventet helseeffekt fra metallbelastningen mélt i Mo i Ran.

e Resultatene er analysert fra en begrenset preveperiode og kan ikke korreleres til
eksponering av metall over en lengre periode pa bakgrunn av den utfgrte analysen.

e Forfatteren har ingen informasjon om tiltak arbeiderene tar ved ferdsel pa

industriomrade eller eventuelle malinger av luftkvalitet inne pa industriomradet.



Kapittel 2 Luftkvalitet

Luftforurensning er fremmedstoffer i luften som kan ha skadelig effekt pa helse eller miljg, i
form av gass eller aerosolpartikler. I luften finnes det mange forskjellige aerosolpartikler (kalles
ogsa svevestgv), som vaeske eller fast stoff og det skiller seg fra gass ved at aerosolpartikler
sprer synlig lys. Svevestav og gass er to forskjellige grupper av forurensing (Duffy 2011).
Norske kommuner er pliktet til & sette opp malestasjoner, male luftkvalitet, utforme
tiltakskriterier og informere innbyggerne om den kommunale situasjonen. Helsemessig
pavirkning av luftforurensning pa innbyggerne avhenger av omfanget. Omfanget bestemmes
av konsentrasjon og eksponeringstid, samt grad av fysisk aktivitet (i forhold til hvor mye luft
som dras inn og hvor langt ned i lungene luften havner). Definerte grenseverdier for gass og
svevestov skal beskytte mennesker, dyr og planter mot skadevirkninger ved direkte
eksponering. Grenseverdiene er satt sa lavt at de ikke skal gi skadevirkning, ut ifra navaerende
kunnskap. Verdiene dekker ikke eksponering pa flere mater samtidig, for eksempel ved
innanding og eksponering gjennom mat. Helseeffekter knyttet mot luftforurensning er
hovedsakelig forbundet med lungesykdommer og hjerte- og karsykdommer (Folkehelseinstitutt
2013). Luftmalinger gjares for & finne kvantitativ og kvalitativ informasjon om svevestgv.
Informasjonen brukes for & kontrollere eksponering til miljget. Malinger kan utfares for a holde
kontroll pa industriutslipp, kartlegge eksponering i epidemiologistudier eller for & undersake
spesifikke industrielle prosesser (Vincent 2007).

Organiseringen for maling og kontroll over luftkvalitet er delt inn i flere forskjellige nivaer.
Figur 2-1 er en fremstilling pa hvordan ansvaret er fordelt i Norge. @verste leddet,
miljgverndepartementet og miljgdirektoratet er instansen med hovedansvaret for luftkvalitet.
Miljeverndepartementet ma forholde seg til krav fra forskrifter og EU-direktiver, og er palagt
a falge opp situasjonen i Norge ved a registrere avvik og gi palegg ved manglene oppfelging.
Under miljgverndepartementet er instansene organisert for a sikre at kontrollen av luftkvalitet
er ivaretatt pa best mulig mate. Hver av instansene har forskjellige oppgaver for a kvalitetssikre

arbeidet som blir utfgrt, ved & bistd med kunnskap, kvalitetssikre laboratorier, pravetaking,



malinger og databehandling, samt holde rutinemessig drift og vedlikehold. Dette resulterer i
kvalitetssikret informasjon til befolkningen (Miljadirektoratet 2014b).

Miljgverndepartementet og
miljgdirektoratet

NILU h
Utpekt som norsk referanse
laboratorium (NRL) )

Eiere av mélestasjoner/ méleutstyr

* Kommune, veieiere og
industribedrifter

VAN

Operatgrer av maleutstyr

Laboratorer som kalibrerer utstyr med
sporbarhet til NRL

Figur 2-1: Organisering av kvalitetsinstanser for kontroll av luftkvalitet i Norge (Miljadirektoratet 2014b)

2.1  Metrologisk pavirkning pa luftkvalitet

Veeret kan pavirke konsentrasjonen av forurensning i luft. Den starste pavirkningen oppstar ved
temperaturinversjon. Inversjon betyr at den absolutte temperaturen stiger i hgyden.
Forurensning vil i disse perioder bli stengt inne naer bakkeniva fordi varm luft blir liggende som
et lokk over den kalde luften (Wallace & Hobbs 2006). Bakkeinversjon er hovedsakelig et
problem under vintermanedene, da luften er kald narme bakken. Hgyden pa inversjonen kan
variere mellom 10 m og noen fa kilometer over bakkeniva. Om vinteren kan inversjon skje bade
pa dagen og natten, men det er mest vanlig pa natten. Pa sommeren kan det ogsa oppsta
inversjon, men da vil inversjonen ofte oppsta hayere over bakken, slik at pavirkningen pa
forurensningskonsentrasjonen blir mye mindre. Bakkeinversjon pavirker hovedsakelig
konsentrasjon av partikulaert materiale og nitrogendioksid. Pavirkningen pa luftkvaliteten fra
inversjon avhenger av hvor lenge inversjonen varer og hvor hgyt over bakken inversjonen
ligger. Inversjonen bryter opp nar temperaturforskjellen mellom den nedre og gvre luften blir
mindre eller at en sterk vind blaser inversjonen bort (Wolf et al. 2014).



Vit-deponering vil ta med seg partikulaert materiale til bakken, og som falge av dette blir
konsentrasjonen mindre i atmosfeaeren (Duffy 2011). Figur 2-2 viser dette.
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Figur 2-2: Oppholdstid og i hvilken hgyde partiklene befinner seg i atmosferen, samt forventet deponeringssitasjon (etter
Jaenicke,1980)

2.2 Aerosolpartikler
Aerosolpartikler er partikler i atmosfeeren som har naturlig- (vind, sjg eller vulkaner) eller
antropogent opphav (forbrenningsreaksjoner og industri). Partiklene i atmosfaren deles inn i
primeerpartikler, partikler som er direkte sluppet ut og sekundeerpartikler, partikler som dannes
I atmosfaren fra gassfase. Partikler kan deles inn i stgrrelsesfraksjoner henholdsvis finfraksjon
(i denne oppgaven omtales det om partikler mindre enn 1um), og grovfraksjon (omtales om
partikler stgrre enn 1 um). Primarpartiklene inneholder grovfraksjon fra industri og naturlige
kilder, og finfraksjon fra antropogen sot. Sekunderpartiklene inneholder finfraksjon fra
naturlige- og antropogene kilder. Det er et stort stgrrelsesspenn i partiklene som finnes i
atmosfaren, men hovedsakelig har finfraksjonen den hgyeste konsentrasjonen. Dette kommer
av at grovfraksjonen har kortere levetid i atmosfaren fordi de deponeres raskere (se figur 2-2).
Partikler fra industri, sand og havsalt forventes derfor a deponeres narme Kkilden.
Aerosolpartikler kan endre stgrrelse og kjemisk sammensetning i atmosferen med ulike
prosesser som, fordamping av vann, koagulering med andre partikler, kjemiske reaksjoner eller

metning av vann slik at det dannes take eller regn (vat-deponering) (Seinfeld & Pandis 2012).



Flere ulike numeriske skalaer brukes for a uttrykke den kvantitative sammenhengen mellom
komponentene i en lgsning, basert pd masse, mengde, volum eller antall (McNaught &
Wilkinson 2000). Ved bulkanalyse vil ofte kvantitative resultat rapporteres som masse av malte
komponenter. | den sammenhengen er det viktig a vite hvordan sterrelsesfordeling av partikler

er i forhold til masse. Figur 2-3 viser forventet fordeling av partikler i normalt urbant miljg.
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Figur 2-3: Fordeling av svevestgv i urbane omrader (Seinfeld and Pandis, 2012)

Det hgyeste antallet partikler befinner seg i den minste fraksjonen, PMo.1, men denne fraksjonen
har et sveert lavt bidrag til den sammenlagte massen (konsentrasjonen) i en preve. Bulkanalyser
i et urbant miljg som oppgir massekonsentrasjonen gir informasjon fra omtrent 95% av den
stgrste (1-10um) og mellomste fraksjonen (0,1-1um). Fordelingen av fin og grovfraksjon er
forskjellig i ulike typer miljg. Det er flere grunner til dette, hovedsakelig bestemmes det av
kilden til aerosolpartiklene, men miljg og klima vil ogsa pavirke starrelsesfordelingen i
atmosfaeren. Et eksempel er at kondenseringsreaksjoner skjer raskere med finfraksjon, noe som
krymper fordelingen av de ulike starrelsefraksjonene. Dette betyr at i miljg der
kondenseringsreaksjoner skjer hyppig vil ha et starre antall partikler i den starste fraksjonen
(Seinfeld & Pandis 2012).



Ulike typer miljg har partikler med ulike overflater. | de fleste tilfeller er det ngdvendig a
definere en starrelse pa partiklene. Starrelsesdefinisjonen ma vere uavhengig av den
geometriske diameter fordi den er avhengig av en perfekt sfeerisk overflate. Det finnes ulike
definisjoner avhengig av det som males, volum, diameter (aerodynamisk diameter), fysiske
egenskaper (ekvivalent anslatt areal diameter/ ekvivalent overflate areal diameter) eller masse
(masse median aerodynamiske diameter). Det er viktig a vite om starrelsesfordelingen av
partikler for & kunne indikere forventet endepunkt i respirasjonssystemet (tabell 2-2). Kjemisk
sammensetningen bestemt over hele partikkelen kan brukes for & lage et fingeravtrykk pa

partikkel, og dette brukes ofte som tilleggsinformasjon i eksponeringsanalyser (Vincent 2007).

Prgvetaking av aerosolpartikler gar ut pa a skille partiklene fra den omliggende luften. Ved
aktiv pravetaking brukes pumper for a trekke luft gjennom en dpning av kjent starrelse, deretter
samles partiklene pa et filter eller substrat. Passiv pravetaking kan for eksempel gjgres i form
av biologisk overvaking med mose. Det viktigste a bemerke ved prgvetakingen er hva slags
informasjon prgvetakingsmetoden kan gi. Hvis det er viktig & vite sammensetningen av
partikler i et bestemt miljg ma pravetakingen gi et representativt bilde av dette. Instrumentell,
kjemiske og fysiske egenskaper til partiklene, gkonomi og analysemetode bestemmer hvilken
prevetakingsmetode som er best egnet. Aktiv prgvetaking med fraksjonering separerer ulike
starrelser av partikler. Metoden har en relativt kort prgvetakingstid og gir informasjon om
loselige, tungtlgselige og mindre stabile partikler. Passiv prevetaking har en lengre
prgvetakingsperiode, den er avhengig av at partiklene setter seg pa substratet og vil gi
informasjon om tungtlgselige partikler i forskjellige starrelsesfraksjoner (Vincent 2007).

2.2.1 Kjemisk sammensetning av aerosolpartikler

Kjemisk sammensetning av aerosolpartikler rapporteres ofte som konsentrasjonen av sulfat,
nitrat, ammonium, organisk materiale, havsalt, hydrogenioner, metallforbindelser og vann.
Sulfat, ammonium, organisk og elementzrt karbon og innskuddsmetaller finnes generelt i
finfraksjonen. I grovfraksjonen finnes hovedsakelig silisium (Si), kalsium (Ca), magnesium
(Mg), aluminium (Al), jern (Fe) og biologiske partikler (Moreno et al. 2004). Sporelementer i
svevestgv kan ha opphav direkte knyttet til utslippskilde, for eksempel fra
forbrenningsreaksjoner (gir ofte oksider), stalovner, smelteverk, stev, bremseolje eller
avfallsforbrenning. Partikler fra de ulike kildene kan finnes i bade fin- og grovfraksjonspartikler
(Seinfeld & Pandis 2012).



Sot (kalles ogsa elementeert karbon) kommer fra antropogene kilder. Typiske kilder er
forbrenningsreaksjoner fra biomasse og fossilt brennstoff. Den kjemiske reaktiviteten til sot er
avhengig av nanostrukturen. For & undersgke nanostruktur i sot kreves det et hgyopplaselig
transmisjons elektronmikroskop. Sot dannes ved forbrenning av drivstoff ved relativ lav
temperatur (Fernandez-Alos et al. 2011). lonisering av karbonatomer og addering av molekyler
danner primzre sotpartikler. Etter hvert vil sotpartiklene ga sammen & danne agglomerater
(Hays & Vander Wal 2007). Den kjemiske sammensetningen av sot avhenger av
forbrenningsreaksjonen den stammer fra. Det forekommer varierende innhold av metall i tillegg

til karbon og oksygen (Kis et al. 2006).

Det er kjent at stagrrelsesfordeling pa partikler avhenger av miljget. 1 PMs er det vist at
konsentrasjonen minker med en faktor pa 2 mellom urbant og ruralt miljg, samt en faktor pa 2
fraruralt til alpint miljg. Dette viser at en stor del av PM2 s gruppen er sot fra dieseleksos (Pschl
2005).

2.2.2 Veistav
Vei bidrar i flere byer til hoveddelen av luftforurensning. Partikler fra vei kommer fra eksos,
slitasje pa bil som bremser, dekk og clutch, slitasje pa vei samt resuspensjon av partikler fra
veien (Pant & Harrison 2013). | starten var forskning rettet mot utslipp av eksos fra biler, men
nyere forskning viser at veistav og slitasje pa bil er en stor bidragsyter av partikuleaert materiale
fra trafikk (Amato et al. 2014). Et gjennomsnittstall for daglig trafikkmengde for de storste
veiene i Mo i Rana er gitt i figur 2-4.
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Det er flere forskjellige metoder som brukes for & detektere og klassifisere veistev. Bade
bulkanalyser komplementert med modellering og analyse av partikkelmassekonsentrasjon kan
brukes (Weinbruch et al. 2014). | 2014 utfgrte Weinbruch et.al (2014) en partikkelanalyse ved
bruk av SEM for a klassifisere ulike typer veistav. | undersgkelsen deles resultatene inn i fjorten
forskjellige klasser. Tre klasser beskriver bidraget fra veistav, henholdsvis eksos, slitasje (fra
nedbremsing og dekk) og resuspensjon av partikler fra vei som de stgrste klassene. Eksos bestod
hovedsakelig av sotpartikler (karbonrike partikler) og noen blypartikler. Partikler fra slitasje
karakteriseres ved at de typisk inneholder kobber (Cu), jern, sink (Zn), antimon (Sb) eller
barium (Ba). Jern, kobber, antimon og barium brukes som et fingeravtrykk for slitasje fra
bremser, og sink er et fingeravtrykk for dekkslitasje. Resuspensjonspartikler er sekundeaere
partikler som inneholder en blanding av partikler. Typisk for denne gruppen er at sotpartikler

er blandet med silikat og/eller jernoksid, eller at sot er blandet med sekundare aerosolpartikler.

2.3 Grenseverdier for luftkvalitet
Folkehelseinstituttet (FHI) gav ut et hefte om luftkvalitetskriteria i 2013. | dette hefte anbefales
det at grensen for dggndosen av PMyo settes ned fra 50 pg/m? til 30 pug/m3. Denne endringen
krever en lovendring far den kan tas i bruk og er forelgpig bare en anbefaling fra FHI. Tabell
2-1 viser et utdrag av luftkvalitetskriterier gitt av Folkehelseinstituttet og Miljgdirektoratet.
Verdens helseorganisasjon (WHO) har satt hgyere dagsgrenseverdier for PM1o (WHO 2014)
enn anbefalingen fra FHI, men denne verdien vil ikke bli gjeldene for Norge hvis loven endres

med hensyn til grenseverdi for PM1g konsentrasjonen.

Tabell 2-1: Utdrag fra nasjonale kriterier til luftkvalitet (Folkehelseinstitutt 2013)

Komponent Tid Konsentrasjon Antall tillatte overskridelser WHO
(ng/m? (dag) (ng/m?)

PMio* Ar 40 20

PMa1o Dggn 50 35 50

Anbefalt PM1o Deggn 30

PMz25 Ar 8 10

PMzs Daggn 15 25

Maélsetning PM2,5  Ar 9,32

! Forurensningsforskriften: grenseverdier for tiltak §7-6
2 Bakgrunn i byomrader
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2.4 Partikulaert materiale og pavirkning pa helse
Konsentrasjon av partikuleert materiale i norske byer er ofte malt hgyest i tidsrommet mellom
oktober og april. Grunnen er at vedfyring og veitrafikk er en stor bidragsyter til partikuleert
materiale gjennom vinteren, samt hyppigere forekomst av inversjon. Fra veidekket kommer
partikuleert materiale fra slitasje av veien og oppvirvlet stav som er deponert pa eller rett ved

siden av veien (Lag 2004).

Helseeffektene knyttet til eksponering av svevestgv avhenger av faktorer som konsentrasjon,
starrelse pa partikler, helsen til eksponerte personer og situasjonen ved eksponering. For
forbrenningspartikler er det funnet en sammenheng mellom innholdet av bade polyaromatiske
hydrokarboner (PAH, dannes ved ufullstendig forbrenning av organisk materiale) og
tungmetaller i luft kan fgre til betennelsesreaksjoner i luftveiene. For mineralpartikler har
sammensetningen, overflate og metallinnhold av bade lgselige og ikke-lgselige mineraler vist
negativ helseeffekt. Det er i tillegg funnet at svevestgv kan pavirke fosterdannelse, forarsake
effekter pa nervesystemet og gi stoffskifteproblemer (Folkehelseinstitutt 2013). Tabell 2-2 viser
definisjonen av stagrrelsefraksjonene, samt forventet endepunkt i luftveiene gitt ut av FHI. @vre
luftveier beskriver nesebor, svelg og strupehodet, og nedre luftveier beskriver luftrar,
hovedbronkier og lunger. Avsetning av partikler til nedre luftveier ansees a veare den starste
helserisikoen da partiklene kan krysse barrierer inn i blodbanen (Lag 2004). Finfraksjonen fra
antropogene kilder inneholder ofte inflammatoriske, karsinogene og mutagene forbindelser og
er derfor kjent for & gi ugnsket helseeffekt (Signorell & Reid 2010).

Tabell 2-2: Folkehelseinstituttets definisjon av de ulike partikkelstgrrelsene og forventet eksponering i luftveier
(Folkehelseinstitutt 2013)

Fraksjon Sterrelse  Hovedkomponenter Eksponering til

Grovfraksjon PM1o Mekanisk bundet partikler, @vre luftveier
inneholder ofte bade organisk og

uorganisk materiale.

Finfraksjon PMz2s Forbrenningspartikler Nedre luftveier
Ultrafinfraksjon PMo: Forbrenningspartikler Nedre luftveier -
alveolene
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Kapittel 3 Mo I Rana

Mo i Rana ligger i Rana kommune i Nordland fylke. I januar 2015 hadde byen over 26 000
innbygger. Byen er den tredje starste byen i Nord-Norge og er ifglge kommunens nettsider
«landsdelens industrielle tyngdepunkt» (Jgrgensen 2013b). Sentrum av Mo i Rana er orientert
mot fjorden mellom havet og et industriomrade. Fjell pa nord og sgr siden av byen gjer at
dominerende vindretninger er gstlig eller vestlig. Fra Ranafjorden, via Ranaelva mot Mofjellet
strekker det seg et starre friluftsomrade (Rana kommune 2013a). Berggrunnen i Mo i Rana
bestar hovedsakelig av glimmerskifer, fordi byen befinner seg pa den kaledonske fjellkjeden

(Jargensen 2013a).
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Figur 3-1: Kart over Mo i Rana (Google Maps)

3.1  Industrihistorien til Mo i Rana
Pa 1600- tallet ble det kjent at Mo i Rana hadde gode muligheter til & etablere industri. Siden
byen ligger ved vannet var enkelt a frakte ut produkter, og fjellene i omrade var godt egnet til
gruvedrift. Tidlig pa 1900-tallet ble det farste lasset med jernmalm skipet ut av byen til England,
men det var ikke fgr under farste verdenskrig at tanken om jernutvinning i Mo i Rana virkelig
kom for fullt. 1 1955, stod industrien klar. lIkke bare gkte antallet arbeidsplasser, men prosessen
med a bygge en industriby resulterte i firedobling av innbyggertallet i lapet av 1900-tallet (MIP
2013c).
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Den gkonomiske gevinsten av industriomradet drev utviklingen av et moderne industrisamfunn,
men det brakte ogsa med seg bekymring blant lokalbefolkningen. | 1961 byttet jernverket ut
konvertoren (renser jernet) og produksjonen gikk uten renseanlegg. Dette resulterte i en ragd
rayk, og partikulert nedfall som var redbrunt og magnetisk. Mange bileiere klaget fordi
nedfallet gdela lakken, og enkeltpersoner klaget til lokalavisen over rgde hus, skitne unger,
rgdfarget pels pa husdyrene og skitne vinduer. | starten var det lite protester mot luftkvaliteten
da rgyken betgd arbeid og velstand i kommunen. |1 1964 ble det farste renseanlegget montert,
men dette anlegget hadde mange feil og mangler. Det var ingen palagt rensing av utslipp i
starten, og 1966 ble problematikken tatt opp pa Stortinget for farste gang. | lgpet av 1970
forbedret stgvproblematikken seg etter mye press fra lokalbefolkningen som hadde funnet ut at

rayk ikke var synonymt med industri (Slottemo 2007).

I 1988 ble koksverket i Mo og deler av jernverket lagt ned av staten. Grunnen til dette var at
det var for kostbart driftsmessig og koksverket nadde ikke miljgkravene (Karstensen 1991). Det
som var igjen av jernverket ble splittet til mindre bedrifter og sammen utgjorde de Mo
Industripark. 1 1989 ble det opprettet tre bedrifter som skulle drive metallurgisk produksjon,
Norsk Ferro AS (kromrajern og kromsinter), Norsk Ferrokrom AS (produksjon av ferrokrom)
og Rana Metall AS (ferrosilisium). Alle bedriftene flyttet inn i de gamle lokalene fra jernverket,
og dette betgd at utslipp kom fra flere kilder sammenliknet med tidligere, noe som gav et
subjektivt inntrykk av at forurensningen hadde gkt igjen. Produksjon av ferrosilisium ved Rana
metall AS gav en stank av svovel som bekymret og plaget innbyggerne, men utslippene var
under forurensningslovens tiltaksgrense. Utslippene gav bekymring nok til at jordsmonn,
vegetasjon, ferskvann og dyreliv ble undersgkt for innhold av tungmetaller. 1 1989 fikk Rana-
samfunnet en miljgpakke fra Miljadirektoratet for a redusere utslipp i luft og vann. Det ble da
satt en malsetning om at nedfall av svevestav skulle reduseres fra over 50 g/m? til under 10 mg/
m? per méaned i lgpet av 1992 (Slottemo 2007).

I oktober 2000 ble det opprettet et forbrenningsanlegg for spesialavfall i Mo som skulle ta imot
avfallet fra industriomradet (husholdningsavfall, spesialavfall og vatorganisk avfall) samt
spesialavfall fra resten av Norge. Dette skapte protester fordi det var forventet at forbrenning
av spesialavfall ville gi gkt luftforurensning. SFT (Statens Forurensningstilsyn, navaerende
Miljadirektoratet) hevet utslippskvoten for NNEG (Nord-norsk energigjenvinning) slik at de
kunne bygge renseanlegget og samtidig matte vedtaket begrunnes (Slottemo 2007). Dette
skriver SFT i begrunnelsen til miljedirektoratet september 2001: «Dagens nivd av

luftforurensninger i Mo i Rana er uonsket hoyt, men utloser hoyst sannsynlig ikke negative
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helseeffekter blant befolkningen. Forurensningssituasjonen ventes d bli vesentlig bedre i drene
framover. SFTs vurdering er at anlegget til Nord-Norsk EnergiGjenvinning ikke vil endre
denne utviklingen. SFT tilrdr derfor at klagene ikke tas til folge» (Syvertsen 2001).

3.2 Industriomradet i dag
| juni 2014 bestod industriparken av 106 bedrifter med til sammen 2017 ansatte. Mo
industripark bestar av flere forskjellige bedrifter som driver prosessindustri, verkstedindustri
og serviceindustri. Stalverket har drevet med smelting av jern siden 1955 og hadde i 2013 en

kapasitet pa 1 000 000 tonn i aret. Skrapstal er grunnlaget for produksjon av armeringsstal. |

dag er det tre bedrifter i Mo industripark som driver smelteverk: Celsa armeringsstal, Glencore
Manganese Norway AS og Fesil Rana metall AS (MIP 2013a).

3

Figur 3-2: Kart over Mo Industripark (Mashupforge 2014)
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Finansiering for a redusere utslipp i Mo i Rana er delt inn i tre der Rana kommune betaler 25%

og Statens veivesen betaler 25% og de resterende 50% er fordelt pa bedriftene: Celsa
Armeringssal AS, Glencore Manganese Norway AS, Fesil Rana Metall AS, SMA Minerals AS,

Rana Gruber og Mo industripark. Generelle tiltak som er gjort ved bedriftene for 8 minke utslipp

er effektivisering/ optimalisering av industriprosessene, utskiftning av ovner, feiing av vei for

aminke bidraget av veistav og det er startet bruk av fjernvarme (Rana kommune 2013b). Tabell

3-1 viser en oversikt over spesifikke tiltak, utarbeidet av Rana kommune og aktuelle bedrifter,

for & minke utslipp.

Tabell 3-1: Tiltak for & minke utslipp av partikulaert materiale (Rana kommune 2013b)

Celsa Armeringsstal AS

Glencore Manganese
Norway AS

Fesil Rana Metall AS

SMA Minerals AS

Ny teknologi for & fange
opp kvikksglv (2008)

Nytt filteranlegg pa to av
lagertankene (2010)

Optimalisering av
slaggbehandling

Vanning og bruk av klor
ved skraplagringsomradet
(2013)

Asfaltering av
lageromradet (2009)

Innkjep av bedre skap
samt bedre rensing av
skrapet

Optimalisere avsug

Nytt
kvikksglvrenseanlegg
(2008)

Bruk av kjemikalier pa
jord som ikke er asfaltert

Fange opp stav ved
opplastning (blir gjort
ved bruk av vannkanon)

Forbedre oppsamling av
staperayk

Asfaltering foran
smelteverket

Bruk av slagg med
kontrollert fuktighet

Gruvedrift settes pa vent
ved ugunstige
veersituasjoner

Overvaking av
stevutslipp med kamera
og maleutstyr for PM
Egen opplaring av
lastebilsjafarer
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Fluor utslipp eliminert i

Feiing av uteomrader
med vann gjennom
sommerhalvaret

Anskaffelse av
stavrenseanlegg (2008)

Mindre lass pa lasteplan,

og oppbygning av
kantene

Hyppigere kosting/
feiing av uteomrader

Redusere hgyde pa
steinrankene



3.2.1 Celsa Armeringsstal AS

Celsa Armeringsstal AS ble opprettet i 2006 og er en del av den spanske Celsa gruppen.
Bedriften drifter et stalvalseverk og et kombinert valseverk for armeringsstal og metalltrader
(Miljgdirektoratet 2010). Celsa Armeringsstal AS tar imot rundt 990 000 tonn stalskrap per ar
og omdanner det til billets (lange emner pa mellom 7 og 13 meter som kan veie opp til 2,6
tonn). Dette gjeares ved a smelte stalskrapet om til flytende stal. | denne prosessen vil det dannes
avfall i form av slagg, stev og gledeskall. Totalt distribueres mellom 550 000-600 000 tonn
ferdig stalprodukter, der 90 % sendes ut av Mo i Rana, hovedsakelig til nordiske land (MIP
2013a).

3.2.2 Glencore Manganese Norway AS

Mellom 1990-2003 ble det produsert ferrokrom, men etter 2003 ble bedriftene som produserte
ferrokrom solgt og det ble startet produksjon av manganlegering. | november 2012 tok Rana
bedriften Glencore Manganese Norway AS over smelteverket for Vale Manganese Norway.
Glencore produserer manganlegeringer i form av ferromangan og silikomangan. | produksjonen
brukes to smelteovner som har en kapasitet pa 120 000 tonn tilsammen (MIP 2012). Glencore
slipper ut NOx og SOz som kommer fra transport og partikulert materiale som stammer fra
smelteverkene (Miljgdirektoratet 2014d).

3.2.3 Fesil Rana Metall AS
Fra hgsten 1989 startet Fesil Rana metall produksjon av ferrosilisium (produserer pa to ovner).
Bedriften er verdensledende produsent av ferrosilisium. Ferrosilisium fjerner oksygen fra stal
og er en legering i stal- og stepejern produksjon. Ved produksjon av rustfritt stal er ferrosilisium
en viktig ingrediens (FESIL 2014a). Mikrosilika er et biprodukt i ferrosilisium produksjonen.
Dette er stav som samles opp og brukes for & forsterke forbindelsene i betongproduksjon
(FESIL 2014b).

3.2.4 SMA Minerals AS
SMA minerals startet i 1998 og en del av SMA minerals gruppen som sprer seg over flere land
i Europa. Bedriften har fokus pa stevutslipp og kjemisk handtering i prosessen der det dannes
kalkstein. Det vil dannes slagg og stgv fra produksjonen, som kan brukes i asfaltbygging eller

resirkuleres og brukes i prosessen til kalk (Dahlgren 2007).
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3.3  Malinger av luftkvalitet i Mo i Rana

| 1989 startet Rana kommune overvaking av luftkvaliteten i Mo i Rana der det ble malt
svevestav ved Gruben kirkegard og stevnedfall pa atte forskjellige plasser rundt sentrum av Mo
I Rana (Langsnes, Mobekken, Mo fgdehjem (sentrum), Moheia (E6), Sagbakken, Selfors,
Gruben og Hammern). Malestasjonene ble redusert til fire i 1995 (henholdsvis Langsnes, Mo
Kirkegard, Gruben og Hammern). | 1991 startet Rana Gruber et eget luftovervakingsprogram
ved a sette ut fire stavnedfallshgtter (henholdsvis Koksverklab, Jegerheim, Koksverkskaia og
Vika) (Hunnes 2009).

| 1998 ble overvakingsprogrammet for svevestgv utvidet av Rana kommune med opprettelse
av en malestasjon ved Moheia kirkegard, som i 2002 ble flyttet til Moheia idrettsplass og
oppgradert til en dggnkontinuerlig malestasjon. 1 2002 slo MIP og Rana Gruber
overvakingsprogrammene sammen og ni nedfallstavbgtter var na i bruk (hhv. Hammeren,
Gruben, Mo kirkegard, Langneset, Moheia, Mobekkleira, Jeegerheim, Koksverklab og Messa).
I 2002 ble nedfallstevet analysert for bestemmelse av: jern, sink, bly og krom (Cr). Krom ble
byttet til mangan (Mn) i 2003 i sammenheng med at produksjonen endret fra ferrokrom til
ferromangan (Hunnes 2009). | 2010 ble malestasjonen ved Gruben kirkegard lagt ned pa

bakgrunn av at det ikke ble malt noen overskridelser ved denne stasjonen i 2009 (Hunnes 2010).

Hovedsakelig er det PM1o konsentrasjonen og stgvnedfall som er analysert i Mo i Rana. NILU
har gitt ut arsrapporter fra malinger utfert av Molab fra 2009 til 2013. | disse er
svevestgvkonsentrasjon registrert, noen utvalgte konsentrasjoner av metaller er bestemt og
forholdene er satt i sammenheng med vaerdata (Hunnes 2009; 2010; 2011a; 2012; 2013). Utover
dette er det utfart ulike forsgk for a kartlegge omfanget av luftforurensning i Mo i Rana, ved
analyse av mose (2001; Steinnes et al. 2007; 2011), SEM-analyse av nedfallsstav pa Moheia
(Hulbekkmo et al. 2008; Hunnes 2011b), utvidet totalanalyse av svevestgv fra utvalgte punkter
(Hunnes 2007) og ved datamodellering (Tennesen 2008). Resultatene fra datamodelleringen

vises i tabell 3-2.

Tabell 3-2: Kilde og fordeling av svevestgv (Tannesen,2008)

Kildegruppe Utslipp av svevestgv(tonn/ar)
Vedfyring 72

Vegtrafikk 14,7

Industriutslipp, skorsteiner 298,2

Industriutslipp, diffuse kilder 363,9
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Tabellen viser at industrien star for neermere 90 % av utslippet av svevestgvet. Resultatene er

et estimat av utslipp pa arsbasis.

Etter oppdrag fra klima og forurensningsdepartementet (Klif som na er miljgdirektoratet) ble
det gjort undersgkelser av atmosfaerisk nedfall pa mose i 2000, 2005 og 2010 av Steinnes et al.
| undersgkelsene fra 2010 rapporteres det «alvorlig forurensning» av Li (litium), Be
(beryllium), Mn, Zn, Te (tellur), W (wolfram) og Pb (bly) i Mo i Rana. Utenom malingene av

Cr er det ingen endring/ bedring av konsentrasjonene malt i Mo i Rana.

I 2014 leverte 1. Pettersen en masteroppgave med tittelen «Metallbelastning i Mo i Rana studert
ved transplanterte moseprgver». Oppgaven illustrerer at 39 metaller kan knyttes til utslipp i Mo
industripark i varierende grad, og at konsentrasjonene avtar raskt fra utslippspunkene. Generelt
viser Cd (kadmium), Cr, Mn, Pb og W det hgyeste forholdet relativt til ueksponert mose, opptil
200 ganger av utgangsnivaer. De hgyeste konsentrasjonene er malt for Al, Ca, Fe, Mg og Mn,
men disse grunnstoffene har hgye utgangsverdier i mose. Bor (B), Ba, Hf (hafnium), Mo
(molybden), Nb (niob), V (vanadium), Zn og Zr (zirkonium) viser ogsa relativt hgye nivaer
med >30 ganger utgangsnivaer. | oppgaven anbefales det at enkelte omrader inne pa
industriomrade undersgkes med tanke pa arbeidsmiljg for ansatte i bedrifter i industriparken.
Anbefalingen baseres pa at malinger av Be, Cd, Cr, Mn, Pb og Zn viser seg & veere 10-26 ganger

hgyere inne i industriparken i forhold til ved Moheia malestasjon.

Miljedirektoratet har gitt ut arlig utslipp av PM til luft fra industrien i Mo i Rana. Figur 3-3
viser utslippet av PM i Rana kommune, bidraget fra de fire respektive bedriftene hver for seg
og samlet (bedrift sammenlagt). 1 2008 satte SMA minerals pa et filter noe som vises tydelig
pa utslippet av partikler. Rana kommune og total utslipp fra de fire utvalgte bedriftene
overlapper fra 2005, noe som viser at de fire bedriftene hovedsakelig star for utslipp av PMio
(Miljadirektoratet 2014g9).
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Figur 3-3: Arlig utslipp av partikulzert materiale til luft fra industri (instov) (Miljedirektoratet, 2014g) og antall registrerte
dggnoverskridelser ved Moheia malestasjon per ar

3.4  Tidligere funn fra SEM-analyse av stevfilter i Mo i Rana

Det er utfart flere undersgkelser der det brukes sveipelektronmikroskop for a se pa filter i Mo i
Rana. Bakgrunnen for undersgkelsene er a finne ut hvor partiklene stammer fra. 1 2008 ble det
lagt vekt pa a lage et partikkelatlas i en rapport fra Molab AS (Hunnes & Hulbekkmo 2008).
Filterpraver ble tatt fra ulike steder inne pa industriomrade, direkte rettet mot utvalgte
utslippspunkter i de ulike bedriftene. Partiklene ble karakterisert som reyk-, kuleformet- eller
bearbeidede partikler og det kjemiske innholdet av partiklene ble bestemt med
rantgenmikroanalyse (EDS). Resultatene vises i tabell 3-3. Denne rapporten er senere brukt for
a finne igjen de karakteristiske partiklene pa filter utenfor industriparken for & se om utslippet
kan knyttes opp mot hverandre. Rapportene gir ikke noen kvantitativ informasjon i forhold til
om det er ulike forhold mellom bestemte metaller fra de ulike prgvepunktene eller antall
partikler som er funnet fra hver bedrift.
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Tabell 3-3. Utdrag fra aktuelle bedrifter fra tabell 2 og 3 i «Kildekarakteriserng av utslippspunkter i Mo Industripark»
(Hulbekkmo og Hunnes, 2008)

Bedrift  Aktivitet Partikkel klasse Si Mg Mn Ca Zn Fe Cr K
Celsa Primaravsug Kuler X X X
Sekundaravsug Rayk/kuler/bearbeidet X X X
Diffuse utslipp Rayk/kuler X X X
Emneovn Kuler X
Skraphandtering Bearbeidet X
Elektroslagg Bearbeidet X
Slaggsikting Bearbeidet X X
@seovnslagg Bearbeidet X
Elektroslagg. Multiserv Reyk(karbonholdige) X
Lansing skoller Rayk/kuler X
Fesil Lanternine Rayk/ kuler (svaert sma) X
Ngdskorstein Rayk/ kuler (svert sma) x
Rengasspipe Rayk/ kuler (svert sma) x
Tappegass Rayk/ kuler X
SMA Dolomit Bearbeidet
Kalkstein Bearbeidet X
Glencore Stgpergyk- SiMn Rayk/kuler X X
Stapergyk -HCFeMn Rayk/kuler X
Lekkasjergyk-HCFeMn Kuler X X
Metallhandtering-SiMn Bearbeidet X
Slagghandering-SiMn Bearbeidet X
Slagghandering-HCFeMn  Bearbeidet
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Kapittel 4 Biologisk miljgovervaking

4.1  Luftkvalitetsmaling ved bruk av mose

Ideen om a bruke biologisk materiale til miljgovervaking startet med en rapport skrevet av
Nylander i 1886 som tar for seg lav i Paris (Wolterbeek 2002). Bruk av mose i biologisk
overvaking startet sent pa 1960-tallet. Mose er en velegnet bioindikator fordi den er uten
kutikula og indre transportsystem. Mose Vil absorbere naringsstoffer fra luften ved passivt
opptak, i motsetning til andre planter som tar opp naring gjennom rgttene (Gjengedal &
Steinnes 1990). Sammenliknet med annet organisk materiale, for eksempel jord, er mose mer
effektivt pa grunn av et mye starre overflateareal (Steinnes 2008). En fordel med bruk av mose
i forhold til ulike typer filter er at mose absorberer uavhengig av underlaget mosen vokser pa.
Mose kan ogsa brukes i biologisk overvaking av organiske forurensning, som PAH,
radionukleotider og metalloider pa en sveert kostnadseffektiv mate (Ares et al. 2012; Cenci
2008). En utfordring ved biologisk miljgovervaking ved bruk av mose er at opptaket av metaller
til mose avhenger av miljget den befinner seg i. Opptak avhenger av ulike faktorer som pH,
temperatur, konsentrasjon av sj@salt og artsspesifikke variasjoner (Gjengedal & Steinnes 1990).
Et laboratorieforsgk pa sorpsjon og retensjon av tungmetaller i Hylocomium splendens gav
ordenen kobber og bly > nikkel > kobolt > sink og mangan (Ruhling & Tyler 1970). | dette
forsgket ble retensjon og sorpsjon av andre ioner ogsa testet. Det ble funnet at kalsium, mangan
og jern kontinuerlig tas opp av H. splendens uavhengig av arstrinn. Mose som vokser i arstrinn
har et nytt skudd for hvert ar.

Det er to ulike metoder ved bruk av mose i biologisk miljgovervaking. Den enkleste metoden
bestar av to trinn; innsamling av mose og analyse etter dekomponering. Ved a bruke en moseart
som vokser i arstrinn, kalt etasjehusmose (H. splendens) kan resultatene knyttes til ulike ar.
Miljgovervaking med mose som plukkes ved prgvelokaliteten har en fordel ved at det er en
enkel og billig metode. Ulempen med denne metoden er at den avhenger av at mose finnes
naturlig voksene pad det gnskede omrade. | undersgkelser av mose i sammenheng med
luftforskning bar mosen hentes fra apne omrader, der den ikke pavirkes fra bebyggelse, samt at
det tas et representativt antall eksemplarer. Et stort praveantall vil, statistisk sett, gjare det mulig

a se bort ifra genetisk variasjon innenfor samme art (Steinnes 1995).
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Den andre metoden gar ut pa a plukke mose fra et sted med lite forurensing og henge den opp
i nett pa ny lokalitet. Metoden ble funnet opp av Goodman og Roberts i 1971 (kalt moss-in-
bag/ moss-bag pa engelsk). Fordelen med denne metoden er at eksponeringstiden er definert.
Sammenliknet med den andre metoden vil mosenett-metoden egne seg bedre ved steder der
mose ikke vokser naturlig(Culicov et al. 2005). En annen fordel er at mosen henges opp over
bakken i en definert hgyde. Nar mosen henger over bakken vil pravene bli mindre pavirket av
regndraper som spretter tilbake fra bakken eller jord som legger seg pa mosen (Berg & Steinnes
1997). Mosenett-metoden er en mer omfattende miljgovervakingsmetode enn den andre
metoden og egner seg derfor bedre til mindre studier over et mindre omrade. Mosenett-metoden
er ikke standardisert enda og det er derfor ikke mulig & sammenlikne resultater fra ulike
omrader. Miljgovervaking ved bruk av mosenett er hovedsakelig brukt i uorganisk

forurensingsstudier frem til nd (Ares et al. 2012).

4.2  Mosearter

Det er relativt fritt hvilken moseart som kan benyttes i mosenett, men arten bestemmer opptaket
av metaller. Opptaket av metaller avhenger av ulike faktorer som (i) morfologien til planten,
hvor mye av planten som har potensialet til & bli eksponert, (ii) pH og (iii) det aktuelle
overflatearealet, det arealet som er i direkte kontakt med omringende miljg. Ofte vil
tilgjengeligheten av arten bestemme hvilken moseart som brukes (Ares et al. 2012). |
forskningssammenheng er det brukt flere forskjellige mosearter. For miljgovervaking med
mosenett er det ofte Sphangnum familien som blir brukt (Ares et al. 2012). Artene som gar igjen
i forsgk gjort i Nord-Europa er Pleurozium schreberi og Hylocomium splendens (Dotegowska
et al. 2013; Harmens et al. 2010).
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Kapittel 5 Maling av totalkonsentrasjon

Maling av totalkonsentrasjon kalles ogsa bulkanalyse. Det finnes flere forskijellige teknikker
der totalkonsentrasjoner kan bestemmes. En vanlig teknikk som brukes for

totalkonsentrasjonsmaling av uorganiske forbindelser er ICP-MS.

5.1 Dekomponering
Dekomponering av praver lgser opp celler og partikler som kan binde opp analytt. Da vil
organisk og uorganisk prgvemateriale brytes opp og bringe ioner ut i lgsning. Nar analytten er
i lzsning er den er fri til & analyseres. Det finnes flere forskjellige metoder for & dekomponere
prover, et eksempel er mikrobglgeassistert dekomponering med Ultraclave (Kingston 1998).
Dekomponering med Ultraclave skjer ved kjemisk reaksjon og varme. Hgy temperatur gjer at
reaksjonene skjer mye raskere. Et hgyt trykk inne i et lukket kammer pafgres av en inert gass,
N2, som gir et lavere damptrykk enn det ytre trykket. Dette gjer at prevene ikke koker. Et lokk
pa hver av prevene hindrer kryss-kontaminering, som kan forekomme hvis det skjer en
eksoterm reaksjon i en av beholderne. Prgvene settes i en posisjonskarusell og senkes ned i en
load. Loaden er et kar bestaende av syre, vann og hydrogenperoksid. Syre og vann lager ioner
i lgsning som ordner seg etter et pafert magnetisk felt. Dipolegenskapene til vannet vil dreie
molekylene etter vekselvirkning fra det magnetiske feltet, og nar vannmolekylene snus raskt
produseres det friksjonsvarme. Det samme vil skje med dipoler i praven, men dette er en mindre
bidragsyter til varme. Vann har en god ledningsevne av varme og loaden vil ta imot
overskuddsvarme som produseres i preven ved eventuelle eksoterme reaksjoner.
Hydrogenperoksid i loaden er tilsatt for a redusere eventuelle nitrgse gasser til nitrat og noe til

nitrogen, som kan dannes underveis i dekomponeringsprogrammet.

Mikrobglgeassistert dekomponering kan utferes med forskjellige kjemiske reaksjoner for
eksempel ved redoks-reaksjon med en oksiderende syre, eksempelvis salpetersyre
(MILESTONE 2008). Det er viktig a velge riktig syre som passer til det bestemte formalet
(Jensen 2012). Salpetersyre er en mye brukt syre i dekomponering av organiske forbindelser
fordi det er en sterkt oksiderende syre som taler hgy temperatur. Saltsyre egner seg til
dekomponering av uorganiske forbindelser fordi den er en kompleksbinder og kan stabilisere
ionene i lgsningen. En blanding av salpetersyre og saltsyre egner seg til analyse av mange
grunnstoff, men denne blandingen egner seg ikke til dekomponering av for eksempel silikater.
For nedbrytning av silikater brukes ofte fluss-syre (HF) (Bye 2009).
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5.2 ICP-MS
ICP-MS er kjent for & veare en rask og god analyseteknikk med relativt lav deteksjonsgrense.
Metoden har god presisjon og ngyaktighet, samt hgy selektivitet og kan brukes i
multigrunnstoff analyser. ICP-MS kan brukes som en kvalitativ eller en kvantitativ metode. Det
finnes flere forskjellige typer massespektrometer. Et induktivt koblet plasma
massespektrometer med trippelkvadropol, som ble benyttet i dette arbeidet, inneholder et
injeksjonssystem, ioniseringskammer, et system som samler ionestrgmmen, en
massesepareringsenhet bestdende av kvadropol, et reaksjonskammer og en kvadropol til far
detektoren. Elektronstrammen blir presentert som et masse over ladnings-forhold (m/z) etter at

resultatene er databehandlet (Agilent Technologies2005).

For at analytten skal kunne males som masse over ladning (m/z) ma den finnes pa ioneform.
Vaskepragven fares inn i ionisasjonskammeret ved bruk av peristaltiske pumper og en baeregass
for at det skal veere en jevn strgm av prave. En forstgver velger ut draper med bestemt starrelse
og de store drapene blir forhindret i & entre systemet. loniseringskilden er et induktiv koblet
argon plasma som har svert hgy temperatur grunnet friksjonsvarme. Nar prgven sendes inn vil
den fordampe og atomer med lavere ionisasjonspotensialet enn argon vil ioniseres. Deretter

sendes ionene i en fokusert stram mot masseseparasjonsenheten (Hoffmann & Stroobant 2007).

Masseseparasjonsenhetene (kvadropolene) bestar av fire parallelle staver med varierende
veksel- og likestrgm. Stavene danner et kompleks elektromagnetisk felt som slipper igjennom
ioner med et bestemt masse over ladning (m/z) forhold. Nar ionene har beveget seg gjennom
kvadropolen gar de over i et reaksjonskammer. Her kan det sendes inn bestemte gasser som kan
reagere med ionene og danne nye m/z forhold, for eksempel oksygen-gass (O.). Dette kan
brukes til for eksempel & reagere bort interferenser med lik m/z verdi som analytt eller binde
opp analytt for & endre m/z verdi. Etter en ny kvadropol velges det ut ioner med en bestemt m/z

verdi som sendes videre til en detektor (Agilent Technologies2005).
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5.3  Interferenser
ICP-MS metoden er spesifikk for et gitt m/z forhold og derfor detekteres atomer og molekyler
uavhengig om det er flere komponenter som har samme forhold. Metoden er spesielt utsatt for
interferenser som spektral- og matriksinterferenser. Spektralinterferenser kan forutsees ved
bruk av interferenstabell, periodesystem eller ved & se etter karakteristiske isotopforhold og
male standardlgsninger (Jensen 2013). Matriksinterferenser skjer dersom prgven tetter
systemet, at atomene er sa store eller sd mange at de dytter hverandre i systemet slik at de ikke
nar detektoren. Hvis prgven har veldig haye konsentrasjoner av analytt bar praven fortynnes,
ogsa hvis prgven inneholder mange grunnstoff som lett ioniserer. Matriksinterferenser

korrigeres for ved bruk av internstandard (Jensen 2013).

Et reaksjonskammer kan brukes for & handtere ulike interferenser. Hvis analytt er bundet opp
til en polyatomer forbindelse kan reaksjonskammeret brukes for a skille molekylene fra
hverandre. Dette gjares ved a bruke en reaksjonsgass, som beskrevet tidligere. En annen mate
a bli kvitt interferenser er a bruke en kollisjonsgass, sol for eksempel helium-gass (He). Dette
er en inert gass som vil kollidere med forbindelser, bryte svake bindinger eller dytte de ut av
ionebanen slik at de ikke nar neste kvadropol (Hoffmann & Stroobant 2007).
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Kapittel 6 Partikkelkarakterisering ved

bruk av elektronmikroskop

Sveipelektronmikroskop likner pa vanlige optiske mikroskop. Forskjellen er at
elektronmikroskop detekter bglger utenfor det synlige spekteret (Skoog et al. 2007). SEM
brukes som et verktgy for a gi informasjon utover det vanlige bulkanalyser gir. Typisk
informasjon som kan hentes ved bruk av et elektronmikroskop er, kilden til partikkel, om
partikkelen er satt sammen av flere partikler, surheten, hygroskopisk karakter og forventet
kjemisk reaksjon (Signorell & Reid 2010).

6.1  Sveipelektronmikroskop
Kildekarakterisering baseres ofte pa bulkpraver der det brukes avanserte statistiske metoder for
a undersgke fordeling av partikler. Bulkanalyser er en mer tidseffektiv metode, der
informasjonen gir et estimat pa partikkelfordelingen. SEM-analyse brukes for & karakterisere
hver partikkel for seg, basert pa morfologi og starrelse. Ved & koble til en rentgenstrale detektor
(EDX) kan kvantitativ og kvalitativ informasjon om kjemisk sammensetning opptas.
Tilsammen gir dette nok informasjon til en detaljert partikkelklassifisering slik at partiklene
kan fordeles i ulike grupper (Ebert et al. 2012). Ideen om & bruke elektronmikroskop i biologisk
miljgovervakning ble forslatt i 1996 av Marinov, Tsemma og Pashov. | artikkelen
Environmental monitoring in Bulgaria with superprobe instrument blir det beskrevet hvordan

SEM/EDX kan brukes som analysemetode pa biologisk materiale (Haapala & Kikuchi 2000).

Et sveipelektronmikroskop bestar av et filament (elektronkilde), en kolonne, elektrondetektor
og et vakuum system. Elektronkilden produserer elektroner fra termisk emisjon eller ved et
elektrisk felt, for elektronene akselereres mot kolonnen. | kolonnen vil elektronstralen
konsentreres av tre magnetiske linser. Stralen formes til gnsket starrelse fra spalter plassert
mellom linsene. For at det skal vaere mulig a skanne over en prave er det lagt pa skanne spoler,
disse brukes ogsa til 2 bestemme forstarrelsen pa bildet. Det er sveert viktig at elektronkanonen
er under vakuum hele tiden for at elektronkilden ikke skal gdelegges av hgyspenningen.
Vakuumet i kolonnen hindrer ogsa at elektronene spres, slik at de gar i en rett bane ned mot
praven (Exner & Weinbruch 2004).
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Sveipelektronmikroskop som brukes ved detaljert partikkelkarakterisering bestar ofte av
detektor for sekundaerelektroner (SE), backscatterelektroner (BE) og en rgntgendetektor (EDX)
for elementkarakterisering. Nar en prgve bestrales med en primearelektronstrale dannes flere
typer signaler som ma detekteres med ulike detektorer. Sekundere-elektroner dannes fra
overflaten av preven, nesten uavhengig av atomsammensetningen, og gir morfologisk
informasjon. Detektoren for SE er plassert pa den ene siden av kammeret, med en lav spenning
slik at sekundeerelektroner ledes til detektoren. Backscatterelektroner er elektroner som
kommer fra primarstralen og som sendes tilbake nar de treffer preven. Ved tyngre element blir
flere elektroner reflektert tilbake og dette vises som et sterkere signal pa bildet. Energien som
er satt pa primerstralen, tykkelsen og kjemiske sammensetning i partikkel bestemmer hvor dypt
elektronstralen trenger inn i prgven. Hvis energien er for stor vil strdlen trenge igjennom
partikkelen og signalene spres fra kantene pa partikkelen. Backscatter-elektrondetektoren er
orientert i en ring over pregven. Backscatterbilder (BEI) pavirkes av skyggeeffekt fordi
elektronene ikke trekkes mot detektoren slik som sekundzrelektroner. Skyggeeffekten er starst
for prever med ujevn overflate. Skyggeeffekten kan begrenses hvis det brukes en SSD (engelsk:
solid-state detector), en detektor som er formet som en ring og delt inn i ulike segmenter. Dette
gjer at delen av detektoren som er operativ kan stilles og dermed bestemmes vinkelen det er
aktuelt & detektere elektronene. Backscatterelektroner gir mindre morfologisk informasjon enn
sekundaerelektroner fordi de gar inn i prgven (Exner & Weinbruch 2004). Rentgendetektoren
leser av karakteristiske rgntgenstraler som dannes nar prgven bestrales. Hvis det kreves mer
omfattende informasjon om prgven brukes hgyopplgselig transmisjons elektronmikroskop. Der
vil elektronstralen penetrere prgven og detekteres under praven. Dette kan gi informasjon ned
pa atomniva, om sammensetning og orientering av forskjellige grunnstoffer i praven (Signorell
& Reid 2010).
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6.2  Variabelt trykk modus i sveipelektronmikroskop

Ved konvensjonell SEM er det vakuum i prgvekammeret. Vakuum vil fordampe flyktige
komponenter nar prgven bombarderes av elektronstralen. Stabiliteten av prgven under
elektronstralen begrenser karakteriseringen av prgven. For & se pa ustabilt prgvemateriale som
biologiske praver av vev, fett eller av plastikk kreves andre forhold inne i prevekammeret. Med
miljg-SEM (ESEM) eller VP-SEM kan trykket inne i kammeret veere opp mot 2600 Pa samtidig
som vakuumet er beholdt i kolonnen og ved elektronkilden. Nar det ikke er vakuum inne i
pravekammeret vil det skje en spredning av elektronene fra elektronstralene fer de treffer prove
og detektor. Intensiteten til elektronstralen avhenger da av mengden spredte elektroner (Exner
& Weinbruch 2004).

Fordelen med VP-SEM er at dette kan ta bort prevepreparering fullstendig fordi
ladningseffekten ofte blir unngatt. Ladningseffekt kommer av at prgvemateriale adsorberer
elektroner og dette akkumuleres i form av frie elektroner pa overflaten av prgven. Nar
elektronstralen treffer omrader med lag av ladning vil elektronene spres og dette gdelegger
kvaliteten pa bildet. Skjarteffekt er derimot en effekt som ma tas hensyn til nar analysene ikke
utferes i vakuum. Skjerteffekten kommer fra at elektronstralen treffer molekyler i
prevekammeret som sprer stralen. Effekten vil pavirke EDS spekteret med deteksjon av gass i
kammeret og en mindre fokusert elektronstrale (Zoukel et al. 2013). Skjarteffekten pavirker

analysen kvalitativt og kvantitativt (Newbury 2002).

Skjarteffekten er beskrevet av Danilatos (1988) gitt med likning 1:

(= = (5) Vet

Der skjartradiusen (rs) er gitt i meter, Z er atomnummeret til gassen i prgvekammeret, E er
energien til elektronstralen (eV), P er trykk (Pa), T er temperatur (K) og L er lengden
elektronstralen beveger seg i gassen (kalles ofte arbeidsavstanden) gitt i meter.
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Kapittel 7 Materiale og metoder

7.1  Preparering av mosenett
Etasjehusmosen som ble benyttet var plukket i Nordskogen, As kommune, 22.08.2013 og
26.08.2013, i en radius pa 10 m fra koordinater 59°40°20.9825 N 10°45°45.9362 " @. Pa
laboratoriet ble mosen renset for kvist og de to siste skuddene ble lagt til terk pa labpapir ved
romtemperatur i fire uker. Deretter ble mosen samlet i en plastkasse med et papirlokk og lagret
ved romtemperatur. Arbeidet ble utfert av Karoline Hayvik — Masterstudent kjemi 2013/2014
ved NMBU. Henviser til vedlegg D «utstyrsliste» for utfyllende informasjon om kjemikalier

0g utstyr som er brukt.

Mosenettene ble laget ved at grillpinner ble limt sammen med limpistol slik at det dannet et
kvadrat pa 10x10 cm. Harnett av nylon ble lagt pa kvadratet og 0.95-1.05 g mose ble dandert
pa nettet slik at mosen overlappet minst mulig. Deretter ble harnettet surret rundt mosen slik at
det ble dannet et stramt nett og hjernene ble forsterket med strips. Mosenettet ble lagret i
plastposer. Et nylonsngre ble bundet til hjgrnet av mosenettet slik at det kunne henges opp, se
figur 7-1.

Figur 7-1: Et eksemplar av mosenett (venstre), midterste figur viser etasjehusmose med to arstrinn og bilde til hgyre er tatt
ved prgvepunkt #7 (foto: privat)

Elevene i forskningsklassen (TFX-klassen) ved Polarsirkelen videregaende skole preparerte
hvert sitt mosenett som ble hengt opp et frivillig valgt sted i Mo i Rana kommune. Mosenettene
ble laget i klasserommet til forskningsklassen og elevene brukte hansker da de preparerte
mosenettene. Vedlegg A «prevelokaliteter» viser koordinatene prgven har hengt samt perioden

mosenettet hang ute.
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7.2  Provelokaliteter
De farste mosenettene ble hengt opp i Mo i Rana 1.10.2014, omkring 2 meter over bakken i
egnede trer. Pragvelokalitetene er bestemt pa bakgrunn av tidligere arbeid utfert pa mosepragver
fra Mo i Rana, henholdsvis (Pettersen 2014; Steinnes et al. 2007). Lokalitet #5, #6, #7 og #8
har samme navn som (Steinnes et al. 2007), #1 Moheia tilsvarer punkt 1030, #2 tilsvarer 1023
i Pettersen sine malinger. Lokalitet #3 ble lagt til for & ha et punkt rett gst for industriparken.
Omrade mellom #2 og #3 er et parkomrade. Det ble hengt ut duplikate mosenett pa hvert av

punktene med en radius pa 1 m fra koordinater gitt i vedlegg A «prgvelokaliteter».

3

#2 Parkomradet
~ #7 Ved barnehage
#1 Moheia 2
o #3 Ost industri
° #8 Regnbuen
o
#6 Hammern sving
#5 Industri ®

o

Figur 7-2: Kart over prgvepunkter rundt industriomradet i gratt (Norgeskart)

Pravepunktene fra elevene i TFX-klassen er delt inn i tre soner, en nart industriomrade og en
sone litt lengre unna. Sonene og de tilhgrende prgvepunktene vises i figur 7-3. Sone 3 bestar av
bare et punkt fordi det befinner seg langt unna de andre punktene. Informasjon om
vindforholdene og PMio konsentrasjonen malt ved Moheia under eksponeringstiden av
elevprgvene er lagt i vedlegg C «Statistikk».
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Figur 7-3: Prgvepunktene der elevene i TFX klassen har hengt ut mosenett, delt i tre soner (fra Norgeskart)

7.3 Innhenting av mosenett
Mosenettene ble hentet inn 30.11.2014. Samtlige av prevene hang fortsatt da de ble hentet, men
pa prevepunkt #5 var treerne rundt de to treerne mosenettene hang i hogd ned. Det var mindre
mose igjen i provene fra denne lokaliteten. Pravene ble fraktet fra provelokalitetene til As i

papirposer. Elevene pakket mosenettet ned i separate papirposer og sendte prgvene i posten til

As.
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Mosepragvene ble hengt til terk ved romtemperatur i to uker som vist i figur 7-4. Et mosenett
ble veid far og underveis i tarkeperioden som kontroll pa at pravene terket helt. Nar pravene

var tarket ble mosenettene klipt opp og mosen lagt i myntposer av papir.

Figur 7-4: Tark av mosenett pa laboratorium (foto: privat)

7.4  Bestemmelse av totalkonsentrasjon av utvalgte metaller i mose
Utfyllende liste av kjemikalier, reagenser og instrument som er brukt i forsgket er lagt i
vedlegg D «utstyrsliste».

7.4.1 Dekomponering

For hver av prgvene ble det veid ut ngyaktig cirka 0.300 g mose med en analysevekt, og mosen
ble overfort til teflonrgr. Det ble i tillegg veid ut tre ueksponerte prever av mose og tre standard
referansematerialepraver, ngyaktig cirka 0.250 g («1575 Pine Needles» (NIST 1993), «1570a
Trace elements in Spinach» (NIST 2008) og «GBWO07603 Bush, Twigs and Leaves» (NIM
2015)). Tre blankpraver, prgver som bare inneholder reagens og lgsningsmiddel, ble ogsa
preparert. Alle teflonrgrene ble tilsatt 5 mL ultraren 65% (w/w) HNOs, 0.5 ml ultraren 37%
(w/w) HCI og 1 ml internstandard av Au. Karet (loaden) prevene ble senket ned i inneholdt 370
ml ionebyttet H20, 2-3 ml 96 % (w/w) H2SO4 og 20-30 ml 30% (w/w) H>O>. Prgvene ble
dekomponert i en Milstone Ultraclave. Dekomponeringsprogrammet nadde 260°C som den
hgyeste temperaturen i lgpet av temperaturprogrammet.
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742 ICP-MS
Far prgvene ble malt pa ICP-MS ble analyseprogrammet kalibrert for hvert av grunnstoffene
med bruk av standarder i lav og hgy konsentrasjon. Dette resulterte i en standardkurve per
grunnstoff som var linear over det gnskede konsentrasjonsomrade. Internstandarden, som ble
tilsatt prevene fer dekomponering, ble brukt til & kontrollere for tap fra dekomponering til
analysen pa ICP-MS. Hvert av grunnstoffene ble analysert med kollisjonsgass (He),
reaksjonsgass (O2) og uten gass for a finne den optimale m/z verdien for kvantifisering av de
utvalgte grunnstoffene. Den optimale m/z verdien gav nok tellinger av elektroner per sekund til
detektoren og gav et kvantitativt resultat som ble malt naermest eller innenfor det sertifiserte
omrade per grunnstoff i de sertifiserte referansematerialene. Alle grunnstoffene ble detektert
etter bruk av reaksjonsgass (O2-gass) i reaksjonskammeret. Reaksjonsgassen ble bruk til a
reagere bort interfererende stoffer eller der analytt reagerte med Oz og ble detektert pd m/z verdi
som var 16 u (atommasseenhet) hgyere. Grunnstoffene som ble detektert som ion av enkeltatom
var Be, B, K (kalium), Ni (nikkel), Cu, Zn, Ag (selv), Cd, Cs (cesium), Ba, Hg (kvikksglv) og
Pb. Grunnstoff som ble detektert etter reaksjon med oksygen var Mg, Al, S, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe

og As (arsen).

7.4.3 Kuvalitetssikring av metoden
Sertifiserte referansematerialer ble brukt for & gi et mal pa ngyaktigheten av den analytiske
prosedyren. Samtidig som prevene ble preparert for bulkanalyse, ble det dekomponert tre
sertifiserte referansematerialer («Trace elements in Spinach» og «Bush, Twigs and Leaves» og
«Pine needles») som etterlikner matriks av prgvemateriale og har grunnstoffer som er sertifisert

i gnsket konsentrasjonsomrade.

Blankprgver inneholder kjemikaler og lgsemiddel i samme mengde som brukes i metoden
foruten analytten (Harris 2010). Det ble preparert ueksponerte prgver og blankprgver. Prgvene
av ueksponert mose er analysert for a finne bakgrunnskonsentrasjoner i mose. De tre prgvene
av ueksponert mose vil i tillegg gi informasjon om konsentrasjonsforskjeller mellom
moseprgvene. Tre blankpraver ble preparert samtidig som de respektive moseprgvene, og har
gatt gjennom identisk analytisk prosedyre som analytt. Blankprgvene vil gi informasjon om
eventuell forurensning i reagenser som gir systematisk feil i analysen og avslgrer eventuelle

tilfeldige feil som skylder operatar eller urent utstyr.
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Fra blankprgvene er det bestemt deteksjonsgrense (LOD) og kvantifiseringsgrense (LOQ) av
metallene. Deteksjonsgrensen er definert som 3 x standardavviket av de dekomponerte
blankprevene. Kvantifiseringsgrensen er definert som 10 x standardavviket av blankprgvene.

Resultatene av SRM, blankprgver og de ueksponerte pravene er lagt i vedlegg B «bulkanalyse».

7.5  Variabelt trykk — sveipelektronmikroskop (VP-SEM)

7.5.1 Proveopparbeidelse
For & minke topografisk (matriks) interferens ble mosen plukket fra hverandre. Mosen ble
veldig statisk under disseksjon pa petriskal. For at den skulle bli mindre statisk ble siste arstrinn
(figur 7-1) av mosen lagt i et fuktkammer i 45-60 min for disseksjon. Enkle og doble blader ble
dissekert under lysmikroskop og festet pa en karbon-tab som dekket aluminium-stuben helt. P&
hver stub ble det lagt 10-15 moseblader av ulik stgrrelse som var plukket tilfeldig av siste
arstrinn pa moseprgven. Bladene ble lagt pad midten av karbontaben med samme vinkel for &

forenkle den automatiske analysen.

Figur 7-5: Moseblader fiksert pa karbontab festet p& 25 mm aluminiumstub (foto:privat)

7.5.2 Metodeutvikling
Det ble gjort flere ulike forsgk for & komme frem til en egnet metode for automatisk analyse
med rgntgendetektor og backscatterdetektor pa moseblad. Prosessen er fremstilt i et flytskjema
(figur 7-6) der de hvite rutene indikerer hvilken metode som ble videreutviklet. De gra rutene
beskriver metoder som er prgvd ut og hovedutfordringene som gjorde at metodene ikke ble

videreutviklet.
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Mose dekket med Mose dekket med Moseblad uten belegg

platina karbon VP-SEM

Normal SEM Normal SEM 20 ekV

20 ekV 20 ekV Liten stub, teip som ikke dekker stub,
Liten stub, hel Liten stub, enkle enkle moseblader

mosekvist moseblader

) 4 \ 4 A 4

Problemer ved bruk av normal SEM: Utfordringer ved denne metoden:
Ladningseffekt ble et problem med normal SEM, samt et drift pa Skjerteffekten i VP-SEM er s stor at
bildet som gjorde det svart utfordrende a kjgre automatisk EDS resultater gir et signifikant bidrag
analyse. Hel mosekvist gav ungdvendig mye skyggeeffekt. Et fra aluminium. Utfgrte forsgk der mer av
moseblad av gangen gjorde substratet mye flatere og det ble stub ble dekt for & se om Al-bidraget kan
lettere med automatisk analyse. fjernes helt.

Forsgk for & undersgke skjgrteffekten ved VP-SEM
Det ble utfart to forsgk for a teste skjarteffekt. | farste forsgket ble liten stub dekket med teip testet. | dette
forsaket ble ogsa forskjellen pa VP-SEM og normal-SEM testet. | det andre forsgket ble det brukt en stor stub
med teip som dekker hele. Mosebladene ble plassert i en L-form fra midten, for & se pa effekten ved kanten av
stub. | dette forsgket ble i tillegg posisjonen pa preveholderen testet. Utfyllende informasjon om forsgket ligger i

vedlegg F «Skjarteffekts.

Bruk av stor stub, dekket med karbonteip

¥

4

Moseblader ble passert i samme vinkel, pA midten av stub i posisjon 9 pa prgvebeholderen. Dette gjar at
mosebladene er nsermest mulig EDX detektoren da denne er plassert litt pa siden i pravekammer. Ved a legge
mosebladene i samme vinkel forenkles den automatiske analyse. Stub ble satt i en vinkel mot EDX detektor slik

at bladene var vannrett eller loddrett mot detektor.

$

Bilde med 1000X og 500X forstarrelse
Ved a bruke et bilde med hay opplgsning og
lav forstarrelse er det mulig & se de minste
partiklene (4000x3000 pixel). Ulempen med
denne metoden er at det blir veldig mange
partikler per bilde, og starrelsefraksjonene ble
analysert hver for seg @ minke antallet
partikler. Det tok lang tid & laste inn bildet, slik
at drift pa bilde vil ha en stor pavirkning,
spesielt pa de minste partiklene. Fordel er at
bare et bilde lastes opp slik at bakgrunn fra
mose kan unngas. Metoden var veldig
tidkrevende, og gav sveert mye data i et
uryddig format.

4

Bilde med 2000X forstgrrelse

Lavere opplgsning pa bilde (2000x1500 pixel) for & korte
ned tiden det tar & laste opp bilde. Driftkontroll er ogsa tatt
bort for & korte ned analysetiden per bilde. Ved & se pa
hayere forstarrelse blir det bedre kvalitet pa bildet av de
mindre partiklene og faerre partikler per bilde. Automatisk
metode der det er definert antall bilder i en rekke vannrett
eller loddrett i en jobb-liste av programmet ble utnyttet.

\ 4

Test av spaltedpning pa
elektronstrale

Testet spaltedpning 7 for at
det skal bli flere elektroner
og kortere tellertid. Dette
gav drift pa bildet og valgte
derfor spaltedpning 13.

4

Test av antall
tellesekunder

Test av tellesekunder gav
optimalt rundt 20 sekunder
for at nettotelling skulle
bli rundt 10 000 uten C og
0.

Figur 7-6: Beskrivelse av metodeutviklingen for automatisk analyse med SEM. Gra ruter beskriver metoder som ble testet, men ikke brukt.

35



7.5.3 Metodebeskrivelse

Moseprave fra lokalitet #1, #2, #3 og #5 ble valgt ut til VP-SEM analyse basert pa utfarte ICP-
MS malinger fordi de viste hgyest anrikningsfaktor. Om lag 1300 partikler per lokalitet ble
analysert med automatisk analyse pa et Hitachi SU6600 sveipelektronmikroskop med Bruker
X-Flash detektor 5010. Akselerasjonsspenningen ble stilt inn pa 20 keV for at eventuelle
blypartikler skulle kunne detekteres. Pravene ble analysert uten belegg i et trykk pa 100 Pa inne
i pravekammeret. Det ble definert to starrelsesfraksjoner, henholdsvis, 0.20-0.99um (<1.0 um
kalt finfraksjon) og 1.0-9.99 um (1-10 pum kalt grovfraksjon). Fraksjonene ble malt ved 2000x
forstarrelse, med 20 sekunder skann av hver partikkel. Kontrasten pa det farste bildet ble stilt
inn slik at partiklene kom frem mot bakgrunnen, deretter ble det definert en bildelengde som
skulle samsvare med innstillingene pa farste bilde, slik at det ble minst mulig topografiske
forstyrrelser fra bakgrunn. Partiklene ble analysert med en forhandsinnstilt liste av grunnstoff
og automatisk deteksjon med P/B-ZAF som kvantifiseringsmetode for & fa med eventuelle
signal fra grunnstoffer som ikke var med pa den forhandsinnstilte listen. P/B-ZAF er en metode
uten bruk av standard. Standardlgse metoder baseres pa forskjellige kalibreringsmetoder, der
instrumentet er ngye kalibrert og grunnleggende parametere er lagret i et dataprogram. Spektra
som opptas, kalkuleres og tilpasses de lagrede spektra for & estimere konsentrasjon av analytt
(Skoog et al. 2007).

Etter den automatiske analysen ble alle partiklene reanalysert med programvaren «ESPIRIT 2
offlinex». Da ble det brukt en forhandsinnstilt liste for & forenkle databehandlingen av resultatene
ved at alle grunnstoffene presenteres i samme kolonner i Microsoft Excel. Partikler som viste
seg & veere moseblad eller at det var en tydelig feil pa bildet ble fjernet manuelt. Partikler som
gav tvil om de var ekte eller topografiske forstyrrelser ble beholdt. Grunnen til at disse
partiklene ble beholdt var & minke personlige feil i analysen. I falge boken «Principles of
Instrumental Analysis» er vanligste personlige feilen at analytikeren har en forhandsbestemt
mening om resultatet. For & minimalisere denne feilen ma analytiker ha selvdisiplin og vaere
konsekvent. Automatiske systemer for datainnsamling vil minke eller eliminere personlige feil
helt (Skoog et al. 2007).

Det henvises til vedlegg E «VP-SEM metode» for utfyllende beskrivelse av innstillingene i den

automatiske metoden pa VP-SEM.
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7.5.4 Kuvalitetssikring av analysemetoden
Skjerteffekten ble testet ved & se pa signal pa og utenfor mose som var plassert i en L-form pa
tab. Forsgket med resultater er forklart utfyllende i vedlegg F «Skjarteffekt». Testen ble utfort
for & undersgke hvor mosebladene ma lokaliseres pa tab for & hindre bidrag fra aluminium fra

prgvebeholder.

Partikler av Mn(I1)O ble impaktert pa en preve av bakgrunnsmose fra As. Mosebladene var
fiksert pa karbontaben pd samme mate som for de andre prgvene. MnO partiklene matte
impakteres pa prgven fordi statisk elektrisitet gjorde at partiklene ikke kunne stras pa bladene.
Impaksjonen ble utfgrt ved at aluminiumstub med karbontab og preve ble satt i en kassett. En
dyse ble satt i lokket pa kassetten ngyaktig 2 mm over mosepraven. Lokket ble forseglet med
en teip for at det ikke skulle komme til falsk luft. Det ble festet en luftpumpe (2 L/min) under
kassetten slik at partiklene, lagt pa en ren aluminiumsplate, ble sugd opp gjennom dysen (se
figur 7-7).

Pumpe .
Retning
luft

Kassett|

Dyse

!
MnO partikler

Figur 7-7: Kassett ferdig montert (til venstre, foto: privat) og en skjematisk fremstilling av oppsettet med dysen pekene mot
partikler pa aluminiumsplate (hayre figur)

Partiklene ble noe frastett av statisk elektrisitet, men nok partikler ble avsatt pa mosebladene
til & utfgre automatisk analyse. Partiklene ble analysert med samme metode som de andre

prgvene.
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7.6  Statistikk
Dataene ble hovedsakelig behandlet i Microsoft Excel. Tertieerplottene ble laget i en
tilleggspakke til Excel (Graham & Midgley 2000). Prinsipal-komponent-analyse (PCA) ble
utfgrt i Rcommander (R Core Team 2014). Dette er en programvare som er egnet til
databehandling, kalkulering og grafisk fremstilling av data. Programmet er kjent for & veere

velegnet til statistisk behandling av datasett.

7.6.1 Anrikningsfaktor av bulkanalyse
Anrikningsfaktor brukes til & beskrive anrikning av grunnstoff nar mose benyttes som
biologiskmonitor i miljgovervaking. Ofte beskriver denne faktoren forskjellen mellom
eksponert mose og jord i omrade for a skille mellom antropogene og naturlige kilder (Anici¢ et
al. 2009). | denne oppgaven beskriver anrikningsfaktoren anrikningen av bestemte grunnstoffer
I eksponerte mose i forhold til et gjennomsnitt av tre ueksponerte mosepraver, likning 2.

Konsentrasjon i eksponert moseprgve

2) Anrikningsfaktor =
2 9sf Gjennomsnitt fra tre ueksponerte moseprgver

Konsentrasjon av grunnstoffer fra samtlige moseprgver er lagt ved i vedlegg B «Bulkanalyse».

7.6.2 Prinsipal-komponent-analyse
Prinsipal-komponent-analyse brukes for a forenkle datasett med flere dimensjoner. PCA vil
gruppere dataene inn i ulike komponenter og brukes derfor ofte som en statistisk metode i
bulkanalyser.

For & bestemme antallet komponenter i PCA analysen ble det plottet et scree-plot. Det finnes
forskjellige metoder som kan brukes for & bestemme antallet beskrivende komponenter. En
enkel metode er & bestemme hvor mye av variansen som skal forklares og deretter se hvor
mange komponenter som kreves for & oppna gnsket varians. Denne metoden er ikke sa mye
brukt som Cattell scree test eller Kaisers-kriterium. Cattell scree test sier at antallet
komponenter skal bestemmes etter hvor den bratteste delen pa kurven bgyes (se figur 8-6). Det
kan veare vanskelig a se hvor knekken pa kurven er og det blir opp til hver enkelt a sette denne
grensen. En metode som er enklere i bruk er Kaiser-kriteriet. Kaiser-kriteriet setter grensen for

antall komponenter pa egenverdier over 1 (Raiche et al. 2013).
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Etter PCA ble det utfgrt en varimax-rotasjon pa resultatene. Varimax-rotasjon forenkler
resultatene slik at hvert grunnstoff viser tydeligere tilhgrighet til en komponent. Dette skjer ved
at de originale komponentene fra PCA roteres for a gke variansen innenfor komponentene
(Abdi 2003). PCA og varimax-rotasjon ble utfert med datasettet «psych» i Rcommander
(Revelle 2014).
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Kapittel 8 Resultater

8.1  Vearforhold og konsentrasjon av PM1g under eksponeringstiden
Praveperioden fra 1.11 til 1.12.2014 vises i figur 8-1. Den rade streken viser grenseverdien pa
50 pg/m?® og den bla linjen viser dagngjennomsnitt. | Igpet av perioden da mosenettene hang
ute ble det malt 7 dager med overskridelser av dggngrenseverdien, alle pa gstlig/nordgstlig vind.

Vindretning og vindstyrke er hentet fra Yr.no registrert klokken 13 ved Moheia malestasjon.
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Vindreting fra 1.10-1.12.2014

Figur 8-1: Vindstyrke (stolpene), vindretning (malt klokken 13.00 pa Moheia) og dggngjennomsnitt av PM1o (linje) som ble
malt pd Moheia malestasjon under eksponeringstiden av de farste mosepravene (Jensen et al. 2015; Rana kommune et al.
2014) Den vannrette linjen (red) viser dggngrenseverdi for PMo i uteluft.

8.2  Anrikningsfaktor
Anrikningsfaktoren (likning 2) deles inn i tre forskjellige grupper for a skille mellom
forurensningsgraden, se tabell 8-1. Anrikningsfaktor <5 blir ikke diskutert videre da det antas
at det er for stor usikkerhet i denne gruppen. De to siste gruppene (>10) er beskrevet i
undersgkelsene i 2010 «Nedfall av tungmetaller rundt norske industrier studert ved analyse av

MOose».
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Tabell 8-1: Definerte klasser tilhgrende anrikningsfaktor.

Anrikningsfaktor Klassifisering

5-10 Tydelig anrikning pa mose
>10 Apenbar forurensning

>50 Alvorlig forurensning

Figur 8-2 viser anrikningsfaktor for hver av de bestemte grunnstoffene. Det er valgt a presentere
en prove per lokalitet fordi bestemte verdier i duplikatene var relativt like. Figuren har en splitt

mellom 20-25 for at anrikningsfaktorene for krom ved enkelte lokaliteter skulle komme med i

figuren.
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Be B MgAlI S K Ca Ti Mn Fe Ni Cu Zn As Ag Cd Cs Ba Hg Pb Cr

Figur 8-2: Anrikningsfaktor (beregnet ved likning 2) for grunnstoffer i H.splendens bestemt ved ICP-MS. Mosenett med de to
siste arsskudd ble plassert som vist i figur 7-2. Tydelig anrikning pa mose er definert mellom rgd og grenn linje og apenbar
forurensning er definert over rgd linje (inndeling i tabell 8-1)

Den grgnne linjen merker skillet der det er tydelig anrikning pa mose. Den rgde linjen er

anrikningsfaktor 10 som merker punkt for apenbar forurensning.

Figur 8-3 viser anrikningsfaktor for de utvalgte grunnstoffene som er malt i sone 1, nere

industriomrade (figur 7-3). Y-aksen er delt for a tilpasse figuren til alle anrikningsfaktorene.

41



165 Sone 1

140

115

90

65

N Sl -sii iiiS R R
£ 18 m204
£ 15 206
E’ 13 m207
é 10 m 209
= 8

3

0 i .l‘lill_ JIJ.I ‘ ]' ‘ J.L_ ']IJI

Be B Ma Al S K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Aag Cd Cs Ba Ha Pb

Figur 8-3: Anrikningsfaktor (beregnet ved likning 2) for grunnstoffer i H.splendens bestemt ved ICP-MS. Mosenett med de to
siste arsskudd ble plassert som vist i figur 7-2 i sone 1 (figur 7-3) Y-aksen har en splitt mellom 20-40, n=5.

Figur 8-4 viser anrikningsfaktor for utvalgte grunnstoff malt i sone 2. Merk at y-akseverdier

ikke er lik mellom figurer fra de forskjellige sonene med beregnede anrikningsfaktorer.
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Figur 8-4: Anrikningsfaktor (beregnet ved likning 2) for grunnstoffer i H.splendens bestemt ved ICP-MS. Mosenett med de to
siste arsskudd ble plassert som vist i figur 7-2 i sone 2 (figur 7-3) Y-aksen er delt mellom 9-10, n=6

Figur 8-5 viser anrikningsfaktor for grunnstoff malt i sone 3. Merk at denne sonen bare

inneholder et pravepunkt. Samtlige av anrikningsfaktorene er malt under definert grense pa 5

og denne praven kan derfor ikke skilles fra ueksponert mose.

Sone 3
Be B Mg Al K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Ag Cd Cs Ba Hg Pb

Figur 8-5: Anrikningsfaktor (beregnet ved likning 2) for grunnstoffer i H.splendens bestemt ved ICP-MS. Mosenett med de to
siste arsskudd ble plassert som vist i figur 7-2 i sone 3 (figur 7-3), n=1.
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8.3  Prinsipal-komponent-analyse
Et scree plot av bulkprgvene vises i figur 8-6. Den vannrette linjen indikerer egenverdien lik 1.

Det er tre gyldige komponenter pa bakgrunn av Kaisers-kriteriet.
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Figur 8-6: Scree plot fra PCA utfgrt pa konsentrasjonsdata (analysert med ICP-MS) av bestemte grunnstoff i mosenett fra
figur 7-2.

Tabell 8-3 viser resultatene av PCA etter varimax-rotasjon. Grunnstoffene fordeles pa tre roterte
komponenter. Tolkning av gruppene vises i tabell 8-2. Resultat av PCA uten varimax-rotasjon

er lagt med i vedlegg C «statistikk».

Tabell 8-2: Gruppering av roterte komponenter med tolkning av kilden til bidraget. De roterte komponentene er definert fra
utfgrt varimax rotasjon pa PCA av konsentrasjonsdata (analysert med ICP-MS) i mosenett fra figur 7-2.

Gruppe Grunnstoff Kilde

1 Be, B, Al, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Ag, Cd, Ba, Hg, Pb  Industri

2 Mg, S, Ca, Ti, Cr, Fe Jordsmonn

3 K Biologisk materiale
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Tabell 8-3: Resultater av PCA etter rotasjon, varimax (rotert komponent matriks) utfgrt pa konsentrasjonsdata (analysert
med ICP-MS) av bestemte grunnstoff i mosenett fra figur 7-2.

Grunnstoff RC1 RC2 RC3
Be 0,97 0,16 0,08
B 0,81 0,51 -0,16
Mg 0,25 0,9 0,08
Al 0,87 0,48 -0,05
S 0,35 0,85 0,32
K -0,11 -0,01 0,96
Ca 0,41 0,90 -0,08
Ti 0,55 0,79 -0,15
Cr 0,15 0,98 -0,06
Mn 0,90 0,39 -0,09
Fe 0,41 0,90 -0,09
Ni 0,89 0,42 -0,07
Cu 0,83 0,54 -0,05
Zn 0,94 0,18 0,00
As 0,92 0,36 0,02
Ag 0,92 0,32 -0,08
Cd 0,97 0,17 0,02
Cs 0,29 0,04 0,32
Ba 0,94 0,28 -0,01
Hg 0,85 0,35 -0,12
Pb 0,93 0,30 0,07
Varians 55 % 31% 6 %
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8.4  Partikkelanalyse
Rantgensignaler fra moseblad for eksponert mose og ueksponert mose ble sammenliknet og
resultatet er fremstilt i figur 8-7. Signalene er gitt som vektprosent og de er normalisert for de
bestemte grunnstoffene. For den ueksponerte mosen viser fordelingen et gjennomsnitt av tre
skann og for den eksponerte mosen er det beregnet et gjennomsnitt fra tre skann per lokalitet
(12 skann). Resultatene gir en indikasjon pa hvilke grunnstoffer som kan pavirke

partikkelanalysen.

He  Bakgrunn ueksponert mose sn  Bakgrunn eksponert mose
1% pp rg 2% Hg ,  Ba P

K
1%

Figur 8-7: Bakgrunnsignaler fra EDS av moseblad (H.splendens). Normalisert vektprosent er funnet fra et beregnet
gjennomsnittlig av signaler per grunnstoff der n=3 for ueksponerte prgver og n= 12 for eksponerte mosepraver.
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8.4.1 Overblikkbilder
Figur 8-8 viser BEI av et moseblad per lokalitet som er analysert med VP-SEM. Det er
vanskelig a se finfraksjonen pa mosebladene, da bildene er tatt ved lav forstarrelse. Pa bildet
#3 (nederst til venstre i figur 8-8) vises hvordan elektronstralen pavirker mosebladet ved en

mgrkere stripe der den automatiske analysen er utfart.

<V 10.1mm x120 BSECOM

SUBE00 20.0kV 10.0mm x80 BSECOMP 100Fa

Figur 8-8: Overblikksbilder fra et moseblad per analysert lokalitet. #1 er Moheia, #2 er parkomradet, #3 er gst industri og
#5 er industri.

Et typisk bilde fra den automatiske analysen er gitt i figur 8-9. Spekteret tilhgrende en
silikomangan partikkel viser en topp for silisium, kalsium og K, og Kg toppen til mangan.
Merkene med grunnstoff er der fordi de er valgt i den forhandsinnstilte listen over analyserte
grunnstoff. Det kan se ut som Kg toppen til mangan er jern, men dette er ikke tilfellet, og

programmet har ikke detektert det som jern, da det ikke er noen tilhgrende Kg topp av jern.
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Figur 8-9: Bildet fra den automatiske analysen og et eksempel spekter som beskriver en typisk silikomangan partikkel.

Barium og titan (Ti) har overlappende linjer (K, Ti er 4.510 keV og L, Ba er 4,466 keV).
Espirit analyseprogrammet er stilt inn til & bruke flere linjer og forholdet mellom linjene i
kvantifiseringen av grunnstoff. Figur 8-10 viser to spektra, henholdsvis titan gverst og barium
under. Spekteret av titan har to topper, og forholdet mellom disse toppene (10:1, Kq:Kgp) beviser
at det er titan i partikkelen. Barium kvantifiseres pa L-linjen fordi K-linjen ikke kan analyseres
ved 20 keV (K, Ba er 32.19keV). Det er tre linjer som beskriver barium, L1, La2 0g Lp1.
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Figur 8-10: Eksempel pa spekter fra titan (gverst) og barium (nederst) fra EDS pa partikler avsatt pa moseblad
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8.4.2 Analyse av manganpartikler
Tertierplot fra analyse av Mn(I1)O partikler (EAD 0.2-2) og alle partiklene (engelsk: all
particles) som er analysert er vist i figur 8-11. Figuren viser tydelig at moseblad pavirker
analysen av metall, vist ved plot av mangan fra kjemikalie, produsert med 99 % renhet, mot

kalsium og kalium fra moseblad. Sammendrag av alle partiklene viser at kalsium fra bakgrunn
pavirker signalet for samtlige partikler.

K All particles n=5016 |

SRM n=78

Figur 8-11: Tertiarplott av analyse av MnO-partikler(n=78) impaktert pa mose fra Nordskogen pa venstre og sammendrag av
alle partiklene som er analysert (n=5016) fra eksponerte mosenett (lokalitet #1, #2, #3 og #5 i figur 7-2) med SEM pa hayre side.

Partikkelanalysen fremstilles i utvalgte tertizerplot fordelt pa lokaliteter. Tertierplottene er
bestemt pa bakgrunn av forventet partikkelutslipp, beregnede anrikningsfaktorer og observert
resultat under VP-SEM analysen. For hvert tertizerplot er det regnet ut en relativ fordeling av

grunnstoffene pa bakgrunn av normalisert vektprosent av grunnstoff i partikkel.
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8.4.3 #1 Moheia
Partiklene (figur 8-12) er analysert fra samme mosenett som prgvepunktet Moheia #1 |
bulkanalysen (figur 8-2). Automatisk analyse av denne prgven gav 921 partikler fra

finfraksjonen og 336 partikler fra grovfraksjonen fordelt pa 38 bilder.

EAD0210 O EAD 1.1-10 S

EAD 0210 EAD 1110 2

EAD 0.2-1.0 Si EAD 1.1-10

Figur 8-12: Tertaerplot av partikler (1=921) deponert pa mosenett fra Moheia #1 (figur 7-2) fordelt pa starrelsene EAD 0.2-
1.0 og n= 336 EAD 1.1-10. Resultatene er fra EDS-analyse utfert i VP-SEM.
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8.4.4 #2 Parkomradet
Partiklene (i figur 8-13) er analysert fra mosepreven parkomradet #2 (figur 8-2). Den
automatiske analysen gav 764 partikler fra finfraksjonen og 370 partikler fra grovfraksjonen
fordelt pa 47 bilder.

EAD 0.2-1.0 Si EAD 1.1-10

EAD 0.2-1.0 Si EAD 1.1-10 Si

EAD 0.2-1.0 EAD 1.1-10

Figur 8-13: Terterplot av partikler (n=764) deponert pd mosenett fra parkomradet #2 (figur 7-2) fordelt pa starrelsene EAD
0.2-1.0 og n=370 EAD 1.1-10. Resultatene er fra EDS-analyse utfart i VP-SEM.
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8.4.5 #3 @st for industri
Partiklene (i figur 8-14) er analysert fra moseprgven gst industri #3 (figur 8-2). Den automatiske
analysen gav 874 partikler fra finfraksjonen og 395 partikler fra grovfraksjonen fordelt pa 63
bilder.

EAD0.2-1.0  Si EAD 1.1-10 Si

EAD 1.1-10 Si

EAD 0210 O EAD 1.1-10

Figur 8-14: Tertieerplot av partikler (n= 874) deponert p& mosenett fra gst industri #3 (figur 7-2) fordelt pa starrelsene EAD
0.2-1.0 og n=395 EAD 1.1-10. Resultatene er fra EDS-analyse utfgrt i VP-SEM.
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8.4.6 #5 Industri
Partiklene (i figur 8-15) er analysert fra mosepragven industri #5 (figur 8-2). Den automatiske
analysen gav 986 partikler fra finfraksjonen og 370 partikler fra grovfraksjonen fordelt pa 33
bilder.

EAD 0.2-1.0 Si EAD 1.1-10 Si

EAD 0.2-1.0 Si EAD 1.1-10 Si

EAD 0.2-1.0 S EAD 1.1-10 Si

Figur 8-15: Tertieerplot fra partikler (n= 986) deponert p& mosenett fra industri #5 (figur 7-2) fordelt pa
starrelsene EAD 0.2-1.0 og n= 370 EAD 1.1-10. Resultatene er fra EDS-analyse utfert i VP-SEM.
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Kapittel 9 Diskusjon

Diskusjonsdelen er delt inn i fem deler, der analytiske parametere diskuteres i de to farste
delkapitlene (9.1 og 9.2). Egnethet av mose som provetaker diskuteres i delkapittel 9.3,
grunnstoffer diskuteres enkeltvis i delkapittel 9.4 og i det siste delkapittelet 9.5 er utvalgte

lokaliteter diskutert pa bakgrunn av all innsamlet data.

9.1 Bulkanalyse
Analysemetoden for bulkdata som brukes i dette forsgket ble utfgrt med ICP-MS utstyrt med
trippelkvadropol (Agilent 8800 QQQ) som er kjent for & ha lav deteksjonsgrense for de fleste
grunnstoff. I analysen ble det brukt reaksjonsgass (O2) som er en
interferenskorrigeringsmulighet pa instrumentet. Den starste usikkerheten i dataene antas a
veere fra prgvetakingen som genetisk variasjon i mose eller lokal forskjell i deponering av metall
pa mosenett. Kontaminering av elevpravene kan ikke utelukkes og feilen kan ikke korrigeres
for. Det er derfor valgt & diskutere trender innenfor geografiske soner. Tap eller tilskudd av
analytt under frakt og tark av prever kan ikke utelukkes. Alle prgvene ble fraktet i samme type
papirposer og det antas derfor at tap eller tilskudd vil veere likt i alle prgvene. Prevene hang til
terk pa laboratoriet med konstant temperatur, og det antas at det ikke er betydelig bidrag eller
tap av analytt fra terkeperioden. Kvaliteten av resultatene fra bulkanalysen er diskutert i

underliggende delkapittel.

9.1.1 Presisjon og ngyaktighet
Presisjonen av malingene av ueksponerte mosepraver er relativt god. Prgvene hadde et relativt
standardavvik mindre enn 10% for de fleste analyserte grunnstoff. Bor, kalsium, titan, mangan,
nikkel, kadmium, barium og kvikksglv hadde et relativt standardavvik mellom 10-25% og krom
og bly hadde et relativt standardavvik stgrre enn 25%. Bly hadde et relativt standardavvik pa
rundt 70% pa grunn av at en av de ueksponerte prgvene hadde et hgyt innhold i bly, hayere
konsentrasjon enn flere av de eksponerte prgvene. Trolig er den ene ueksponerte moseprgven
kontaminert med bly, men da det bare er tre praver er det ikke hensiktsmessig a teste statistisk
for uteligger av prgve. Dette gjar at anrikningsfaktoren for bly kan veere underestimert for noen

av prgvene.
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Presisjon av malinger utfart pa en triplett av en eksponert prave ble estimert i et mosenett fra
sone 2, henholdsvis prgve 211. De fleste grunnstoff ble malt med et relativt standardavvik
mindre enn 10%, kobber og barium hadde et relativt standardavvik pa 10-15% og beryllium og
kalium hadde et relativt standardavvik pa nesten 30%. Standardavviket er relativt lavt noe som
tyder pa god presisjon og et homogent mosenett. Vedlegy B «Bulkanalyse» viser

konsentrasjonsmalinger av grunnstoffene malt i prgvene fra mosenett 211.

Ngyaktigheten ble testet ved maling av sertifiserte referansematerialer. Samtlige grunnstoff
utenom titan er malt innenfor det sertifiserte omrade for minst et av referansematerialene. Dette
indikerer at metoden er god for disse grunnstoffene. Det var bare et referansemateriale «bush
and twigs» som var sertifisert for titan. At verdien er malt utenfor det sertifiserte omrade kan
skyldes at det kan vaere brukt en annen dekomponeringsmetode enn i sertifiseringen, da det ikke

er oppgitt informasjon om hvordan preven er dekomponert i sertifikatet (NIM 2015).

9.1.2 Variasjon mellom duplikate praver
Homogeniteten i et mosenett avhenger av forskjellige faktorer som plassering av mose i nettet
og behandlingen underveis. Det var viktig at mosenettene skulle bli mest mulig homogene.
Mosenettene ble laget av mose hentet pa samme sted, de samme arstrinnene pa etasjehusmosen
ble valgt ut og mosen ble dandert flatt for at bladene skulle eksponeres likt. Lokalitetene utenom
industriomradet og parkomradet (#5 og #2 figur 7-2) har en forskjell mellom de duplikate
prevene under faktor 2 for alle metaller utenom krom (vedlegg C «statistikk»). Dette betyr at

det er relativt god presisjon mellom mosenettene.

Prgvene tatt rett ved industri (#5 i figur 7-2) viser stgrst variasjon mellom duplikatene. Dette
kommer mest sannsynlig av at de hang i en liten skog som ble fjernet i praveperioden. Det ene
mosenettet pa denne lokaliteten var tydelig pavirket av dette fordi nettet var revnet opp og det
var mye mindre prgvemateriale igjen enn den andre prgven. Parkomradet (#2 i figur 7-2) har
en relativt stor variasjon nar det gjelder beregnet anrikningsfaktor for jern, men liten for resten
av grunnstoffene. Dette kan komme av at prgvene ble ujevn eksponert da prgvene hang i et tre

som kan ha skjermet den ene prgven mer enn den andre for jernpartikler.
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9.1.3 Anrikningsfaktor
Anrikningsfaktoren er regnet ut i forhold til gjennomsnittet av ueksponerte praver fra As (se
likning 2) og beskriver all bidrag til mosen (inkludert vat- og terravsetning fra atmosfaeren og
bidrag fra jord). Ulempen med denne metoden er at endringer i bakgrunnskonsentrasjonen i
mose ikke kan beskrives. Etasjehusmosen er selektiv for opptak av noen grunnstoff. Da mosen
ble flyttet til et sted med mye hgyere naturlig bakgrunnskonsentrasjon av kalsium ble dette
trolig byttet mot mosens opprinnelige haye innhold av kalium. Anrikningsfaktoren kunne veert
mer omradespesifikk hvis det var brukt en bakgrunnsprgve fra Mo i Rana. Dette er en prgve
som ikke er pavirket av industri, vei eller bebyggelse. Et alternativ, som brukes ved
miljgovervaking med mosenett-metoden, er en anrikningsfaktor pa bakgrunn av jord i omrade.
Dekomponering av tungtlgselige forbindelser som for eksempel silikater, krever en annen
dekomponeringmetode enn den som er brukt i dette forsgket. P4 bakgrunn av denne nevnte
usikkerheten er det ikke hensiktsmessig & sammenlikne utregnet anrikningsfaktor med
anrikningsfaktorer fra tidligere studier. Anrikningsfaktoren kan ikke sammenliknes mellom
ulike grunnstoffer fordi utgangskonsentrasjonen i ueksponert mose ikke er lik.

Konsentrasjonene som er malt er lagt i vedlegg B «bulkanalyse».

9.1.4 Prinsipal-komponent-analyse
Rotert-PCA resulterte i tre grupper som beskriver kildene for metallene (tabell 8-2). Industrien
i Mo i Rana produserer: ferromangan, silikomangan (Glencore), ferrosilium (Fesil), stal (Celsa)
og kalk (SMA minerals). Det var derfor forventet at Mn, Fe, Ca, Cr, Ti og Si slippes ut fra
industri. Tidligere undersgkelser viser at B, Ba, Al, Mn, Si, Fe, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Ag, Cd, Be,
Hg og Pb kan knyttes til industriutslipp (Pettersen 2014; Steinnes et al. 2011). Gruppe 1 er
derfor en relativt tydelig gruppe tolket som industrikomponenter, og beskriver 55% av
variansen. Gruppe 2 er en gruppe som ikke er like tydelig da Fe, Cr, Ti og Ca er komponenter
som knyttet til flere kilder. Denne gruppen tolkes som jordsmonn fordi metallene utenom krom
er komponenter i jord. Det er grunn til & tro at krom er i denne gruppen fordi jorden i omrade

kan veere forurenset med krom fra hgyt utslipp da det ble produsert ferrokrom i 1990-2003.
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9.2  Partikkelanalyse

Automatisk partikkelanalyse er i prinsippet en forenklet metode for partikkelanalyse der et stort
antall partikler analyseres pa kortere tid. Vanligvis utfgres automatisk analyse pa flate substrater
med et bestemt antall partikler i bildet. Opptil flere stub kan analysers pa en jobbliste, der
samme innstillinger brukes i en definert jobb. | dette forsgket ble automatisk analyse av
partikler utfart pa moseblad. Det var viktig a falge med underveis i analysen for at kontrasten
mellom partiklene og mosebladet skulle vere i fokus nar bildet ble skiftet. Metoden var
tidseffektiv sammenliknet med manuell partikkelanalyse og nar mosebladene var fiksert sa flatt
som mulig pa tab var det gjennomfarbart med analyse av opptil 10 bilder far partiklene gikk ut
av fokus. En stor fordel ved den automatiske analysen er at metoden minker personlige tilfeldig-
og systematiske feil nar alle partikler blir tatt med i analysen. Tap av partikler underveis i
prevepreparering gjelder alle prevene. Det antas at tap omhandler partikler av begge
starrelsesfraksjoner. Eventuelle tap er vanskelig & unnga, men partiklene ble ikke kvantifisert
sa i dette tilfellet vil denne feilkilden veere neglisjerbar.

9.2.1 Automatisk metode pa VP-SEM
Fra moseblad er det et stort bidrag av signal fra karbon og oksygen. En kvantifisering av disse
grunnstoffene var derfor ikke mulig. Dette betyr at sot, biologiske partikler og organiske
partikler ikke kan analyseres med denne metoden og er en systematisk feil i analysen.
Detektoren som ble brukt for EDS var godt egnet til automatisk analyse, men instrumentet
manglet en SEI-detektor for analyse i varierende trykk modus. Det er derfor ingen morfologisk
informasjon av partiklene annet en starrelsen. Informasjon om morfologi brukes for a skille for
eksempel silikater fra jord mot flyveaske, og i dette tilfellet ogsa kalsiumkarbonat mot
bakgrunn. Uten denne morfologiske informasjonen var det ikke hensiktsmessig med en detaljert

partikkelklassifisering.

Figur 8-7 viser bakgrunnsignal fra eksponerte og ueksponerte moseprever. De eksponerte
prgvene hadde et relativt stort antall partikler. Det kan ikke utelukkes at signalet ble pavirket
av partikler pa bladet, som en fglge av forventet skjarteffekt. Resultatene fra bakgrunnen viser
at mosebladet gir et signal fra kobber, magnesium, svovel og mangan (mellom 5-10%) som er
uavhengig om prgvene er eksponert eller ikke. Silisiumsignalet har gkt til 5% etter eksponering
i Mo i Rana og fosforsignalet har minket med 5%. Kalium signalet har endret seg fra 38% til
1%, noe som tydelig viser at det er tap fra kalium i mosesubstratet. Dette samsvarer med

resultatene av bulkanalysen (figur 8-2). Kalsiuminnholdet har gkt fra 11% til 42%. Dette styrker
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pastanden om at kalsium er byttet mot kalium. De resterende signalene er <5% og vil

sannsynligvis ikke ha noen nevneverdig pavirkning pa partikkelanalysen.

Figur 8-10 viser at programvaren skiller titan og barium pa tross av at grunnstoffene har
overlappende linjer i forhold til opplaseligheten til instrumentet (20 eV, vedlegg E «VP-SEM
metode»). Dette gir en indikasjon pa at ngyaktigheten i malingene er relativt god.
Ngyaktigheten ble forsgkt bestemt ved analyse av manganoksid partikler. Tertigerplottene i
figur 8-11 viser at bakgrunnen av mose pavirker signal fra partiklene som er analysert.
Manganoksid partiklene er relativt sma (<2 EAD) og partiklene blir antakelig mer pavirket av
signaler fra moseblad enn det starre partikler som en folge av skjarteffekten. Alle partiklene ble
skannet med et kutt av omkretsen pa 3 pixler i ytterkant av partikkel. Omkretsen er et
kompromiss mellom at begge starrelsefraksjonene blir analysert i et bilde mot at noe av
mosebladet pavirker signalet. En punktanalyse av partiklene ble vurdert for & minke bidraget
fra bladet. Punktanalyse egnet seg ikke fordi det falger med en antakelse om at partiklene er
homogene, altsa at det ikke finnes blandinger av forskjellige partikler.

For a male presisjonen var det tenkt at bildene kunne analyseres flere ganger, for @ sammenlikne
dataene fra enkeltpartikler. Re-analyse var ikke gjennomfgrbart fordi hydrokarboner i mosen
danner elementzert karbon under elektronstralen og legger seg over prgven. Karbonlaget gjor at
analyserte omrader kommer tydelig frem pa mosebladet fordi de har en mgrkere bakgrunnsfarge
enn omliggende omrader (vises i figur 8-8, #3). Automatisk analyse av MnO-partikler viste at
mangan ble detektert over 13 bilder (figur 8-11). Pa bakgrunn av dette antas det at presisjonen

i metoden er god, spesielt for manganpartikler.

9.2.2 Tertizrplott
Det er valgt a fremstille resultatene i tertieerplott fordi det ikke var hensiktsmessig med en
detaljert klassifisering av partiklene uten morfologisk informasjon. Tertieerplottene viser relativ
fordeling av tre utvalgte grunnstoff malt i partiklene. Grunnstoffene er valgt ut pa bakgrunn av
at de detekteres i flere av partiklene for a gi et helhetlig bilde av partikkelsammensetningen ved
provelokalitetene. Antallet partikler fra den miste fraksjonen er hgyere enn grovfraksjonen, noe
som er forventet i urbant miljg (figur 2-3). Forskjellen i kjemisk sammensetning mellom
fraksjonene er noe utfordrende a diskutere pa grunn av den store forskjellen i antallet partikler.
Tydelige forskjeller i partikkelsammenhengen i de forskjellige tertieerplottene vil diskuteres

videre under de respektive prgvepunktene.
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9.3  Egnethet av mose som prgvetaker
Fra tidligere studier er det kjent at mose kan ta opp metal fra vat-deponering og absorbere
aerosol (Steinnes 2000). Sporstoff kan deponeres pa moseblad som partikler eller tas opp i mose
som lgselige stoffer ved vat-deponering. Opptaket av kationer er mer effektivt enn av anioner
og trolig mer effektivt enn terr-deponering av partikler. Moseblader vil ikke diskriminere pa
partikkelstgrrelse, men mest sannsynlig vil mose egne seg best for prgvetaking av finfraksjon
og grovfraksjon <10 um. Grunnen er at det er feerre partikler over 10 um og starre partikler vil
lettere falle av bladet. Det ble observert noen store partikler helt naere stilken ved disseksjonen
under lysmikroskop, men partiklene falt av fgr bladet ble fiksert pa tab. | sammenheng med
luftkvalitet vil de store partiklene ha mindre betydning da de deponeres nert kilden og sett i
helseperspektiv vil partiklene trolig ikke nd nedre luftveier ved inhalering. Optimalt burde mose
sammenliknes mot en annen passiv pregvetaker, for eksempel deponering av partikler pa filter,
for mer informasjon om mosens egnethet som prgvetaker i partikkelanalyse. Resultatene fra
partikkelanalysen viser at analyserte moseblad har partikler i begge starrelsefraksjonene noe
som indikerer at mose er en egnet prgvetaker av partikler. Bruk av mose som prgvetaker kan gi
informasjon om starrelsesfordeling og kjemisk sammensetning av partikler ved analyse pa VVP-
SEM, men bgr brukes som en komplementar metode til bulkanalyse i miljgovervakingsstudier.
Moseblad avgir mye interfererende signaler ved EDS og derfor vil typen partikler som skal
analyseres bestemme om det er optimalt med automatisk- eller om manuell partikkelanalyse
ma benyttes. Ved analyse av partikler med samme kjemisk innhold som mose, for eksempel av
kalsium, karbonrike partikler og biologiske partikler, vil mose egne seg darlig for automatisk
analyse. Hvis instrumentet derimot har en SE-detektor som kan benyttes i VP-SEM vil det veere
mulig & hente mye informasjon med automatisk analyse som trolig kan brukes til en detaljert

partikkelklassifisering.

loner kan tas opp i mose ved aktivt opptak eller ved at de bindes kjemisk eller fysisk til
overflaten av bladet (Steinnes 2000). Mose kan sammenliknes med en kommersiell
kationutbytter i forhold til at enkelte arter har et relativt effektivt opptak av metall i lgsning,
vist i studie av kunstig nedbgr med realistiske metallkonsentrasjoner (Gjengedal & Steinnes
1990). I samme studie ble det vist at opptak av noen metall hemmes ved hgy saltkonsentrasjon
i vat-deponering. Mo i Rana ligger nart havet, men analysen av metall gir ingen tydelig
anrikning av magnesium, som er en marin komponent som kan konkurrere som kationutbytter
i mose. Saltkonsentrasjonen i nedbgr i Mo i Rana er trolig ikke s& hgy at det hemmer opptak av

metall til mose, men hvis det skulle veere noe vil dette mest sannsynlig gjelde alle
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pregvepunktene. Ved lokale forskjeller kan deponering av metall veere ulik mellom
prgvelokalitetene, for eksempel at noen prever var mer utsatt for vind eller vatdeponering. |
forhold til luftforurensning er det funnet god relasjon mellom malte trender i mose som
pravetaker ssmmenliknet i nasjonal overvakning av luftkvalitet i Norge (Steinnes 2000). Mose
er en passiv pregvetaker og vil gi informasjon om konsentrasjon av grunnstoffer deponert pa
mose over en bestemt tidsperiode. Resultatene indikerer at mose er egnet som prgvetaker av
metallbelastning fra industriutslipp spesielt i omradet near industri ved bulkanalyse. Dette
kommer frem av beregnede anrikningsfaktorer i sone 1 fra elevprgvene (figur 7-3) og

prgvepunktene vest/nordvestlig for industriomradet.

9.4  Diskusjon av enkeltmetaller
| underkapitlene diskuteres metallene som har anrikningsfaktor stgrre enn fem fra bulkanalysen
av moseprgvene, samt silisium som er detektert med EDX. De gvrige metallene: kadmium,
titan, kalium, svovel, cesium og kvikksglv vil ikke diskuteres noe naermere. Tiltaksutredningen
det henvises til under enkelte metaller er gitt ut av Mo i Rana kommune i 2013 og omhandler
tiltak for 4 bedre luftkvaliteten i kommunen fra 2014-2017. For grunnstoffene er det
kommentert negative helseeffekter knyttet til eksponering. Det understrekes at malingene som

er utfart ikke direkte kan knyttes til helseeffekter da dette krever andre prgvetakingsmetoder.

9.4.1 Silisium

Silisium er et grunnstoff som er tilknyttet industrien i Mo i Rana fra produksjon av
silikomangan og ferrosilisium, og i tillegg er silisium en hovedkomponent i jord. Det er ikke
analysert silisium i bulkanalysen fordi dette krever en annen dekomponeringsmetode ved bruk
av fluss-syre for a lgse opp silikatene. Mange av partiklene inneholder silisium i starre eller
mindre grad, men med VP-SEM metoden var det er ikke mulig & skille mellom silisium som
komponent i jord mot industripartikler. Trolig har silikater fra jord det hgyeste innholdet av
silisium og partiklene detekteres i begge starrelsefraksjonene. Fra analyser utfgrt av Molab i
2008 (tabell 3-3) har alle de fire nevnte bedriftene et utslipp av silisium,

Negativ helseeffekt knyttet til eksponering av silisium er silikose, en av de vanligste formene
av pneumokoniose. Silikose gir nedsatt lungefunksjon, og er en konsekvens av innanding av
krystallinsk silisium. Forekomst av silikose er registrert ved industriomrader der det er hgyere
forekomst av silisiumpartikler i finfraksjonen. Eksponeringen av krystallinsk silisium farer til

arrvevdannelse i lungene, som gir en nedsatt lungefunksjon (Castranova & Vallyathan 2000).
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9.4.2 Aluminium
Partikler fra aluminium kan knyttes til industriutslipp, og grunnstoffet finnes i jordsmonn.
Aluminium bundet til silikater vil ikke detekteres i bulkanalysen, men partiklene detekteres i
partikkelanalysen. Anrikningsfaktoren av aluminium er klassifisert som tydelig anrikning pa
mose i punktet naermest industriomradet (#5) og dette underbygger klassifiseringen der
aluminium er tolket til en industriell komponent. Fra tabell 3-3 informeres det om et utslipp av
aluminium ved stalindustrien Celsa, i tillegg er det registrert aluminium i lekkasjergyk og slagg
fra Glencore samt kalk fra SMA minerals. Bulkanalysen gir ingen spesiering av metallet, og
det er derfor ikke mulig & si noe om biotilgjengeligheten og toksistiteten. Partikkelanalysen
viser noen partikler med aluminium i grovfraksjonen ved industriomrade (#5) og @st for
industriomrade (#3). Samtlige av tertieerplottene viser at forholdet mellom aluminium og
silisium er relativt likt i flere av partiklene, noe som kan komme av at bakgrunnsignal fra
mosebladet bidrar med bade aluminium og silisium. Aluminium kan tas opp i kroppen i lungene
og fordayelsessystemet. Negative helseeffekter er registrert ved eksponering av aluminium og
aluminiumforbindelser, som astma, skader pa nervebanen og noen tilfeller av kreft, hjerte-

karsykdommer og Alzheimers (Nordberg et al. 2007).

9.4.3 Mangan
| Mo i Rana har det gjennom flere ar med studier vist at utslipp av mangan fra industri er relativt
hayt. Dette er forventet fra produksjon av silikomangan og ferromangan. | tiltakskriteriene
utgitt av Mo i Rana kommune anbefales det & redusere utslipp av mangan. Generelt finnes
mangan i uteluft, selv ved omrader uten bidrag fra industri og fra studier internasjonalt er det
vist at rundt 80% av mangan i aerosolpartikler er mindre enn 5 um (Nordberg et al. 2007).
Bulkanalysen resulterer i apenbar forurensning av mangan ved industriomradet (#5 i figur 7-2),
men ikke pa de andre lokalitetene. Resultatene av partikkelanalysen tyder pa at mangan finnes
hovedsakelig i finfraksjonen. Hvis dette er tilfellet vil ikke anrikning av mangan detekteres pa

de andre lokaliteten pa grunn av den lave totalmassen av den minste stgrrelsesfraksjonen.

Mangan er et essensielt grunnstoff for planter og dyr. Kjente konsekvenser ved inhalering av
manganstev er Parkinson liknende symptomer (Wang et al. 1989), eller kmangan-galskap» med
symptomer som hallusinasjoner og ukontrollert uttrykk av fglelser (Wennberg et al. 1991). Det
er pavist flere tilfeller av «mangan-galskap» i sammenheng med ferromanganindustri
internasjonalt. Mangan har i tillegg kjente bivirkninger pa lungesystemet som lungebetennelse

eller bronkitt ved eksponering av tungtlgselig manganforbindelser (Nordberg et al. 2007).
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9.4.4 Jern
Jern er knyttet til industriutslipp i Mo i Rana fra produksjon av ferrosilisium, ferromangan og
stal. Fra undersgkelser utfgrt i 2008 er det ikke funnet jern fra utslippspunkter ved Fesil, selv
om det produseres ferrosilisium (tabell 3-3). Partikkelanalysen tyder pa at jern finnes i bade
grov- og finfraksjonen. | jord er det hgy forekomst av jern og i likhet med silisium er det derfor
vanskelig a skille industri- og jordpartikler som detekteres i partikkelanalysen. | grovfraksjonen
antas det at det er flest jordpartikler. Finfraksjonen kan inneholde partikler dannet fra hgy

temperatur, for eksempel forbrenningspartikler (Yang et al. 2001).

Jern er essensielt for planter og dyr. Jernmangel (anemi) er en kjent mangelsykdom i verden og
dette forer til blodmangel. For mye jern kan fare til hemokromatose, men hovedsakelig vil jern
tas opp gjennom mat og drikke. Som regel er konsentrasjonen av jern i luften neglisjerbar,
utenfor industriell pavirkning. Inhalering av jern-rayk kan gi negative helseeffekter i form av

siderose, der jern akkumuleres i lungene og farer til blgdninger (Nordberg et al. 2007).

945 Krom
Krom er knyttet til industriutslipp i form av stalproduksjon. Samtlige av prgvene inneholder
krom fordelt pa alle tre anrikningsnivaene (tabell 8-1). Ettersom ferrokrom produksjonen er lagt
ned er det trolig ikke sd hegyt utslipp av krom fra industri som det kan tyde pa av
anrikningsfaktorene. PCA indikerer at krom en del av jordsmonn gruppen. Grunnen kan veere
at det har vert hgy forurensning av krom i lengre tid som har lagt seg i jorden i omrade. |
tiltaksutredningen er det anbefalt & redusere krom-utslippet ytterligere. Dette baseres pa
svevestgvmalinger fra 2007, 4 ar etter at industrien la om produksjonen. Tabell 3-3 viser bare
ett bidrag av krom fra utslippspunktene testet pa industriomrade, henholdsvis stalproduksjon

ved Celsa. Partikkelanalysen gav svart fa bidrag av krom (vedlegg C «Statistikk»).

Krom kan finnes pa seksverdig eller treverdig form, der seksverdig er en giftig form og
treverdig er en essensiell form. Seksverdig krom er karsinogen, kan gi astma og skade nyrene.
Generelt finnes mye krom i miljget, men grunnstoffet befinner seg hovedsakelig pa den
treverdige formen. Krom finnes i alle organer hos mennesker, og stoffet bioakkumuleres i
lungene (Nordberg et al. 2007).
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9.4.6 Kalsium
Kalsium finnes det mye av i jordsmonn i Mo i Rana fordi berggrunnen for det meste bestar av
kaledonsk gimmerskifer med kalkstein band som strekker seg gjennom store deler av
kommunen. I tillegg er det utslipp av kalsium fra industri, bade fra Celsa og SMA (tabell 3-3).
Kalsium er det tredje vanligste metallet pa jorden og det vanligste metallet i menneskekroppen
(Mostad 2015). Kalsiumioner kan tas opp i mose med eksempelvis ionebytting (Ruhling &
Tyler 1970) og dette resulterer i et hgyt bakgrunnsignal av kalsium fra mosesubstratet nar
partiklene analyseres. Ettersom bidraget fra kalsium i mose er pa rundt 42% (figur 8-7) kan ikke

kalsiuminnholdet i partiklene diskuteres noe videre.

9.4.7 Barium
Barium kan finnes i jordsmonn, og som utslipp fra industri. Utslipp av barium til atmosfaeren
stammer fra forbrenning av kull, fossilt brennstoff og seppel (Nordberg et al. 2007). Prinsipal-
komponent-analyse resulterte i at barium er tolket som industrikomponent. Beregnet
anrikningsfaktor for barium klassifiseres som tydelig anrikning pa mose pa stedene narmest
industriomrade, noe som underbygger tolkningen som industrikomponent. Partikkelanalysen
indikerer at barium finnes i begge starrelsefraksjonene. Barium er giftig i hgye konsentrasjoner
hvis det inntas som lettlgselig salt. Partikkelanalysen gir informasjon om tungtlgselige
forbindelser, og vil derfor ikke representere biotilgjengelig form for barium. Tiltak mot utslipp

av barium i Mo i Rana er ikke kommentert i tiltaksplanen til kommunen.

9.4.8 Nikkel
Nikkel er en forbindelse som har tilknytning til stal- og legeringsindustri. Spesifikke kilder til
nikkel i luft er gjennom forbrenning av kull, olje, avfall og avfallsslam samt gruvedrift og
stalindustri (Nordberg et al. 2007). Det er ikke detektert noen nikkelholdige partikler i
partikkelanalysen. Bulkanalysen viser et bidrag ved industriomradet (#5) klassifisert som
apenbar forurensning og ved Moheia (#1) klassifisert som tydelig anrikning pa mose. Nikkel er
et essensielt grunnstoff, men det er giftig ved for hgyt inntak. Nikkelallergi er en utbredt og
kjent allergi som kan utvikles ved for stor eksponering av nikkel, i tillegg er det et karsinogent
grunnstoff og kan gi luftveisplager ved for hgyt inntak. Det er ingen nevnt tiltaksanbefaling

rettet mot utslipp av nikkel i Mo i Rana.
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9.4.9 Kobber

Kobber er tilknyttet industriutslipp, og det er malt en anrikning av kobber ved punktet nzere
industrien (#5) klassifisert som tydelig anrikning pa mose. Partikkelanalysen gav ingen
deteksjon av kobberpartikler. Bakgrunnsprgvene av moseblad (figur 8-7) viste et relativt hgyt
bidrag av kobber (rundt 10%) i eksponerte og ueksponerte prgver noe som kan komme av at
grunnstoffet er essensielt for planter. I forhold til negative helseeffekter er det lite kunnskap om
konsekvensen av inhalering av kobber i industriell sammenheng, men det finnes noen
indikasjoner pa at inhalering av kobber kan fgre til irritasjon i luftveier og metallfeber
(Nordberg et al. 2007).

9.4.10 Sink
Utslipp av sink kan knyttes mot bade industri, jordsmonn (som en underordnet bestanddel i
noen deler av den kaledonske fjellkjede) samt et sporstoff fra dekkslitasje. I luft vil sinkholdige
partikler finnes hovedsakelig i finfraksjonen og noe i grovfraksjonen (opp til 5um). Sink er
kjent som en langtransportkomponent (Nordberg et al. 2007). Fra kildekarakterisering av
utslippspunktene er det detektert utslipp av sink ved Celsa (tabell 3-3). Anrikningsfaktoren for
sink klassifiseres som apenbar forurensning ved industriomradet (#5 i figur 7-2). Det er ikke

detektert noe sink i partikkelanalysen.

Sink er et essensielt for planter og dyr. Ved eksponering av hgy konsentrasjon av sinkoksid, i
form av metallrgyk, kan det oppsta metallfeber (influensalignende symptomer). Symptomene
vil avta etter et par dager uten eksponering (Ahsan et al. 2009). 1 tiltaksutredningen fra Mo i
Rana er det ikke gitt noen anbefalinger pa reduksjon av sink, selv om malte nivaer av sink i luft

var over landsgjennomsnittet i 2008 og at langtidseffekter ikke er kjent.

9.4.11 Bly
Utslipp av bly knyttes til industriutslipp. Tabell 3-3 viser at bly er detektert som utslipp fra
Celsa og anrikningsfaktoren av bly er malt over grensen som tydelig anrikning pa mose naermest
industrien (#5). For de resterende punktene detekteres ingen anrikning av bly. Deteksjon av bly
er nevnt i diskusjon av de analytiske parameterne (9.1.1). Det papekes at innholdet av bly kan
veere underestimert pa grunn av stor variasjon i blyinnhold i de ueksponerte mosepravene. |
tiltaksutredningen er det anbefalt at blyutslippet reduseres i Mo i Rana. Bly i luften kan gi
relativt alvorlige helseeffekter som toksisk effekt pa nervesystemet og negativ effekt pa
bloddannelsen. Stoffet bioakkumuleres i planter og dyr, og det er derfor pa prioritetslisten over
utslipp av stoffer som ma reduseres i Norge og pa internasjonalt niva (Miljgdirektoratet 2014a).
| industrialiserte land er problemet med overeksponering av bly delt i to, hgyt blyinnhold i luft
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i tillegg til inntak av bly gjennom mat og vann (Nordberg et al. 2007). Partikkelanalysen
detekterte ingen blyholdige partikler.

9.4.12 Sglv
Selvutslipp kan knyttes mot industriutslipp, og anrikningen av sglv klassifiseres som tydelig
anrikning pd mose ved industripunktet (#5). Sglv finnes i flere elektriske gjenstander,
sglvlodding, batterier og brukes som katalysator i kjemiske reaksjoner. I tillegg er det en gkende
trend & bruke sglv som nanopartikler i kler for & utnytte den antibakterielle effekten (Nordberg

et al. 2007). Det er ikke detektert sglv i partikkelanalysen.

9.4.13 Kadmium
Kadmium kan knyttes mot utslipp fra industri. Anrikningen av kadmium Klassifiseres som
tydelig anrikning pa mose ved industripunktet (#5), og er under Kklassifiseringsgrensen pa de
resterende lokalitetene. Kadmium har blitt brukt som korrosjonsbeskyttende belegg pa stal.
Grunnstoffet er sveert giftig i relativt sma mengder og det er derfor satt pa listen over stoffer
som det ma reduseres utslipp av i Norge og fra FN. Kjemisk lungebetennelse kan forkomme
ved inhalering av hgy konsentrasjon kadmium i luft, og langtidseffekter som kols og lungekreft
er pavist (Nordberg et al. 2007). Fra tiltakskriteriene er det anbefalt & felge med pa, samt

redusere utslipp av kadmium i Mo i Rana. | partikkelanalysen er det ikke detektert kadmium.

9.4.14 Beryllium
Ved industriomradet (#5) er det malt hgy anrikning av beryllium klassifisert som alvorlig
forurensning. Beryllium finnes i legeringer og slippes ut ved forbrenning av drivstoff. Det er
mer kritisk & inhalere beryllium enn a svelge det fordi beryllium akkumuleres i lungene, men
blir ikke tatt opp i fordgyelsessystemet (Nordberg et al. 2007). Eksponering av beryllium kan
fare til beryllose, som er en form av pneumokoniose. Fra tiltaksutredningen er det anbefalt &
redusere utslipp av beryllium pa bakgrunn av at det er usikkerhet rundt reell helseeffekt i Mo i

Rana. | partikkelanalysen ble det ikke detektert noe beryllium.

9.4.15 Arsen
Arsen er en industriell komponent, som ogsa finnes i jordsmonn. Industrielt er arsen et
biprodukt fra smelteverk, det brukes for a rense gasser for svovel og som metall i legeringer.
Partikler som inneholder arsen er ofte starre enn 5,5um. Arsen brukes i medisiner som for
eksempel i behandling av astma, behandling av leukemi og i forskjellige kremer. Hovedsakelig
blir arsen bruk i plantevernmidler og impregnering av tre (Nordberg et al. 2007). Uorganisk

arsen er en karsinogen komponent for mennesker (Seinfeld & Pandis 2012). | partikkelanalysen
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og prevene rundt industriomrade ble det ikke detektert noen anrikning av arsen. Fra elevprgvene
ble det malt anrikning av arsen pa prgver i sone 1 og 2. Det er ikke nevnt noen tiltak mot utslipp
av arsen til luft i tiltaksutredningen.

9.4.16 Bor
Bor er en industriell komponent, funnet med relativt hgy anrikning pa mose i analyser utfert
inne pa industriomrade i 2013 (Pettersen 2014). Fra tidligere undersgkelser er det ikke
rapportert noen funn av bor. | prevene som er tatt rundt industrien ble det ikke funnet anrikning
av bor, men i sone 1 klassifiseres tre av prgvene som tydelig anrikning pa mose. Elevpragvene
har hengt ute lengere og kan derfor ikke sammenliknes med de andre pravene, men resultatene
gir en indikasjon pa at det er en eksponering av bor i denne sonen.

9.5  Diskusjon fra lokaliteter
| underkapitlene er det diskutert metallbelastningen og resultater av partikkelanalyse fordelt pa
ulike prevepunkter. Prgvepunktene #7 «ved barnehagen», #6 «Hammern sving» og #8
«Regnbuenx er ikke diskutert noe videre da punktene viser relativt lav belastning av metall,
henholdsvis under klassifiseringsgrensen satt for anrikning pa mose av samtlige metall utenom

krom ved punkt #7.

9.5.1 #1 Moheia
Fra bulkanalysen klassifiseres anrikningsfaktor for jern, nikkel, krom og barium som tydelig
anrikning pa mose (figur 8-2). Disse grunnstoffene er tilknyttet industriutslipp. Moheia (#1)
preven hadde ingen noen tydelig bidrag fra mangan i bulkanalysen. Partikkelanalysen (figur
8-12) indikerer et lite bidrag av mangan i grovfraksjonen. Det er derimot tydelig bidrag av
mangan i finfraksjonen. Barium detekteres i begge starrelsefraksjonene. I grovfraksjonen fra
Moheia (#1) er det noen silikater som vises som punkter helt gverst i tertieerplottet.
Partikkelanalysen indikerer i tillegg at det forekommer jernpartikler 1 begge
starrelsefraksjonene. Moheia er et interessant prevepunkt fordi PMi, males her.
Partikkelanalysen og bulkanalysen gir en indikasjon pa grunnstoff som kan finnes i den
timesbaserte PM1o-malingen. Barium, mangan og jern detekteres i den minste fraksjonen. Det
ber vurderes om PM_ s fraksjonen skal rapporteres slik at innbyggerne kan bli varslet pa lik

mate som for PM1o.
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9.5.2 #2 Parkomradet
Parkomradet er den eneste lokaliteten som har tydelig anrikning av kalsium pa mose. Dette kan
tyde pd at industriell kalsium deponeres raskt, da bedriften SMA minerals er plassert relativt
nere provelokaliteten. Tertieerplott (figur 8-13) indikerer at grov- og finfraksjon inneholder
partikler av jern og mangan, da dette er en gruppe pa midten av plottene i begge
starrelsefraksjonene. Fra bulkanalysen klassifiseres mangan som tydelig anrikning pa mose.
Jern klassifiseres som alvorlig forurensning, malt til den hgyeste anrikningsfaktoren for jern av
alle lokalitetene. Dette er igjen en indikasjon pa at industrielt utslipp deponeres relativt nare
utslippskilden, da i grovfraksjonen. Barium viser seg a vere fordelt pa bade finfraksjonen og
grovfraksjonen ved denne lokaliteten. Krom klassifiseres som alvorlig forurensning og males
som den hgyeste anrikningsfaktoren av samtlige lokaliteter. | partikkelanalysen er det er
detektert noen krompartikler i begge starrelsefraksjonene (vedlegg C «statistikk»). Bade jern,
krom og kalsium er tolket som jordsmonnskomponent. Det kan hende at mosen pa dette
prevepunktet er mer eksponert for jord enn de andre lokalitetene. Prgvene hang i et tre over en
plen, og som vist i kartet (figur 7-2) er punktet relativt nzrt industriomrade. Pa bakgrunn av at
SMA minerals, bedriften som produserer kalk og dolomitt, er lokalisert sdpass nere dette
punktet er kalsium trolig et industrielt bidrag. Punktet illustrerer en tydelig svakhet med

inndelingen av gruppene fra PCA.

9.5.3 #3 @st industri
Resultatene av bulkanalysen gir anrikningsfaktor mindre enn 5 for alle grunnstoff bortsett fra
krom ved denne lokaliteten. Tertigerplottene fra lokaliteten (figur 8-14) viser at en stgrre andel
av partiklene er silikater, spesielt i grovfraksjonen. Fordelingen mellom jern, mangan og
silisium er noe annerledes enn de andre lokalitetene ved at en stgrre andel av partiklene
inneholder relativt mer mangan, som hovedsakelig detekteres i finfraksjonen. Prgvepunktet
krevde flest antall bilder med VP-SEM-analysen for a na gnsket partikkelantall, noe som
indikerer mindre eksponering ved dette punktet. Metrologisk kan dette forklares med at punktet

ligger pa andre siden av industriparken i forhold til hoved-vindretning i eksponeringsperioden.
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9.5.4 #5 Industri
Fra bulkanalysen og partikkelanalysen er det tydelig at denne lokaliteten har hayest eksponering
til mose. Anrikningsfaktor for Be, Mn, Fe, Ni, Zn, Ba og Cr klassifiseres som apenbar
forurensning. Jern og krom er tolket som jordsmonnskomponenter. Det kan hende at prevene
ble mer eksponert for jord pa denne lokaliteten fordi treerne i omrade ble hogd ned under
eksponeringstiden. Dette tilfellet illustrerer en kjent usikkerhet knyttet til prgvetaking med
mose, da eksponeringsforhold ikke er kjent for hele perioden. Jern og krom kan ogsa tilknyttes
industriutslipp. Aluminium, kobber, arsen, sglv, kadmium og bly klassifiseres som tydelig
anrikning pa mose og alle er tilknyttet industriutslipp. Tertierplottene viser at forholdet mellom
aluminium og silisium er relativt konstant, og at det er en relativt hgy andel partikler som
inneholder jern i begge starrelsefraksjonene. Sammenliknet med gst industripunktet (#3) har
teertizerplott for #5 en hgyere tetthet av jern i forhold til silisium. Dette kan tyde pa at flere
partikler inneholder jern og det er naerliggende & pasta at dette kommer av industri deponert
nert kilde. Mangan detekteres hovedsakelige i finfraksjonen og det samme gjelder for barium.
Denne mer sammensatte eksponeringen i forhold til de andre punktene tyder pa at arbeiderne

pa industriomrade utsettes for luft forurenset av metall.

9.55 Sonel
Sone 1 bestar av 5 elevpraver, der fire av pravepunktene er lokalisert i sentrum av Mo i Rana
nordvest for industriomrade og et punkt rundt 3 km nord for industriomrade. Det nordlige
punktet har en generelt lav eksponering sammenliknet med de andre prgvene innenfor sonen.
Et av punktene er plassert mellom Moheia og industriomrade og dette punktet har en generelt
hgyere anrikning av industrikomponentene sammenliknet med de andre prgvene innenfor
sonen, i samsvar med prgven fra industriomradet (#5). Generelt i sone 1 er det en tydelig
anrikning pa to eller flere prgver av flere av industrikomponentene (Be, B, Mn, Ni, Zn, Ag og
Ba), samt jordsmonn komponentene krom og jern. Prgvepunktene i denne sonen er lokalisert i
byen og flere er nerliggende vei. Dette betyr at sink kan vaere en komponent fra slitasje pa
dekk. Kobber, som er et sporstoff for slitasje pa vei, har ingen tydelig anrikning pa mose. At
det ikke males noen tydelig anrikning tilknyttet slitasje pa vei kan komme av flere faktorer. For
det farste er det trolig ikke hgy nok daglig trafikkvolum til at dette kan males med mosepraver,
og i samsvar med tidligere undersgkelser kan det tenkes at forurensning fra vei ikke gir sa stor
metallbelastning. Da karbon og oksygen ikke kunne males med metodene som er brukt i

forsaket vil det ikke veere mulig @ kommentere bidrag fra vei.
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9.5.6 Sone?2

Sone 2 bestar av 6 punkter lokalisert rundt 7-8 km (i luftlinje) nord og nordvest for
industriomrade. Generelt er prgvene i sone 2 malt under anrikningsfaktor 5. To av prevene
utmerker seg, der den ene er tydelig forurenset av kobber og den andre har tydelig anrikning av
kobber og sink samt forurenset av arsen. Dette kan tyde pa at det har veert en kontaminering av
prgvene. Totalinntrykket fra sonen er, uavhengig av eventuell kontaminering, at sonen ikke er
betydelig pavirket fra forurensning fra industri. Sone 2 er metrologisk sett utsatt for vind fra
industriomrade, og som kjent vil mindre partikler deponeres lengre unna kilden. Det vil, som
nevnt tidligere, kreves sveaert mange partikler av finfraksjonen for at det skal males over
kvantifiseringsgrense med bulkanalyse. Industriell pavirkning av luftkvalitet i sone 2 kan derfor
ikke utelukkes pa bakgrunn av det utfarte forsgket.

9.5.7 Sone3
Sone 3 bestar av en prgve som ligger rundt 20 km i luftlinje sgrvest for industrien. Alle
grunnstoffene har anrikningsfaktor mindre enn 5, og er derfor utenfor klassifiseringen for

anrikningen pa mose.
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Kapittel 10 Konklusjon

10.1 Konklusjon for undersgkelsen
| denne oppgaven ble det utviklet en automatisk metode for VP-SEM av partikler deponert pa
moseblad. Metoden bgr optimaliseres ytterligere ved & bruke en sekundzr elektrondetektor i
variabelt-trykk modus for & gi en mer detaljert karakterisering av partiklene med hensyn pa
morfologi i tillegg til kjemisk sammensetning og starrelse. Den utferte partikkelanalysen pa
mose begrenses av flere faktorer, spesielt at karbon og oksygen ikke kan detekteres og at
industripartikler ikke kan skilles fra jordpartikler. De nevnte faktorene gjgr at metoden ikke
egner seg sa godt for analyse av luftforurensning deponert pa mose i dette tilfellet. Den
automatiske metoden kan derimot brukes til analyse av partikler deponert pa mose i andre

sammenhenger der deponerte partikler har en kjemisk sammensetning som er mer ulik mose.

Den utfgrte partikkelanalysen, med automatisk analyse i VP-SEM, viser at deponering av
partikler er ulik i de forskjellige lokalitetene. Funn av ulike partikler basert pa kjemisk
sammensetning og starrelse, knyttet mot industriutslipp og jordsmonn, indikerer at mose var en
god prevetaker for partikler. Partikkelanalysen indikerer at manganpartikler hovedsakelig
finnes i finfraksjon. Det ble detektert mangan i finfraksjon flere steder der bulkanalysen ikke
resulterer i noen tydelig anrikning av mangan, for eksempel ved Moheia og @st industri (#1 og
#3 figur 7-2). Mose er derfor mindre egnet som prgvetaker for spredning av metaller fra industri
ved bulkanalyse, med hensyn til at mindre partikler deponeres lengst unna utslippskilden.
Anrikning av metall i mosepravene i forhold til ueksponert mose observeres hovedsakelig pa
lokalitetene neert industriomradet (#2 og #5 i figur 7-2) eller relativt nart i vest/ nordvestlig
retning (sone 1 i figur 7-3). Dette er forventet fra informasjon om vindretning i omrade, samt
av resultater fra tidligere analyser. Prgvene som er tatt lengre unna industrien har liten eller
ingen anrikning av metaller i forhold til ueksponert mose, noe som tyder pa at forurensning fra
industri deponeres pa moseprgver nart kilden. Resultatet gir ingen indikasjon pa finfraksjonen
lengre unna industrien da det ikke ble utfert partikkelanalyse pa prever i sone 2 (fra figur 7-3).
Bulkanalysen gir en indikasjon pa at mose er en egnet pravetaker for & undersgke spredning av
metaller fra industriomrade tilknyttet grovfraksjonen av partikler og metallioner tatt opp av eller

bundet til mosen.

Resultatene indikerer at luftforurensning i Mo i Rana inneholder metallpartikler av ulik

sammensetning, og at metallbelastningen nart industri er relativt hgy i forhold til bakgrunn.
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10.2 Forslag til videre arbeid
Fra industriomrade er det utslipp til luft i forskjellige punkter av produksjonsprosessen, selv
ved resirkulering av materialer, enten det er direkte eller indirekte kilder. Direkte utslipp
kommer av utvinning og prosessering av metal og indirekte gjennom forbruk av ravarer og
verktay. | byer er det sjeldent snakk om punktutslipp, men Mo i Rana er et eksempel der tiltak
kan rettes mot et bestemt omrade. Det er dermed ikke snakk om hgyt nok antall overskridende
dager, eller at PM1o konsentrasjonen overskrider den norske tiltaksgrensen pa arsbasis, for at
det skal bli palagt nye tiltak utover de som utfgres i 2015. Det hadde veert interessant a utnytte
muligheten ved et sa stort industriomrade til & preve ut tiltak og dermed kunne male direkte
konsekvenser, i forhold til hva som kan forventes i andre byer der industri er mer spredt. Videre
undersgkelser av reell eksponering av metallpartikler i utearealene pa industriparken anbefales
ogsa pa bakgrunn av at jern, mangan og barium finnes i den minste fraksjonen i
partikkelanalysen samt at metallbelastningen ved industriomradet (#5) var klassifisert som
tydelig forurensning for flere av de analyserte grunnstoffene. For arbeiderne inne pa omrade
kan det vaere nyttig med PMi og PM2s malinger av uteluften for & fa informasjon om

luftkvaliteten pa timesbasis.

For videre arbeid anbefales det a karakterisere partiklene i luften i Mo i Rana. Det er interessant
a undersgke eksponering av aerosolpartikler til befolkningen med hensyn pa helse, gjennom
byen og inne pa industriomradet. Dette kan utfgres med impaktorpraver (aktiv pravetaking), en
metode der bidrag for eksempel fra vei, industri og fyring av ved, enkelt kan karakteriseres med

elektronmikroskopiering.

Krom er en komponent som har utmerket seg med hensyn péa beregnede anrikningsfaktorer
(figur 8-2). Fra tiltaksutredningen er det anbefalt & redusere utslipp av krom, og til videre
forskning ber det undersgkes om krom er et bidrag fra jordsmonn fra forurensning av jord, fra

da det ble produsert ferrokrom, eller om dette er en komponent i luftforurensningen i omrade.
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Vedlegg A Prgvelokaliteter

Koordinater fra alle prevelokalitetene (Tabell A-1)

Eksponeringstid til elevprgvene (Tabell A-2)
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Tabell A-1: Prgvelokaliteter for mosenett (med beskrivelse av lokalitet og GPS koordinater WGS 84)

Lokalitet Mosenett ID  Beskrivelse Koordinater
#1 14 Ved Moheia malestasjon. Hang i tre rett  66.312391,
Moheia 11 ved stasjonen, 14 var nermest 14.151074
malestasjonen.
#2 17 Parken nar Celsa, i det neermeste treet.  66.315228,
Parkomradet 18 Matte henge pravene relativt hgy opp 14.169763
(ca. 3m)
#3 2 Rett ved industriparken pa den gstlige 66.311064,
@st industri 8 delen. Parkomrade pa begge sider. 14.188236
#5 7 Ved inngang av industriparken pa 66.316791,
Industriomradet 6 vestsiden. Mosenettet ble hengt i to treer  14.183679
rett ved siden av hverandre mot
industriparken.
#6 1 Sving nederst i Hammern. Dette var 66.309205,
Hammern sving 3 relativt skjermet for industrien i fornold  14.191196
til at det var nede i en dal og skog skilte
omrade fra industrien.
#7 5 P& bakketopp ved barnehage. Apnet 66.316681,
Ved barnehage 4 omrade med lite treer, men ble litt skilt ~ 14.183124
fra industriparken med noen treer.
#8 9 Regnbuen/ ved Hammern. Prgvene er 66.653633,
Regnbuen 10 rett ved MIP sin fotballbane. 14.679755
Tabell A-2: Prgvelokalitet (gitt som GPS koordinater WGS84) og eksponeringsperiode til elevpravene
Prgvenavn Sone Koordinater Eksponeringsperiode
201 2 66.347497,14.120065 01.10.2014 - 03.03.2015
202 2 66.337211,14.100395 02.10.2014 - 15.02.2015
203 1 66.324486,14.178409 01.10.2014 - 14.02.2015
204 1 66.310474,14.151168 14.10.2014 - 19.02.2015
205 2 66.343463,14.112570 02.10.2014 - 14.02.2015
206 1 66.305470,14.137010 02.10.2014 -18.02.2015
207 1 66.315663,14.160312 01.10.2014 - 17.02.2015
208 2 66.345892,14.144374 01.10.2014 - 18.02.2015
209 1 66.312185,14.143049 08.10.2014 - 15.02.2015
210 3 66.240502,14.058659 01.10.2014 - 17.02.2015
211 2 66.346975,14.132929 01.10.2014 - 17.02.2015
212 2 66.345467,14.114734 01.10.2014 - 17.02.2015
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Vedlegg B Bulkanalyse

- Resultater fra ICP-MS
o Malte konsentrasjoner i eksponerte mosenett (tabell B-1 og tabell B-2)

o Blankprgver, LOD, LOQ, SRM (tabell B-3)
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Tabell B-1: ICP-MS resultater malt pa mosenett (av H. splendens) eksponert i Mo i Rana 1.10. -30.11.2014. Koordinater tilhgrende pravelokalitetene er gitt i tabell A-1 (vedlegg A).

Vekt Prave Be B Mg Al S K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Ag Cd Cs Ba Hg Pb
(9) navnhog mg/ mg/ g/kg o/kg o/kg o/kg g/kg mg/ mg/ g/kg o/kg mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/
lokalitet kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg
0,298 #1-6 0,048 13 2,2 083 093 11 4,0 68 8,2 091 10 1,5 10 46 015 0021 023 032 30 0,068 2,8
0,320 #2-3 0,054 25 1,9 1,2 099 054 49 87 33 2,1 1,7 33 13 62 025 003 027 021 52 0,10 59
0,303 #3-6 0,032 12 2,2 0,74 087 172 3,8 63 7,7 1,0 096 15 10 50 0,14 0024 025 043 31 0,069 35
0,302 #4-7 0,019 99 21 075 092 068 40 59 32 066 14 1,7 11 97 0,13 0032 023 039 25 0,081 55
0,306 #5-7 0,037 15 2,4 087 092 076 53 77 43 066 18 2,1 11 85 0,16 0034 021 035 29 0,069 44
0,310 #6-5 0,31 47 33 4,8 15 11 14 170 230 5,9 9,1 14 39 480 11 013 086 051 320 0,18 37
0,281 #7-5 0,12 26 2,4 2,2 1,0 054 82 98 69 3,1 2,9 5,1 19 260 0,39 0074 047 024 160 0,092 14
0,310 #3-3 0,076 25 1,5 11 096 044 51 85 32 2,1 1,6 3,5 12 76 0,26 0029 030 024 59 0,098 46
0,298 #9-8 0,03 12 1,9 061 09 1,0 33 57 7,1 0,67 080 1.2 9,5 63 015 0029 018 036 23 0,074 31
0,309 #10-8 0,023 12 1,8 065 096 15 31 61 8,4 063 089 13 9,3 46 0,14 0022 020 038 23 0,075 3,2
0,311 #11-1 0,073 32 2,5 2,1 13 0,46 11 150 190 2,4 5,9 7,0 20 140 049 0057 033 030 96 013 11
0,314 #14-1 0,064 28 2,7 2,0 1,4 061 95 150 190 2,3 5,9 6,1 21 120 0,46 0054 031 035 77 0,13 91
0,316 #17 -2 0,062 22 383 1,6 1,7 1,8 12 120 290 18 6,3 3,8 17 100 0,31 0037 027 033 64 0,086 95
0,304 #18 -2 0,058 31 3,8 2,4 1,4 045 17 160 490 2,9 11 53 23 110 0,34 0053 030 031 100 0,097 98
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Tabell B-2: ICP-MS resultater malt pa mosenett (av H. splendens) eksponert i Mo i Rana i omtrent fire maneder. Koordinater og eksponeringsperiode tilhgrende pregvene hengt ut av elever ved
Polarsirkelen videregdende skole er gitt i tabell A-2 (vedlegg A).

Vekt Prave Be B Mg Al S K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Ag Cd Cs Ba Hg Pb
(9) navhog mg/ mg/ g/kg gokg gokg gkg okg mg/ mg/ g/kg go/kg mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/
sone kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg

0,314 201-2 0,045 12 22 088 09 0,68 3,9 71 65 048 097 2,1 42 300 69 002 017 024 28 0,045 7,6
0,303 202-2 0,036 16 24 094 1,1 0,65 3,4 77 41 043 099 11 9,8 3% 015 0,017 0,17 0,26 42 0,046 6,7
0,299 203-1 0,033 20 3,3 1,2 3,2 8,4 3,7 80 37 0,65 11 15 9,1 55 0,39 0,019 0,17 1,0 23 0,047 2,4
0,298 204-1 0,15 81 31 2,9 1,8 0,53 11 220 400 3,8 9,3 12 33 260 080 012 057 0,24 150 0,20 22
0,316 205-2 0,027 8,0 18 065 083 049 3,5 50 39 021 088 15 11 53 0,11 0,018 0,13 0,12 41 0,035 2,7
0,300 206-1 0,088 54 3,0 2,3 1,6 0,70 7,3 150 130 2,6 4,1 6,2 22 270 0,64 0,067 045 0,29 140 0,12 20
0,322 207-1 0,050 41 2,9 1,6 1,4 0,72 4,9 120 110 0,77 3,2 3,5 17 210 0,30 0,056 042 0,19 53 0,10 17
0,334 208-2 0,029 89 22 087 1,0 0,70 3,5 61 29 040 0,73 13 12 55 034 0020 023 0,16 29 0,04 2,8
0,319 209-1 0,075 65 2,9 1,7 1,7 048 55 120 190 1,7 5,0 7,3 22 5300 055 014 034 0,16 75 011 18
0,309 210-3 0,029 15 20 0,89 1,1 0,90 3,0 78 21 0,37 0,8 1,6 9,1 36 013 0,019 015 0,30 26 0,046 2,6
0,194 211a-2 <0,03 9,6 22 0,73 1,0 0,52 3,2 56 21 050 064 098 67 36 010 0,019 0,19 0,17 22 0,034 2,1
0,202 211b-2 0,049 91 21 0,78 094 0,65 3,2 59 21 051 069 11 98 37 011 0,024 018 0,20 26 0,036 2,3
0,223 211c-2 0,026 8.1 19 075 094 1,0 3,1 56 24 049 0,67 11 93 38 012 0,021 017 0,17 29 0,032 2,3
0,308 212-2 0,027 59 20 066 087 041 3,1 53 24 036 069 13 11 46 011 0,02 0,28 0,17 23 0,034 3,2
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Tabell 3-B viser malinger av sertifisert referansematerialer der grann bakgrunn betyr at malingene er innenfor det sertifiserte omrade, gult betyr
at malingene er rett utenfor det sertifiserte omrade og radt betyr at malingen er utenfor det sertifiserte omrade. Hvit bakgrunn betyr at

referansematerialet ikke har et sertifisert omrade for dette grunnstoffet.

Tabell B-3: ICP-MS resultater fremstilt med konsentrasjon av bestemte grunnstoff i ueksponerte prgver, SRM og blankpragver. Fargekodene indikerer om malingene av SRM er innenfor det
sertifiserte omrade (grenn=innenfor, gult=rett utenfor sertifisert omrade, red=utenfor og hvit=ingen sertifisert omrade for grunnstoffet). LOD er beregnet fra 3xSD av blankpravene og LOQ er
beregnet som 10xSD av blankprgvene.

Vekt | Navn Be B Mg Al S K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Ag Cd Cs Ba Hg Pb
(9) mg/ | mg/  g/kg a/kg a/kg o/kg g/kg  mg/ mg/ o/kg | o/kg | mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ | mg/ mg/ mg/
kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg
0,318  Ueksponert 0,019 8,0 1,6 0,59 11 7,1 2,7 59 4,0 0,45 0,74 1,2 6,8 32 0,14 0,015 | 0,13 0,84 17 0,063 2,3
|
0,294  Ueksponert | <0,02 10 1,7 0,53 11 6,9 3,0 49 19 0,46 0,68 1,1 7,0 32 0,13 0,013 | 0,14 0,75 15 0,062 @ 9,2
1
0,314  Ueksponert | 0,018 12 1,9 0,65 1,3 7,5 385 68 2,1 0,69 0,82 1,4 8,0 85 0,15 0,016 | 0,19 0,74 21 0,087 | 2,0
11
0,247  Pine needles | 0,023 17 1,2 0,54 11 3,6 4,1 12 2,5 0,67 0,2 2,3 3,0 63 0,21 0,014 | 0,18 0,12 7,1 0,14 11
0,248 Bush and 0,056 39 4,5 15 6,8 9,2 16 45 2 0,065 0,99 1,4 6,0 57 1,2 0,055 0,75 0,24 16 34 53
twigs
0,285  Spinach <0,02 | 40 8,8 0,25 4,5 26 14 15 1,7 0,075 0,26 19 12 78 0,063 0,021 @ 2,7 0,02 6,9 0,055 0,19
0,300 Blank| <LD <1 <0,0005 | <0,0004 <0,001 | <LD <LD  <LD  <LD @ <LD <0,00 <LD | <LD <LD <LD  <LD | <0,00 N <LD @ <LD @ <0,03 @ <LD
7 04
0,300 Blankll <LD <1 <0,0005 | <LD <0,001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <0,00 | <LD <LD @ <0,03 <LD
04
0,300 Blank Il <LD <1 <0,0005 @ <LD <0,001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <0,00 | <LD <LD @ <0,03 @ <0,02
04
LOD 0,005 0,3 0,0001 0,0001 0,0003 0,000 0,004 0,02 0,010 | 0,0000 0,002 | 0,002 @ 0,004 @ 0,04 0,001 = 0,001 @ 0,0001 0,000 0,00 0,01 0,006
4 5 1 8
LOQ 0,018 1,0 0,0005 0,0004 0,0010 0,001 0,013 | 0,08 0,033 0,0001 0,007 0,006 @ 0,014 0,14 0,005 0,003 @ 0,0004 0,000 0,02 0,03 0,021
3 6 4 6
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Vedlegg C Statistikk

- Beregnede anrikningsfaktorer (Tabell C-1)
- Gjennomsnitt av verdier i ueksponert og eksponerte mosenett (tabell C-2)

- Vindstyrke, vindretning og PM10 konsentrasjon i eksponeringsperioden til elevprgvene
(figur C-1)

- PCA analyse utfgrt i Rcommander (figur C-2)

- Tertiarplott (figur C-3)
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Tabell C-1: Anrikningsfaktor av grunnstoff i duplikate mosepraver og elevpraver (beregnet med likning 2) fra bestemte konsentrasjoner i tabell B-1 og tabell B-2 mot gjennomsnitter av tre
ueksponerte mosepraver fra Nordskogen i As (tabell C-2).

Be B Mg Al S K Ca Ti Mn  Fe Ni Cu Zn As Ag Cd Cs Ba Hg Pb Cr
1#11 39 32 14 36 11 01 36 26 45 79 57 28 42 35 39 22 04 54 19 24 71
1#14 35 28 16 34 12 01 31 26 43 79 49 29 36 33 37 20 04 44 19 20 71
2#17 34 22 19 27 15 02 39 20 34 84 31 23 30 22 25 18 04 36 13 21 109
2#18 31 31 22 41 12 01 55 27 54 15 43 32 33 24 36 20 04 57 14 22 184
3#2 29 25 11 20 08 01 16 15 39 23 27 18 19 18 24 18 03 29 15 13 12
3#8 41 25 09 19 08 01 17 14 39 21 28 17 23 19 20 20 O3 33 15 10 12
S5#6 17 47 19 81 13 01 46 29 11 12 11 54 15 79 89 56 07 18 2,7 82 86
SHT 65 26 14 37 08 01 27 1,7 58 39 41 26 79 28 50 31 03 91 14 31 26
6#1 26 |13 |13 14 08 01 13 12 17 13 12 14 14 11 14 15 04 17 10 06 30
6#3 1,7 12 13 13 08 02 12 11 19 13 12 14 15 10 16 16 05 18 10 08 29
T#4 10 10 12 13 08 01 13 10 1,2 19 14 15 29 09 22 15 05 14 12 12 12
T#5 2,0 15 14 15 08 01 17 13 1.2 24 17 15 26 11 23 14 04 16 10 10 16
8#9 16 12 11 10 08 01 11 10 13 11 10 13 19 11 20 12 O5 13 11 0,7 26
8#10 1,2 1,2 10 11 08 02 10 10 1,2 12 11 13 14 10 15 13 05 13 11 0,7 31
203 18 20 19 20 27 11 12 14 172 15 12 12 16 28 13 11 13 13 07 05 14
204 80 81 18 49 15 01 36 37 71 12 97 45 79 57 82 37 03 85 30 49 150
206 48 54 17 39 14 01 24 26 49 55 50 30 81 46 46 29 04 79 18 44 48
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207
209
201
202
205
208
211
212
210

Tabell C-1 fortsetter

2,7
4,0
2,4
1,9
1,5
1,6
2,0
1,5
1,6

4,1
6,5
1,2
1,6
0,8
0,9
0,9
0,6
1,5

1,7
1,7
1,3
1,4
1,0
1,3
1,2
1,2
1,2

2,7
2,9
1,5
1,6
1,1
1,5
1,3
1,1
1,5

1,2
1,5
0,8
0,9
0,7
0,9
0,8
0,7
0,9

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

1,6
1,8
1,3
1,1
1,1
1,1
1,0
1,0
1,0

2,0
2,0
1,2
1,3
0,8
1,0
1,0
0,9
1,3

1,4
3,2
0,9
0,8
0,4
0,7
0,9
0,7
0,7

4,3
6,7
1,3
1,3
1,1
1,0
0,9
0,9
1,0

2,8
59
1,7
0,9
1,2
1,0
0,9
1,0
1,3
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2,3
3,0
5,8
1,3
1,5
1,6
11
1,5
1,3

6,3
160
9,0
1,0
1,6
1,7
1,1
1,3
1,0

2,1
3,9
49

1,0
0,8
2,4
0,8
0,8
0,9

3,8
9,6
1,4
1,1
1,2
1,4
1,4
1,4
1,3

2,7
2,2
1,1
1,1
0,8
1,5
1,1
1,8
1,0

0,2
0,2
0,3
0,3
0,1
0,2
0,2
0,2
0,4

3,0
4,2
1,6
2,4
2,3
1,6
1,4
1,3
1,5

1,5
1,6
0,7
0,7
0,5
0,6
0,5
0,5
0,7

3,8
4,0
1,7
1,5
0,6
0,6
0,5
0,7
0,6

41
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2,4
1,5
1,5
1,0
0,8
0,9
0,8



Navn

211a

211b

211c
Gjennomsnitt
Standardavvik
Ueksponert |
Ueksponert |1
Ueksponert 111
Gjennomsnitt
Standardavvik
LOD

LOQ

Be
mg/
kg
<0,03

0,049
0,026
0,04
0,01
0,019
<0,02
0,018
0,020
0,001

0,006
0,02

B

mg

/kg
9,6

91
8,1
9
1
8,0
10
12
10
2

0,04
0,1

Mg

g/kg
2,2
2,1
1,9
2,0
0,1
16
17
1,9
2,0
0,1

0,00002
0,0001

A

g/kg
0,73
0,78
0,75
0,75
0,02
0,59
0,53
0,65
0,60
0,05

0,0001
0,0003

Tabell C-2: Gjennomsnitt og standardavvik fra malte tripletter av eksponerte og ueksponerte mosepraver.

S
g/kg
1,0
0,94
0,94
0,90
0,03
11
11
13
1,0
0,1

0,001
0,004

K

g/kg
0,52
0,65

1,0

0,7
0,2
71
6,9
75
7,0
0,2

0,0001
0,0002

Ca

a/kg
3,2
3,2
3,1
3,0
0,1
2,7
3,0
3,5
3,0
0,3

0,0003
0,001

Ti

mg/

kg
56

59
56
57
1
59
49
68
59
8

0,003
0,009

Cr

mg/

kg
2.1

21
24
20
0.1
40
1,9
21
3
1

0,01
0,03

Mn

a/kg
0,50
0,51
0,49
0,50
0,01
0,45
0,46
0,69
05
01

0,00002
0,0001
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Fe

a/kg
0,64
0,69
0,67
0,70
0,02
0,74
0,68
0,82
0,75
0,06

0,0001
0,0005

Ni
mg/
kg
0,98

11
1,1
1,0
0,1
1,2
11
1,4
1,0
0,1

0,003

0,01

Cu

mg/

kg
67

98
93
86
14
6,8
7,0
8,0
7,0
0,5

0,008
0,03

Zn

mg/

kg
36

37
38
37
1
32
32
35
33
1

0,04
0,1

As
mg/
kg
0,10

0,11
0,12
0,10
0,01
0,14
0,13
0,15
0,10
0,01

0,001
0,003

Ag
mg/
kg
0,019

0,024
0,021
0,020
0,002
0,015
0,013
0,016
0,015
0,001

0,001
0,002

Cd

mg/

kg
0,19

0,18
0,17
0,20
0,01
0,13
0,14
0,19
0,15
0,03

0,0002
0,001

Cs

mg/

kg
0,17

0,20
0,17
0,20
0,01
0,84
0,75
0,74
0,80
0,04

0,00005
0,0002

Ba

mg/

kg
22

26
29
26
3
17
15
21
18
2

0,001
0,004

Hg
mg/
0,034
0,036
0,032
0,030
0,002
0,053
0,062
0,087
0,10
0,01

0,001
0,003

mg/
kg
2,1

2,3
2,3
2,0
0,1
2,3
9,2
2,0

0,0003
0,001
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Vindreting fra 1.10-18.02.2015

Figur C-1: Figuren viser vindstyrke (stolpene) tilhgrende vindretning og degngjennomsnitt av PM10 (linje) som ble malt pa Moheia malestasjon under eksponeringstiden av elevprgvene (Rana
kommune et al. 2014; Jensen et al. 2015)
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> (BulkR11FCR<-p

In factor.stats,
In factor.scores,
Principal Components Analysis
Call: principal(r
Standardized loadings (pattern matrix) based upon correlation matrix

EC1
Be 0.80
B 0.94
Mg 0.71
Al 1.00
5 0.74
K -0.10
Ca 0.8
Ti 0.8
Cr 0.686
Mn 0.%96
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the correlation matrix is singular, an approximation is used
the correlation matrix is singular, an approximation is used
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15.
Q
Q
Q
Q

Test of the hypothesis t

The degrees of freedom
The degrees of freedom

BulkRll,

nfactors = 4,
C4 h2 uz
09 0.88 0.0232
12 0.98 0.0220
14 0.93 0.0657
01 1.00 0.0036
27 0.85 0.0528
39 0.99 0.0076
03 0.98 0.0155
.00 0.95 0.0451
8 0.98 0.0185
.09 0.97 0.0260
.10 0.99 0.006&5
.01 0.98 0.0180
.05 1.00 0.0026
.04 0.95 0.0465
.04 0.98 0.0181
.07 0.97 0.0270
.03 0.98 0.0178
.43 0.95 0.0482
.02 0.98 0.0248
.03 0.87 0.1346
.00 0.99 0.0105
FC1 FPCZ2 PC3 PC4
46 2.70 1.71 0.50
.74 0.13 0.08 0.02
.74 0.86 0.95 0.97
.76 0.13 0.08 0.02
.76 0.89 0.98 1.00
hat 4

rotate = "none")

components are sufficient.

The total number of observations was

for the null model are
for the model are 132

210 and the objective function was 286.58
and the objective function was 226.65

14 with MLE Chi Sguare = 566.62 with prob <« 3.6e-55

Fit based upon off diagonal wvalues = 1Warning messages:
Matrix was not positive definite, smoothing was done

1: In cor.smoothir)
2:

In fa.stats(r

In factor.stats,

=r,

3: In cor.smoothir)

£

= £

’

phi = phi,
the correlation matrix is singular, and we could not calculate the beta weights for factor score £

n.obs

= n.obs, np.obs = np.obs,

Matrix was not positive definite, smoothing was done

Figur C-2: PCA analyse utfart i R. Baseres pa konsentrasjonsmalingene av eksponerte mosenett (tabell B-1).
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Figur C-3: Tertieerplot fra de fire provelokalitetene Moheia(#1), Parkomradet (#2), @st industri (#3) og
industriomradet (#5).
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Vedlegg D Utstyrsliste

- Lister over utstyr som er benyttet til & preparere mosenett, laboratorieutstyr til
dekomponering, ICP-MS analyse og pravepreparering samt analyse pa SEM.
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Tabell D-1: Utstyr brukt til mosenett

Navn Produsent/ leverandgr
Saks Staples
Grillspyd av tre Rema 1000
Strips 4" Biltema
Harnett i nylon Bunheads inc, Dance Accesories
Limpistol og lim Clas Olson
Fiskesngre Nordsjg
Plastposer Rema 1000
Papirposer
Myntposer Lyche konvolutter
Tabell D-2: Utstyr brukt til tarking av prever og dekomponering
Navn Produsent/ Leverander

Laboratoriejekk

Planke med hull

50 ml sterile polypropylen ragr Starstedt

Elektroniske pipetter Biohit

(10-300 pl, 50-1000 pl og 100-5000 pl)

Pipettespisser Optifit Tip

Teflonrgr Milestone

Analysevekt Sartorius (3 desimaler, maks 3200g)
Labfrakk Unilab

Vernebriller -

Vinylhansker

VWR

Tabell D-3: Utstyr brukt til pravepreparering og analyse med elektronmikroskop

Navn

Produsent/ Leverandgr

Skalpell

Pinsett

Aluminiumstub

Agar scientific

Karbontab 25mm

Agar scientific

Lysmikroskop

Nitrilhansker (pulver fri)

Ted Pella, INC.

Prgvebeholder

JEOL Multi Holder for 12 Pin Stubs, M4

Saks til & sette pa prove

PELCO® Tweezer Style Pin Stub Mount
Gripper

Tabell D-4: Sertifisert referansemateriale

Navn Produsent/ Leverandgr
1575 Pine needles NIST
1570a Trace elements in Spinach NIST
GBWO07603 Bush, Twigs and Leaves NIM
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Tabell D-5: Kjemikalier brukt under dekomponering, bulkanalyse og VP-SEM analyse

Navn Kjemisk Konsentrasjon Kvalitet Produsent
formel
Salpetersyre HNOs 65% (vekt/vekt®)  Utraren  NMBU*
Saltsyre HCI 37% (wiw) Utraren NMBU
Hydrogenperoksid H20: 30 % (wiw) Pro Merck
analysi
Internstandard Au
Milli-Q vann H20 B-ren Renseanlegg av vann fra
Barnstead
Svovelsyre H2S04 96%
Nitrogengass N2 Komprimert Yara
Argongass Ar Komprimert AGA
Mangan(ll)oksid  MnO 99% Aldrich
(masse/masse)

Tabell D-6: Instrument

Navn Produsent/ Leverandgr

Ultraclave Milestone

ICP-MS - Agilent 8800 QQQ Agilent technologies

Sputtercoater Balzers SCD 050, Balzers, Liechtenstein
VP-SEM Hitachi SU6600

3 vekt/vekt (w/w)
4 NMBU bruker Milestone destillasjonssystem for & lage ultrapure HCl og HNO3
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Vedlegg E VP-SEM metode

Vedlegget viser innstillinger pa elektronmikroskopet og oppsett i programvaren.

92



Instrument:

SEM

BE-detektor

EDX

Elektronstrale
Akselerasjonsspenning
«Gun brightness»
Ekstraksjonsspenning
Suppressor spenning
Probe strgm

«Setup»
Analysehgyde:
Forstarrelse:
Opplasning:

Pixel:

Minste partikkelstarrelse:
Tellersekunder:

Drift kontroll:

Dadtid:

«Feature analysis»
«Rank-filter»

«Scan particle»

«Fill holes»
«Accept EAD»

Konsentrasjonsbestemmelse®

«Preset + automatic list»

«Preset list»

Hitachi SU6600
SSD -detektor
Bruker X-Flash detektor 5010

20keV

5-2,20 kV
300V
Medium, 13

10.0 mm

2000x

2000x1500

32nm/ pixel

20 pix gir 0.003 areal tilsvarer 0.20 EDA
20 sek

OFF

Mellom 10-15% (12%)

Forbedrer bildene ved a redusere stgy pa bildet.

Tar bort en omkrets pa 3 pixler og skanner partikkelen
innenfor dette omrade.

Bruker algoritme til & fylle eller lukke svarte omrader.
Areal ekvivalent diameter i mikrometer der det antas at
partikkel er sirkuleer (min 0,2 EAD).

P/B-ZAF (standardlgs)

Bruker de eksisterende linjene som er valgt og legger ved
automatisk funn av andre elementer.

Bare element som er markert vil kvantifiseres

5 Valgt preset + automatisk metode basert pa P/B-ZAF i analysene for ikke & overse noen grunnstoffer. Preset list

er deretter valgt i reanalysen.
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Vedlegg F Skjgrteffekt

- Viser forsgket som ble gjort for 4 teste skjgrteffekten.
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Skjerteffekten ble testet ved a bruke en stor stub i to forskjellige posisjoner av preveholderen
(posisjon 1 og posisjon 10). Prgven i posisjon 1 bestar av karbonteip uten blad, og preven i
posisjon 10 har blader strukturert pa en linje for & se hvor nzrme kanten bladene kan vere far

det gir aluminium signal. EDX detektoren er plassert i en 45° vinkel pa stub illustrert i figur F-
1.

EDX Detektor

Posisjon 10

Figur F-1: lllustrasjon av prgveholder og vinkel pa EDX detektoren

Posisjon 1 — Midten av prgvebeholder
Midten av stub

381 IU 1\‘ G Saadua . - e sta e ..)'/

P S TR B ey O I e e O S B B B S
0 T o 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4
keV

Figur F-2: EDS- spekter og bilde fra midten av stub posisjon 1 analysert pa tab, karbonsignalet vises ikke i spekteret.
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Tabell F-1: EDS resultat fra maling pa midten av stub i posisjon 1 pa karbontab, tilhgrende figur F-1

Norm. mass percent (%)

Spectrum C @) Na S
Blank Midt 4
Blank Midt 1
Blank Midt 2 84,33 14,68 0,49 0,50
Blank Midt 3
Mean value: 84,57 14,45 0,50 0,48
Sigma: 0,29 0,26 0,06 0,03
Sigma mean: 0,14 0,13 0,03 0,02

Siden av stub

382
SE_MAG: 60 x_HV: 20,0 V_WD: 10,0 mm _Px: 1,42 um

Figur F-3: EDS-spekter fra siden av stub posisjon 1 malt pa karbontab

Tabell F-2: EDS resultater fra malinger pa siden av stub i posisjon 1 tilhgrende figur F-3

Norm. mass percent (%)

Spectrum C N o] Na Mg Al S
Blank Midt 5 81,76 - 13,66 0,30 0,03 3,78 0,46
Blank Midt 6 80,01 3,34 13,40 0,46 - 2,28 0,50
Blank Midt 7 82,47 - 14,78 0,45 - 1,79 0,52
Blank Midt 8 83,14 - 15,01 0,51 - 0,85 0,49

Mean value: 81,84 3,34 14,21 0,43 0,03 2,18 0,49
Sigma: 1,35 0,00 0,80 0,09 0,00 1,22 0,03
Sigma mean: 0,67 0,00 0,40 0,05 0,00 0,61 0,01

Tabell F-2 viser at skjorteffekten minker raskt med punkter mot midten av stub (henviser til
midt 8).
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Posisjon 10 — Siden av praveholder

Siden av tab uten mose

376
SE MAG: 120 x HV: 20,0 kV.WD: 10,1 mm Px: 0,71 ym

Figur F-4: EDS-spekter pa siden av tab i posisjon 10 (figur F-1), analysert p& karbontab

Tabell F-3: EDS resultater tilhgrende spekter og bilde i figur F-4

Norm. mass percent (%)

Spectrum C ¢} Na Si S

Mid Tab 1 80,93 18,06 0,49 0,04 0,49

Mid Tab 2 81,14 17,90 0,43 - 0,54
Mid Tab 3 81,71 17,40 0,43 - 0,46
Mid Tab 4 83,01 16,02 0,46 - 0,51

Mean value: 81,70 17,34 0,45 0,04 0,50
Sigma: 0,94 0,93 0,03 0,00 0,03
Sigma mean: 0,47 0,46 0,01 0,00 0,02

Siden av tab pa moseblad

a7
SE MAG: 180 x_HV: 20,0 kV_WD: 10,1 mm Px: 0,47 um

Figur F-5: EDS-spekter fra moseblad (H.splendens) lokalisert pa siden av tab i posisjon 10 pa prgvebeholder (figur F-1)
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Tabell F-4: EDS resultater av malinger tilhgrende spekter i figur F-5

Norm. mass percent (%)

Spectrum C 0 Na Mg Al Si S K Ca Mn Fe
Mid Tab 5 58,85 38,45 0,12 0,22 0,32 0,58 0,20 0,22 0,90 0,14 -
Mid Tab 6 58,77 38,90 0,26 0,30 0,37 0,23 0,14 0,21 0,69 - 0,12

Mid Tab 7 59,68 38,44 0,27 0,20 0,37 0,11 0,29 0,13 0,51 - -
Mid Tab 8 60,56 37,31 0,29 0,16 0,28 0,21 0,45 0,15 0,58 - -
Mean value: 59,47 38,28 0,24 0,22 0,33 0,28 0,27 0,18 0,67 0,14 0,12
Sigma: 0,84 0,068 0,08 0,06 0,04 0,21 0,13 0,05 0,17 0,00 0,00
Sigma mean: 0,42 0,34 0,04 0,03 0,02 0,10 0,07 0,02 0,09 0,00 0,00

Resultatene fra siden av tab viser at moseblad og eventuelle partikler i nerheten av

analysepunktet bidrar med aluminiumsignal.

Midten av stub

379
SE MAG: 110 x HV: 20,0 kV._WD: 10,1 mm Px: 0,78 ym 0.0 0.5 10 15 keV 20 25 30

Figur F-6: EDS-spekter fra midten av tab i posisjon 10, analysert pa tab

Tabell F-5: EDS resultater tilhgrende spekter og prevepunkter i figur F-6

Norm. mass percent (%)

Spectrum C @) Na S
Mid Tab 9 81,93 17,12 0,47 0,48
Mid Tab 10 82,35 16,64 0,51 0,49
Mid Tab 11 81,77 17,29 0,46 0,47
Mid Tab 12 81,11 17,89 0,49 0,50
Mean value: 81,79 17,24 0,48 0,49
Sigma: 0,51 0,52 0,02 0,01
Sigma mean: 0,26 0,26 0,01 0,01

98



Moseblad pa midten av stub

_<Cps/eV.

380 200 pm
SE_MAG: 160 x_HV: 20,0 KV _WD: 10,0 mm _Px: 0,57 ym e ——

Figur F-7: EDS-spekter fra moseblad (H.splendens) fiksert pd midten av tab i praveposisjon 10

Tabell F-6: EDS resultater tilhgrende spekter og prgvepunkter i figur F-7

Norm. mass percent (%)

Spectrum C O Na Mg Al Si S K Ca
Mid Tab 13 60,61 37,02 0,34 0,20 0,36 0,22 0,46 0,12 0,67
Mid Tab 14 61,82 36,72 0,32 0,16 0,27 0,08 0,34 - 0,30
Mid Tab 15 57,63 40,23 0,24 0,19 0,59 0,09 0,31 0,15 0,56
Mid Tab 16 59,12 38,63 0,28 0,21 0,60 0,13 0,27 0,22 0,54
Mean value: 59,79 38,15 0,29 0,19 0,45 0,13 0,34 0,16 0,52
Sigma: 1,82 1,62 0,04 0,02 0,17 0,06 0,08 0,05 0,16
Sigma mean: 0,91 0,81 0,02 0,01 0,08 0,03 0,04 0,03 0,08

| praveposisjon 10 vil aluminiumbidrag hovedsakelig komme fra moseblad eller partikler pa

moseblad.

Oppsummering

Resultatene viser at stub som ble malt helt ute ved kanten i prgveposisjon 1 har en signifikant
topp i spekteret som kommer av skjorteffekt. At det er skjgrteffekt kan begrunnes med at
aluminiumsignalet minker nar avstanden til siden av tab blir mindre. Maling midt pa stub i
prgveposisjon 1 gir ingen signifikant bidrag av aluminium. For posisjon 10 er det ingen
skjarteffekt av aluminium pa noen av prgvene. Begge pravene der det males moseblader gir
signal av aluminium, og dette betyr at mosen eller nzrliggende partikler inneholder aluminium.
Signalet er relativt konstant og derfor er det grunnlag til & tro at mosebladet inneholder
alumiunium. Pa bakgrunn av resultatene ble det bestemt at malingene skulle analyseres fra
sideposisjon pa prgvebeholderen, samt at mosebladene skulle lokaliseres pa midten av tab.
Posisjon 10 ble byttet til posisjon 9 for at bladene skulle komme enda neermere EDX detektoren.
Resultatene fra forsgket viser ogsa bidrag fra tab. Tab vil gi signal i form av natrium og svovel,
men pavirkningen er neglisjerbar pa midten av mosebladet.
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