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REFERAT

XRF-analys av fororenad mark —under sokning av felkéllor och lamplig
provbearbetning

Johan Kjellin, Institutionen for geovetenskaper, Uppsala universitet, Villavagen 16,
75236 Uppsala

Analys med rontgenfluorescensdetektor (XRF) & en snabb och kostnadseffektiv
fatmetod fOr detektion av tungmetaller i mark. Nackdelen &r att métningarnainte ar
tillforlitligai alla sammanhang och att detektionsgransen for manga amnen ar
forhdllandevis hog. Det & sedan tidigare kant att olika former av provbearbetning
paverkar métresultaten.

| detta examensarbete har undersokts hur olika faktorer paverkar matresultaten vid
analys av jordprover med XRF instrument. Faktorerna som undersokts & inverkan av
vattenkvot, kornstorlek, provpasar och olika provbearbetningsmetoder. Vid
provbearbetningsforsoken skickades prover avenintill externt laboratorium for
jamforande analys. Metaller som undersokts & bly, zink och koppar.

Vid undersokningen konstaterades att en 6kad vattenkvot ger upphov till I&gre
maétvarden. Vid kdnnedom om vattenkvot kan halt per torrsubstans med god
dverensstammel se uppskattas utifran méatningar pa fuktiga prov. Ar precisionskraven
stora och vattenkvoten varierande och okand bér dock provernatorkas innan métningar
gors. Ingen avsevard skillnad sigs mellan de olika metaller som undersoktes.

Vid undersokningen om provbearbetningens betydel se visade det sig att
homogeniseringen av proverna & mycket viktig, inte minst av prover som skickastill
laboratorieanalys.

Okad provbearbetning med torkning och siktning till mindre kornstorlek tenderar att ge
hogre métvarden med XRF instrument. Storleksméssigt & métvarden vid obearbetade
prov mest dverensstammande med laboratorieanalys. Mest skiljer sig analys pa
finsiktade prover i provkopp. Korrelationsméssigt finnsi en del fall en tendensttill béttre
Overensstdmmelse med mer bearbetade prov. Den stérsta vinsten med 6kad bearbetning
av prover konstaterades i detta arbete vara att mark med |agre metallkoncentrationer da
kan analyseras.

| defdl dér halterna av metaller ligger vl inom X RF instrumentets detektionsomrade
visade det sig att det oftast ar tillrackligt att endast homogenisera provernainnan analys
gors. | defall dar koncentrationen av metaller & pa gransen till vad X RF instrumentet
kan detektera rekommenderas att provernatorkas, eller om nddvandigt torkas, siktas
och analyserasi provkopp. Dér nivaerna av metaller ligger under detektionsgransen for
XRF instrument trots provbearbetning, eller dar andra dmnen till exempel jérn stor
métningarna, maste en annan analysmetod véljas.

Nyckelord: XRF, rontgenfluorescens, markundersokning, fororenad mark, tungmetaller,
provbearbetning



ABSTRACT

XRF-analysis of contaminated soil —a study of sources of error and suitable
sample preparation

Johan Kjellin, Department of Earth Sciences, Uppsala University

X-ray fluorescence (XRF) detection of heavy metalsis a cost- and time-effective
method for investigation of polluted areas. Compared to laboratory analysis, XRF
analysisis limited by high detection limits and uncertainties in some situations.
Preparation of samples is known to affect the results of measurements.

The purpose of thisthesisisto bring a deeper understanding of how different factors
affect the results of XRF-analysis. A large number of measurements have been made
with the instruments Niton XLt 700 and Niton Xli 700. Results from measurements of
lead, zinc and copper have been analysed.

This study has shown that a greater moisture content will give alower measured
concentration for the same sample. If the moisture content is known, it is possible to
make good approximations of concentrations in dry samples. No obvious differences
were found between different metals.

Proper homogenisation of samples was found to be one of the most critical issues. It
should be noted that |aboratories do not usually homogenise samples prior to analysis,
so samples sent for laboratory verification should therefore be homogenised before
sending.

Sample preparation, including drying, sieving to finer grain-sizes and analysing in a
special sample cup was found to increase the measured concentrations and decrease the
variation between measurements. The concentrations differed with different sample
matrices and with sample preparation. Because of the differences, measurements should
always be correlated with laboratory analysis before any conclusions can be made. In
situations when metals are well within detection range of the XRF instrument, the only
preparation needed isin most cases homogenisation. If metal levels are just at the limit,
or just below the detection limit, further preparations of samples should be made. When
drying samples makes detection possible, more preparation is usually not worth the
effort. If detection limits still are a problem after drying, the samples should be sieved
and analysed in sample cups. In situations where concentrations still are below the
detection limit when analysing in sample cups, or if the measurements are disturbed for
other reasons, another method than X RF-anaysis must be used. When XRF analysisis
possible, the method is preferable compared to only laboratory anaysis. This cost- and
time effective method makes a larger number of measurements possible, and gives a
more complete overview of a polluted area

Keywords: XRF, X-ray fluorescence, soil investigation, polluted areas, heavy metals,
sample preparation
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1 INLEDNING

1.1 BJERKINGSBEHOV

Foretaget Bjerking AB har kopt in ett XRF (X-ray fluorescence) instrument for att
kunna gora analyser av tungmetaller i jord. Instrumentet erbjuder ett snabbare,
effektivare och mindre kostsamt sétt for jordanalys an att skicka in ala prover till
laboratorium. Tanken &r att instrumentet ska anvandas vid férebyggande
markundersokningar, samt vid sanering av férorenad mark. Vid dessa undersokningar, i
synnerhet vid sanering, & det av intresse med en snabb metod att pa plats kunna
bestamma tungmetallhalt i jordmassorna eftersom det skulle vara orimligt dyrt att |&ta
saneringsprocessen sta still i vantan pa analysresultat. Har & XRF ett bra hjalpmedel da
den kan anvandasi falt och analysen baratar nagon minut att genomfora.

Problemet med XRF &r att métresultatens kvalitet varierar beroende pajordens
egenskaper, samt hur man har preparerat provet innan métningen. Faktorer som
paverkar & bland annat kornstorleksfordelning, fukthat och bearbetning av provet
genom homogenisering och siktning. For att kunna genomfora sékrare métningar &r
Bjerking AB intresserade av att veta mer om hur ovanstéende faktorer paverkar
métresultaten. Bjerking AB vill veta ungeféar hur storafelen blir samt &t vilket hall de
dér vid fatmétningar. Det & ocksa av intresse att veta vilken minsta bearbetningsgrad
av prover man bor ha med hansyn till 6nskad kvalité pa resultaten. Detta & av intresse
aven vid métningar som g ar i félt, eftersom bearbetning av prover & en tidskrévande
och darmed kostsam process.

1.2 SYFTE

Syftet med detta arbete ar att utreda hur olika faktorer paverkar resultaten vid métning
med XRF. De faktorer som undersoks &r vattenkvot, kornstorlek, provpasar samt
provbearbetning. Denna undersokning ska resulterai att man vid XRF métningar kan
véjalamplig provbearbetningsmetod samt bilda sig en uppfattning om kvalitén pa
métresultaten utifran den metod man valt att anvanda.

2 BAKGRUND

21 XRF

Anays med XRF & en icke destruerande metod som bygger pa rontgenfluorescens. Vid
en och samma métning kan ett stort antal &mnen bestammas bade kvantitativt och
kvalitativt.

Anvandningen av réntgenfluorescens for analys & en gammal metod med rétter i 1900-
talets borjan (Piorek, 1997). Metoden har sedan dess genomgatt manga forbéttringar. Ett
viktigt framsteg var nar man for 35 ar sedan borjade kunna ta med portabla instrument i
falt. Matningar direkt pa plats & pa manga sétt att foredra framfor |aboratorieanayser,
inte minst av ekonomiska ska. Déarefter har sedan de portabla instrumenten blivit |&ttare
och smidigare att béra med sig. Detektionstekniken har ocksa utvecklatstill att ge
exaktare méatningar. Grundprincipen for stationdra och portabla X RF instrument &r
densamma, och beskrivs nedan. Anvandningsomraden och felkallor skiljer sig dock &t



och hér kommer endast de portabla apparaterna, sa kallade field portable (FPXRF), att
berdras.

2.1.1 Fyskalisk beskrivning av XRF-processen

Rontgenfluorescens

Rontgenstralningsmetoder (XRF) utnyttjar faktumet att atomer fluorescerar med
specifika energier da de exciteras av rontgenstralning (Kalnicky & Singhvi, 2001).
Detektion av fluorescensfotonerna gor att man kan identifiera manga olika amnen bade
kvalitativt och kvantitativt. Mekanismen bakom réntgenfluorescensillustreras av figur
1.
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Fig. 1 Beskrivning av fluorescensprocessen da en atom utsétts for rontgenstralning
(Kahnicky & Singhvi, 2001).

Fluorescensprocessen kan lite forenklat forklaras enligt foljande. En elektron kan kastas
ut frén en atoms inre skal da atomen tréffas av rontgenstrdning, eller av annan
anledning hdjer sin energiniva (Skoog et al, 1998). Dettalamnar en ledig elektronplatsi
det inre skalet. En elektron fran ett yttre skal kommer da att fallain till det inre skalet,
vilket frigor energi. Ett sétt for atomen att bli av med Gverskottsenergin och dtergatill
ett |agre energitillstand &r att avge en foton med energi i rontgenstralningsregionen av
det elektromagnetiska spektrumet. Fotonens energi motsvarar energiskillnaden mellan
de tva skalen (Kalnicky & Singhvi, 2001). Rontgenstralarna som avges &
karakteristiska for varje dmne, vilket medfor att man kvalitativt kan identifiera olika
amnen. Eftersom endast elektroner néra kérnan deltar i fluorescensprocessen paverkas
inte rontgenstra ningens energi namnvart av vilket kemiskt tillstand atomen befinner sig
i (Skoog et a, 1998). Antalet utsdnda fotoner per tidsenhet & proportionellt mot antal et
atomer av respektive dmne, och XRF & darfor &ven en kvantitativ analysmetod.



Om utkastade elektronen var en K-skalselektron benamns emissionen K-rontgenstrale
och motsvarande for elektroner i L och M skalen (Kalnicky & Singhvi, 2001).
Spektrallinjer fran rontgenstrdlarnadelasin i serier (K, L, M), dér dlalinjernai en serie
kommer av elektrondvergangar fran olika nivaer till ett och samma skal. En 6vergang
fran skalet ndrmast utanfor betecknas a, fran tva skal utanfor b och savidare. Till
exempel betecknas en 6vergang fran M-skalet till L-skalet som La. De olika
dvergangarnainnebar olika energisankningar for atomen. En del dmnen fluorescerar
med energier som ligger néra varandra. Man véljer da att studera de elektronvergangar
som ger den basta separationen mellan de olika @mnena. Se tabell 1 fér information om
amnens olika dvergangsenergier.

Tab. 1 Energier i kiloelektronvolt vid olika elektrontvergangar for de vanligaste
tungmetallerna i fororenad mark (internetkalla, Niton periodic table, 2004-05-28).

Elektrondver gang
Amne Ka Kb La Lb

V 4,95 5,43

Cr 541 5,95
Mn 5,90 6,49

Fe 6,40 7,06

Co 6,93 7,65

Ni 7,48 8,26

Cu 8,05 8,90

Zn 8,64 9,57 1,01 1,03
As 10,54 11,73 1,28 1,32
Cd 23,17 26,09 3,13 3,66
Hg 70,82 80,26 9,99 11,82
Pb 74,96 84,92 10,55 12,61

Spektrum fran X RF-métning kan se ut som i figur 2. En topps lage langs x-axeln beror
pa vilken vaglangd/energiniva el ektrondvergangen har, och anvandstill att definiera
vilket amne det &r (Skoog et al, 1998). Hojden pa en topp motsvarar hur intensiv, ofta
forekommande, den Gvergangen &r, och anvandstill kvantitativ analys.
Elektrondvergangarna & egentligen inte lika okomplicerade som i den forenklade
atommodell som ovan beskrivits. En atoms energi beror pa olika kvanttal och
elektroners spinn (Hawthorne, 1988). Elektrontvergangar mellan samma skal kommer
darfor att kunna skiljalitei energi. Dessa skillnader & dock forsumbarai forhdlandeftill
detektorns uppl dsningsférméaga vid anvandning av FPXRF.
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Fig. 2 Spektrum fran analys med XRF instrument, Niton XIt 700. Intensitet (antal per
sekund) langs y-axeln och energiniva (kiloelektronvolt) langs x-axeln.

Stralningskallor

Som stralningskéalla anvands antingen rontgenror eller radioaktivt material. Rontgenror
bestar av ett ror med en anod och en katod varemellan elektroner accelereras (Skoog et
al, 1998). Framfor anoden finns en platta av metall som elektronerna tréffar varvid
rontgenstralar avges. Bara omkring en procent av den elektriska energin som étgar vid
accelerationen blir till stralning, resten blir véarme. Sma och smidiga rontgenrér har
utvecklats pa senare ar vilket har gjort dem lé&ttare att anvandai falt.

Radioaktiva isotoper har varit den vanligaste straningskallan i portablainstrument pa
grund av behandig storlek, 1&g vikt och |4t forutsagbar rontgenstrélning. Exempel pa
kéllor & *°xFe och *®,Cd. En del radioaktiva kéllor ger ett brett spektrum av strélning
andra bara et linjespektrum. Manga instrument har mer an en stralningskalla for att
effektivt kunna excitera manga olika @amnen. De radioaktiva stral ningskallorna har en
viss halveringstid och maste efter en tid bytas ut da de inte ger tillrécklig effekt langre.

Detektionsteknik

En rontgenstral edetektor omvandlar energin i rontgenstrélefotonernatill
spanningspulser (Kanicky & Singhvi, 2001). Dessa réknas sedan av en

multikanal sanalysator. Ett flertal olikatyper av detektorer finns, men mest
forekommande vid fatinstrument ar halvledardetektor. Det & ocksa den detektortypen
som har hogst uppl dsningsformaga.

XRF-instrument kan delas upp i tva huvudgrupper (Piorek, 1997). De som anvander
vaglangd for att separera amnen, vaglangdsdispersiv (WDXRF) och de som anvander
energimangd, energidispersiv (EDXRF).

| WDXRF later man rontgenstralarna fran provet gaini ett kristallglas, vilket sprider
dem i olikariktningar beroende pa deras vaglangd. Genom att placera rontgendetektorer
vid olika vinklar kan man sedan métaintensiteten vid olika vaglangder, och dérigenom



fa bade kvalitativ och kvantitativ information om amnenai provet. Se figur 3 for
illustration av vaglangdsseparering.
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Fig. 3 Detektionsteknik for vaglangdsseparerande instrument.

| EDXRF utnyttjar man att ljus &ven kan beskrivas som flode av kvanta med olika
energier. Rontgenstrdar fran provet adsorberas av en detektor som genererar en
elektrisk signal proportionell mot energin i det adsorberade kvantat (figur 4). Formagan
att sarskilja olika @amnen &r inte riktigt lika bra som vid vaglangdsseparation.
Spanningspulser som astras av réntgenfotoner med samma energi kommer inte att vara
identiska (Skoog et a, 1998). Variationen beror pa att alstringen av pulserna &r en
slumpartad process. Pulsernas spanningar kommer att vara fordelade enligt Gauss
fordelningen runt ett medelvarde. Spridningen beror pa vilken detektor som anvéands.
Halvledande detektorer ger minst spridning. Energisepareringstekniken medfor dock ett
betydligt smidigare instrument. Instrument som anvander vaglangd har altid kraftfulla
rontgenror som stralningskalla, eftersom mycket energi gér forlorad da en rontgenstrdle
parallelliseras och delas upp i sina olika vaglangder. EDXRF instrument behover g lika
kraftig stralkalla. De kan dessutom byggas kompaktare eftersom tekniken endast
behover mycket sma avstand mellan strdlningskalla, prov och detektor.

PROA

b

HALLA, n TILL MULTIKARNALS
[ | AMALYSATOR
[ DETEKTOR

Fig. 4 Detektion med energiseparerande detektor.




Det finns &ven en tredje form av detektionsteknik, ickedispersiv detektion (NDXRF).
Dennateknik, som idag inte anvands s mycket, anvander filter for att sortera bort
vaglangder under och dver den man &r intresserad av, innan rontgenstrlarna gar in i
gévadetektorn. Detta medfér att man g kan genomfora analys for mer &n ett amne i
taget, och det blir foljaktligen en tidskrévande process om flera @mnen ska analyseras
(Piorek, 1997).

2.1.2 Anvandningsomraden portabla XRF instrument

FPXRF kan anvandas for analys av metaler i manga olika sammanhang. Nedan
presenteras nagra av de vanligaste applikationerna.

|dentifiering av material

|dentifiering av legeringar och stalmaterial &r det storsta anvandningsomradet (Piorek,
1997). Till exempel kopparlegeringar, rostfritt stal, aluminium och titaniumlegeringar
kan identifieras mycket snabbt med XRF. Mé&noggrannheten ror sig hér i omradet 0.01-
0.5% fran det sanna vérdet, beroende pa apparat och typ av material.

Jordanalys av ickeorganiska fororeningar

Métning av metallforekomst i jord sasom bly, koppar, arsenik, nickel, krom och
kadmium & en applikation for FPXRF. Korrelationen mellan XRF faltmétningar och
laboratoriemétningar, till exempel atomspektrometri, har i de flestafall visat sig vara
god. Korrelationskoefficienten har ofta varit 0.9 eller hogre.

Analys av metallpartiklar i luft

Genom kontroll av filter med tunna membran som luft passerat igenom, kan man fa en
uppfattning om vilka féroreningar som finnsi luften. XRF analys av filtren pavisar
forekomst av metaller, och matningar kan genomforas med filtret pa plats.
Detektionsgransen &r har i storleksordningen 1 ng/m? [uft.

Blyfarganalys

Tidigare anvandes blybaserad férg, vilket det finns rester av fortfarande idag. Har
anvands XRF for att hitta rester av detta bly som annars kan kommattill skada for djur
och méanniskor.

Tréimpregneringsanalys

Vid tréimpregnering for béttre bestandighet har tungmetaller anvants. Sa kallad CCA-
analys (krom, koppar och arsenik) kan da goras med XRF for att kontrollera forekomst
av tungmetaller i virket (Boox, muntligt 2004).

2.1.3 Begransningar och felkallor

Beroende pai vilket sammanhang X RF anvands kommer begransningarna att vara
olika. Har kommer endast felkallor och begransningar i samband med jordanalys att tas

upp.



Vad det galler XRF:stillforlitlighet vid fatmatningar & det manga faktorer som spelar
in. 1991 gjordes en stor studie i USA dér 3700 jordprover analyserades med ett
portabelt XRF instrument (Piorek, 1997). Man fann héar att XRF-métningarna gav ett
relativt fel parunt 8 %. En annan dutsats var att precisionen i bestamningen av
blyforekomsten i omraden berodde mer pa antalet prover som togs &n pa precisionen i
de enskilda méatningarna. Med andra ord, att htja den analytiska kvaitén pa enskilda
métningar kan ha forhdllandevis liten effekt pa det totala felet. Daremot kan en dkning
av antalet métningar vasentligt reducera det totala felet.

XRF instrument & inte lampade for detektion av |dtta amnen med atomnummer 8 (syre)
eller 1agre (Skoog et al, 1998). Manga instrument kan endast detektera element betydligt
tyngre én sd. Denna skillnad i detekterbarhet mellan tunga och |&tta element beror pa att
det finns en komplement&r process till fluorescens, Auger processen, som dominerar vid
|éttare @mnen (Banwell & McCash, 1994). | Augerprocessen avges ingen
rontgenstralning. Den energi som friges da en elektron faler till ett inre skal avges har
istallet som kinetisk energi. Detta sker genom att en elektron i ett yttre skal skickas ut
fran elementet. Orsaken till att fluorescensprocessen & vanligare i tyngre element ar att
elektronerna néra karnan & hardare bundna, pa grund av den hogt laddade karnan, &n i
|éttare element. De yttre elektronerna har dock ungefér samma bindningsenergi

eftersom de avskérmas fran karnan av de inre orbitalerna. Da en elektron fran ett inre
skal faller ner kommer alltsd mer energi att friges fran ett tungt element an ett 14t
element. Augerprocessen & ineffektiv da storre energimangder ska avges och darfor
kommer fluorescensprocessen att dominera mer desto tyngre 8mnet & och vice versa.

Faktorer som paverkar métresultaten & bland annat detektionsgrans, detektorns

uppl 6sning/formaga att sérskilja amnen, provmatriseffekter, kalibreringsteknik, provets
morfologi (partikelstorlek, homogenitet et cetera) och handhavande av instrumentet vid
maétning (Kalnicky & Singhvi, 2001).

Provtagningsstrategi

Det finns tva huvudalternativ av provtagning nar det galler FPXRF, on site dller off site
(Kalnicky & Singhvi, 2001). Mé&tningar on site innebar att métning sker direkt pa platsi
det fororenade omradet. Analyser utfors da med instrumentet direkt mot marken eller
mot jord placerat i provpase. Detta ger en mojlighet att snabbt fa ett stort antal
métpunkter i ett omrade, och snabba beslut kan tas direkt i falt. Matningar off site
innebéar att prov tas fran provplatsen for att prepareras och métas pa annan plats. Detta
forfarande & betydligt mer tid och arbetsskravande, men i gengald sa dkar
méatnoggrannheten vasentligt med en 6kad prepareringsgrad. Vilken grad av preparering
som gors vid en undersokning bor grunda sig pa en utredning om vilken datakvalitet
som kravs och vilken kostnad man &r beredd att 1&gga ned.

For att kunna klassificera ett omrade &r det viktigt att prover som tas &r representativai
tid och rum. Representativiteten vid en provtagning paverkas av variationer i geologi
och foéroreningshalt, variationer i provtagning, provprepareringsmetod och variationer i
gdvaanalysen.



Detektionsgrans

Detektionsgransen (DG) beror painstrumentet, konfidensintervall, vilket amne som ska
detekteras och pa provmatrisen (Kalnicky & Singhvi, 2001). Tyngre amnen &r | &ttare att
detektera. En hdgre bakgrundsintensitet fran provmatrisen forsvarar detektionen.
Detektionsgransen & aven beroende av méttiden, dér en langre méttid ger en lagre
detektionsgrans.

Det finns ett flertal olika metoder att bestdmma detektionsgransen i ett
provtagningssammanhang. Ett st &r att gora ett flertal métningar pa ett prov dar
analythalten ligger néra den forvantade detektionsgrénsen. DG beréknas genom att
standardavvikelsen av métningarna multipliceras med en faktor tre (ekvation 1).

DG =35 (1)
s = standardawvikelsen

Denna metod & bra sétillvida att den & enkel och dessutom realistisk d& den tar hansyn
till ala parametrarna inklusive tid och provhanteringsfel.

Tabell 2 visar nagra olika metallers detektionsgranser beroende av analystiden. DG &
ber&knad med ekvation 1 med tolv upprepningar per uppstalning. Tre olika radioaktiva
stralningskéllor anvandes, och detektorn var av halvledartyp. Liknande resultat kan fas
med andra XRF instrument.

Tab. 2 Detektionsgranser (mg/kg) beroende av analystiden. Uppmétt med tre olika
radioaktiva stralningskallor och en detektor av halviedartyp. ®CrLO och CrHI &r
relaterade till métning av Cr (Kalnicky & Singhvi, 2001).

Amne Mattid ()

15 30 60 120 240 480
Mn 1217 757 756 248 313 225
CrLOo? 465 252 173 151 117 53
CrHI? 817 516 562 348 137 188
Co 705 567 555 406 252 274
Ni 211 140 121 73 84 49
Cu 187 148 83 69 32 17
Zn 160 120 46 42 45 32
As 94 42 52 30 36 17
Hg 95 92 77 56 23 17
Pb 61 41 42 22 12 11
Cd 319 242 105 88 93 46

Maétvéarden under detektionsgransen utgor ett problem vid undersokningar. Det finns ett
flertal aternativ att behandla dessa varden (Kalnicky & Singhvi, 2001): (1) Alla
datapunkter anvands om det inte &r tydligt att de utgér anomalier. (2) Om ett stort antal
vérden & under DG anvands laboratorieanal ys for att verifiera dem. (3) Om véarden
under DG endast utgor en liten del gors statistiska analyser for att kontrollera deras
inverkan, utifran detta ersétts vardena med antingen O, halva DG eller DG.

Detektorers begransade uppl dsningsférmaga

Som redan namnts under detektionsteknik sa har de detektorer som anvands vid FPXRF
en begransad uppl6sningsformaga (Kalnicky & Singhvi, 2001). Inte ens vid anvandning
av halvledardetektor kommer man att kunna sérskilja @mnen under alla omstandigheter.




En avancerad halvledardetektor har en upplsning pa 170 eV for 5.895 keV Ka linjen
for mangan (Piorek, 1997).

En del dmnen har rontgenlinjer som ligger néra varandra, se tabell 1 (internetkdla,
Method 6200, 2004-05-20). Problem uppstar om energiskillnaden mellan topparna &
mindre an uppl dsningen pa detektorn. Spektrumen kommer da att Gverlappa varandra
och detektorn kan inte sérskilja amnena. Det vanligaste 6verlappningsproblemet uppstar
mellan @mne Z-1 Kb-linje och anne Z Ka-linje, dér Z & &mnets atomnummer.
Intensitetsforhallandet mellan Ka och Kb for ett amne & omkring 7:1, vilket innebér att
amne Z-1 maste finnas i htga koncentrationer for att stéra amne Z. Till exempel kan
storaméngder av vanadin stora métningen av krom da vanadins Kb topp 6verlappar
kroms Ka topp. Instrumentet kan da uppge forekomst av krom trots att inget krom
finns. PA samma sétt kan hoga halter av jérn stra métningen av kobolt. Hoga jarnhalter
ar vanligt i jordar och darfor ett &terkommande problem. Vid hoga jarnhalter, mer an
nagra procent, bor man vara vaksam och kontrollera spektrumet efter eventuella
Overlapp. Alla aktuella metaller med energitoppar i nérheten av jarns Ka och Kb toppar
bor da kontrolleras, inklusive vanadin, krom, mangan, kobolt, nickel och koppar.

Andra problem kan komma fran éverlappningar mellan K/L, K/M eller L/M linjer, dock
inte lika vanligt. Exempel padessad AsKa / Pb La och SKa / Pb Ma. | fallet med
bly och arsenik kan bly &en métas fran Lb och arsenik fran antingen Ka eller Kb. Pa
sa sétt kan man kommaifran 6verlappningen. Om As Kb anvands kommer dock
precisionen att minska med tvatill fem ganger pa grund av den linjens l&gre intensitet.
Om AsKa linjen anvands vid narvaro av Pb kan man matematiskt draifran Pb
dverlappningen. En sadan korrektion ger dock bara bra precision vid Pb:As halter
mindre an 10:1, vid hogre forekomst av bly riskerar man att forekomst av arsenik
missas.

Vid osakerheter, till exempel da htga hater av jarn finns, bor man gora kompl etterande
analyser med ndgon annan metod &n X RF innan man drar ndgra slutsatser.

Matrispaverkan

Fysisk matrispaverkan kommer av variationer i provets morfologi (Kalnicky & Singhvi,
2001). Partikelstorlek, likformighet, homogenitet och provytans beskaffenhet &r faktorer
som kan paverka resultaten. Till exempel kan det vara s att analyten forekommer i
form av mycket sma partiklar, och da kommer den uppmétta koncentrationen att vara
beroende av hur de sma partiklarna ar fordelade i provet. Ett sétt att reducera den héar
typen av fel & att mortla och sikta ala prover till en likformig partikel storlek
(internetkéla, Method 6200, 2004-05-20). Genom detta kan man minska

partikel storlekens inverkan pa variationen fran prov till prov. Homogeniteten i prov &
mycket viktig. Fore analys bor provet blandas och homogeniseras sava som majligt.
Erfarenheter fran falt visar att heterogenitet i prov vanligen &r den faktor som har storst
inverkan pa 6verensstammelse mellan FPXRF analys och jamforande laboratorieanalys.

Kemisk matrispaverkan beror pa storningar fran andra element an analyten i provet.
Rontgenstralningen fran fluorescensprocessen kommer inte bara fran atomer i ytskiktet ,
utan aven fran atomer en bit ned i provet (Skoog et al, 1998). Detta innebér att
rontgenstrdlarna pa vagen till detektorn genom provet kan utséttas for paverkan, sdsom



absorption och spridning. Absorption av rontgenstralar fran analyten kan ge antingen
for 1aga eller for hoga resultat beroende pa vilken matris instrumentet ar kalibrerat for.
En provmatris med storre absorptionsformaga én vad som kalibrerats for ger métresultat
lagre én de verkliga och vice versa. Genom rétt kalibrering kan man dock i mangafall
reducera adsorptionspaverkan vasentligt. Ett exempel pa absorptionsfenomen &r att jarn
tenderar att adsorbera koppars rontgenstralar, vilket reducerar den intensitet av koppar
som detektorn méter. En annan form av kemisk matrispaverkan &r forhojning av
métvardena pa grund av sekundar excitation. Detta intréffar nar
fluorescensrontgenstrdlar fran ett amne exciterar ett annat amnei provet. En form av
forhojningsfenomen &r att métvarden av krom forhojs pa bekostnad av jarn, da krom
adsorberar rontgenfluorescens fran jarn.

Vattenkvot

Vattenkvoten i provet paverkar resultaten, dar en hogre vattenkvot tenderar att ge lagre
maétvarden (Kanicky & Singhvi, 2001). Vattnet Okar vikten i provet och ger upphov till
en lagre uppméitt analytkoncentration per kilo & om provet vore torrt. Vattenkvoten
paverkar framst amnen med laga energilinjer (mindre &n 5keV). For amnen med hoga
energilinjer, till exempe bly, & paverkan enligt denna kélla forsumbar. Till viss del kan
vattnets utspadande effekt uppvagas av en reducerad matrispaverkan, da vatten ersétter
partiklar med hogre atomnummer och darmed storre absorberande férmaga.
Vattenkvotens paverkan & sdledes beroende av bade analytens energilinjer och
provmatrisens sammansattning. Generellt brukar felet vara litet da vattenkvoten ligger
mellan 5 och 20 %, men kan vara en stor felkdlla om jorden & méttad med vatten.
Jordprover bor torkas om vattenkvoten éverstiger 20 %.

Placering av provet vid métning

Det & viktigt hur provet placerasi forhdlande till instrumentet, eftersom

rontgenstral ningens intensitet minskar med avstandet fran stralningskallan (Kalnicky &
Singhvi, 2001). Alla métningar maste utforas pa samma avstand fran stralningskallan

for att fajamforbara resultat. Vid métningar maste sondytan vara paralell mot provytan,
som ska vara plan. Idealet &r att skapa maximal kontakt mellan sonden och en
kompakterad, plan jordyta.

Temperatur

Temperaturforandringar i den yttre miljon kan paverka instrumentets elektronik
(internetkélla, Method 6200, 2004-05-20). De flesta FPXRF instrumenten kompenserar
automatiskt for detta, andra instrument maste kontrolleras med jamna mellanrum vid
temperaturskiftningar.

Rontgenstral ningens penetreringsdjup

Penetreringsdjupet for rontgenstralningen & ungefar 2-5mm (Kalnicky & Singhvi,
2001) Dettainnebér att en tunn ickekontaminerad yta vid in situ métningar kan dolja
fororenad jord. Det innebédr ocksa att provet vid ex situ métningar maste ha en viss
tjocklek (minst 5mm) for att ge korrekt métresultat.
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Paverkan av provbehallare

Materialval och materialtjocklek mellan provet och sonden paverkar absorptionen av
l&tta amnens rontgenlinjer, vilket paverkar métresultaten (Kalnicky & Singhvi, 2001).
Vid métning i provkoppar bor Mylar- eller polypropylen rontgenstrd efilm anvandas,
som har férsumbar paverkan vid métning av de flesta @mnen. Om métning sker genom
plastpasar bor instrumentet ha kalibrerats for dennatyp av plastmaterial.

Kalibreringstekniker vid jordprovtagning
Kalibreringstekniken varierar for olika FPXRF instrument. Generellt kan man saga att

det finns tre olika typer av metoder (internetkdla, method 6200, 2004-05-20). Empirisk
kalibrering, Compton normalisering och FP (fundamental parameter) kalibrering.

Empirisk kalibrering & kanske den mest exakta metoden eftersom man hér kompenserar
for lokala provmatriseffekter, men det & aven den mest kostsamma metoden.
Kalibreringen kan forenklat beskrivas sa hdr. Man tar ett antal jordprov med
motsvarande sammansattning som i det omrade man ska utféra métningar i. Jordproven
ska sava som majligt avspegla omradet med avseende pa kornstorleksférdelning,
mineral sammansattning och féroreningar. Proven tillverkas antingen med kand
fororeningshalt eller sa kor man nagon lamplig laboratorieanal ysmetod pa proven for att
exakt identifiera halterna. FPXRF-analys kors forst pa prover med renodlade
fororeningar for att fa ett spektrum for varje element, vilket programmerasin i
instrumentets mjukvara. Déarefter kors jamforande FPXRF-analys pa proven fran det
aktuella omradet. Med regressionsanalys anpassar man sedan X RF-resultaten att
stamma Gverens med de kontrollerade vardena, och kompenserar sdtillvida for paverkan
av den aktuella provmatrisen.

Compton normalisering innebar att man kompenserar for densitetsskillnader i
provmatriser med hjdlp av intensitetgamforel se mellan Comptontoppen och
Raleightoppen. Nér energirika rontgenfotoner kolliderar med 16st bundna elektroner
innebér detta en férandring av vaglangden hos den inkommande fotonen, sa kallad
Compton effekt (Jonsson, 2002). For att forklara fenomenet far man anvanda sig
strdningens partikelegenskap. Vid kollisionen mellan fotonen och el ektronen ska bade
energin och rorelseméngden bevaras. Den tréffade elektronen kommer att fa en okad
rorelseenergi och fotonen en motsvarande minskad energi, i form av langre vaglangd.
Vid vetskap om energi eler vaglangd pa rontgenkallans stralning kan man alltsa
forutsaga vid vilken energiniva eller véglangd Compton toppen kommer att infalla.
Comptonstralningens intensitet &r direkt proportionell mot provets densitet
(internetkélla, method 6200, 2004-05-20). L étare amnen ger mer comptonspridning &n
tyngre amnen. Rayleighspridning kommer fran molekyler eller aggregat som har
betydligt mindre dimensioner &n den inkommande stralningens vaglangd (Skoog et al,
1998). Vid Rayleighspridning gar ingen energi forlorad. Kollisionen mellan en foton
och en molekyl kallas darfor elastisk. Raleighspridning har darfér exakt samma
vaglangd som den inkommande strélningen, och man kan genom vetskap om den
vaglangden identifiera Raleightoppen. Intensiteten pa Compton och Rayleigh topparna
& bada beroende av provets komposition. Forhallandet mellan Compton toppen och
Rayleigh toppen & en funktion av provets densitet och absorptionsférmaga, och
jamforelse av dessa kan darfor anvandas till att kompensera for matrispaverkan. Denna
form av kalibrering & mycket praktisk, da den pa de flesta instrument sker automatiskt.
Nackdelen &r att metoden inte &r tillforlitlig da analytens halt dverstiger négra procent.
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FP kalibrering kan genomforas pa flera olika sétt. Kalibreringen genomfors som regel

av tillverkaren av instrumentet (internetkalla, Method 6200, 2004-05-20). | korthet kan
metoden forklaras som att man teoretiskt berdknar hur andra @mnen &n analyten i provet
paverkar matresultatet (Kalnicky & Singhvi, 2001). Sa kallade afa koefficientmodeller
tas fram for olika ténkbara provtyper. Om man sedan vet den exakta sammansattningen
i ett prov krévsingen ny kalibrering, utan kalibreringen sker genom matematisk
ber&kning. En nackdel & att man séllan kdnner ssmmansattingen till 100 % i ett prov,
och FP kalibrering blir da inte exakt. Vissainstrument anvander sig av jamforelse
Compton toppen/Rayleigh toppen for att fa fram provmatrisen genomsnittliga
atomnummer, varefter FP kalibrering gors. Alla aspekter fran en provmatris kommer
dock inte med genom denna jamforelse. Nar sedan instrumentet anvands maste man
innan métningens start och sedan med jdmna mellanrum kontrollera att métvardena
stammer med nagra prover med kand halt, och eventuellt anpassa kalibreringskurvans
lutning och skarningspunkt (internetkala, Method 2004, 2004-05-20).

2.2 FORORENAD MARK

Va av tillvagagangssétt vid X RF undersokning av férorenad mark kraver, forutom
kunskap om XRF instrumentet, en allmén insikt i problematiken med férorenad mark
samt kunskap om tungmetallers egenskaper. Har ges en kortfattad beskrivning av
tillvagagangssétt vid undersokning och efterbehandling av fororenad mark, samt en
beskrivning av egenskaper hos de tungmetaller man vanligen undersoker med XRF.

Ett fororenat omrade definieras enligt naturvardsverket som ett omrade, en deponi,
mark, grundvatten eller sediment som &r fororenat och vars féroreningshalt patagligt
Overskrider lokal/regional bakgrundshalt (Naturvardsverket, 1997a). En fororening &r ett
amne som direkt eller indirekt kan harréras fran mansklig aktivitet och medfér risker for
manniskans halsa eller for ekosystem och vattentillgangar.

Vid undersokning av férorenad mark &r det av intresse att ta reda pa markens historia
(Svenska Geotekniska Foreningen, 2001). Kannedom om vilka verksamheter som
bedrivits pa en plats kan ge en god ledtrad till vilka fororeningar man bor |eta efter.
Tabell 3 beskriver fran vilka verksamheter tungmetallféroreningar kan spridas och vilka
andra amnen som kan finnas i andutning till dessa. Det forekommer &ven att férorenade
massor utifran anvants som fyllning i for Gvrigt rena omraden (Boox, muntligt 2004).
Olika analysmetoder |ampar sig i olika sammanhang (Svenska Geotekniska Foéreningen,
2001). En del analyser kan utforasi fat och en del utforsi laboratorium. Ofta gors
kompletterande laboratorieanalyser i syfte att bekréfta de analyser som gjortsi falt. Man
skiljer mellan totalmetoder, dér alla férekommande former av metaller méts, och
analysmetoder dar endast vissaformer av metaller extraheras och analyseras. XRF & en
totalmetod medan man vid laboratoriemetoder vanligen extraherar de metallformer som
g & sahart bundnai jorden. Hur mycket som extraheras varierar mellan olika metaller
och provmatriser (Olsson, muntligt 2004). Vid till exempel krom extraheras ofta bara
omkring hélften av den totala méangden. Tabell 4 beskriver vilka analysmetoder som &r
lampliga for att detektera metallféroreningar i félt och i 1aboratorium.
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Tab. 3 Sammanstallning av vilka verksamheter tungmetallféroreningar kan spridas fran
och vilka andra amnen som kan finnas i anslutning till dessa (Svenska Geotekniska

Foreningen, 2001).

Typ av verksamhet Typ av fororening
Bensinstationer Olja, aromater, tillsatsmedel (bl ably)
Fargindustri Metaller, metallorganiska foreningar klorerade och icke klorerade

|6sningsmedel, ftalater, organiska fosforforeningar, fenoler

Fotografisk industri

Metaller, kvavefdreningar

Garverier Tungmetaller inklusive arsenik, klorerade och icke klorerade
[6sningsmedel, klorfenoler, bekdmpningsmedel
Gjuterier Tungmetaller, fenoler

Grafiska industrier

Tungmetaller, klorerade och icke klorerade |6sningsmedel

Gruvor och upplag

Metaller, cyanider, aromater och olja

L agercentraler (lantbruk)

Olja, bekémpningsmedel (kvicksilver och organiska)

Massa och pappersindustri

Kvicksilver, metaller, organiska klorfororeningar, PCB

Metallindustri Metaller, fluorider, cyanider, fluorider, aromater, klorerade och icke
klorerade 16sningsmedel, fenoler, PAH, PCB och olja
Skjutbanor Tungmetaller

Skrotanlaggningar

Olja, PAH, tungmetaller, PCB, glykol, batterisyra, bensin, diesel,
klorerade 16sningsmedel

Traindustri

Metaller inklusive kvicksilver, klorerade och icke klorerade
[6sningsmedel, aromater, fenoler, olja, karbamid, formaldehyd,
pentaklorfenol, fluorider, oxinkoppar, azoler, acetater,
[6sningsmedel, lim och fargrester

Traimpregneringsanléggningar

Tungmetaller inklusive arsenik (saltimpregnering), kreosot och
fenoler kreosotimpregnering, klorfenoler (impregnering med sa
kallat KP-salt)

Verkstadsindustrier

Olja, PAH, klorerade och icke klorerade | 6sningsmedel, tungmetaller

Ytbehandling av metaller

Metaller, cyanider, fluorider, aromater, klorerade |6sningsmedel,
fenoler, PAH, PCB och olja

Tab. 4 Analysmetoder for tungmetaller i falt och i laboratorium (Svenska Geotekniska

Foreningen, 2001).

MS = Massspektrometri, AAS = atomabsor ptionsspektrometri, |CP = induktiv kopplad

plasma,

AES = optisk emissionsspekirometri

Falt analyser

XRF &mnesspecifik bestdmning av flera metaller
Immuno assay halvkvantitativ amnesspecifik bestdmning av kadmium och
kvicksilver

Screeninganalyser pa
laboratorium

Biologiska screeningmetoder :

PBS potentiellt bioackumulerbara substanser

Microtox méter toxicitet for speciell bakteriei ett vatten
Algtest for yt- och grundvatten, méter toxicitet genom hdmmad tillvaxt for algen
Musseltest reproduktionstest for yt- och grundvatten

L aboratorieanalyser

AAS* med flamma enstaka metaller med hdga halter

AAS med grafitugn enstaka metaller med |aga halter

ICP-AES* samtidig bestdmning av flera metaller med hdgre halter
| CP-M S samtidig bestamning av flera metaller med |8ga halter

Miljotekniska markundersokningar gors oftai syfte att utreda om en
fororeningssituation har orsakat eller kan komma att orsaka miljo- och ha soproblem
(Naturvardsverket, 1996). Resultaten utgor ofta en grund for beslut om investeringar
sasom fastighetskop eller val av efterbehandlingsatgarder.
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2.2.1 Efterbehandling

Efterbehandling & den juridiska termen for sanering av fororenade omraden, inklusive
identifiering och inventering av de férorenande &mnena och utredning om ansvar
(Naturvardsverket, 2003). Forenklat kan man séga att den som, efter & 1969, stétt for
miljofororenande verksamhet ocksa har skyldighet att stéda upp efter sig. Om denne
verksamhetsutGvare av nagon anledning inte kan sta for saneringen ligger ansvaret pa
den som kopt fastigheten, om koparen borde ha kant till fororeningarna. Ansvarsfragan
& dock sdlan helt |&tt att utreda.

|dealet vore att aterstélla ett fororenat omrade till det skick det var utan tillskott fran de
lokala féroreningarna. Detta & dock sallan mgjligt, av antingen tekniska eller
ekonomiska skal. Utgangspunkten for att planera ett saneringsarbete & en bedémning
av risken med den situation som réder, samt en beddmning av hur rent omradet behdver
bli for att risken ska vara undanrgjd. De tre huvudalternativ man har vid sanering &r
antingen rening av massorna pa plats, uppgravning och rening eller deponering. Den
vanligaste atgérden & deponering. Detta & oftast & den billigaste |6sningen och de
tekniska reningsl 6sningarna & inte alltid tillforlitliga. Tillstandsprocessen vid rening av
massor pa plats & komplicerad och det bidrar ocksatill att det alternativt séllan &
fordelaktigt (Boox, muntligt 2004).

2.2.2 Tungmetaller

Metaller definieras som dmnen med en karaktéristisk glans och som leder véarme och
elektricitet effektivt (Naturvardsverket, 1987). Av dessa raknas de med en densitet
stérre &n 5 g/em? till tungmetaller.

Till skillnad fran till exempel organiska miljoéfororeningar kan tungmetaller, i egenskap
av grundamnen, aldrig brytas ned och forstoras genom kemiska reaktioner. De behdller
sin identitet oavsett om de & bundnatill andra @mnen, l6stai vatten eller ingdr i en bit
ren metall.

Merparten av jordens tyngre amnen kom vid dess bildning att, pa grund av tyngdlagen,
samlasi jordens centraladelar. Likval bestar jordskorpan av omkring en tjugondel
tungmetaller. En del av de processer som naturligt sker bidrar till att metallerna sprids.
Kemisk vittring, erosion och vulkanutbrott gor att metaller frigors fran berggrunden,
och kan transporteras |anga stréckor genom luft och vatten. Nar metallerna nar havet
gunker de forr eller senaretill botten, déar de tillsammans med andra &mnen bildar
sedimentéra bergarter. S& smaningom kommer |angsamma geol ogiska processer att hdja
dessa bergarter Gver havsytan och erosionen kan aterigen frigéra metallerna.
Tungmetallernaingar foljaktligen i ett naturligt kretslopp i ménniskans omgivning. En
del av dem & dessutom essentiella for manniskan eller andra djur.

Problemen med tungmetaller har uppkommit med manniskans intensiva och omfattande
bruk av dem, som inneburit storaingrepp i deras naturliga kretslopp. Restprodukter fran
gruvdrift, utddpp fran industrier och skrotade metallartiklar & exempel pa processer
som Okat tungmetallhalten i luft, mark och vatten.

Tungmetallerna har lite olika giftighet och spridningsvagar. Utifran deras egenskaper

har Naturvardsverket tagit fram generella riktvarden for klassificering av férorenad
mark, setabell 5. For att kunna friklassa ett omrade, forklara som rent, &r det sdlan
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tillrackligt att enbart anvanda X RF. Ett problem &r osdkerheten vid XRF métningar och
att detektionsgrénsen for XRF overstiger riktvardena for vissa @mnen, specidllt vid
kandig markanvandning.

Tab. 5 Generélla riktvarden for férorenad mark (Naturvardsverket 1997b).
KM = kénslig markanvandning

MKM GV = mindre kanslig markanvandning med grundvattenskydd

MKM = mindre k&nslig markanvandning

Amne KM MKM GV MKM
mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS
Arsenik 15 15 40
Bly 80 300 300
Kadmium 0.4 1 12
Kabolt 30 60 250
Koppar 100 200 200
Krom tot ( géller endast om 120 250 250
CR VI inte férkommer)
Krom VI 5 15 20
Kvicksilver 1 5 7
Nickel 35 150 200
Vanadin 120 200 200
Zink 350 700 700

Nedan sammanfattas forekomst och egenskaper av de tungmetaller som vanligen
analyseras med XRF.

Arsenik

Arsenik & egentligen en halvmetall, men réknas ofta som en av tungmetallerna
(Naturvardsverket, 1987). | sin mest stabila fastaform &r arsenik silvergra, skor och
mattasi luft. Arsenik har fatt stor uppméarksamhet pa grund de mycket giftiga
egenskaper en del av dess former har (Alloway, 1990).

Bakgrundsnivaernai mark beror pa vilka bergarter som finnsi omradet. Hogre nivaer av
arsenik finns oftast i andutning till sulfidmineraler, sdsom pyrit.

Anvandningen av arsenik har minskat pa senare ar, efter att en rad amnen forbjudits. De
storsta antropogena kéllorna har varit tréimpregnering, bekdmpningsmedel och utsl@pp
fran industri, framst smaltverk. Anvandningen som impregneringsmedel och
bekampningsmedel har idag begréansats betydligt, och utsldpp fran industri har genom
forbattrade reningstekniker minskat (internetkéla, arsenik, 2004-05-20).

Arsenikforeningar & starkt adsorberade till jord och sediment, och l&ckage genom regn
och snésmaltning leder vanligtvis endast till transport 6ver valdigt korta avstand (Smith
et al, 1995). Losligaformer av arsenik kan dock transporteras |anga strackor med
vattendrag. Arsenik bindstill jord och sediment genom att bildaimmobila féreningar
med j&rn, aluminium, kalcium, mangan €ller andra liknande mineral. Om halterna av
reaktiva former av sadanaminera &r |aga riskerar man ett okat |ackage av arsenik.
Nérvaro av andra joner och organiskt material kan ocksa 6ka arseniks rérlighet pa grund
av konkurrens om bindningsplatser och pa grund av att rérliga organiska
arsenikkomplex bildas. Arsenik tycks &ven vara mer I&trorligt bade under mer alkaliska
och under salta forhalanden.
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Bly

Bly & en bl&-vit-gra, mjuk metall med hdg densitet. Bakgrundsnivan av bly & generdllt
hogre desto surare bergart som finnsi omradet.

Spridningen av bly till mark och vatten kommer framst fran metallindustriutsl 8pp,
blybatteritillverkning, féarg- och kemikalieindustri, samt dumpning av produkter med
blyinnehdl.

Bly i kontaminerade omréden &r oftast valdigt hart bundet i jorden. Endast en mycket
liten del transporteras vidare med yt- och grundvatten. | jordar med pH 6-8 och hog halt
organiskt materia, bildar bly ol6sliga komplex med det organiska materialet. Om den
organiska halten &r 1&g vid samma pH bildas istéllet blyfosfat, blykarbonat eller

hydrati serade blyoxidkomplex. Vid pH Iagre an 6 blir de organiska blykomplexen mer
léttlodiga och lackage av bly kan ske.

Kadmium

Kadmium & en bl&-vit, mjuk och smidbar metall. Kadmium fas ofta som en biprodukt
vid utvinning av bly, zink, och kopparmalmer. De vanligaste mineraen innehdlandes
kadmium & en del zinksulfider. Kadmium réknas som den, nést kvicksilver, farligaste
tungmetallen. Pa grund av kadmiums kemiska likhet med det essentiella naringsamnet
zink, har véxter svart att skiljamellan dessa amnen och en del kadmium kan félja med
vid véxternas upptag.

Typiska fororeningskallor av kadmium &r pléteringsprocesser och dumpning av skrép
med kadmiuminnehall, till exempel nickel-kadmium batterier och kadmiumpléterat stal.

Utfalning och adsorption till jord & den faktor som framst styr kadmiums rorlighet i
miljon. Kadmium tenderar att vara mer mobilt &n andra tungmetaller i jord och
sdtillvida &ven mer l&ttupptagligt for vaxter (Alloway, 1990). | vatten existerar
kadmium som hydratiserade joner eller organiska komplex . Under pH 6 adsorberas
nastan inget kadmium fran vatten och rorligheten & darmed stor (Smith, 1995). |
omradet pH 6-8 Okar fastlaggningen markant och dver pH 8 finns nastan inget kadmium
i vattenfasen. Narvaro av anjoner och ligander paverkar ocksa adsorptionen av
kadmium. Till exempel minskar ndrvaro av sulfat och kloridjoner adsorptionen av
kadmium pa grund av konkurrens om bindningsplatser.

Koppar

Koppar & en rodaktig, formbar metall som leder vérme och elektricitet bra. Koppar
anvands bland annat till kabeltillverkning, samt legeringar av méassing och brons. |
naturen forekommer koppar framst i form av sulfider, sulfater, karbonater. Koppar &r ett
essentiellt ndringséamne for vaxter och djur, men &r toxiskt i hdga koncentrationer.

Forhojda varden i marken kan harréra fran nedfall fran malmprocesser, spridning av
godningsmedel eler dam, eller dumpning av kopparavfal.
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Koppar & en av de tungmetaller som binds hardast i jorden, och har siledes |ag
mobilitet. Normalt sett bidrar kopparfororeningar i valdigt liten utstréackning till
forhojda koncentrationer i avrinnande vatten (Gustavsson et al, 2001). Undantagen ar
kraftigt belastade jordar dér adsorberande ytor i det ndrmaste kan ha méttats och
grovkorniga jordar utan organiskt material. Adsorptionen paminner om den for bly
(Smith, 1995). Komplexbildning sker i stor utstrackning till organiskt material och
oxider, med en 6kad |6dlighet vid |&gre pH-vérde.

Krom

Krom & en silvergra metall, ett av de mindre vanliga elementen i jordskorpan.
Anvandningen & framst till stalplatering och stéllegeringar déar krom bidrar till en 6kad
motstandskraft mot korrosion och slitage. Krom forekommer i tva redoxformer, Cr(I11)
och Cr(V1), dér den sistnamnda & den mest toxiska (Gustavsson et al, 2001).

Krom spridstill mark och grundvatten framst genom nedfall fran pléteringsindustri samt
dumpning av kromprodukter (Smith et al, 1995).

Cr(V1) reducerastill Cr(l11) under nérvaro av jarnjoner, l10sta sulfider eller organiskt
material. Hastigheten pa reduktionen 6kar med minskande pH-varde. Cr(I11) binds il
jorden ler bildar olésliga Cr(OH)3 beroende pa pH. Cr(I11) & darfor relativt ororlig i
motsatstill Cr(V1). Bildning av [6sliga humuskomplex okar dock rorligheten av Cr(l11).
Kroms rorlighet i jord & &ven i stor utstréackning beroende pa lerinnehdll och forekomst
av Fe;O3, som minskar mobiliteten. Losligt och icke adsorberat Cr(V1) och Cr(111)
kommer att lackatill grundvattnet. Lackaget av Cr(V1) okar med stigande pH-vérde.
Dock kan ett 18gre pH-vérde 0ka lackaget av syralodligt Cr(l11) och Cr(V1).

Kvicksilver

Kvicksilver & den enda metallen som &r flytande i rumstemperatur, med en sméaltpunkt
paminus 40°C (Smith et a, 1995). Kvicksilver har tidigare anvantsi manga
sammanhang sasom jordbruk, tandlagningar, batterier, matinstrument och farger.
Anvandningen idag &r betydligt mindre efter att kd&nnedomen om kvicksilvrets toxicitet
Okat. Kvicksilver brukar réknas som den farligaste tungmetallen (Gustavsson et al,
2001).

De vanligaste kdlornatill kvicksilverfororeningar & mamutvinning, forbrénning av
fossila branden, produktion av kvicksilverprodukter, sopférbranning och
kvickslveravfall (Alloway, 1990).

Redoxpotentialen och pH & avgoérande for i vilken form kvicksilver upptréder. De
vanligast férekommande formernai jord & den mest reducerade formen Hg, metalliskt
kvicksilver, och Hg®*, den form som har storst bensgenhet att bilda komplex. Metalliskt
kvicksilver & som sagt flytande vid rumstemperatur, men evaporerar 1&tt. | atmosféren
kan det sedan transporteras |anga stréckor. Det kvicksilver som inte evaporerar tenderar
att bindastill partiklar i jorden. Adsorptionen &r stark och omloppstiden & déarfor oftast
mycket 1ang i jorden (Gustavsson et a, 2001). Adsorptionen dkar vanligtvis med
okande pH (Smith et a, 1995). Kvicksilver har en hog férmaga att bilda komplex med
humusmaterial, och detta utgor en viktig transportfas. Generellt sett kan man séga att
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kvicksilverlackage i jorden & en férsumbar process, medan ytavrinning daremot
transporterar kvicksilver till vattendrag, speciellt i jordar med htg humushalt.

Den vanligaste formen av organiskt kvicksilver & metylkvicksilver, som &r 16digt,
mobilt, och |&tt kommer in i den akvatiska fédokedjan . Bioackumulation av kvicksilver
sker bade genom véxter och djur, och d&ven ménniskan &r utsatt i egenskap av att vara
hogst upp i kedjan. Allaformer av kvicksilver som ndr vattenmiljoer kan genom
mikrobisk aktivitet omvandlastill metylkvicksilver. Landvéaxters férmaga att ta upp
kvicksilver & mycket undersokt. Generellt sett tycks vaxters formaga att ta upp
kvicksilver vara g, men det finns en viss tendenstill bioackumulation i rétterna.
Raétterna verkar i sin tur vara en sparr for transport till delar ovan jord, dér istallet
mangden kvicksilver som avdunstar fran marken verkar varamer betydelsefull for

upptaget.

Nickel

Nickel & en silvervit, hard och skor metall som leder varme och elektricitet. Den har
utnyttjatstill stallegeringar pa grund av sin formaga att motsta korrosion, anvands ocksa
till batterier och elektriska komponenter. Nickel &r ett essentiellt &mne for metaboliska
processer hos djur och ménniskor, men &r toxiskt i hogre halter.

Forhgjda nivaer av nickel kan harrora fran metallindustrier, forbranning av olja,
slamspridning eller dumpning nickelinnehallande skrap.

Det mest avgérande for nickels fordelning mellan fast och [6dlig fas & pH-véardet.
Nickels rorlighet i jord 6kar med minskande pH, och en stor férandring tycks ske under
pH 6. Adsorptionen av nickel 6kar med 6kande innehall av lera, och 6kad narvaro av
jarn- och manganoxider. En 6kad halt av organiskt material medfor ocksa att mer nickel
binds. Jamfort med andra metaller, som kadmium och zink, &r nickel inte lika starkt
adsorberat till jorden.

Zink

Zink &r en blavit metall med lyster. Den anvands bland annat i olika skyddande
legeringar for metaller, i elektriska komponenter och i medicin. Zink &r ett essentiellt
néaringsamne for vaxter och djur och det & vanligt med zinkbrist i jordar (Gustavsson et
al, 2001). Amnet & dock giftigt vid mycket htga koncentrationer.

Zink & en av de mest mobila tungmetalerna (Smith et al, 1995). Adsorptionenii jord &
inte lika stark som for koppar och bly, &ven om ocksa zink fastlaggs i ganska stor
utstrackning i marken. Losligheten okar kraftigt med minskande pH, varden under pH 7
ger en mérkbart storre |6slighet och mobilitet. Ett htgre innehdll av lera, organiskt
material eller jarnoxider bidrar till en htgre andel adsorberat zink (Alloway, 1990).

Kobolt

Kobolt & en hard och brécklig metall som bland annat anvandstill legering i hardmetall
och torkmedel i tryckfarg. Kobolt réknastill de essentiella sparamnena, & bland annat
viktigt for grasdtande djurs B, syntes.
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Spridning av kobolt i miljon utgdr inget stort problem, jdmfort med flera andra
tungmetal ler. Forhojda halter av kobolt kan harréra fran industrier som anvander kobolt,
forbranning av fossila branden eller pappersavfall med kobolt i trycksvartan.

Kobolt bildar i akaliska miljoer svarlosiga oxider, karbonater och hydroxider, och &
dai det narmaste immobilt. | suramiljoer kan dock léckage av kobolt uppsta

Vanadin

Vanadin & en vit metall som & mjuk och smidig. Anvandningsomradet & framst som
legeringsmetall vid stalframstélining. Vanadin & essentiellt for en del djur, men toxiskt
i hoga halter.

Vanadinfororeningar harror framst frén forbrénning av fossila branden.
Vanadinkontaminering i jord & inget vanligt miljoproblem. De undersdkningar som

gjorts pekar pa att av det vanadin som deponeras stannar det allramest kvar i jorden. En
hogre halt av organiskt material Okar fastléggningen av vanadin.
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3 MATERIAL OCH METODER

For att undersoka hur olika faktorer paverkar resultaten vid matning med X RF utfordes
ett antal praktiska forsok. Nagra av forsoken utférdes pa prover enbart tagna for denna
understkning och andra férsok gjordes pa prover i samband med projekt som Bjerking
AB arbetat med.

31 XRFINSTRUMENT

Vid undersokningarna om paverkan av kornstorlek och provpasar anvandes
instrumentet Niton XLi 700. Vid 6vriga forsok anvandes instrumentet Niton XLt 700.
XLi modellen anvander radioisotoperna *Cd, *°Fe och ***Am som strélningskéllor.

XLt modellen har ett 40kV rontgenrér som kélla. Béda har en elektroniskt kyld detektor
av halvledartyp. Figur 5 visar instrumentet Niton XLt 700 med medféljande
provbearbetningsutrustning.

Fig. 5 Niton XIt 700 med mortel, siktar, provhallare och provkoppar.

3.1.1 Detektionsgranser

Detektionsgranser for de mest relevanta tungmetallerna visas i tabell 6. Granserna galler
for de senaste modellerna av de instrument som anvants i undersokningen och for en
provmatris som ska efterlikna ett genomsnittligt verkligt prov. Detektionsgransen
varierar i praktiken mellan olika prov beroende pa provmatrisens samansattning. For att
inte riskera kvalitén paresultaten i denna undersokning har inga forsok tagits med déar
nagon métning legat under detektionsgransen.
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Tab. 6 Detektionsgranser for Niton Xli 700 och Niton XLt 700 vid 60 s matning i
genomsnittlig provmatris.

Detektionsgrans mg/kg
Xli 700 XLt 700

Cr 160 350
Mn 230 250
Fe 230 250
Co 230 200
Ni 75 100
Cu 75 125
Zn 60 75
As 10 15
Pb 15 20
Hg 18 20
Cd 50 50
\Y 100 -

3.1.2 Kalibrering

Dessa instrument kalibreras automatiskt genom comptonnormalisering och behéver
darfor g manuellt kalibreras om till olika provmatriser. Dainstrumentet varit avslaget
och innan nya métningar gérs bér man dock kontrollera att instrumentet fungerar
korrekt genom att méta pa standard med kand halt. Skulle instrumentet visafel gors en
sa kalad gavkaibrering dar instrumentet justerar in sin elektronik. Dérefter gors en
fornyad kontrollméatning.

3.2 PROVER OCH PROVPLATSER

Jordprover till forsoken hamtades vid tre olika platser. Vid forsok med
kornstorlekspaverkan och med paverkan av provpasar anvandes prov fran ett lager med
blandade fyllnadsmassor av grusig sand vid Vattenfalls avfallsforbranning i Uppsala.
Provernainnehdll har bland annat bly, zink, koppar, nickel och jarn. Halternaav bly var
under 200 mg/kg. Halterna av zink, koppar och nickel 1&g runt nagra tusen mg/kg.
Jarnhalterna var hdga, over 4 %, vilket gjorde att endast bly och zink kunde métas med
sékerhet.

Aven jordproven vid undersokning av vattenkvotpaverkan samt vid ett forsok med olika
provbearbetningsmetoder hamtades vid Vattenfalls avfallsférbranning i Uppsala. Har
togs proverna under en schaktning infor rérdragning vid nybyggnation av Block 5.
Omrédet har tidigare varit en soptipp och schaktmassorna bestod darfor delvis av
blandat gammalt avfall. Massorna var tamligen heterogena, beroende pa att olika typer
av avfall dumpats dar. | detta omréde 1ag halterna grovt generaliserat runt 500 mg/kg
bly, 2000 mg/kg zink och 1000 mg/kg koppar. Aven kvicksilver, kadmium, krom,
arsenik och nickel analyserades, men dessa |&g endast ett fatd tillfallen Gver
detektionsgrénsen for XRF. Den genomsnittliga vattenkvoten i proverna fore torkning
1&g hér p& 47 %.

Vid ett annat forsok med olika provbearbetningsmetoder hamtades proverna fran
kvarteret Typografen i Uppsala. Provernatogs i samband med en milj6teknisk
markundersokning infor en utbyggnad vid en bilskrotningsanl&ggning. Marken bestod
hér av blandade fyllnadsmassor av sandigt grus med indlag av asfaltsfragment och tegel.
Halterna var 18ga, mindre dn 100 mg/kg med bly och 200 mg/kg med zink. Ovriga
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metaller 13g dar under detektionsgransen fér XRF. Den genomsnittliga vattenkvoten 13g
i dessa prov pa 14 %.

3.3 FORSOKSUPPLAGG

De olika forsok som gjordes var undersskning om paverkan av vattenkvot, kornstorlek,
provpasar, batterikapacitet och galvkalibrering, samt olika former av provbearbetning.
Vilkametaller som analyserades berodde till viss del pa vilka prover som fanns att
tillga. Ambitionen var att studera tungmetaller som Naturvardsverket har tagit fram
riktvarden for och att ta med bade tyngre och l&ttare amnen. Vid samtliga forsok utom
provbearbetning gjordes 20 XRF-analyser per uppstallning. Alla analyser kdrdes under
60 nominella sekunder.

3.3.1 Vattenkvot

Tillverkaren av instrumentet uppger att analyser pa fuktiga prov € bor goras om
vattenkvoten dverstiger 20 % och att tyngre amnen sasom bly paverkas mindre an
léttare 8mnen. Vattenkvoten definieras enligt ekvation 2. For att undersoka hur olika
amnen paverkas av vattenkvoten gjordes i detta forsok analyser vid kvoter pa 0, 10, 20,
30 och 40 %. Det jordprov som undersoktes innehtll metallernably, zink och koppar.
For att undvika variationer pa grund av skiftande kornstorlek siktades jordprovet ned till
0,125 mm. Sedan tillsattes vatten till provet for att uppna onskad vattenkvot. Analyser
kordes med provet i provpase.

Vattenkvot = m (2
m;

m,= massa vatten

m= massajord

3.3.2 Kornstorlek

For att kontrollera om det & nagon skillnad i uppmétt koncentration mellan olika
fraktioner av ett prov gjordes en undersokning av ett prov separerat genom siktning.
Aven varianserna studerades for att avgdra om variansen mellan métningarna skiljer sig
at i olika fraktioner. De fraktioner som kontrollerades var <0.125, 0.125-0.25, 0.25-2.00
samt <2.00mm. Provet innehdll tungmetallerna bly och zink. Analyserna gjordes med
fraktionernai provpase.

3.3.3 Provpasar

For att kontrollera om analys genom olika sorters provpasar paverkar resultaten gjordes
forsok med olika pasar och plaster. Tillverkaren av instrumentet rekommenderar 6rmm
mylarfilm. Har undersoktes en diffusionstét plastpase fran Scantec lab, geoteknisk
provpase fran AB Geoskandia samt Nitons 6nm mylar film. Den diffusionstéta pasen &
den som framst anvands vid provtagning av fororenad mark eftersom den &ven & duglig
for attflyktiga fororeningar. Provpasen fran Geoskandia anvands framforallt vid
geotekniska undersokningar, men kan anvandas vid provtagning da man vet att inga
|&ttflyktiga substanser ska analyseras. Den diffusionstéta pasen har kraftigast material
och mylarfilmen det tunnaste materiaet. Alla analyserna utférdes i provkopp.
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3.3.4 Provbearbetning

For att utréna hur olika former av provbearbetning paverkar resultaten gjordes analyser
paett flertal prover preparerade i olika steg. Tillverkaren av instrumentet
rekommenderar f6ljande provbearbetning for mest tillforlitliga resultat. Om provet &r
fuktigt ska det forst torkas och sedan mortlas. Dérefter siktas det genom 2mm sikt for
att fabort storre partiklar och sedan stegvis ned till 0.125mm. Av det som passerat ala
sktarnatas en valblandad del ut och placerasi provkopp. Provkoppen técks med
mylarfilm varefter den placerasi en med instrumentet medféljande provhalare. Héri
analyseras sedan provet.

Detta forsok lades upp pa ett sétt som motsvarar de steg som normalt gors fran
obearbetat prov i pasetill provkopp, se tabell 7. For att kontrollera hur X RF métningar
korrelerar med laborationsanalys skickades proverna aven till externt laboratorium for
analys. Proverna delades upp efter homogeniseringen i steg 2. Cirka 100 gram
skickades till laboratorium och resterande cirka 600 gram analyserades vidare med
XRF. Genom végning fore och efter torkningen bestamdes vattenkvoten i proverna
Torkningen gjordesi ugn vid 105°C 6ver natten.

Tab. 7 Provbearbetningsmetoder. Numreringen av de olika metoderna gar igen i resten

av rapporten.
1 Provpase Ingen bearbetning. Ej torkat Ej siktat
2. Provpase Homogeniserat genom kl&dmning Ej torkat Ej siktat
och skakning i pase under 1
minut.
3. Provpase Homogeniserat genom kl&dmning Torkat Ej siktat
och skakning i pase under 1
minut.
4. Provpase Grovmortlat Torkat Siktat
<2,00mm
5. Provkopp med Grovmortlat Torkat Siktat
mylarfilm <0,125mm
6. Analysvid externt laboratorium med ICP-AES eller ICP-MS.

Vid jdmforande laboratorieanalys skickades provernatill AnalyCen Nordic AB.
Proverna upparbetades dér enligt Svensk standard (SS028150-2) (Olsson, muntligt
2004). Analysen gick till sd att av varje prov som kom in till laboratoriet togs 5-6 gram
ut. Ingen homogenisering eller siktning av proven gjordes pa laboratoriet innan dess,
men storre stenar togs € med. Dérefter kokades den uttagnamangdeni 7 M HNOgz i
120°C under 30 min. Resultaten fran ICP-MC alternativt ICP-AES analysen byggde
sedan pa den mangd som extraherats vid kokningen.

Forsoken med provbearbetning gjordesi samband med tva projekt. Vid projektet
Typografen (se prover och provplatser) togs sex prover. Vid de XRF-analyser som
gjordes genom provpase anvandes geotekniska provpasar. 20 upprepningar gjordes for
varje forsoksuppstalIning.
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Vid projektet Block 5 (se prover och provplatser) gjordes provbearbetningsforsok pa 13
olika prover. Vid analys genom pase av proverna fran Block 5 anvandes diffusionstéta
provpasar. Har gjordes tre upprepningar pa varje forsoksuppstalining, vilket & det antal
som normalt gors vid X RF-undersokningar.

For att undersoka om kornstorleksfordelningen for ett prov kan stédllasi samband med
paverkan av provbearbetning siktades proverna fran kvarteret Typografen och
siktkurvor ritades upp.

3.3.5 Batterikapacitet och gélvkalibrering

| syfte att utreda huruvida métresultaten paverkas av batterikapacitet och
géalvkalibrering av instrumentet gjordes en undersbkning med olika batterikapaciteter,
batteribyten och gévkalibreringar. Understkning utfordes efter att det funnits en
tendens till varierande resultat vid kontroll mot standarder efter gavkalibrering vid
olika batterikapaciteter. Analyserna gjordes pa Nitons mediumstandardprov i provkopp.
Detta prov uppges innehdlla 1162,0 mg bly/kg +30 % och 350,4 mg zink/kg +4,8 %.
Provet placeradesi provhallare och laget pa provkoppen andrades inte under forsoken
for att i mojligaste man undvika avvikelser utanfor instrumentet.

Ett forsta forsok gjordes med tre olika kapaciteter 35 %, 70 % och 100 %. Instrumentet
géalvkalibrerades fore varje batterikapacitet.

Ett andra forsok gjordes med konstant batterikapacitet pa 100 %. Tre olika
uppstalIningar gjordes. Mellan uppstallning ett och tva byttes batteri utan att
gavkalibrering gjordes. Vid uppstallning tva och tre anvandes samma batteri, men nu
utfordes gavkalibrering fore kérningarna

34 STATISTIK

For att utreda skillnader i métresultat mellan olika forsoksuppstallningar gjordes en del
statistiska analyser. Till exempel vid experimenten med olika provpasar gjordes analys
for att se om det verkligen var de olika pasarna som gav upphov till skillnad i resultat.
Alternativet skulle vara experimentellafel ledde till en skenbar skillnad i métresultat
mellan olika provpasar.

3.4.1 Normalfordelning

Da de statistiska test som anvandesi detta arbete bygger pa att matvardena ar
normalfordel ade gjordes en kontroll av detta. En grafisk teknik anvandes dar
métvardena fran en undersokning plottades mot korresponderande Z-vérde. Z-vérdet &
en funktion av métvardet, medelvardet i gruppen av métvarden samt standardavvikelsen
i gruppen. Om de plottade vérdena & normalfordelade kommer de att foljarak linje, se
figur 6.
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Fig. 6 Exempel pa normalfordelningstest. Detta exempel kommer fran forsoket med
olika provpasars inverkan pa uppmatt blyhalt. Har &r det matningarna pa mylarfilm
som plottats, och vardena bildar en sa passrak linje att de kan anses vara
normalfordelade.

3.4.2 Hypotestest

Hypoteser

Nollhypotes (my) kallas den hypotes som testas och aternativhypotes (H;) & vad som
gdller om nollhypotesen forkastas (Levine et al, 2001). | detta arbete testas om en
skillnad finns mellan medelvérden fran olika forsok. Nollhypotesen &r att ingen skillnad
finns mellan medelvardena bland de grupper som jamfors. En grupp utgors av en
samling métvéarden fran samma forsoksuppstalning. Till exempel utgor de 20
métningarna med en vattenkvot pa 20 % fran vattenkvotsforsoken en grupp. En allmén
uppstallning av nollhypotesen ser ut s hér:

Hom=m=...m
c & antalet grupper som jamfors. Alternativhypotesen (H,) &r att inte alla medelvarden
ar lika.

HiAllam & intelika(j=1, 2, ..., C)

Exempelvis ser nollhypotesen fran forsoket med provpasar ut sa har:

Ho: Minylarfilm=Mitfusionstét pase=Mheoteknisk pése
D& mé&r medelvéardet av de 20 métningar som gjordes pa varje pase.

Risk att dra felaktiga slutsatser

Risken att forkasta nollhypotesen trots att den & sann bendmns signifikansniva (a)
(Levine et d, 2001). Signifikansnivan bestams innan testet genomfors och & pa sa sétt
kontrollerad. | detta arbete sattes a=0,05. Dettainnebér alltsd att man med 95 %
sannolikhet g gor dettafel. Risken att godta nollhypotesen fastan den &r falsk beror av
hur néra nollhypotesen ligger sanningen. | detta arbete innebér detta att denna risk &r
stérre om medelvérdena & néstan lika varandra dn om dessa markant skiljer sig &.
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3.4.3 Variansanalys

Envégs variansanalys ANOV A (analysis of variance) syftar till att utreda huruvida
skillnader mellan medelvarden beror pa experimentellafel eller pa behandlingseffekter
(Levine et a, 2001). Den totala variansen delas upp i varians mellan grupper, réknas
som behandlingseffekt, och variansinom grupper, réknas som experimentellt fel.
Uppdelningen illustreras av figur 7.

Varians mellan grupper
(Behandlingsefelter)

Varians inom grupper
(Exzperimentiellt fel)

Total varians

Fig. 7 Uppdelning av den totala variansen i envags variansanalys.

Dessa varianser berdknas och behandlas efter hur manga frihetsgrader de har. Déarefter
gors ett test utifran varianserna for att kontrollera om nollhypotesen ska férkastas eller
inte pa en vald signifikansnivad. Om nollhypotesen forkastas kréavs vidare test for att
utreda vilka av medelvardena som signifikant skiljer sig &. | detta arbete anvandes
Tukey-Kramer metoden. Denna metod jamfor alla medelvéarden i de olika grupperna
parvis med varandra. Om skillnaden mellan medelvérden dverstiger en kritisk niva,
bestamd av signifikansniva och antal frihetsgrader, réknas skillnaden som signifikant.

En forutséttning for variansanalysen &r att médtningarna & oberoende, normalfordelade
och att varianserna & lika. Om de olika grupperna har sasmma antal véarden, vilket i detta
arbete & fallet med 20 métningar pa varje uppstallning, & det g nodvandigt att
varianserna &r lika for att testet ska fungera.

3.4.4 Regressionsanalys

Regressionsanalys anvands till att anpassa en model| efter en oberoende och en
beroende variabel (Kanicky & Singhvi, 2001). | detta arbete innebér det att en modell
anpassas mellan XRF métningar och laborationsanalyser. Malet & att utifran XRF
métningar kunna berdkna varden som motsvarar de man far vid laboratorieanalys.
Regressionsanalysen forklarar om ett samband finns mellan variablerna och om
sambandet &r signifikant. | analysen beraknas en forklaringskoefficient R? som varierar
mellan 0 och 1, dér O innebér att inget samband finns och 1 att ett samband finns som
modellen forklarar till 100 %. Om till exempel en R? koefficient p& 0,60 erhdlls vid en
linj&ranpassning mellan XRF vérden och laboratorieanalysvérden innebér detta att 60 %
av variationen i laboratorievérden kan forutsdgas med regressionsmodellen och XRF-
vérdena (Levine et a, 2001). Om R? vérdet & hogt (>0,7) réknas modellen som
signifikant (Kalnicky & Singhvi, 2001). En regressionsmodell bor generellt sett helst
konstrueras av 8 datapunkter eller fler. Figur 8 visar ett exempel paen
regressionsanalys.
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Regressionsanalys
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Fig. 8 Exempel pa regressionsanalys. XRF matvarden har plottats mot
laboratorieanal ysvarden for samma prov och en linjaranpassning mellan dessa har
gjorts. Ekvationen for linjaranpassningen och forklaringskoefficienten visasi grafen.
Regressionsmodellen &r i detta fall signifikant. Exemplet kommer fran forsok med
métning pa torkat prov fran Block 5.

For att en regressionsmodell ska bli sa korrekt som m6jligt bor man ta bort varden som
tydligt avviker fran trenden, sd kallade outliers. Outliers identifieras enklast pa grafisk
vag. | detta arbete anvands plottning av residualer for att identifiera outliers, se figur 9.
Residua erna berdknas som skillnaden mellan det |aboratorievéarde som berdknas med
regressionsmodellen och det uppmétta |aboratorievardet. De avvikande vardena kan
sedan identifieras genom att de har betydligt storre residuaer an 6vriga. Daoutliers
plockas bort erhdlls ett nytt medelvarde. Om man har fa datapunkter bor man vara
forsiktig vid borttagande av outliers eftersom man da paverkar resultatet i storre
utstrackning.

Residualer
Koppar Torkat
400

T 200 ., R -2
_g o .
_‘é’ E 200 O 500 1000 1500 2000 ® 2500
a g -400
T 2 600 *

S -800

IS .

~ -1000

XRFmg/kg

Fig. 9 Exempel pa plot av residualer i syfte att identifiera och ta bort outliers. | detta
fall bestamdes att de tva vardena med absoluta residualer éver 300 skulle plockas bort.
Exemplet kommer fran métning pa torkade prov fran Block 5.
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4 RESULTAT

| resultaten fran forsoken med vattenkvot och provbearbetning med prover fran Block 5
ingdr metallerna bly, zink och koppar. | 6vriga forsok ingar endast bly och zink.

41 VATTENKVOT

Undersokningen om paverkan av vattenkvot visar att en 6kad vattenhalt ger légre
maétvéarden for samtliga undersokta metaller (figur 10). Vid omrakning till koncentration
per kilo torrsubstans erhdlls varden néra matvéardet patorrt prov, se ekvation 3 for
omrakning. Omrakningen bygger pa antagandet att den effekt vattnet har pa resultaten
beror av den extra massa som vattnet tillfor provet. Mangden férorening spads alltsa ut
pa en storre massa.

Paverkan av vattenkvot
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< 800 — -— = - - )
g’ 600 \F = —&— Uppmétt halt
= 400 697 639 SN —&— Beraknad halt per TS
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m
0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Fig. 10 Paverkan av vattenkvot pa bly, zink och kopparhalter. Felstaplarna visar + 1
standardawvikel se.
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Koppar paverkasi detta forsok nagot mindre av vattenkvoten an bly och zink. Den
procentuella avvikel sen jamfort med torrt prov & mindre vid samtliga vattenkvoter, se
tabell 8.

Tab. 8 Procentuell awikelse av matresultat vid fuktigt prov jamfort med torrt prov vid
olika vattenkvoter.

Avvikelse fran torrt prov %
Vattenkvot % Pb Zn Cu
11 13 13 7
20 20 20 14
30 25 26 20
40 31 31 26

Variansanalysen av métningar pa fuktiga prov visar att en signifikant paverkan av
vattenkvoten finns mellan samliga undersokta vattenkvoter och for samtliga undersokta
amnen.

For att kontrollera hur va omr&kningen till halt per torrsubstans stdmde gjordes
variansanalys dven pa detta. Har var nollhypotesen alla medelvarden var lika efter
omrékning. For bly kunde alla medelvarden sagas vara lika forutom mellan torrt prov
och omraknat varde vid 20 %. Vid kontroll av zink kunde alla medelvarden ségas vara
lika férutom O och 20 %, 0 och 30 %, 0 och 40 %. Fér koppar kunde inga medelvarden
signifikant skiljas fran varandra. | de fall dar medelvérden var signifikant skilda &, 13g
de &nda néra grénsen for att betecknas som lika. Detta kan &ven sesi figur 10.

Exempel pa omrakning fran koncentration i fuktigt prov till halt per torrsubstans:
Man méter en zinkkoncentration pa 500mg/kg i ett jordprov och vet att vattenkvoten
ar 15 %. Omrékning av dettatill koncentration per torrsubstans goérs enligt ekvation
3.

C,*A+K)=C; ©)
Cv = Koncentration i fuktigt prov

K = Vattenkvot

Cr = Koncentration per torrsubstans

| detta exempel blir alltsa resultatet:
500* (1+0.15) = 575mg/ kgTS

Detta resultat &r da en god approximation av den koncentration man hade fétt om
man forst torkat provet och sedan gjort en ny méatning.

42 KORNSTORLEK

Forsoket med analys av olika fraktioner av ett prov visar pa ett tydligt samband med
hogre halter i finare fraktioner, se figur 11. Variansen ar patagligt storrei grovre
fraktioner @n i finare. Siktkurva for provet ges av figur 12.
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Fig. 11 Kornstorlekens inverkan pa uppmétt zink och blyhalt. Stapelhojd visar
medelvarde och felstaplarna visar + 1 standardawvikel se.
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Fig. 12 Sktkurva for provet som delats upp i fraktioner i detta forsok, betecknas som
grusig sand.

Variansanalys pa zink ger att halternai de olika fraktionerna & signifikant skilda at.
Meéllan fraktionerna <2,00mm och <0,125mm skiljer en faktor pa 2,0.

Vad det géller bly & det en signifikant skillnad mellan ala fraktionerna utom mellan
<2,00mm och 0,125-0,25mm. Mellan fraktionerna <2,00mm och <0,125mm skiljer
aven for bly en faktor pa 2,0.

For att studera om nagot samband kunde ses mellan specifik yta och uppmétt
koncentration konstruerades en korrelationsgraf mellan dessa (figur 13). Specifik yta &r
kvoten mellan en partikels yta och vikt. Berakningen av specifik yta baserades pa
mycket forenklad modell med en antagen medeldiameter i respektive fraktion, en
partikeldensitet p& 2,65 g/cm®, samt antagandet att alla korn & klotformade (tabell 9).

Tab. 9 Berakning av specifik yta genom antagen medeldiameter i fraktionerna.

Fraktion (mm) | Antagen medeldiameter Beraknad specifik yta
(mm) (m’/g)

0,25-2,00 1,125 0,00201

0,125-0,25 0,1875 0,0121

0-0,125 0,0625 0,0362
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Fig. 13 Korrelation mellan beraknad specifik yta och uppmétt koncentration zink och
bly.

Med de antaganden som gjorts uppnas en bra korrelation mellan beréknad specifik yta
och uppmétt koncentration. En linjéranpassning gjordes och R? varde beraknades, trots
endast tre varden. For zink erholls ett R? véarde pa 0,98 och for bly 1,00. Tre punkter &
dock egentligen for lite for att gora en séker regressionsanalys. Linjar anpassningen gar
g genom origo Vvilket teoretiskt skulle kunna forklaras med att allt zink och bly g ar
adsorberat till partiklar.

43 PROVPASAR

Resultaten vid forsoket med provpasar visar att dessa paverkar métresultaten (figur 14).
Bada provpasarna ger |agre métvarden an den rekommenderade mylarfilmen.
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Fig. 14 Provpasars inverkan pa uppmatt zink och blyhalt. Stapelhtjd visar medelvarde
och felstaplarna visar + 1 standardawvikelse. Medelvardet (mg/kg) visas under
respektive stapel.

Variansanays visar att for zink finns pa 95 % niva en signifikant skillnad mellan
mylarfilmen och bada provpasarna. Den geotekniska provpasen gav 9 % lagre varde an
Mylarfilm och den diffusionstéta pasen gav 11 % lagre varde an Mylarfilm. Skillnaden
mellan provpasarna & g signifikant.
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For bly ger variansanalysen en signifikant skillnad mellan mylarfilm och den
diffusionstéta provpasen. Den diffusionstéta pasen ger har 12 % lagre uppmaétt blyhalt
an mylarfilmen.

44 PROVBEARBETNING

Forsoket med olika provbearbetningsmetoder visar att provbearbetningen har en
betydande paverkan pa métresultaten. En 6kad provbearbetning enligt de steg (1-5) som
tidigare beskrivits (tabell 7) tenderar att ge hogre métresultat och mindre varians mellan
métningarna.

Prover fran omradena Typografen och Block 5 visar lite olika resultat. | omradet
Typografen &r korrelationen med laborationsvérden bra for samtliga
provbearbetningsmetoder (R? > 0,7), se figur 15 och tabell 10. Har togs endast sex
prover och vid zink plockades en outlier bort. Har kan skonjas en trend till béttre
korrelation med laborationsanalys vid en 6kad provbearbetning. Storleksméssigt ligger
vardena vid métning pa icke bearbetat prov narmast laboratorieanaysen, ungefér i
samma storleksordning. Mest skiljer sig det sista steget med torkat och finsiktat i
provkopp fran laboratorieanalys. XRF analysi provkopp ger hér véarden i
storleksordningen tre ganger hdgre &n |aborationsvardet. Genomsnittliga kvoter av XRF
varde genom laborationsvarde finns med i tabell 10. Kvoterna & ett sétt att forenklat se
ungefar hur XRF forhdller sig till laborationsanalys. Ekvationernai sammatabell ger en
mer exakt beskrivning av korrelationen. Kvoten XRF/lab & genomgéendei ala
bearbetningsstegen hogre for bly an for zink. Siktkurvor redovisasi bilaga 1
tillsammans med X RF resultat for samtliga prover vid de olika bearbetningsstegen. Pa
grund av att siktkurvorna for de olika proven & mycket lika varandra &r det svart att
bygga nagot resonemang pa denna understkning om paverkan av siktkurva.
Medelkvoten av métning pa prov fore och efter torkning var i detta omréde 0,83. Den
genomsnittliga vattenkvoten i proven var 14 %. En vattenkvot pa 14 % skulle, omraknat
med ekvation 3, motsvara en kvot pa 0,88 mellan prover fore och efter torkning.
Métning pa torkade prover istédllet for fuktiga tycks alltsd inverka mer pa resultaten an
om bara vattnets spadningseffekt paverkade. Ingen pataglig skillnad i paverkan av
vattenkvot vid métning av olika metaller kunde ses.
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Fig. 15 Regressionsanalys mellan XRF analys och laboratorieanalys for bly respektive
zink vid Typografen. Vid linjaranpassningarna ar outliers bortplockade. Numreringen i
symbolforklaringen syftar till beskrivningen i tabell 7.
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Tab. 10 Sammanstallning av medelkvoter och regressionsanalys mellan XRF och
laboratorieanalys i Typografen. Alla varden ar beré&knade efter att eventuella outliers
tagits bort. XRF/Lab ar en medelkvot for alla provernai omradet. Ekvationen beskriver
korrelationen mer noggrant.

Typogr afen
Bly Zink
Bearb.| Kvot | Ekvation R? K vot Ekvation R?
XRF/Lab XRF/Lab
1. 13 |y=098x-7| 074 11 y=091x — 8 0,80
2, 16 |y=072x-3| 073 13 y=066x+12 | 080
3, 19 y = 0,52x 0,84 16 y=051x+14 | 090
4, 22 |y=055x-5| 0,92 16 y = 0,50% — 1 0,98
5, 36 |y=020%x—1| 094 26 y=03x+11| 078

Resultaten fran omradet Block 5 visar palite samre korrelation &n vid Typografen, se
figur 16 och tabell 11. H&r togs mellan tva och fyra outliers bort per linjaranpassning da
laboratorievardena skilde sig mycket fran trenden. Ingen direkt trend till nagon skillnad

i korrelation med nagon viss bearbetningsmetod kunde hér skonjas. For att utréna
huruvida den samre korrelationen kunde ténkas bero pa felaktiga XRF varden eller
ickerepresentativa | aborationsvarden gjordes en regressionsanalys dar XRF analys vid
de olika bearbetningsstegen jamfordes med varandra. Har erholls en béttre korrelation, i
samtligafal R? dver 0,7 med totalt endast en outlier pa bearbetningssteg 1 bortplockad.
Detta tillsammans med att flera outliers identifierades vid laboratorieanays kan tyda pa
att den samre korrelationen beror pa att laboratorieanalysresultaten daligt speglar
genomsnittshalten i provet. Kvoten XRF/lab & genomgaende i alla bearbetningsstegen
hogst for bly. Koppar har i de flest fall 1&gst kvot. Medelkvoten av métning pa prov fére
och efter torkning var i detta omrade 0,57. Den genomsnittliga vattenkvoten i proven
var 47 %. En vattenkvot pa 47 % skulle, omréknat med ekvation 3, motsvara en kvot pa
0,68 mellan prover fore och efter torkning. Torkningen av prover tycks alltsa dven hér
inverka mer paresultaten an om bara vattnets spadningseffekt paverkade. Ingen pétaglig
skillnad kunde i detta forsok ses mellan vattnets paverkan pa olika metaller. Detaljerad
redovisning av resultat vid bearbetningsstegen for de olika proven gesi bilaga 2.
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Fig. 16 Regressionsanalys mellan XRF analys och laboratorieanalys for bly, zink och
koppar vid Block 5. Vid linjaranpassningarna &r outliers bortplockade. Numreringen i
symbolforklaringen syftar till beskrivningen i tabell 7.

Tab. 11 Sammanstallning av medelkvoter och regressionsanalys mellan XRF och
laboratorieanalys vid Block 5. Alla véardena ar beraknade efter att eventuella outliers
tagits bort. Kvoten XRF/Lab &r en medelkvot for alla provernai omradet. Ekvationen
beskriver korrelationen mer noggrant.

Block 5
Bly Zink K oppar
Bearb.| Kvot | Ekvation | R | Kvot | Ekvation | R | Kvot | Ekvation | R?
XRF/Lab XRF/Lab XRF/Lab

y =0,80x + y =1,73x — y =0,93x +

1. 0,9 132 0,71 1,0 522 0,60 0,7 386 0,62
y =0,86x + y =2,03x — y =1,09x +

2. 0,8 132 0,61 0,8 1065 0,84 0,7 225 0,94
y=0,57x + y=115x — y =0,69x +

3. 15 79 0,65 14 911 0,85 1,3 77 0,94
y =0,51x + y =0,99x — y =0,62x +

4, 17 87 0,59 1,6 931 0,77 14 102 0,93
y =0,22x + y =0,69x — y =0,40x +

5. 3,3 128 0,64 2,2 855 0,75 2,3 81 0,95

Resultaten visar att analys med X RF pa finsiktad fraktion i provkopp ger métvarden
ungeféar i storleksordningen 2,5 ganger laboratorieanalysvarden. Métning i pase pa
torkade prov €eller torkade prov siktade mindre an 2,00 mm i pase ger i snitt méatvarden
ungefar 1,5 ganger laboratorieanalysresultat. XRF analys direkt pa pase med obearbetat
prov eller homogeniserat prov ger varden i, grovt uppskattat, ungefér samma
storleksordning som laboratorieanalys.

Varianserna mellan métningarna skiljer sig & i de olika bearbetningsstegen. | figur 17

redovisas den genomsnittliga procentuella standardavvikelsen vid de olika stegen for
omradena Typografen och Block 5. Den storsta skillnaden i standardavvikelse fas vid
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homogeniseringen i steg 2 och finsiktningen till provkopp i steg 5. | bada fallen fas
ungefér en halvering av standardavvikelsen vid bearbetningssteget. Halter nérmare
detektionsgransen ger en hogre procentuell standardavvikelse.

Standardavvikelse i procent Typografen

X 40 33
ki 27 28
g 30 23 20
z 20 14 i3 15 aBly
o 11 8 B zink
T 10 |
© | |
n 0
1 2 3 4 5
Bearbetningsmetod
Standardavvikelse i procent Block 5
X 60 5%
% 50
© 36
OBl
% gg = 26 22 DZi:k
@ b oy oy
17 19
g 20 15 16 14 15 16 7 B Koppar
£ 10 1 43
& el |
0 O T T
1 2 3 4 5

Bearbetningsmetod

Fig. 17 Sandardawvikelser i procent vid omréadena Typografen och Block 5.
Sandardawvikelserna &r ett genomsnitt av alla proven i respektive omrade.

45 BATTERIKAPACITET OCH SIALVKALIBRERING

Detta forsok tyder pa att en skillnad i métresultat finns da instrumentet sévkalibrerats
vid olika batterikapaciteter (figur 18). Batteribyte till ett annat batteri med samma
kapacitet tycks g paverka resultaten och g heller savkaibrering vid of randrad

kapacitet.
Zink
350

T T
;1 300 - é %
S 250 :Lg S S
E 200 - P~ 8
_‘C“ 150 1
4
S 100+
N

50

308

289

302

Bly

1200

1000 +—

35%H

800 +—

70%H
100%H

600 — —

400 — —

Blyhalt mg/kg

200 +— 1

103 1059 1095

Fig. 18 Paverkan av batterikapacitet och omkalibrering. Instrumentet sjalvkalibrerat
vid varje batterikapacitet. Sapelhtjd visar medelvarde och felstaplarna visar = 1
standardawvikel se. Medelvardet (mg/kg) visas under respektive stapel.
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Vid variansanalys pa métresultaten for zink fas en signifikant skillnad mellan 35 % och
70 %, Ovriga skillnader & ¢ statistiskt sékerstéllda. FoOr bly visar variansanalysen en
signifikant skillnad mellan 35 % och 70 %, samt mellan 70 % och 100 %. De
signifikanta differenserna rérde sig mellan 2 % och 6 %. Skillnadernai métresultat &r g
i stigande ller fallande ordning, vilket tyder pa att det inte finns ndgot direkt samband
mellan batterikapacitet och métresultat. Dock tycks det skilja lite mellan instrumentets
gavkaibrering fran en gang till en annan vid olika batterikapaciteter.

Vid det andra forsoket med byte mellan tva batterier utan savkalibrering, bada med
kapaciteten 100 %, erhdllsingen signifikant skillnad mellan resultaten. Ej heller blev
det nagon signifikant skillnad da instrumentet kalibrerades om med samma batteri pa
100 % kapacitet.
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5 DISKUSSION

51 ALLMANNA FELKALLOR

Pagrund av hoga jarnhalter i fleraav jordproven har antalet metaller som undersokts
blivit begransat. Som beskrivitsi bakgrunden kan héga jarnhalter stéra métningen av
andra amnen och i resultaten redovisas darfor bara de metaller som efter spektrumstudie
visat sig varatydligt opaverkade av jarnhalterna. Till exempel har nickel forekommit i
ett flertal prov, men métvardena har varit osikra pa grund av stérningar fran jarns Kb
linje.

| forsoken med paverkan av kornstorlek och provpasar forekom bly i forhdllandevis laga
hdter. De |&ga nivaerna gav upphov till en tamligen stor varians mellan métningarna da
XRF instrumentet & mer osakert vid |aga halter. Dettainnebar att signifikanta
skillnader mellan olika forsoksuppstaliningar inte alltid erhélls, trots att de vid hdgre
halter av bly kanske skulle ha varit signifikanta.

Vid regressionsanalys & det rekommenderat att minst 8 datapunkter anvands for att fa
en saker regressionsmodell. Vid resonemanget om specifik yta vid kornstorleksforsoket
anvandes endast tre punkter. Man boér darfor ta denna analys for vad den &r, och inte dra
altfor stora vaxlar pa resonemanget. Vid regressionsanalys vid
provbearbetningsforsoket Typografen anvandes 5 respektive 6 varden for de tva
analyserna. Detta & ocksai underkant for att ge en riktigt saker regressionsmodell.

Vid métning genom provpase har det alltid en viss paverkan hur instrumentet halls eller
hur hart det trycks mot provet. En viss variation fran sadana orsaker finns formodligen
med i dessa forsok. Vid métning patorkade prov med blandade kornstorlekar i pase
tenderar jorden att fraktionera sig. Till exempel kan finare korn hamna pa nedsidan av
pasen och grovre pa ovansidan dar man oftast méter. Det kan &ven handa att mycket
finakorn klistrar sig mot plasten. Sadana faktorer kan ha en viss paverkan pa resultaten
vid jdmforel se mellan fuktiga och torkade prover vid provbearbetningsférsoken. Att
skillnaden mellan métning pa fuktiga och torkade prov var storre an om bara vattnets
spadande effekt fanns kan mycket val bero pa sddana faktorer. Att koppar tycks vara
mindre paverkad av vattenkvot &n 6vriga metaller kan formodligen ocksa hérrorastill
métfel. Vid 6vergang fran méatning pa torrt prov till fuktigt prov i pase far jorden en
stabilare struktur. Detta gor att den inte pa samma sétt formas efter instrumentets
météppning. Varierande resultat kan darfor fas beroende pa hur instrumentet trycks mot
pasen.

Vid den teoretiska berdkningen av detekterbarhet vid olika gransvérden (tabell 12) antas
att allametaller foljer ungefar samma trend som de som undersokts hér. Detta & inget
som visats i denna undersdkning utan & bara ett antagande. Dock kan det nog s&gas
vara en kvalificerad gissning att trenden med hogre uppmétta koncentrationer i torkade
och siktade prover géller aven for 6vriga metaller.

Vid forsoket med paverkan av batterikapacitet och sjavkalibrering &r det svart att veta
om orsaken till variationerna & batterikapacitet, gavkalibrering eller kombinationen av
dessa. Det statistiska underlaget &r lite for litet. Fler forsok borde goras, bland annat
med olika batterikapaciteter utan gavkalibrering, for att kunna veta vad som orsakar
variationerna.
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52 TOLKNING AV RESULTATEN

5.2.1 Vattenkvot

Vattenkvoten har en tydlig paverkan paresultaten. Hogre vattenkvot ger lagre
matvarden. Forsoken med vattenkvoter mellan 0 och 40 % visar att man utifran
métningar pa fuktigt prov med gott resultat kan rékna om vardet till halt per
torrsubstans. Man far da véarden som inte skiljer sig mer &n nagon procent fran métning
patorkat prov. Vid provbearbetningsforssken som béttre representerar verkliga prov
blev skillnaden storre vid omrékning, férmodligen beroende pa varierande kornstorlek i
proven (se alméannafelkdalor).

Om man bor torka prov eller € beror pa vilken precision i métningarna man soker. Att
teoretiskt berékna en koncentration per torrsubstans fran koncentration pa fuktiga prover
& i verkligheten svart. Det & svart att uppskatta vattenkvoten i prover, da den kan
varieramycket fran ett prov till ett annat.

Négon tydlig skillnad i paverkan mellan olika metaller kunde inte sesi denna
undersokning. Teorin om att paverkan patyngre amnen, sasom bly, skulle vara
forsumbar vid |aga kvoter far inget stod hér. Samtliga undersokta metaller paverkas
redan vid 1aga halter, dock okar paverkan i samma takt som vattenkvoten okar.
Huruvidariktigt |&tta dmnen som vanadin och krom skulle paverkas mer n andra kan
inte sigas nagot om eftersom de inte understkts. Om orsaken till minskad uppmétt
koncentration vid fuktiga prover framst & en spadningseffekt, dér en 6kad massa av
vatten ger lagre mangd metall per kilo, dafinns heller ingen orsak till att 1&tta amnen
skulle paverkas mer @n tyngre. Om déaremot absorptionsfenomen spelar en vasentlig roll
kan det finnas skél till att amnen med |&ga energilinjer paverkas mer.

5.2.2 Kornstorlek

Kornstorleken har en stor inverkan pa métresultaten. Sma partiklar har en stérre specifik
yta an stora partiklar och sdtillvida storre formaga att adsorbera metaller. Detta samband
tycks vél forklara varfér en hogre koncentration uppmétsi finare fraktioner. Siktning av
prov till <2,00 mm gav inte nagon storre effekt pa vare sig varians eller uppméit
koncentration jamfort med osiktat prov. Déremot vid siktningen till partiklar mindre an
0,125 mm erhdlls en tydlig minskning i variansen mellan métningarna och en kraftig
forhojning av métresultaten. Om man bestdmmer sig for att sikta proverna ar det darfor
mest meningsfullt att ga ner till de riktigt fina fraktionerna. Nagot samband mellan
siktkurva och paverkan av provbearbetning kunde inte sesi denna undersokning, da
provernas kornstorleksfordelningar var alltfor lika. | teorin kan man ténka sig att
paverkan av provbearbetning borde vara storre i de fall dér prover & heterogena med
bade grova och fina fraktioner. Om till exempe! ett prov innehdler en liten andel
finkornigt material och en stor andel grovre material borde siktningen ned till fina
fraktioner ge en stor Gverskattning av den genomsnittliga koncentrationen i provet.

5.2.3 Provpasar

Métning genom provpasar ger lagre métvarden &n matning genom mylarfilm. Nagon
signifikant skillnad mellan de tvatyper av provpasar som testats har kunde inte ses, men
man bor kanske anda var konsekvent och anvanda sammatyp av pase om man ska
korrelera X RF varden med laborativa véarden. Da det inte ar ovanligt att tungmetaller

40



forekommer tillsammans med |&ttflyktiga fororeningar, se tabell 3, sd kan det varaen
brarutin att anvanda diffusionstéta provpasar vid provtagning.

Vid provbearbetning hela vagen till sktkopp kombineras effekten av jordbearbetningen
och dvergangen till mylarfilm vilket ger en extra stor htjning av métresultaten.

5.2.4 Provbearbetning, XRF analys kontra laboratorieanalys

Regressionsanalys

Vilken grad av provbearbetning som & lamplig far man ta stélning till fran
sammanhang till sammanhang. Riktvérden for fororenad mark & utarbetade efter
laboratorieresultat dér proverna upparbetas enligt standardiserad metod. Det mest
intressanta & hur XRF métningarna forhaller sig till laboratorieanayser och inte hur
"rétt” XRF méatningarna & i forhallande till den verkliga koncentrationen metal. Vid
laboratorieanalys extraheras inte all metall ur jordprovet. Hur mycket som extraheras
varierar fran metall till metall och & beroende pai vilken form metallen férkommer.
Om andelen metall som &r geokemiskt hart bunden & stor kommer en mindre del att
extraheras. Det finns &ven "totala’ laboratorieupps utningsmetoder, men hér avses med
laboratorieanalys endast den standardiserade uppsl utningsmetoden som tidigare
beskrivits och analys med ICP eller AES. XRF analys &r en totalmetod dér alla
forekommande former av metallen méts. Pa grund av detta kan man inte forvanta sig att
laboratorieanalys och XRF analys ska ge samma svar. Daremot kan man férvantasig en
korrelation mellan XRF och laboratorieanalys, vilket gor det mojligt att berékna vérden
utifrén XRF métningar som kan jamféras med de riktvarden som géller for fororenad
mark. Om ingen korrelationsanalys gors bor man vara forsiktig vid tolkningen av XRF
maétningar. Dock tycks man enligt de undersdkningar som gjortsi denna rapport sdllan
underskatta halten speciellt mycket med XRF. Vid hdga vattenkvoter och opreparerade
prov kan dock XRF ge nagot |agre métvarden &n laboratorieanalys, men oftast & det
tvartom. Detta & en viss trygghet om man &r tvingad att bygga bed ut pa enbart X RF-
métningar, da det sakerhetsmassigt &r béttre att sanera for mycket an for lite.
Kostnadsmassigt & det mindre bra med Gverskattning av halter, da en sanering kan bli
onodigt dyr. Darfér bér man &ven av ekonomiska ské kontrollera hur XRF resultaten
korrelerar med laboratorieanalys.

Bly visar i denna undersokning den storsta skillnaden vid XRF métning jamfort med
laboratorieanalys. Koppar ligger i de flestafall ndrmast laboratorieanalys. Detta kan
bero pa att koppar saknas, eller & svagast bundet, i mineralkornen. Vid bly kan istdllet
en stor del vara hart bundet. Samma trend konstaterades av SGU och Naturvardsverket
da en undersbkning av bakgrundshalter av tungmetaller i mark gjordes
(Naturvardsverket, 1997a). De fann da att skillnaden mellan X RF métning och |CP-
AES analys palakat extrakt var storst for bly och kobolt och minst for koppar.
Understkta amnen var i den studien de vanliga sa kallade miljometallerna, samma
amnen som beskrivitsi bakgrunden i min rapport. Att bly och koppar &r ytterligheterna
ar sarskilt intressant da det innebér att extremmetallernavad det géller
overensstammelse med laboratorieanalys férmodligen fangatsin i den undersokning jag
nu har gjort.

De regressionsanalyser som gjortsi detta arbete visar pa problemen med
ickerepresentativa véarden vid laboratorieanalys. Vid projektet Typografen dar

41



jordproven var ndgorlunda homogena erhdlls en god korrelation mellan XRF och
laboratorium. Vid projektet Block 5 var korrelationen mindre bra vilket férmodligen till
storsta delen berodde pa ickerepresentativa varden vid laboratorieanalysen. Problemet &
med stor sannolikhet ofullsténdig homogenisering av proverna. Laboratorieanalys ar
mycket exakt pa de 5-6 gram som analyseras, men om ingen homogenisering av prover
goérsinnan dessa gram tas ut & risken stor att de inte ar sérskilt representativa for
provet. Palaboratoriet gors normalt ingen homogenisering och den homogenisering som
denna undersokning gjordes innan proverna skickades, 1 minuts klamning och skakning
pa pasen, visade sig vara otillracklig. Ett sétt att avhjépa problemet &r att géraen
noggrann homogenisering innan proverna skickas in. Detta skulle dock vara
tidskravande och sétillvida dyrt eftersom man férmodligen maste kéra provernai négon
sorts mixer for att fa braresultat.

Skillnader i regressionsanalys mellan olika bearbetningsmetoder motiverar inte att
proverna altid torkas och siktas. Dock bor man alltid homogenisera provernai viss man
innan XRF métningar gors. Resultaten tyder pa att om en fullgod homogenisering gors
kan man uppnatillrackligt bra regression vid samtliga bearbetningsmetoder. Den
forhallandevis enkla homogeniseringen som gjortsi detta arbete, homogenisering
genom klamning och skakning pa provpasen under 1 minut, visade sig halvera
standardavvikelsen. GOr man endast tre upprepningar Okar homogenisering
medelvardets representativitet betydligt. | arbetet har det ocksa visat sig att klart
avvikande véarden kan f&s om ingen homogenisering gors, men inga sddana véarden
erholls efter att homogenisering hade gjorts. | vissafall dér man har stora variationer i
vattenhalt kan det &ven vara motiverat att torka proverna for att kunna beskriva en
allmangiltig korrelation mellan XRF och laboratorieanalys. Vid provbearbetningens
sista steg, finsiktning och provkopp, erhdlls ocksa en haverad standardavvikelse
jamfort med foregaende steg. Vid tillfalen da det krévs mycket hog precision i
maétningarna kan det kanske vara motiverat med provkopp av detta skél, men i de flesta
fal inte. PAgrund av att |aborationsvardena g var riktigt representativa for proven i
denna undersokning &r det svart att utlésa om nagon skillnad i korrelation finns mellan
olika bearbetningsmetoder. | vissafall kan man dock se en trend till béttre korrelation
da XRF analys gjorts pa mer bearbetade prover.

Sorsta fordelen med torkning och siktning

Jag anser att den storsta vinsten med att torka och sikta prover &r att man da kan
undersoka mark med genomsnittligt 1agre halter. Analys pa siktat prov ger mindre
varians mellan métningarna vilket ger |agre detektionsgrans. Mylarfilm som anvénds
vid analysi provkopp ger hogre métvarden an analys genom provpase. Torkning och
siktning innebar en koncentrering av metallerna vilket gor att hdgre halter uppméats.
Kombinationen av dessa faktorer gor att man kan analysera jordprover med betydligt
lagre halter &n om ingen bearbetning gors. Enbart torkning ger ocksa en méjlighet till
detektion av |&gre halter, men mest effekt ger analysi provkopp. | tabell 12
sammanfattas en teoretisk jdmforel se mellan de olika bearbetningsstegen vad det géller
detekterbarhet av olika &mnen. Jamfoérelsen visar vilka metaller som kan detekteras med
XRF ned till Naturvardsverkets generellariktvarden for fororenad mark. Den teoretiska
berakningen bygger pa generaliserade antaganden om hur XRF varden forhdller sig till
laboratorieanalys, och att samma forhallande géller for allametaller.
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Att kunna analysera prover med l&gre halter & en stor vinst i XRF sammanhang
eftersom detektionsgransen ofta ar grénssattande for X RF instruments anvandbarhet.
Tabell 12 visar padenna fordel av provbearbetning. Tabellen bor ses mer som en
indikation pa att det kan |6na sig med provbearbetning &n som en uppslagstabell for
vilka @amnen som kan detekteras eftersom detta varierar mellan olika omraden. Som
exempel paatt provbearbetning kan [6na sig kan ndmnas att i omrédet Typografen var
halterna av koppar laga. Har gick XRF vardenainte att Gverhuvudtaget tolkainnan
bearbetning till provkopp gjorts. Vid métningar i provkopp lag merparten éver
detektionsgransen, fullgott for att kunna anvanda X RF métningarna som hjélp vid
undersokningen.

Tab. 12 Teoretisk berékning av vilka amnnen XRF klarar av att detektera vid

naturvar dsverkets generella riktvarden med de olika bearbetningsmetoderna.
Detektionsgranserna ar Nitons uppgifter for instrumentet Niton XLt 700 vid 60s
méatning pa ett genomsnittligt jordprov. Berakningarna &r baserade pa antagandet att
matning vid steg 1 och 2 ger samma resultat som laborationsanalys. Matning vid steg 3
och 4 ger varden 1,5 ganger hogre an laborationsvarden och métning med XRF i
provkopp ger ett 2,5 ganger hogre varde. Detta varierar i verkligheten beroende pa
metall och provmatrisens sammansattning.

Riktvarde KM MKM GV MKM
M etod 1,2 3,4 5 1,2 3,4 5 1,2 3,4 5
Under DG | Cd, Co, |Cd,Co, |Cd,Co, |Cd,Co, |Cd,Co, |Cd,Co, |Cd,Cr, |Cd,Hg |Cd
XRF Cu,Cr, |Hg,Cr, [Hg,Cr, |Cr,Hg |Hg Hg Hg
Hg, Ni Ni, Ni
Gransfall |As As Hg

Over DG | Pb, Zn As, Pb, |As, Pb, |Pb,Cu, |As, Pb, |As Pb, [As Pb, |As Pb, |As, Pb,

XRF Cu,Zn |Cu,Zn |Ni, Zn Cu,Cr, |Cu,Cr, |Co,Cu, |Co,Cu, |Co,Cu,
Ni, Zn [Ni, Zn Ni, Zn Cr,Ni, |Cr,Ni,
Zn Zn

XRF kontra laboratorieanalysi olika sammanhang

Nyttan av XRF & begrénsad i sammanhang dér detektionsgrénsen for XRF ligger over
farliga hater av metaller. Dettaintréffar oftast vid mycket farliga metaller sdsom
kadmium och kvicksilver dar gransvardena ar |&gt satta (se beskrivning av tungmetaller
under bakgrund). Vad det géller friklassning av mark & XRF inte anvandbar i sddana
sammanhang, utan prover maste skickas till laboratorium dar 13ga halter kan detekteras.
Déremot i ssmmanhang dar antingen lite hogre halter & tilldtna eller dar endast
|éttdetekterbara metaller finns, exempelvis bly och koppar, kan XRF i stor utstrackning
ersdtta laboratorieanalyser. Dock bor man dltid kontrollera hur XRF férhaller sig till
laboratoriemétningar och vid varje enskild undersbkning avgéra om XRF analys &r
lampad for det omradet.

Ett annat sammanhang dar XRF g fungerar bra & nér amnen stor varandra. Det
vanligaste & att bly stér métning av arsenik och att hoga jarnhalter stér métning av
metaller med liknande energilinjer. | projektet Block 5 var jarnhalten hég och till
exempel nickel och kobolt kunde inte métas med sakerhet med XRF. | sammanhang dér
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aktuellametaller stérs & man tvungen att gora laboratorieanalyser for att kontrollera
resultaten.

| defall dar XRF analys ger tillracklig noggrannhet for att detektera aktuella damnen
anser jag att anvandning av XRF &r att foredra framfor enbart laboratorieanalys bade av
kostnadsmassiga och tillforlitlighetsmassiga skal. Pa grund av den korta analystiden har
man majlighet att gora tétare och fler analyser med XRF. Vid analys av ett jordprov kan
man gora upprepade métningar och sdtillvida fa en betydligt réttvisare bild av
genomsnittshalten i provet. Som exempel kan namnas att vid omradet Typografen
visade |aboratorieanalys hdg halt av bly, 800 mg/kg, i ett prov och hdg halt av koppar i
ett annat, 280 mg/kg. Ovriga prover hade halter 1&ngt under riktvardena for det omradet.
Med XRF dér flera analyser pa varje prov gjordes uppméttes inga prover med forhojda
medel halter. PA grund av detta skickades samma prover dter en gang ivag for analys.
Denna gang gav laboratorieanalys inga forhojda halter, bly 20 mg/kg och koppar 54
mg/kg i respektive prov. En avsevard skillnad alltsd! Férmodligen har vid den forsta
analysen nagon enstaka metallflaga kommit med bland de 5-6 grammen som analyserats
med den foljden att, om inte XRF anvants, skulle en stor jordvolym ha schaktats bort till
deponi i onddan. Man bor foljaktligen ha en sund skepsis till de svar man far fran
laboratorium. Som tidigare antytts & den mest osakra lanken i provtagningskedjan
sédllan precisionen vid analysen, utan snarare den analyserade jordmangdens
representativitet.

Under sokningsstr ategi

XRF och laboratorieanalys star nérmast i ett komplementart férhallande till varandra.
Ett vettigt sétt att undersoka ett fororenat omrade kan vara att forst ta nagra
samlingsprov som analyseras bade med XRF och pa laboratorium. Om omradet da visar
sig innehdlla metaller som g kan detekteras med XRF och dessa metaller &
granssittande for eventuella &tgérder & XRF analysi det nérmaste menings6s. Om
halterna ligger néra detektionsgransen for XRF bor man bearbeta proverna genom
siktning och torkning, eventuellt bara torkning, for att kunna detektera tillréckligt 1aga
halter. Visar sig XRF analys varamajlig i omradet &r det vid ett storre projekt idé att
gora regressionsanalys mellan XRF och laboratorieanalys. Lampligt &r att géra denna pa
8 prover dller fler och vara noggrann med homogeniseringen av de prov som skickastill
laboratorium. D& en korrel ationsekvation beréknats kan man sedan anvanda omréknade
XRF-métningar vid resten av undersokningen. Som extra kontroll av XRF métningarna
bor en del extra prover skickasin till analys under arbetets gang, aven har viktigt att
dessa homogeniseras. Om projektet/omradet ar relativt litet kanske det inte &r
ekonomiskt forsvarbart att ta atta prover for att gora regressionsanalys. Da kan man ta
farre antal prover att jamfora med XRF, men datatill en viss sakerhetsmargind vid
utvarderingen av XRF métningarna. Man bor dock undvika att bygga négra beslut pa
enbart XRF- métningar i ett omrade som inte kontrollerats med laboratorieanalys.

Kostnader XRF analys och provbearbetning

K ostnadsméssigt med tanke pa arbetstid & det billigast att gora matningar direkt pa
pase. Dyrast &r att finsikta och géraméatning i provkopp. Tabell 13 visar en berékning
av analyskostnad for de olika bearbetningsstegen. Endast arbetstidskostnad ar
medtagen. Antaganden om arbetstid kan naturligtvis variera frén hur manga prover som
analyseras och andra omstandigheter. K ostnaderna &r berdknade pa ett arvode pa 600
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kronor per timme och patre upprepade analyser pa vardera 1 minut. En 6kad
provbearbetning medfor hdgre kostnader. Detta innebar att man bor dvervéga om
provbearbetning & nodvandigt eller intei olikafall, och undvika detta om det g tillfor
nagot. Aven om man jamfor den mest ingéende provbearbetningen med att skicka
prover till laboratorium & XRF analys en kostnadseffektiv metod dér den fungerar. Att
skicka prover till laboratorium innebar forutom fraktkostnad och laboratoriets avgift
aven en hanteringskostnad, speciellt om proverna homogeniseras innan.

Tab. 13 Uppskattad arbetskostnad for analys med olika provbearbetningar.

Bear betningsteg | Tidsatgang per prov (min) | Kostnad per prov (kr)
1. 4 40
2. 5 50
3. 8 80
4, 11 110
5. 15 150

Vilken provbearbetningsmetod &r da bast?

Detta varierar fran situation till situation. Om halter av aktuella grénsséttande metaller
ligger val Gver detektionsgransen for XRF &r det tillrackligt att endast homogenisera
provet. Den vinst man gér i form av mindre varians mellan méatningarna med preparerat
prov i provkopp &r sdllan véard arbetet eftersom variansen anda ofta & liten i jamforelse
med avvikelser i jordvolymen provet representerar. Skulle vattenkvoten variera mycket
och man har tid kan man dock tdnka sig att homogenisera och torka proverna for att
undvika variationer pa grund av vattenhalten. Om halterna ligger nara detektionsgransen
for XRF och torkning och siktning, eller enbart torkning, innebédr att man kan detektera
aktuellametaller ned till de riktvarden som géller pa platsen, da bor man gora den
bearbetningen. | de lagen XRF inte kan detektera aktuella gransséttande metaller ned till
deras grénsvarden bor man vélja en annan analysmetod (se tabell 4 for aternativa
metoder). Att analysera prov som g & homogeniserade innebér stora osakerheter pa
grund av risk for ickerepresentativa varden, savida man inte gor vadigt manga
upprepningar. Da &r det dock mer tidseffektivt att gna en minut & homogenisering
genom att klamma och skaka pa provpasen. Siktning till mindre &n 2 mm visade sig inte
gora nagon storre skillnad pa vare sig varians mellan métningar €ller uppmaétt halt
jamfort med enbart torkning. Det & darfor mer tidseffektivt att stanna vid enbart
torkning, om man inte behdver ga hela vagen till provkopp for att kommaned i
detektionsniva. Vid problem med for hdg detektionsgrans vid matningar bér man dven
prova att kora langre métningar, 120 sekunder eller [angre. Detta medfor att man
kommer ned ytterligare i detektionsniva

5.25 XRF instrumentet

Det XRF instrument som Bjerking AB kopt, Niton XIt 700, har inte upplevts som helt
stabilt. Painstrumentet som forst koptes in gick rontgenrdret sonder forsta dagen
instrumentet anvandes. Rontgenroret byttes da pa garantin. Da instrumentet provkordes
efter bytet visade det orimliga halter av metaller och gé&vkalibreringen gjorde ingen
forbéttring. Instrumentet skickades da tillbaks igen och byttes nu mot ett nytt pa
garantin. Det nya har sedan fungerat bra forutom att displayen har kranglat vid ndgra
tillfallen. D& XRF:en anvants utomhus, ca +10°C, och sedan tagits inomhus for att
anvandas samma dag har displayen varit blank nér instrumentet startats. Detta har hant
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vid fleratillfallen och kunnat avhjé pas genom att justera upp kontrasten pa displayen,
som av nagon anledning nollstéllts. Dock har man forst varit tvungen att stdnga av
instrumentet och ta ur och i batteriet innan justering kunnat goras. Upplevelsen av att
XRF.en gav lite olika varden efter gavkalibrering vid annan batterikapacitet visade sig
varariktig i undersbkningen. Detta kanns inte helt tillforlitligt. Skillnaden var g stor,
mellan tva och sex procent vid understkningen, och vid mangatillfalen & detta
ovéasentligt. Ibland vill man dock ha hog precision, till exempel da man gor analyser i
provkopp néra gransvarden. Dessa variationer vid galvkalibreringen kénns da onodiga
och trékiga. Da det kOpta instrumentet var pa reparation erbjods ett
ersdttningsinstrument under tiden. Detta var modellen Niton Xli 700 och den anvandes
vid ett par undersokningar. Fordelen med denna modell & att den & mindre och |&ttare
da stralningskallan har utgors av radioisotoper. Nackdelen &r att radioisotoperna tappar
effekt nér de dldras och att anayserna datar langre tid. Med det |anade instrumentet
motsvarade analystiden 60 nominella sekunder 110 reella sekunder. En tid som inte &
ovéasentlig da manga analyser gors. XLt modellen behdller sin kraft salange
rontgenroret fungerar och 60 nominella sekunder & ocksa 60 reella sekunder.
Kostnadsméssigt ar det svart att siga vilken av modellerna som blir mest fordelaktigt i
langden innan man vet livslangden pa rontgenréren. Radioi sotoperna méaste bytas oftare,
men rontgenror & dyrare nar de val ska bytas.
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6 SLUTSATS
Slutsatserna géller fér de metaller som analyserats i undersokningen.

Hogre vattenkvot ger 18gre uppmétta koncentrationer. Vid vetskap om vattenkvoten kan
en god approximation av halt per torrsubstans goras utifran métningar pa fuktigt prov.
Om kravet pa precisionen i métningarna & stort och vattenkvoten okand och varierande
bor man torka proverna. Nagon storre skillnad mellan metaller med olika tyngd har €j
kunnat urskiljas.

Métning pa finafraktioner ger htgre uppmétt koncentration an grévre fraktioner.
Métning pa fina fraktioner ger dessutom mindre varians mellan métningarna.

Mé&tning genom provpasar ger |agre métvarden an métning genom mylarfilm.
Skillnaden rér sig i storleksordningen 10 %.

Vilket sdtt man bor bearbeta proverna pa varierar fran situation till situation. Da aktuella
metaller kan detekteras vid analys direkt genom pase & detta den mest
kostnadseffektiva metoden. Dock bor provet homogeniseras innan analys, men 1 minuts
bearbetning genom klamning och skakning & da oftast tillracklig. Vid problem med
halter under och i narheten av X RF instrumentets detektionsgrans bor analyser pa
provet gorasi provkopp, siktat och torkat, om detta innebér att man kan detektera
aktuellaamnen. | defall déar enbart torkning ger tillrécklig hoga halter for detektion kan
man stanna hér. Har korrelationsanalys mot laboratorievarden gjorts ska man
konsekvent géra samma provbearbetning som dér anvéantsi fortsattningen, eftersom
skillnaderna kan vara stora mellan olika bearbetningsmetoder.

Det &r viktigt att forsoka fa representativa métvarden. Detta géller inte minst vid
laboratorieanalys. For att fa representativa matvarden fran ett prov maste provet vara
ordentligt homogeniserat, viktigare ju farre analyser som gors pa provet.

XRF analys & en kostnadseffektiv och tidseffektiv analysmetod. Anvand i rétt
sammanhang utgor den ett utméarkt komplement till laboratorieanalys. Vid metallhalter
under XRF instrumentets detektionsgrans, eller da olika amnen stor varandra, bor andra
metoder véljas fore XRF analys. | sammanhang dar XRF klarar av att detektera aktuella
amnen & anvandning av XRF att foredra framfor enbart |aboratorieanalys. Detta pa
grund av att de snabba och kostnadseffektiva métningarna mojliggor fler analyser. Fler
analyser ger en sikrare kartlaggning av fororenad mark da akilleshden vid
undersokningar oftast & provens representativitet och inte de enskilda analysernas
precision. Dock bor XRF métningar alltid verifieras med en viss andel
laboratorieanal yser.
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Bilaga 1

Paverkan av provbearbetning och siktkurva - Typografen. Provbearbetningsmetoderna
1-6 finns beskrivna under materiel och metoder. Stapelhdjderna visar medelvérdet av 20
maétningar och felstaplarna visar +1 standardavvikelse. Siktkurva for respektive prov &

placerad under stapel diagrammet.
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Kv Typografen 3, Vattenkvot 13%
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Kv Typografen 5, Vattenkvot 9%
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Bilaga 2

Paverkan av provbearbetning - Block 5. Provbearbetningsmetoderna 1-6 finns beskrivna
under materiel och metoder. Stapelhtjderna visar medelvardet av tre matningar och
felstaplarna visar £1 standardavvikelse. | defall stapel dver kopparhalten saknas beror
detta pa att minst en av méatningarna lag under detektionsgransen for XRF.
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