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Sammanfattning)

XRF-analys har foreslagits som metod for att bestamma om det forekommer hdga halter av
TBT pa bathottnar. Att anvanda enbart XRF-metodik for att besluta om sanering av batbottnar
ar olampligt med tanke pa de stora variationerna av matvarden pa samma bat. Vidare ar
skarmningseffekten for tennsignalen stor nar fargskikten ar tjocka, (700—-1000 pum). Det
innebar att XRF-tekniken kan missa de batar som verkligen behdver saneras. For dldre batar
verkar tenn i hogre grad foreligga som metalliskt tenn och inte som giftig tributyltenn (TBT).
En kemisk analys av ett skrapprov &r betydligt sakrare och analysen &r standardiserad.
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1 Inledning

For att undvika pavaxt av havstulpaner, alger och mollusker pa batbottnar malar man dessa
med en farg som hindrar pavaxt. Tidigare innehéll denna farg ofta tributyltenn (TBT) men pa
grund av substansens starkt toxiska egenskaper nar den lacker ut i vattnet - dven vid laga
halter - forbjods denna 1989. Man ersatte da TBT med olika kopparféreningar i fargen
(kopparoxid, koppartiocyanat, kopparpulver etc.). Man diskuterar for narvarande
miljokonsekvenserna nér dessa kopparforeningar lacker ut i vattenmassan. Toxiciteten och
miljoeffekterna hos koppar ar emellertid mycket lagre framst pa grund av den laga
biotillgangligheten sarskilt i saltvatten och dessutom vél kartlagd. Pa en del gamla batar kan
dock TBT-farg finnas kvar i de innersta farglagren. Dessa batar har 6ver tid malats med flera
lager kopparfarg. Det har antagits att batar kan lacka TBT fran de inre farglagren nér batarna
ligger i vattnet, men vi har inte funnit nagra undersokningar som visar detta.

Idag anvands rontgenfluorescens (XRF), av vissa aktorer for att avgora om ett batskrov &r
malat med farg som innehaller tenn eller koppar (Ytreberg et al., 2015). Férekomst av tenn
anses bero pa att skrovet ar malat med TBT-farg.

XRF har lange anvants for att méta sammanséttningen av olika metallegeringar. En
réntgenstrale skickas ner i materialet och den reflekterade fluorescenssignalen detekteras av
instrumentet (figur 1).

X-ray

Olika matvolymer beroende pa hur
Fluore- djupt stralen nar.

Scens / / \
/ . .

Figur 1. Schematisk bild av hur XRF-matning gar till

Fluorescens-stralens vaglangd ar specifik for det grundamne som tréffas av rontgenstralen och
intensiteten ar proportionell mot hur mycket av det specifika grundamnet som finns i
materialet. XRF-metodens noggrannhet vid analys av legeringar &r ganska hog, inom nagra
procent eller lagre beroende pa forbehandlingen. Har polerar man ytan pd metallstycket sa att
man far en mycket jamn yta att mata pa. Det handhallna XRF-instrumentet anvands ocksa vid
undersodkningar av fororenad mark och fungerar som ett bra och enkelt screeninginstrument
for att undersoka stora ytor och finna s.k. ’hot spots” med hdgre halter av miljofarliga
metaller. Vid analys av jordprover blir méatosakerheten mycket hogre. Detta beror pa jordens
inhomogenitet och att hoga halter av vissa @mnen kan paverka matvardet for andra amnen.
Darfor verifieras alltid XRF-matningarna av en ackrediterad kemisk analys innan nagra
atgardsbeslut tas. XRF ger darfor mer en indikation av hoga halter an ett noggrant
analysvarde.
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Styrkan hos den reflekterade fluorescenssignalen i ett XRF-instrument beror av halten av ett
eller flera grundamnen i provet. Instrumentet ar vanligen kalibrerad for att ange halten av ett
grundamne i provet uttryckt i parts per million (ppm). Halten kan ocksa uttryckas i mg/kg
vilket & samma sak som ppm eller i procent vid hdga halter. For batskrov har de som
foreslagit XRF-metoden ocksa foreslagit att matresultaten ska uttryckas som yttathet med
enheten pg/cm?. Detta ar olyckligt vilket gor att matvarden med den ena eller andra
kalibreringen inte &r jamforbara och inte heller enkla att rakna om eftersom formeln behover
uppgift pa bade yta och fargméangd (massa) pa ytan (Ytreberg et al., 2017). Detta gor ocksa att
eventuella referensvarden inte heller blir jamférbara.

Ett handhallet XRF-instrument &r relativt enkelt att anvanda och ett batskrov kan
karaktariseras forhallandevis snabbt med méttider pa 30-60 sekunder. Man detekterar da
forekomst av grunddmnen som tenn, koppar, zink och bly med flera men kan inte avgora i
vilken kemisk form som det detekterade grunddmnet foreligger.

Eftersom ett XRF-instrument avger stralning far det inte anvandas hur som helst utan
anvandaren maste ha utbildning i handhavande och risker samt tillstand fran
stralsakerhetsmyndigheten (enligt SSMFS 2018:2).

Metoden har blivit vanlig for att detektera metallférekomst i bottenfargen pa fritidsbatar,
sarskilt tenn eftersom forekomst av tenn anses bero pa att skrovet ar malat med TBT-farg och
darfor kan behdva saneras.

Noggrannheten hos XRF-metoden for analys av metallférekomst pa fritidsbatar har inte
undersokts tidigare. Erfarenheterna visar att matresultat fran olika delar av ett batskrov skiljer
sig en hel del. Det kan bero pa att halten i fargen varierar 6ver skrovet men det kan ocksa bero
pa andra faktorer som form pa batskrovet, fargens tjocklek och homogenitet och férekomst av
storande substanser samt matosékerhet hos XRF-analysen som metod och instrumentet vid
métning pa plastskrov.

2 Syfte

Den har undersokningen syftar till att undersoka tillforlitligheten hos handhallen XRF for att
detektera tenn och koppar pa batskrov samt hur flera ytliga lager koppar paverkar analysen av
tenn med XRF.

3 Genomforande

Tva olika XRF-instrument med olika kalibrering har anvants vid matningarna (figur 1). De
flesta matningarna har utférts med en Bruker Titan-X som var kalibrerad i ppm medan andra
métningar gjorts med en Thermo Niton XL3t som var kalibrerad i pg/cm?. Vi har valt att
utfora matningar pa verkliga batar. De batar som ingatt i studien har lamnats in for skrotning
pa Marinskroten, Ringon, Goteborg. Fyra batar identifierades med positiv signal for tenn med
XRF-matning. Provplattor (c:a 10 X 10 cm) sdgades ut ur batskrovet och togs med till
laboratoriet for noggrannare analys.
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Figur 2. De handhallna XRF-instrumenten som anvants vid undersokningarna, Bruker Titan x
till vanster kalibrerad i ppm och Thermo Niton XL3t till hoger kalibrerad i pg/cm?.

For att fa en uppfattning om hur mycket ytliga skikt med koppar skarmar av XRF-signalen
fran tenn i djupare liggande skikt gjordes ett forsok dar en fortent kabelsko mattes med
avseende pa tenn nar 6kande tjocklek av koppartejp lades mellan kabelskon och XRF-
instrumentet (se 4.2).

| ytterligare ett forsok malades tva stalplatar med TBT-farg (figur 3) som tejpats med olika
skikt av kopparfolie: 100pm, 200um, 300 um (figur 4). Pa sa satt kunde fargskiktets tjocklek
sakerstallas med en plan-strykare och fa jamna skikt pa de malade ytorna mellan
koppartejpen. Skiktméatning genomfordes sedan mellan varje malningsskikt upp till 3 lager
med konventionell koppar bottenfarg. De malade skikten mattes pa 3 stallen och ett
medelvérde erholls. Dessvarre var det svart att fa jamna malade skikt, beroende pa fargens
krympning vid torkning. Innehallet i fargen anses vara viktigare an tjockleken, dven om
sambandet finns mellan skikttjocklek och innehall.
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Figur 4 Forsoksuppstallning for malning av stalplatta med 100 um farglagertjocklek
definierade av koppartejpens tjocklek.
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4 Resultat

4.1 Matosédkerhet

Matvarden vid upprepade matningar pa en och samma platta fran olika batar redovisas i tabell
1. Provplattor med TBT-farg 6vermalad med kopparfarg har ocksa analyserats, se tabell 2.

Tabell 1. Resultaten fran 10 olika XRF-matningar pa en yta av 100 cm? fran fyra olika batar.
Resultaten redovisas som ppm (ug/g) For varje bat och amne redovisas medelvarde samt
relativ standardavvikelse (RSD) i procent av medelvardet.

Cu Pb Sn Zn

Sirocco medel 274 073 42 1352 152 918
RSD (%) 117 222 164 102

Parca medel 64 417 202 1988 13 070
RSD (%) 118 98 111 134

Snipa medel 739 564 936 4 608 109 458
RSD (%) 47 83 124 259

Pyret Medel 175733 7 140 69 131 243 282
%RSD 101 489 230 78

Trots att ytan var relativt liten sa visar de hoga relativa standardavvikelserna att matvardena
varierar valdigt mycket for varje provplatta (dvs bat). For tenn ligger RSD mellan 111 % och
230 %. Detta innebér att matvardena ar mycket osékra. Normalt accepterar inte ett
ackrediterat laboratorium en RSD hdgre an 30 % eller i nédfall 40%. XRF-métningar av
metallegeringar ligger under 5 %.

Denna osékerhet kan ha olika orsaker. Fargskiktet pa varje platta kan ha halter som varierar
over ytan vilket kan bero pa varierande skikttjocklek eller varierande halt i skiktet eller bada.
Instrumentet kan i sig sjalvt ge upphov till en spridning som da beror pa att matmetoden inte
ar tillrackligt precis. Sjalva matningen kan ocksa vara forknippad med osakerhet da narmast
orsakad av hur instrumentet placeras pa ytan och om ytans buktighet kan paverka. Faktum
kvarstar att matosakerheten ar mycket stor.

4.2 Skarmning av mat-signalen fran yttre farglager

For att fa en uppfattning om hur mycket ytliga skikt med koppar skarmar av XRF-signalen
fran tenn gjordes ett forsok dar en fortent kabelsko mattes med avseende pa tenn nar 6kande
tjocklek av koppartejp lades mellan kabelskon och XRF-instrumentet. Som framgar av figur 5
minskar tennsignalen dramatiskt med dkande lager koppar.
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Figur 5. Méatning av tenn pa en fortent kabelsko som téckts med flera lager av 100 um
koppartejp

| ett annat forsok kunde sambandet mellan kopparhalt och tennhalt illustreras pa samma stt.
Vi matte tenn och koppar pa en mycket ojamn skrovbit fran “Pyret” och samma tendens som i
figur 5 kunde observeras (Figur 6).

Kopparhalt vs tennhalt Pyret 3
500 000
[
400 000

300000 ¢

200000 G

Kopparhalt (ppm)

100 000
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0 500 1000 T TBOO e rerernnannn.n. 2000 2500

-100 000
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Figur 6. Samband mellan koppar och tenn vid XRF-métningar pa en utsagad provbit fran en
av de undersokta batarna (Pyret)
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Resultaten fran undersokningen visar en stark reduktion av tennsignalen vid relativt tunna
kopparlager. Redan vid 100 um koppar ar tennsignalen endast en tredjedel av den
ursprungliga (se figur 5). Nar TBT-skiktet tacks av 500 um kopparlager aterstar bara 3 % av
tennsignalen. Tidigare undersokningar har ocksa visat att kopparfarg minskar tennsignalen
(Lagerstrém et al. 2017) men déar utgjorde signalreduktionen endast 28 % vid 300 pum férg. |
vara forsok har solid koppar anvants vilket férmodligen skarmar mer &n farg. Men det ar
intressant att notera situationen for en gammal bat, Pyret (Figur 6) dar matningarna utfordes
pa bade tjocka och tunna farglager. Har ar tennsignalen narmast helt utslackt nar kopparhalten
ar hog.

4.3 Farglagertjocklekens betydelse

Resultatet av att mata forekomsten av TBT-farg pa batar verkar starkt paverkat av farglagrets
tjocklek. Eftersom TBT-farg forbjods 1989 och agare av éldre batar ofta malade dver denna
farg med godkénd kopparfarg har ofta batar med tennférg tjocka lager med farg innehallande
koppar. Darfor innebér ett tjockare lager av farg innehallande koppar att eventuell TBT i
underliggande farglager ej identifieras. Pa aldre batar kan den samlade skikttjockleken vara
upp till 1000 pm och fargen borjar da falla av i stora sjok. Ett exempel framgar fran figur 7
dar farglagret ar c:a 800 pm. Batar med tjockare farglager innebar samtidigt att koppar, zink
och bly i de ytligare farglagren dampar tennsignalen i de inre farglagren.

Figur 7. Till vanster, exempel pa tjockt farglager. Totalt skiktlager pa denna béat ar ca 800
um. Det gra ar epoxi och resten kopparfarg. Till hdger en bat med TBT-farg som battrats
med kopparfarg dar havstulpaner verkar trivas.

De olika lagrens utseende analyserades ocksa i mikroskop. Dels sa kunde farglagrens tjocklek
bestdimmas, dels kunde sammansattningen av de olika lagren identifieras (figur 8 och 9). De
undre bilderna visar en grundamnesanalys av de olika skikten. Tyvarr ligger signalen for titan
och tenn for néra varandra for att tenn ska kunna detekteras. Koppar och zink lyser dock upp i
de dvre farglagren i de tva sista bilderna. Vi manuell skrapning av farglagren visade sig det
bla undre lagret innehélla tenn.
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length(um) | Width(um) Height (um)
124

Figur 8. Mikroskopibilder av ett tvarsnitt pa provbit fran Siroccon. Bilden visar
skikttjockleken av farglagren. Det bla skiktet ar TBT-farg och det dvre kopparfarg.

MG1 ———— 200 pm €K ———200 ym O K ———— 200 ym Na K ———— 200 ym
n g i

S K ——— 200 pm Il K ——— 200 pm K K ——— 200 pm

Figur 9 Bilden visar grundamnesanalys med svepelektronmikroskopi av de olika skikten i
figur 8, dar utsidan ar till hoger i bilderna. Beteckningarna for grundamnen aterfinns langst
ner till hoger i varje bild. De tva nedersta bilderna langst till hoger visar koppar respektive
zink. Bilderna visar att dessa farglager ligger langst ut. Dessvarre kunde inte tenn detekteras
eftersom titansignalen dverlappar denna.
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4.4 Malning av provplattor

For att ytterligare karaktarisera hur XRF-bestamningen av tennhalten paverkas av
overmalning med koppar sattes ett sarskilt forsok upp dar definierade zoner malades med
TBT- farg pa en provplatta som sedan malades 6ver med flera lager kopparfarg (Figur 4 och
10).

Figur 10 Omradet mellan koppartejpen (i figur 4) som malats med planstrykare for att fa ratt
fargskikttjocklek

Fargen fick sedan torka och ytterligare koppartejp (tjocklek 100 um) lades pa varefter
kopparfarg lades pa med planstrykare. Detta upprepades tre ganger. Detta representerar en
vanlig situation dar batagaren anvande TBT-farg nar det var fortfarande var tillatet (fére
1989) och sedan anvént kopparfarg ovanpa denna. Plattorna analyserades upprepade ganger
med handhallen XRF. Fargen fran forsoken skrapades sedan av och skickades till ett
ackrediterat laboratorium for kemisk analys. Resultatet blev en kraftigt minskande tennsignal
med fler lager kopparfarg som blockerade signalen (Figur 11).

TBT-farg 6vermalad med kopparférg

900000
800000 ®
700000

= 600000

S 500000

25'400000

T 300000
200000
100000

0
0 1 2 3 4

Antal lager kopparfarg

e Cu ® SnX30

Expon. (Cu) Expon. (Sn X 30)

Figur 11 Effekt av XRF méatvarden av tenn nar kopparfarg malats 6ver TBT-lagret Béttre
figurtext behovs. Kurvanpassningen ar exponentiell (Expon.)
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4.5 Jamforelse mellan XRF och kemisk analys

Fargen fran provplattorna skrapades av och skickades till ett ackrediterat laboratorium for
kemisk analys. Den kemiska analysen utfors med ICP-teknik dar provet &r helt
homogeniserat, upplost och darfor ger ett sannare varde for halterna. Den kemiska analysen
paverkas alltsa inte av interferenser fran farglager som tacker den TBT-innehallande fargen
utan visar ett mer sant varde. Resultaten framgar av tabell 2. XRF 6vervarderar halten koppar
och zink med en faktor 2. Férmodligen ar halterna sa hoga att instrumentets linearitet avtar
och hamnar utanfor det kalibrerade omradet. Vad galler tennhalten sa visar den kemiska
analysen en halt som ar 3,6 ganger hogre an XRF-vardet. Tennsignalen blockeras av de héga
koppar- och zinkhalterna sa att endast 28% aterstar. Vad galler de tennorganiska foreningarna
kan man konstatera att de utgors till 88% av tributyltenn dar resten &r di- och tetrabutyltenn
samt spar av monobutyltenn.

Tabell 2 Provplatta som malats med TBT-innehallande farg och sedan med 3 lager
kopparfarg. Jamférelse mellan XRF-métning och kemisk analys pa den bortskrapade fargen.
I kolumnen “omrdknat till tenn” sd har halten av de organiska tennféreningarna raknats om
till tenninnehall.

ELEMENT SAMPLE Batskrap omrdknat till tenn I\(/Ile(;:l ::;f::?:g)a(:{)l:
Cu, koppar mg/kg 343 000 713 000

Pb, bly mg/kg 275 <10
Zn, zink mg/kg 128 000 257 117

Sn, tenn mg/kg 5960 1650
MBT, monobutyltenn ug/kg TS 2890 1951

DBT, dibutyltenn ug/kg TS 62 700 31953

TBT, tributyltenn ug/kg TS 948 000 386 645

TTBT, tetrabutyltenn ug/kg TS 59 500 20 345

MOT, monooktyltenn ug/kg TS <20

DOT, dioktyltenn ug/kg TS <20

TCyT, tricyklohexyltenn ug/kg TS <20

MPhT, monofenyltenn ug/kg TS <20

DPhT, difenyltenn ug/kg TS <20

TPhT, trifenyltenn ug/kg TS <20

torrsubstans vid 105°C % 93,7

Summa tennorganiska

foreningar som tenn mg/kg 441
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Motsvarande forsok gjordes pa utsdgade provbitar fran tre av batarna (exempel i figur 12).
XRF-métningarna visas i tabell 3a och den kemiska analysen i tabell 3b. Vardet for koppar
(Cu) ar ungefar dubbelt sa hoga for XRF-matningarna jamfort med den kemiska analysen
med undantag fér Parkan. Zinkvardena ar ocksa hdgre med XRF jamfort med kemisk analys.
Tennvardena stimmer ocksa daligt mellan XRF-méatningen och den kemiska analysen. For
Parkan visar den kemiska analysen en halt mer dn 5 ganger XRF-matningen.

e msh
lattorna fran Sirocco, till hdger och Parka till

Figur 12 Utseende av de utsagade provp

vanster.

Tabell 3a. Resultat fran XRF-matningar pa provbitarna fran de tre batarna Halter i ppm.
RSD éar beréaknad fran tio matningar pa samma provplatta (c:a 10 X 10 cm).

XRF-matning
Sirocco 6 Parka 1 Snipa 4
Cu medel 624 536 102 424 900 781
RSD (%) 35 77 35
Zn medel 313 359 102 424 253
RSD (%) 19 16 316
Sn medel 4111 3391 132
RSD (%) 53 44 91
Pb medel 0 306 1314
RSD (%) 46 106
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Tabell 3b. Kemisk analys av den avskrapade fargen fran provbitarna som anvants i tabell 3a.

Skrapprov, kemisk analys

Parameter Enhet Sirocco 6 Parka 1 Snipa 4
Cu mg/kg 300 000 150 000 480 000
Zn mg/kg 150 000 100 000 33000
Sn mg/kg 4 500 18 000 890
Pb mg/kg 11 000 1100 950
MBT-Sn ug/kg 90 440 620
DBT-Sn ug/kg 620 2900 12 000
TBT-Sn ug/kg 2 800 4900 6 000
Phenyl-Sn ug/kg 520 6 700 190
Summa organiskt tenn ug/kg 4030 14 940 18 810
Area cm? 116,6 106,9 61,5
Provmassa g 15,9 6,2 3,4
massa/area mg/cm? 136,4 58,0 55,3

| tabell 4 sammanfattas resultaten fran tabell 2-3.

Tabell 4. Jamforelse av tennvardena fran XRF-matningar och kemisk analys. Halter i ppm

(mg/kg)
Kemisk Summa tenn- XRF analys, Andel tenn- XEF aW|k-eIse
. . fran kemisk
analys, tenn organiska tenn organiskt
analys

Tenn
nymalad platta 5960 441 1650 7,40% 27,68%
Sirocco 6 4 500 4,03 4111 0,09% 91,36%
Parka 1 18 000 14,94 3391 0,08% 18,84%
Snipa 1 890 18,81 132 2,11% 14,83%

Overrensstammelsen mellan XRF och den kemiska analysen av tenn varierar starkt men XRF-
vardet ar alltid lagre an den kemiska analysen. Det ar en slaende skillnad vad galler hur stor
del av den totala tennhalten som utgoérs av tennorganiska foreningar (ndst sista kolumnen,
tabell 4). Om man bortser fran Snipa 1 som hade laga tennvarden sa ar andelen organiskt tenn
mycket hogre for den nymalade provplattan jamfort med de gamla batarna. Den TBT-haltiga
fargen pa dessa batar applicerades formodligen for mer an 35 ar sedan (fore 1989). En mojlig
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forklaring skulle kunna vara att TBT har brutits ner till metalliskt tenn under denna langa
tidsperiod. Man vet att TBT bryts ner relativt snabbt (nagra veckor) i vatten medan
nedbrytningen i bottensediment ar langsammare.

5 Jamforelse mellan enheter f6r XRF-matningar.

De flesta matningar i den har undersékningen har genomforts med ett instrument som anger
halt enheten i ppm dvs mg/kg men andra aktérer anvander enheten pg/cm?. Oavsett vilken
enhet man anvander sa har alla XRF-instrument samma princip. En réntgenstrale penetrerar
genom ytan och de grundamnen den traffar skickar tillbaka ett fluorescensljus av en vaglangd
som specifik for det reflekterande grundamnet. Intensiteteten pa fluorescensljuset beror pa
halten av det specifika grundamnet i materialet. Stralen hindras av halten metaller i materialet
och nar da olika djupt. (Figur 1)

Eftersom man har skdrmning och reflektion av tungmetaller i de dvre skikten kommer
rontgenstralen att na olika langt ner i materialet och den volym som man mater i blir olika
beroende pa detta. Detta ar en effekt oavsett om enheten uttrycks i mg/kg eller pg/cm?.

Tabell 5. Jamforelse mellan olika instrument dar Bruker &r kalibrerad for matningar i ppm
och Thermo &r kalibrerad fér matningar i pg/cm?. Vardena ar medelvardet av 10 olika
maétningar pa en jamnt malat PVC-platta

Cu Zn Sn Pb
Bruker, ppm 114 438 1732 1317 21
SRDS (%) 6,9 148,5 6,3 223,1
Thermo, pg/cm? 1742 1909 275 2
RDS (%) 5,6 5,6 1,6 10,7
Faktor ppm vs pg/cm? 66 1 5 13

Forhallandet mellan Thermo och Bruker varierar beroende pa vilket grunddmne man méter
pa. Denna faktor beror formodligen pa vilket typ av instrument man anvander alternativt hur
substratet ser ut. Matningar pa andra provplattor ger andra faktorer.

6 Diskussion

6.1 Risken for falska negativa matvarden

Med falska negativa resultat menar man att méatningen ger ett lagre varde an det verkliga. Nér
man jamfor mot grans- eller riktvarden riskerar man darfor att godkanna ett objekt darfor att
maétvardet hamnar under grans/riktvardet men att halten i verkligheten ligger 6ver gransen.
Den har undersokningen har visat att risken for falska negativa resultat vid XRF-métning ar
betydande. Spridningen mellan méatvarden &r stor och en bat som malats med t.ex kopparfarg
kommer att skdrma av rontgenstralen och visa en lagre halt av tenn &r den verkliga.
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6.2 Risken for falska positiva resultat

Eftersom man endast mater grundamnet tenn och inte tributyltenn finns ocksa risken for
falska positiva resultat. Tenn kan forekomma som férorening i dldre koppar- och blyravaror i
fargen och skulle da ge utslag med XRF. Vissa resultat i denna undersokning pekar ocksa pa
att gammal TBT-farg kan ha mycket lagre TBT-innehall an en farsk farg. Grundamnet tenn
finns dock kvar och kommer att ge utslag med XRF dven om TBT-halten ar mycket lag
(tabell 4).

Nar en XRF-analys visar att tenn forekommer pa ett batskrov, tolkas det som att tennet harror
fran underliggande lager av tributyltenn, alltsa att TBT &r kallan. Om tennhalten 6verskrider
en viss niva kan det leda till att batagaren far forelaggande om en kostsam sanering av sin bat.
| Stockholm anvander miljoforvaltningen gransvérdet 100 pg/cm? for krav pa sanering. XRF-
analysen kan bara pavisa férekomsts av tenn men inte férekomst av TBT.

Det ar kant att TBT bryts ner i vatten. Halveringstiden &r ca 2 veckor (Thain et al. 1987) men
langre vid lagre vattentemperatur. | syrerikt vatten och vatten som far stor ljusexponering gar
nedbrytningen snabbare. | syrefria sediment daremot kan halveringstiden vara sa lang som 6
manader. Mikrobiell aktivitet okar ocksa nedbrytningshastigheten (Ibid.). Detta har man tagit
hansyn till i Norge dar man inte har samma strikta syn pa TBT-férekomst som i Sverige
(Hjermann et al. 2018)). Resultatet i tabell 4 tyder pa att TBT bryts ner dven nar den
forekommer i som forening i farglager. Det skulle innebéra att giftigheten inte alls &r sa stor
som det antas och att sanering kanske inte alls behdvs av det skélet. Detta styrks av den
iakttagelsen att havstuplaner i flera fall véxer pa skrovytor dar tenn pavisats, jfr hogra bilden i
figur 7. Den analys som man behdver gora for att vara saker pa vilken halt av TBT som
forekommer ar en kemisk analys baserad pa skrapprov. Tyvarr &r denna analys inte sa snabb
och kostar betydligt mer &n XRF-analys.

Resultatet i figur 4 ar en indikation. For att avgéra om detta stammer behdver fler matningar
goras. Detta ar viktigt och angeldget med hansyn till den stora kostnad for sanering som
batagare kan drabbas av, en sanering som kanske inte behdvs. Det ar ocksa viktigt att
diskutera konsekvenserna av att ta forekomst av tenn pavisad med XRF som tecken pa att
TBT forekommer pa ett batskrov.

Det kan tillaggas att forskargruppen som lanserat XRF-analys som metod for att pavisa TBT
pa batskrov inte gjort ndgon matteknisk validering av metoden vad galler noggrannhet och
tillforlitlighet. Det ar en allvarlig brist med hénsyn till betydelsen och rattssakerheten for den
enskilde som kan tvingas sanering sin bat efter beslut som fattas av tillsynsmyndigheten. Inte
heller tillsynsmyndigheten har analyserat fragan.

6.3 Lampligheten att anvanda XRF for att pavisa TBT i batbottenfarg

Handhallen XRF ar ett utmarkt verktyg for att screena innehall av giftiga metaller i
bétbottenfarg. Daremot réacker inte tekniken for att géra en bedémning av huruvida en bat ska
saneras eller inte. FOr batar med tjocka farglager som malats manga ganger riskerar man att
missa tennorganiska fororeningar i de inre skikten. Matosakerheten ar sa stor att resultaten far
ses som semi-kvantitativa eller t.o.m. kvalitativa indikationer. Det &r direkt olampligt att satta
rikt- eller gransvarden for matvardena fran XRF-métningar.
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De flesta matningar i den h&r undersokningen har genomforts med ett instrument som anger
halt enheten i ppm eller om man sa vill i mg/kg vilket & samma sak. Den reflekterade
fluorescenssignalen innehaller ett antal toppar vid olika frekvenser. Topparna och deras
frekvenser ar specifika for det reflekterande &mnet och anvéand s detektorn for att indikera
vilket amne som topparna kommer fran. Signalstyrkan hos topparna &r proportionell mot
halten av &mnet i provet. Det innebdr att kalibrering av instrumentet i halten i ppm eller
likvardig enhet av @mnet i provet ar det naturliga valet.

6.4 Vilken enhet ar b6r anvandas for matning med XRF?

For matning pa batskrov har enheten pg/cm? anvénts for ett stort antal batar. Matning med
enheten pg/cm? namndes tidigast av Ytreberg et al (2015) och valet av enhet motiverades av
att den &r lampligare om matresultatet ska anvéndas for att bestdmma totalméangden
antifoulingfarg pa ett skrov. Ythalten kan da multipliceras med storleken pa den malade ytan
pa skrovet for att fa mangden. Om detta forfarande fungerar i praktiken kan man vara tveksam
till, sérskilt som haltangivelserna visar stor variation. Kopplingen till miljoeffekter i vattnet &r
dessutom oklar eftersom man inte kanner lackagehastigheten fran undre farglager. | samma
arbete gjordes &ven en regressionsanalys av sambandet mellan XRF-bestdmd halt av tenn,
koppar och zink och kemiska analys av @mnena pa matytan. Man drar slutsatsen att
overensstammelsen ar mycket god. Detta kan dock ifragasattas eftersom regressionsanalysen
baseras pa logaritmerade haltvirden som minskar kansligheten for linjaritetsbrister. Aven
efter logaritmering ar variationen kring regressionslinjen avsevard, se figurerna i artikeln
(Ytreberg et al (2015)).

Man ska nog diskutera effekten av intrangningsdjupet for rontgenstralen. Om den inte tranger
igenom méter man ju inte pa hela farglagret (figur 1). Detta ar sérskilt viktigt om lagret inte &r
homogent med t.ex. TBT innerst. Om réntgenstralen tranger igenom méter man ju ocksa pa
underliggande material. Olika tjocka farglager kan vara en kalla till variationen i métvarden.

Det &r intressant att notera att med XRF-matning under standardiserade forhallanden som vid
métning pa polerade metallytor far man hog noggrannhet. Den stora vardespridningen som vi
konstaterar vid matningar pa batskrov forklaras nog till stor del av att standardiseringen &r
lag, dvs. att matforhallandena pa ett batskrov varierar for mycket.

7 Slutsatser

XRF-analys har foreslagits som metod att bestimma om det forekommer hdga halter av TBT
pa batbottnar. Att anvanda enbart XRF-metodik for att besluta om sanering av batbottnar ar
olampligt med tanke pa de stora variationerna av matvarden. Vidare ar skarmningseffekten for
tennsignalen stor nar fargskikten ar tjocka, (700- 1000 um). Det innebdr att XRF-tekniken kan
missa de batar som verkligen behover saneras. For dldre batar verkar tenn i hogre grad
foreligga som metalliskt tenn och inte som giftig tributyltenn (TBT). En kemisk analys av ett
skrapprov ar betydligt sdkrare och analysen ar standardiserad.
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Provnummer: 177-2021-10290782 Provtagningsdatum 2021-10-26
Provbeskrivning: Provtagare Per Ivarsson
Matris: Ovrigt fast material
Provet ankom: 2021-10-28
Utskriftsdatum: 2021-12-01
Analyserna pabdrjades: 2021-11-11
Provmarkning: Sir 6
Provtagningsplats: 415491
Analys Resultat  Enhet Méto. Metod/ref
Torrsubstans 96.2 % Intern a)
Bly Pb (Kungsv.) 1100 mg/kg 15% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 11885:2009
Koppar Cu (Kungsv.) 300000 mg/kg 15% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 11885:2009
Tenn Sn (Kungsv.) 4500 mg/kg 20% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 17294-2:2016
Zink Zn (Kungsv.) 150000 mg/kg 15% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 11885:2009
Monobutyltenn (MBT) 130 pg/kg Ts 30% Intern a)
Monobutyltenn-Sn (MBT-Sn) 90 pg/kg Ts 30% Intern a)
Dibutyltenn (DBT) 1200 pg/kg Ts 30% Intern a)
Dibutyltenn-Sn 620 pg/kg Ts 30% Intern a)
Tributyltenn (TBT) 6700 pg/kg Ts 30% Intern a)
Tributyltenn-Sn (TBT-Sn) 2800 pg/kg Ts 30% Intern a)
Tetrabutyltenn (TTBT) <51 pygkgTs 30% Intern a)
Tetrabutyltenn-Sn (TTBT-Sn) <1.8 ugkgTs 30% Intern a)
Monooktyltenn (MOT) <51 ugkgTs 30% Intern a)
Monooktyltenn-Sn (MOT-Sn) <2.6 uygkgTs 30% Intern a)
Dioktyltenn (DOT) <51 ugkgTs 30% Intern a)
Dioktyltenn-Sn (DOT-Sn) <1.8 ug/kgTs 30% Intern a)
Trifenyltenn (TPhT) 1500 pg/kg Ts 30% Intern a)
Trifenyltenn-Sn 520 pg/kgTs 30% Intern a)
Tricyklohexyltenn (TCHT) <10 pg/kgTs Intern a)
Tricyklohexyltenn-Sn (TCHT-Sn) <3.3 ugkgTs 30% Intern a)
Utférande laboratorium/underleverantér:
Forklaringar
Laboratoriet/laboratorierna ar ackrediterade av respektive lands ackrediteringsorgan. Ej ackrediterade analyser ar markerade med * AR-003v58
Matosakerheten, om inget annat anges, redovisas som utvidgad matosakerhet med tackningsfaktor 2. Undantag relaterat till analyser utférda utanfor
Sverige kan forekomma. Ytterligare upplysningar samt méatosakerhet och detektionsnivaer for mikrobiologiska analyser lamnas pa begaran.
Denna rapport far endast aterges i sin helhet, om inte utférande laboratorium i forvag skriftligen godként annat. Resultaten relaterar endast till det Sida1av2

insanda provet.
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Ordernummer - 8T2201310

Kund - DGE Mark och Miljé6 AB
Analysresultat

Matris: BYGGNADSMATERIAL

Provbeteckning

Batskrap

Laboratoriets provnummer

ST2201310-001

Provtagningsdatum / tid 2022-01-18
| Parameter Resultat MU Enhet ‘ LOR ‘ Analyspaket Metod Utf.
Provberedning
Uppslutning Ja - - - Bygg-IS-1 S-PM59-HB LE
Uppslutning AR Ja - - - Bygg-M-AR S-PAR53-HB LE
Extraktion Ja* - - - 0J-19a S-P46 LE
Cu, koppar 343000 | + 34300 mg/kg 0.300 Bygg-IS-1 S-SFMS-59 LE
Pb, bly 275 +28 mg/kg 1.00 Bygg-IS-1 S-SFMS-59 LE
Zn, zink 128000 | + 12800 mg/kg 1.00 Bygg-IS-1 S-SFMS-59 LE
Sn, tenn 5960 + 804 mg/kg 0.500 Bygg-M-AR S-SFMS-53 LE
MBT, monobutyltenn 2890 * - ugkg TS 1 0J-19a S-GC-46 LE
DBT, dibutyltenn 62700 * - ug/kg TS 1 0J-19a S-GC-46 LE
TBT, tributyltenn 948000 * - ugkg TS 1.0 0J-19a S-GC-46 LE
TTBT, tetrabutyltenn 59500 * -—- ug/kg TS 1 0J-19a S-GC-46 LE
MOT, monooktyltenn <20 * - ugkg TS 1 0J-19a S-GC-46 LE
DOT, dioktyltenn <20 * — ug/kg TS 1 0J-19a S-GC-46 LE
TCyT, tricyklohexyltenn <20 * - ugkg TS 1 0J-19a S-GC-46 LE
MPhT, monofenyltenn <20 * - ugkg TS 1 0J-19a S-GC-46 LE
DPhT, difenyltenn <20 * -—- ug/kg TS 1 0J-19a S-GC-46 LE
TPhT, trifenyltenn <20* - ug/kg TS 1 0J-19a S-GC-46 LE
Fysikaliska parametrar
torrsubstans vid 105°C 93.7 +2.00 % ‘ 1.00 0OJ-19a TS-105 LE
Metodsammanfattningar
S-GC-46 Analys av tennorganiska foreningar (OTC) i jord, slam och sediment med GC-ICP-MS enligt SE-SOP-0036 (SS-EN 1SO
23161:2018).
S-P46 Prep metod- OTC enligt SE-SOP-0036 (SS-EN ISO 23161:2018).
S-SFMS-53 Analys av metaller i jord, slam, sediment och byggnadsmaterial med ICP-SFMS enligt SS-EN ISO 17294-2:2016 och US EPA
Method 200.8:1994 efter uppslutning av prov enligt S-PAR53-HB.
S-SFMS-59 Analys av metaller i jord, slam, sediment och byggnadsmaterial med ICP-SFMS enligt SS-EN ISO 17294-2:2016 och US EPA
Method 200.8:1994 efter uppslutning av prov enligt S-PM59-HB.
TS-105 Bestdmning av torrsubstans (TS) enligt SS-EN 15934:2012 utg 1.
Beredningsmetoder Metod '
S-PAR53-HB Uppldsning med kungsvatten i hotblock enligt SE-SOP-0047 (SS-EN ISO 54321:2021 och SS-EN 16174:2012).
S-PM59-HB Uppldsning i 7M salpetersyra i hotblock enligt SE-SOP-0021.




Sida :3av3
Ordernummer - 8T2201310
Kund . DGE Mark och Miljo AB ~ l S
Nyckel: LOR = Den rapporteringsgréns (LOR) som anges ar standard for respektive parameter i metoden. Rapporteringsgransen kan paverkas
vid t.ex. spadning p.g.a. matrisstérningar, begréansad provmangd eller 1ag torrsubstanshalt.
MU = Matosakerhet
* = Asterisk efter resultatet visar pa ej ackrediterat test, géller bade egna lab och underleverantér
Métosékerhet:

Métosékerheten anges som en utvidgad osékerhet (enligt definitionen i "Evaluation of measurement data- Guide to the
expression of uncertainty in measurement”, JCGM 100:2008 Corrected version 2010) berdknad med tdckningsfaktor lika
med 2 vilket ger en konfidensniva pa ungefdr 95%.

Métosékerhet anges endast fér detekterade @mnen med halter éver rapporteringsgrédnsen.

Métosékerhet fran underleverantor anges oftast som en utvidgad osédkerhet berdknad med tickningsfaktor 2. Fér
ytterligare information kontakta laboratoriet.

Utférande laboratorium (teknisk enhet inom ALS Scandinavia eller anlitat laboratorium (underleverantor)).

LE

Utf.

Analys utférd av ALS Scandinavia AB, Aurorum 10 Luled Sverige 977 75 Ackrediterad av: SWEDAC Ackrediteringsnummer: 2030




<% eurofins

DGE Mark och Miljé AB

Per Ivarsson

Gullbergsstrandgatan 9

41104 GOTEBORG

Analysrapport

Eurofins Environment Testing Sweden AB
Box 737
531 17 Lidkdping

TIf: +46 10 490 8110
Fax:  +46 10 490 8051

AR-21-SL-233374-01

EUSELI2-00943194
Kundnummer: SL8472401

Uppdragsmarkn.
Per Ivarsson

Provnummer: 177-2021-10290783 Provtagningsdatum 2021-10-26
Provbeskrivning: Provtagare Per Ivarsson
Matris: Ovrigt fast material
Provet ankom: 2021-10-28
Utskriftsdatum: 2021-12-01
Analyserna pabdrjades: 2021-11-11
Provmarkning: Parka 1
Analys Resultat  Enhet Méato. Metod/ref
Bly Pb (Kungsv.) 1100 mg/kg 15% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 11885:2009
Koppar Cu (Kungsv.) 150000 mg/kg 15% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 11885:2009
Tenn Sn (Kungsv.) 18000 mg/kg 20% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 17294-2:2016
Zink Zn (Kungsv.) 100000 mg/kg 15% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 11885:2009
Monobutyltenn (MBT) 650 pg/kg 30% Intern a)
Monobutyltenn-Sn (MBT-Sn) 440 pg/kg 30% Intern a)
Dibutyltenn (DBT) 5700 pg/kg 30% Intern a)
Dibutyltenn-Sn 2900 pg/kg 30% Intern a)
Tributyltenn (TBT) 12000 pg/kg 30% Intern a)
Tributyltenn-Sn (TBT-Sn) 4900 pg/kg 30% Intern a)
Tetrabutyltenn (TTBT) 25 uglkg 30% Intern a)
Tetrabutyltenn-Sn (TTBT-Sn) 8.4 ug/kg 30% Intern a)
Monooktyltenn (MOT) <6.2 pg/kg 30% Intern a)
Monooktyltenn-Sn (MOT-Sn) <3.2 ugkg 30% Intern a)
Dioktyltenn (DOT) <5.0 ug/kg 30% Intern a)
Dioktyltenn-Sn (DOT-Sn) <1.7 ug/kg 30% Intern a)
Trifenyltenn (TPhT) 6700 pg/kg 30% Intern a)
Trifenyltenn-Sn 2300 pg/kg 30% Intern a)
Tricyklohexyltenn (TCHT) <9.9 ug/kg Intern a)
Tricyklohexyltenn-Sn (TCHT-Sn) <3.2 ugkg 30% Intern a)
Utférande laboratorium/underleverantér:
a) Eurofins GfA Lab Service GmbH (Hamburg), GERMANY, DIN EN ISO/IEC 17025:2018 Dakks D-PL-14629-01-00
b) Eurofins Environment Testing Sweden AB, SWEDEN, ISO/IEC 17025:2017 SWEDAC 1125
Forklaringar
Laboratoriet/laboratorierna ar ackrediterade av respektive lands ackrediteringsorgan. Ej ackrediterade analyser ar markerade med * AR-003v58
Matosakerheten, om inget annat anges, redovisas som utvidgad matosakerhet med tackningsfaktor 2. Undantag relaterat till analyser utférda utanfor
Sverige kan forekomma. Ytterligare upplysningar samt méatosakerhet och detektionsnivaer for mikrobiologiska analyser lamnas pa begaran.
Denna rapport far endast aterges i sin helhet, om inte utférande laboratorium i forvag skriftligen godként annat. Resultaten relaterar endast till det Sida1av2

insanda provet.




AR-21-SL-233374-01

EUSELI2-00943194
Frida Svensson, Rapportansvarig
Denna rapport ar elektroniskt signerad.
Forklaringar
Laboratoriet/laboratorierna ar ackrediterade av respektive lands ackrediteringsorgan. Ej ackrediterade analyser ar markerade med * AR-003v58

Matosakerheten, om inget annat anges, redovisas som utvidgad matosakerhet med tackningsfaktor 2. Undantag relaterat till analyser utférda utanfor
Sverige kan forekomma. Ytterligare upplysningar samt méatosakerhet och detektionsnivaer for mikrobiologiska analyser lamnas pa begaran.

Denna rapport far endast aterges i sin helhet, om inte utférande laboratorium i férvag skriftligen godként annat. Resultaten relaterar endast till det .
insanda provet. Sida2 av 2



<% eurofins

DGE Mark och Miljo AB
Per Ivarsson
Gullbergsstrandgatan 9
41104 GOTEBORG

Analysrapport

Eurofins Environment Testing Sweden AB
Box 737
531 17 Lidkdping

TIf: +46 10 490 8110
Fax:  +46 10 490 8051

AR-21-SL-233375-01

EUSELI2-00943194
Kundnummer: SL8472401

Uppdragsmarkn.
Per Ivarsson

Provnummer: 177-2021-10290784 Provtagningsdatum 2021-10-26
Provbeskrivning: Provtagare Per Ivarsson
Matris: Ovrigt fast material
Provet ankom: 2021-10-28
Utskriftsdatum: 2021-12-01
Analyserna pabdrjades: 2021-11-11
Provmarkning: Snipa 4
Analys Resultat  Enhet Méato. Metod/ref
Bly Pb (Kungsv.) 950 mg/kg 15% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 11885:2009
Koppar Cu (Kungsv.) 480 000 mg/kg SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 11885:2009
Tenn Sn (Kungsv.) 890 mg/kg 20% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 17294-2:2016
Zink Zn (Kungsv.) 33000 mg/kg 15% SS-ISO 11466:1996/SS-EN b)*
1ISO 11885:2009
Monobutyltenn (MBT) 920 ug/kg 30% Intern a)
Monobutyltenn-Sn (MBT-Sn) 620 pg/kg 30% Intern a)
Dibutyltenn (DBT) 24000 pg/kg 30% Intern a)
Dibutyltenn-Sn 12000 pg/kg 30% Intern a)
Tributyltenn (TBT) 15000 pg/kg 30% Intern a)
Tributyltenn-Sn (TBT-Sn) 6000 pg/kg 30% Intern a)
Tetrabutyltenn (TTBT) 38 puglkg 30% Intern a)
Tetrabutyltenn-Sn (TTBT-Sn) 13 upg/kg 30% Intern a)
Monooktyltenn (MOT) <12 ug/kg 30% Intern a)
Monooktyltenn-Sn (MOT-Sn) <6.4 pgkg 30% Intern a)
Dioktyltenn (DOT) <12 ug/kg 30% Intern a)
Dioktyltenn-Sn (DOT-Sn) <4.3 ug/kg 30% Intern a)
Trifenyltenn (TPhT) 190 pg/kg 30% Intern a)
Trifenyltenn-Sn 63 pg/kg 30% Intern a)
Tricyklohexyltenn (TCHT) <25 pgkg Intern a)
Tricyklohexyltenn-Sn (TCHT-Sn) <8.1 ug/kg 30% Intern a)
Utférande laboratorium/underleverantér:
a) Eurofins GfA Lab Service GmbH (Hamburg), GERMANY, DIN EN ISO/IEC 17025:2018 Dakks D-PL-14629-01-00
b) Eurofins Environment Testing Sweden AB, SWEDEN, ISO/IEC 17025:2017 SWEDAC 1125
Forklaringar
Laboratoriet/laboratorierna ar ackrediterade av respektive lands ackrediteringsorgan. Ej ackrediterade analyser ar markerade med * AR-003v58
Matosakerheten, om inget annat anges, redovisas som utvidgad matosakerhet med tackningsfaktor 2. Undantag relaterat till analyser utférda utanfor
Sverige kan forekomma. Ytterligare upplysningar samt méatosakerhet och detektionsnivaer for mikrobiologiska analyser lamnas pa begaran.
Denna rapport far endast aterges i sin helhet, om inte utférande laboratorium i forvag skriftligen godként annat. Resultaten relaterar endast till det Sida1av2

insanda provet.




AR-21-SL-233375-01

EUSELI2-00943194
Frida Svensson, Rapportansvarig
Denna rapport ar elektroniskt signerad.
Forklaringar
Laboratoriet/laboratorierna ar ackrediterade av respektive lands ackrediteringsorgan. Ej ackrediterade analyser ar markerade med * AR-003v58

Matosakerheten, om inget annat anges, redovisas som utvidgad matosakerhet med tackningsfaktor 2. Undantag relaterat till analyser utférda utanfor
Sverige kan forekomma. Ytterligare upplysningar samt méatosakerhet och detektionsnivaer for mikrobiologiska analyser lamnas pa begaran.

Denna rapport far endast aterges i sin helhet, om inte utférande laboratorium i férvag skriftligen godként annat. Resultaten relaterar endast till det .
insanda provet. Sida2 av 2
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