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INNLEDNING

Konsentrasjonen av uorganiske fluorider i atmosfzren er blitt et
alvorlig problem i mange Jjordbruks- og industristrgk, i vart land

serlig i omradene rundt aluminiumverkene.

Det er kjent at fluorholdige luftforurensninger allerede 1 svart
smd& forekomster, mindre enn 5 ug/m® luft, fordrsaker betydelige
planteskader. Man har videre grunn til & anta at framfor alt de
gassformige fluorforbindelser, og da spesielt hydrogenfluorid, er
drsaken til disse skadevirkningene (1). Dermed er ikke sagt at
de stgvformige fluorider er ukkadelige for vegetasjon. Faste
partikler som er blitt liggende p& blader og ndler kan ldgses av
svakt pegn, yr eller dogg og bli absorbert av vekstene, dessuten
kan syreaerosoler i luften 1lgse ut hydrogenfluorid fra partikler.
som opprinnelig er emittert i form av ngytrale salter. Selv om de
faste fluorforbindelser generelt er mindre skadelige enn de
gassformige, kan det altsa inntreffe betingelser der de er

omtrent like skadelige.

Virkningen av fluorimmisjoner pa dyr er imidlertid vidtgdende
uavhengig av aggregattilstanden til fluor-forbindelsene. Den
vesentlige forutsetning er bare at de blir oppsluttet og gjort
fullt virksomme i1 fordgyelsessystemet (1). Da fluorimmisjons-
virkningene pa& dyr er forholdsvis sterkt korrelert med den

totalt opptatte fluormengde m& en ved undersgkelse av sammenhengen
mellom immisjonsbelastning og immisjonsvirkning ta totale fluor-
immisjoner i betraktning. En tilsvarende bedgmmelse av de
vegetasjonsskadelige virkningene md@ hovedsakelig bygge pa
konsentrasjonene av gassformige fluorider, uten at en kan se helt

bort fra de partikulazre bestanddeler.

I denne forbindelse kan det vare nyttig & se pa fglgende inndeling

ay fluorider som er foretatt av Quellmalz (21].



Eksempel
a) inerte faste stoffer
b) tungt vannlgselige salter CaF,, AlF;, Na3AlFs
&) lett vannlgselige salter KF 5 WaF,; KF-BF
d) vasker som inneholder F-ioner Saltlgsninger, flussyre
e) inerte flytende forbindelser Fluorhydrokarboner
) lett vannlgselige gasser HE
g) tungt vannlgselige gasser S1iFy
h) inerte gasser By

For norske forhold er det sarlig mdlinger i narheten av

aluminiumverk som er av interesse. Fluoridholdige utslipp
fra aluminiumelektrolysen bestdr overveiende av gassformig
hydrogenfluorid og stgvformige natrium-aluminiumfluorider.

Man vil ogsa ha en del CaF, og noe SiF, og CF4.

I det fglgende er gitt en oversikt over anvendte og aktuelle
metoder for manuell prgvetaking av fluorider i luft, bade uten
og med separering av gassformige og partikulare fluorider.
Hovedvekten er lagt pa oppsamlingsmetodene, som er den
vanskeligste side av problemet. Med betegnelsen '"gassformige
fluorider" refereres i litteraturen hovedsakelig til hydrogen-
fluorid, relativt lite arbeid er gjort over forbindelser som
SiFy, CF4 og fluorhydrokarboner (4). Dessuten er beskrevet
noen av de viktigste automatiske mdleapparater som til nd er
utviklet, og i bilag er gjengitt en del luftkvalitetskriterier

for fluorider.

CPPSAMLING AV GASSTORMIGE 06 TOTALE TLUORTDER

Impingere

Niar en bare analyserer pa totale fluorider finnes det flere
oppsamlingssystemer med omtrent samme effektivitet.
Greenburg-Smith impingeren (3) har vist seg & ha oppsamlings-
effektiviteter pd ca 90-98% for partikler over 1 u i diameter (u).
Det har liten betydning om vann eller en alkalisk lgsning blir

brukt som oppsamlingsmedium. Undersgkelser av Farrah (4) og



Pack et al (5) har vist at for prgver i 1luft er rent vann

like god kollektor som en lgsning av natronlut, og en unngar
samtidig en mulig kilde til forurensning. P& grunn av sin
store lgselighet i vann vil hydrogenfluorid bli oppsamlet med
en effektivitet p& 97-100% med en impinger operert ved
standardhastigheten 28 1/min (1 cfm) eller noe mindre. P& den
andre siden innebazrer oppsamling av partikler en hgy
kollisjonshastighet, jo mindre partikler desto hgyere hastighet.
Keenan og Fairhall (6) fant at oppsamlingseffektiviteten gkte
fra 29,5% wved 22 l/min (0.78 efm) til 98% wed 45 1/min fow

0.3 ﬁ blyrgyk. Mye av arbeidet over oppsamlingseffektiviteten
til impingere er blitt gjort med blyrgyk, men Schadt og Cadle
(7) har funnet at denne er uavhengig av sammensetningen til de
forskjellige disperse faser de studerte. Dette gir grunn til

a anta at oppsamlingseffektiviteter for blyrgyk ogsd kan gjelde
for oppsamling av fluoridholdig rdyk og stgv (4).

P4 disse premisser synes det som om standardimpingeren ma bli
operert ved noe hgyere gjennomstrgmningshastighet enn den
tiltenkte hastighet 28 1/min (1 cfm) hvis den skal brukes til
oppsamling av stgvholdig luft (u4).

Som eksempel pa en impingermetode for immisjonsmdling av totale
fluorider skal her omtales standarden utarbeidet av Verein
Deutscher Ingenieure (8) som er blitt meget benyttet og har fatt
stor utbredelse. TFigur 1 viser prgvetakingsapparaturen og

dimensjonene til impingeren.
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Apparaturen bestdr av en standardimpinger etterfulgt av vann-
avskiller, sugepumpe, manometer, tgrrgassur, strgmaggregat og
en oljeavskiller mellom gassur og pumpe. Normalt brukes en

prgvetakingstid pa 1 time.

Til prgvetakingen fyller en 70 ml 0.1 n NaOH-lgsning og 5 ml
3% H20,-1¢sning i impingeren og forbinder denne over vann-

avskilleren med sugepumpen. Mellom avskilleren og sugepumpen
er tilsluttet et manometer. Etter avlesning av gassuret kan

pumpen sjaltes inn.

Strgmningshastigheten innstilles slik at det i det 1 times lange
mdleintervallet suges gjennom 1.7 + 0.1 m?® av luften som skal
undersgkes. Etter utsjalting av pumpen blir gassurstanden

avlest.

Til kontroll for at impingeren fungerer riktig blir det

innstilte undertrykk avlest pa manometeret. Med den anvendte
impinger med et dysetverrsnitt pa 2,50 * 0,05 mm stiller det
seg med den anvendte strgmningshastighet inn et undertrykk pa
80 + 10 mm Hg. Er dette ikke tilfelle m& impingeren Jjusteres

og eventuelt utskiftes.,



Ngdvendig sugeledninger bgr bestd av polyetylen og vare sa

korte som mulig for & unnga fluortap ved adsorpsjon.

Absorbatet blir analysert ved en modifisert Willard-Winter
destillasjon (8) der fluoridene blir drevet av ved vanndamp-

destillasjon og innhold av F i destillatet bestemt fotometrisk.

Med den omtalte apparatur og analysemetode er det oppnadd en
padvisningsgrense pd ca 0,6 pg F/m?® luft. Maleomrddet der man
far et standardavvik pa 5% rel. begynner dog f@grst ved et

konsentrasjonsomrdde mellom 5 og 10 ug F/m® 1luft (9).

Hovedinnvendingene mot impingermetoden er papasseligheten

som md utvises for opprettholdelse av vaskenivdet i varmt

ver, og beskyttelse av vasken mot frysing i kaldt var. P& den
andre side er feilkildene smd, og en enkelt impinger skulle
vere tilstrekkelig for de fleste formdl (4). Ved ekstreme

forhold bgr en imidlertid benytte to impingere etter hverandre

Sglvkulergr

Som det fremgdr av den foran beskrevne VDI-standard er
padvisningsgrensen noe hgy. Buck og Stratmann (10) satte seg
derfor som mal & utvikle en metode med bedre fglsomhet slik
at en innen et mdleintervall pd& 10 minutter kunne bestemme
fluoridkonsentrasjoner pd 1 til 2 ug F /m® med et standard-

avvik pad 5% rel.

Den omtalte impingerteknikk tillot en maksimal gjennom-
strgmningshastighet p& omlag 1 m® pr 30 minutter og 50 ml
absorpsjonslgsning. Etter tidligere erfaringer skulle da den
maksimale ytelsesgrense til impingeren for anrikning av fluor-
ioner vare nddd. En videre forhgyelse av fluoridanrikningen
ved gkning av gjennomstrgmningshastigheten kunne derfor bare
oppnds ved hjelp av andre sorpsjonssystemer. Buck og Stratmann
foretok da en inngdende undersgkelse over sorpsjonen av
hydrogenfluorid til faste overflater som glass, kvarts,

aluminium og s@glv. TFor valget av materiale var det avgjgrende

6§23 «



at hydrogenfluorid ble kvantitativt bundet og deretter forelad
i en forbindelse som var lett lgselig i vann. Ved noen

materialer kunne dette oppnds ved preparering av overflatene
med natriumhydroksyd eller natriumkarbonat. Dessuten skulle

sorpsjonsanordningen vare bruddsikker og hendig.

Under betraktning av disse forutsetninger viste det seg egnet
med s@glvrgr som var fylt med s@glvkuler. (Spiller brudd-
sikkerheten ingen rolle kan man i stedet for sglvrgr bruke

kvartsrgr fylt med kvartskuler).

Sorpsjonsforsgkene ble utfgrt med sglvrgr med tykkelse 1 mm,
12 mm indre diameter og lengde 50 henholdsvis 100 mm. Fyll-
hgyden med kuler (diameter 3 mm) var 35 mm for 50 mm rgdr og

70 mm for 100 mm rgr. R@rene er skissert i1 figur 2.
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Preparering av rgrene skjer pa fglgende mite:

Gjennom rgrene, som er fylt med sglvkuler i den ¢gnskede hgyde,
lar man strgmme 10 ml av en 20% natriumkarbonatlgsning. For
tgrking blir rgrene stilt loddrett i et begerglass og satt en
time i tgrkeskap ved 200°C. Etter avkjgling er rgrene ferdig
il beeale.



Ved opptak av luftprgver blir glassrgret innsatt i prgve-
takingssonden, og denne blir forsynt med et beskyttelsestak

som vist pa figur 3.

Figur 3: Prgvetakings-
apparatur for
sglvkulergr. (10).

Man suger luft gjennom i det valgte mdleintervall (mellom 10
og 30 minutter) med en hastighet p& 3-4 m3®/h. Etter endt
prgvetaking blir rgret tatt ut av sonden og lukket med kunst-
SioELipronber .

Analysen pa fluorider skjer ved en modifikasjon av Willard-Winter
metoden (9). Hvis en kan anta at den absorberte F -mengde ikke
overstiger 25 ug kan man eluere rgret ved hjelp av vanndampen

som benyttes til destillasjonen. Er mengden over 25 ug er

framgangsmdten som fglger:

Til utvasking av de adsorberte fluorioner blir rgret satt i en
sugeflaske der man har et stort reagensglass til oppsamling av
vaskelgsningen. Ved svakt undertrykk blir fgrst vasket med
10 ml vann, og deretter ettervasket med 30 ml vann som blir
tilsatt 1 6 porsjoner a 5 ml. Man overfgrer sd en aliquot til

destillasjonskolben.

Forsgk ble utfgrt med hydrogenfluorid/luft-blandinger med

F -gehalter mellom 4 og 500 ug F /m®. Resultatene viste at i
dette konsentrasjonsomrddet fikk man en sorpsjonsgrad pa ca
96% med rgrlengde 100 mm. Brukte man tre rgr a 50 mm etter
hverandre, som i virkning tilsvarer ett rgr pa 150 mm, steg

sorpsjonsgraden til ca 99%.



Anvender man som standard for prgvetakingen en luftgjennom-
suging p& 700 1 i et mdleintervall p& 10 minutter fér man en
relativ padvisningsgrense p& 0,7 ug/m®. Ved gkning av luft-
gjennomstrgmningen til 3-4 m?® i et mdleintervall pd 60

minutter kan man bestemme F -konsentrasjoner ned til 0,1 ug/m3.

For standardavviket til metoden ble i konsentrasjonsomrddet
2-10 ug F/m?® og med lufthastighet 2 m?®/30 minutter funnet en
verdi pd s = * 0,4 ug F /m®.

Forfatterne nevner at apparaturen lar seg lett installere i en
mdlevogn, slik at metoden egner seg sarlig for immisjons-
mdlinger med hyppig skifte av maleplass. Overfor den tidligere
beskrevne impingermetoden har denne den fordel at den har stg¢rre

fglsomhet og mdlengyaktighet sdvel som enklere h@ndtering.

Buck og Stratmanns (10) arbeid er publisert i 1965, fgr fluor-
elektrodens gjennombrudd, og man har som det vil sees ikke

bergrt problemene i forbindelse med partikulzre fluorider.

I en nylig publisert artikkel har Ixfeld (1) gitt en beskrivelse
av immisjonsmdlinger i Nordrhein-Westfalen hvor man benytter

sglvkulemetoden.

Man har der anvendt en strgmningsmekanisk foravskiller for
grovere partikler. Denne virker p& den mdte at den demper
strgmningshastigheten slik at stgrre partikler ikke medrives

og kommer inn i oppsamlingssystemet. En slik utskiller far

en ved & bruke et i forhold til lufthastigheten overdimensjonert
oppsugingsrgr med nedoverrettet dpning, slik at hastigheten til
luften oppover blir liten og man fdr sedimentering av de

relativt tyngre partikler.

Da man i rgrene pa grunn av den grove kulepakningen ifglge
Ixfeld neppe far partikkelkollisjoner, har man med kombinasjonen
foravskiller/sglvkulergr en metode som gir en vidtgdende
selektiv oppfanging av gassformige fluorider: Grove stgv-

partikler sedimenterer pd grunn av den lave strgmningshastighet
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allerede i foravskilleren, mens gassformige komponenter og
mindre partikler kommer inn i sorpsjonsrgret. Paknings-
tettheten og sjikthgyden av de 3 mm sglvkuler sdavel som luft-
hastigheten er slik tilpasset at svevestoffene passerer
nzrmest uhindret. Andel av partikulare fluorforbindelser som
utskilles sammen med de gassformige, belgper seg ifglge Ixfeld
under ugunstige omstendigheter til omlag 10% av totalt fluor-
innhold i prgven. (Det er uklart om han her mener malt F i

gass eller totalt inngdende F).

Ved malingene i Nordrhein-Westfalen hadde man et stort antall
prgver daglig som med klassiske metoder bare kunne analyseres
med et stort oppbud av materiell og arbeidstid. Man
konstruerte derfor et spesielt analyseapparat med fluor-

elektroder.

Apparatet er utstyrt med 10 spesifikke fluorelektroder som
blir samtidig forsynt med prgvelgsninger fra en innebygd
prgveveksler og to peristaltiske pumper. De innstilte
konsentrasjonsavhengige potensialer blir 'mdlt og stanset inn
direkte pa hullkort som inneholder de ngdvendige data for

beregning av fluoridkonsentrasjonen.

For den analytiske bestemmelse blir sorpsjonsrgrene tilsatt en
utmdlt mengde bufferlgsning og rystet til karbonatsjiktet er
fullstendig utlgst. Bufferkapasiteten og karbonatbesjiktningen
til s@glvkulene er slik tilpasset at etter elueringen kan

lgsningene gd direkte til analyse.

Med et prgvevolum pd 1 m® luft blir den relative pdvisnings-

grense med denne metode angitt & vare 0,07 ug F /m?3.

Glassfiberfiltre

Pack et al (5,11) har studert flere forskjellige metoder for
oppsamling av hydrogenfluorid og to stgrrelser av partikulare
fluorider. Koplet til high-volume samplers hadde glassfiber-
filtre omtrent samme oppsamlingseffekt som Greenburg-Smith
impingere for alle tre typer fluoridmaterialer, den hadde noe
lavere effekt for hydrogenfluorid, men var mer effektiv for

partikler, spesielt de minste.
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High-volume samplers har operasjons- og kostnadsmessige

begrensninger ved utstrakt kontinuerlig anvendelse, sa

oppsamlingsmetoden ble modifisert til anvendelse av glass-

fiberfiltre med 2 tommer diameter og luftgjennomsuging

med vakuumpumpe og hastighet ca 37 1/minutt (1.3 cfm), som

gav en luftgjennomstrgmning pa ca 60% av det man fikk med

high-volume samplers.
mellom filteret og pumpen.
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Figuw 43

Luftvolumet ble malt med et tgrrgassur

Apparaturoppstillingen er vist i

Apparatur lor
prgvetaking med
glassfiberfilter. (11

Filterholderen mé ha en fast, porgs understgttelse for filteret,

og den omsluttende ring md tette godt for & hindre luft fra &

lekke forbi.

Bruk av et andre filter mellom oppsamlingsfilter

og filterholderen gir god tetting og reduserer mulighetene for

forurensning fra holderen.

Filterholderen er dekket med et

tynt lag av polyvinyl-plast for a4 redusere reaksjon av gass-

formige fluorider med metallet.
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For analyse ble glassfiberfilterne plassert direkte i
Claisen-kolber og fluorid isolert ved destillasjon fra

perklorsyre etter Willard-Winter metoden (9).

Forskjellige typer glassfiberfiltre ble funnet & ha betydelig
variasjon i stg¢rrelse og variasjon av fluoridinnholdet ved
blindprgver. Av fire prgvde typer fant man at MSA type

1106-B, som inneholder latex bindemiddel, hadde lavest fluorid-
innhold og var mest konsistent. Fluoridinnholdet var 1
gjennomsnitt 9,4 ug for filter med diameter 2 tommer.
Oppvarming i muffelovn 1 time ved 550°C reduserte fluorid-
innholdet i blindprgvene til omlag 5 ug pr 2 tommer diameter,

men variasjonen mellom filtrene ble ikke redusert.

Siden fuktighet interfererer ved bruk av filtersamlere ble

det utfgrt forsgk for & undersgke om skjerming av filterne
for nedbgr influerte pa oppsamlede fluorider. Skjermer av stal
malt med polyvinylmaling ble konstruert, og man sammenlignet
uskjermede, nedovervendte filtre med skjermede filtre som
vendte ned, opp og horisontalt. Filterholderne stakk ca 10 cm
(4 inches) ut fra skjermens nedre kant. Fem serier av
24-timers prgver med to apparaturer ble foretatt utendgrs 1i
atmosfzre som inneholdt bdde gassformige og partikulare
fluorider. Resultatene viste at verken skjerming eller
orientering hadde noen signifikant innvirkning pd& mengder
oppsamlet fluorid, sda posisjonen vist pa figur 4 som gav best

beskyttelse for filtrene ble valgt for alle senere undersgkelser.

Sammenlignende undersgkelser mellom impingere og glassfiber-
filtre ble utf¢grt i tre forskjellige atmosfazrer: (1) i
kontrollert atmosfazre med hydrogenfluorid (2) pd industriomrdde
med bdde partikulazre og gassformige fluorider (3) i et stgrre

bysenter.

Tre apparaturer av hvert slag ble benyttet samtidig, og 12 sett
prgver over vanligvis 24 timer hver ble oppsamlet i hver under-
sgkelse. Det ble ikke funnet noen statistisk signifikant
forskjell mellom de gjennomsnittlige fluoridkonsentrasjoner,

mdlt med de to forskjellige metoder for noen av forsgks-
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atmosferene. Variasjonen mellom data oppnddd med glassfiber-

filtre var generelt like lav eller lavere enn med impingere.

Glassfiberfiltrene benyttet i sammenligningene med impingere
hadde et gjennomsnittlig fluoridinnhold i blindprgver pa 9,4 ug
pr 2 tommer diameter. Blindprgveverdiene var ganske

konsistente og representerte ikke noe problem ndr tilstrekkelig
fluorid var oppsamlet. Filtertypen mad imidlertid velges med
omhu idet Pack et al (11) som nevnt foran fant store forskjeller
i st@grrelse og variasjon i1 fluoridinnholdet i blindprgver for

forskjellige typer.

I en senere, videregdende undersgkelse har Pack og Hill (12)
undersgkt kapasiteten til glassfiberfiltre med hensyn til mengde
oppsamlet hydrogenfluorid. Prgvene ble utfgrt i et plastkammer
med kontinuerlig tilfgrsel av ren luft tilsatt hydrogenfluorid.
Sett bestdende av tre filterskiver med diameter 2 tommer
plassert etter hverandre ble benyttet. Hastighetenav
gjennomsugd luft var ca 37 1l/minutt (1.3 cfm) og mdleperiodene
en, to og tre dager. TForsgkene ble utfgrt ved forskjellige
fluoridkonsentrasjoner, fra 2 til 25 pg/m®. Man undersgkte
filter med og uten latex bindemiddel (MSA-CT77225 henholdsvis
MSA-CT77332). Hvert filter ble analysert separat ved a plassere
det direkte i1 en destillasjonsflaske, isolere fluoridet ved
tilsats av perklorsyre og destillasjon, og titrere med

thoriumnitrat og alizarin som indikator.

Resultatene viste at filtre med latex bindemiddel var mindre
effektive kollektorer enn filtre uten. Sistnevnte type samlet
opp 75 ug F pr kvadrattomme pa ett filter og 250 ug pa to
filtre etter hverandre fgr tapet gjennom dem nddde 5%. Nar
hydrogenfluorid fgrst var adsorbert ble lite fluorid tapt ved

d pumpe luft med lavt fluoridinnhold gjennom filteret. Pack

og Hill (12) konkluderer med at glassfiberfiltre kan brukes til
oppsamling av hydrogenfluorid over et stort konsentrasjons-
omrade sd lenge oppsamlingshastighet og tid blir kontrollert

for & unnga metning.
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Alkaliimpregnerte filterpapir

Gassformige fluorider kan samles opp pa filterpapir impregnert
med forskjellige fikseringsmidler. Generelt er disse kalsium-
forbindelser med ngytral eller alkalisk reaksjon, for eksempel
hydroksyd, formiat, lactat og gluconat som danner termisk

stabilt CaF,; og tillater forasking av organiske forbindelser.

Nar forasking av prgven og underliggende medium ikke er
ngdvendig, kan lgselige alkalier benyttes, som f eks natrium-
eller kaliumhydroksyd, -karbonat eller -bikarbonat. De
tilsvarende fluorider kan gjenvinnes ved ekstraksjon eller
skylling (4).

Huygen (13) har studert effektsn av fuktighet, lufthastighet
og mdletid pa oppsamlingseffekten for hydrogenfluorid pa
filterpapir impregnert med kaliumhydroksyd.

Filtrene, Whatman nr 1 med diameter 5,5 cm, ble preparert ved
a dyppe dem i impregneringsvaske, presse ut overskudd og tgrke
dem ved 110°C. Som impregneringsmiddel ble benyttet lgsninger

med 20% KOH og 10% glycerol eller trietanolamin i vann.

Noen av filtrene ble eksponert i 14 dager i luft med relativ
fuktighet 50% for & simulere tilstanden til filtrene etter en
lang oppsamlingstid. Etter denne behandling hadde hydroksydet
i impregneringslgsningen gdtt ca 50% over til bikarbonat og

5% til karbonat, som syntes & vare nar likevektssammensetningen.

Luft med varierende fuktighets- og hydrogenfluoridinnhold ble
suget gjennom filtrene med en hastighet p& 1 m?®/h ved verelses-
temperatur. Oppsamlingseffektiviteten ble bestemt ved &
analysere hydrogenfluorid pa filteret og i impingere som
inneholdt 0,1 N NaOH plassert i serie. Oppsamlingseffektiviteten
til impingerne ble funnet & vare omlag 97%, og denne var

tilnzrmet uavhengig av fuktighet og lufthastighet.
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Hydrogenfluorid utvasket fra filteret og i impingerne Dble
bestemt etter cerium-alizarin komplexan-metoden til Belcher

og West (1lu4). Forsgkene viste (figur 5) at oppsamlings-
effektiviteten var hgy ved hgye fuktigheter,

1_OOL — O —X
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3 #
/
z,‘ A
& I
@ #
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.5 080 o . . .. ofter o 2week-exposure 1o oir,
c DKOH-eg(erm finers immeciolely after prepo-otion, 7 &
g clter 0 2week-exposure 1o oir, @ br
o
L
°
U 0.70
.
0.60 ] 1 1 1
o] oo 0.20 0.3C 0.40 0.50

% relotive humicity

Figur 5: Oppsamlingseffektivitet for forskjellige filtre
som funksjon av fuktighet. Linear lufthastighet

22 cm/sek.(13).

for nylig preparerte filtre var den praktisk talt 100% for
fuktigheter over 25%. Filtre eksponert pa forhdnd var noe
bedre bare ved lavere konsentrasjoner og lave fuktigheter.

Glycerolfiltrene var litt bedre enn trietanolaminfiltrene

ved lave fuktigheter.

Resultatene av noen praktiske mdlinger av hydrogenfluorid i
luft nar en superfosfatfabrikk er vist i tabell 1. Det ble
ikke funnet observerbare mengder fluorid i impingerne etter
filtrene (< 1 ug/m®). Overensstemmelsen mellom impinger- og

filtermetoden var tilfredsstillende.

COMPARISON BETWEEN IMPINGER METHOD AND FILTER METHOD

pg HIEjm3 found by

Impingey method Filter method

o o
19 15
14 12
39 39

42 44

Tabell 1: Tatt fra (13)
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Membranfiltre

Elfers og Decker (15) har benyttet seg av membranfilter for
oppsamling av totale fluorider. Lodge et al (16) har vist at
ndr gassmolekyler passerer gjennom slike filtre far de en
bemerkelsesverdi lang kontakttid. N&r membranfiltre
impregneres med natriumformiat fdr man oppsamling av bade
gassformige og partikulzre fluorider ved kjemisorpsjon og

filtrering.

De oppsamlede fluorider ekstraheres med natriumcitratlgsning,
tilsettes buffer, og fluoridkonsentrasjonen bestemmes med en
spesifikk fluorelektrode. Ved Yrkeshygienisk Institutt i
0slo (17) har man foretatt en modifisering av Elfers og
Deckers metode som skal omtales her. Impregneringen og
ekstraheringen er forenklet, idet alt dette arbeid utfgres
med filteret montert i filterholderen. Analysen er ogsd en
del endret.

Metoden egner seg ifglge Jahr (17) ikke til separering av
gassformige og partikulazre fluorider fordi filteret adsorberer
betydelige mengder HF selv uten impregnering. (Dette star i
motsetning til det som er angitt fra andre hold, se kapittel 3).

Lgseligheten av aluminium-fluorid og andre fluorider i vann er
sa stor at det ville ikke vare noen brukbar metode & skjelne
mellom vannlgselige og vannulgselige fluorider ved for eksempel

a ekstrahere fgrst med vann og deretter med citratlgsning.

Det benyttede filter er et MF-milliporefilter med 5 um pore-
diameter og 37 mm diameter. Dette plasseres i den tilsvarende
"disposable" filterholder med mellomring og porgs pappskive

under filteret.

Til prgvetakingen blir filteret montert i holderen og det
tilsettes 0,2 ml 10% natriumformiatlgsning i 50% etylalkohol
(fluoridfri) slik at filteret blir Jevnt fuktet. Filteret blir
sd lufttdrret i fluorfri atmosfazre og lokket og begge proppene

settes 1.
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Utstyret bringes til pr¢gvetakingsstedet, proppene tas ut av
filterholderen og denne festes til en slange som er forbundet
med en bazrbar, batteridrevet pumpe. Et kjent luftvolum suges

gjennom filteret, slangen koples fra og begge pluggene settes
i med en gang.

Ekstrahering av fluorider skjer ved & ta ut toppluggen i filter-
holderen og sette til 10,0 ml 0,1 M natriumcitratopplgsning
(fluoridfri) med pipette. Toppluggen settes sa 1 og filter-
holderen rystes 1 time i rystemaskin som kan ta flere holdere
samtidig. Deretter blir oppl@gsningen suget ned i et 50 ml

polyetylenbeger ved hjelp av et arrangement som vist pa figur 6.

Fil%el

e——» Yakumkolbe med
treveilshane,

Gummiplate

ﬁ\\\Metallplate

Figur 6: Arrangement for utvasking av filter. (17).

Luft slippes inn i vakuumeksikatoren og det tilsettes 10,0 ml
TISAB-buffer pd filteret. Denne suges ned 1 begerglasset

sammen med de ¢gvrige 10 ml.

Fluoridkonsentrasjonen i lgsningen mdles ved hjelp av den

spesifikke fluorelektrode og antall mg F~ i de 20 ml rapporteres.
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Med Orion-elektroden kan man bestemme fluorioner i lgsninger
innen konsentrasjonsomr&det 10°% M til 1 M. T 20 ml 1¢sning
tilsvarer dette 0,36 ug til 360 mg fluoridioner. Selve

membranfilteret kan imidlertid ikke absorbere mer enn ca 5 mg

HF, slik at for den gassformige delen av fluoridene blir mile-

omrddet fra ca 0,4 ug til Smg.

Elfers og Decker (15) brukte for prgvetakingene en spesielt
utformet sekvensiell high-volume sampler. Konstruksjons-

detaljene er vist pa figur 7.
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10 Schematic diagram of scquential sampler

puMP —/ Materials list

= B——————————==0

Description ™o0. required
High-volume sequential air sampler Blower —15 ¢fm

Pump--Gast, !/ -h.p. carbon valve
Solenoid valve ! -inch orifice, 115 V
Timer—cm —10

Timer rack, B 12

Stepper relay —M.LER., (LIS V)
Delay timer, 90-65 (115 V)

Figur T Tatt £ra (16) Power relay —PR 5 AY (115 V)

e N N e R )

Med et filter med diameter 47 mm brukte de en lufthastighet

p& ca 110 1/minutt (4 cfm). For filter med 37 mm skulle en da
i alle fall kunne suge opptil 70 1/minutt gjennom dette. Ved &
variere prgvetakingstiden og pumpekapasiteten kan man sdledes
bestemme fra meget lave til meget hgye fluoridkonsentrasjoner

i luften.
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3 SEPARAT OPPSAMLING AV GASSFORMIGE OG PARTIKULARE FLUORIDER

Oppsamling av totale fluorider er relativt enkelt, men kan
ikke alltid gi den informasjon som er ngdvendig for & forklare

spesielle kjemiske og biologiske effekter.

For a4 adskille partikulare fluorider fra gassformige er det

blitt benyttet to prinsipielt forskjellige framgangsmater (u4):

(a) fjerning av partikler med filter eller elektrostatisk

utskiller, deretter oppsamling av den gassformige del.

(b) la det reaktive hydrogenfluorid adsorberes ved
diffusjon til reaktive overflater, og deretter la

luften passere gjennom en partikkelsamler.

Ved benyttelse av vanlige filtreringsmetoder fgr HF-oppsamlingen
far man forstyrrelser som framfor alt skyldes adsorpsjon og
absorpsjon av gassformige fluorider til de forskjellige deler

av filterholderen og filteret selv. Det har videre vist seg

at disse effektene hovedsakelig er avhengige av luft-
fuktigheten (18). I hvor stor grad adsorpsjon pa det utskilte
stgvet finner sted avhenger av hvilke temperatur- og fuktighets-
forhold man har pa filteret. Porestgrrelsen pa filteret
bestemmer hva som gjelder som faste stgvformige forbindelser og

hva som blir betraktet som gassformige.

For oppsamling av partikler har de sdakalte membran- eller
molekylerfiltre vist seg & ha den beste kombinasjon av
egenskaper (4). Disse er sammensatt av blandede cellullose-
estere som har en bemerkelsesverdig uniform porestgrrelse.
Endog om de er tilgjengelige i porgsiteter fra 0,01 til 10 wu
vil de som har en midlere porestgrrelse 0,8 u generelt vare
tilstrekkelige, siden membranfiltre er i stand til & holde
tilbake partikler som er mye mindre enn porediameteren.
First og Silverman (19) rapporterte om oppsamlingseffektiviteter
p@& narmere 100% for blyrgk og fastslo at membranfiltre kunne
bli fremstilt med oppsamlingseffektivitet pa like oppunder

100% for partikler mindre enn 0,1 u i diameter.
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Hovedfordelen til membranfiltre overfor andre typer er den

lave adsorpsjonskapasiteten for hydrogenfluorid. Sorpsjon

av gassformig fluorid belgp seg til mindre enn 7% for membran-
filtre (porediameter 0,8 ﬁ) mens papirfiltre adsorberte 23,5%

i parallelle prgver (5). Dessuten tenderer blindprgver & vare
noe lavere i fluoridinnhold enn for papirfiltre, og oppsamlings-
effektiviteten for partikler er bedre (4). Et mindre antall
laboratorieprgver har imidlertid vist at blindprgver for
membranfiltre ogsd varierer mye fra en leverandgr til en annen,
verdier fra 0,2 ug eller mindre og opptil 12-14 ug fluorid

pr 37 mm diameter ble funnet (4).

Uansett hvilket filtermedium som brukes ma filterholderen og
stgtteflaten vaere av lav-adsorberende materialer, som f eks
polyetylen, eller vere fullstendig dekket av en beskyttende
film. Doble spray-lag av methacrylat har blitt funnet ganske
tilfredsstillende for beskyttelse av aluminiumholdere med
messing-supporter. Dessuten er det vanlig & skylle de indre
overflater av filterholderen og tilsette dette de oppsamlede

gassformige komponenter.

Den elektrostatiske utskiller, som er blitt benyttet i mange
ar for undersgkelser vedrgrende industriell hygiene, har ikke
funnet tilsvarende anvendelser for prgvetaking i luft. Dette
skyldes en del operative vanskeligheter samt adsorpsjonstap
av gassformige fluorider pd elektroder og andre indre

everflater (&).

Membranfilter som forfilter

Ved forsgk utfgrt av Habel (18) for undersgkelser over
adskillelse av stgv- og gassformige fluorforbindelser ble

fdlgende betingelser oppstilt pa& forhand:

(a) Som stgvformige og faste forbindelser betraktes i
dette tilfelle alle komponenter som blir utskilt
av et membranfilter MF 150 (midlere porestgrrelse
T Ji o
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Filterholderen bestod fullstendig av kvarts. Luften ble sugd
gjennom et membranfilter MF 150 som hvilte pa en kvarts-
sinterplate. Vesentlig ved konstruksjonen er at begge
filterholderne er slik konstruert at intet fett eller andre
tetningsmidler kommer i bergring med den gjennomstrgmmende
luft. Filterholderne er traktformet slik at de lett kan

utspyles med vasker.

Holderne kan bli omsluttet av en elektrisk hetemantel. Denne
bestdr av en blikksylinder med varmevikling innesluttet i en
sjamottemasse. Varmeytelsen md bli slik regulert at

temperaturen pa filteret er 90-100°C. TFor temperaturkontroll

ble det innfgrt et termometer i definert posisjon.

Til dosering av fluor i forsgkene ble en vandig (HF).-1gsning
med ca 10 ug F/10 mg fremstilt og fluorinnholdet ngyaktig
bestemt. En passende mengde av denne lgsning ble innveid 1
et platinaskip og straks anbrakt i forbindelsesledningen
foran filteret, se figur 8. I luftstrgmmen (ca 1,7 m3/h)
fordamper lgsningen, og ved forsiktig oppvarming skulle de
siste rester fluor bli drevet over. Ved overprgving viste
det seg dog at smd andeler av den innveide fluormengde satt
igjen 1 platinaskipet og kvartsrgret. Disse rester ble etter

hvert forsgk ngyaktig bestemt og innveid mengde korrigert.

Tabell 2 viser resultatene med uoppvarmet filter. En ser at
ved hgye relative fuktigheter ble store mengder fluorid
fastholdt i filter og filterholder. Stigningen i adsorpsjon
med stigende luftfuktighet var sazrlig hgy pad filteret.

I filterholderen var ikke stigningen sd sterk.

Tabell 2: Adsorpsjonstap av gassformige fluorider
(Uoppvarmet filter, impinger-absorbsjon) (18).

1 2 3 4 5 6 U 8 9
Gesamtmenge Y6+7
Fluor- F:E‘.’:" Féﬁ'f:‘_ Fluorim Fluor im Fluorim Fluor _ Fluor
Ein- Wa'ag'e, Durchsatz feuchtig- Filter Filtergerat Impinger1 + 2 asli.:r:vl;g:;;ge. v. korrig.
wasge korrigiert kent bezogen Einwaage
() () (Nm?3/h) (%) ) (%) (¥) (%) () (%) () (%) () (%)
25,1 24,4 U574 20 0.4 1.6 2,3 9.4 22,0 90,2 24,7 101,2 24,3 99,6
59,4 58,6 187/ JE) 0,5 0,9 7.4 12,6 50,1 85,5 58,0 99,0 57,5 98,1
51,6 50,7 |7 55—60 12:5 29,6 8.2 16,2 31.0 61,1 51,7 100,2 39.2 173
29,2 27,0 1.7 55—60 7.8 28,9 41 15,2 16,6 61,56 28,5 105,5 20,7 76,7
70.9 69.4 1.7 90—100 50,2 72,3 913 13,4 1.1 16.0 70.6 1017 20.4 294
27.3 26,6 1%/ 90—100 13.8 51,8 5,6 21,0 7,6 28,6 27,0 1015 13.2 48.4
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Resultatene med oppvarmet filter er vist i tabell 3.
Adsorpsjonstapene gikk na sterkt tilbake. Sarlig gjaldt
dette tapene pa filteret, som nd var gjennomgdende mindre enn
tapene i filterholderen, og tapene var lite pavirket av
variasjonen i luftfuktighet. Forsgkene viste at man ogsa ved
hgye luftfuktigheter kan f& brukbare resultater med oppvarmet

filter, om dog enkeltresultatene viste stgrre variasjon.

Tabell 3: Adsorpsjonstap av gassformige fluorider. (Oppvarmet
filter, impinger-absorbsjon) (18).
1 2 | s 4 | 5 l 6 L & I 2
Gesamtmenge Y647
Fluor- F!IEUO" FEeI{z:E‘ Fluorim Fluorim Fluor im Fiuor ey
Ein- walang;e, Durchsatz fau:hng- Fiiter Filtergerat Impinger1 + 2 ?Elujrt\l:«c;glgge v_korrig
wasge korrigiert keit bezogen Cinwaage
(3) () (Nm3/h) (%) () (%) () (%) () (%) () (%) (1) (%)
60.3 57.9 1.7 10—15 4.3 7.4 4.6 7.9 50.5 87.2 59,4 102,6 55,1 95.2
28,5 27,7 1,7 10—15 1.8 6.5 0.6 1.8 26,6 96,0 28,9 104,3 27,1 97.8
33.8 32.8 1.7 55—65 2,8 8,5 341 915) 26,1 79.6 32,0 97.6 28,2 89,0
48.8 46.8 1.7 50—60 2.2 4,7 3.4 7.3 42,4 90,6 48,0 102.6 45.8 £2)7/2)
56,8 56,0 1.7 90—100 2.6 4,6 6.8 121 47,7 85,2 S 102.0 54,5 97,3
28.3 26,7 27/ 90—100 20, 10.1 3.4 12,7 21,5 80,5 27.6 103.3 24,9 93.3

Fluoridmengden i filterholderen kan skylles ut, og ved
adskillelse av gassformige og partikulzre fluorforbindelser
kan denne tilsettes de separat oppsamlede gassformige fluor-
forbindelser. I spalte 9 i tabell 2 og 3 er derfor satt opp
summene av fluoridmengdene funnet i impingerne og filter-
holderen. Resultatene i tabell 3, spalte 9, viser at med

den beskrevne metode kan i middelverdi 95,3% av de gassformige

fluorforbindelser gjenfinnes.,.

En annen forsgksrekke ble utfgrt pd den maten at filteret pa
forhdnd ble belagt med et stgvsjikt. Hovedbestanddelen av
stgvet var jernoksyder, koks, kalk (Ca0O, Ca(OH);) og

silisiumoksyder. Resultatene er satt opp 1 tabell 4.

Med oppvarmet filterholder fant man fluoridmengder i impingerne
som stemte godt overens med resultatene 1 tabell 3. Uten
oppvarmet filterholder fikk en betraktelige adsorpsjonstap.
Disse tap steg som ventet med gkende luftfuktighet.
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Tabell 4: Adsorpsjons- og absorbsjonstap av gassformige
fluorider. Filter belagt med stgv.
1 2 8 4 5 6 7 8 9 | 10 1
Ges. S8 F9
Relat. | Behei- aufsgglstg’ler E!roraefgall in ' Fluormenge Fluor
FE‘I‘:\?A:- Durch- | Luft- | zung | Fluorgehaltin ’a:Jez!Ugl éi:b Fluorim Ir::\%?r:‘g?r auf auf
4 satz feuch- des Filter + Staub Fluor- i Filtergerat korrig. ki .
korrig. tigkeit | Filter- menge ausf?:lﬁzlsen a2 Ein? !E)m.g
gerates m waage waage
Staub bez. bez.
() [(Nm¥h)l (%) () (%) mg () () %) () (%) () (%) () (%) () (%)
47,2 1.7 {90—95} ohne 22,2 47,0 13,3 2,2 20,0 42,4 9.1 19,3 175 371 46.6 987 26,6 56,4
35,6 1.7 | 90—95 | mit 4,6 12,9 13,0 2.1 2,5 7.0 4,0 11.2 28,8 80,9 35,3 99.2 32,8 92.1
3535 1,7 | 50—60 | ohne 11,8 88,2 11,6 1.9 9k9 30,5 6,8 19,2 19,4 54,6 36,1 1017 26,2 73.8
30.9 3,7 | 50—60 | mit 41 1318 12,2 2,0 21 6,8 3,6 11,6 24,4 79,0 301 97,4 28,0 90,6
Tabell 5:

Fluorbestemmelser etter impinger-metoden.

I Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe §
Rel. Luftfeuchtigkeit (%) 50—60 50—60 50—60 60—70 95
Filtergerat unbeheizt beheizt beheizt beheizt beheizt
Staubgehalt (mg/Nm?) 0.77 0,81 0.5 0,76 0.40
gasform. Fluorverb. (%) 78.4 83,0 85.0 59,5 85,5
feste Fluorverb. (%) 21,6 17.0 15,0 40,5 14,5

Tabell 6: Adsorpsjonstap av gassformige fluorider.
(Oppvarmet filter, sorpsjonsrgr).
1 2 3 l 4 5 6 ¥/ 8 9
Elitora & B R Gesa'?lwlmenge %(IS+7
i uor- elat. st Fluorim uor in den uor uor
waage s Durchsatz | Lur!‘t(; Filter Filtergerat Sorpglz\;n))hren auf korrig. auf korrig.
waage, eushagr Einwaage Einwaage
korrigiert keit bezogen bezogen
() () (Nm?3/h) (%) () (%) () (%) () (%) () (%) (7} (%)
8251 31.0 2,8-3.0 40—60 1.3 4,2 1,4 4,5 28,0 90,3 30,7 99,0 29,4 94,8
44.4 441 2.8—3,0 40—60 1.4 3.2 1.6 3.6 41,0 93.0 44,0 99.8 42,6 96.6
28,6 27.8 2,8—-3,0 40—60 1.4 5.0 1S 4,7 24,8 89.2 2.5 98,9 26,1 93.9
26,9 261 2,8—3,0 40—60 1.6 6.1 1.8 6.9 22,8 87.4 26,2 100.4 24,6 94,3
58.1 57.0 2,8—3,0 40—60 2,0 3.5 21 337 52,7 92,5 58.8 99,5 54,8 96,1
*) im Sorptionsrohr 3 war der Fiuor-Gehait in allen Fallen < 0,5 3.

Tabell 7: 15

luorbestemmelse etter sorpsjonsmetoden med

sglvkulergr.
Probe 1 Probe 2a Probe 2b Probe 3a Probe 3b
Relat. Luftfeuchtigkeit (%) 85 70 70 80 80
Filtergerat beheizt beheizt beheizt beheizt beheizt
Staubgehait (mg/Nm3) 1,05 1,56 1,63 0,18 0,35
gasform. Fluorverbindungen (%) 64,6 25,9 22.9 61,2 61.8
feste Fluorverbindungen (%) 35,4 74,1 771 38,8 38,2
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Til atmosferiske prgvetakinger ble benyttet samme apparatur

som ved laboratorieforsgkene, men da uten fluoriddosering og
forsjaltet vaskeflaske. Filteret var fgrst tgrket 2 timer ved
00 og veiet. Ved alle mdlinger var hastigheten til gjennom-
gugd Iufe L.,7 = 138 Nm3/h. Etter endt maling ble filteret

stter Tgrket ved 100°C og veiet for bestemmelse av stgvgehalten.
For bestemmelse av det stgvbundne fluor ble filteret med stgvet
forasket 1 sterkt alkalisk medium ved SOOOC, etter kj@gling
ngytralisert med perklorsyre, destillert og F-gehalten bestemt
etter alizarin-komplexon metoden (35,36). Resultatene er vist

1 tabell 5.

Prgvene 1-3 ble tatt samme sted kort tid etter hverandre. Med

ikke oppvarmet filter 134 andel gassformige fluorider lavere.

Prgve 4 ble tatt et sted hvor en hgy andel stgvformige fluorider
var ventet (kalkholdig st¢gv), resultatet bekrefter denne antak-
else. Ved prgve 5 ble tatt en parallellbestemmelse for bestemmelse
av totalt fluoridinnhold. Dette ble funnet & vare 104 % av summen
av de separat oppsamlede faser. Med hensyn pa ngyaktigheten til

metoden syntes denne overensstemmelsen & vare tilfredsstillende.

Den beskrevne separasjonsmetode ble ogsd kombinert med sglvkule -
rgr etter Buck og Stratmann (8) som omtalt i kapittel 2.2.

Dette muliggjgr stgrre strgmningshastighet, og denne ble holdt
mellom 2,8 - 3,0 Nm3/h. Apparaturen var den samme bortsett fra

at impingerne ble byttet ut med sorpsjonsrgr. Resultatene

(tabell 6) yar i overensstemmelse med de man fikk med impingere,

ca. 95,1 % av de gassformige fluorforbindelser kunne gjenfinnes.
Med denne metode gjennomfgrte man ogsd immisjonsmalinger,
tabell 7. Ved prgvetakingsstedene 2 og 3 ble gjennomfgrt dobbelt-

bestemmelser, og man ser at metoden gav reproduserbare resultater.

Metode med to filterpapirbdnd

Ved Boyce Thompson Institute for Plant Research i USA har man nylig
utviklet en metode for adskillelse av partikulare og gassformige
fluorider som bygger pad anvendelse av to filterpapirbdnd etter
hverandre, ett for oppsamling av partikler og ett for gassformige
fluorider. Under utarbeidelse av metoden stgtte man ifglge (20) pa
tre hovedvanskeligheter: 1) Oppsugingsrgr og filterholder matte

vare sa lite reaktivt som mulig overfor fluor; 2) et



forfilter matte utvikles for & holde tilbake partikulare
fluorider mens de gassformige passerte uhindret; 3) et
pafglgende filter for kvantitativ absorpsjon av gassformige

fluorider mé&tte framstilles.

Det fgrste problem ble lgst ved anvendelse av korrosjonsbestandig
stdl eller teflon. Hva tredje vanskelighet angdr, sa hadde
allerede Huygen (13) berettet om kvantitativt opptak av gass-
formige fluorider pa alkaliimpregnert filterpapir ( omtalt i
kapittel 2.4). Hans resultater ble bekreftet ved laboratorie-
forsgk ved Boyce Thompson Institute. Det andre problem var
vanskeligere » men en utvei ble funnet ved behandling av forfil-

teret med en ikke-flyktig organisk syre.

Apparaturen, som er vist pa fig 9, hadde to spoler for til- og
bortfgring av filterpapirbdnd, oppsugingsrgr av korrosjons-
fast stdl og filterholder av teflon. Luften ble suget gjennom

et avsnitt av filterbdndene pd ca. 2,5 cm (1 tomme) diameter.

En enkel metode ble utviklet for impregiering av filterpapir.
Badndene ble trukket gjennom den egnede lgsning , tgrket med
IR-lamper og atter opprullet. Alle band var ca. 3,8 cm (1,5
inches) brede og ca. 30 m (100 feet) lange. Filterbandet som
egnet seg best som forfilter var Whatman nr52 paper tape behand-
let med 0,1 M sitronsyre i etanol. For opptak av gassformig
fluorid ble brukt Whatman nr 4 paper tape impregnert med 0,5 N
NaOH og 5% (v/v) glyserin i etanol. Etanol tilsettes for a

lette t@grkingen av bdndene.

Analyse av bdndene ble vanligvis utfgrt etter den halvautoma-
tiske mikro destillasjonsmetode (21,22). Delene av bandet

som det var sugd luft gjennom ble klippet ut og anbrakt i
reagensglass, 10 ml 1 N H,SO4 tilsatt og etter rysting ble

en aliquot tatt ut for destillasjon og analyse. I noen tilfeller
ble det alkaliimpregnerte band eluert med TISAB-buffer og bestemt

direkte med en spesifikk fluorelektrode.
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Atmosfzrer av gass- og stgvformige fluorider ble fremstilt

i et plexiglasskammer (0,3 m?®) og i veksthus. De ¢gnskede
konsentrasjoner gassformige fluorider ble oppnddd ved fordam-
ping av vandige HF-lgsninger med oppvarmet luft. Partikulare
fluorider ble tilsatt ved innbldsing av enten kryolitt (partikler
i py-omradet) eller av stgv fra elektrofilter i et aluminiumverk

i en definert luftstr¢gm med pafglgende blanding etter innlgpet

til begassingskammeret.

Forsgk med hydrogenfluorid og NaOH-behandlet filterpapir, uten
forfilter, viste at fluoridopptaket ikke ble influert av strgm-
ningshastigheten for konsentrasjoner'l—l7 ug F/m?® og hastigheter
5-60 liter/minutt over en mdleperiode pa 1 time. Virkningsgraden
for HF-konsentrasjoner 2-75 ug F/m® og strgmningshastighet 15
liter/minutt var uavhengig av médletiden ved variasjoner i denne

mellom 30 og 180 minutter.

For adskillelse av stgv uten samtidig adsorpsjon av gassformige
fluorider ble flere filtermaterialer utprgvd med og uten for-
behandling med sitronsyre eller andre syrer. I alle tilfeller
holdt ubehandlede filtermaterialer tilbake mer gassformig F

enn preparerte. I noen tilfeller var retensjonen opptil 50%. Av
de undersgkte filtermaterialer som var tilgjengelig i rulleform
ble den mest praktiske kombinasjon av strgmningshastighet (ca.

15 liter/min) og partikkelretensjon (grense ca. 1 u) oppnadd med
Whatman nr. 52 papir, som var behandlet med sitronsyre. For
prgver tatt i HF-atmosfzre holdt dette forfilter en liten F-mengde
tilbake som i middelverdi utgjorde noe over 1% av det totalt opp-

fangede fluorid.

Retensjonen av stgvformig F pd Whatman nr. 52 papir ble overprgvd
i en atmosfzre med hgy konsentrasjon (57 ug F/m3®) av mikronisert

kryolitt med gjennomsnittlig partikkelstgrrelse 1 u.

En liten F-andel (3,3%) gikk gjennom forfilteret og ble oppfanget
pad det NaOH-behandlede filterpapir. Det er da naturligvis mulig



at kryolittpartikler (< 1 u) passerte, men det er ogsa tenkelig,
ifglge (20), at dette opptak stammet fra gassforming F som var

adsorbert pa kammerveggene fra tidligere gassingsforsgk.

For undersgkelse av virkningsgraden med hensyn til adskillelse

av gassforming og stgvforming F ble HF ledet inn i et forsgks-
kammer med en (teoretisk) konsentrasjon p& 1,03 ug F/m®. Stgv
(med ca 18 vekts % F) fra et elektrofilter i forskjellige mengder
ble s& innblast. Det gassformige F ble gjennomgdende godt gjen-
funnet, en forfalskning av verdiene pa grunn av stgvformig F var

knapt & spore.

Forfatterne konkluderer med at to-bdnd-apparatet er et relativt
billig, lukket instrument som formdr for korte tidsrom & skille
mellom og oppfange gass-~ og stgvformige F-forbindelser. Det

synes sarlig verdifullt for mdaling av korttidssvingninger, som
forekommer ofte i friluft. Man har imidlertid ikke grunnlag for

4 bevise brukbarheten av metoden for maleintervaller lenger enn

2 til 3 timer. Sdledes er virkningsgraden til det sitronsyre-
behandlede forfilter og adsorpsjonen av gassforming F pd F-stgv
ikke undersgkt over lengre tidsrom. Et annet problem, som gjelder
alle metoder med anrikning av gassformige F-forbindelser pa
alkaliske materialer, er den mulige tilstedevarelse av sterkt sure
komponenter i1 atmosfzren, som f. eks. syreaerosoler. En slik
situasjon kunne gjgre sdavel papirfiltre som rgr innsatt med
bikarbonat (kap. 3.4) ineffektive ved relativt lange prgvetakings-
perioder (13).

For videre utprgving av metoden anbefaler Weinstein og Mandl (20)

fglgende betingelser:

Whatman nr. 52 paper tape impregnert med 0,1 molar sitronsyre

i etanol.

Whatman nr. 4 paper tape, impregnert med 0,5 N NaOH og 5% glyserin

i etanol.



Hgyeste strgmningshastighet oppnadd gjennom begge filtre var
16 liter/minutt. Dette holder forfatterne for & vare tilstrek-

kelig til 4 ta korte prgver i friluft.

Muligheten til & utnytte den hgye reaktiviteten til hydrogen-
fluorid overfor visse overflater for & fjerne denne komponenten
fra luftprgver ble undersgkt av Pack et al. (5,11) ved & suge
luft gjennom rgr av forskjellig type. En apparatur som viste
seg lovende bestod av to konsentriske aluminiumrgr med diameter
3/4"™ og 1 1/42 med en 3/16" stav i midten. Konstruksjonen er

viat i figuw 10,
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Apparaturen er ca. 90 cm (3 feet) lang og ambringes i vertikal
posisjon for & hindre partikulazre forbindelser i & bli liggende
pa rgrveggene. Gassformige fluorider adsorberes pa veggene mens
partikulazre fluorider passerer til etterfglgende oppsamling og
blir analysert. Totale fluorider blir samlet parallelt i en annen
kollektor, disse blir analysert, og de gassformige fluorider

adsorbert pa aluminiumveggene regnes ut som differens.

Tre médleserier ble utfgrt i kontrollerte atmosfazrer med aluminium-
rgr og oppsamling av partikulzre og totale fluorider i impingere.

Lufthastigheten var 35 liter/minutt og mdletiden 2-4 timer.

Med en HF-konsentrasjon pd omlag 10 ug/m® ble 96,8 * 3,5%

adsorbert pa rgrveggene.

For smd@ partikler (med stgrste parten mellom 1.0 og 2.0 u diameter)
med fluoridkonsentrasjon ca. 8.5 ug/m?® fikk man en adsorpsjon pd
2.2 *1.8%, og av store partikler (ca. 15 pg fluorid/m?®) ble 0.9
2.5% adsorbert (5).

I+

Forsgk ble utfgrt for & evaluere metoden for bruk sammen med glass-
fiberfiltre (kapittel 2.3) og for & undersgke om apparaturen kunne
skjermes uten at dette influerte p& resultatene. En impinger for-
bundet med uskjermede r¢r med apningen opp ble sammenlignet med
glassfiberfiltre og r¢gr med apning opp og ned, skjermet og uskjer-
met. 17 mdlinger over 24 timer ble utf¢grt med en enkelt apparatur
av hver type i en atmosfare der omlag 70% av fluoridene var 1
partikulezr form. den gjennomsnittlig mélte konsentrasjon av parti-
kulzre fluorider under disse betingelser var praktisk talt identisk,
se tabell 8.

Average Particulate Fluo-
ride Concentrations Measured in
Ambijent Air with Samplers Pre-
ceded by Aluminum Tube

Asscmblies

Tabell 8 Type Position of  Avg Particu-
of Aluminum Inte 17,
Sampler Tubws wr/m3
Tatt fra (11) Tmpinger  Openend up, un- 0.37
sheltered
Glass Opencnd up, un- 0.38
{iher sheltered
filter
Glass Open end up, B 0.39

fiber gheltered

filter i
Cilnss Open end down, un- 0.37

fiber sheltered

filter



Pack et al. (11) konkluderer med at ved bruk av aluminiumrgr

og etterfglgende glassfiberfilter kan en f& separert de gassformi-
ge og partikulare fluorider. Ngdvendigheten av & bruke to oppsam-
lingsenheter og beregne den gassformige del ved differens begrenser
ngyaktigheten til metoden, spesielt ved lave konsentrasjoner av
gassformig fluorid, men av flere metoder undersgkt av forfatterne

er denne funnet & vare den mest tilfredsstillende.

Bikarbonatrgr

Behovet for en relativt billig og enkel apparatur til adskillelse

og oppfanging av gass- og partikkelformede F-forbindelser har ved
Boyce Thompson Institute for Plant Research i USA fgrt til en
videreutvikling av en metode som fgrst ble utprgvd av Pack et al

(5). I prinsippet ligner den den foran beskrevne metode med aluminium-
rgr, idet gassformige fluorider blir adsorbert til veggene av glass-
rgr innsatt med natriumbikarbonat. I mosetning til aluminiumrgr-
metoden kan man imidlertid vaske ut de adsorberte fluorider og
analysere separat pa disse. Forsgkene er beskrevet av Weinstein

og Mandl (20).

Pyrex glassrgr med lengde ca. 120 cm (4 feet) og med indre diameter
pé& 5,7 og 10 mm blir rengjort med varmt vann (tilsatt vaskemiddel),
alkoholisk KOH-1lgsning og avionisert vann. Mens de ennd er vate,
blir den indre overflate til glassrgrene fullstendig fuktet med

en 5% (W/V) lgsning av natriumbikarbonat som inneholder 1 ml Brij
35 (fortynning 1:1) eller et annet egnet fluoridfritt fuktemiddel
for hver 100 ml lgsning. Overskytende lgsning lar man dryppe av

et par minutter.

Belegget blir deretter raskt tgrket. Dette har vist seg ngdvendig
for & fa jevn sjikttykkelse og unngd "perledannelse". Tgrkingen
skjer ved gjennomstrgmning av varm, fluoridfri luft (ca. 28 liter/
minutt) gjennom loddrett opphengte rgr. Den nedre ende av rgret

er forbundet med en roterende vakuumfordamper eller til et synkron-
motor/T-rgr-arrangement slik at rgret roterer med 10-50 o/minutt.

Den @¢vre ende er forbundet med en vaskeflaske med natronlut, en
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elektrisk oppvarmet rdgrspiral og lufttilledningsrgr. Luften
passerer gjennom vaskeflasken for fjerning av spor av fluorider,
varmes opp 1 hetespiralen og gdr ned gjennom det roterende rgr.
Tgrking av et enkelt rgr skulle ta bare ett minutt hvis tilstrekke-
lig luftmengde blir denyttet. En skisse av tgrkeanordningen er vist

pa figur 11 side 34.

Som filter for partikkeloppsamling ble benyttet Acropor AN-800
membranfilter (47 mm) og Whatman nr. 42 papirfilter, da begge har
den egenskapen at de holder tilbake relativt smd@ partikler (ned til
ca. 0,8 um). Brukt som forfilter ble de behandlet med sitronsyre

som beskrevet i kapittel 3.2.

Ved prgvetakingen blir rgrene montert i vertikal stilling og den
nedre ende forbundet med en pumpe slik at luft suges ned gjennom
rgret med en hastighet pd& 3-14 liter/minutt (0.1-0.5 cfm). Filteret
befinner seg i en polypropylenholder som anbringes i nedre ende av
rgret med et mellomstykke av kunststoff. Plasseres det ved innlgpet
skjer tilkoplingen med et stykke gummirgr. Gjennomstrgm-
ningshastigheten blir regulert med en kalibrert utlgpsdyse som

bestdr av injeksjonsnéler.

Etter endt prgvetakingstid (12 til 24 timer eller mindre) blir
rgret frakoplet og endene lukket med pliofilm eller annet passende

materiale for & unngd forurensning (23).

For eluering av adsorbatet blir et 30 ml begerglass av polyetylen
stilt under rgret. En bestemt mengde avionisert vann eller TISAB-
buffer (vanligvis 10 ml) pipetteres pd den indre overflate av
rgret og vasken beveges nedover under svakt sug for utlgsning av
besjiktningen. Anvendes lite elueringsmiddel (5 ml) blir &pningene

lukket og rgret lett ristet for & nd hele den indre flate med vaske.

Filter med faste partikler tilsettes 5 til 10 ml L N H,SO4i et
reagensglass, innholdet blir godt blandet og en aliquot tatt ut

for analyse. Vandige eluater fra rgrene og de sure eluater fra



filterne analyseres kolorimetrisk, mens TISAB-buffer-eluater
blir analysert med en spesifikk fluorelektrode etter Frant og Ross
(24).

Forsgk med rgr pa 10 mm indre diameter og lengde ca. 120 cm viste
for hydrogenfluorid en virkningsgrad pa 66 til 89% ved strgmnings-
hastighet ca. 28 liter/minutt (1 cfm). Verdiene ligger lavere enn
det som er angitt av Pack et al. (5), 90,8 * 2,8%. Sistnevnte
verdier ble oppnddd ved & kople et besjiktet rgr foran en Green-
burg-Smith impinger og sammenligne analyseresultatene for r¢r og
impinger med totale mengder oppfanget av en annen impinger i den

samme atmosfare.

Forsgk med forskjellig indre diameter pa rgrene (5,7 og 10 mm)
viste at med samme strgmningshastighet var rgr med mindre diameter
fordelaktige, formodentlig p& grunn av den kortere diffusjonsvei.
Virkningsgraden for 10 mm rgr ble bedre med avtagende hastighet,

men kom selv ved de minste hastigheter ikke opp mot 100%.

Mdlinger med rgr av forskjellig lengde opptil 120 cm viste for
rgr med 7 og 5 mm indre diameter en asymptotisk tilnzrming til en
kvantitativ utskillelse av hydrogenfluorid. 10 mm rgr nadde derimot

ikke et fullstendig opptak.

En rekke forsgk ble utfgrt for a undersgke virkningsgraden for
opptak av hydrogenfluorid i nzrver av partikulzre fluorider. De an-

vendte filtre var impregnert i sitronsyre (se kapittel 3.2).

Tilsetting av kryolitt eller stgv alene fra en elektrostatisk
utskiller fgrte til et gjennomgdende mindre F-opptak med filter
anbrakt ved innlgpet enn ndr det var anbrakt ved utlgpet. Det
tilsynelatende opptak av partikulazre fluorider pa bikarbonat-
sjiktet var dog ikke stort i sammenligning med stgvkonsentras-
jonen. Nar gassformige og partikulezre fluorider ble sugd gjennom
samtidig fikk man en lignende effekt. Stdrrelsen pd stgvkonsen-

trasjonen i testatmosfazren syntes & ha liten innvirkning pa dette
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forhold, og strgmningshastigheten hadde &penbart ingen innflytelse.

Ved feltforsgk viste det seg ngdvendig med en modifikasjon av
metoden. Pa dager med hgy fuktighet fgrte kondens til delvis
eller fullstendig opplgsning av bikarbonatsjiktet. Da hgy fuk-
tighet ofte forekommer i friluft byr da den lgsning seg & varme
opp enten den inngdende luft eller rgret selv. En lgsning pa
dette problem som for tiden praktiseres bestdr i & delvis inne-
slurte rgret i et stgrre metallrgr der det er installert en elek-
trisk lampe som leverer den ngdvendige varme. Innretningen er

vist pa figur 12.

For videre utprgving av metoden i friluft anbefaler forfatterne

fglgende forsgksbetingelser:

Rgrdimensjon Pyrex glassrgr med lengde ca. 120 cm (48 inches) og

Strgmningshastighet Luftstrgmmen blir begrenset av en utlgpsdyse

som tillater en strgmningshastighet pa ca. 15 liter/minutt (0,5 cfm)

eller mindre.

EKSPONERING AV IMPREGNERTE FILTERPAFPIR

I kapittel 2.4 er omtalt oppsamling av fluorider pa alkaliimpreg-
nerte filterpapir. Dette prinsipp er ogsd@ anvendt p& den mate

at man eksponerer slike filterpapir til atmosfzren en viss tid.

Metoden er basert pa den antakelse at de gassformige fluorider
vil reagere med og bli holdt fast av impregneringen med en has-

tighet som er avhengig av den atmosfzriske konsentrasjon av fluorider.

Framgangsmdten ble fgrst benyttet av Miller et al. (25). De fant

en fem drs statistisk korrelasjon mellom fluoridinnholdet i
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vegetasjon som hadde vokset pad mdlestedene 1 eksponeringstiden
og fluoridinnholdet pa de samtidig utsatte papir. Forfatterne
viste ogsa det var en signifikant korrelasjon mellom graden av
bladsvidning pa gladiolus og fluorid akkumulert pa& samtidig

eksponerte filterpapir.

Adams (26) sammenlignet manedsgjennomsnittet av fluoridmengdene

p& impregnerte filterpapir for hele vekstsesongen (to forskjel-
lige ar) med fluoridinnholdet i vegetasjon pa& 20 mdlesteder og fikk
en korrelasjonskoefisient pa 0.922. Samtidig viste det seg at
metoden var ganske pdlitelig for mdling av reduksjon i fluorutslipp
etter innfgring av forbedrede renseanlegg ved hovedutslippskildene
1 omradet: Alkalipapirene viste en reduksjon pa 65%, mens indus-

trien fastslo at 71% reduksjon hadde funnet sted.

Impregnerte filterpapir ble av Adams (26) framstilt ved & dyppe
Whatman nr. 2 papir i en suspensjon av 10 g/l Ca0 (Fisher "low
in fluorine lime"). Bruk av hg yere konsentrasjoner vil resultere
1 avflaking under eksponeringen. Papirene ble tgrket ved 50-60°C
og hengt opp 6 i hvert sett med plast klesklyper i et veksthus.
De ble ikke avskjermet, noe som var ngdvendig ved utendgrs opps-

Rl LI

For analyse ble papirene veiet, forasket og destillert etter en
modifikasjon av Willard-Winter metoden (9), og destillatene titrert

med thoriumnitrat.

Ved forsgkene i veksthus ble funnet en gjennomsnittlig oppsamlings-

hastighet pa
7,6 ug F /dm?/pug F /m®

under begrensede betingelser med lufthastighet 0.3 m.p.h. og
konsentrasjoner opp til 3.6 ug F/m?®. M3lingene viste a t metoden
kan ventes & registrere eksponeringsintensiteter (konsentrasjon

x tid) innen grenser pa *10%.



Adams (26) konkluderer med at den omtalte framgangsmdte kan

brukes med pdlitelighet og lave kostnader til

a) kartlegging av omrader med fluoridforurensning,

b) bestemmelse av den relative intensitet av forurens-
ningene ved forskjellige mdlesteder,

c) registrering av forandringer i forurensningsnivaet
som framkommer som resultat av innfgring av forbedrede
rensemetoder ved en emisjonskilde,

d) indikering av det relative bidrag fra en ny kilde for
fluoremisjoner.

For & fd vellykkede mdlinger mé& en passe pa & eksponere filter-
papirene med passende avskjerming for beskyttelse mot avsettelser
og utvasking ved nedbgr, og bruke impregneringslgsning under

10 g Ca0/1 for & forhindre avflaking i mdleperioden.

Mukari og Ishida (27) har brukt filterpapir impregnert med kalium-
karbonat til lignende undersgkelser nzr et aluminiumverk. Innvirk-
ningen av vindhastighet ble studert ved sammenligning av fluorid
adsorbert pd filterpapir i feltforsgk og mdlinger i veksthus der
luft ble blast gjennom med forskjellige hastigheter av en vifte.

Kaliumkarbonat ble valgt fordi dette er vannlgselig, og fluorid
sdvel som SO, og NO, kan lgses ut med enkel vannekstraksjon.
Prepareringen skjedde ved & dyppe Toyo filterpapir nr 526 (5x15 cm,
vasket bare med saltsyre) i kaliumkarbonatlgsning. Tgrking ble
foretatt i ovn ved 50-60°C. 5% K,CO3 ble funnet & vare like
effektivt som 30% K,CO3, og intet tap av salt ble observert ved
100% relativ fuktighet. Papir med 30% K,CO; viste utlgsning av
impregnering ved 90% relativ fuktighet og ble ansett som uegnet

i fuktig klima.

Papirene ble opphengt som vist pa figur 13. For utendgrs mdlinger

ble bygget en skjermingsanordning.

For analyse ble de midtre 10 cm av papirene (areal 1 dm?) klippet
ut og akkumulerte fluorider ekstrahert ved to gangers oppvarming
i 40 ml vann pa vannbad i 30 minutter. Filtratet ble fortynnet til

100 ml. En aliquot pa 10 ml ble ngytralisert med saltsyre, tilsatt



10 ml TISAB~buffer og fortynnet til 25 ml.

En fluoridkonsentrasjon pa mer enn 0.04 ppm kunne mdles med
en Orionelektrode. Et ueksponert impregnert filter og NaF
standardlgsning ble brukt til opptegning av kalibreringskurve.
Bestemmelsen av fluorid var immun mot interferens av andre
ioner som ble ekstrahert fra papirene. Mengde aluminium i
feltforsgk var for liten til & interferere, den overskred

ikke 50 ug ved en maneds eksponeringstid.

Forsgk ble utfgrt i begassingskammer med lufthastigheter
1-8 meter/sekund og konsentrasjoner av HF mellom 50 og 200 ppb.
Resultatene er vist pa figur 14. Fluoridadsorpsjonen pa filter-

papirene ble funnet & fglge ligningen
ug F/dm*/dag/oph & 6.0 » IuPrhage. (m/sek) + 0

Ved feltforsgk syntes den gjennomsnittlige fluoridoppsamlings-
hastigheten & vare mindre enn forutsagt av ovenstdende ligning,
enda om reduksjon av vindhastigheten pad grunn av avskjerming
ble tatt i betraktning. En av arsakene kan vare forskjell i
reaktiviteten for kjemisk ren hydrogenfluorid og gassformige
fluorider emittert fra bedrifter. Disse problemene er under

nzrmere undersgkelse.

Det ble fastsldatt at i nzheten av et aluminiumverk var der .en
signifikant korrelasjon mellom vindretningsfrekvensen og
adsorberte fluorider p& filterpapirene for 6 timers og 1 mdneds

mdleperioder.

AUTOMATISKE MALEAPPARATER

For registrering av fluoridinnholdet i luft har automatiske
maleteknikker ennd vunnet lite innpass i forhold til de manuelle

metoder. For separasjon av gassformige og partikulzre fluorider
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star for tiden bare manuelle framgangsmater til rddighet.
Noen av de viktigste automatiske mdleapparater som til nd

er utviklet vil bli gjennomgdtt i de fglgende kapitler.

Mini-Adak apparatet

Dette er beskrevet av Adams og Koppe (28) og vist pa figur 15.
Det kan ifglge forfatterne brukes for bestemmelse av konsentras-
jonen av enhver forurensningskomponent som l@gses under ionedan-
nelse og som det ekisterer eller kan utvikles en kolorimetrisk
analysemetode for. Som fluoridanalysator mdler det fotometrisk
og skriver ut hastigheten av reaksjonen mellom Zirkonium-
Eriochrome Cyanin R-reagens og lgselige fluorider i oppsamlet

luft i en gitt mdleperiode.

Apparatet har to fundamentale komponenter: Et "flow" kolorimeter
som driver en skriver, og et kontaktsystem for luft-reagens

der et kontinuerlig sirkulerende lite volum reagens reagerer

med den ¢nskede komponent fra luftstrgmmen. Kontaktsystemet er
utformet for & la et stort volum luft kontakte et lite volum

reagens. Dette er illustrert pa& figur 16.

15 ml reagens tilfgres i gvre del av fotocellen og renner
langsomt gjennom denne. Den innkommende luft f@grer reagenset
opp gjennom kontaktkolonnen og tilbake til fotocellen. Luften

slippes ut gjennom en ventil ¢@gverst.

For & opprettholde konstant reagensvolum (kompensering av
fordampingstap) ble det konstruert et elektronisk nivékontroll-
system. Et skjematisk diagram for hele apparatet er vist pa
Pgur 17.

Uttapping av gammel og padfylling av ny reagens skjer programmert
etter et pd forhdnd oppsatt tidsskjema med intervaller pa opptil
24 timer. Dette modifiseres om den akkumulerte fluoridkonsentras-

jon overskrider et visst forutbestemt niva.
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Etter inngdende studier av de mange publiserte analytiske
prosedyrer for fluorid fant man at metoden til Megregian
(29) som benytter Zirkonium-Eriochrome Cyanine R som reagens

var best egnet for tilpassing til den automatiske mdlemetode.

Skumming av reagens ble kontrollert ved tilsats av spor av

Dow~ CorningAntifoam A Emulsion eller GE Antifoam 60.

Adams og Koppe (28) angir at ved standard lufthastighet 28
liter/minutt (1 cfm) kan det pavises en konsentrasjon pa

0.5 ug/m® hvis denne er tilstede i en periode p& 60 minutter,
og likeledes kan en konsentrasjon pa 30 ug vare paviselig hvis
den er tilstede i 1 minutt. Minimum-fglsomheten er sdledes

gitt som enhver kombinasjon av ug F/m® og minutter prgvetaking-
stid som gir en verdi pa 30. Senere forbedringer i den foto-
metriske kretsen har redusert denne f@glsomhetsfaktoren til

7.8 (30),

Ved forsgk med hydrogenfluorid i prgvekammer med konsentra-
sjoger 0.4 til 35 ug F/m?® ble det ikke funnet statistisk signi-
fikante forskjeller mellom Mini-Adakens resultater og mdlinger
foretatt med konvensjonelle absorpsjonsmetoder og pafglgende

analyse i laboratoriet.

Forsgk med kryolittpartikler under 1 p i diameter i konsentras-
joner opp til 30 ug kryolitt/m?® viste at 18% av disse ble

registrert av Mini-Adaken (30).

Interferensundersgkelser viste at aluminium, fosfat og sulfat
kunne vare mulige kilder til forstyrrelser, med fosfat som den

mest signifikant interfererende forbindelse.

Ved Mosjgen Aluminiumverk har man hatt en Mini-Adak i bruk siden
1965 (31) (hvorvidt denne er modifisert i forhold til den her
beskrevne versjon er ikke kjent). Den har vart plassert i en
dsside 3 km fra verket og 140 meter over utslippshgde. Malere-

sultatene har vert sammenholdt med meteorologiske obsersasjoner.
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Man har hatt en del elektrotekniske vanskeligheter med
fotocellen og vart plaget av skumdannelse i adsorpsjons-

systemet. I &r har den imidlertid fungert bra.

Mdleomrddet ble oppgitt & vere 0.4 - 250 ppb (1 ppb =

0,8 ug/Pm®)s bglgelengle 593 p, og anvendt lufthastighet 0,7 -
0,8 m®/time. For kalibrering ble 5 ug F sprgytet inn i
adsorpsjonssystenet en gang i dggnet. Manuelle stikkprgver
med adsorpsjonsflasker og kolorimetrisk bestemmelse gav
visstnok noe forvirrende resultater og ble betraktet som
mislykket.

Saue (31) mente at Mini-Adaken hadde kostet omlag 40 000 kr.
og at den var kj¢pt gjennom en norsk leveramdgr. Etter at
denne rapport var ferdigskrevet har vi kommet over en artikkel

som beskriver en videreutviklet utgave av Mini-Adak-apparatet
(88) .

Leigh Instrument's analysator

Utviklingen av dette aparat ble pabegynt i 1955 og er forsatt

ved Leigh Instruments, Ontario, Canada.

Instrumentet er beskrevet av Brown (32) og oppg€is & vare
tidsbesparende og ¢dkonomisk i arbeid. Det kan utfgre kontinuer-
lige analyser for en ukentlig kjemikaliekostnad p@ 60 cents,

og pakningstettheten til de oppsamlede data er slik at en

rull skrivepapir vil vare mer enn ett dr ved kontinuerlig bruk.
Det er lagt vekt pd padlitelighten til apparatet slik at det
trenger lite tilsyn, og bare ukentlige visitter er ngdvendig

for tilfgring av nye kjemikalier.

Det kjemiske prinsipp er en modifikasjon av "coated tube"
metoden som er omtalt i kapittel 3.3. Man benytter et rgr
innvendig belagt med natriumkarbonat som samler opp de gassformige

fluorider, og disse lgses ut med en kolorimetrisk lgsning.

Figur 18 viser den vatkjemiske seksjon. Adsorpsjonsrgret er

zik-zak-rgret i midten. Fgrst blir pipettene fylt med lgsninger.
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En natriumkarbonat-lgsning pumpes til pipetten gverst til
venstre, mens de to andre til hgyre blir fylte med den
kolorimetriske lgsning. Denne er en modifisert Megregian-lgsning
(29) og lages av indikator og zirkoniumsyre grunnlgsning nar
ngdvendig. Ved framstilling av indikator grunnlgsning har det
blitt funnet ngdvendig & tilsette en liten mengde natriumkar-
bonat for & f& all indikator lgst. Konsentrasjonen av saltsyre
er blitt gket utover den som er benyttet av Megregian (29) for

& redusere fosfatinterferens.

Etter at pipettene er fylte dpnes ventilen for natriumkarbonat-
lgsningen og denne renner langsomt ned veggene i absorpsjons-
rgret. Neste skritt er innkopling av luftpumpen, som suger

20 liter/minutt (0.7 ft?/minutt) gjennom et oppvarmet innlgpsrgr.
Det er flere fordeler med oppvarming, en er at natriumkarbonatet
tgrker pd fa@ sekunder. Man unngdr ogsa vanskeligheter i forbind-
else med kondensasjon av luftfuktighet pa rgrveggene. Madletiden
kan velges med 15 minutters mellomrom opp til 23 time etter de

ventede konsentrasjonsnivder.

Etter endt prgvetaking blir adsorpsjonsrgret vasket med kolori-

metrisk l@gsning og denne gar til maling.

Under luftgjennomsugingen fylles begge cellene i fotometeret
med l@gsning som ikke har vert i kontakt med fluorider, og etter
5 minutters temperaturstabilisering innstilles nullpunktet. Den
kolorimetriske l@gsning som vasker ut absorpsjonsrgret blekner
ved reaksjon med fluorider, og denne remplasserer en av de
ublekede lgsninger. Etter nye 5 minutters temperaturstabilise-
ring skrives fluoridinnholdet ut. En typisk skriverutskrift er
vist pa figur 19. Hver avlesning bruker 1/4" av arket, og
tidsmerke avsettes for hver 11 time. Pa figur 19 er malingene

tatt med 2 timers mellomrom.

Ved tilsats av fluorid til den kolorimetriske lgsning blir
lystransmittansen i 540 p~omradet gket. Dette registreres i

fotometeret som er blitt spesielt utformet for instrument.
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Kalibrering blir foretatt ved injeksjon av en vandig lgsning

med kjent mengde NaF i absorpsjonssystemet.

Feltforsgk har vist at instrumentet ikke er f@glsomt overfor
svingninger i1 temperatur (vinter-sommerklima i Ontario), men
kjemikaliene md beskyttes mot frysing. Utstrakt testing er blitt
foretatt av autoritative organisasjoner i USA som har sammenlignet
med andre kjente manuelle og halv-automatiserte metoder, og svart

gunstige resultat er blitt oppndd (32).

Ved Mosjgen Aluminiumverk, der de noen ar har brukt en Mini-Adak
(kapittel 5.1), har man hatt planer om & anskaffe et nytt ins-
trument (31). Pa grunn av at det har vart liten utvikling pa
omrddet de siste dr har man fgrst nd bestemt seg for Leighanaly-
satoren, som de har funnet er den beste for tiden. Saue (31) mente
at Boyce Thompson Institute hadde utprgvd denne med meget fordel-
aktig resultat.

Prisen er omlag 50 000 kr., og den er ikke & fa gjennom norsk
leverandgr. Den er utviklet for 110V-60 cps, og ombygging foregar

fep tidegn, til 220V-50 aps.

Fluorescensutlgsning

Et annet apparat som beror pd fluorescensutlgsning pd et filter-
papirband (33) gdr fram etter et egenartet prinsipp: Adskilte
strgmmer av fluoridholdig og fluoridfri luft blir fgrt gjennom
nerliggende filterpapiromrdder. Filterpapiret er fuket med
magnesium 8-hydroxy-chinolat. Tilstedevarelse av HF senker den
normale fluorescensen til det kjemisk forbehandlede papir ved
belysning med ultrafiolett lys. Forskjellen i lysemisjon til de
to papiromrdder blir mdlt via en fotomultiplikator og opptegnet.
Etter denne metoden reagerer bare HF og ikke stgvformig F med
bandet. Dessverre har gmfindtligheten overfor atmosfarisk
fuktighet og andre tekniske problemer bidratt til at interessen

for denne metode stadig avtar (20).



DISKUSJON

Av de sammenhenger som er pevnt i innledningen gar det fram
at det ville vare av den stgrste interesse & fa& den informasjon
som ligger 1 en separat oppsamling og analyse av de gassformige

og partikulere fluorider.

Siden det for norske forhold er mest aktuelt med prgvetakinger
ved aluminiumverk, stiller spgrsmdlet seg om hvilke fluorid-
konsentrasjoner og fordelinger mellom gass og partikler en i

dette tilfelle kan vente 4 sta overfor.

Nédr det gjelder fordelingen mellom gassformige og partikulare
fluorider regnes gjerne at inntil halvparten av fluoridene 1
avgassene er gassformige (vesentlig HF) og resten partikulare
(hovedsakelig natrium-aluminiumfluorider). En del variasjon vil
en ha etter de forskjellige ovns-og rensesystemer, og forholdet
gass/stgv vil gke med avstanden fra utslippskilden. Ved under-
sgkelser ved et aluminiumverk i nzrheten av Pressburg (34) ble
det funnet at 39% av fluoridene i verkets umiddelbare narhet

var 1 gassform, mens man 1 en avstand av 8-9 km fant 85% gass-

formige fluorider.

Ved Mosjgen Aluminiumverk har man hatt et automatisk méleappa-
rat for fluorid (en Mini-Adak, kapittel 5.1) plassert 3 km

fra verket 140 meter over utslippshgyde (31). For mdlingene

i 1966 fikk man en middelverdi under 3 ppb (1 ppb = 0,8 ug

F/m®) med en hgyeste timesverdi p& 182 ppb. I 1967 hadde man

i tiden 1/6 - 12/10 en middelverdi pa 2-3 ppb; en hgyeste
mé@nedsmiddel pd ca. 5 ppb og en hgyeste timesverdi pa 28 ppb.
Dette er sdvidt jites de eneste immisjonsmdlinger som er

blitt foretatt ved et norsk aluminiumverk. Etter som man i Mo-
gden har et i forhold til produksjonen meget lavt fluorutslipp

ma en regne med betraktelig hgyere konsentrasjoner ved eventuelle
malinger rundt enkelte andre verk. En ser sdledes at den anvendte

malemetode md@ kunne favne over et stort konsentrasjonsomrdde.



Det er videre viktig at prgvetiden ikke er for lang, sa

en kan fa registrert korttidssvingninger i fluoridkonsentra
jonen. En kan da fd klarlagt om f. eks. de skader som er
pafgrt vegetasjon et bestemt dr kan spores tilbake til kort-

varige, ekstremt store utslipp i1 vekstsesongen.

Ut fra det som er sagt foran vil gnskemdalene for prgvetakings-
metoden vare at den kan foreta en godt separert oppsamling av
gass~- og stgvformige fluorider, og kunne mdle fra meget lave
til meget hgye fluoridkonsentrasjoner 1 luften innenfor en
kortest mulig madleperiode. Den bgr dessuten vere billig og
enkel i utfgrelse og preparering, og mobil og hendig for

feltarbeide med hyppig skifte av mdleplass.

Angdende separasjonen kan det nevnes at ifglge Ixfeld (1) vil

en for streng definisjon av mdleobjektet "gassformige fluorim-
misjoner" gjgre den mdletekniske oppsamling vanskelig, da over-
gangen mellom lgse molekylforbindelser og de minste partikler
gasskinetisk sett er flytende. Avgrensingen mellom gassformige
og partikulzre fluorimmisjoner kan derfor bare foretas pa
grunnlag av en konvensjon, som formdlsmessig kan settes slik

at 1 klassen for gassformige immisjoner settes alle molekylardis-
perse fluorforbindelser, inkludert en ennd ukjent andel partiku-

lzre immisjoner.

Ved prgvetaking og separering av fluorider i luft er det spesielt
tre forhold som skaper vanskeligheter: reaktiviten til hydrogen-
fluorid, fuktighet i luften, og tilstedevarelse av sterkt sure

komponenter i atmosfaren.

Reaktiviteten til hydrogenfluorid fgrer til tap ved adsorpsjon
pé& overflatene til forbindelsesledninger, filterholdere, filter-

medier og pd partikler avsatt pa filtrene.

Fuktighet i luften kan fordrsake tetting av filtre, tap av hydro-

genfluorid ved absorpsjon, og oppl@gsning av impregneringer.



Tilstedevarelse av sterkt sure komponenter i atmosfaren,

f. eks. syreaerosoler, gjgr at en kan fa utlgsning av hydro-

genfluorid fra oppsamlede salter pa filter, og ¢deleggelse av
alkaliske impregneringer. Fra aluminiumverkene slippes det ut
betydelige mengder svoveldioksyd, og dette er sdledes et

aktuelt problem som det kan bli vanskelig & hanskes med.

Inntil for fa &r siden har fluoridimmisjonsmdlinger blitt
foretatt hovedsakelig ved oppsamling av totale fluorider 1
impingere med alkalisk absorpsjonslgsning, kapittel 2.1, eller
pa glassfiberfiltre, kapittel 2.3 (15). Impingerne har lav opp-
samlingshastighet og tilsvarende lang mdletid, noe darlig opps-
samlingseffektivitet for partikler (15) og medfgrer problemer
som fordamping eller frysing av lgsninger. Glassfiberfiltrene
har hgy fluoridbakgrunn og er sarlig updlitelige ved lave
fluoridkonsentrasjoner. For oppsamling av totale fluorider

ser det ut til at impregnerte membranfiltre er det beste
hjelpemiddel, oppsamlingseffektiviteten for partikler er meget
god (Kapittel 3), og Elfers og Decker (15) har berettet om
kvantitativt opptak av hydrogenfluorid pa membranfiltre impreg-

nert med natriumformiat.

For separering av gass- og stgvformige fluorider ville det
vere nazrliggende, 1 betraktning av vanskelighetene med det

reaktive hydrogenfluorid, & fgrst fjerne denne komponent ved

sorpsjon og deretter foreta oppsamling av stgv.

Ved benyttelse av konsentriske aluminiumrgr, kapittel 3.3,
skulle en fa en god utskillelse av de gassformige fluorider. Det
vil imidlertid bli ngdvendig & bruke to oppsamlingsenheter og
bestemme de gassformige forbindelser ved differens, da man ikke
kan f& fullstendig utvasket det adsorberte hydrogenfluorid.
Dette blir for tungvint, og begrenser ngyaktigheten til metoden.

For glassr¢gr innvendig dekket med bikarbonat, kapittel 3.4,
foreligger det lite opplysninger fra feltforsgk, og metoden
virker ennd ikke nok gjennomprgvd. Impregneringen vil opplgses

i fuktig klima og rgrene ma derfor oppvarmes. Prepareringen er



noe omstendelig, og for store antall madlinger ser det ut til

at metoden vil bli arbeidskrevende og upraktisk.

Av filtreringsmetodene er to-bands-apparatet til Weinstein og
Mandl (20), kapittel 3.2, en igynefallende lettvint og hendig
teknikk for utfgrelse av store antall feltmdlinger. Ogsd denne
metode er imidlertid for lite utprgvd, og problemer i forbind-
else med luftfuktighet er ikke diskutert. Et drawback er den
lave lufthastighet. Opplysningen om at det impregnerte forfilter
holdt tilbake bare omlag 1% av totalt oppsamlet fluorid i HF-
atmosfare er imidlertid sd lovende og metoden sd& rasjonell at

en mer inngdende undersgkelse av metodens anvendelighet ville

vare av den stgrste interesse.

Den beste og mest gjennomprgvde metode til utskillelse av
fluoridholdige partikler ser etter dette ut til & vare Habels
(18) oppvarmede membranfilter, kapittel 3.1. Ved & skylle filter-
holderen og tilsette dette til de oppsamlede gassformige fluori-
der skulle en etter hans resultater vente & gjenfinne omlag 95%
av de gassformige fluorider i luftprgven, selv ved hgye fuktighe-
ter. Et oppvarmet forfilter skulle ogsd hindre avsetninger av

syreaerosoler.

Av de to sorpsjonssystemer for gassformig fluorid han har brukt
er sglvkulergr a foretrekke framfor impingere, da disse er
hendigere og tillater en stgrre lufthastighet. Sorpsjonsrgrene
er velegnet for analyse med den spesifikke fluorelektrode, og
for analyse av fluorid pd& filteret ville det vare narliggende

& forsgke metoden med fluorelektrode som er beskrevet av Elfers
og Decker (15) og Jahr (17) for analyse av totale fluorider pa
membranfilter, kapittel 2.5.

En svakhet ved fluorelektroden er dog at erfaringene viser
at responstiden er meget lang ndr en arbeider i de laveste

konsentrasjonsomradene.



Et nerliggende alternativ til sorpsjonsrgreme er & bruke et
uoppvarmet membranfilter impregnert med natriumformiat
(kapittel 2.5) plassert etter det oppvarmede forfilter. Dette
ville vare enda mer lettvint og praktisk enn sorpsjonsr¢gr, og
denne kombinasjon skal ifglge Nestaas i1 SINTEF's gassrense-

gruppe utprgves av SINTEF i vinter.

Skulle en finne at separat oppsamling og analyse av gassformige
og partikulazre fluorider byr pa for stort arbeidsoppbud eller
for store analytiske problemer, vil det ogsda vare av stor verdi
4 foreta en selektiv oppsamling av de sterkt planteskadelige
gassformige fluorider. Dette skulle man oppnd med sglvkulergr-
metoden etter de retningslinjer som er skissert av Ixfeld (1),
kapittel 2.2.

En noe annerledes mdlemetode som fortjener oppmerksomhet er
eksponering av impregnerte filterpapir som omtalt i kapittel 4.
Dette ville vere et billig og enkelt hjelpemiddel for kartleg-

ging av utbredelse og omfang av fluoridforurensninger.

KONKLUSJON

Det anbefales & foreta en separat oppsamling og analyse av gass-

formige og partikulzre fluorider.

Den til néd sikreste og best gjennomprgvde prgvetakingsmetode til
dette formdl synes a& vare oppsamling av partikulazre fluorider

pa oppvarmet membranfilter, med etterfglgende sorpsjon av gass-
formige fluorider i sglvkulergr, som omtalt i1 kapittel 2.2. og
3.1. Analysen kan da foretas med fluorelektrode etter retnings-
linjene gjengitt i kapittel 2.5 og 2.2.

Et bedre alternativ enn sglvkulergr er sannsynligvis et membran-
filter impregnert med natriumformiat plassert etter det uimpre-

gnerte, oppvarmede forfilter.

En tredje prgvetakingsmetode som kan komme sterkt p& tale er

to-bandsapparatet til Weinstein og Mandl, kapittel 3.2.



En sikrere vurdering av de tre nevnte metoder for separat
oppsamling av gassformige og partikulzre fluorider kan ikke
foretas uten etter narmere utprgving og sammenligning av
metodene.

Finner en & mdtte renonsere p& ¢gnsket om separat oppsamling,
foreslds en selektiv oppsamling av gassformige fluorider
etter mgnster av immisjonsmdlingene i Nordrhein-Westfalen,
lapittel 2.2
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