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Sammandrag

Sjukdomar orsakade av luftféroreningar &r idag en av de storsta hoten mot var hilsa och orsa-
kar att miljontals ménniskor varje ar dor i fértid. Orsaken till luftféroreningar ar huvudsakligen
forbranning av fossila brinslen och biomassa, samt fororeningar orsakade av trafik. Syftet med
denna undersokning var att identifiera vilka partikelstorlekar som sldpps ut i avgaser fran diesel-
motorer, slitage av bilbromsar samt férbréanning av ved. Utover detta underscktes dven kéllornas
metallinnehall for att se vilken hélsofara partiklarna utgor.

Undersokningen genomfordes i tre delar: en litteraturstudie kring luftburna partiklars och me-
tallers hélsofara, insamling av partiklar samt analys av dessa. Insamlingen av partiklar gjordes
med hjéilp av en ELPI+, som delade upp partiklarna i olika storleksintervall. Dieselpartiklarna
insamlades fran en dieselmotor fran Volvo av modell D13 utan katalysator i en testcell. Bromspar-
tiklarna insamlades fran en elbil i en fordonstestrig och partikelinsamlingen for ved utfordes vid
en grill pa en allmén grillplats. Partiklarna fran samtliga kéllor undersoktes sedan med ana-
lysinstrumentet ToF-SIMS, varpa datan analyserades med analysprogrammet SIMCA. Dérefter
utfordes Kruskal-Wallis envégs variansanalys-test.

Resultatet visade att de olika kéllorna skilde sig at i bade storleksférdelning och innehall. Bland
killorna uppvisades det att partiklarna fran dieselmotorn generellt hade en storre diameter i
jamforelse med de andra tva partielkillorna dir vedpartiklarna generellt hade mindre diameter.
Vid analys av samtliga prover identifierades nérvaron av metallerna: litium, magnesium, kalcium,
jarn, krom och koppar. Utifran dessa metaller upptécktes en lagre andel detekterade joner bland
vedproverna i jamforelse med 6vriga insamlingskéllor. Det kunde dven utlédsas att partiklar med
hogre molmassor friamst aterfanns hos vedpartiklarna och att partiklarnas storlek paverkar dess
sammanséttning.

Informationen fran vald analysmetodik var begrinsad i avseende pa kvantifieringsformaga av
metallinnehallet. Mangden metaller i partiklarna hade varit en betydande del i att béttre forsta
hilsoeffekterna av dessa luftburna fororeningar. Fortsatta studier behovs for att vidare undersoka
vilka ytterligare &mnen dessa partiklar innehaller och i vilken méngd de kan antriffas samt dess
potentiella hilsopaverkan.
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Characterization of the content in air pollution

A study regarding airborne particles and what they consist of

Abstract

Diseases caused by air pollution are currently one of the biggest threats to our health, leading to
millions of premature deaths each year. The primary sources of air pollution are the combustion
of fossil fuels and biomass, as well as the pollution caused by traffic. The purpose of this study was
to identify the particle sizes emitted in exhaust gas from diesel engines, the wear of car brakes,
and the combustion of firewood. In addition, the metal content of the sources was investigated
to determine the health risks posed by the particles.

The study was conducted in three parts: a literature study on the health risks of airborne particles
and metals, a gathering of particles, and an analysis of these particles. The gathering of particles
was executed using an ELPI+, which separated the particles into different size ranges. Diesel
particles were collected from a Volvo D13 diesel engine without a catalytic converter in a test
cell. Brake particles were collected from an electric vehicle in a vehicle test rig, and the particles
from firewood were collected from a grill in a public area. The particles from all sources were
then examined using a ToF-SIMS analysis instrument, and the data were analyzed with the
analysis software SIMCA. Subsequently, a Kruskal-Wallis one-way analysis of variance test was
performed.

The results showed that the particles from the different sources varied in both size distribution
and content. Among the sources, it was found that the particles from the diesel engine generally
had a larger diameter compared to the other two sources, where the firewood particles generally
had the smallest diameter. Upon analysis of all samples were the presence of metals such as
lithium, magnesium, calcium, iron, chromium, and copper identified. Based on these metals, a
lower proportion of detected ions was found among the firewood samples compared to the other
particle sources. It was also observed that particles with higher molecular weights were mainly
found in the firewood particles and that the particles’ sizes affected their composition.

The information from the selected analysis methodology was limited in terms of quantifying the
metal content in particles. The quantification of the amount of metal in the particles would have
been a significant factor in the continued investigation of the health effects of these airborne
pollutants. Further studies are needed to investigate which additional substances these particles
contain, the proportion in which they are found, and their potential health impact.
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Lista over forekommande akronymer

ToF-SIMS Time of Flight Secondary Ion Mass Spectroscopy

ELPI+ Electrical Low Preassure Impactor

Kaskadimpaktor Ett instrument som sorterar partiklar baserat pa dess aerodynamiska diameter
ppb Delar per miljard (10~9)

pPa Delar per biljard (1071°)

PM; 5 Partiklar med diameter lika med eller mindre &n 2,5 pm

MVDA Multivariat dataanalys

PCA Principalkomponentanalys

PLS Partiell minstakvadratkompletering

PAH Polycykliska aromatiska kolviten

Counts Antal detekterade joner
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1 Inledning

Under en minut andas en vuxen ménniska in och ut ungefér 60 liter luft och vid anstringning kan
denna siffra 6ka till 100 liter [1]. Dessutom &r lungornas sammanslagna yta hos en vuxen ménniska
100 m? och lungblésornas viggar tunnare #n en mikrometer. Griansytan mellan lungorna och
luften ar alltsa stor och darfor har luftkvaliteten en ansenlig inverkan pa manniskors hélsa.

Varje &r orsakar luftburna partiklar otaliga dédsfall. Vid en 6kning av 10 pm?® av PMy 5, alltsa
partiklar mindre dn 2,5 pm i diameter, dkar antalet dodsfall under en manad med 3,25 % [2]. Pa
grund av detta betraktas nu sjukdomar kopplade till exponering av luftféroreningar som ett av de
storsta hoten mot var hilsa [3]. Enligt Virldshilsoorganisationen WHO leder luftfororeningarna
bland annat till 6kad sjuklighet och déd av hjart-, kérl- och lungsjukdomar.

Den mest drabbade kontinenten av luftféroreningar &r Asien [4]. Detta &r till f5ljd av naturliga
h#ndelser sasom skogsbrinder, men &ven antropogena och ekonomiska faktorer som exempelvis
forbranning av kol och andra brinslen [4]. Ytterligare en kéilla till 6kad luftfororening &r den
traditionella jordbruksmetoden svedjebruk som fortfarande anvinds i manga delar av Asien [2].
Metoden innebér att man branner akermarken for att férbéattra jordkvaliteten vilket i sin tur
bidrar till fler sdsongsbetonade luftfororeningsutslapp. Enligt en studie fran Journal of Develop-
ment Economics dstadkommer tio svedningsbrinder inom samma omréde en kning pa 4,79 pm?
av PMy 5, vilket motsvarar en ckning pa 1,56 % av dodsfallen i dessa omraden [2].

Fragorna som maste stéllas dr da; vad dr det hos partiklarna som utgér denna stora fara for
miénniskors hilsa? Ar det endast partikelns storlek, eller har dess innehall ocksa en inverkan i
dess skadlighet? Enligt en studie i International Journal of Envirionmental Science and Tech-
nology har det detekterats hoga koncentrationer av metaller i luften i hogtrafikerade omraden
[5]. De metaller som upptécktes i hogst koncentrationer fran omradena var zink, mangan, jirn,
bly, barium, antimon och koppar. Studien visade &ven att koncentrationerna av varje metall
skiljde sig mellan lag- och hogtraffikerade omraden. Koncentrationsgradienten av metaller var
storre mellan hog och lagtrafikerade omraden for mindre partiklar dn for storre, dir koncentra-
tionen ansags vara relativt konstant. Det finns fler studier som tyder pa att metaller férekommer
pa sotpartiklar fran fordon och att dessa partiklar har en annan hilsopaverkan én de &mnen
som sldpps ut vid forbrénning av organiska dmnen sasom ved [6]. Vid exempelvis upphettning
och ofullstédndig férbrénning av ved bildas istéllet hélsofarliga polycykliska aromatiska kolvéten
(PAH) vars hilsoeffekter anses mattliga vid diskontinuerlig exponering men att kontinuerlig ex-
ponering kan vara cancerframkallande [7].

For att hantera luftfororeningarna inom EU finns regler och bestdmmelser [8]. Dessa direktiv
géller dock langt ifran alla &mnen och utslédppskéllor. En 6kad forstaelse kring partiklarnas storlek
och innehall ar darfor vasentligt for att fa en uppfattning om till vilken utstrickning partiklarna
ar skadliga for oss ménniskor. Baserat pa den forstaelsen kan nya direktiv séittas upp i framtiden.



1.1 Syfte

Syftet med studien dr att undersoka luftféroreningar fran forbrinning av ved, avgaser fran en
dieselmotor och partiklar fran bromsarna hos en elbil med analystekniken ToF-SIMS. Detta for
att utreda hur partiklarnas storlek och innehall skiljer sig beroende pa kélla. Ett resonemang kring
hélsopaverkan kommer dven att goras baserat pa den framtagna informationen om metallinnehall
i partikelkéllorna.

1.2 Fragestillningar

For att uppna syftet stréavar arbetet efter att besvara foljande fragor.
e Vilka dmnen, med fokus pa metaller, innehaller partiklarna?

e Hur skiljer sig partiklarna fran olika fororeningskéllor i avseende pa innehall och stor-
leksférdelning?

e Vilka skillnader i sammanséttning finns mellan partiklar av olika storlekar?

e Vilka effekter kan partiklar fran olika insamlingskéllor ha pa ménniskors hélsa?

1.3 Avgrinsningar

Projektet avgrdnsades till analys av totalt tre olika luftféroreningskéillor. De luftfoéroreningar
som valdes att studeras var avgaser fran dieselmotor, forbranning av ved samt partiklar fran
bromsslitage. Det ansags inte relevant att utdka provbredden inom dessa killor i avseende pa
typ av dieselmotor, trislag eller typ av bromsar da fororeningskéllorna antogs vara representativa
for andra fororeningskéllor av samma typ. I projektet avgrdnsades metoden till anvindning av
instrumenten ELPI4 och ToF-SIMS for att samla in respektive understka proverna. Dérefter val-
des analysverktygen SIMCA och Kruskal-Wallis enviigs variansanalys-test for ytterligare analys.
I studien har metallerna litium, magnesium, kalcium, krom, jarn och koppar valts att undersckas.

1.4 Etiska aspekter och miljéaspekter

Partikelutslapp av metaller och PM; 5 paverkar bade ménniskors hélsa och miljon. Det &r darfor
relevant att undersoka det kvalitativa innehallet samt partikelstorlekarna i respektive killa. Resul-
tatet fran rapporten kan dérmed leda till 6kad forstaelse kring féroreningar och dess hélsoeffekter
pa méanniskan. Uppmérksammande av dessa hilsoeffekterna kan resultera i att nya direktiv och
lagar géllande utsléapp av luftburna fororeningar stiftas, vilket i slutéindan kan leda till en béttre
folkhilsa och renare milj6. Denna studie har ej involverat ménnisko- eller djurforsok och har inte
haft nagon avsevird paverkan pa miljon, darfor anses denna studie ej vara belastande ur ett
etiskt eller samhé&llsméssigt perspektiv.



2 Bakgrund

Studier visar att mindre partiklar, som PMj 5, kan orsaka storre skada for ménniskan jamfort
med partiklar av stérre diameter |9]. Dessutom kan partiklars metallinnehall, alltsa méngd me-
tall i partiklarna och metalltyp, innebéra stor paverkan pa ménniskors hilsa [9]. Alltsa har olika
partikelstorlekar och partikelinnehall paverkan pa ménniskan. Tekniska instrument som kan un-
dersoka partiklar spelar darfor stor roll for att fa forstaelse for partiklarna och for att kunna
avgora vilka av dessa som utgor storst fara for méanniskan.

2.1 Partikelinnehall och partikelstorlekar

Enligt en studie publicerad i Atmosphere ar 2021 uppskattas 6,7 miljoner ménniskor att do i fortid
varje ar till foljd av luftféroreningar [9]. Hogre koncentrationer av partiklar verkar ha en direkt
koppling till andelen ménniskor som dor i olika typer av lung-, hjirt- och kérlsjukdomar. Studi-
en pavisar dven att de viktigaste parametrarna kring partikelbeteende i ménniskors och andra
daggdjurs andningsorgan &dr partiklarnas storlek samt dess sammanséttning. Hélsoeffekterna har
bland annat visat sig vara storre for partikelstorleken PMg 5 pa grund av fyra anledningar [9)].
For det forsta innehéaller partiklarna i manga fall hogre koncentrationer av giftiga metaller samt
att partiklarna, pa grund av deras storlek, ldttare kan tringa sig djupt in i lungorna. Ytterligare
en orsak dr att losligheten for metallerna pa partiklarna dr hogre vilket innebér att partiklarna
har ldttare att integreras i olika vévnader. Slutligen har méinniskor lingre exponeringstid for
dessa metaller da de befinner sig i luften under &n lingre tid &n storre partiklar som snabbare
faller till marken. Exakt hur partiklarna astadkommer dessa effekter dr &nnu inte faststéllt och
kan variera baserat pa bland annat sammanséttningen i partiklarna.

2.1.1 Metaller

En del partiklar innehaller metaller. I Sverige exponeras ménniskor av metaller framst genom
livsmedel men dven via luft och damm [10]. Transporter slédpper ifran sig metaller genom avga-
ser samt via slitage av vigar, bromsar och déick [11]. Metaller finns naturligt i miljén sdsom i
berggrund, jord och vatten. Vissa metaller sasom zink, koppar och jirn &r i sma méngder livsvik-
tiga for levande organismer men kan i stora méngder vara cancerframkallande, ge storningar i
hjdrnutvecklingen samt skada inre organ [12]. Metaller kan dessutom inte brytas ner vilket in-
nebér att det kan ta lang tid innan metallhalterna i naturen minskar [10].

Hur mycket ménniskor paverkas av metaller beror pa vilken metall det &r. Krom &r ett metalliskt
grunddmne som har ett stort anvéindningsomrade inom lddertillverkning samt inom tillverkningen
av rostiritt stal [13]. Krom kan i for hoga halter vara skadligt f6r ménniskan dér sexvért krom
anses utgora storst hilsorisk. Sexvért krom anses vara cancerframkallande och ha paverkan pa
fertilitet. Om ménniskohud utsétts for sexvirt krom kan det orsaka eksem och sarbildning [13].
Koppar har ocksa, i hoga halter, negativ paverkan pa kroppen. Trafiken dr storsta utslidppskillan
for koppar da bilars bromsbeldgg innehaller koppar som sprids i miljon varje gang bilen bromsar
[14].

Jarn dr en metall som &r viktig for var syretransport i blodet [15]. Jérn finns bland annat i form
av hemjirn i blodproteinet hemoglobin som behdvs for att transportera syre fran lungorna ut
till cellerna. Det finns #ven i musklerna i form av myoglobin och i en del enzymer. Jérnet tas
vanligast in via mat i form av hemjérn eller icke-hemjérn |16]. Hemjérnet, som #r bundet till
hemproteiner i till exempel hemoglobin, tas upp betydligt mer effektivt &n icke-hemjirn [16].
Jarn dr skadligt i bade hoga och laga koncentrationer. I ett avsnitt av Vetenskapens virld fran



2020 ndmns det att en stor del av jarnpartiklarna fran avgaser ér sa pass sma att de tar sig
igenom ménniskors nervbuntar och rakt in i hjdrnan [17]. Vidare har det hittats ett samband
mellan jarnhalter i hjdrnan och demens. |17].

Litium anvénds inom flera vardagliga omraden, déribland som likemedel f6r bipoldr sjukdom, i
stadprodukter och till batterier [18]. Metallen &r farlig i hoga doser och kan orsaka hjiarntrotthet,
kraftiga skakningar och koma. Ytterligare en metall dr kalcium. Kalcium &r en livsnédvéndig
metall som behovs vid blodkoagulering och bildande av ténder och skelett [19]. Overdosering av
kalcium kan orsaka njurproblem. For att omséittningen av kalcium ska fungera behévs magnesium
[20]. Magnesium &r ocksa viktig for muskelfunktion och enzymatiska reaktioner i kroppen [21].
Effekter av for stort intag av magnesium inkluderar gastrointestinala effekter, yrsel och férsdmrad
njurfunktion. Andra mer allvarliga symptom innefattar medvetsloshet och hjéartrytmrubbningar.
Langvarig exponering av luftburet magnesium kan dessutom paverka lungorna.

2.1.2 Polycykliska aromatiska kolviten

Polycykliska aromatiska kolviten (PAH) &r olika grupper av kolviten som bildas nér organiskt
material ofullstindigt forbrianns eller hettas upp [22]. Det #r vanligt att ménniskor utsétts for
PAH fran luftféroreningar orsakade av trafik, vid fortéiring av kraftigt grillade livsmedel och vid
anvandning av snus eller cigaretter. Vissa polycykliska aromatiska kolvéten har visat sig vara
cancerogena samt vid mycket hoga koncentrationer vara skadliga for levern och immunsystemet
[22].

2.2 Partiklar i lungviavnad

Partiklar som &r mindre &n 5 pm tar sig langt in i lungorna och ner i lungblasorna medan
partiklar som har storre diameter fastnar i svalg, nésa och luftror [23]. Deponering av partiklar
i lungorna styrs framst av fenomenen impaktion, gravitationsdriven sedimentation och diffusion
genom brownsk rorelse [24].

En studie publicerad i Environmental Research undersokte hur djupt olika typer av partiklar
triinger sig in i lungorna utifran storlek och sammanséttning [25]. Dessa faktorer forklaras skilja
sig fran kélla till kélla, dar exempelvis partiklar fran forbranningskéllor ofta &r mindre med hogre
densitet medan partiklar fran damm i naturen &r storre med ligre densitet. Fran ovannamnd stu-
die framkom det &ven att grovre partiklar &n PM, 5 framforallt hamnar i trakeobronkialregionen
(den inre luftviigsstrukturen bestdende av luftstrupen som leder ut mot lungorna) men att de
vid lag densitet kan tringa sig djupare in i lungorna. Studien visade alltsa att grovre partiklar
med lag densitet kan tringa djupare in i lungan #n finare partiklar med hog densitet [25]. Detta
innebér att det dr mojligt att storre partiklar med lag densitet ocksa kan utgora en stor fara for
hélsan.

2.3 Imnsamlings- och analysinstrument

I denna studie anvénds de analytiska instrumenten ELPI4+ och ToF-SIMS vid undersékning av
proverna. ELPI+ anvidnds for uppsamling av partiklar ddr den sorterar partiklar med storlekar
mellan 6 nm till 10 pm, ett intervall som studien utfors inom [26]. ToF-SIMS anvénds for att fa
en mer kvalitativ bild av partiklarna d& den ger data pa vilka &mnen partiklarna innehaller.



2.3.1 Electrical Low Preassure Impactor

ELPI (Electrical Low Preassure Impactor) &r ett anvindbart instrument for att studera luft-
kvalitet och fororeningar i luften. Instrumentet separerar ut partiklar fran aerosoler och méter
sedan hur manga partiklar av olika storlekar som aerosolen innehaller [27]. ELPI bestar av en
kaskadimpaktor och en elektrisk detektor. Instrumentet anvénder en vakuumpump for att suga
in luft till kaskadimpaktorn.
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Figur 1: Schematisk bild av tva segment i en kaskadimpaktor. Ett segment bestar av ett munstycke och
en uppsamlingsplatta markerat med ett streckat omrade. Partiklarna flodar uppifran och ner.

En kaskadimpaktor separerar partiklar i en aerosol baserat pa dess storlek. Instrumentet &r upp-
byggt av ett antal segment staplade pa varandra, dir varje segment bestar av ett munstycke och
en uppsamlingsplatta, se figur [1| for en skiss av kaskadimpaktorn. I instrumentet férdas aerosolen
genom munstycket pa varje segment, vilket 6kar aerosolens hastighet. Efter munstycket behover
flodet ta en skarp sving for att komma runt uppsamlingsplattan. Instrumentets separationsmeka-
nism bygger pa att storre partiklar i aerosolen har hogre troghet &n mindre partiklar. Partiklarna
i aerosolen med for hog troghet kommer inte lyckas folja med flodets plotsliga fordndring i rikt-
ning och kommer dérfér att kollidera med uppsamlingsplattan i segmentet [28]. Hastigheten
Okar vid varje segment lings med kaskadimpaktorn. Pa detta sdtt minskar de uppsamlade par-
tiklarnas storlek for varje segment da trogheten 6kar med hastigheten. Varje munstycke har ett
monster och partiklarna som kolliderar med uppsamlingsytan under motsvarande munstycke lan-
dar primért i samma ménster och bildar flickar av partiklar, se figur [A1]i appendix for bild
pa hur partiklarna fordelar sig pa uppsamlingsytan. Den elektriska detektorn méter méngden
partiklar pa varje uppsamlingsplatta [27]. Detta dr mojligt eftersom partiklarna laddas med en
positiv spanningskélla innan de gar in i impaktorn. Genom att méta hur manga partiklar som
fastnar pa de olika plattorna kan storleksfordelningen av partiklar i aerosolen bestdmmas.

I arbetet anviinds en ELPI+ fran foretaget DEKATTI for att separera partiklar mellan 6 nm och
10 pm. Storleksintervallen for segmenten i kaskadimpaktorn visas i tabell [1| dir D50% syftar till
medelvirdet av partikelstorleken fér motsvarande segment. Kaskadimpaktorn i detta instrument



bestar av 14 segment med munstycken och uppsamlingsplattor, se figur och[A3]i appendix [A7]
for bild pa ett munstycke respektive en uppsamlingsplatta. Denna ELPI+ har ocksa ett segment i
botten utan uppsamlingsplatta (segment 1) samt en évre uppsamlingsplatta (uppsamlingsplatta
15) utan munstycke. Se figur i appendix for bild pa hela kaskadimpaktorn.

Tabell 1: Medelvirde for storleken av partiklar fér respektive segment i kaskadimpaktorn
[27].

Segment ‘15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
D50% [pm] ‘ 10 53 36 25 16 094 06 038 0,25 0,15 0,094 0,054 0,030 0,016 0,006

2.3.2 Masspektrometri

Masspektrometri (MS) &r en analytisk metod dér ett prov joniseras for att sedan separeras i
en massanalysator under vakuum, dér detektorn utldser en jonvikt i slutet av analysatorn [29].
Vid jonisering klyvs molekyler till mindre laddade fragment. Graden av fragmentering beror pa
hur hart provet joniserats [29]. Massanalysatorn utgors av ett magnetfilt dir joner med storre
massa firdas langsammare. Nér joner kolliderar med detektorn méts jonstrommen och fardtiden
[29). Baserat pa detta kan ett masspektrum bildas. Masspektrumet presenterar den relativa
intensiteten for alla m/z-viirden. Ur masspektrumet kan hur vanligt forekommande en jon ér
relativt andra uppmétta jonslag i provet utlésas.

2.3.3 Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometer

En speciell typ av MS &r Time-of-flight Secondry Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS). Figur
visar en forenklad bild av hur instrumentet fungerar. Denna form av spektrometri anvénder
en fokuserad jonstrale som riktas mot en provyta. Jonstralens syfte dr att sla loss de Gversta
partiklarna fran ytan vilka sedan kan analyseras. Hér syftar partiklar till fragment som rubbas
fran ytan av de storre infangade partiklarna fran fororeningar. Narmast kollisionsplatsen tenderar
de paverkade fragmenten att besta av joner, medan liangre bort fran kollisionsplatsen lossnar
storre molekyler fran ytan [30]. Joner som anvénds i jonkanonen kan komma fran bland annat
guld, gallium, cesium och vismut.
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Figur 2: Schematisk bild over de huvudsakliga delarna som utgor det analytiska instrumentet ToF-SIMS.
Till héger i bilden dr en forstoring av interaktionen pa ytan av provet vid analys.

Efter att joner fran jonkanonen kolliderar med provytan accelereras de partiklar som lossnar av
ett elektriskt filt av kidnd styrka. Efter accelerationen fors partiklarna in i en flyg-tub med en
reflektor i motsatt #nde som reflekterar jonerna mot detektorn, se figur 2 Det &r partiklarnas
massa/laddnings-férhallande (m/z) som avgor partikelns hastighet och dér igenom hur lang tid
det tar for partikeln att na detektorn. Déarfor kan partiklarnas massa 6ver laddning bestimmas
genom att méta hur linge de befinner sig i flyg-tuben, sa kallad ” Time-of-flight” [30].

Det som skiljer ToF-SIMS visentligt fran andra former av masspektrometriska metoder dr att
instrumentet kan svepa 6ver en yta och analysera i flera olika punkter pa ytan . Med andra ord,
ar det mojligt att skapa en bild av provytan dar varje pixel i bilden &r ett masspektrum av joner
fran isotoper och molekyler. Metoden har en hog kinslighet och kan méta joner i m/z precision
ner till ppm och ppb. Massupplésningen &r ca 8000 M/AM vilket #r en hog massupplosning som
ger goda mojligheter att sérskilja element med liknande atommassor.

2.4 Dataanalys

Fran ToF-SIMS genereras en stor méingd data med manga dimensioner. Varje provyta analyseras
separat i ToF-SIMS vilket genererar en bild per analyserad yta. Varje bild dr uppbyggd av
n X m stycken pixlar, for varje pixel finns det ett masspektrum. Signalen fran varje pixel i bilden
summeras for att bilda ett masspektrum som representerar hela den analyserade ytan. Alla toppar
i detta masspektrum normaliseras sedan. For alla analyserade ytor bildas sedan en matris X dar
raderna utgors av antal bilder, IV, och kolonnerna utgors av antal toppar i masspektrummet, K.

Matris X #r ett dataset som med fordel kan analyseras med multivariat dataanalys for att
tolkas, for detta kan programmet SIMCA anvéindas [31]. SIMCA kan bland annat applice-
ra egenvirdesuppdelningsbaserade metoder for dimensionalitetsreduktion av multivariata data
for att ta ett komplext problem och foérenkla detta till likheter och skillnader i data. Meto-
der for dimensionalitetsreduktion dr bland annat principalkomponentanalys (PCA) och partiell
minstakvadratanpassning (PLS). Fran multivariat dataanalys identifieras relevanta skillnader i
data dven de som &r subtila . Genom att applicera Kruskal-Wallis envéigs variansanalys test



kan dessa skillnader bekréftas med statistisk signifikans.

2.4.1 Principalkomponentanalys (PCA) och partiell minstakvadratanpassning
(PLS)

PCA baseras pa icke-viggledd klassificering, vilket innebér att modellen byggs upp baserat pa in-
data fran datamatris X [33]. PLS utnyttjar vigledd klassificering som byggs upp baserat pa bade
indata fran datamatris X och utdata fran responsmatris Y. Fér bade PCA och PLS reduceras
datamatrisen X med dimensionerna N X K till A stycken principal komponenter. Detta innebér
en dimensionsreducering fran N till A. Genom att spinna upp ett multidimensionellt rum med
K koordinataxlar kan alla masspektra N plottas i koordinatsystemet [34]. Genom att vrida ko-
ordinataxlarna K och projicera punkterna N pa respektive axel, hittas de linjarkombinationer
av punkter N som ger storst variation. De nya axlarna &r egenvektorerna och principalkompo-
nenterna som bygger upp loadingsmatrisen L [35] [36]. Projektionerna av datapunkter pa de nya
axlarna kallas scores [35] [36]. Principalkomponenter férdelas i en hierarkisk ordning didr PC1 dr
den principalkomponent med storst varians [35].

Ekvation [I| visar hur datamatrisen X kan beskrivas med scoresmatrisen Sy x 4, loadingmatrisen
Lx x och residualmatrisen Enx i [36] [37]. Stora residualer i matris E innebér att data inte
passar in i modellen vil [38]. En DModX graf ér ett sétt att visualisera E och kan anvindas {or
att avgora hur vil data passar till modellen.

X =SL” +E (1)

PLS utnyttjar ocksa principalkomponenter fér att minska antalet dimensioner, men hir gors det
bade for datamatrisen X och responsmatrisen Y [39]. I fallet for PLS-DA innehaller responsma-
trisen Y, klasserna som data i X tillhtr. Responsmatrisen Y yx ¢ kan pa liknande sétt som for
X beskrivas, med scoresmatrisen Cyy g, loadingsmatrisen G g« och residualmatrisen F g,
se ekvation [2] Malet med PLS &r att maximera kovariansen mellan S och C genom att variera
X och Y matrisernas komponenter.

Y =CG" +F (2)

Nér principalkomponenterna erhalls kan scoresscatter-plottar, loadingscatter-plottar och XVar-
plottar tas fram foér bade PLS och PCA for vidare analys. En scoresscatter-plot (scoresplott) och
en loadingsscatter-plot (loadingsplott) visar alla scores respektive loadings fran de principalkom-
ponenterna som studeras.

Loadingsplottar och scoresplottar bor ldsas av tillsammans eftersom de &r kopplade till varandra.
Exempel pa det kan illustreras med figur [I3]och [14] i resultatet. Proverna for ved i scoresplotten
drar at vénster, i loadingsplotten kan de m/z-viirden till véinster ddrmed séigas ha en storre
betydelse for dessa prover.

Fran en loadingsplot kan vikten av principalkomponenten identifieras, punkter som ansamlas pa
samma stélle i grafen har en positiv korrelation och punkter pa motsatta sidor av origo har en
negativ korrelation [38]. Scoresplotten visar trender och grupperingar av data [35], en ansamling



av data innebér att dessa punkter har en gemensam variation av intensitet for ett eller flera
m/z-vérden.

En XVar-plott visar hur stark signalen fran ett m/z-vérde dr for olika prover. Figuri appendix
visar en XVar-plott med signal for litium fran alla prover. I figuren visar x-axeln alla prover
och y-axeln ar den relativa intensiteten uppmaétt for litium i proverna. Plotten ger en bild av
forekomsten av &mmnet i de olika proverna.

Vid PCA modellering av ToF-SIMS data i SIMCA anvénds ofta pareto-skalning for att balansera
variabler vilket paverkar bade scores- och loadingsplottar. Det gor att prover med liknande ska-
lade m/z-viirden placeras niira varandra i scoreplotten medan loadingspunkterna blir jaimforbara
och reflekterar vikten av varje m/z-viirde. Detta underlittar tolkningen av plottarna.

2.4.2 Kruskal-Wallis envigs variansanalys

Kruskal-Wallis enviigs variansanalys dr ett icke-parametriskt test som anvénds for att jamfora tre
eller flera oberoende gruppers rangordnade medelvérde [40]. Fran Kruskal-Wallis kan man fa ett
p-virde som kan anvéndas for att forkasta eller acceptera nollhypotesen. Till skillnad fran klassisk
ANOVA kréver inte denna metoden att data dr normalférdelad. Kraven for Kruskal-Wallis test
dr att data ska vara oberoende och grupperna ska ha liknande form pa deras fordelning [41].

Vid Kruskal-Wallis test har varje datapunkt i gruppen ett tillsatt rangvérde. Vid fallet av mas-
spektrometrisk data tillsétts en rang till det relativa intensitetvérdet. Det minsta intensitetvirdet
far rang 1 och det nést minsta far rang 2. Dérefter tas medelvirdet av varje grupps rang och
det dr detta vérde som testas med Kruskal-Wallis. Nollhypotesen, Hy, dr att medelvirdet av
gruppens rang ir samma mellan grupperna. Den alternativa hypotesen, H;, 4r att atminstone
ett av gruppernas rangmedelvirde skiljer sig fran resterande.

Variansanalys dr att foredra framfor t-test i de fall dir fler &n tva grupper studeras [42]. Detta
eftersom variansanalys har en fast sannolikhet pa signifikansniva « att gora typ I-fel, vilket &r att
nollhypotesen forkastas néir den faktiskt dr sann. Vid t-test kan endast tva medelviirden jimforas
at gangen, annars okar risken for typ I-fel. Vid n utfoérda t-test kan sannolikheten for typ I-fel
berédknas enligt ekvation [3] [42].

Sannolikhet Typ I-fel =1 — (1 — o))" (3)

Kruskal-Wallis test visar om det finns en signifikant skillnad mellan gruppernas rangordning eller
inte. For att identifiera vilka gruppers rangordning som skiljer sig at utfors Dunns post-hoc-test.
For att anvinda Dunns post-hoc-test behsver Hy forkastas [43].



3 Metod

For att samla in, bearbeta och analysera partiklarna anvindes ett flertal instrument och analys-
metoder. Metoden utvecklades under projektets gang och handledarna till projektet: Per Malm-
berg och Jonas Sjoblom, har kontinuerligt konsulterats.

3.1 Insamling av partiklar

Uppsamlingen av partiklarna fran féroreningskillorna utfordes med hjélp av instrumentet EL-
PI+. For att samla upp partiklarna placerades runda diskar av aluminiumfolie pa uppsamlings-
ytorna. For att partiklarna sikert skulle fastna pa aluminiumytorna applicerades dven en bit
dubbelhiftande tejp pa aluminiumfolien. Tejpen var fri fran silikonoljor, vilket &r av stor vikt da
den senare analysen i ToF-SIMS hade storts av dessa. Uppsamlingsplattorna med aluminiumfolie
och tejp placerades sedan i ELPI+.

Den forsta partikelinsamlingen som utférdes var av bromspartiklar fran en elbil. Denna insamling
av partiklar genomfordes i ett simuleringslaboratorium i ledning av projektets handledare Jonas
Sjoblom. Prov samlades fran en av elbilens bromsdiskar. Mynningen pa insamlingsslangen till
ELPI+ placerades ungefiar 30 cm fran bromsdiskarna och elbilen styrdes sedan via ett kontroll-
rum. Elbilen kérdes i cykler av att gasa upp till 110 km/h f6r att sedan bromsa till 10 km/h.
Denna cykel upprepades i cirka en timme och partiklar insamlades kontinuerligt under tiden.

Den andra partikelinsamlingen som utfordes var vid forbranning av ved. Denna insamling ge-
nomférdes pa en trafikfri ppen grusplan med nagra fa trid. Ved anténdes i en grill och ELPI+
matades med partiklar genom en slang som placerades pa 1-2 meters avstand fran elden, se
figur [A5]i appendix [AT] fér bild pa grillen. Roken fran elden blaste i varierande man mot insam-
lingsslangen. Insamlingen fortgick i tva timmar och till elden lades torr ved och fallna pinnar
under hela eldningen. Nér elden pagatt i en timme, grillades korv &ver elden for att simulera en
korvgrillning.

Den tredje och sista insamlingen av partiklar gjordes pa en dieselmotor av modell D13 fran Volvo
utan katalysator. Motorn befann sig i en testcell och styrdes fran ett kontrollrum. Avgaserna
spiaddes ut med tryckluft for att avgasblandningen skulle na en koncentration av partiklar som
ELPI+ kunde méta. Instrumentet kan inte méta om koncentrationen blir fér hog. Korningen av
motorn anpassades for att simulera en dldre lastbilsmotor. Detta gjordes genom att sdnka trycket
pa brinsleinsprutningen sa att féorbrénningen blev mindre effektiv och genererade mer sot och
partiklar. Insamlingen av partiklar startades samtidigt som motorn startades och métningen
pagick i 20 minuter.

Efter varje métning plockades aluminiumfolierna ut ur ELPI+ och numrerades efter motsvarande
uppsamlingsplatta 2-15. De placerades dérefter i en platt lada och técktes 6ver med aluminium-
folie for att inte paverkas av flytt eller forvaring.

3.2 Analys av partiklar

Efter insamling av partiklar fran de tre fororeningskéllorna fordes aluminiumfolierna in i en
ToF-SIMS for analys. For varje folie, togs i storsta mojliga man tre bilder. En utzoomad bild pa
en flick av partiklar dér omkringliggande tejp syntes, samt tva inzoomade bilder pa tva skilda
flackar. Nagra undantag fanns dock. Pa de folier dér inga flackar kunde ses, med varken blotta
ogat eller genom det inbyggda mikroskopet i ToF-SIMS, togs inga bilder. F6r bromspartiklarna
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har generellt tva bilder tagits, en utzoomad bild med tejp och flick samt en pa kanten av flicken.
De vida bilderna beskérdes i efterhand for att efterlikna de mittenbilder som tagits pa de andra
folierna dér ingen tejp var med pa bilden. Prov 4, 5 och 6 for ved samt prov 6 for diesel hade
utover svarta flickar ocksa bruna partier. Extra bilder togs pa de bruna partierna for dessa
prover.

Efter att samtliga bilder pa aluminiumfolierna tagits, kalibrerades dess masspektrum mot samma
3-5 kalibranter. Dérefter konstruerades en masslista 6ver alla m/z-vérden som hade en gaussisk
topp minst fem ganger starkare &n signalbruset i nagot av proven. Antal uppmétta joner for m/z-
véirdena i masslistan normaliserades mot totala antalet joner uppmiitta for de olika proverna.
Denna data underscktes sedan vidare med bland annat SIMCA. Med SIMCA undersoktes det
ifall proverna uppvisade trender som kunde upptickas med hjéilp av multivariat dataanalys.
Egenvérdesuppdelningsbaserade metoder for dimensionalitetsreduktion anvéndes, specifikt PLS-
DA f6r enskilda insamlingskéllor, medan PCA-X anvéndes vid jamforelse mellan partikelkédllorna.
Utifran dessa modeller konstruerades scoresscatter-plottar, loadingsscatter-plottar och XVar-
plottar.

For att med statistisk signifikans validera de erhallna resultaten utfordes Kruskal-Wallis envigs
variansanalys test. Ett Shapiro-Wilks test utfordes i forsta hand for att undersoka ifall data var
normalfordelat. Variansanalysen foljdes upp med ett Dunns post-hoc-test. Samtliga statistiska
analyser programmerades i Python. Koden som anvindes aterfinns i appendix [A3]
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4 Resultat

I foljande avsnitt presenteras de resultat och analyser som gjorts baserat pa partiklarnas storlek
och sammansittning utifran de valda kéllorna: férbranning av ved, avgaser fran en dieselmotor
samt slitage av en bilbroms. Varje fororeningskéllas resultat presenteras var for sig.

4.1 ELPI+ data

Genom analys med instrumentet ELPI+ har diagram for partiklarna fran samtliga kallor som
undersokts kunnat sammanstéllas. ELPI+ ger information om partiklarnas storlek, massa och
antal. Partiklarnas storleksférdelning med avseende pa antal och massa visualiseras med hjilp

av plottar i féljande avsnitt -

4.1.1 Bromspartiklar fran elbil

Partiklarna som genererades i bromsinsamlingen visualiseras i figur [3] Figuren visar antalet
detekterade partiklar per kubikcentimeter plottade mot dess partikeldiameter. Av de insamlade
partiklarna hade storst andel partiklar en diameter mellan 0,006 pm och 0,05 pm, som innefattas
i PM; 5 da de har en diameter mindre &n 2,5 pm. Storleken med hogst koncentration &r 0,02 pm
och antal detekterade partiklar vid denna diameter &r ungefir 1,4 - 107 partiklar/cm3.

Antalsfordelning - Bromspartiklar
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Figur 3: Antal partiklar av olika storlekar insamlade fran en bromsande elbil. Antal partiklar uppmitta
per kubikcentimeter plottades mot dess partikeldiametern ¢ um. Skalan for partikeldiameter dr logaritmisk.

Figur [4] redogor massfordelningen fér broms genom att visa partiklarnas totala massa per volym
plottat mot dess diameter. Genom att plotta partiklarnas sammanlagda massa vid varje steg mot
partikeldiametern tydliggors att de partiklar med storre diameter utgér mer av den totala massan
i aerosolen &n de mindre partiklarna som &r fler till antalet. Partiklarna for den diameter som
i storleksfordelningsdiagrammet utgér den hogsta toppen har en massa pa ungefir 0,1 mg/m?.
Intervallet av partiklar med en diameter mellan 0,2 pm till 8 pm utgdr storsta delen av aerosolens
massa. Den hogsta toppen i figur [4] tyder pa att partiklar med en diameter pa 2,5 pm till 5 pm har
tillsammans storst massa av de olika partiklarna i aerosolen. Denna massa ligger runt 4 mg/m?3.
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Figur 4: De insamlade bromspartiklarnas massfordelning. Partiklarnas massa per volym i mg/m3 ar
plottad mot dess partikeldiameter i ym. Skalan for partikeldiameter dr logaritmisk.

4.1.2 Forbranning av ved

ELPI+ data fran de partiklar som samlades in vid férbrinning av ved har sammanstillts pa
samma sitt som data for bromspartiklarna. I figur [5| nedan har koncentrationen, antal partiklar
per cm?, plottats mot partikeldiametern (pm) pa samma sitt som fér bromspartiklarna. Ur
figur p| framgar det att storsta delen av partiklarna hade en diameter pa 0,006 pm till 0,3 pm,
varav flest partiklar hade en diameter pa 0,015 pm. Antal partiklar som detekterades vid denna
diameter var ungefir 1,25 - 107 partiklar/cm3.

Antalsfordelning - Vedpartiklar
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Figur 5: Antal partiklar av olika storlekar insamlade vid vedeldning. Antal partiklar uppmdtta per kubik-
centimeter plottades mot dess partikeldiametern © ym. Skalan for partikeldiameter dr logaritmisk.

For de uppsamlade vedpartiklarna redogor figur [] massfordelningen. Dér massan partiklar per
kubikmeter plottade mot partikeldiameter i logaritmisk skala. Intervallet av partiklar med en
diameter av 0,03 pm till 0,7 pm utgor storsta delen av aerosolens massa. Den storsta detekterade
massan inom detta intervall ir 0,55 mg/m®. Det finns fiven ett mindre massbidrag fran nigot
storre partiklar med en diameter fran 1,5 pm till 3 pm. Diagrammet visar dessutom en liten topp
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pa 0,02 mg/m? vid diametern 0,015 pm.

Massfordelning - Vedpartiklar
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Figur 6: De insamlade vedpartiklarnas massfordelning. Partiklarnas massa per volym i mg/m?® dr plottad
mot dess partikeldiameter i pm. Skalan for partikeldiameter dr logaritmisk.

4.1.3 Avgaser fran dieselmotor

Tredje partikelkéllan som analyserades med ELPI+ var dieselmotorn. Den genererade ett stort
antal partiklar inom ett bredare spann av partikelstorlekar &n de tidigare fororeningskéllorna.
Figur |7] visar koncentrationen partiklar med olika stor diameter. Koncentrationen av partiklar
fran dieselmotorn &r hog for partiklar med en diameter mellan 0,007 pm och 0,4 pm. Hogst
koncentration har partiklar med diametern 0,08 pm och antal detekterade partiklar vid denna
diameter #r ungefir 1,45-10° partiklar /cm®. Diagrammet visar dven en liigre topp vid diametern
0,015 pm pa ungefir 8,0 - 10° partiklar/cm3.

Antalsfordelning - Dieselpartiklar
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Figur 7: Antal partiklar av olika storlekar insamlade fran en dieselmotor. Antal partiklar uppmdtta per
kubikcentimeter plottades mot dess partikeldiametern ¢ um. Skalan for partikeldiameter dr logaritmisk.

For de uppsamlade dieselpartiklarna redogor figur [§] massfordelningen déir massan partiklar per
kubikmeter plottades mot partikeldiametern i logaritmisk skala. Intervallet av partiklar med
en diameter mellan 0,04 pm till 8 pm utgor storsta delen av aerosolens massa. Det storsta
massbidraget kommer fran partiklar med en diameter runt 0,15 pm samt 2,2 pm. Den diameter
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med storst antal detekterade partiklar (0,08 pm) fran figur El visar i figur [§ en partikelmassa pa
0,3 mg/m3.

Massfordelning - Dieselpartiklar
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0,001 0,01 01 1 10
Diameter [um]

Figur 8: De insamlade dieselpartiklarnas massfordelning. Partiklarnas massa per volym i mg/m?® dr
plottad mot dess partikeldiameter i pm. Skalan for partikeldiameter dr logaritmisk.

4.2 ToF-SIMS data

ToF-SIMS-instrumentet genererade data i form av bilder. Exempel pa bilder som skapades vi-
sas 1 figurerna och De storsta partiklarna som detekterades hamnade pa platta 15 i
kaskadimpaktorn. Dessa partiklar har en diameter pa 10 pm. Figur [J] visar att de insamlade
bromspartiklarna bildar agglomerat med en diameter upp till 200 pm pa en yta av dubbelhéftad
tejp.

[ L
=
11426:90 5 A i, F

Figur 9: Figuren visar bromspartiklar med en diameter stérre dn 5,3 um. Bilden dr tagen med ett optiskt
mikroskop som anvinds vid forhandsgranskning i ToF-SIMS.

Den totala signalen av bromspartiklarna pa uppsamlingsplatta 15 vid analys med ToF-SIMS
visas i figur Figuren visar att signal dven detekteras fran bakgrunden da tejpens yta inte ar
helt téckt av partiklar. Ytan dr samma som i figur [0] och bestar av partiklar fran broms storre
dn 5,3 pm. Ljusa omraden i bilden motsvarar starkast jonsignal.
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Figur 10: Total jonsignal fran en yta som analyserats med ToF-SIMS.

Signalen fran jérn- och zinkjoner visas bredvid varandra i figur Signalen kommer endast fran
bromspartiklarna vilket tyder pa att det finns bade jérn och zink pa ytan av partiklarna, samt
att det finns mer jarn &n zink i detta prov.
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Figur 11: Detekterade signaler av jirn och zink i samma prov som visas iﬁgur@ och med bromspar-
tiklar storre dn 5,3 pwm. Till vinster: signal fran jdrn, till hoger: signal fran zink

Partiklarna som hamnar pa uppsamlingsyta 15 har en storlek som gar att se med blotta 6gat och
har oregelbunden form. De mindre partikelstorlekarna bildar ett homogent lager éver uppsam-
lingsytan vilket gor att enskilda partiklar ej gar att urskilja lika v&l med blotta 6gat eller med
optiskt mikroskop. For dessa sma provstorlekar ger bildens laterala upplosning inte lika mycket
information. Istéllet har antal detekterade joner av ett visst slag normaliserats mot det totala
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antalet detekterade joner. Denna normaliserade data analyseras vidare i kommande avsnitt med
hjélp av multivariat dataanalys.

4.3 Identifiering av &mnen

Genom tolkning av masspektra ur mjukvara for ToF-SIMS samt isotopférdelningar kunde
foljande metallers nérvaro i proverna bekréftas: litium, magnesium, kalcium, krom, jérn och
koppar. Fortsidttningsvis kunde innehall av metallerna kadmium, kvicksilver och bly ej pavisas i
nagot av proverna.

Omgivande masspektra for alla identifierade metaller i de understkta partikelkéllorna finns i
figur till i appendix Dessa masspektran stodjer identifikationen av de aktuella
metallerna. Isotopférdelningar finns ocksa som underlag for varje identifierad metall i appendix
[A4)fran figur [ATH|till[A35] for att styrka riktigheten av identifieringen av metallerna. Masspektrum
och isotopfordelning f6r specifikt bly finns i appendix [A4] fran figur [A30)] till [A39] for att pavisa
att dess nérvaro ar osannolik.

Ur masspektra for alla vedproverna gar det att observera en upprepning av toppar. Dessa toppar
bérjar med en storre signal vid cirka m/z = 80 och fortsétter med avtagande intensitet till forbi
m/z = 500. Det gar att delvis skada detta for vedproverna i figur i appendix. Det dr dven
observerat att detta fenomen existerar i en liangre intensitet foér broms- och dieselproverna.

4.4 Statistisk analys

For att underséka om vissa d&mnen férekommer mer i vissa fororeningskéllor &n andra anvinds
Kruskal-Wallis envigs variansanalys-test. Forst testas om populationerna dr normalférdelade
med Shapiro-Wilks test for pg = 0,05, vilket visar att 55 av 668 m/z-viirden fran masslistan &r
normalfordelade for samtliga fororeningskiillor, vilket motsvarar ~8 %. I och med att en sa lag
andel av métdata &r normalfordelad valdes ett icke-parametriskt test for vidare statistisk analys
istéllet for envigs variansanalys.

Koppar dr en av metallerna som identifierades med hjilp av dess isotopsfordelning. Efter ka-
librering visade koppar ett m/z-virde runt 62,9526. Figur visar ett laddiagram 6ver den
normaliserade intensiteten for koppar mot den totala intensiteten fran samtliga prover.
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Figur 12: Laddiagram éver intensiteten fran koppar for samtliga prover fran de olika féroreningskdllorna
samt blankproven. Strecket genom lddan visar medianvirdet. Ladan innehdller 50 % av virdena. Data-
punkterna representeras av cirklar och avvikande datapunkter markeras med stjirnor utanfér ladornas
min/maz-varde.

Med hjilp av Kruskal-Wallis test undersoktes om den detekterade méngden koppar skiljer sig med
en statistisk signifikans mellan de olika kéllorna. Testet gav p-vérdet: 0,0017 vilket fér pg = 0,05
ar tillriackligt for att forkasta nollhypotesen. Koden som anvéindes for att utfora testet aterfinns i
appendix under avsnitt[A3] Eftersom nollhypotesen férkastades genomférdes Dunns post-hoc-test
med po = 0,05, fran vilket resultatet listas i tabell[2] Enligt Dunns test forkastas nollhypotesen for
samtliga kombinationer utom diesel - ved. Detta innebér att samtliga féroreningskéllor innehaller
signifikant mer koppar &n blankprovet, samt att aerosolen fran bromsskivan innehaller signifikant
mer koppar &n de andra féroreningskéllorna.

Tabell 2: Resultat fran Dunn’s post-hoc test féor koppar.

Prov p-virde Nollhypotes forkastas
Blank - Broms 0,49 -1072 Sant
Blank - Diesel 0,030 Sant
Blank - Ved 0,013 Sant
Broms - Diesel ~ 4,5-1073 Sant
Broms - Ved 0,028 Sant
Diesel - Ved 0,45 Falskt

4.5 DMultivariat dataanalys

De masspektrometriska intensitetsvirdena for de tre olika fororeningskéllorna samt blankprover
lades in i SIMCA. Dér utférdes multivariat dataanalys med hjélp av olika matematiska modeller
for att forsta samband och skillnader mellan proverna.
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4.5.1 Alla partikelkillor

For att bekréfta att partiklarna skiljer sig i innehall gjordes en oviktad analys med en PCA-
X modell och utifran den skapades en scores- och en loadingsplott, se figur [I3] respektive figur
Detta dataset dr ocksa logaritmiskt transformerat och pareto-skalat. I dataanpassningen i
figur [13] forklarar den forsta principialkomponenten (PC1) 58,7 % av variationen och den andra
principialkomponenten (PC2) ytterligare 17,6 % av variationen. Tillsammans forklarar PC1 och
PC2 76,3 % av den totala variationen i dataméngden.

Figur [13] visar prickar i olika firger fran de olika kéllorna och blankproverna. Svarta prickar ar
for broms, orange &r for diesel, gron dr for ved och bla &r for blankprover. Nomenklaturen for
utskrivna namn inkluderar en bokstav for varje kélla dar V &r ved, 0 &r blankprov med tejp,
B dr broms och D é&r diesel. Efter hianvisningen till partikelkéllan visar respektive siffra vilket
segment i ELPI+ provet kommer ifran. Partikelstorleken som provsiffran refererar till aterfinns
i tabell [1} Slutligen skrivs bildtypen ut i form av ett M foljt av en siffra. Detta betyder att
bilden &r tagen i mitten av en partikelflick, déar siffran beskriver vilken flick i samma provstorlek
bilden togs pa. Ovalen i diagrammet &r en grafisk representation av en 95 % konfidensregion for
dataanpassningen.
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Figur 13: En scoresplott over hur de tre insamlingskdillornas partiklar forhaller sig till varandra.

I figur [I3] gar det att ur scores-diagrammet observera grupperingar av alla de olika killorna
dér de bildar egna kluster, vilket indikerar skillnader i kéllornas kemiska profiler. Klustret for
vedpartiklarna separerar sig mer fran de andra kéllornas kluster vilket pavisar att vedpartiklarna
skiljer sig mest i kemiskt innehall fran resten. Broms- och dieselpartiklarnas kluster &r inte lika
separerade fran varandra.

Loadingsplotten i figur [14] innehaller prickar som representerar specifika m/z-virden. Prickarna
ar farglagda med en gradient, fran ldgre m/z till hogre, i en firgskala fran blatt till gront till rott.
Haér visas de viktigaste variablerna som bidrar till separationen av provgrupperna i scoresplotten.
De variabler som &r i samma region av diagrammet &r de variabler som framst karaktéariserar
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proverna. Utifran en jamforelse mellan figur och kan det observeras att de &mnen med
hogre molmassor framforallt befinner sig bland vedpartiklarna.
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Figur 14: En loadingsplot som wisar fordelningen av partiklarnas molmassa fran de tre insam-
lingskdllorna.

4.5.2 Bromspartiklar

Genomford multivariatanalys med PLS-DA modell fér blankprover kombinerat med broms-,
diesel- och vedprover resulterade i tre uppséttningar av scores- och loadingsplottar samman-
stéllda i figurerna[I5] [I6loch [I7} Dessa dataset &r logaritmiskt transformerade och pareto-skalade.
Datapassningen i figur [15| forklarar den forsta principialkomponenten (PC1) 51,4 % av variatio-
nen och den andra principialkomponenten (PC2) ytterligare 23,3 % av variationen. Tillsammans
forklarar PC1 och PC2 74,7 % av den totala variationen i dataméingden. I figur i scores dia-
grammet gar det att identifiera en linjeformad separation inom klustret fér bromsprover. Detta
innebér att bromsproverna skiljer sig fran varandra. Utifran provnamnen som &r kopplade till
partikelstorlek, urskiljs en viss trend fran nedre delen av diagrammet till Gvre.

Genom att jamfoéra bromsprovernas loadingsplott och scoresplott gar det att konstatera att m/z-
virdena i andra kvadranten dr viktiga for att forklara de storre partiklarnas kemiska profiler.
Liknande kunde det konstateras att m/z-virden i tredje kvadranten &r viktiga for att forklara
de mindre partiklarnas kemiska profiler.
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Figur 15: En scores scatter plot till vanster och en loadings scatter plot till hoger for bromspartiklar av
olika storlek tillsammans med tre blankprover. Se anknytande texter till figur [I3 och[I]] for tolkningsan-
VISNINgG.

4.5.3 Dieselpartiklar

Dataanpassningen i figur [L6] forklarar den forsta principialkomponenten (PC1) 53,1 % av variatio-
nen och den andra principialkomponenten (PC2) ytterligare 14,0 % av variationen. Tillsammans
forklarar PC1 och PC2 67,1 % av den totala variationen i dataméngden. I figur [16| gar det att i
scores diagrammet tyda en storre separation inom klustret for dieselproverna. Detta innebér att
dieselproverna uppvisar storre skillnader sinsemellan, men déremot framtrider inte nagon trend
utefter partikelstorlek och totalinnehall for dieselproverna. I loadingsplotten gar det att utifran
en jamforelse med scoresplotten konstatera att de m/z-viirdena i forsta kvadranten ér viktigast
for forklarande av den kemiska profilen for dieselprover.
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Figur 16: En score scatter plott till vanster och en loadings scatter plott till hoger for dieselpartiklar av

olika storlek tillsammans med tre blankprover. Se anknytande texter till figur [I3 och[I]] for tolkningsan-
ViSNINg.
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4.5.4 Vedpartiklar

I datapassningen i figur [L7] forklarar den férsta principialkomponenten (PC1) 87,5 % av variatio-
nen och den andra principialkomponenten (PC2) ytterligare 6,4 % av variationen. Tillsammans
forklarar PC1 och PC2 93,9 % av den totala variationen i datamingden. I figur i scores
diagrammet identifierades en linjir separation inom klustret fér vedproverna som innebér att
vedproverna skiljer sig fran varandra. Utifran provnamnen som &r kopplade till partikelstorle-
karna urskiljs dven en trend med storre partikelstorlekar i den nedre delen av diagrammet och
mindre i den 6vre delen.

Genom att jaimfora vedprovernas loadingsplott och scoresplott gar det att konstatera att m/z-
virdena i forsta kvadranten dr viktiga for att forklara de mindre partiklarnas kemiska profil.
Liknande kunde det konstateras att m/z-virdena i fjirde kvadranten &r viktiga for att forklara
de storre partiklarnas kemiska profil. Det finns #iven en gruppering av m/z-virden pa hogra
halvplan lings x-axeln med d&mnen som gemensamt kdnnetecknar vedprovernas skillnad fran
blankproverna.
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Figur 17: En score scatter plott till vinster och en loadings scatter plott till héger for vedpartiklar av olika
storlek tillsammans med tre blankprover. Se anknytande texter till ﬁgur och for tolkningsanvisning.

4.5.5 Metallférdelning

Figurerna [I8][20] representerar endast relativ imnesfordelning baserat pa uppmétta signaler fran
ToF-SIMS. Eftersom ToF-SIMS endast analyserar en utvald plats av ytan, ger detta inte en
representativ bild av partikelkéllornas faktiska dmmnesfordelningar. Det bor dven ndmnas att
ToF-SIMS kan vara olika kénslig for olika &mnen och att andelen counts darfér inte ger en
representativ bild av koncentrationen.

Fran figur [18| kan de tva metallerna med hogst andel counts hos bromsproverna identifieras som
magnesium och kalcium. Partiklarna som identifieras har en storlek mellan 0,19-7,3 pm. For
magnesium identifieras en uppatgaende trend med 6kande diameter, dir den storsta andelen
counts pa 0,48 % &r vid partikelstorleken 4,4 pm, innan andelen counts sedan minskar. Kalciums
storsta utslag pa 0,41 % av totala andelen counts ligger vid 3 pm. Ovriga undersokta metallers
utslag ar néra noll.
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Figur 18: Andel av den totala mingden uppmdtta counts for olika metaller bland bromsproverna plottade
mot dess partikeldiameter.

Vid analys av figur kan de tva metallerna med hogst andel counts hos dieselproverna iden-
tifieras som kalcium och jarn. Partiklarna som identifieras har en storlek mellan 0,022-2,0 pm.
For kalcium hittas dess storsta andel counts pa 0,28 % respektive 0,29 % av den totala mingden
counts vid tva separata toppar med partikelstorlek 0,071 respektive 0,48 pm. Stérsta andel counts
for jirn kunde identifieras forst vid en topp pa 0,36 % och sedan pa 0,57 % vid en diameter pa
0,48 nm respektive 2,0 pm. Det gar dven att se en 6kning av counts hos magnesium mellan
partikelstorlekarna 1,2 - 2,0 pm som avslutas i en topp pa 0,34 % med en mindre topp pa 0,48
% vid diametern 0,48 pm.
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Figur 19: Andel av den totala mingden uppmdtta counts for olika metaller bland dieselproverna plottade
mot partikeldiameter.

Vid understkningen av vedproverna ger koppar storst utslag vid de mindre diametrarna, vilket
gér att se i figur 20} med en topp pa 0,028 % counts vid diametern 0,022 im, som sedan minskar
med Okande partikelstorlek. Partiklarna som identifieras har en storlek mellan 0,022-0,75 pm.
Ovriga metaller har ett virde pa mindre &n 0,01 % counts for samtliga storlekar.
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Figur 20: Andel av den totala mdangden uppmdtta counts for olika metaller bland vedproverna plottade
mot dess partikeldiameter.

Utifran de diagram som gar att hitta under rubriken [A2]i appendix kan man félja varje enskilt
amnes andel counts i de olika proverna for att littare hitta trender specifika fér dmnet. For
litium kan man se ett samband mellan 6kning i andel counts och 6kning i diameter fér broms-
och vedpartiklarna medan dieselpartiklarna inte ger nagot utslag enligt figur [AGl En liknande
okning kan ses dven for magnesium bland bade broms- och dieselpartiklarna déar ved ger ett
utslag néra noll enligt figur [A7] For kalcium foljer bromspartiklarna aterigen samma trend med
en 6kning av andel counts i samband med en 6kning av diameter medan dieselpartiklarna istéllet
visar flera toppar fordelade mellan de olika storlekarna enligt figur Aven hir ger inte kal-
cium nagot utslag fér vedpartiklarna. Krom, som kan ses i figur [A9] har en uppatgaende trend
bland dieselproverna medan utslaget fran ovriga kéllor &r néra noll. Jirn har en uppatgaende
kurva for bromspartiklarna och for dieselpartiklarna men ger inget utslag fér vedpartiklarna
enligt figur Koppars andel counts 6kar ocksa med okande diameter for bade broms- och
dieselpartiklarna, med en nedatgaende trend for vedproverna enligt figur
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5 Diskussion

I diskussionen analyseras resultatet fran studien och fragestéllningarna besvaras till storsta
mojliga man. En jamforelse gors mellan de detekterade partiklarna fran de tre insamlingskéllorna,
dér fokus ligger pa storlek, massa och innehall. Baserat pa jamforelsen diskuteras eventuella
hilsoeffekter partikelkillorna har pa ménniskokroppen.

5.1 Storlek- och massjamforelse

Genom att jimfora data fran ELPI+ angaende partiklarnas storleksfordelningar i figurerna[3] [f]
och[7kunde en topp hittas vid diametern 0,08 pm for diesel. Detta innebér att den partikelstorlek
som dieselmotorn slipper ifran sig storst antal av, 1,45 - 10° partiklar/cm?®, har en diameter pa
0,08 pm. For den hogsta toppen i storleksdiagrammet for broms detekterades ungefir 1,40 -
107 partiklar/cm?® vid en diameter av 0,02 pm. For ved visade den stérsta toppen 1,25 - 107
partiklar /cm?® for partiklar med diametern 0,015 pm. Ovanstdende virden gar ej att jimfora
med varandra pa grund av att partikelinsamlingarna fran de tre killorna skedde under olika
forutsattningar sasom olika exponeringstid och avstand till ELPI4. Hade insamlingen skett under
lika forutsidttningar for de tre partikelkéllorna hade méngden utslipp kunnat jamforas mellan
dessa.

I massfordelningsdiagrammet som presenteras i figur [4] fér broms syns en topp vid diametern 3,0
nm med en stor total insamlad massa pa ungefir 4 mg/m?. Storleksfordelningsdiagrammet i figur
visar att antalet partiklar vid denna diameter (3 pm) ér liten vilket innebér att broms sldpper
ut ett litet antal av dessa stora partiklar. Det gar &ven att se att massfordelningsdiagrammet
som presenteras i figur [ har en mycket liten topp vid 0,02 pm. I storleks-férdelningsdiagrammet
i figur [3| visas en hog topp vid samma diameter (0,02 pm) vilket innebér att broms slédpper ifran
sig ett stort antal av dessa sma partiklar. Figur [f] visar att den totala massan for partiklarna pa
insamlingsytan vid 0,02 pm ungefir #r 0,1 mg/m?3.

I massfordelningsdiagrammet som presenteras i figur [6]f6r ved syns en bred topp i ett diameterin-
tervall pa ungefir 0,02 pm till 1,0 pm. Toppens hégsta punkt ligger pa ungefir 0,55 mg/m3. 1
storleksfordelningsdiagrammet i figur [5]syns en lag topp i samma diameterintervall vilket visar pa
att det finns ett litet antal partiklar med denna massa. Det detekterades alltsa ett fatal stora par-
tiklar fran vedprovet. I figur [6] syns en liten topp vid 0,015 pm. I storleksfordelningsdiagrammet
for ved syns en hog topp vid ungefir 0,015 pm. Det kan alltsa konstateras att ved innehaller
ett stort antal partiklar med en diameter runt 0,015 pm. Den totala vikten fér de insamlade
partiklarna vid denna diameter dr ungefir 0,02 mg/m?3.

Massfordelningsdiagrammet som presenteras i figur [§| visar att dieselpartiklarna har en hog topp
vid en diameter runt 2,2 pm. Vid jaimforelse med figur [7]kan det konstateras att det finns ett litet
antal partiklar med en diameter runt 2,2 pm. Den hogsta toppen i figur [7] visar att det storsta
antalet detekterade partiklar fran dieselmotorn har en diameter runt 0,08 pm. Genom att jamfora
detta med massfordelningsdiagrammet som presenteras i figur [§]syns att den partikelstorlek som
dieselmotorn slépper ifran sig flest av har en total massa pa ungefir 0,3 mg/m?>.

Da partikelinsamlingarna for killorna skedde under olika forutsidttningar sasom olika expone-
ringstid samt olika avstand till ELPI4+-maskinen dr det svart att dra tillforlitliga slutsatser
kring ovanstaende virden. Om man bortser fran felkdllor under insamlingen visar vérdena
att storleksfordelningen for vedkéllan och bromskéllan har lika karaktdr da diagrammen har
toppar som ligger vid ungefir samma diameter. Tittar man diremot pa insamlingskéllornas
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massfordelningsdiagram samt jamfor med antalet detekterade partiklar vid denna diameter,
har bromspartiklarna en massa som &r storre dn vedpartiklarnas. Dieselkéllans storlek-och
massfordelningsdiagram skiljer sig mycket ifran ved- och bromskéllan da topparna ej befinner
sig vid samma diameter. Den partikelstorlek som dieselmotorn sldpper ifran sig storst antal
partiklar (1,45 - 105 partiklar/cm?) har en total massa pa 0,3 mg/m? dér varje partikel har en
diameter pa ungefir 0,08 pm. Dieselkéllan sldpper dessutom ifran sig ett ldgre antal partiklar
(8,0 - 10° partiklar/cm?®) med en diameter pa 3,0 pm och en total massa pa 4,0 mg/m3. Den
partikelstorlek som ved slidpper ifran sig mest av (1,25 - 107 partiklar/cm?®) har en diameter pa
ungefir 0,015 pm och en total massa pa 0,02 mg/m3. Den partikeltyp som bilbromsen slipper
ifran sig i storst antal (1,40-107 partiklar/cm?) har en totala massa pa 0,1 mg/m?® och diametern
0,02 pm.

5.2 Sammansittning i partiklarna

Samtliga undersokta metaller gav i alla prover ett utslag pa < 1 % av andel counts, vilket betyder
att innehallet av dessa metaller i de olika kéllorna tros vara ganska lagt om vi antar att de bilder
vi tog dr representativa for hela provet. Det gick att notera att kurvan for kalcium och magnesium
liknade varandra for bromsproverna enligt figur Detta skulle kunna betyda att &mnena slits
fran samma del av bromsen. For ved var andelen counts av samtliga undersokta metaller vildigt
lag, vilket var forvantat. For dieselproverna kunde en 6kning i counts ses bland majoriteten av
de undersokta metallerna mellan diametern 1,2 pm och 2,0 pm. Detta skulle kunna betyda att
det dr borjan pa en uppatgaende trend med 6kande diameter.

For flera av &mnena gick det att detektera uppatgaende trender i andel counts i och med en
Okning av partikelstorlek. Detta skulle kunna bero pa att metaller binder med en stark bindning,
som jonbindning, och slits dérfor loss i storre partiklar. Detta kan ocksa forklara varfor bade
broms- och dieselpartiklarna hade ett storre andel counts for de understkta metallerna bland de
storre partiklarna &n hos de mindre partiklarna. Vedpartiklar diremot, som inte innehaller lika
stora andelar metaller, har en mindre andel counts for de storre partiklarna da de troligtvis inte
har denna typ av jonbindning i sa stor utstrickning.

5.2.1 Vedpartiklarnas innehall

Fran vedpartiklarna kommer endast svag signal fran de undersckta metallerna. Det &r etablerat
att vedpartiklars diameter &ar liten relativt de andra kéllorna, vilket innebér att de kommer langt
ner i lungorna.

Som observerats aterfinnas upprepade toppar i vedprovernas masspektra under resultat del
En hypotes &r att dessa toppar hdrstammar ur ndrvaron av en mangd kombinationer av kol och
véte 1 olika molekylfragment eftersom topparna aterkommer med ett avstand pa 1,0 m/z. En
alternativ hypotes dr att dessa toppar skulle kunna komma fran delvist pyrolyserade, oxiderade
eller polymeriserade biomolekyler vilka aterfinns i ved. I fall att denna hypotes stimmer borde
det ga att observera en periodicitet med stérre intervall #n 1,0 m/z, motsvarande en monomers
massa.

Som nadmns i bakgrunden kan PAH bildas vid ofullsténdig forbranning. Vid eldning med ved
borde det darfor inte vara omojligt att PAH bildas. Det behover vidare studeras och faststéllas
ifall PAH aterfinns i vedroken.
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5.3 SIMCA observationer

I resultatet gar det att utlisa ur figur [I3] att vedproverna separerar sig fran dvriga prover.
Broms och diesel visar mindre tydlig separation och 6verlappar med varandra i scoresplotten. Att
separationen dr mindre mellan diesel- och bromspartiklar kan ha att géra med att deras innehall
sannolikt paverkas av liknande &mnen i dess omgivning. Bada kéllorna kan ténkas innehélla spar
av metaller vilka kommer fran slitage av motor eller bromsen.

En anledning till att klustret for vedpartiklar separerar sig mest fran de andra kéllorna kan ha att
gora med faktumet att dess innehall &dr biobaserat. Det dr ddrmed mdojligt att spar fran polymerer
och organiska molekyler ger skilda utslag fran diesel och broms, vilket kan vara en anledning till
separationen som syns i scoresplotten. Vidare studier behovs for att underscka detta ndrmare.

Ett fenomen som visas tydligt i scoresplotten i figur [17] for vedproverna &r att scores, som mot-
svarar de olika partikelstorlekarna, har spritt sig langst en linje. Dessutom &r de ordnade med
avseende pa partikelstorlek: fran liten till stor diameter. Vad detta beror pa behdver undersokas
vidare for att kunna faststéllas. Det uppvisade beteendet skulle kunna bero pa att de olika stor-
lekarna av partiklar bestar av olika kemiska foreningar, eller att ett antal féreningar forekommer
med storre halt i partiklar av vissa storlekar. Det hade varit intressant att ndrmare undersoka
de loadings i figur [17] som befinner sig ldngst fran origo i y-led, da dessa enligt modellen har
stor betydelse. Detta for att se om dessa kemiska foreningar forekommer i hogre eller ldgre grad
i de minsta respektive storsta partikelstorlekarna fran forbrénningen av ved. Aven scores for
partiklarna fran bromsen péa elbilen har ett liknande linjéart utseende i scoresplotten i figur [1
For bromsproverna syns dock inte ett lika tydligt beteende som fér vedproverna och endast 6vre
halvan av partikelstorlekarna &r ordnade i storleksordning. For dieselavgaserna gar detta linje-
formade beteende inte att observera i scoresplotten, men det gar att utgora vissa grupperingar
for dieselavgaserna i figur [16]

5.4 Hailsoaspekter utifran innehall och storlek

Som tidigare nédmnts i avsnitt bidrar partiklar med en diameter 2,5 pm, (PMsy ), till en
storre hilsofara &n storre partiklar. Fran resultaten i figurerna och [7| ligger alla toppar i de
tre diagrammen i intervallet 0 — 2,5 pm. Alltsa &r stor del av de insamlade partiklarna inom
intervallet for PMj 5 och kan dérfor utgora hélsofara. Hur stor hélsofara partikelkéllorna utgoér
beror dock inte bara pa partiklarnas diameter. Avsnitt [2.2] beskriver hur stora partiklar med hog
densitet har svart att trénga sig djupt ner i lungvidvnaden, medan mindre partiklar med hog
densitet har det lattare. Storre partiklar med lag densitet har dock visat sig i vissa fall ha det
lattare att ta sig djupare in i lungorna jamfort med sma partiklar med hog densitet. Densitet
spelar alltsa stor roll for vilken grad partiklarna paverkar lungvéivnaden. Da alla partiklar fran alla
kiillor antas ha lika stor densitet, 1000 kg/m?, finns inte underlag i denna studien fér att vidare
undersocka detta fenomen. Det som dédremot kan diskuteras &r den storleks- och massférdelning
som insamlats for de olika partikelkillorna.

Storleksférdelningen for vedkillan och bromskéllan har lika karaktéir da figurerna [5| och [3] har
toppar som ligger vid ungefdr samma diameter: 0,015 — 0,02 pm. Den storsta andelen partiklar
hittades hos de prover innehallande de mindre partikeldiametrarna. Den mindre diametern hos
dessa partiklar innebédr att de kan na langt ner i lungorna och skulle kunna goéra skada. Trots
att partiklarna &r manga till antal, dr deras totala massa inte stor. Méangden partiklar, sett till
massa, som krivs for att ha en betydande paverkan pa méanniskors hilsa dr inte kéind. Det skulle
kunna vara sa att dessa sma partiklar inte har nagon betydande inverkan pa lungorna pa grund
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av de totalt utgor en vildigt liten massa, men motsatsen &ar ocksa mojlig. Vidare hade det varit
intressant att understka vilken koncentration av dessa sma partiklar som utgor en hélsofara.

For dieselavgaserna skiljer sig storleksfordelningen i figur [7] och massférdelningen i figur [8] mot
motsvarande for ved och broms. Dieselavgaserna bestar av ett bredare spann av partikelstorlekar
till skillnad fran ved- och bromspartiklarna dér majoriteten av partiklarna finns inom ett smalare
diameterintervall. Detsamma géller for massfordelningen i figur [§] Dér patriffas ett bredare
intervall av diametrar jimfért med ved- och bromspartiklarna for vilka massférdelningarna &ar
mer koncentrerade till smalare intervall av diametrar.

Det &r mojligt att denna breda fordelning av storlek och massa hos dieselpartiklarna gor att de
paverkar storre delar av lungan &n ved- och bromspartiklarna. Detta skulle kunna innebira att
de storre partiklarna i dieselavgaserna fastnar i de évre regionerna i lungorna medan de mindre
partiklarna tar sig langre ner.

Vid analys av metallinnehallet av partiklarna detekterades manga olika metaller. Dessa metaller
gav diremot svag signal och det finns inte tillrickligt med underlag for att kvantifiera koncent-
rationen av dessa i partiklarna. Det &r svart att dra nagra slutsatser angaende om hur mycket
partiklarnas metallinnehall paverkar hélsan. Flera av upptéickterna i denna studie hade varit
intressanta att undersoka vidare med fokus pa hur partiklarna paverkar hilsan, bland annat hur
stor roll partiklarnas metallinnehall spelar for dess hilsopaverkan.

5.5 Felkillor

Under arbetets gang har felkéllor uppkommit som har kunnat paverka resultatet. I foljande
stycken diskuteras nagra av dessa. I de laborativa delarna i studien var exempelvis exponerings-
tiden for ELPI+ olika for de tre kéllorna. Dessutom var avstandet mellan insamlingspunkten och
kéllan inte standardiserad. Dessa felkéllor resulterar i att farre eller fler partiklar kan detekteras
pa provytan pa grund av olika exponeringstid och avstand, vilket paverkar antalet partiklar som
samlas in. Detta gor att vi inte kan presentera nagra resultat som jamfor méngden utslépp fran
kéllorna. Om provtagningen upprepas sa bor en standardiserad uppsamling tillaimpas for att
kunna jamfora vilken kélla som bidrar med storst méngd partiklar.

En annan felkilla vid insamlingen av proverna dr viderforhallanden. Broms och dieselprover-
na insamlades inomhus och paverkades inte av yttre viderforhallanden. Vedprovet insamlades
utomhus, vilket innebér att &ven andra partiklar fran utomhusluften kan ha samlats in. Under in-
samlingen av bromspartiklar sa blev ELPI+ 6verbelastad vid tva tillfdllen vilket resulterade i tre
uppdelningar av ELPI+ data fran denna insamling. Konsekvensen blev att en liten méngd data
forsvann vid de tva tillfdllen som ELPI+ blev 6verbelastad. Detta anses dock inte ha paverkat
resultatet ndmnvért. Vil i dataanalysen av proverna antogs densiteten for alla partiklar vara
1000 kg/m?. Detta ir ett allmiint antagande som gors i mjukvaran kopplad till ELPI+. For att
komplettera resultatet hade det varit givande att i efterhand kunna bestdmma densiteten av
partiklarna av olika storlekar, vilket hade kunnat uppnas med en vag.

I rapporten har de tre luftfororeningskéllorna som analyserats antagits vara representativa for
partikelkéllor av samma typ. Dessa antaganden &dr bristande for samtliga kéllor. Den dieselmotorn
som anvandes dr av modell D13 fran Volvo dér driftparametrarna hos motorn var modifierade.
Resultatet var att avgaserna inte dr representativa for dagens dieselmotorer utan snarare for
20-30 ar gamla modeller. Veden som forbrindes var endast av fa tréadslag och bromsdiskarna som
testades pa elbilen kan bara ge information om just den modellen av bromsdisk.
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Under analysen av proverna i ToF-SIMS anvindes olika instdllningar. De forsta proverna som
analyserades var broms och hir anvéindes olika instéllningar for att hitta en anpassning som
fungerade bra for partikelflickarna. Direfter anvindes samma instéllningar fér de bilder som
togs for ved och diesel. Detta innebar att en del av bromsproverna behdvde beskéras innan
analysen i SIMCA.

Eftersom olika &mnen joniseras olika i ToF-SIMS kan de grafer som relaterar till metallinnehall
vara missvisande. Detta betyder att det inte med sikerhet gar att dra slutsatser kring &mnenas
forekomst. Exempelvis har ToF-SIMS en hog kénslighet for natrium och kalium. Dessa tva me-
taller uppmaéttes pa samma sétt som 6vriga metaller i studien men ansags ickerepresentativa pa
grund av ToF-SIMS kénslighet for dessa. Natrium och kalium har ddrmed valts att uteslutas
fran studien.

Nér multivariat dataanalys utfors utefter en vald modell i SIMCA genereras ett DModX-
diagramsom visualiserar avvikelser mellan enstaka datapunkter och modellen. Vid samtliga
analyser uppvisade minst en datapunkt avvikande beteende fran modellen, vilket innebar att
ingen modell lyckades innefatta alla datapunkter.

5.6 Fortsatta studier

For att oka tillforlitligheten av studiens resultat hade nagra forbattringar kunnat goras. ELPI4
visade sig tillsammans med tejpbeklidd aluminiumfolie vara en bra metod fér uppsamling av
partiklar. For att oka tillforlitligheten av resultatet hade dock fler och mer standardiserade
insamlingar av partiklarna kunnat appliceras.

Metodiken for att ta bilder med ToF-SIMS hade ocksa kunnat vara mer konsekvent. ToF-SIMS
4r ett avancerat verktyg men kan inte kopplas till externa databaser for identifieringshjilp och
producerar mer kvalitativ snarare dn kvantitativ data. For att vidare forsta hélsoeffekterna av
luftféroreningar behévs en kombination av flera olika analysinstrument anvindas for att béttre
identifiera vilka dmnen partiklarna bestar av och kvantifiera dessa. Masspektrometri i kom-
bination med vitskekromatografi (LC-MS) har med god provupparbetning mojlighet till att
identifiera och kvantifiera enskilda d&mnen. En LC-MS analys kan ténkas kompletteras vil med
Inductively Coupled Plasma Masspektrometri (ICP-MS) i avseende pa att metallinnehall kan
detekteras och kvantifieras med hog kénslighet.

Till en borjan var denna studie planerad att innefatta forsck déar en lungcellsmodell skulle ex-
poneras for partiklarna, for att ge vidare insikt av partiklarnas hilsopaverkan. Detta forsok
med lungceller skulle fortfarande vara ytterst intressant att genomféra. Under studiens gang
har, utéver metaller, &ven andra kemiska foreningar i partiklarna visat sig kunna spela roll for
partiklarnas hélsopaverkan. En grupp av foreningar som kan understkas vidare &ar polycykliska
aromatiska kolviiten, da dessa skulle kunna férekomma i partiklarna och kan vara cancerogena.
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6 Slutsater

Denna studie har undersokt luftburna partiklar fran tre olika fororeningskéllor: slitage av broms,
forbranning av ved och avgaser fran en dieselmotor. I studien har féljande metaller undersckts
djupare: litium, magnesium, kalcium, jirn, koppar och krom. Resultaten som erhallits visar att
partiklar fran de studerade fororeningskéllor skiljer sig at i storleks- och massfordelning samt
detekterat innehall. Resultatet visar dven att partiklarnas storlek paverkar deras sammanséttning
samt att metaller forekommer bland de insamlade partiklarna. Analysmetoden har inte genererat
resultat som ér tillricklig for att dra slutsatser kring vilken méngd de olika metallerna forekommer
pa partiklarna, eller vilka metaller som &r vanligast forekommande. Det kunde dock med MVDA
observeras en tydlig trend for innehall i vedpartiklarna.

Dieselpartiklarnas storleks- och massfordelning visade ett bredare diameterintervall jamfort med
ved- och bromsproverna. Pa grund av detta finns det en mojlighet att dieselpartiklarna paverkar
storre delar av lungvéivnaden jamfoért med ved- och bromsproverna da deras diameterintervall
var smalare. Det dr dock svart att dra slutsatser kring vilken foéroreningskilla som utgor storst
hilsopaverkan eftersom insamlingarna for de tre killorna skedde under olika forutsidttningar,
sasom olika exponeringstid och avstand till ELPI+. For att kunna besvara dessa fragor kring
partiklarnas hélsopaverkan maste ytterligare studier utforas, exempelvis genom att exponera
lungcellsmodeller for de insamlade partiklarna.
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A1l Hantering av prover fran ELPI+

Nedan foljer nagra bilder pa den utrustning och uppstéillning som anvénts for studien. Forst, i
figur[AT] visas tva av de aluminiumfolier med tejp pa som anvéints som uppsamlingsytor i ELPI+
efter att insamlingen av vedpartiklar skett.

Figur A1: Aluminiumfolie 6 och 7 fran partikelinsamlingen for ved.

De olika moénster som blir pa folierna kommer av att munstyckerna ser olika ut for de olika
stegen i kaskadimpakotorn. I figur [A2] visas hur munstycke 12 ser ut, samma mdonster som &r i
munstycket aterspeglas alltsa pa uppsamlingsyta 12 under munstycket.

Figur A2: Munstycke 12 fran kaskadimpaktorn i ELPI+.

Den andra delen av segmentet, alltsd uppsamlingsplattan gar att se i figur I mitten av
uppsamlingsplattan kan dven uppsamlingsytan med insamlade partiklar fran dieselmotorn ses.
Figur [A3] visar uppsamlingsplatta 4 och 5.



Figur A3: Uppsamlingsplatta for prov 4 och 5 fran partikelinsamlingen for diesel.

Nar samtliga segment staplas pa varandra i ordning sa ar kaskadimpaktorn komplett och ser ut
som i figur [A4] Impaktorn placeras sedan i resten av ELPI+ for insamling av partiklar.
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Figur Aj: Kaskadimpaktorn fran ELPI+.

I figur visas hur grillplatsen vid vilken partiklarna frin vedeldningen insamlades. Bakom
grillplatsen kan dven vagnen, pa vilken ELPI+ var placerad, urskiljas.
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Figur A5: Uppldgg for insamling av partiklar fran vedeldning.
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A2 XVar- plottar

Nedan i figur [AG visas grafer dér andelen counts for varje undersokt metall #r uppmitt for
samtliga prover. Dessa grafer visar &mnets forhallandet mellan de olika proverna och inte dess
faktisk koncentration eller nagon procentsats for méangd d&mne i proven utan endast andel counts.
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A3 Python-kod

Shapiro-Wilks test

Nedan foljer koden som anvéndes for att undersoka vilka populationer som var normalférdelade
med Shapiro-Wilks test.

import pandas as pd
from scipy.stats import shapiro

#Klass for fdarger.

class bcolors:
HEADER = '\033[95m"'
OKBLUE = '\033[94m'
OKCYAN '\033[96m'
OKGREEN = '\033[92m'
WARNING = '\033[93m'
FAIL = '\033[91m'
ENDC = '\033[0m'
BOLD = '\033[1m'
UNDERLINE = '\033[4m'

#p0-vdrde for nmormalfordelning
alpha = 0.05

print('Laddar data ...')

#Ladda bromsdata.

df _broms = pd.read_excel('broms.xlsx')
#Ladda dieseldata.

df_diesel = pd.read_excel('diesel.xlsx')
#Ladda veddata.

df_ved = pd.read_excel('ved.xlsx')
#Ladda blankdata.

df_blank = pd.read_excel('blank.xlsx')

antalNorm = 0O
for mz in range(2, len(df_broms.columns)):
norm = True
broms = df_broms.iloc[:, mz]
diesel = df_diesel.iloc[:, mz]
ved = df_ved.iloc[:, mz]
blank = df_blank.iloc[:, mz]

if shapiro(broms).pvalue <= alpha:
norm = False

if shapiro(diesel).pvalue <= alpha:
norm = False

if shapiro(ved).pvalue <= alpha:
norm = False

if shapiro(blank).pvalue <= alpha:
norm = False

if norm == True:
print(bcolors.0KBLUE + '{0} &r normalférdelad'.format(df_broms.columns[mz]) +
< bcolors.ENDC)
antalNorm = antalNorm + 1

print(bcolors.0KGREEN + '{0} av {1} m/z var normalfdrdelade'.format(antalNorm,
< len(df_broms.columns)-2) + bcolors.ENDC)
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Kruskal Wallis H-test

Nedan foljer koden som anvéndes for att genomfora Kruskal Wallis H-test.

import pandas as pd

from scipy.stats import kruskal

import matplotlib.pyplot as plt

import seaborn as sns

import sys

from scikit_posthocs import posthoc_dunn

#Klass for farger.

class bcolors:
HEADER = '\033[95m'
OKBLUE '\033[94m"'
OKCYAN '\033[96m"'
OKGREEN = '\033[92m'
WARNING = '\033[93m'
FAIL = '\033[91m'
ENDC '\033[Om"'
BOLD = '\033[1m'
UNDERLINE = '\033[4m'

#m/z som vill undersdkas.
mz = 62.9526

#pO-vdrde till Kruskal Wallis
alpha = 0.05

print('Laddar data ...')

#Ladda bromsdata.

df _broms = pd.read_excel('broms.xlsx')
broms = df_broms [mz]

#Ladda dieseldata.

df _diesel = pd.read_excel('diesel.xlsx')
diesel = df_diesel[mz]

#Ladda veddata.

df_ved = pd.read_excel('ved.xlsx')

ved = df_ved[mz]

#Ladda blankdata.

df _blank = pd.read_excel('blank.xlsx')
blank = df_blank[mz]

print ('Underséker m/z: {0}'.format(mz))
print()

#Sldr ihop de olika dataframes till en och doper om kolumnerna.
frames = [broms, diesel, ved, blank]

df_mz = pd.concat(frames, axis=1)

df _mz.columns = ['Broms', 'Diesel', 'Ved', 'Blank']

#Kruskal Wallis test.

print ()

print('Fortsdtter med Kruskal Wallis H-test:')

kruskal = kruskal (broms, diesel, ved, blank)

print(bcolors.0KCYAN + 'Kruskal Wallis H-test p-vdrde: {0}'.format(str(kruskal.pvalue)) +
— bcolors.ENDC)

print ()

#Kombinerad box och scatter plot.
print(bcolors.OKGREEN + 'Stédng plottar foér att fortsdtta!' + bcolors.ENDC)
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print ()

ax = sns.boxplot(data=df_mz)
ax = sns.swarmplot(data=df_mz, palette='dark')
plt.show()

#Undersdker puvdrdet fran Kruskal och skriver ut.

if kruskal.pvalue < alpha:
print("Det &r signifikant skillnad mellan grupperna, fortsitter med Dunn's post hoc test")
print ()
pass

else:
sys.exit(bcolors.WARNING + 'Det &r ej signifikant skillnad mellan grupperna, avslutar' +
< Dbcolors.ENDC)

#Bearbetar datan for att kunna anvdndas till Dunn test

#Skapar en kolonn med vdrden och en kolonn med vilken typ av prov vardet tillhor.
#Sldr tillslut ihopdatan till en ldng lista.

ser_Broms = pd.DataFrame (broms)

ser_Broms = ser_Broms.assign(prov=lambda x: 'broms')

ser_diesel = pd.DataFrame(diesel)
ser_diesel = ser_diesel.assign(prov=lambda x: 'diesel')

ser_ved = pd.DataFrame(ved)
ser_ved = ser_ved.assign(prov=lambda x: 'ved')

ser_blank = pd.DataFrame(blank)
ser_blank = ser_blank.assign(prov=lambda x: 'blank')

frames = [ser_Broms, ser_diesel, ser_ved, ser_blank]
df _dunn = pd.concat(frames)

# Genomfor Dunn's post hoc test for de olika kombinationerna
dunn = posthoc_dunn(df_dunn, group_col='prov', val_col=mz)
print (dunn)



A4 Masspektran och isotopfordelningar

Foljande presenteras bilder tagna i mjukvaran for ToF-SIMS som visar omgivande masspekt-
rum for de olika fororeningskéllorna samt en bild for uppmétt isotopfordelning. Dessa bilder ar
indelade efter de metaller som undersokts.
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Figur A12: Ett inzoomat masspektrum for litium i vedproverna.

och z-azeln visar m/z-forhallande.

XI

I diagrammet visar y-azeln antal counts
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Figur A13: Ett inzoomat masspektrum for litium i dieselproverna. I diagrammet visar y-azeln antal
counts och z-azeln visar m/z-férhdllandet.
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counts och z-azeln visar m/z-férhallandet.
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Figur A15: En édversikt av uppmiitt isotopfordelning for litium fran ett bromsprov. I den édvre tabellen
betyder "Mass” vid vilket m/z virde dmnets isotoper forvintas och "Dev.” dr faktiska avvikelsen fran
forvintad ”Mass” angiven i tusendelar av m/z.
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Figur A16: Ett inzoomat masspektra for magnesium i vedproverna. I diagrammet visar y-azeln antal
counts och z-azeln visar m/z-férhallandet.
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Figur A17: Ett inzoomat masspektrum for magnesium i dieselproverna. I diagrammet visar y-azeln antal
counts och z-azeln visar m/z-férhallandet.
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Figur A18: Ett inzoomat masspektrum for magnesium i dieselproverna. I diagrammet visar y-azeln antal
counts och z-azeln visar m/z-férhallandet.
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Figur A19: En oversikt av uppmdtt isotopfordelning for magnesium fran ett bromsprov. I den dvre tabellen
betyder "Mass” vid vilket m/z vdrde dmnets isotoper forvintas och "Dev.” dr faktiska avvikelsen fran
forvintad ”Mass” angiven i tusendelar av m/z.

XVIII



|"'“’""£
= a gk L " " r
£ a0] — [
H M mE ToF M2 [
i
254 L
20 b
154 -
104 b
L12 L
and " . [
W W W 1] W W b1 1] a0 4010 A A0z 0
L3
() ver.oen sen 0 omsion | | ) e ' ' P , .
] ———
+ ¥ M mfs  Awaich  Cols sk Lo * 5 4 | e
y | 2 s - - iy £
ER- ¥ L WAy | L
W Fam o LLLF. ' i
L Ll - R ] LLEE LB
B s anane Ay
'!' L] 410 Em L= SF 1 i<
| B s ATy
g Em wew L1 1]
S 2190 Mg
P EmE usn sy :
® e A L1
LN R ) x|
HLL T Hu 14
L R T nMy
M mes ey , _— S eisliiin.., |
# o BN Coe = B HES 110 110 00 005 4010
0 = f e

Aremgic MR

Figur A20: Ett inzoomat masspektrum for kalcium i vedproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts
och z-azeln visar m/z-forhdllandet.
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Figur A21: Ett inzoomat masspektrum for kalcium i dieselproverna. I diagrammet visar y-azeln antal

counts och z-azeln visar m/z-férhallandet.
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Figur A22: Ett inzoomat masspektrum for kalcium i bromsproverna. I diagrammet visar y-azeln antal
counts och z-azeln visar m/z-férhdllandet.
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Figur A23: En dversikt av uppmdtt isotopfordelning for kalcium fran ett bromsprov. I den dvre tabellen
betyder "Mass” vid vilket m/z virde dmnets isotoper férvintas och "Dev.” dr faktiska avvikelsen fran

forvintad ”"Mass” angiven i tusendelar av m/z.
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Figur A2/: Ett inzoomat masspektrum for krom i vedproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts
och z-azeln visar m/z-forhdllandet.
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Figur A25: Ett inzoomat masspektrum for krom i dieselproverna. I diagrammet visar y-axeln antal counts
och z-azeln visar m/z-forhdallandet.
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Figur A26: Ett inzoomat masspektrum for krom i bromsproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts
och z-azeln visar m/z-forhdallandet.
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Figur A27: En dversikt av uppmdtt isotopfordelning for krom fran ett bromsprov. I den dvre tabellen
betyder "Mass” vid vilket m/z virde dmnets isotoper férvintas och "Dev.” dr faktiska avvikelsen fran
forvintad ”Mass” angiven i tusendelar av m/z.
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Figur A28: Ett inzoomat masspektrum for jirn i vedproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts
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Figur A29: Ett inzoomat masspektrum for jirn i dieselproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts
och z-azeln visar m/z-férhallandet.
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Figur A30: Ett inzoomat masspektrum for jirn ¢ bromsproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts
och z-azeln visar m/z-férhallandet.
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Figur A31: En dversikt av uppmdtt isotopfordelning for jirn fran ett bromsprov. I den dvre tabellen
betyder "Mass” vid vilket m/z vdrde dmnets isotoper forvintas och "Dev.” dr faktiska avvikelsen fran

forvintad ”Mass” angiven i tusendelar av m/z.
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Figur A32: Ett inzoomat masspektrum for koppar i vedproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts
och z-azeln visar m/z-forhallandet.
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Figur A33: Ett inzoomat masspektrum for koppar i dieselproverna. I diagrammet visar y-axeln antal
counts och z-azeln visar m/z-férhallandet.
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Figur A34: Ett inzoomat masspektrum for koppar i bromsproverna. I diagrammet visar y-azeln antal
counts och z-azeln visar m/z-férhallandet.
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Figur A85: En dversikt av uppmitt isotopfordelning for koppar fran ett bromsprov. I den dvre tabellen
betyder "Mass” vid vilket m/z virde dmnets isotoper férvintas och "Dev.” dr faktiska avvikelsen fran

forvintad "Mass” angiven i tusendelar av m/z.
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Figur A36: Ett inzoomat masspektrum for bly i vedproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts och
z-azeln visar m/z-forhallandet.
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Figur A37: Ett inzoomat masspektrum for bly i dieselproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts
och z-azeln visar m/z-forhallandet.
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Figur A38: Ett inzoomat masspektrum for bly i bromsproverna. I diagrammet visar y-azeln antal counts
och z-azeln visar m/z-forhdallandet.
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Figur A39: En éversikt av uppmdtt isotopfordelning for bly fran ett bromsprov. I den dvre tabellen betyder
"Mass” vid vilket m/z virde dmnets isotoper forvintas och ”Dev.” dr faktiska avvikelsen fran forvintad

"Mass” angiven i tusendelar av m/z.
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