Norges miljg- og

|_ J biovitenskapelige

N universitet

Masteroppgave 2020/21 60 stp
Fakultet for kjemi, bioteknologi og matvitenskap

Analyse av mikroplast i jord ved
bruk av pyr-GC/MS

Analysis of microplastic in soil using pyr-GC/MS

Petter Larsen Grimstad
Kjemi




Forord

Denne masteroppgaven ble utfart ved fakultet for kjemi, bioteknologi og matvitenskap, ved
Norges miljg og biovitenskapelige universitet (NMBU). Oppgaven ble utfart i perioden
august 2020 til august 2021. Denne oppgaven ble skrevet hos forskningsgruppen for Organisk

sporanalyser og utgjer 60 studiepoeng av en 120 poengs mastergrad i kjemi

Jeg ansker a takke veilederen min Roland Kallenborn for at jeg fikk mulighet til & jobbe med
en sa utfordrende og gay oppgave. Takker spesielt for at du motiverte og stettet igjennom hele
prosessen. @nsker ogsa a takke lvo Havranek for all hjelp jeg fikk pa lab. Vil ogsa takke Lina
Aarsbog og Jahn Kaupang for all hjelp jeg fikk nar GC og ATD instrumentet ikke ville
fungere. Til slutt vil jeg takke Norbert Schmidbauer for hjelpen jeg fikk pa Carbolite ovnen.

Norges miljg og biovitenskapelige universitet
As, august 2021

Petter Larsen Grimstad



Sammendrag

| 2018 ble det produsert 359 million ton plastikk. Siden plast er sjeldent biologisk nedbrytbart
nar det kommer ut i naturen, vil den ga igjennom en rekke biologiske, kjemiske og fysiske
prosesser. Dette resulterer i at den blir fragmentert til mindre partikler, altsd mikroplast.
Mikroplast har blitt funnet i en rekke marinemiljger, jordmiljger, og i en rekke dyr som
befinner seg i marine eller jordiske miljg. Dette betyr at mikroplast kan bli fert videre opp i
matkjeden til maten som mennesker spiser. Det er derfor viktig & ha analysemetoder som kan
palitelig kvantifisere plast i en prave. Pyrolyse-GC/MS er en av de mest lovende
analyseteknikkene innenfor polymer karakterisering og er et raskt voksende fagomrade, som
vist ved det gkende antall publikasjoner. Dermed er hovedmal med oppgaven a etablere en
kvalitativ og kvantitativ analysemetode for bestemmelse av spesifikke polymerer ved bruk av
pyr-GC/MS og pyr-ATD-GC/MS

Oppgaven bestar av 4 deler; identifikasjon av polymerer, utvikling av MRM-metode,

metodevalidering og analyse av jordpraver.

Det ble laget en analysemetode for & identifisere pyrolyse produktene til polymerene PE, PP,
PVC og PTFE. Analysemetoden ble brukt pa pyrolyse ovnene Pyrola og Carbolite.
Resultatene viser at analysemetoden kan identifisere de utvalgte polymerene. PVC og PTFE

ga pyrolyse produkter som ikke finnes naturlig.

PVC og PTFE ble valgt for MRM-metode. Product ion scan ioner utvalgt for PVC og PTFE
var 112 og 100 m/z. Disse ble analysert med Product ion scan metode pa Pyrola og Carbolite,
med kollisjonsenergier pa 5, 15, 20 og 30. MRM-overganger som ga best resultat for PVC er
112->77 m/z med Kollisjonsenergi pa 15 og PTFE ga 100-> 69 m/z med kollisjonsenergi pa
5.

For metodevalidering ble PVC lgst i THF brukt. LOD ble funnet til & ligge pa 4,36 ng/pL,
LOQ ble funnet til & ligge pa 14,53 ng/uL og MDL ligger pa 3,36 ng/pL. Repeterbarhet ble
funnet til & ha en spredning under 5% utenom 5 ng/pL som hadde en spredning pa 29%.

Lineariteten ble funnet til & vaere 0,9995

Til slutt ble 3 jordprgver med 5Wt%, 1Wt% og 0,1Wt% med PVC og PTFE analysert med
MRM metode pa Pyrola ovn. Metoden klarte a analysere og detektere PVC og PTFE i jord,

selv ved sma mengder.



Abstract

In 2018, 359 million tonnes of plastic were produced. Since plastic is rarely biodegradable
when released into nature, it will undergo several biological, chemical, and physical
processes. This results in it being fragmented into smaller particles, i.e., microplastics.
Microplastics have been found in several marine environments, terrestrial environments, and
in several animals that are in marine or terrestrial environments. This means that microplastics
can be carried further up the food chain to the food that people eat. It is therefore important to
have an analysis method that can reliably quantify plastic in a sample. Pyrolysis GC / MS is
one of the most promising analytical techniques in polymer characterization and is a rapidly
growing field, as shown by the increasing number of publications. Thus, the main goal of the
project is to establish a qualitative and quantitative analysis method for the determination of
specific polymers using pyr-GC / MS and pyr-ATD-GC / MS

The thesis consists of 4 parts: identification of polymers, development of MRM method,

method validation and analysis of soil samples.

An analysis method was made to identify the pyrolysis products of the polymers PE, PP,
PVC, and PTFE. The analysis method was used on Pyrola and Carbolite furnace. The results
show that the analysis method can identify the selected polymers. PVC and PTFE gave

pyrolysis products that do not exist in nature.

PVC and PTFE were chosen for MRM method. Product scan ions selected for PVVC and PTFE
were 112 and 100 m / z. These were analyzed with product scan method on Pyrola and
Carbolite, with collision energies of 5, 15, 20 and 30. MRM transitions that gave the best
result for PVC are 112->77 m/z with collision energy of 15 and PTFE gave 100> 69 m/z
with collision energy of 5.

For method validation, PVC dissolved in THF was used. LOD was found to be 4.36 ng/uL,
LOQ was found to be 14.53 ng/pL and MDL is 3.36 ng/pL. Repeatability was found to have a
spread below 5% except for 5 ng/pL which had a spread of 29%. The linearity was found to
be 0.9995

Finally, 3 soil samples with 5W1t%, 1Wt% and 0.1W1t% with PVVC and PTFE were analyzed
by MRM method on Pyrola furnace. The method was able to analyze and detect PVC and

PTFE in soil, even in small amounts.
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Forkortelser

ATD: automatisk termisk desorber
CE: kollisjonsenergi

GC: Gasskromatograf

LOD: Deteksjonsgrense

LOQ: Kvantifiseringsgrense

m: Stigningstall

MDL.: Metode deteksjonsgrense
MRM: Multiple Reaction Monitoring
MS: Massespektrometer

PE: Polyetylen

PP: Polypropylen

PTFE: Polytetrafluoretylen

Pyr: Pyrolyse

S/N: Signal to noise

SD: standardavvik

RSD: Relativt standardavvik
THF: Tetrahydrofuran

W1%: vektprosent

x: Antall

x. Gjennomsnitt

Vi



1. Introduksjon

| dag er det normalt & bruke mikro-FTIR og mikro-Raman spektroskopi for a overvake mikro
og nanoplast rester. I nylige metode sammenligninger er det mye usikkerhet knyttet til
resultatene og problemer med kontaminering i bakgrunn for miljepraver (Prata, da Costa,
Duarte, & Rocha-Santos, 2019). En pyrolyse gasskromatograf koblet til et massespektrometer
(Pyr-GC/MS) er en av de mest lovende analyseteknikkene innenfor polymer karakterisering
og er et raskt voksende fagomrade, som vist ved det gkende antall publikasjoner (Tsuge,
Ohtani, & Watanabe, 2011, s. 1). Imidlertid er det en del forskere som er skeptisk til en viss
grad mot de rapporterte dataene fra moderne analytisk pyrolyse, spesielt angaende
reproduserbarheten til dataene (Tsuge et al., 2011, s. 1). Derfor er standardisering av
analytiske betingelsene, ved bruk av godt karakteriserte prever, og publisering av en god
karakterisert database for en serie av standardiserte prover vert gnsket lenge (Tsuge et al.,
2011, s. 1).

| 2018 ble det produsert 359 million ton plastikk (PlasticsEurope, 2019, s. 14). Plastikk blir
brukt i mange forskjellige kommersielle omrader som emballasje, elektronikk, helsevesen etc.
Mikroplast kan defineres som fragmentert plast med sma dimensjoner < 5mm i diameter
(Cole et al., 2013), (Rillig & Lehmann, 2020), (Van Cauwenberghe, Vanreusel, Mees, &
Janssen, 2013), men det er ogsa normalt & definere det med <1mm i diameter (Alimba &
Faggio, 2019), (Claessens, Meester, Landuyt, Clerck, & Janssen, 2011).

Siden plast er sjeldent biologisk nedbrytbart nar det kommer ut i naturen, vil den ga igjennom
en rekke biologiske, kjemiske og fysiske prosesser (Dierkes et al., 2019), (Sullivan et al.,
2020). Dette resulterer i at den blir fragmentert til mindre partikler, altsd mikroplast (Alimba
& Faggio, 2019). Mikroplast er en vedvarende miljgforurensning, og er blitt detektert i bade
land og vannmiljger (Alimba & Faggio, 2019; Yong, Valiyaveetill, & Tang, 2020).

Siden plastprodukter har et enormt forbrukt, allestedsvaerende i vart daglige liv, og at
plastproduksjon gker arlig. Blir det ogsa mye plastavfall, som vil bli fragmentert til mikroplast
(Ebere et al., 2020). Mikroplast er allestedsveerende i miljg siden det har blitt funnet i all form
for gkosystemer (Ebere et al., 2020). Pa grunn av de sma dimensjonene pa mikroplast, kan det
bli spist av en rekke marine organismer som for eksempel plankton, krill og kreps (Van

Cauwenberghe & Janssen, 2014).



Mikroplast har ogsa blitt funnet i en rekke marinemiljger, jordmiljger, og i en rekke dyr som
befinner seg i marine eller jordiske miljg (Prata, 2018; Rist, Carney Almroth, Hartmann, &
Karlsson, 2018). Dette betyr at mikroplast kan bli fert videre opp i matkjeden til maten som

mennesker spiser (Rist et al., 2018).
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Figur 1.1: Potensielle eksponeringsveier for mikroplast(Ebere et al., 2020)

Det finnes en rekke eksponeringsruter for mikroplast som vist i figur 3, det betyr at mikroplast
potensielt kan finnes overalt. Det betyr at all form for miljg er i risiko for eksponering og
potensiell toksisitet fra mikroplast (Ebere et al., 2020). 1 2016 ble plast produksjon estimert til
a ha nddd 355 millioner tonn. Pa grunn av avfallhandteringsproblemer har det blitt anslatt at

5-12 millioner plast partikler har endt opp i havet (Hermabessiere et al., 2018).

Potensiell toksisitet for mikroplast er en av de viktigste miljgspgrsmalene i var tid(Verla,
Enyoh, Verla, & Nwarnorh, 2019). Spesielt i maritimemiljger er det vist at mikroplast er
giftig for dyr og mikroorganismer (Chae & An, 2017). Mikroplast kan fungere som en berer
av giftige kjemikalier som tungmetaller (Verla et al., 2019). Dette kan bety en gkning av
tungmetall konsentrasjon i mennesker, nar dette blir viderefart oppover i matkjeden (Enyoh et
al., 2020). Mikroplast har ogsa vist en negativ effekt pa metabolisme, fertilitet og dadelighet
for vannorganismer (Chae & An, 2017).



For maritime arter i havet og ved havbunden er det observert redusert foringsaktivitet,
energireserver, overlevelse og utvikling (Guzzetti, Sureda, Tejada, & Faggio, 2018). For
mennesker er det forelgpig en kun spekulativ potensiell giftig effekt, da det ikke er noen
studier enda som har observert en giftig effekt (Enyoh et al., 2020). Noen av de potensielle
giftige effektene av mikroplast for mennesker kan vaere oksidativt stress, cytotoksiske
effekter, betennelses respons for lungeceller. Dette vil potensielt bare skje ved hgye

konsentrasjoner av mikroplast (Yong et al., 2020).

1.1 Mal for oppgaven

Hovedmalet med oppgaven er a etablere en kvalitativ og kvantitativ analysemetode for
bestemmelse av spesifikke polymerer ved bruk av pyr-GC/MS og pyr-ATD-GC/MS. Etablere
om metoden kan brukes til & analyser prgver av jord og vann som er tilsatt sma mengder plast.
Til slutt se om pyrolyse av stgrre prgvemengder vil gi starre sensitivitet ved bruk av Pyr-
ATD-GC/MS.

Delmal med oppgaven er & validere metodene, henholdsvis for a finne LOQ, LOD, linearitet,

repeterbarhet, og metode LOQ



2. Teorl

2.1 Plast
Plast er syntetiske polymerer som bestar av repeterende enheter av monomerer ofte i lange
kjeder (PlasticsEurope, u.a-b). Et eksempel pa dette er polyetylen, der dens monomer er

etylen som vist i figur 2.1.1
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Figur 2.1.1: Polymerer og deres monomerer hvor n er antall repeterende enheter (Kjgniksen, 2018)

Videre kan plastikk deles in i 2 kategorier, termoplast (Tsao & DeVoe, 2009, s. 1) og
termosett (Li & Strachan, 2015, s. 1). Der termoplast kan bli mykt ved oppvarming, dette
farer til at termoplast kan enkelt bli omformet ved oppvarming, og vil beholde formen ved
romtemperatur (Tsao & DeVoe, 2009, s. 1). Termosett plastikk ogsa kalt hardplast, kan ikke
bli omformet eller mykne ved oppvarming. Hardplast er ogsa ettertraktet for sin holdbarhet og
styrke sammenlignet med termoplast (American-Chemistry-Council, u.d). Hardplast blir ofte
brukt i kretskort, epoksy, batskrog etc. Termoplast blir brukt ofte brukt i emballasje,

plastflasker, plastbokser, bilpaneler etc. (American-Chemistry-Council, u.d).

Plastikk er kjent for & veere kjemisk (Ciardelli, Bertoldo, Bronco, & Passaglia, 2019, s. 44) og
biologisk resistent (Shah, Hasan, Hameed, & Ahmed, 2008, s. 247). Noen typer polymerer
som for eksempel polyuretan (PU) blir ofte brukt som termisk isolator (Yeganeh, Atai, Hojati
Talemi, & Jamshidi, 2006), og noen typer blir ogsa brukt som elektrisk isolator
(AmericanChemistryCouncil, u.d). Eksempler pa termoplast er polypropylen, polyetylen,
polyvinylklorid og polystyren. Eksempler pa termosettplast er epoksy, polyuretan og

fenoliske polymerer (Romeorim, u.d)



Produksjon av plast starter ved ekstraksjon av ramaterialer, som oftest er det raolje, naturgass
og kull som blir ekstrahert. Videre blir ramaterialene raffinert til monomerer (Baheti, u.a). |

raffinerings prosessen blir rdolje oppvarmet i en ovn, deretter blir det sendt til en destillasjons
prosess. Her vil rdoljen bli separert til lettere komponenter (Baheti, u.d) (PlasticsEurope, u.a-
a). Neste i prosessen er polymerisering, der blir monomerer konvertert til hydrokarboner med
hay molekylvekt (PlasticsEurope, u.a-a). Dette skjer ved at monomerene blir bundet sammen

til kjeder, ved hjelp av polymerisering som vist i figur 2.
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Figur 2.1.2: Plast produksjon (Law & Britton, u.d)

Til slutt blir polymerne smeltet sammen med andre materialer til en blend, som blir avkjelt og

omgjort til pellets (Baheti, u.d).



2.2 Gasskromatografi

Det finnes 2 typer av gasskromatografi: gass-veeske kromatografi (GLC) og gass-faststoff
kromatografi (GSC). Det er GLC som er mest brukt innenfor all form av vitenskap, og blir
ofte forkortet til gasskromatografi (Skoog, Holler, & Crouch, 2018, s. 720). |
gasskromatografi blir komponenter i en fordampet prgve separert. Dette er et resultat av
forskjellig distribusjon mellom en gassformig mobilfase og en flytende eller fast stasjonaerfase
(Skoog et al., 2018, s. 720). | en gasskromatografisk seperasjon, der prgven blir fordampet og
injisert direkte inn i en kolonne. Mobilfasen i gasskromatografi pavirker ikke prgven, da
mobilfase gassen er inert (Skoog et al., 2018, s. 720). Prgver som skal benyttes i en
gasskromatograf bar veere flyktige og termiskstabile ved temperaturer som benyttes under
analysen (Greibrokk, Lundanes, & Rasmussen, 1998, s. 109). En typisk gasskromatograf
(GC) er vist i figur 2.1.3.
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Figur 2.1.3: Typisk Gasskromatograf (Evers, 2014, s. 19)

En gasskromatograf system kan deles in i flere deler;

e Beregass: Mobilfasen i en GC er kalt baeregass og ma veere kjemisk inert siden
gassens eneste formal er & bere analytten igjennom kolonnen (Miller, 2009, s. 148).
Helium er den mest populeere mobilfasen, men andre gasser er ogsa brukt som

nitrogen, hydrogen og argon(Skoog et al., 2018, s. 722)



Prgveinjeksjonssystem: For a fa en hgy effektivitet, ma praven bli introdusert som en
plugg av damp. Sakte injeksjon og overdimensjonerte prgver vil fgre til bandspredning
og darlig opplasning(Skoog et al., 2018, s. 722). Ved pragveintroduksjon blir en
spilt/splitless injektor brukt. Andre injektorer som brukes er on-column- injektor
(Skoog et al., 2018, s. 723)

Kolonneovn: Kolonnetemperatur er en viktig variabel som ma kontrollers meget
ngyaktig. For a oppna god seperasjon mellom komponenter, brukes et
temperaturprogram som gker temperaturen kontinuerlig eller stegvis. Dette forer til at
komponenter med lavere kokepunkt vil eluere ut raskere enn komponenter med et
hayere kokepunkt(Skoog et al., 2018, s. 724)

Kolonne: Komponenter blir separert i kolonnen. Det er flere parametere som pavirker
seperasjon det er overflatemateriale, porestarrelse og form av stasjonerfasen
(Greibrokk et al., 1998, s. 119). Nar komponenter vandrer igjennom kolonnen sa vil
vandringshastigheten bestemmes av flyktighet, lgselighet i stasjonarfase og
temperatur. Stasjonarfasen er ofte silikonbasert. Den mest bruke kolonne typen er
kapilleere kolonner. Det fins 2 typer; wall coated open tubular (WCQOT) og support
coated open tubular (SCOT). Der WCOT har et tynt lag med stasjonzrfase pa indre
vegg. SCOT har et tynt lag med support film pa den indre veggen og et tynt lag med
stasjonerfase over (Skoog et al., 2018, s. 732).

Detektor: En detektor maler hvor mye av en komponent som elueres ut av en kolonne.
Detektorer kan deles in i 2 typer: konsentrasjonsfalsomme og massefglsomme. Begge
typer baserer seg pa samme konsept ved at mengde som elueres ut av en kolonne er
proporsjonal med responsen i detektoren (Greibrokk et al., 1998, s. 133). Typer
detektorer som finnes er: FID, MS, ECD og TCD. Responssignalet blir sendt til en PC
der det blir omgjort til et kromatogram (Skoog et al., 2018, s. 725).



2.3 Massespektroskopi

Et massespektrometer (MS) er ofte brukt som en detektor i et kromatografisksystem. En
fordel med MS i forhold til andre detektorer for GC, er at MS kan gi strukturell informasjon
som molekylvekt og fragmenterings manster (Skoog et al., 2018, s. 255). Prinsippet for MS er
at molekyler blir ionisert i en ionekilde, videre blir ionene analysert i en masseanalysator
basert pa forholdet mellom masse og ladning (m/z). Tilslutt blir ionene detektert i en detektor,
dette skjer i et hgy vakuum betingelser(Skoog et al., 2018, s. 255) Figur 2.3.1 viser et enkelt
MS system.

lon Mass Dhata
Detector
SOUrce analyzer . system

Atmosphere/

vacuum High vacuum

Sample
inlet

i

Figur 2.3.1: Enkelt MS system (Helaly, 2011)

Det finnes mange teknikker for & ionisere molekyler. For et GC/MS-system er den mest
vanlige ioniseringsteknikken elektron ionisering (El). En skjematisk illustrasjon av en EI-
kilde er vist i figur 2.3.2. Prgven blir introdusert som gassform inn til ioniseringskammeret. |
kammeret, vil et oppvarmet filament gi elektroner ved en gitt spenning. Denne spenningen er
som oftest 70eV. Dette er fordi organiske molekyler vil gi mest ioner ved 70eV (Hoffman &
Stroobant, 2007, s. 15). Imidlertid dette farer til ogsa omfattende fragmentering.
loniseringskammeret opprettholder et elektrisk potensial og ekstraksjonslinsene holdes ved et
jordingspotensial, som farer til at ioner blir trukket ut av kammeret og inn i
masseanalysatoren (Hoffman & Stroobant, 2007). Noe som ikke er inkludert i figur 2.3.2 er

repeller-elektroden som kan beholde eller skyve ioner ut av ioniseringskammeret



Electron
accelerating

tential Gaseous
i sample
- J inlet
o lonization
. - space
Filament /t P
heater - i : > |— Anode:
potential L / ; electron
' ) 7 3 discharge
Cathodic — -
filament: Electron \/
electron b ) Extracting lens
emitter :
Focusing lens
l Accelerating lens

To the analyser

Figur 2.3.2: Skjematisk illustrasjon av en El-kilde (Hoffman & Stroobant, 2007, s. 16)

En av de mest brukte masseanalysatorene er en kvadrupolmassefilter. | en kvadrupol er m/z-
forholdet separert av stabiliteten til banene i et oscillerende elektriskfelt (Hoffman &
Stroobant, 2007). En kvadrupol bestar av 4 parallelle rgr som vist i figur 2.3.3. Rgrene som er
plassert i motsetning til hverandre har samme ladning som vist i figur 2.3.3 og vil oscillere

mellom dem. Dette kan vises med ligningen under
U—-V=*cos(w)*t

Der U er direkte potensial, V er amplituden til radiofrekvensspenningen og o er
vinkelfrekvens (Hoffman & Stroobant, 2007). Nar et ion kommer inn i felten mellom rgrene,
vil ionet bli tiltrukket til reret med samme ladning. lonet vil endre retning hvis potensialet i
rgrene endres for ionet gar ut av feltet. Basert pa dette er det mulig a justere hvilke masser

som gar igjennom analysatoren uten a bli forkastet.



Detector

resonant ion o I

Source

dc and ac voltages

Figur 2.3.3: illustrasjon av en kvadrupol (Evers, 2014)

Det er mulig & operere med flere masseanalysatorer i tandem, som vil gi et MS/MS-system. Et
eksempel pa et slikt MS/MS system er en trippel kvadrupol (QqQ) (Dawson, 1967). Det farste
og siste kvadrupolen brukes som masseanalysatorer, men den i midten q, er en radiofrekvens
kvadrupol. Her er det mulig & introdusere en gass, slik at g kan brukes som en
kollisjonscelle(Kool & Niessen, 2015). Et system med et QqQ kan Kjares i 6 forskjellige
moduser, som vist i figur 2.3.4, kan brukes som et enkelt kvadrupol med fullt skann modus og
selected ion monitoring (SIM). Kombinasjonen av a skanne og velge ioner gir 4 muligheter
med en QQqQ); product ion scan, precurson ion scan, neutral loss scan og selected reaction
monitoring, disse er vist i figur 2.3.4 (Hoffman & Stroobant, 2007). Kombinasjonen av skann
og velge ioner gjar at QqQ er mer sensitiv og selektiv enn enkel kvadrupol. Dette er fordi ved
a gke kriteriene for deteksjon, vil gi en hgyere S/N forhold, som vil gi en kvantifisering med

lavere deteksjonsgrense.
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Product ion scans
[ —>} & | 7
Selected CID Scanned
miz

Precursor ion scan

| =€ |—>

Scanned CID Selected
mz

Neutral loss scan

| -€

v

Scanned CID  Scanned
mz=x m'z = x-a
Selected reaction monitoring
— | | | >
Selected CID Selected
precursor fragment
miz=a mz= b

Figur 2.3.4: 4 muligheter for MS/MS oppsett (Kool & Niessen, 2015)

En ofte brukt ion detektor er et elektron mutiplier. Prinsippet er at ioner fra detektoren blir
akselerert til en hgy hastighet. Dette gker deteksjons effektiviteten.

-3000 V -1000 V

positive ion

& electrons

-5000 V -2000 V 600 V

Figur 2.3.5 illustrasjon av en elektron multiplier (Hoffman & Stroobant, 2007)

Den farste elektroden kalles en konverteringsdynode. Den holder enten en positiv eller
negativ hgy ladning. Dynodene har motsatt ladning en de detekterte ionene. Som figur 2.3.5
viser er ionene positive, mens dynodene er negative.
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Nar ionene treffer konverteringsdynoden, emitteres sekundeere partikler som positive og
negative ioner, elektroner. De sekundare partiklene vil treffe den neste dynoden og bli
konvertert til elektroner. Videre forsterkes disse i en kaskadeeffekt som gir en elektronstrgm
som akselereres av det synkende potensiale til dynodene. Ved utgangen av elektron

multiplieren er et elektrometer

2.4 Automatisk termisk desorpsjon (ATD)

Termisk desorpsjon er et allsidig praveintroduksjonssystem pa grunn av dens evne til &
kombinere prgvetaking og prgvepreparering. Den fungerer ogsa som en GC injeksjons system
(Corell, Armenta, & Esteve-Turrillas, 2020). Prinsippet for termisk desorpsjon er at gass
molekyler beholdes ved adsorpsjon til et sorbent. Adsorpsjon er et overflate fenomen og
hovedsakelig pavirket av overflateareal av sorbent og interaksjon mellom sorbent og prave
(Woolfenden, 2021) For a eluere gassmolekyler beholdt av sorbent, blir sorbent varmet opp
0g en inert beeregass beaerer dem videre til GC-kolonnen (Wu & Chang, 2012). Termisk
desorpsjon som en prgvetakings teknikk er et 2-stegs prosess. Farst blir prgvemolekylene
adsorbert in i sorbenten i praverar, far prevemolekylene blir eluert og konsentrert i en felle
far introduksjon til GC-kolonnen (Woolfenden, 2021) 2-stegs desorpsjon gker sensitivitet og

lavere deteksjonsgrense.

Inlet Desord Outlet
spit vent  fow vent Tln vent

to GC

Solenoid
Carrier valwe +
gas = s
— — —
Sole noid
vahe

Figur 2.4.1: skjematisk tegning av ATD-400 (Massold, Bahr, Salthammer, & Brown, 2005)

| denne oppgaven ble en ATD-400 brukt. Her ble sorbent plassert i rustfri stal rar. Praver blir
introdusert enten ved injeksjon av veaeske, pumpe luft igjennom rgrene eller ved bruk av gas
standarder. Rgrene blir introdusert en og en in til ATD-400 enheten hvor dem blir last in i

baeregass strammen (Woolfenden, 2021).
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Figur 2.4.1 viser oppsettet for termisk desorpsjon i en ATD-400. | midten er en oppvarmet

ventil, som vil rotere slik at gass stremmen er riktig i henhold til program.

Det er brukt 2 innstillinger i ATD, det er kondisjonering og 2-stegs desorpsjon.
Kondisjonering skjer ved at et rar blir forseglet in i baeregass streammen og renset ved hgy
temperatur over en viss tid. Dette gjares for a fjerne lavere molekylare urenheter og
gjenveerende komponenter, men ogsa for & aktivere sorbenten. 2-stegs desorpsjon er analyse
modus, hvor prgven blir injisert til GC. Ved begge innstillinger, blir det utfert en
lekkasjesjekk, nar rgrene er last inn i baeregass strammen (Perkin-Elmer, 1998). Ragrene ma ga

gjennom 2 lekkasjesjekker. Disse blir utfgrt ved romtemperatur og ingen flow i rar.

Farste lekkasje test skjer ved a sette trykk pa prgvergret, ved a apne en solenoid ventil
(venstre i figur 2.4.1) i 5 sekunder og den oppvarmede ventilen snur slik at gass strem blir
koblet til desorb flow vent (figur 2.4.1). Det er en trykktranduser som vil male trykket ved
begge sider av ventilen. Hvis trykkforskjellene mellom transduserende faller mer enn 6,9kPa,
indikerer dette en starre lekkasje i systemet og rarer blir lastet tilbake i prevekarusellen
(Perkin-Elmer, 1998). Hvis farste lekkasje test er bestatt, vil neste test begynne. Her vil Den
farste solenoid ventilen stenges og desorb flow ventilen fortsatt holdes apen. Hvis
trykkforskjellen overgar kolonne hode trykk, sa vil systemet identifisere at det er en lekkasje
og laste raret tilbake i pragvekarusellen (Perkin-Elmer, 1998). Etter lekkasje testene vil rarene
bli renset for kontaminering som vann ved romtemperatur. Etter rensing blir rerene varmet
opp slik at pravemolekylene blir desorbert inn i cold-trap over en viss tidsperiode. Her blir
temperaturen satt ned til mellom -15 og -30°C. For & eluere ut prgven inn i GC blir cold-trap

varmet opp med en rate pa 40°C/sek (Perkin-Elmer, 1998)
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2.5 Pyrolyse

Pyrolyse er en analyseteknikk som involverer termisk dekomponering av en prgve ved at den
varmes til 400-1000 °C (Lord & Pfannkoch, 2012). Nar en Pyrolyse instrument er koblet til et
GCI/MS (pyr-GC/MS) kan en palitelig identifisere isolerte plast partikler, ved & analysere dem
karakteristiske termisk degraderings produkt (Fischer & Scholz-Béttcher, 2017). Pyr-GC/MS
kan termisk degradere starre molekyler til mindre molekyler i en inert atmosfeere (Képpler et
al., 2018). Avhengig av pyrolyse temperatur, kan dette fore til karakteristiske, flyktige
degraderings produkter som enten ligner eller kan spores tilbake til forgjenger molekyl
(Képpler et al., 2018).

Pt filament Glass cell // Carrier gas inlet

Carriergas outlet
from cell to GC

Heated chamber

Heated transferline

T—————— Imjection needle

Optical cable
Figur 2.5.1: Skisse av Pyrola 2000 (Ostman & Nasstrom, 2012)

| denne oppgaven ble en Pyrola 2000 brukt, som vist i figur 2.5.1. Dette er et filament
pyrolyser. Her vil prgven bli plassert pa et filament inne i et lukket kammer med en inert
atmosfaere. Pyrolyse temperaturen er proporsjonal med spenningen satt til & ga igjennom
filament (Pyrolab, 2005). Prgven vil da termisk fragmentere og sendt inn i GC med

mobilfasen.

2.5.1 Pyrolyse av Plast
Pyrolyse av plast ved en gitt temperatur vil gi samme fragmenteringsmgnstre, uansett hvor
mange paralleller som analyseres (Peters et al., 2018), (Zhou et al., 2016). | denne oppgaven

ble polyetylen (PE), Iso-polypropylen (PP), polytetrafluoretylen (PTFE) og polyvinylklorid
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(PVC) analysert pa pyr-GC/MS-MS. Fragmenteringsmgnsteret til dem ble sammenlignet med
fragmenteringsmgnster og MS spekter fra boken Pyrolysis-GC/MS Data book of Synthetic
Polymers (Tsuge et al., 2011)

Polyetylen

Som figur 2.5.2 viser, har polyetylen et fragmenteringsmgnster som starter ved C6 1-hepten i
starten av kromatogrammet og ender med C41 1-hentetrakonten. Fragmenteringsmgnsteret

viser at polyetylen vil fragmentere til en rekke alkener.

001 Polyethylene (high density); PE(HDPE)
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N : " - ) - - - ) ) = . ’ ’ ' "
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" CHe=CHICHIMCH=CH 110 ThE 24
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[ CHzsCH{CHIeCH=CHz 154 1385 123
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Figur 2.5.2: Fragmenteringsmgnster for polyetylen.
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Iso-polypropylen

Som figur 2.5.3 viser, har 1so-polypropylen et fragmenteringsmgnster med alkener og alkaner

med forgreninger. Antall C-atomer og forgreninger i fragmentene gker oppover i

kromatogrammet.
002 Polypropylene(isotactic); iso-PP
£ CHCH(CHy) 15
C1s
Ca
Cuz
T en le ce © . Cas C'm Cw . C'st
1 c L IC'“ c|nc=4 Co e Cus
C11 lL J_L Clan
C3 - = = — o
Cs Cw :
il L B2 TR
: . - L - : , . . . . L.
L] 1m0 il

Peak Molecular Retention Relative
Notation ARt M Weight Index Intensity

Ca propylene 42 295 14.6

Cs n-pentane T2 500 10.0

Cs 2-methyl-1-pentene 84 584 8.1

Ca 2,4-dimethyl-1-heptene 126 844 100.0

Cio 2, 4, G-trimethyl-1-heptene 140 895 6.8

Cwo' 2, 4, 6-trimethyl-1, 6-heptadiene 138 916 2.6

C1 4, 6-dimethyl-2-nonene (meso form) 154 996 2.9

C1z 2, 4, 6-trimethyl-1-nonene (meso form) 168 1083 9.5

2, 4, G-trimethyl -1-nonene (racemic form) 168 1087 33

C1a 2, 4, 6, B-tetramethyl-1-nonene (meso form) 182 1132 4.0

Ciz' 2, 4, 6, B-tetramethyl-1, B-nonadiene (meso form) 180 1156 41

2, 4, 6, B-tetramethyl-1-undecene (isotactic) 210 1312 18.5

Cis 2, 4, 6, B- tetramethyl-1-undecene (heterotactic) 210 1320 2.6

{2, 4, 6, B- tetramethyl-1-undecene (syndiotactic) 210 1329 10.6

Cie 2, 4, 6, 8, 10-pentamethyl-1-undecene (isotactic) 224 1356 34

Cis 2, 4, 6, 8, 10-pentamethyl-1, 10-undecadiene (isotactic) 222 1385 3.9

Cis 2, 4, 6, 8, 10-pentamethyl-1-tridecene (isotactic) 252 1531 6.4

Cig’ 2, 4, 6, 8, 10, 12-hexamethyl-1, 12-tridecadiene (isotactic) 264 1605 54

Ca 2,4,6,8,10,12,14,16,18,20,22-undecamethyl-1,22- 476 3397 9.7

tricosadiene (isotactic)

Figur 2.5.3: Fragmenteringsmgnster for Iso-polypropylen (Tsuge et al., 2011).
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PTFE:

Som figur 2.5.4 viser, har PTFE et fragmenteringsmgnster med en karakteristisk topp av

tetrafluoretylen.

L]
f

¢

[ ] 117 m M
[mnin]
Paak Molacular Retention Ralative
Assi t of Maln Paak
Maotation griman ain Faaks Waight Indax Intansity
M tetrafluorcethylene 100 - 1000

Figur 2.5.4: fragmenteringsmgnster for PTFE (Tsuge et al., 2011)

PVC:

Som figur 2.5.5 viser, har PVC et fragmenteringsmgnster med en rekke benzen derivater.

Antall benzen ringer pa et fragment gker oppover i kromatogrammet.
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Figur 2.5.5: fragmenteringsmanster for PVC (Tsuge et al., 2011)



2.6 Metodevalidering

Evnen til & gi betimelig, ngyaktig og palitelig data er sentralt i rollen som analytisk kjemiker.
Analytisk data spesielt innenfor farmasgytisk industri, brukes til a hjelpe med utviklingen av
nye legemidler, overvake stabilitet og teste sluttprodukter far utgivelse (Green, 1996).
Kvaliteten pa analytiske data er en ngkkelfaktor i metodeutvikling og validering har en direkte

innvirkning pa kvaliteten av disse dataene.

Metodevalidering er prosessen for a bevise at en analytisk metode er akseptabel for tiltenkt
formal. Verifisering av en metode er en viktig undersgkelse om et laboratorie kan utfgre en
analyse i henhold til parametere satt i valideringen (Lea, 2009). Generelt ma metoder for
regulatorisk innsending omfatte studier om spesifisitet, linearitet, ngyaktighet, presisjon,
LOD, LOQ og robusthet (Green, 1996).

Falgende parametere er typisk a undersgke i en metodevalidering.

- Ngyaktighet er en metode for & male hvor ner en gitt verdi er til sann verdi til prgven
(Taverniers, Bockstaele, & Loose, 2010). Ngyaktighet er pavirket av systematisk og
tilfeldige feil (Hovind, Magnusson, Krysell, & Makinen, 1984), dette er vist i figur

2.6.1
A
—
= .
E Behov 1 .
-
[7 ]
::
1
=
¥}
—
=,
e . Behov2
>

Tilfeldig effekt

Figur 2.6.1: Maleusikkerhet (Hovind et al., 1984)
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Presisjon er et mal pa spredning av resultatene oppnadd fra flere analyser (Green,
1996). Presisjon blir pavirket av tilfeldige feil ved analysen som eksempel ustabilitet
og kontaminering (Lea, 2009). Presisjon blir som oftest utrykt som analyseresultatenes
standardavvik. Der lite standardavvik betyr god presisjon og stort standardavvik betyr

darlig presisjon. Standardavvik kan defineres slik i formel 2.6.1:

SD=\/%Z§V=1(xi—JE)2 [2.6.1]

Der SD er standardavvik, x er antall prgver og x er gjennomsnitt til praver. Relativt

standardavvik kan finnes med formel 2.6.2 (Hovind et al., 1984):

%RSD =2 %100 [2.6.2]

X

Repeterbarhet er definert som en tilfeldig effekt ved gjentatte malinger under samme
forhold. Detter gjares som oftest i lgpet av samme dag med det samme utstyr og
personell. Repeterbarhet kan finnes ved a regne ut SD, 2*SD og 3*SD fra
middelverdien. Hvis 95% av analyseresultatene ikke overstiger 2*SD verdien, s kan

disse anses son akseptable (Hovind et al., 1984).

Deteksjonsgrense (LOD) er definert som laveste konsentrasjon av analytt som kan
detekteres med en grad av riktighet (Skoog et al., 2018). S/N forholdet ber veere 3.1 og
LOD kan beregnes fra S/N. Dette er vist i formel 2.6.3:

LOD =3 *S/LN [2.6.3]

Der c er konsentrasjon.

Kvantifiseringsgrense (LOQ) er definert som laveste konsentrasjon som kan
kvantifiseres med en viss grad av riktighet (Skoog et al., 2018). S/N forholdet baer
veere 10:1 og LOQ kan beregnes fra formel 2.6.4:

LOQ =10 *S/LN [2.6.4]
LOQ kan deles inni LLOQ og ULOQ), der LLOQ er laveste deteksjonsgrense og

ULOQ er gvre deteksjonsgrense. Kan og beregne metode deteksjonsgrense (MDL).
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Dette er et mal pa minimum konsentrasjon av analytt som kan bli malt og rapportert
med et 99% konfidens, at analytt konsentrasjon er stgrre enn null (EPA, 2016). MDL
kan finnes med formel 2.6.5:

MDL = X + t(n-11-q=099) * SD  [2.6.5]
Der MDL er metode deteksjonsgrense, X er gjennomsnitt av blankpragver, t er t-verdi
brukt for 99% konfidens og en standardavvik estimert til n-1 grad av frihet. Dette kan

finnes i tabell 1 i vedlegg.
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3. Materialer og metode

3.1 Kjemikaler

Tabell 3.1.1: kjemikalier brukt i oppgaven. Oppgitt produsent, renhet/andre kommentarer og CAS-nr.

Produkt

Polyetylen (PE)

Isotactic
Polypropylen (PP)

Polytetrafluoretylen

(PTFE)
Polyvinylklorid
(PVC)

Etanol

Tetrahydrofuran
(THF)

Helium
Hydrogenperoksid

(H202)

Metanol

Toluen

Produsent

Merck Life Science
AS

Merck Life Science
AS

Merck Life Science
AS

Merck Life Science
AS

VWR International
AS, Radnor, PA,
USA
Sigma-Aldrich,
Saint-Louis,
Missouri, USA
Aga, Norge

VWR International
AS, Radnor, PA,
USA

VWR International
AS, Radnor, PA,
USA

VWR International
AS, Radnor, PA,
USA

Renhet/andre

kommentarer

Gj. snitt Mw~ 4000

Gj. snitt Mw~= 12000

Hoy Mw

>99.9 %

>99.9 %

6,0
30%

>99.9 %

>99.8 %, vannfri

CAS-nr

9002-88-4

9003-07-0

9002-84-0

9002-86-2

64-17-5

109-99-9

7740-59-7
7722-84-1

67-56-1

108-88-3
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3.1.1 Standarder og Igsninger

Standarder brukt | oppgaven ble laget i stamlgsninger og fortynninger ble laget fram dem. Det
ble brukt malesylindere med glasskork til & lagre standarder. Det ble unngatt & bruke utstyr av
plast nar standarder ble laget og ved analyse. Tetrahydrofuran (THF) ble brukt som
lasemiddel til standarder brukt i oppgaven, da ifglge studien til Lattimer et al passet THF best
til & lgse opp PVC (Lattimer, Pausch, & Meuzelaar, 1983).
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3.2 Materialer og Instrumenter

Tabell 3.2.1: Oversikt over materialer og instrumenter brukt i oppgaven. Det er oppgitt produkt,

produktnavn, produsent og spesifikasjoner/andre kommentarer.

Produkt

GC-kolonne

Gass kromatograf

Masse spektrometer

ATD ror

Pyrola

Carbolite ovn

Kvartsrar

Termisk desorber

Pumpe pravetaking

Produktnavn

HP-VOC

7890B Gas

kromatograf

7000C Triple
Quadrupole mass

spectrometer

Stainless Steel ATD
Prepacked Sample
Tube with Tenax
TA 60/80

Pyrola 2000

Wire wound Tube
furnace (MTF
12/38/250 med 301
kontroller)

Kvartsrar

ATD-400

Pocket Pump Touch
Sample Pumps

Produsent Spesifikasjoner/andre

kommentarer
J & W Scientific,
Agilent

60m x 0,2 mm, 1,1 um

Technologies, Santa
Clara, USA

Agilent
Technologies, Santa
Clara, CA, USA
Agilent
Technologies, Santa
Clara, CA, USA

Perkin Elmer,
Norwalk, USA

Pyrol AB, Lund,
Sverige
Carbolite-gero,
Hope, UK

Carbolite-gero, 440mmX30mm
Hope, UK

Perkin Elmer,

Norwalk, USA

SKC, Blandford

Forum, United

Kingdom
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Glass sprayter Microliter Syringes
Pasteurpipetter Disposable Glass

Pasteur Pipettes

Mikrovekt C2P2

Programvarer som ble brukt i oppgaven er:

Hamilton 5, 10, 50 og 100pL
VWR International

AS, Radnor, PA,

USA

Sartorius,

Goettingen,

Tyskland

Agilent Masshunter Qualitative Analysis B.06.00

Agilent Masshunter Quantitative Analysis B.07.00

Microsoft Excel, Office 365
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3.3 Metode.

Oppgaven kan deles inn i 4 deler. Det er polymer identifikasjon, analyse med Pyrola-GC/MS,
analyse med ATD-GC/MS og analyse av jord og vannpraver.

3.3.1 Polymer identifikasjon

For polymer identifikasjon av PE, PP og PVC ble artiklene fra Hermabessiere et al. (2018) og
Funck et al. (2020) brukt som mal for & finne indikatorioner. For PTFE ble artikkelen fra
Vaganov (Vaganov-Vil'kins et al., 2019), brukt til & finne indikatorioner Videre ble boken
Pyrolysis-GC/MS data book of synthetic polymers brukt for & sammenligne kromatogram og
massespektre. For a identifisere de forskjellige typer polymerer, ble retensjonstid,
indikatorioner fra MS-spekter og kromatogrammenster brukt. Indikatorioner for analyserte

polymerer er vist i tabell 3.3.1

Tabell 3.3.1: Indikatorioner for pyrolyse av PE, PP, PVC og PTFE

Polymer Karakteristisk komponent Indikator ion
(m/z)
1-Nonene (C9) 83:97
1-Decene (C10) 83:97
1-Undecene (C11) 83:97
1-Dodecene (C12) 83:97
PE 1-Tridecene (C13) 83:97
1-Tetradecene (C14) 83:97
1-Pentadecene (C15) 83:97
1-Hexadecene (C16) 83:97
1,14-Pentadeca-diene 81
7-Methyl-decene 111:97
3-Dodecene 111:97
P P 2,4,6-Trimethyl-octene 111:97
2,4-dimethyl-1-heptene 70:126
Benzene 52:78
Toluene 91
Styrene 78:104
PVC Indene 116
Naphthalene 128
2-methylnaphthalene 115:142
1-methylnaphthalene 115:142
PTFE Tetrafluoroethylene 69:131
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3.3.2 Analyse med Pyrola-GC/MS

Analyse av polymerer ble utfart pa en Pyrola 2000 koblet til en 7890B Gas kromatograf med
en 7000C Trippel kvadrupol massespektrometer. Helium ble brukt som beregass. Pyr-GC/MS
metode ble tilpasset fra Hermabessiere et al. (2018). Pyrola hadde et kammer temperatur pa
175°C og pyrolyse temperatur var 700°C. En splitt/splitt injektor ved 250°C, en splitt pa 1:15
og en stramningshastighet pa 1,5 mL/min ble brukt til analysene. Temperaturprogrammet er
folgende: start 40°C->hold i 3 min->ramp til 200°C med en rate pd 5°C/min =hold i 3
min-> ramp til 260°C med en rate pa 10°C/min-> hold i 2 min. For ionisering i MS ble El
(70eV) brukt og ved TIC skann ble masseomrade fra 20-250 m/z brukt. lonekilden hadde en
temperatur pd 230°C og kvadrupol hadde en temperatur p& 150°C. Ved MRM analyse ble
15CE valgt som kollisjonsenergi for PVC og 5CE ble valgt for PTFE

Masshunter ble brukt til & kontrollere instrumentet. Kromatografiske topper ble identifisert

ved hjelp av retensjonstid og indikatorioner fra tabell 3.3.1.

3.3.3 Analyse med ATD-GC/MS

ATD metode ble tilpasset fra Aarsborgs master oppgave (Aarsbog, 2019). Analyse av
polymerer ble ogsa analysert ved bruk av en Carbolite ovn og en ATD-GC/MS. Ved analyse
pa Carbolite ovn, ble prgver plassert pa et magnesiaspor og plassert i midten av et kvartsrar.
Raret ble lukket pa begge sider med klammer. Carbolite ble varmet opp til 700°C med en rate
p& 50°C/min. Nar 700°C ble n&dd, ble Tenax rgr koblet til ene enden av kvartrgr. En pocket
pump touch sample pumpe ble koblet til Tenax rer og preven ble samplet i 30 min ved 125
mL/min. | lgpet av prevetaking ble en av pluggene pa andre siden av kvartsrgr apent. Dette
ble gjort for & hindre at pumpe feilet i lapet av pravetaking. Etter 30 min ble praven overfart
til ATD. ATD hadde en desorpsjons temperatur pa 250°C i 30 min. Cold trap var ved -15°C
0g 250°C ved eluering til GC. ATD hadde et trykk p& 30psi, som tilsvarer ca. 1.2 ml/min flow
inn i GC. Overgangsraret var av deaktivert fused silica ved 200°C. GCMS hadde samme

oppsett som kap. 3.3.3
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3.3.4 Analyse av jord og vannprgver.

Analyse av jord og vannprgver bruker instrument oppsettet fra kap. 3.3.3 0og 3.3.4. Ved
analyse pa Pyrola ovn, ble jord praver plaser pa platinafilament ved bruk av spatel. Grunnet
Covid-19 og problemer med instrumentering, ble bare jordpraver preparert. Det ble laget 3
jordprgver som ble spiket med PVVC og PTFE. Disse var ved 5Wt% (vektprosent), 1Wt% og
0,1W1t%. Disse ble laget ved a veie in beregnet Wt% av PVC og PTFE, blande disse med jord
i en erlendmeyer flaske med glasskork. Pravene ble plassert i en ultralyd bad i 30 min for a
homogenisere dem. Jord ble hentet fra laboratoriefryser og jorden er fra E16 rute 30 og gravd

ut ca. 0-20cm ned i bakken.
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3.4 Metodevalidering

Metodevalidering ble utfart ved bruk av ekstern standard metode. Standarder ble laget med
PVC med THF som lgsemiddel.

3.4.1L0D og LOQ

LOD og LOQ ble beregnet ut ifra ekstern standard konsentrasjonene 5, 50, 100, 500, 1000,
2500 og 5000 ng/uL fra ekstern standard. S/N- forhold til standardene ble plottet mot
konsentrasjon og stigningstall fra dette plottet ble brukt il & beregne LOQ og LOD. Formel
3.4.1 og 3.4.2 viser formelen for LOD og LOQ.

L0Q =2 [3.4.1]

0
m

LOD =3 [3.4.2]

m

3.4.2 Repeterbarhet
Presisjonsparameteret repeterbarheten ble analysert ved a analysere 3 praver i lgpet av en dag,

sa lengde dette lot seg gjere. Repeterbarhet ble beregnet fra formel 2.6.1 og 2.6.2.

3.4.3 Linearitet

Linearitet ble beregnet ved a analysere ekstern standard prever med PVC. Konsentrasjon var
5, 50, 100, 500, 1000, 2500 og 5000 ng/uL. Prgvene ble analysert pa pyr-GC/MS i henhold til
kap. 3.3.2 og 3.3.3. Linearitet ble funnet ved a plotte areal mot konsentrasjon, deretter ble

linearitet vurdert fra R%-verdi

3.4.4 Metode deteksjons grense (MDL)
MDL til metoden ble analysert ved a analysere 10 blank prgver og bruke formel 2.6.5 til &

beregne MDL. For n-1 og t-verdier ble vedlegg 1 brukt.
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4. Resultater og diskusjon

4.1 Metodeutvikling

Kvalitativ og kvantitativ bestemmelse av polymerer, kan deles in i flere deler. Det er
Identifikasjon av polymerer, utvikling av MRM-metode og validering av metoden. Metode er

beskrevet i kap. 3.3.

4.1.1 |dentifikasjon av polymerer (Pyrola)

Farste del av oppgaven var a identifisere polymerer ved bruk av pyrolyse pa Pyrola. Dette ble
utfert ved a bruke metoden beskrevet i kap. 3.3. Det ble analysert 4 typer polymerer: PE, PP,
PVC og PTFE. Malet med denne delen var & identifisere pyrolyse produkter som er lett

gjenkjennelig i matrikser av vann og jord.

Farste polymer analysert var PE. Her ble en spatelspiss mengde med PE plassert pa
platinafilamentet til Pyrola ovn og pyrolysert ved 700°C. Et utdrag fra analyse kan ses i figur
4.1.1.
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Figur 4.1.1: Utdrag av analyse av PE pa Pyrola

Som figur 4.1.1 viser, vil pyrolyse produktene til PE veere lik det som er vist i kap.2.5.1. Her
vil produktene vaere en rekke alkener som vil gke i antall C opp over i kromatogram. Det som
ogsa er karakteristisk, er toppene kommer i par. Der ene toppen er et alken og den andre
toppen er alkan. Det som ogsa kan merkes er at toppen i kromatogram er noksa like. Dette
vises ogsa i figur 2.5.2 med topper som er noksa like i hgyde. Det som bar merkes er at disse

pyrolyse produktene blir vanskelig a skille i en matriks av vann og/eller jord. Siden disse
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produktene er meget vanlig a finne i organisk materiale som vann og jord. Da vil det bli

vanskelig a skille mellom f.eks. C7 fra PE og C7 fra matriks

Neste polymer analysert var PP. Her ble samme metode brukt som forklart ved analyse av PP.

Figur 4.1.2 viser et utdrag av PP pa Pyrola.
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Figur 4.1.2: Utdrag av analyse av PP pé Pyrola

Som figur 4.1.2 viser, er det en dominerende topp av C9 (2,4-dimetyl-1-hepten) er den
dominerende toppen, Dette samsvarer med det som er vist i figur 2.5.3 og vist i
Hermabessiere et al. (2018). Eksempelvis er ogsa C10 (2,4,6-trimetyl-1-hepten) og C15 (2, 4,
6, 8-tetrametyl-1-undecen) vist. Det kan ses at antall C gker oppover i kromatograf og antall
forgreninger gker. Dette tyder pa at PP blir fragmentert til en rekke alkener og alkaner med
forgreninger. PP har samme problem som PE ved at pyrolyse produktene er relativt normale
organiske forbindelser. Disse kan veere vanskelige a skille fra om dem er fra pyrolyse produkt

eller matriks.
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Neste polymer som er analysert PVC. Analyse av PVC fglger samme metode som PP og PE
Figur 4.1.3 viser et utdrag av PVC pa Pyrola.
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Figur 4.1.3: utdrag av analyse for PVC pa Pyrola

Som figur 4.1.3 viser vil pyrolyseproduktene til PVC ligne det som er vist i figur 2.5.5 og

Hermabessiere et al. (2018). Kromatogrammet ga samme pyrolyse produkter som figur 2.5.5.
Kromatogrammet viste at pyrolyse produktene til PVC vil gi en rekke benzenderivater, som
styren, naftalen og antracen. Disse derivatene vil gke i antall C oppover i kromatogrammet.
Det som er spesielt med pyrolyse kromatogram til PVC er at det ble detekter den uorganiske
forbindelsen klorbenzen. Denne kan brukes til & detektere PVC i organiske matrikser, da
klorbenzen ikke finnes i naturen (Pubchem, u.d-a). PVC kan dermed enkelt detekteres i en
organisk matriks, som er blitt pyrolysert. Dette betyr at om en pyrolyserer en naturlig matriks

som jord og klorbenzen detekteres. Kan en fastsla at det mest sannsynlig er PVC i matriksen.
PVC ble valgt til & lage en MRM metode.
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Siste polymer som ble analysert var PTFE. Analyse av PTFE fglger samme metode som PP,
PE og PVC. Figur 4.1.4 viser et utdrag av PTFE pa Pyrola.

Tetrafluoretylen
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Figur 4.1.4: utdrag av analyse for PTFE pa Pyrola

Som figur 4.1.4 viser vil pyrolyseproduktene til PTFE vere tetrafluoretylen. Dette pyrolyse
produktet er den eneste som vises i kromatogram og den samsvarer med det som er vist i figur
2.5.6. Siden Tetrafluoretylen ikke finnes naturlig (Pubchem, u.a-b), kan denne skilles fra
naturlige matrikser. Dette betyr at om en pyrolyserer en naturlig matriks som jord og
tetrafluoretylen detekteres. Kan en fastsla at det mest sannsynlig er PTFE i matriksen. PTFE

ble valgt til & lage en MRM metode av.
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4.1.2 Identifikasjon av polymerer (Carbolite)

Polymerene ble ogsa analysert pa Carbolite med samme formal som ved analyse pa Pyrola.
Det ble utfgrt analyser pa PE, PP, PVC og PTFE. Dette ble utfgrt ved & bruke metoden
beskrevet i kap. 3.3. Det ble brukt 10mg prgve mengde for hver analyse.

Forste polymer som ble analysert var PVC. Figur 4.1.5 viser et utdrag av kromatogram for

analysen.
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J Toluen Klorbenzen
85 ) 35 10 105 1 15 12 125 13 135 14 145 15
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Figur 4.1.5: utdrag av analyse for PVC pa Carbolite.

Pyrolyseprodukt av PVC pa Carbolite, ga samme fragmentering som ved Pyrola. Det som kan
nevnes er at Klorbenzen har noe hgyere abundance sammenlignet med Pyrola. Dette kommer
mest av hgyere pragvemengde som var 10mg. Samme konklusjon fra pyrolyse med Pyrola kan

trekkes her ved pyrolyse med Carbolite.

Neste polymer analysert er PP. Figur 4.1.6 viser et utdrag av kromatogram.
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Figur 4.1.6: utdrag av analyse for PP pa Carbolite

Pyrolyseprodukt av PP pa Carbolite ga samme fragmentering som ved Pyrola utenom noe
lavere abundance. En arsak for noe lavere abundance, kan vere at det er flere steg ved analyse
pa Carbolite enn ved Pyrola. Her vil praven bli adsorbert inn i tenaxrgr og videre bli analysert
pa ATD-GC/MS. Det kan trekkes samme konklusjon her som ved analyse med Pyrola. Med at
pyrolyseproduktene er normale organiske produkter som finnes naturlig. Det vil da bli

vanskelig skille mellom pyrolyseprodukt og samme organiske produkt som finnes i matriks.
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Nest polymer analysert er PE. Figur 4.1.7 viser et utdrag fra kromatogram
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Figur 4.1.7: utdrag av analyse for PE pa Carbolite.

Som figur 4.1.7 viser er det kontaminering av PVC i prgven, som vist av toppene benzen,
toluen og klorbenzen. Topper for PE er nesten ikke detekterbar. Dette kan komme av den
hgye abundance for PVC som blir dominerende. Kan ogsa komme av at PE vil bli mer
fragmentert enn ved Pyrola analyse. En siste arsak kan vare at et allerede brukt tenaxrgr fra
en PVC-analyse ble brukt, og at dette raret ikke hadde blitt kondisjonert ennd slik at rester av

PVC hadde blitt fjernet. Grunnet tidspress ble ikke flere paralleller analysert.
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Neste polymer er PTFE. Figur 4.1.8 viser et utdrag av kromatogram for PTFE
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Figur 4.1.8: Utdrag av analyse for PTFE pa Carbolite

Som figur 4.1.8 viser har PTFE samme fragmenteringsmgnster som ved Pyrola. Her var ogsa
abundance noe lavere enn ved Pyrola. En arsak for noe lavere abundance, kan veere at det er
flere steg ved analyse pa Carbolite enn ved Pyrola. Her vil prgven bli adsorbert inn i tenaxrar
og videre bli analysert pA ATD-GC/MS. Det kan trekkes samme konklusjon her som ved
analyse med Pyrola. Samme konklusjon fra pyrolyse med Pyrola kan trekkes her ved pyrolyse
med Carbolite. PTFE ble valgt videre til & lage MRM metode.

4.1.3 Utvikling av MRM-metode

PVC og PTFE ble valgt til 4 lage MRM-metode. Farst ble Product ion scan ioner valgt. For
PVC var dette 112 m/z og for PTFE var dette 100 m/z. dette betyr at kvadrupol 1 ble valgt til
a filtrere alt utenom 112 og 100 m/z. Dermed ble 112 og 100 m/z fragmentert i
kollisjonscellen og kvadrupol 3 scannet etter fragmenter som ble dannet. Product ion scan ble
utfart ved 4 forskjellige kollisjonsenergier, det var 5, 15, 20 og 30. Produkt ioner med hgyest
abundance ble valgt for MRM-analyse.

Farst ble PVC analysert pa Pyrola og Carbolite. Pa Pyrola ble det observert at 77 m/z hadde
hgyest abundance for ioner som ble skannet. Dette ble gjort visuelt i Masshunter Qualitative

Analysis programmet.
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Ut ifra abundance og kollisjonsenergi ble det valgt hvilke kollisjonsenergier MRM-metoden
skal bruke. Figur 1 i vedlegg 2 viser kollisjonsenergi vs. Abundance for klorbenzen pa Pyrola.
Her har 15CE hgyest abundance og ble dermed valgt som kollisjonsenergi for MRM-metode.
For Carbolite analyse ble samme trend observert, Figur 2 vedlegg 2 viser kollisjonsenergi vs.

Abundance for klorbenzen pa Carbolite.

Neste ble PTFE analysert pa Pyrola og Carbolite, med samme metode som PVC. Pa Pyrola
ble det observert at 69 m/z hadde hgyest abundance for ioner som ble skannet. Dette ble gjort
visuelt i Masshunter Qualitative Analysis programmet. Ut ifra abundance og kollisjonsenergi
ble det valgt hvilke kollisjonsenergier MRM-metoden skal bruke. Fra figur 3 i vedlegg 2 som
viser kollisjonsenergi vs. Abundance for tetrafluoretylen pa Pyrola, kan det ses at 5CE har
hgyest abundance og ble dermed valgt for MRM-metode. For Carbolite analyse ble bare 5CE
og 15CE observert med en topp av tetrafluoretylen. Dette kan skyldes at ved 20 og 30CE ble
100 m/z fragmentert for mye i forhold til 5 og 15CE. Nar samme konklusjon med at 5CE ble
valgt for MRM-metode.

Oppsummert, for MRM pa Pyrola og Carbolite, ble det valgt at MRM overganger for PVC er
112->77 m/z med en kollisjonsenergi pa 15. For PTFE ble MRM overgang til 10069 m/z

med kollisjonsenergi pa 5CE.
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4.2 Metodevalidering

Ved metodevalideringen ble det laget eksterne standarder av PVC lgst i THF.
Konsentrasjonene var 5, 50, 100, 500, 1000, 2500 og 5000 ng/pL

Dette er fordi ekstern standard var lett tilgjengelig ved bruk av THF. Det var ogsa problemer
med a finne en god internstandard som var tilnermet lik analytt. Til slutt var det ogsa en frykt
for & edelegge adsorbent i tenaxrer ved bruk av internstandard. Derfor ble ekstern standard
brukt i denne oppgaven. Grunnen for at det ikke ble laget standarder av PTFE er fordi det
gikk tom for PTFE pulver og det var lang leveringstid for nytt pulver. Grunnet tidspress,
problemer med instrumentering og covid-19 ble valget tatt for & bare lage standarder av PVC
som ble analysert pa Pyrola.

Grunnet problemer med instrumentering og covid-19 ble det ikke tid til 4 ta jord og
vannprgver ute i feltet. Problemer med instrumentering vil bli forklart i detalj i kap. 4.4 Det
ble laget 3 prgver med spiket jord prgver med varierende Wt% PVC og PTFE.

4.2.1: LOQ og LOD

LOD og LOQ ble bestemt fra standarder av PVC lgst i THF. Her ble S/N plottet mot
konsentrasjon. Figurer i vedlegg 3 viser S/N vs. Konsentrasjon kurver for PVC standard.
Omrade fra 5- 100 ble valgt for & beregne LOD og LOQ. Dette er fordi mellom 100 og 500 ng
ble det en bay i linearitet, som kan ses i figur 6 i vedlegg 3. S/N ble funnet fra Masshunter
Quantitative Analysis og dermed ble gjennomsnittet av 3 paralleller brukt. Radata for dette
kan finnes i tabell 2 i vedlegg 3.

Tabell 4.2.1: LOD, LOQ, regresjonsformel og R?

y=mx+b LOD (ng/uL) LOQ (ng/uL) R?
PVC (5-100) y=0,6811x+2,334 4,360 14,533 0,999

Tabell 4.2.1 viser en LOD pa 4,360 ng/uL og LOQ pa 14,53 ng/uL. Det van gnskelig a
sammenligne LOD og LOQ pa Pyrola og Carbolite, men pa grunn av problemer med
Carbolite ble ikke dette mulig.
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4.2.2: Repeterbarhet

En av presisjonsparameter som ble testet er repeterbarhet, som er et mal for presisjon i lgpet
av en kort periode. Her ble 3 paralleller analysert i lgpet av 1 dag. Disse resultatene ble plottet
inn i en X-diagram. Det var gnskelig a analysere flere paralleller, men grunnet tidspress og
problemer med instrumentering kunne ikke dette bli utfart. Det var og gnskelig a utfare

analyse for reproduserbarehet, men lot seg ikke gjgre av samme grunner nevnt over

Tabell 4.2.2: Gjennomsnitts konsentrasjon, standardavvik og relativt standardavvik for PVC

standarder.
Snitt kons (ng/uL). SD RSD (%)
5,06 1,47 29,06
49,46 0,40 0,82
100,05 1,55 1,55
577,96 26,84 4,64
878,76 40,53 4,61
2523,19 69,55 2,76
4984,94 16,67 0,33

Som tabell 4.2.2 viser har alle en god SD og RSD utenom 5 ng/pL som har en RSD pa 29%.
Akseptable RSD-verdier ligger som oftest rundt 10% for prgver med lave konsentrasjoner.
Grunnen for hgy RSD pa 5 ng/uL, kan vare at ved sa sma konsentrasjoner og med et flyktig
lzsemiddel som THF. Kan det vaere at noe av analytt blir fordampet sammen med THF. Ved
sd sma konsentrasjoner kan dette veere mer betydelig. Eller kan det veere at standarden brukt
er av darligere kvalitet sammenlignet med resten av standarder. Resten av RSD resultater er
innenfor 10% Snitt kons i tabell 4.2.2 ble beregnet fra beregnet konsentrasjon som
Masshunter Quantitative Analysis programvaren. Resultatene vises at fra konsentrasjoner
mellom 50-5000 har en spredning pa under 5% i dag til dags analyser. For spredning over
lengre tid bar reproduserbarhet analyseres. Dette kan gjeres ved & analysere en starre mengder
praver over lengre tid og bruke samme metoder for & beregne repeterbarhet til & beregne
reproduserbarhet.

| vedlegg 3 figur 7-13, er det laget X-diagram for alle standarder brukt. Der alle standarder
hadde 3 paralleller. Det kan ses at i de fleste diagrammene, var det bare 1 som var utenfor SD
linje, noe som er akseptabelt.
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4.2.3 Metode deteksjonsgrense.

Metode deteksjonsgrense (MDL) er et mal pa minimum konsentrasjon av analytt som kan bli
malt og rapportert med et 99% konfidens. For & beregne MDL ble formel 2.6.5 brukt. Tabell 4
i vedlegg 5 ble brukt til 3 beregne MDL. MDL ble beregnet til a veere 3,362 ng/uL

Tabell 4.2.3: Beregning av MDL

Gjennomsnitt 2,841
SD 0,185
t(n-1) 2,821
MDL (ng/uL) 3,362

Denne MDL verdien gir mening, da det er normalt at denne er lavere enn LOD. Hvis en prave
har lavere verdi enn MDL, sa vil denne bli antatt til a ikke veere detekterbar. Har prave en
verdi mellom MDL og LOD, sa vil dette gi en hay sjanse for falske negativer.

4.2.4: Linearitet.

Linearitet ble bestemt ved & analysere PVC standarder fra 5-5000 ng/uL. Figur 4.2.1 viser
linearitet for 5-5000 ng/uL. Kurven viser god linearitet, men en R2-verdi pa 0,9995
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Figur 4.2.1: Respons plottet mot konsentrasjon
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Det store konsentrasjons omrade kan pavirke riktigheten pa lineariteten. Med dette menes at
de gvre verdiene som for eksempel 1000, 2500, 5000 ng/pL, kan vaere en dominerende faktor.
Det betyr at de lavere verdiene som 5, 50 og 100 ng/pL mindre «verdt». Dette kan ha veert

lgst ved a bruke et mer egnet konsentrasjonsomrade, med verdier som er mer nzre hverandre.

42



4.3 Analyse av spiket jordprgver

Det ble laget 3 jordprgver som ble spiket med PVC og PTFE. Disse 3 prgvene hadde
konsentrasjon pa 5Wt%, 1Wt% og 0,1Wt%. Det er bare 0,1 og 1Wt% som har bade PVC og
PTFE. Disse prgvene ble analysert pa Pyrola ovn. De ble ikke analysert pa Carbolite pa grunn

av instrumentelle utfordringer.

N\

Klorbenzen

L ﬂ

6 7 & 98 10 1 12 13 1 15 16 17 18 19 20 21 2 23 24 25 2%
Counts vs. Acquisition Time (min)

Figur 4.3.1: Kromatogram for 5Wt% jord spiket med PVC
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Tetrafluoretylen

——

Klorbenzen

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Figur 4.3.2: Kromatogram for 1Wt% jord spiket med PVC og PTFE

L — Klorbenzen

Tetrafluoretylen

LT

2 3 4 5 6 7 & 9 10 1N 12 13 14 15 1 17 18 19 20
Counts vs. Acquisition Ti

Figur 4.3.3: Kromatogram for 0,1Wt% jord spiket med PVC og PTFE
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Figurene 4.3.1-4.3.3 viser at PVC og PTFE kan bli detektert i jord praver, selv i sma
mengder. Jordprgvene ble analysert uten noe form for prgvepreparering Prgvene kunne ikke
kvantifiseres, da jordpravene ble plassert pa platina filament ved bruk av en spatelspiss. Dette
er fordi platina filamentet er veldig tynt og skjart. Filamentet er festet til skrulokket pa Pyrola.
Laboratorie hadde ikke tilgjengelig en analysevekt, der skrulokket med platina filament kan
veies med praver. Det er ikke mulig a ta av platina filament, veie det med prgve og dermed
feste den til skrulokket igjen. Dette er fordi filamentet er skjart og kan misformet meget lett.
Standarder brukt tidligere kunne ikke bli brukt her, da konsentrasjonsomrade for jordpravene

er mye hgyere enn for standarder.
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4.4 Instrumentelle utfordringer.
| lapet av oppgaven ble det oppstod det flere instrumentelle utfordringer. Mange av disse
utfordringene gjorde det umulig a fullfere flere analyser. Spesielt utfordringer med Carbolite

ovn, gjer at det stilles spgrsmal om kvaliteten og validiteten for MRM-metode pa Carbolite.

Meste av utfordringer med oppgaven stammer fra Carbolite. Farste utfordring som ble
oppdaget, var mye kolonneblagdning som vist i figur 4.4.1. Dette ble lgst ved a kutte av ca. 1m

fra kolonneende som gar inn i MS

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 3/
Counts vs. Acquisition Time (min)

Figur 4.4.1: Eksempel pa kolonneblgdning.

Neste problem var forhgyet baseline, med dette menes at baseline for analyse var veldig hgy
og langt over det som var normalt. Dette ble lgst ved & rengjere ionekilde, kondisjonere
kolonnen og bytte gassfilter pa GC.

Neste problem var med ATD. | lgpet av hele oppgaven har det veert utfordringer med lekkasje
i ATD. Denne lekkasjen er mest sannsynlig rundt der tenaxrar blir desorbert. En mulig arsak
er at stevpartikler/adsorbent fra tenax havner mellom rgr og O-ringer. Denne utfordringen blir

midlertidig lgst ved a bytte O-ringer.
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Neste problem var med Carbolite ovn. | lgpet av analyser med MRM ble det oppdaget at

topper i kromatogrammet var meget like uavhengig av konsentrasjon som ble analysert.

<105 |+ TIC MRM (= -> =) Carbolite MRM
14
0.954
0.9
0.85
0.8+
0.75
0.7
0.65
0.6
0.55
0.5
0.45-
04
0.35
0.3
0.25 / J f— .
02 / / -
0.154 ' A ' '
0.1
0.05-

0 — T e e ——

1316 1318 132 1322 1324 1326 1328 133 1332 1334 1336 1338 134

Cointz va Aemuncition Time {min)
Figur 4.4.2: MRM analyse av 100ng (grenn) og 10ng (bla)

Eksempel pa dette kan ses i figur 4.4.2. Her kan det ses at det er store forskjeller mellom 100
ng (grenn), men at 10ng (bla) er noksa like. Det ble utfart flere tester for a feilsoke dette
problemet. Det ble pravd & bytte O-ringer pa endeklammer, men dette lgste ikke problemet.
Neste som ble prgvd var a bruke tenaxrgr med carbotrap adsorbent. Dette lgste heller ikke
problemet, som kan ses i figur 4.4.3. Det bgr nevnes at forskjeller i retensjonstid skyldes
baregass strammen. Hver gang O-ringer blir byttet, matte trykket, innlett, desorb og outlet
strgm bli justert. Det er trykket som styrer baregass hastighet og innlett, desorb og outlet
styrer splitt stram. Ventilene som styrer disse er veldig falsomme, slik at forskjeller i

retensjonstid oppstar.
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x105 |+ TIC MRM (™ -> ) Carbolite MRM 100ng 500ul. P4 Carbo.C
134

1.2

1.1

0.7
0.6
0.5

0.4

024

0.14

13 13.05 131 1315 132 13.25 133 1335 134 13.45

Figur 4.4.2: MRM analyse av 100ng carbotrap (bla og gregnn) og 100ng Tenax (lilla og rad)

Det neste som ble prevd var & bruke overtrykk inne i kvartsraret til prgvetaking istedenfor
pumpe. Ved oppvarming inne i kvartsraret, blir det dannet et overtrykk pa grunn av
ekspandering av luft. Istedenfor & bruke pumpe til prgvetaking, ble tenaxrer dpnet, mens den

var koblet til Carbolite. Her vil da overtrykket «dytte» pyrolyse produkt inn i tenaxrer.

RM (= -> =) Carbolite MRM 100ng 500ul. P6 Overtrykk.D

3 4 5 6 7 8 9§ 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 3% 37

Figur.4.4.3: MRM analyse av 100ng med overtrykk
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Som figur 4.4.3 viser fungerte ikke denne metoden, selv med en rekke paralleller. Etter at
forsgk med overtrykk ikke fungerte, ble valget om a avslutte Carbolite delen av oppgaven og
fokusere pa Pyrola. Feilsgking pa Carbolite tok opp mye tid av oppgaven. Dette er fordi det
kunne bare bli kjgrt 3-4 prever om dagen. Dette er fordi nedkjeling av Carbolite tar flere

timer. Det ble laget et kjglesystem for Carbolite, slik at den var nedkjglt raskere.

Pa grunn av problemene med Carbolite, spesielt det med at kromatografiske topper var noksa
like uansett konsentrasjon som ble analysert. Dette setter et sparsmaltegn for Product ion scan
analyser pa Carbolite. Hadde det veert mer tid i oppgaven, sa hadde det veert lurt & ga tilbake
og kjere disse analysene pa nytt med flere paralleller. Siden disse problemene ikke oppstod pa
Pyrola, sa kan det antas at disse er brukbare.

49



5. Konklusjon

Hovedmalet med masteroppgaven var a utvikle en analysemetode for & kvantitativt og
kvalitativt bestemme spesifikke polymerer ved bruk av pyr-GC/MS og pyr-ATD-GC/MS.
Farst ble en metode for a identifisere 4 forskjellige polymerer, som var PE, PP, PVC og PTFE
laget. Analysemetoden klarte a identifisere de forskjellige polymerene pa Pyrola og Carbolite.
Kromatogram for disse polymerene ble sammenlignet med litteratur for bekreftelse av
pyrolyse produkt. PVC og PTFE ble valgt for a lage en MRM metode, da disse hadde
pyrolyse produkter som ikke finnes i naturen og kan bli identifisert i en naturlig matriks.

Neste var a utvikle MRM-metode for analysen. Product ion scan ioner for PVC og PTFE var
112 og 100m/z. Disse ble analysert med Product ion scan metode bade pa Pyrola og
Carbolite, med kollisjonsenergier pa 5, 15, 20 og 30. MRM-overganger som ga best resultat
for PVC var 112->77 m/z med kollisjonsenergi pa 15 og for PTFE ga 10069 m/z med

kollisjonsenergi pa 5 best resultat.

For metodevalidering ble ekstern standard av PVC lgst i THF brukt. Konsentrasjonene pa
disse var 5, 50, 100, 500, 1000, 2500 og 5000 ng/uL. Validering ga LOD pa 4,36 ng/uL og
LOQ pa 14,53 ng/uL. Analyse av repeterbarhet ga en spredning pa under 5% for dags til dags
analyser utenom for 5 ng/uL som hadde en spredning pa 29%. Validering av metode
deteksjonsgrense ga en verdi pa 3,36 ng/pL. Validering av linearitet ga en god R2-verdi pa
0,9995

Til slutt ble 3 jordpraver spiket med PVC og PTFE analysert med MRM-metode. Jordprgvene
hadde en konsentrasjon pa 5Wt%, 1Wt% og 0,1Wt% PVC og PTFE. Metoden klarte &
analysere jordpravene og detektere PVC og PTFE i jord, selv i sma mengder. Det var

minimalt til ingen prgveopparbeiding ved analyse pa Pyrola.

Oppsummert kan det konkluderes med at analysemetoden kan identifisere polymerene PE,
PP, PVC og PVC. Validering av metoden ga akseptable resultater av parametere som kunne
beregnes. Til slutt kan metoden identifisere PVC og PTFE i matrikser av jord, med minimal

til ingen preveopparbeiding.

50



5.1. Videre arbeid

Malet for videre arbeid ber veere a utvide antall polymerer som kan identifiseres. Det vil vare
nyttig & undersgk potensielle tilsetningsstoffer i identifiserte polymerer, for a finne pyrolyse
produkter som skiller seg ut. Spesielt med tanke pa PE og PP. Videre vil det vaere nyttig a
utvide valideringen til flere parameter og flere standarder. Spesielt flere standarder ved lave

konsentrasjoner.

Det vil vaere nyttig & validere metoden med intern standard kvantifisering. Dette vil gi flere
parametere 4 validere og undersgke. Intern standard vil gi bedre ngyaktighet og generelt bedre
verdier. Til slutt vil det veare nyttig & f& metoden validert pa Carbolite ovnen, da det vil vere
nyttig & kunne sammenligne kvantifisering mellom Pyrola og Carbolite. Vil ogsa vere nyttig
a undersgke om Carbolite vil gi bedre falsomhet sammenlignet med Pyrola, pa grunn av

Carbolite mulighet for sterre prevemengde
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Vedlegg.

Vedlegg 1: Single-Tailed 99th Percentile t Statistic

Tabell 1: Single-Tailed 99th Percentile t Statistic

Number of replicates

Degrees of freedom (n-1)
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j

6
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Vedlegg 2: Kollisjonsenergi vs. Abundance for Pyrola og Carbolite Product ion scan
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Figur 1: Kollisjonsenergi vs. Abundance for Klorbenzen pa Pyrola
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Figur 2: Kollisjonsenergi vs. Abundance for Klorbenzen pa Carbolite
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Figur 3: Kollisjonsenergi vs. Abundance for Tetrafluoretylen pa Pyrola
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Vedlegg 3: LOD og LOQ
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Figur 4: S/N vs. konsentrasjon fra 5- 100 ng/pL
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Figur 5: S/N vs. konsentrasjon fra 500- 5000 ng/uL

61



300,000
250,000
200,000

§ 150,000
100,000

50,000

0,000

0 1000

Figur 6: S/N vs. konsentrasjon fra 5- 5000 ng/pL

Tabell 2: R&data for PVC standarder

Name
Pyrola MRM 5 ng/pL 5ulL P1
Pyrola MRM 5 ng/ pL 5ulL P2
Pyrola MRM 5 ng/ pL 5uL P3
Pyrola MRM 50 ng/ pL 5uL P1
Pyrola MRM 50 ng/ pL 5uL P2
Pyrola MRM 50 ng/ pL 5uL P3
Pyrola MRM 100 ng/ pL 5uL P1
Pyrola MRM 100 ng/ pL 5uL P2
Pyrola MRM 100 ng/ pL 5uL P3
Pyrola MRM 500 ng/ pL 5uL P1
Pyrola MRM 500 ng/ pL 5ulL P2
Pyrola MRM 500 ng/ pL 5uL P3
Pyrola MRM 1000 ng/ pL 5ulL P1
Pyrola MRM 1000 ng/ pL 5uL P2
Pyrola MRM 1000 ng/ pL 5uL P3
Pyrola MRM 2500 ng/ pL 5ulL P1
Pyrola MRM 2500 ng/ pL 5ul P2
Pyrola MRM 5000 ng/ pL 5uL P1
Pyrola MRM 5000 ng/ pL 5ul P2

3000

50
50
50
100
100
100
500
500
500
1000
1000
1000
2500
2500
5000
5000

S/N vs. Konsentrasjon

4000

Konsentrasjon ng/ulL

RT

10,88686667

10,8967
10,88686667
10,88158333
10,88686667
10,88663333
10,87678333
10,88158333
10,88158333
10,88686667

10,8919
10,88663333
10,88686667
10,88663333
10,88686667
10,88663333

10,8919
10,88663333
10,88663333

5000

Resp.
154,3286355
149,6669655
99,37680103
805,2766531
1253,907071
1845,896622
2095,200832
4780,576277
6764,794358
26791,82775
33938,49868

30745,6968
53414,5422
52770,18694
57481,28768
158478,4616
148565,0711
314614,654
307973,4023

y =0,0388x + 49,626
R?=0,8932

6000

Calc. Conc
3,11710555
6,673949348
5,391183134
49,70234535
49,78768823
48,89226634
97,86579735
100,9540106
101,3209018
595,8110116
598,0364514
540,0253789
935,9932703
847,4798116
852,8203513
2621,559879
2474,011694
5002,625231
4967,26039

S/N
4,457
6,880
6,006

36,186

36,244

35,635

68,990

71,094

71,344

96,493

96,562

94,764

107,039
104,295
104,460
159,291
154,717
233,104
232,008

62



Exp.
conc.

50
50
50
100
100
100
500
500
500
1000
1000
1000
2500
2500
2500
5000
5000
5000

Vedlegg 4: Repeterbarhet

Tabell 3: Radata for Repeterbarhetsanalyser

RT Resp. parallell  Calc. Gjennomsnitt SD SD 2SD 3sD .-SD .-2SsD  .-3SD
Conc

3,117

6,674 5,061 1,471 6,532 8,002 9,473 3590 2,119 = 0,648
5,391
49,702
49,788 49,461 0,403 = 49,864 50,268 50,671 @ 49,057 @ 48,654 @ 48,250
48,892
97,866

100,954 100,047 1550 101,596 103,146 104,695 98497 96,948 95398

10,8869 154,33 1
10,8967 149,67 2
10,8869 99,38 3
10,8816 805,28 1
10,8869  1253,91 2
10,8866 = 1845,90 3
10,8768 = 2095,20 1
10,8816 =~ 4780,58 2
10,8816  6764,79 3 101,321
10,887  26791,83 1 595811
10,892 339385 2 598,086 577,95761 26,8 604,795 631,63 65847 = 551,01 5243 4974
10,887 307457 3 540,025
10,887  53414,54 1 935993
10,887 = 52770,19 2 84748 878,76448 405 919,290 959,82 10003 8382 = 797,7 7572
10,887  57481,29 3 852,82
10,887 1584785 1 262156
10,892 148565,1 2 2474,01 2523,1944 69,6 2592749  2662,3 27319 = 2454 2384 2315
10,892  148565,1 2 247401
10,887  314614,7 1 5002,63
1
2

10,887 3146147 5002,63 4984,9428 16,7  5001,614 5018,3 5035 4968 4952 4935
10,887 3079734 4967,26
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Figur 7: X-diagram for repeterbarhet av 5 ng/uL
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Figur 8: X-diagram for repeterbarhet av 50 ng/pL
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Figur 9: X-diagram for repeterbarhet av 100 ng/pL
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Figur 10: X-diagram for repeterbarhet av 500 ng/pL

1000 ng/ul
1000

950

900 \
== Calc. Conc

-
=
o \ .
= —GLsnitt
850 —8
—35D
— 50
BOO
750
1 2 3

Prgvenummer

Figur 11: X-diagram for repeterbarhet av 1000 ng/pL
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Figur 12: X-diagram for repeterbarhet av 2500 ng/pL
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Figur 13: X-diagram for repeterbarhet av 5000 ng/uL
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Vedlegg 5: MDL
Tabell 4: Radata for MDL analyser.
Navn

Pyrola MRM Blank P1
Pyrola MRM Blank P2
Pyrola MRM Blank P3
Pyrola MRM Blank P4
Pyrola MRM Blank P5
Pyrola MRM Blank P6
Pyrola MRM Blank P7
Pyrola MRM Blank P8
Pyrola MRM Blank P9
Pyrola MRM Blank P10

Kons

2,82012
2,74935
3,14944
2,49585
2,93736
3,04394
2,73943
2,89605
2,94434
2,63059

Resp.

7,7508
7,7343
7,9243
7,4235
7,4285
8,1859
7,3048
7,9374
7,2644
7,1749
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