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BILAGA A: XRF-matning for identifiering av batar med foérbjuden tennorganisk farg pa skrovet - Handbok for
utférande och beddmning av matningar



SAMMANFATTNING

Trots att anvindandet av tennorganiska foreningar i bottenfarger fasades ut fér éver 30 ar sedan visar studier
att tributyltenn (TBT) och andra tennorganiska foreningar fortsatt sprids till havsmiljon vid underhallsarbete av
batskrov. Handhallna XRF-instrument har anvants under de senaste 10 aren for att mata tenn pa batskrov och
ett riktvarde ar sedan tidigare foreslaget, dar overskridning indikerar hog sannolikhet att tennorganiska
foreningar forekommer i matpunkten. Det foreslagna riktvardet ar dock framtaget for att tillampas pa matdata
av tenn uppmatt med ett XRF-instrument som har en applikation med en specifik kalibrering for att mata tenn i
farg.

Under de senaste aren har flera aktorer utfért matningar av tenn, dar olika XRF-instrument och kalibreringar
anvants, men ingen studie har undersokt hur val dessa instruments resultat dverensstdmmer med varandra.
Forfarandet vid matning m a p antal matpunkter och var dessa placerades pa skrovet kunde ocksa skilja sig. Den
overgripande malsattningen med projektet var darfor att harmonisera och kvalitetssékra XRF-mdétningar
av tenn pd bdtskrov. For att kunna utféra denna Overgripande malsattning utformades flera delfragor
kopplade till (1) XRF-teknik och instrumentkalibreringar, (2) hur matning pa en bat bor ga till, och avslutningsvis
(3) hur matresultat ska tolkas for att bedoma om det finns en indikation pa att tennorganiska féreningar finns
pa skrovet eller inte.

Inom projektet har tillférlitligheten vid matning med totalt tio olika XRF-instrument utvarderats och jamforts
mot varandra genom att undersdka deras precision och riktighet. Av sarskilt intresse var fragan om man far
samma mdtresultat med instrument kalibrerade pda olika sétt. Hir undersoktes riktigheten genom
matning av fargprover med kdnd tennhalt. Resultaten visade att tre av instrumenten hade en acceptabel
avvikelse (definierat som maximalt 20% avvikelse fr&n den sanna halten). Ovriga sju instrument visade p& en
oacceptabel avvikelse dar det genomsnittliga utbytet ldg pa mellan 28% och 58%, d v s instrumenten
underskattar den sanna halten. For de instrument dar oacceptabla avvikelser pavisades undersoéktes mojligheten
att forbattra matresultaten med korrigeringsfaktorer. Resultaten visade att instrumentspecifika
korrigeringsfaktorer gick att ta fram foér varje instrument och appliceringen av dessa gjorde att det
genomsnittliga utbytet av tenn som okorrigerat lag pa 28-58% kraftigt forbattrades till 92-103%, d v s inom den
acceptabla nivan. De tio instrument som utvarderats inom ramen for detta projekt har erhallit ett intyg dar det
framgar att instrumenten blivit kvalitetssdkrade, vilken mattid som rekommenderas samt huruvida en
korrigering av matresultat behover utforas eller ej. Det bor dock podngteras att projektet inte utvarderat
samtliga instrument som anvands for matning av tenn pa batskrov i Sverige. Det ar darfor viktigt att dessa
instrument i framtiden ocksa utvarderas for att sdkerstalla att XRF-tekniken ger samstammiga resultat.

Inom projektet anordnades dven en workshop och webbinarium med XRF-utbévare, batorganisationer och
tillsynsmyndigheter dar ett forslag pa strategi for matning och bedémning av XRF-uppmatta tennhalter
presenterades och diskuterades. Diskussionen kretsade runt tre évergripande fragor: i) hur XRF-matningar ska
utféras ii) hur XRF-méatningar ska bedémas iii) vad som kan forbattras med avseende pa tillsyn och samverkan
mellan myndigheter, batféreningar och batklubbar. Utifran diskussionerna utformades ett forslag pa en
handbok som dr framtagen fér att harmonisera métning och bedémning av tennhalter pa batskrov
med XRF och vander sig till utdvare av XRF-matningar och tillsynsmyndigheter (se bilaga A). Handboken é&r
indelad i tre delar (Teknik, Matning och Beddémning) och beskriver det viktigaste att beakta vid de olika
momenten. Bedomningen ar avgransad till att avgdéra om XRF-matningar indikerar att tennorganiska féreningar
forekommer eller inte férekommer nagonstans pa skrovet. Handboken tar inte upp om eller hur denna
beddmning ska ligga till grund for eventuella atgarder.



1.INLEDNING

1.1. TENNORGANISKA FORENINGAR | BATBOTTENFARGER
1.1.1. Historik och forbud

Marin pavaxt ar ett stort problem for sjofart och fritidsbatar dd den skapar en 6kad friktion mellan skrov och
vatten vilket leder till en férsdamrad fart och i férlangningen 6kade branslekostnader. For att forhindra pavaxt
anvands olika typer av bottenfarger som innehaller och lacker gifter, sa kallade biocider, fran farg till vatten.
Genom historien har en rad olika biocider anvants i dessa farger, allt ifran koppar, arsenik och kvicksilver pa
1850-talet, till organiska biocider som bérjade introduceras efter andra varldskriget. Pa 1950-talet kom de forsta
rapporterna och patent pa farger som innehdll den tennorganiska biociden tributyltenn (TBT). Dessa TBT-farger
visade sig vara extremt effektiva pa att férhindra all typ av pavaxt, och nar forskare lyckades skapa sa kallade
sjalvpolerande TBT-farger 6kade livslangden pa fargen markant vilket gjorde att praktiskt taget alla fartyg kunde
férlanga sina torrdockningsintervall till minst fem &r'. Detta medférde att mer &n 70% av samtliga fartyg under
tidigt 2000-tal var mélade med TBT-firger?, men ven andra tennorganiska biocider som trifenyltenn har varit
vanliga i kommersiella produkter®. Det stora anvindandet av dessa farger har lett till stor spridning av bl.a. TBT
till havsmiljon vilket resulterat i forhojda halter i omraden med hog fartygs- och fritidsbatsaktivitet, t.ex.
fritidsbatshamnar, hamnar, naturhamnar och farleder. Redan pa 70- och 80-talet bérjade det dock komma
studier som visade pa att TBT inte bara var giftigt mot pavaxtorganismer utan orsakade negativa effekter pa
andra marina arter. Som exempel kom rapporter fran franska ostronodlare om att ostronpopulationer slutade
foroka sig vilket gav stora ekonomiska konsekvenser. Dessa effekter kunde sedan harledas till férhojda halter av
TBT i vattnet®. P& grund av dessa uppmarksammande negativa effekter beslutade EU redan 1989 att férbjuda
anvandandet av tennorganiska farger pa fritidsbatar (med en langd <20 m) (EU Directive 89/677/EEC). P4 global
niva drojde det ytterligare artionden innan ett férbud tradde i kraft och som dven innefattade fartyg. Men sedan
2008 rader ett globalt forbud mot tennorganiska farger vilket omfattar samtliga typer av fartyg, fritidsbatar och
andra undervattenskonstruktioner, detta genom FN:s sjofartsorganisation, IMO, och den sa kallade AFS-
konventionen. | AFS-konventionen presenteras dven en strategi for att kontrollera efterlevnad dar minst fyra
stycken skrapprover, i duplikat, ska tas av fargskikten. | ett forsta led ska sedan total halt av tenn analyseras med
antingen kemisk analys eller med XRF. Om halten av tenn dverskrider ett gransvarde pa 2500 mg/kg (0,25%) ska
kompletterande tennorganiska analyser utforas for att sakerstélla om TBT eller andra tennorganiska foreningar
finns i fargskikten.

1.1.2. TBT sprids annu till miljon

Trots att forbud mot anvandande av tennorganiska farger pa fritidsbatar funnits i 6ver 30 ar fortsatter TBT att
spridas till vattenmiljon dar hantering av batskrov och fororenade sediment bedéms utgora kallor for
kontinuerlig tillférsel av TBT till miljon® Bland annat har en studie frdn 2012 visat pd kraftigt férhdjda
koncentrationer av TBT i spolvatten efter att fritidsbatar hégtryckstvattats; pa 15 undersokta spolplattor visade
resultaten att den genomsnittliga (median) koncentrationen av TBT i steg-1 renat spolvatten var 1600 ng/L°,
vilket dr ca en faktor 10 000 ganger den miljokvalitetsnorm pa 0,2 ng/L for TBT som finns inom EU (direktiv
2008/105/EG). Tillforseln av TBT (bade historisk och nuvarande) har dven visat sig ge upphov till férhéjda halter
i stort sett langs hela Sveriges kust. Som exempel har en sammanstallning av svensk befintlig miljéévervakning i
svenska fritidsbatshamnar, baserat pa 83 ytsediment (0-2 cm), visat att 93% av provpunkterna Gverskrider
miljokvalitetsnormen p& 1,6 ug/kg TS®. For svenska kommersiella hamnar var antalet undersdkta provpunkter
lagre, 21 stycken, och av dessa provpunkter éverskred alla utom en provpunkt miljokvalitetsnormen fér TBT.
Mest illavarslande ar dock resultaten fér "annan lokal”, dvs lokaler som inte ligger i en hamn eller
fritidsbatshamn, dar andelen provpunkter som 6verskrider miljokvalitetsnormen ar 93% (baserat pa ett underlag
pa 294 provpunkter).



1.1.3. XRF — en metod for att identifiera batar med forbjuden tennfarg pa skrovet

Sedan 2012 har det forskats pa hur handhallna XRF-instrument pa ett tillforlitligt satt ska kunna anvéandas for att
mata tenn pa bat- och fartygsskrov och hur resultaten bor anvandas for att bedéma om férbjudna tennorganiska
fargskikt finns pa skrovet. Metodiken beskrevs férst i Ytreberg et al. (2015)7 och har direfter utvecklats av
Lagerstrém et al. (2017 och 2018)%° dar ett riktvirde, pd 100 pg/cm?, fér XRF-uppmétt tennkoncentration
foreslds. Over detta riktvirde anses sannolikheten vara hog att tennorganiska féreningar férekommer i
fargskikten. Det féreslagna riktvardet (100 pg tenn/cm?) dr dock endast lampligt att tillimpa vid matning med
ett XRF-instrument som har en applikation med en specifik kalibrering for att méata tenn i farg. Under de senaste
aren har olika aktorer (féretag, kommuner och intresseorganisationer) utfért matningar pa batskrov med XRF.
Det ar dock oklart exakt vilken typ av kalibrering dessa instrument har och hur vdl dem stammer 6verens med
Chalmers kalibrering (med vilket riktvardet togs fram).

1.2. PROJEKTETS AVGRANSNINGAR OCH MAL

Den Overgripande malsattningen med denna studie och projekt var att harmonisera och kvalitetssékra
mdtningar av tenn pa batskrov med XRF. Stort fokus har lagts pa att utvardera och sakerstilla att XRF-
instrument som anvands for att méata tenn ger samstammiga resultat vilket ar en forutsattning for att batar ska
fa en likvardig bedomning oberoende av vilket instrument som anvants. Ett ytterligare mal med studien har varit
att ta fram en handbok for matning och bedémning av om det finns en indikation fér att tennorganiska
foreningar finns nagonstans pa skrovet eller ej. En tydlig avgransning med projektet ar att varken projektet eller
handboken tar upp om eller hur denna bedémning ska ligga till grund for eventuella dtgarder. | Tabell 1 redovisas
de projektspecifika fragestallningarna.

Tabell 1. Projektspecifika fragestdllningar och hur dessa fragestdllningar har besvarats av projektet

Fragestallning Behov

1 Far man samma resultat med instrument kalibrerade pa olika En jamforelse mellan olika instrument som anvands i
satt? samhdllet just nu

2 Om resultaten fran olika instrument skiljer sig, kan man En undersokning av korrektionsfaktorer for individuella
harmonisera dessa? instrument

3 Hur bedémer man resultat fran instrument kalibrerade i En undersokning om det finns majlighet att rakna om resultat
mg/kg? fran mg/kg till ug/cm?for matningar utférda med instrument

kalibrerade i mg/kg

4 Hur ska man mata pa en bat? Framtagning av en handbok som beskriver hur métning och

5 Hur ska man bedéma matresultaten fran en bat? beddmning ska ga till, samt nar det kan vara lampligt att ta

6 N&r bér man ta kompletterande skrapprov? kompletterande skrapprover.




2.BAKGRUND OCH TEORI

2.1. MATNING MED XRF

2.1.1. Principer bakom matmetoden

Matmetoder som nyttjar XRF, X-Ray Fluorescence pa engelska eller rontgenfluorescens pa svenska, kan
anvandas for analys av i stort sett alla grunddamnen fran magnesium (atomnummer 12) till uran (atomnummer
92) i det periodiska systemet. Metoden anvands oftast for kvantifiering av grunddmnen i fasta prover men
tillampningar for vatskor existerar ocksa. Metoden ar icke-destruktiv vilket betyder att den inte gér nagon
kemisk eller fysisk dverkan pa det analyserade provet'°.

Matning av elektrontvergangar

Alla analyser med XRF-instrument grundar sig pa samma princip. XRF-instrumentet, som kan vara antingen ett
handhallet instrument eller ett bankinstrument, ar utrustat med ett rontgenrdr som genererar s k primdra
rontgenstralar (Figur 1, steg 1). Nar ett prov bestralas med primar réntgenstralning exciteras atomerna i provet
vilket leder till att elektroner fran nagon av atomens inre skal (t ex K eller L) stots bort. Det resulterar i sin tur i
att en elektron fran nagot av de yttre skalen forflyttar sig for att fylla den uppkomna vakansen (Figur 1, steg 2).
Elektronen faller da till ett lagre energitillstand och 6verskottsenergin avges i form av sekunddra, fluorescerande
rontgenstralar. Varje grundamne har sin unika uppsattning av energinivaer i atomen. Energin pa de sekundara
rontgenstralar som de framtvingade elektronévergangarna kan ge upphov till ar darfor specifika for ett givet
grunddamne och alltid desamma. De benamns darfér som karakteristiska.
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Figur 1. Schematisk éversikt av principerna fér mdtning med XRF. De primdra réntgenstrdlarna fran instrumentet (1) ger
upp till elektronévergdngar pa atomniva (2). Dessa leder i sin tur till att sekunddra réntgenstrdlar generas och kan
detekteras av instrumentet (3). Mdtningen ger upphov till ett spektrum ddr de karaktdristiska réntgenstrdalarna kan
anvdndas fér att identifiera dmnena i provet samt bestimma deras halt (4).



Energin och intensiteten pa de sekundara rontgenstralarna detekteras och registreras av XRF-instrumentet i
form av ett spektra (Figur 1, steg 3-4). Intensiteten pa signalen i det erhallna spektrat uttrycks oftast i enheten
cps (counts per second) och speglar antalet elektronévergangar som instrumentet registrerat vid olika energier.
Arean pa toppen som erhalls vid energinivan for ett grundamnes karakteristiska rontgenstrale ar proportionell
till det grunddmnets koncentration i provet. Det erhallna spektrat kan pa sa vis ligga till grund bade for att
identifiera vilka @mnen som i provet (kvalitativ analys) samt for att harleda deras koncentration (kvantitativ
analys)!.

Karakteristiska rontgenstralar

Eftersom ett grunddmne har elektroner pa olika energinivaer ar flera elektronévergangar majliga for ett och
samma grundamne. For att skilja dem at bendmns de karakteristiska rontgenstralarna, eller emissionslinjer som
de ocksa kallas, utefter det skal till vilket elektrondvergangen sker (t ex K eller L). Dartill 1aggs en grekisk bokstav,
som beskriver om évergdngen skett ett (a), tva (B) eller tre (y) skal bort, osv (Figur 2)%.

Lampligast emissionslinje att anvanda for detektion och/eller kvantifiering av ett visst grunddmne beror pa flera
faktorer. Helst ska linjen ha sa hog intensitet som mojligt och inte 6verlappa med emissionslinjer fran andra
grundamnen som kan férekomma i provet. Vanligast inom XRF-analys &r att mata pa K- och L-linjer. K-linjer
foredras ofta eftersom dessa 6vergangar sker i hogre frekvens samt ar battre separerade fran andra linjer, vilket
minskar risken for spektrala éverlapp. Eftersom ett grundamnes K-linjer alltid har en hégre energiniva dn dess L-
linjer fardas de aven langre vilket ger ett hogre analysdjup (se dven nasta stycke). Av K-linjerna sker Ka-
overgangar alltid mer frekvent dn KB-6vergangar, varvid Ka-linjer &r att foredra eftersom de ger upphov till en
starkare signal i spektrat och ddrmed kan anvidndas for att detektera lagre halter. Det kravs dock en hogre
tillférsel av energi att dstadkomma vakanser i K-skalet jamfért med L-skalet'®. Handhallna XRF-instrument &r
vanligtvis utrustade med réntgenrér med en spanning pd mellan 10 och 50 kV!2. Fér matning av tenn
(grundamnesbeteckning Sn) anvands oftast emissionslinjen fér Sn Ka. Den ligger pa en relativt hog energiniva
(ca 25 keV). For att fa till denna elektronovergang kravs darfor ett instrument utrustat med ett rontgenrér med
kapacitet pa 50 kV.

Figur 2. Bendmningen pd karakteristiska réntgenstrdlar bestdms av vilket skalet i atomen som elektronévergdngen skett till
samt vilket atomskal elektronen kommer ifrdn.



Analysdjup och tjocklek

Analysdjupet anger hur langt ner i ett prov ett grundamne mats, d v s djupet i provet fran vilken de sekundara
rontgenstralarna genereras. XRF-analyser i farg brukar generellt ha ett analysdjup i pa mikrometer- (um) eller
millimeterskalan (mm). Det exakta analysdjupet beror bédde pa (1) energin pa den specifika emissionslinjen som
anvands vid XRF-analysen och (2) provets egenskaper. Tabell 2 visar analysdjupet av nagra olika grunddmnen i
tre tennfarger for att exemplifiera detta. Tva av fargerna (Fritidsbatsfarg 1 och 2) var gamla tennorganiska farger
for fritidsbatar. Fartygsfargen ar daremot en egenblandad féarg vars kemiska sammansattning motsvarar den
som kunde finnas i tennorganisk farg avsedd for fartyg. Samtliga farger innehdll zink, men fartygsfargen innehdéll
dessutom hoga halter utav koppar. Fargerna malades ut i 6kande tjocklek vilket mojliggdr bestdmning av
analysdjupet.

Rontgenstralar med hogre energi kan fardas langre avstand an stralar med lagre energi. | ett analyserat fargskikt
detekteras darfor tenn (Sn) langre ner an koppar (Cu) eftersom energinivan for Sn Ka ar hogre (25 keV) an for
Cu Ka (8,0 keV). Ett exempel pa detta ses for Fartygsfargen i Tabell 2. Enligt samma princip méts koppar djupare
ner i ett fargskikt an bade jarn (Fe Ka; 6,4 keV) och kalcium (Ca Ka; 3,7 keV). Analysdjupet for ett och samma
grunddamne kommer dock skilja sig mellan tva olika farger om dessa har olika kemiska sammansattning, framfor
allt nar det kommer till deras respektive innehall av tyngre grundamnen. Detta beror pa att de sekundéra
rontgenstralarna kan absorberas av andra grundamnen i provet. Ju tyngre grundamne, desto hogre potential
har de att absorbera rontgenstralar. Analysdjupet av ett grundamne ar saledes djupare i ett fargprov med ett
lagt metallinehall an i ett fargprov med ett hogre metallinnehall. Exempelvis ar darfér analysdjupet for zink lagre
i Fartygsfargen (ca 0,4mm) an for bada fritidsbatsfargerna (0,5-0,6mm) i Tabell 2.

For tenn ligger analysdjupet for Fartygsfargen pa nastan 1 mm. For fritidsbatsfargerna uppnaddes inte tillrackligt
hoga tjocklekar for att mojliggdra bestamning av analysdjupet for tenn i just denna studie. Eftersom dessa farger
hade en lagre andel tunga grunddamnen an Fartygsfargen ligger dock analysdjupet djupare och troligen
nagonstans mellan en och ett par mm.

Tabell 2. Analysdjup fér olika grundd@mnen i tre tennfdrger frdn ett tidigare projekts. Resultaten redovisas i mikrometer
(um), dér 1000 um = Imm. Tvd av fdrgerna (Fritidsbatsfirg 1 och 2) var gamla tennorganiska firger for fritidsbatar medan
Fartygsfédrgen togs fram for att matcha den kemiska sammansdttning som kunde finnas i tennorganisk fdrg avsedd for
fartyg innan férbudet. Samtliga férger innehéll zink, men fartygsférgen innehéll dessutom héga halter utav koppar. *Fér
fritidsbatsférgerna madlades inte ut i inte tillrdckligt héga tjocklekar for att kunna bestémma analysdjupet fér tenn.

Grunddmne | Emissionslinje Emissionslinjens | Fritidsbatsfarg 1 Fritidsbatsfarg 2 Fartygsfarg
energi (keV)

Kalcium (Ca) Ca Ka 3,7 32 34 44

Jarn (Fe) Fe Ka 6,4 406 506 194

Koppar (Cu) Cu Ka 8,0 - - 359

Zink (Zn) Zn Kau 8,6 561 617 436

Tenn (Sn) Sn Ka 25 Ej bestamd* Ej bestamd* 914

*Fritidsbatsfdrgerna mdlades inte ut i inte tillréckligt h6ga tjocklekar for att kunna bestimma analysdjupet fér tenn.

Matenhet

XRF-instrument kommer oftast utrustade med olika slags applikationer. Dessa tillhandahalls i regel av
instrumenttillverkaren och kommer darfor forinstallerade pa XRF-instrumentet. Varje applikation ar framtagen
for matning av en viss typ av prov. Kommersiellt framtagna applikationer kan t ex vara sddana fér méatning av
jordprover, legeringar, konsumentprodukter eller farg®3.

Tjockleken pa applikationens tilltdnkta prov bestammer valet av matenhet vid framtagning av en applikation.
Resultat kan redovisas i en matenhet dar mangden av grundamnet relateras till vikt. Detta kan vara matenheter



sasom mg/kg, ppm och viktprocent (notera att dessa enheter &r relaterade da 1 vikt% = 10000 ppm = 10000
mg/kg). Alternativet dr enheten pg/cm?, som istillet relaterar mingden av ett grunddmne till yta/area. De tva
typerna av enhet beskriver olika saker, vilket enklast kan forklaras med ett exempel, i detta fall en kopparfarg.
Halten av koppar i en utmalad kopparfirg férviantas 6ka med okad tjocklek om denna méts i ug/cm?: om en
fargfilm dubbleras i tjocklek férvantas foljaktligen mangden koppar per ytenhet ocksa att just dubbleras. Det
procentuella innehallet av koppar i den utmalade fargen forvintas daremot vara konstant, oavsett hur tjockt
farglagret ar: om fargen har ett innehall pa 50 viktprocent koppar ar detta innehall detsamma i ett prov oavsett
om det bestdr av ett, tva eller tre ovanpéliggande farglager. Resultat redovisade i enheten pg/cm? ar alltsd
beroende av provets tjocklek, medan resultat redovisade i mg/kg &r oberoende av provets tjocklek.

Vilken enhet som &r lampligast att anvanda vid en viss applikation beror pa om det tilltdnkta provets tjocklek
kommer att Overstiga analysdjupet eller inte (se tidigare stycke om analysdjup). Ett XRF-instrument kan inte
detektera atomer som befinner sig djupare ner i provet @n analysdjupet for det givna grundamnet. Vid tjocklekar
som oOverstiger analysdjupet ar signalen darfor “méattad” och inte langre beroende av provets tjocklek. Vid dessa
tjocklekar paverkar saledes inte provets tjocklek resultatet vilket betyder att man lampligast bor uttrycka
resultaten i en matenhet som inte heller &r beroende av tjockleken, d v s mg/kg eller viktprocent. Vid tjocklekar
under analysdjupet paverkas signalen av provets tjocklek. Har dr darmed matenheten pug/cm? lampligare®.

For att avgora vilken enhet som &r den korrekta att anvanda for en applikation fér matning av tenn i farg behéver
man forst titta pa vilket analysdjup som kan férvantas. Sasom redovisat tidigare forvantas det ligga pa 1 mm
eller mer. Detta vida 6verskrider den rekommenderade fargtjockleken for bottenfarger pa bade fritidsbatar och
fartyg. Fargens tjocklek pa ett batskrov forvantas alltsa ligga under analysdjupet vid méatning. Detta betyder att
métenheten pg/cm? dr lampligare for denna typ av prov. Alla applikationer framtagna specifikt fér mitning av
tenn pa batskrov anvinder enheten ug/cm? (detta redovisas i 4.1).

2.1.2. Parametrar som avgdr XRF-matningars tillforlitlighet

Huruvida méatning av ett prov (t ex fargen pa ett batskrov) med en viss metod (XRF-méatning med en applikation
for batskrov) kan anses tillforlitlig ar kopplat till metodens noggrannhet som avgors av bade dess riktighet och
precision. Nedan féljer en kort beskrivning av dessa tva begrepp, foljt av information av vad som paverkar dessa
tva parametrar inom just XRF-analys.

Definitioner

Kvaliteten pa en matning beror pa tva parametrar: riktighet och precision®. Figur 3 illustrerar dessa tva koncept.
Riktigheten beskriver hur ndra den uppmatta halten ligger det sanna (faktiska) vardet i ett prov. God riktighet
erhalls ndr medelvardet av upprepade matningar overensstammer val med den faktiska halten (maltavlorna
overst i Figur 3). Avvikelsen fran det sanna vardet ar ett matt pa analysens systematiska fel. Precisionen beror
istallet matningens repeterbarhet och ar ett matt pa metodens inneboende slumpmadssiga fel. Om matvardenas
spridning vid upprepad matning av ett prov ar liten, d v s att analysens slumpmassiga fel har liten spridning, har
analysen en god precision (maltavlorna till hoger i Figur 3). Riktigheten och precisionen beskriver tillsammans
méatmetodens noggrannhet, d v s nivan pa tillforlitligheten av erhélina halter®.

Noggrannheten avgér om en matmetod kan betraktas som kvalitativ, semi-kvantitativ eller kvantitativ. Vid
kvalitativ analys erhalls endast information om huruvida det analyserade dmnet finns eller inte finns i provet.
Vid semi-kvantitativ och kvantitativ analys ar noggrannheten hogre och dessa analyser kan darfor anvandas for
att fa information kring halten av amnet i ett prov, dock med olika grad av sakerhet. Vid kvantitativ analys erhalls
noggrannare (mer tillforlitliga) matvarden an vid semi-kvantitativ analys. Kvaliteten pa en semi-kvantitativ analys
beror pa graden av noggrannhet och avgér om man t ex endast kan skilja mellan laga och hogra halter eller om
man kan ge en uppskattning pa den ungefarlig halten i provet.

10



& B
| N\
| LBy

NZBANS

NS

Forbattrad (minskat
precision slumpmassigt
fel)

Figur 3. Schematisk bild for att beskriva koncepten fér riktighet och precision. Mitten av mdltavlan representerar provets
sanna halt. Kryssen illustrerar mdétresultat vid upprepade mdtningar pG samma prov.

Mattiden — avgdrande for precisionen inom XRF-analys

Detektorn i XRF-instrumentet registrerar och réknar de inkommande sekundara réntgenstralarna som uppstar
under analysen av ett prov. Antalet sekundara rontgenstralar som ankommer detektorn under en sekunds tid
ar inte alltid exakt detsamma fran sekund till sekund. Att méata under en langre tid och berakna ett medelvérde
per sekund ger darfér mer reproducerbara och exakta resultat. Det enklaste sattet att 6ka precisionen vid
matning med XRF &r saledes att 6ka mattiden eftersom man darmed utdkar tiden som detektorn kan samla in
underlag fran matningen. Att 6ka mattiden med en faktor 4 ger dock bara en 2 ganger battre precision, vilket
betyder att férbattringspotentialen blir mindre ju mer mattiden férlings!®Y’. En avvdgning mellan mittid och
acceptabel precision for den tilltdnkta applikationen kan darfér vara nodvandigt. Fér XRF-analys ar det dock
oftast mojligt att uppna en acceptabel precision dven vid korta mattider (<30 sekunder).

Kalibreringen — avgodrande for riktigheten inom XRF-analys

For varje applikation finns en kalibrering som ligger till grund for kvantifieringen. Kalibreringsforfarandet vid
framtagandet av en applikation ar ddrmed grundldaggande for bestamningen av halten i ett prov. For att kalibrera
ett instrument behovs standarder, d v s prov med kdanda koncentrationer. Genom att mata standarder kan man
darfor harleda sambandet mellan intensiteten pa den detekterade signalen och koncentrationen av det
analyserade grunddamnet. Fo6r matning av tenn i farg, mer specifikt, visar kalibreringen sambandet mellan
topparean for Sn Ka (som erhalls fran méatningens spektra) och koncentrationen av tenn i standarderna.

Eftersom applikationens kalibrering styr kvantifieringen ar den grundldaggande fér matningens riktighet, d v s hur
val uppmatt och faktisk halt Overensstimmer. For XRF, liksom andra matmetoder, ar sjalva
kalibreringsforfarandet viktigt. Med forfarande menas t ex hur manga standarder som &r inkluderade i
kalibreringen, om deras halter ar representativa for de prov man tankt mata pa, vilken mattid som anvants vid
kalibrering (se foregdende stycke om mattid), o s v. Vid XRF-analys ar dessutom likheten mellan standarder och
prov avgérande for att uppna sa tillforlitliga matresultat som mojligt. For att undvika att matresultaten paverkas
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av s k matriseffekter, bor fysiska och kemiska egenskaper hos standarder och prov vara sa lika som mojligt.
Uppfylls detta krav kan mycket tillférlitliga (kvantitativa) resultat uppnas vid XRF-métning. Aven om det finns
matematiska modeller som kan inkorporeras i kalibreringen for att kompensera for vissa skillnader i egenskap
mellan standarder och prov, ir det ldngt ifrdn alla matriseffekter som kan korrigeras pa detta vis'. Skiljer sig
provets egenskaper fran de standarder som anvants vid kalibrering blir resultaten semi-kvantitativa ellert o m
kvalitativa®®. Exempelvis kan vatteninnehallet i ett jordprov paverka XRF-analys med en applikation framtagen
for jord. Vattnet i provet har namligen formaga att absorbera rontgenstralar. Da kalibreringar utférs pa torra
standarder, skiljer sig saledes det analyserade provets egenskaper fran standardernas vilket paverkar
matningens tillforlitlighet?. Ett annat exempel &r om man anvénder en applikation fér att méta pd en annan typ
av prov dn det applikationen tagits fram for. Matningar av tenn i farg pa batskrov med en applikation for t ex
jord eller legeringar bor darfor tolkas med mycket stor forsiktighet da stora avvikelser fran faktiska halter kan
forekomma.

2.1.3. XRF-maétning av tenn pa batskrov

En semi-kvantitativ metod

XRF-instrument ar generellt kanda for deras goda precision, givet att en |lamplig méattid anvands vid analys (se
tidigare stycke om mittid i 2.1.2)%. Av stérst vikt for XRF-metoders tillférlitlighet ar darfor dess kalibrering samt
hur val provers och standarders kemiska och fysiska egenskaper 6verensstaimmer (se féregaende stycke). Nar
det kommer till XRF-métning av tenn pa batskrov utgors provet i analysen av de sammanlagda fargskikten som
finns pa skrovet. Det finns tre huvudsakliga scenarios som kan férekomma pa en bat m a p tennorganisk farg
(Figur 4):

e Scenario A: baten ar malad med en tillaten bottenfarg och det finns inga gamla fargskikt eller rester av
forbjuden tennorganisk farg. Dock kan den tillatna bottenfargen innehalla bakgrundshalter av
oorganiskt tenn, vilket kan férekomma sérskilt i vissa kopparbaserade firger8. Denna form av tenn &r
inte toxisk och inte férbjuden.

e Scenario B: baten har gamla lager av numera forbjuden tennfarg som blivit 6vermalade men andra
typer av bottenfarger, t ex ett eller flera lager kopparfarg.

e Scenario C: baten ar malad med férbjuden tennorganisk farg ytterst.

A. Tillaten bottenfarg, B. Forbjuden tennfarg C. Forbjuden tennfarg
eventuellt med som ar 6vermalad som ar nymalad
bakgrundshalter av tenn

Figur 4. lllustration av de tre huvudsakliga scenarios som kan férekomma pd en bat m a p tennorganisk firg pa ett skrov.

Av dessa tre ar scenario C det mest osannolika da forbudet for fritidsbatar ar 6ver 30 ar gammalt och tillgangen
pa tennorganisk farg darmed kan antas vara mycket begransad. Mest troliga scenarier ar saledes A och B. Vilka
farglager som finns pa ett skrov, deras tjocklek och kemiska sammansattning kommer att skilja sig mellan batar.
Eftersom det ar svart att mala helt jamnt pa ett skrov kommer en viss variation dven att aterfinnas i fargens
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tjocklek pa en och samma bat. For bade scenario A och B finns saledes majligheter till variation i provets kemiska
och fysiska egenskaper. Detta ar sarskilt en utmaning foér scenario B, da 6vermalning med olika typer av farg har
en effekt pd den detekterade tennsignalen i ett underliggande farglager®. Denna effekt beror pd att tennets
sekundara rontgenstralar absorberas av grundamnena i de oOverliggande farglagren och darmed inte nar
detektorn. Samma principer som styr absorptionen av rontgenstralar och bestammer analysdjupet i en farg (se
2.1.2) rader dven nir det kommer till 6vermalning. Saledes avgor bade mangden och typen av farg (framst
innehallet av tyngre grundamnen) hur stor effekten pa signalen blir. Gemensamt fér all 5vermalning ar dock att
det leder till en underskattning av tennhalten (Figur 5). Att emissionslinjen for tenn, Sn Ka, har en sa pass hog
energi och darmed kan analyseras langt ner i ett fargskikt (se t ex Tabell 2), &r darfor en stor fordel.

100
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Figur 5. Effekt av 6vermdlning pd tennsignalen fran en éverliggande férg. Hdr visas effekten fér tre olika typer av
ovanpdliggande fdrger pad ett lager av TBT-fdrg. Figuren dr tagen frdn en tidigare rapport till Transportstyrelsen®. Fér
dagens kopparférger ligger den rekommenderade tjocklek fér ett farglager pG 40—60 um, som referens.

Det dr omojligt att ta fram en kalibrering som kan tacka in eller pa nagot vis kompensera for alla olika
kombinationer av 6vermalning som kan finnas pa ett skrov utan att pa férhand ha kunskap om exakt méngd och
typ av overliggande farg. Det ar anledningen till att ingen av de existerande kalibreringarna som ligger till grund
for XRF-matningar pa batar idag (beskrivet i 4.1.2) tar hansyn till denna effekt. Att tennhalten fran en
underliggande farg kan underskattas och i varierande grad ar darfor en inneboende begréansning med metoden.
For scenario B innebéar det att méatningen enbart uppnar en semi-kvantitativ niva. Fér scenario A, som inte
innebar nagon 6vermalning, dr bestdamningen av tennhalten desto mer tillforlitlig, men har finns anda mojlighet
att variationer i fargens tjocklek och sammansattning kan paverka métresultatet ndgot. Aven fér detta scenario
anses darfor analysen vara semi-kvantitativ. Nar det kommer till att méata tennhalter pa ett skrov med XRF ar
det dock inte avgérande for metodens syfte att analysen ar fullt kvantitativ, d v s att den exakta och riktiga
tennhalten uppmats. Metodens syfte ar att identifiera batar med tennhalter som kan anses avvika fran
bakgrundshalter sa pass mycket att en indikation om tennorganiska féreningar kan konstateras. Bakgrundshalter
ligger saledes till grund for framtagandet av ett riktvarde for just denna bedémning (se 2.2).
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Sammanfattning av metodens begransningar och maojligheter

Det finns manga fordelar med att anvanda XRF for att identifiera batar som med hog sannolikhet har
tennorganiska féreningar pa skrovet jamfoért med traditionella, vatkemiska metoder. Vid vatkemisk analys maste
ett fargprov skrapas av fran skrovet med skrapning dnda ner till gelcoaten for att sedan skickas pa analys. |
jamforelse ar darfor XRF-tekniken billig, snabb (ger ett svar direkt vid matning) och gor dessutom ingen averkan
pa baten. Det innebar dven att matning enkelt kan goras i flera punkter pa en bat. Kombinationen av handhallna
instrument och korta analystider innebar att det ar den enda tillgangliga metoden for storskalig screening idag.
Tekniken &r dessutom tillgdnglig for de flesta batdgare da det redan finns ett dussintal matinstrument pa
marknaden, varav flertalet kan hyras av t ex batklubbar (se 4.1.1). Slutligen finns dven ett féreslaget riktvarde
att beddma sina matningar mot.

Metoden har dock dven begransningar och det finns i huvudsak tre att beakta: (1) metoden ar indirekt, (2)
bakgrundshalter av tenn kan férekomma i dagens godkdnda farger, och, (3) 6vermalning av eventuellt
forekommande tennorganisk farg pa ett skrov kan paverka matningen och darmed bedémningen av baten. Flera
av dessa begransningar namns redan i andra delar av denna och tidigare rapporter. Korta forklaringar for varje
begransning samt hur dessa ska beaktas har darfér sammanfattats har i Tabell 3. Trots dessa begransningar gor
metodens ovannamnda férdelar att det finns en stor nytta med att anvanda sig av XRF-metodik for att screena
batar.

Tabell 3. Sammanfattning av XRF-metodens huvudsakliga begrédnsningar samt hur dessa ska beaktas.

Begransning
Metoden ar
indirekt — totalt
tenn ar en proxy

Kort férklaring

Vid XRF-analys méts den totala tennhalten och
metoden kan inte sarskilja i vilken form tennet
foreligger i fargen. Bade tenn i organisk (sdsom
TBT) och oorganisk form (som kan férekomma
som bakgrundshalt) detekteras darfor. Det finns
dock ett tydligt samband mellan totalt uppmatt
tenn och halten tennorganiska féreningar pa batar
som &r vetenskapligt belagt®®.

Konsekvens och beaktning

Eftersom metoden inte mater halten tennorganiska
foreningar direkt gar det endast att hanvisa till “sannolikhet”
eller "indikation” att tennorganiska féreningar forekommer
utifran XRF-matningar.

Bakgrundshalter
av tenn maste
beaktas

Laga halter av tenn kan férekomma som
orenheter i vissa av dagens tilldtna bottenfarger®
och benamns som bakgrundshalter. Tennet i
eventuella bakgrundshalter &r inte i organisk form
och darmed vare sig toxiskt eller forbjudet.

Metoden kan endast peka pa férekomst av tennorganiska
foreningar vid tennhalter som 6verstiger de som kan finnas
som bakgrundshalter. Bakgrundshalter ar darfor
utgangspunkten for det foreslagna riktvardet (se 2.2).
Metoden inte pa sa vis inte “absolut”, d v s att det finns en
viss risk att missa att identifiera batar med mindre mangder
tennorganisk farg.

Overliggande
farg paverkar

Overmalning av tennorganisk firg paverkar
signalen (se féregaende stycke i rapporten) och

Metoden mater inte den sanna tennhalten, utan ar semi-
kvantitativ. Det innebar ocksa att det finns viss risk att missa

signalen leder till underskattning av tennhalten. att identifiera batar med tennorganisk farg p g a tjocka
Overtackande farglager. Risken kan dock minimeras genom
(1) métning i flera punkter pa skrovet (6kar chansen att for
positiv identifiering) samt att (2) jamféra mot riktvardet i
enskilda matpunkter istallet for medelvardet.
2.2. FORESLAGET RIKTVARDE FOR TENN

Anvindandet av handhallna XRF-instrument for matning av tenn i fargskikt pa fritidsbatsskrov har forskats pa
sedan 2012 och ett flertal vetenskapliga publikationer har beskrivit och utviarderat metodiken”>%, For att géra
metodiken mer anvandbar inom férvaltningen finansierade Transportstyrelsen ett projekt 2016—2017 dar ett
riktvdrde for tenn uppmatt med XRF foreslogs®. Riktvirdet framtogs for att anvidndas for att identifiera batar,
eller omraden pa batar och fartyg, dar rester av forbjuden tennorganiska farger férekommer pa skrovet.
Riktvardet ar dock endast lampligt att tillampa vid matning med ett XRF-instrument som har en applikation med
en specifik kalibrering fér att mata tenn i bottenfarg. Darutover ar det dven viktigt att notera att riktvardet ar
framtaget och endast tillimpbart for utvardering av tennhalten i en aktuell matpunkt (och inte farkostens
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medelvarde). Vid framtagandet av det foreslagna riktvardet undersoktes bakgrundshalter av tenn pa fritidsbatar
och fartyg bade genom kemisk analys av enskilda farger samt genom matningar pa fartyg och fritidsbatar
tillverkade efter de inforda forbuden for applicering av tennorganiska farger (1989 for fritidsbatar och 2003 for

fartyg).

| Figur 6 (till vanster) visas resultat av XRF-matningar pa 14 fritidsbatar och 1 fartyg dar kemiska analyser pa
avskrapade fargrester bekraftat forekomst av tennorganiska foreningar. Resultaten visar pa stor spridning i
uppmaétta tennhalter ddr koncentrationerna varierade fran 0 till 1400 pg/cm?2. Anledningen till den stora
spridningen ar troligtvis att gamla rester av tennorganiska farger inte ar jamnt utspridda pa skroven. Darfor ar
det viktigt att flertal matningar utfors pa batskrovet for att fa tillrdckligt bra representativitet i underlaget som
ska anvandas for att bedoma om tennorganiska farger finns pa skrovet eller inte.
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Figur 6. Till vinster: XRF-uppmditta halter av tenn pa fritidsbdtar och fartyg, ddr dven kemiska analyser pd avskrapade
fdrgflagor bekrdftat forekomst av tennorganiska féreningar. Till héger: bakgrundshalter av tenn i kommersiella fdrger och
uppmdtta pa fritidsbatar och fartyg byggda efter férbud (1989 respektive 2003).

Inom projektet for Transportstyrelsen visade kemiska analyser av tenn i 21 kommersiella farger att orenheter av
tenn i de olika fargerna kan ge upphov till tennhalter p& uppemot 20-25 pg/cm? (Figur 6, till héger). Ingen
skillnad i tennhalt med avseende om fargerna var framtagna for fritidsbatar eller fartyg kunde konstateras och
detta bekraftades dven av matdata med XRF pa bat- och fartygsskrov (Figur 6, till hoger). Hogsta bakgrundshalt
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uppmitt pa de undersékta fartygen (byggda efter 2003) var 68 pg/cm? (utifrdn 155 bedémda matpunkter),
medan motsvarande halt for fritidsbatar (byggda efter 1989) var 56 ug/cm? (utifran 245 bedémda méatpunkter).
Trots att de kemiska analyserna av kommersiella farger visar pa lagre halter an de med XRF uppmatta halterna,
ar de i samma storleksordning, och de éverensstaimmande resultaten fran XRF-matningar pa fritidsbatar och
fartyg byggda efter forbuden motiverar ett gemensamt riktvarde for bada typer av farkoster. Analyser med XRF
pad fartyg- och fritidsbatsskrov visade p& tennhalter pd maximalt 68 pg/cm?, halter som kan férklaras av
férekomst av tenn som orenhet i dagens tillatna farger. D3 det inte kan uteslutas att andra farger kan innehalla
nagot hogre bakgrundshalter av tenn forslogs darfor ett riktvdrde fér fartyg och fritidsbdatar pag 100 ug
Sn/em?. Over detta féreslagna riktvirde anses sannolikheten vara hég att tennorganiska féreningar
forekommer i fargskikten. Forslaget pa riktvarde har inte dndrats och det ar fortsattningsvis detta riktvarde som
bor anvandas vid bedomning av XRF-métningar.

D3 det ar enskilda matvarden som lag till grund vid framtagandet av det foreslagna riktvardet, och inte
fritidsbatarnas eller fartygens medelvarde, ska riktvardet anvandas for utvardering av just enskilda matvarden
(och inte medelvardet fran flera matningar). Den stora spridningen av tennhalter pa fritidsbatar och fartyg med
bekraftad forekomst av tennorganisk férening (Figur 6) motiverar darutéver att bedémning av halter inte ar
rekommenderat utifran ett beraknat medelvirde eftersom det 6kar risken for att slumpen avgdér om det
berdknade medelvdardet hamnar over eller under det foreslagna riktvardet.
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3.METOD

For att kunna svara pa de projektspecifika fragestillningarna har olika metoder tillampats och ett flertal olika

aktiviteter organiserats. Tabell 4 visar en 6versikt av tillvagagangssattet inom projektet.

Tabell 4. Oversikt av metoder och aktiviteter inom projektet som anvdnts fér att utreda projektets fragestdllningar.

Fragestallning Behov Metod
1 | Far man samma resultat med En jamforelse mellan olika instrument | Jamférande matningar utfordes pa totalt 10
instrument kalibrerade pa olika satt? | som anvands i samhallet just nu olika instrument, dels pa en workshop som
2 | Om resultaten fran olika instrument En undersdkning av organiserades inom projektet (3.1.1) och dels
skiljer sig, kan man harmonisera korrektionsfaktorer for individuella genom att instrumentinnehavare togs
dessa? instrument emot pd Chalmers for att utfora méatningar
under projektets gang (3.2.1).
3 | Hur bedémer man resultat fran En undersdkning om det finns Har utférdes métningar med Chalmers XRF-
instrument kalibrerade i mg/kg? mojlighet att rakna om resultat fran instrument som har en kalibrering fér jord med
mg/kg till ug/cm?fér matningar enheten mg/kg (3.2.2).
utférda med instrument kalibrerade i
mg/kg
4 | Hur ska man méta pa en bat? Framtagning av en handbok som Underlaget for handboken togs fram genom
beskriver hur méatning och gruppdiskussioner bade under workshopen
_ — bedémning ska ga till, samt nar det (3.1.1) samt ett webbinarium (3.1.2). |
5 Ht" ska rr:an bedma métresultaten kan vara lampligt att ta diskussionerna medverkade representanter
fran en bat? kompletterande skrapprover. fran branschorganisationer, tillsynen samt
6 | Nér bdr man ta kompletterande myndigheter. Den framtagna handboken
skrapprov? skickades darefter ut pa remiss (3.1.3) till
samtliga.

3.1. MOMENT OCH AKTIVITETER FOR FORANKRING OCH SAMORDNING
3.1.1. Workshop med XRF-anvandare

Syfte
Malet med workshopen var att samla s3 manga som mojligt som fér narvarande ager eller anvander XRF-
instrument for matning av tenn pa batskrov, med syfte att:

e Utfora de undersokningar och jamforelser som behovdes for fragestallningarna 1-3 (se Tabell 4).

e  Oka kunskapen hos deltagarna avseende XRF-teknik

e Fora diskussioner och samla kunskap for att pa basta satt utforma ett gemensamt forslag pa
matningsforfarande och bedémning av batar (fragestallningarna 4-6)

Forberedande arbete

Vid projektets borjan gjordes en inventering av de XRF-instrument som ar i bruk i dagslaget fér matning av tenn
pa fritidsbatar. Darefter skickades forslag pa datum for en workshop till samtliga identifierade XRF-innehavare,
med mal att kunna samla sa manga instrument som mgjligt under evenemanget. Information fran XRF-
innehavarna om marke, modell, mattid, typ av kalibrering och matenhet samlades in via ett digitalt
enkatformular. Enkaten samlande dven in information kring forfarande vid matning (antal matpunkter, deras
placering, tolkning av resultaten, etc.). Efterforskningar kring de olika instrumentens kalibrering i pg/cm? gjordes
aven via direkt kontakt med de foretag (Thermo Fisher Scientific och Happy Boat AB) som utfort dessa.

Genomforande

En workshop med och fér XRF-anvandare organiserades 14-15 november, 2022 i Goteborg (Figur 7). Totalt
deltog 25 personer fran ett flertal organisationer, tillsynsmyndigheter och féretag. Workshopen bestod av bade
teoretiska och praktiska moment. | den forsta, teoretisk delen, presenterades principerna bakom XRF-tekniken
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med sarskild fokus pa forfarande vid kalibrering och de faktorer som pdverkar XRF-matningars tillforlitlighet.
Foreldsningar gavs aven gillande nationell och internationell lagstiftning kring tennorganiska foreningar pa
fartyg och fritidsbatar, forekomst av olika typer av tennorganiska féreningar pa fritidsbatar samt underlaget till
det féreslagna riktvardet for tenn pd 100 pug/cm?. De praktiska momenten utgjordes av matningar med fyra XRF-
instrument som fanns pa plats. Workshopen inkluderade dven gruppdiskussioner om matmetodik, bedomning
av matvarden samt tillsyn och samverkan.

(T

‘ e
im

Figur 7. En workshop med XRF-anvindare organiserades 14—15 november, 2023, i G6teborg. Workshopen bestod av bdde
foreldsningar, praktiska moment och gruppdiskussioner och leddes av Maria Lagerstrém och Erik Ytreberg frdn Chalmers.

3.1.2. Webbinarium med fokus pa tillsynen

Ett webbinarium anordnades 24 januari, 2023, vilket syftade till att i) samla tillsynen och de som méater med XRF
i ett gemensamt forum, ii) informera om projektet och dess resultat, och iii) halla gruppdiskussioner dar fokus
var att samla underlag om tillsynens perspektiv pa resultaten och det féreslagna forfarandet for matmetodik
och bedémning. Forslaget pa forfarande hade tagits fram baserat pa de inledande diskussioner som hallits under
den tidigare workshopen. Totalt deltog mellan 50 — 70 personer pa webbinariet.

3.1.3. Framtagande av handbok for XRF-utférande och bedémning av matningar

Ett overgripande syfte med projektet var att ta fram ett gemensamt forfarande vid XRF-matning pa batskrov,
med forankring bland XRF-matare, branschorganisationer, batklubbar, tillsyn och myndigheter. Utifran
underlaget som samlats in bade under workshopen samt webbinariet skrevs ett férslag pa forfarande ihop.
Forslaget skickades sedan ut pa remiss under februari 2023 till alla som deltagit i projektets aktiviteter eller pa
nagot satt visat intresse for projektet (ca 100 personer). Synpunkter pa forslaget samlades in skriftligt via en
digital enkat efter tva veckor och anvidndes for att sammanstélla den slutgiltiga handboken.
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3.2. UNDERSOKNINGAR UTFORDA MED XRF
3.2.1. Instrument kalibrerade fér matning av tenn i pg/cm?

Inom projektet har totalt tio instrument kalibrerade fér matning av tenn i enheten pg/cm? utvirderats (Tabell
5). Instrumenten var kalibrerade av antingen Thermo Fisher Scientific (sju instrument) eller Happy Boat AB (tre
instrument) (Figur 8). For varje instrument utvdarderades matningarnas tillforlitlighet genom undersdkning av
deras precision (Undersokning 1) och riktighet (Undersdkning 2). For bakgrundsinformation om dessa koncept
hanvisas lasaren till 2.1.2. Under workshopen (se 3.1.1) utférdes dessutom en undersokning av skrovmaterialets
effekt pa matresultaten (Undersékning 3) med de fyra instrument som fanns pa plats dar.

Tabell 5. XRF-instrument kalibrerade i ug/cm? som utvdrderats inom projektet.

Benamning Tillverkare Instrumentmodell Kalibreringsutférare
XRF 1 Thermo Fisher Scientific Niton XL3t 700 S Thermo Fisher Scientific
XRF 2 Thermo Fisher Scientific Niton XL3t 700 S Thermo Fisher Scientific
XRF 3 Thermo Fisher Scientific Niton XL3t 700 S Thermo Fisher Scientific
XRF 4 Thermo Fisher Scientific Niton XL3t 700 S Thermo Fisher Scientific
XRF 5 Thermo Fisher Scientific Niton XL3t 700 S Thermo Fisher Scientific
XRF 6 Thermo Fisher Scientific Niton XL3t 950 Thermo Fisher Scientific
XRF 7 Thermo Fisher Scientific Niton XL3t 980-HE Thermo Fisher Scientific
XRF 8 SciAps SciAps X300 Happy Boat AB

XRF 9 SciAps SciAps X300 Happy Boat AB

XRF 10 SciAps SciAps X300 Happy Boat AB

, Shyps

Figur 8. XRF-instrument kalibrerade i ug/cm? som kontrollerats. De tva vénstra bilderna ér pd instrument tillverkade av
Thermo Fisher Scientific, med (a) och utan (b) blyskydd pdmonterat. Blyskyddet fdsts runt instrumentets analysfénster vid
mdtning fér att skydda anvindaren fran réntgenstrdlning, enligt rekommendation fran instrumenttillverkaren.
Instrumentet till héger (c) dr tillverkat av SciAps.

Undersokning 1 — Precision

Denna undersdkning utfordes for att utvardera de enskilda matinstrumentens precision vid olika mattider. Detta
for att faststalla att en tillrackligt god mattid anvandes vid Undersdkning 2 (se nedan), samt ge en
rekommendation om lamplig mattid att anvanda framover vid méatning pa batskrov. Har mattes samma prov
med fem olika mattider (5, 10, 15, 20, och 30 sekunder), med fem matningar per mattid. Matningarna utférdes
i slumpmassig ordning. For att sdkerstalla att matning skedde i exakt samma punkt pa provet under testets gang
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holls instrumentet stilla och flyttades inte fran analyspunkten vid byte mellan de olika méattiderna. Tva prov med
tennfirg med olika tennhalt (ett lagre pd ca 70 pg/cm? och ett hdgre pa ca 400 pg/cm?) mittes pd detta sitt.
Totalt utfordes saledes 25 matningar pa vardera av de tva proven (5 mattider x 5 matningar). Variationen i
matresultat for varje mattid utvdrderades genom berdkning av precisionen. Har anvdndes den relativa
standardavvikelsen (uttryckt i %) som ett matt pa precision och erhdlls genom att dela matningarnas
standardavvikelse (i pg/cm?) med medelvérdet av de fem méitningarna (i ug/cm?) fér varje testad mattid.

Undersokning 2 — Riktighet

Undersokning 2 utvarderade bade riktigheten och 6verensstammelsen for de olika instrumenten vid matning pa
exakt samma prov. Mdjlighet att forbattra riktigheten genom framtagning av korrigeringsfaktorer undersoktes
aven vid behov.

TEST AV RIKTIGHET

Fyra prov av tennfirg med tennhalter p& ca 40 (prov 1), 80 (prov 2), 450 (prov 3) och 1700 (prov 4) pg/cm?
mattes med en bit plastskrov som bakomliggande underlag. Varje prov mattes tre ganger med samtliga
instrument. Riktigheten for varje instrument undersoktes genom att utvardera matningarnas utbyte, d v s den
uppmatta halten dividerat med den faktiska (sanna) halten, uttryckt i procent. Acceptabel riktighet definierades
som ett genomsnittligt utbyte inom intervallet 80-120%. Effekten pa utbytet av att mata med eller utan
blyskyddet undersoktes dven for ett av instrumenten fran Thermo Fisher (Figur 8a och b).

For de instrument vars uppmatta halter for de fyra proverna i Undersékning 2 avvek mer dn 20% procent fran
de faktiska halterna, och darmed uppnadde ett genomsnittligt utbyte utanfér det acceptabla intervallet,
undersoktes vidare mojligheten att korrigera matresultaten.

FRAMTAGNING AV KORRIGERINGSFAKTORER (MATNING AV STANDARDER)

For att kunna korrigera matresultaten och forbattra deras riktighet behdvdes det matematiska sambandet
mellan uppmdtt och faktisk halt upprattas for det enskilda instrumentet. Detta utfordes genom att forst mata
en serie med 13 standarder av tennfdarg med en bit plastskrov som bakomliggande underlag. Standardernas
tennhalter varierade fran 0O till ca 2500 pg/cm?. Dessa standarder togs fram av Chalmers Tekniska Hégskola i ett
tidigare projekt och detaljer kring deras framtagande finns att lisa i den tillhérande rapporten®. Efter matning
undersoktes sambandet mellan uppmadtt och faktisk halt genom att plotta dem mot varandra i en graf och passa
en kurva till punkterna. Det etablerade matematiska sambandet mellan uppmdtt och faktisk tennhalt (kurvans
ekvation), kunde sedan anvidndas for att korrigera resultaten for de fyra proven fran riktighetstestet. De
omrdknade halterna utvarderades sedan igen for att validera att en férbattring av utbytet uppnatts.

Undersoékning 3 — skrovmaterialets effekt pa matningen

Det ar instrumentets specifika kalibrering som avgér om det ar lampligt eller ej att méata pa batar med olika typer
av skrovmaterial (se dven 4.1.2). Undersokning 3 utfordes for att utvardera om och, i sa fall, hur mycket olika
typer av underlag bakom en tennfarg kan paverka matresultaten. Denna undersokning gjordes enbart for de
fyra instrument som fanns pa plats under workshopen (ett instrument fran SciAps och tre instrument fran
Thermo Fisher Scientific). Deltagarna fick tillgang till fyra prov med tennfarg med varierande tennhalt. Proverna
var monterade mellan tva tunna plastfilmer. Detta mojliggjorde att samma prov kunde flyttas runt och laggas
mot olika bakgrundsmaterial. Resultaten med de olika bakgrunderna antecknades for att sedan jamféras. De
bakgrundsmaterial som testades bestod av: plastskrov av sandwich-typ, stalskrov (med eller utan primer) samt
olika traslag (plywood och bambu).

20



3.2.2. Instrument kalibrerade fér matning av tenn i mg/kg

Det har rapporterats att instrument kalibrerade att méata tenn i mg/kg har anvants for att mata pa batar, om an
i mindre omfattning. Dessvarre deltog inga av dessa instrument i studien. For att 4nda utvardera om instrument
kalibrerade i mg/kg skulle kunna anvidndas fér att uppskatta tennhalten i ug/cm?, gjordes en undersékning med
Chalmers XRF-instrument (Innov-X Delta 50, Figur 9). Detta instrument har en applikation for jord vars
kalibrering i mg/kg (detsamma som ppm) upprattats av tillverkaren (Olympus). Applikationen, bendmnd av
tillverkaren som ”Soil Mode”, anvander sig av tre olika spanningar for att mata pa jordprover: 15, 40 och 50 kV.
Vid matningarna anvdndes den rekommenderade mattiden for denna applikation pa 30 sekunder / spédnning.
For denna applikation kvantifieras tennhalterna i ett prov alltid utifrdn det spektra som erhélls med spanningen
pa 50 kv.

Samma matningar som i Undersdkning 2, beskrivet i tidigare stycke, utférdes med applikationen for jord. | detta
fall mattes dock serien med standarder for att undersdka om ett matematiskt samband kunde etableras mellan
de tva olika enheterna, d v s uppmdtt halt i mg/kg och faktisk halt i ug/cm?. Det matematiska sambandet
(kurvans ekvation) anvandes sedan for att rédkna om resultaten for de fyra proverna i riktighetstestet.

Figur 9. Chalmers Innov-X Delta-50 instrument, med (hGger) och utan blyhdélje (vénster).

3.3. FRAMTAGNING AV KONTROLLPROV

Kontrollprov ar prov med kdnda halter som mats kontinuerligt for att verifiera instrumentets prestanda, d v s att
matning och kvantifiering med instrumentet fungerar som de ska. Kontrollprover bor besta av prover vars halter
ar relevanta for de méatningar man utfér med sitt instrument. Det ar darfor bra att ha tva sddana prov med lag,
respektive hog halt. Kontrollprover bér méatas vid matsessionens start (innan man borjar mata) och slut (nar man
matt klart fér dagen) och dess halter bor diarieféras kontinuerligt.

Under borjan pa 2023 tog Chalmers fram kontrollprover till de instrumentanvandare som inte redan hade nagot
sadant material. Dessa bestod av tva prover med tennfarg, ett med 1ag och ett med hog tennhalt, monterade pa
en plastpanel. Aven instruktioner kring hur man etablerar det férvantade vérdet for sitt instrument samt ett
Excel-blad for loggforing av kontrollprovens matvarde tillhandahélls.
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4. RESULTAT OCH DISKUSSION

4.1. XRF-INSTRUMENT OCH KALIBRERINGAR | BRUK IDAG

4.1.1. Nationell inventering

Det finns strax over ett dussintal instrument i bruk idag som anvands eller har anvénts for att mata tenn pa
fritidsbatsskrov (Tabell 6). Majoriteten av dessa (tolv instrument) redovisar tennhalter i enheten pg/cm? och
kommer fran tillverkarna Thermo Fisher Scientific (sju instrument) och SciAps (fem instrument). Enstaka
instrument kalibrerade i enheten mg/kg har ockséd anvants, men i mer begransad omfattning i exempelvis
pilotprojekt eller enstaka konsultuppdrag.

Tabell 6. Innehavare av XRF-instrument som anvdnds fér métning av tenn pd batskrov samt erhdllen information om
instrumenten som samlats in via enkdtundersékning.

Tillverkare Innehavare Antal | Modell Spanning pa | Applikation Kalibrering Matenhet
rontgenroret utford av
Thermo Goteborgsregionens 1 Niton XL3t 50 kv Batskrov Tillverkaren ug/cm?
Fisher Fritidshamnar AB
Scientific (Grefab)
Svenska Batunionen 4 Niton XL3t 50 kv Batskrov Tillverkaren ug/cm?
(SBU) & Sweboat*
Vasteras kommun 1 Niton XL3t 50 kv Batskrov Tillverkaren ug/cm?
Wasatornet AB / 1 Niton XL3t 50 kV Batskrov Tillverkaren ug/cm?
Sabyvikens marina
SciAps Happy Boat AB 2 SciAps X300 50 kv Batskrov Happy Boat ug/cm?
AB
Milarbatar AB 1 SciAps X300 50 kv Batskrov Happy Boat ug/cm?
AB
Nacka kommun 1 SciAps X300 50 kv Batskrov Happy Boat ug/cm?
AB
Svinninge marina 1 SciAps X300 50 kv Batskrov Happy Boat ug/cm?
AB
Olympus Malmé stad 1 Delta 40 kV Soil Tillverkaren mg/kg
Premium
Varmdo kommun 1 Delta 50 kv - - mg/kg
DP4050C
Bruker DGE Mark och Miljo 1 S1Titan 300 | Oként Auxillary Tillverkaren mg/kg
AB metals

*Notera att Sweboat inte dger ndgot eget instrument, utan hyr instrument frén Holger Andreassen AB fér att kunna lgna ut
till sina medlemmar.

4.1.2. Beskrivning av kalibreringar i bruk idag

Kalibreringar i ug/cm?

Majoriteten av instrumenten som anvénds idag &r kalibrerade i enheten pg/cm?, vilket ldampar sig bra for
jamforelse mot det foreslagna riktvardet for tenn som ar uttryckt i samma enhet. Daremot ar inte alla instrument
kalibrerade av samma aktoér (Tabell 6). Thermo Fisher Scientific ar bade tillverkare och utforare av kalibreringen
som installerats pa instrumenten av modell Niton XL3t. For instrumenten fran tillverkare SciAps dr det Happy
Boat AB som utfort kalibreringen. Tabell 7 visar en o6versikt av de olika kalibreringar som finns installerade pa
instrument som anvands i nuldget for att mata pa batskrov. Som referens visas aven information om
kalibreringen som finns pa Chalmers instrumentet eftersom det bland annat ar matningar med detta instrument
som ligger till grund for det foreslagna riktvardet for tenn (se 2.2).
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Tabell 7. Oversikt av de olika kalibreringar som finns installerade pd instrument som mdter tenn i ug/cm>.

Modell Innov-X Delta 50 SciAps X300 Niton XL3t

(Tillverkare) (Olympus) (SciAps) (Thermo Fisher Scientific)

Utforare av kalibrering Chalmers Tekniska Hogskola Happy Boat AB Thermo Fisher Scientific

Mitenhet ug/cm? ug/cm? ug/cm?

Typ av standarder Tenn i fargfilmer Tenn i fargfilmer Tenn i metallfilmer

Antal standarder 13 6 4

Bakgrund (substrat) Enskilda kalibreringar for: Enskilda kalibreringar for: En gemensam kalibrering for
- Plastskrov - Plastskrov substrat av plast, aluminium,
- Stalskrov - Stalskrov stél

For kalibrering av SciAps-instrumenten har Happy Boat AB anvant sig av egentillverkade standarder bestaende
av tunna fargfilmer (ca 50 um i tjocklek) med olika halter av tenn. Fargen som anvéants for att ta fram
standarderna ar samma produkt som anvants till standarderna som Chalmers instrument ar kalibrerat med. Sex
standarder med halter av tenn i koncentrationsspannet 0 till ca 600 pg/cm? har anvants till kalibreringskurvan.
For applikationen for matning pa plastbatar placerades standarderna ovanpa en bit plastskrov, med en luftspalt
pa flera centimeter mellan plastskrovsbiten och den underliggande bankytan for att forhindra paverkan av
materialet i banken. Happy Boat kan dven utfora kalibrering for stalskrov, men nagon sadan finns i nuldget inte
installerat pa nagra andra instrument an deras egna.

Enligt uppgift fran applikationsspecialisten pa Thermo Fisher Scientific, har deras instrument kalibrerats for
matning av tenn utifran certifierade standarder som inforskaffats fran MicroMatter Technologies Inc.
Standarderna bestdr av tunna filmer av ren tenn, framstillda genom vakuumdeposition?!. Fyra standarder har
analyserats for att etablera kalibrering: tre standarder i koncentrationsspannet 10-120 ug/cm? och en hogre
standard p& ca 900 pg/cm?. Standarderna har placerats dver olika material (plast, stdl och aluminium) vid
matning for att kunna ta fram en applikation som korrigerar for skillnader i uppmatt halt p g a skillnader i
skrovmaterial.

Kalibreringar i mg/kg

Utdver de 12 instrumenten kalibrerade i matenheten pg/cm?, har dven tre instrument kalibrerade i mitenheten
mg/kg anvants for att vid nagot tillfalle mata pa batskrov (Tabell 6). Malma Stad har t ex haft ett pilotprojekt dar
ett instrument av tillverkaren Olympus med en kapacitet pa 40kV anvants for indikationsmatning pa batskrov.
Information kring vilken typ av applikation som anvants dr osdker, men enligt uppgift fran kommunen kan det
ha varit en applikation tankt fér matning pd mark/jord (”Soil”). Aven Virmdd kommun &ger ett instrument fran
Olympus, dock med en kapacitet pa 50 kV. Ingen ytterligare information kring vilken applikation som anvants
har kunnat erhallas, men kommunen har intygat att resultaten redovisats i mg/kg. Slutligen har konsultfirman
DGE Mark och Miljo AB anvént sig av ett instrument fran tillverkaren Bruker vid méatning av batar pa en batklubb
i Karlstad, pa uppdrag av Lansstyrelsen i Varmland. Enligt rapporten fran uppdraget var det anvadnda
instrumentet kalibrerat fér ”“auxillary metals”?2. Det &r inte angivet i rapporten vilket typ av prov denna
applikation egentligen ar framtagen att anvandas till.

4.2. UNDERSOKNING AV OVERENSTAMMELSE MELLAN XRF-INSTRUMENT

XRF-métningar kan ge resultati antingen pg/cm? eller mg/kg. For att bedémning av en bat utifran XRF-méatningar
ska kunna utféras pa lika grund har darfor tva led undersokts har: (1) hur val 6verensstaimmer resultat fran
instrument som mater i pug/cm?? Och (2) hur ska man hantera XRF-resultat redovisade i mg/kg nar det féreslagna
riktvardet ar framtaget i en annan enhet?
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4.2.1. Overenstimmelse mellan XRF-instrument som méter i ug/cm?

Undersokning av precision

For varje instrument utvarderades precisionen vid fem olika mattider om 5, 10, 15, 20 och 30 sekunder
(Undersokning 1). Férandring i precision med forlangd mattid undersoktes darefter for det individuella
instrumentet for att ta beslut om en lamplig mattid. Som matt pa precisionen anvandes den berdknade relativa
standardavvikelsen (RSD, se 3.2.1) som ger ett matt pa variationen i uppmatta varden i procent. En 13g RSD visar
pa en god precision i matmetoden eftersom det innebar att spridningen mellan matvarden ar liten.

Figur 10 visar resultaten for ett av instrumenten (XRF 4), som ett exempel pa hur valet av méttid gick till. Foér
detta instrument syns en klar forbattring i precisionen da mattiden forlangdes fran 5 till 10 sekunder. Detta ar
sarskilt tydligt for fargprovet med en ligre tennhalt dar RSD minskar fran 9% till 3%. Aven en liten férbattring ar
synlig fér det provet med hogre halt men en minskning av RSD fran 3% till 1%. En mattid utéver 10 sekunder
ledde dock inte till ndgon storre forbattring for ndgot av proverna. Vid mattider pa 10 sekunder eller mer var
precisionen for den ldgre halten 3—4% och runt 1% for den hégre halten, oavsett mattid. Vinsten med en langre
mattid ar saledes marginell. For detta instrument valdes darfor en mattid pa 10 sekunder.

PRECISION

VAL AV MATTID

O Vid hdgre halt

5 10 15 20 25 30
MATTID [SEKUNDER]

Figur 10. Exempel péG erhdllen precision vid olika mdttider fér ett instrument (XRF 4). Precisionen redovisas som den relativa
standardavvikelsen i procent. Fem mdtningar utférdes pd respektive fargprov (ldgre och hégre tennhalt) vid varje
utvdrderad mdittid.

Liknande avvagningar som i exemplet med XRF 4 utfordes for samtliga tio instrument. Valda mattiderna lag
mellan 5-20 sekunder, beroende pa instrument. Precisionen vid de valda mattiderna for bade den lagre och
hogre tennhalten vid vald méttid redovisas i Figur 11 fér alla instrument. For fargprovet med den hogre
tennhalten pa ca 400 ug/cm? erhélls RSD pd 1-3% for samtliga. For provet med en lagre tennhalt hade de flesta
instrument en RSD < 5%. RSD-vdrden pa enbart nagra enstaka procent, visar att variationen i matvarde vid
upprepad matning ar mycket l1ag och att en god precision uppnas vid matning oavsett val av instrument. Ett
instrument, XRF 8, uppvisade dock en ovanligt stor spridning med en RSD p3 18%. Ovriga instrument frdn samma
tillverkare har en avsevart battre precision (RSD pa 3-4%), dessutom vid en mycket ldgre vald mattid (5
sekunder). Innehavaren av XRF 8 har borjat utreda om kvaliteten pa méatning vid lagre halter kan forbattras.
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PRECISION

VID VALD MATTID

0O Vid hdgre halt
(ca 400 pgicm®)
Vid légre halt

(ca 70 pgicm®)

5% 5%
5%
4% 4%
3% 3%
2%
0 2% 01% 01% 01% 2% 01% 01%
Q1% 01% 01%

XRF 1 XRF 2 XRF 3 XRF 4 XRF 5 XRF 6 XRF 7 XRF 8 XRF9 XRF 10
15 sek 20 sek 15 sek 10 sek 15 sek 15 sek 15 sek 15 sek 5 sek 5 sek

Niton XL3t 7005 Niton Niton SciAps X300
XL3t XL3t
950 980-HE

Figur 11. Erhdllen precision vid 5 upprepade mdtningar av tva olika prover med tennfdrg vid den valda mdttiden for varje
instrument. Precisionen bestimdes vid mdtning av prov med bdde en ldgre och en hégre tennhalt och redovisas som den

relativa standardavvikelsen i procent.

Undersokning av riktighet

| denna undersokning har tio instrument fatt mata tre ganger i samma punkt pa fyra fargprov med olika halter
av tenn (Undersdkning 2). Medelvardena fran matningarnas utbyte uttryckt i procent (se 3.2.1) redovisas i Figur
12. FOr ett acceptabelt resultat bor avvikelsen vara < 20%, d v s att ett utbyte pa 80-120% uppnas i snitt vid
matning med det givna instrumentet.

Resultaten visar att flertalet instrument har en storre avvikelse @n o6nskvart. Samtliga instrumenten fran
tillverkare Thermo Fisher Scientific (XRF 1-7) har en avvikelse fran den faktiska halten som 6verstiger 20% och
for samtliga instrument innebar denna avvikelse en underskattning av den faktiska halten. Resultaten visar att
avvikelsen ar storre vid lagre halter (prov 1 och 2) dn vid hogre (prov 3 och 4). Utbytet dven for det hogsta provet
(prov 4) ar andock inte inom det acceptabla intervallet. Att god riktighet inte erhalls med dessa instrument har
troligtvis sin forklaring i hur de ar kalibrerade. Sasom redovisat tidigare baserar sig kalibreringen av dessa
instrument pa matning av standarder bestaende av tunna filmer bestaende enbart av rent tenn (se 4.1.2). Dessa
skiljer sig darmed i deras kemisk sammansattning fran prover bestaende av tennfarg. Eftersom tillforlitligheten
i XRF-analys &r starkt beroende av att standarder och prover ska ha sa lika egenskaper som mojligt (se 2.1.2),
skulle detta kunna forklara den observerade avvikelsen.

For att skydda anvandaren fran rontgenstralning, utrustas vissa XRF-instrument med tillhérande blyskydd som
fasts runt instrumentets analysfonster vid matning. Sadana blyskydd tillkommer for instrumenten fran Thermo
Fisher Scientific och rekommenderas att anvandas vid matning. Det ar dock inget krav, varvid inte alla anvander
skyddet vid matning. Fér XRF 5 utfordes matningar bade med och utan blyskydd monterat pa instrumentet for
att undersoka eventuell paverkan av blyskyddet vid matning. Hogre halter redovisades vid matning utan
blyskyddet, med en 6kning av utbytet pa ca 10% for samtliga prov jamfort med matningar utférda utan blyskydd.
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Trots att XRF 1-7 ar fran samma tillverkare, d v s Thermo Fisher Scientific som ocksa kalibrerat instrumenten,
syns stora variation i utbyte mellan instrumenten. Bast resultat uppnaddes av XRF 5 nar blyskyddet inte var
monterat, med ett genomsnittligt utbyte pa 58%. Storst avvikelse fran faktiska halter uppvisade XRF 4, med ett
genomsnittligt utbyte pa endast 28%. Detta motsvarar ca halva utbytet for XRF 5 utan monterat blyskydd. Vid
matning av samma prov erhalls alltsa i snitt en dubbelt sa hég halt med XRF 5 (utan blyskyddet) som med XRF 4.
Att sd stora variationer erhalls mellan instrument kalibrerade av samma tillverkare kan ha sin forklaring i
kalibreringsférfarandet. Enligt uppgift fran tillverkaren togs applikationen for matning pa batskrov ursprungligen
fram med avsikten att tillhandahalla en kvalitativ analys (d v s endast svara pa om tenn fanns pa skrovet eller
inte). | det fallet &r det forstaeligt att dverensstimmelse mellan instrument kanske inte varit prioriterat. Aven
det laga antalet standarder vid kalibrering skulle kunna bidra till den observerade variationen mellan
instrumenten (se Tabell 7).

For XRF 8-10, fran tillverkaren SciAps och med kalibrering utférd av Happy Boat AB, dr det genomsnittliga
utbytet pa 81-85%. Detta ar inom det acceptabla intervallet pa 80-120%. Resultaten visar dven att
overensstdmmelsen mellan de tre instrumenten var god, d v s att liknande halter uppmattes fér samma prov
oavsett vilket instrument som anvandes. Vart att notera ar dock att utbytet for prov 1, med en faktisk halt runt
40 pg/cm?, var lagt for samtliga, med ett utbyte p3 65 — 74%. For prov 2, med en faktisk halt p& ca 80 pg/cm?
(och darmed nara det foreslagna riktvardet i halt) ar dock resultaten battre, med utbyten mellan 92 och 101%.
Att riktigheten ar battre for detta marke pa instrument beror pa att kalibreringen utférts pa standarder
bestaende av tennfarg.

De sammanlagda resultaten fran Undersdkning 2 visar att flera instrument inte har tillrackligt bra riktighet. For
de instrumenten med genomsnittlig avvikelse> 20% fran det faktiska vardet (XRF 1-7) ar det darfor viktigt att
undersoka mojligheten till en korrektion av matdata (se 4.3.1).

RIKTIGHET

OKORRIGERADE MATRESULTAT

acceptabelt utbyte

3 85% : ¥ MEDELVARDE
- x 81% Genomsnittligt utbyte

° Q Prov1
t (ca 40 pgicm?)
O Prov 2
¢ (ca 80 pglem’)
5 Prov 3

L+] ¢ (ca 450 pgicm?)

; W s8% x
: : 8 55%
: v ! K as%
X aaz  C X a2 x
: W a7% :

o

6 Xza%

° °

XRF1 XRF2 XRF3 XRF4 XRF5 XRF5*||XRF6||XRF7||XRF8 XRF9 XRF 10

Niton XL3t 7005 Niton  Niton SciAps X300
XL3t XL3t
*utan blyskydd 950  980-HE

Figur 12. Berdknade utbyten for fyra olika fdrgprov (prov 1-4, Undersdkning 2) for de utvérderade XRF-instrumenten
kalibrerade i ug/cm?. Notera att inga resultat kunde redovisas fér prov 4 fér instrumenten av modell SciAps X300 dd dessa
instrument ej anger halter som éverskrider ca 600 ug/cm?. De redovisade medelvidrdena (x) dr sdledes berédknade utifrdan
fyra prov fér XRF 1-7 och fran tre prov fér XRF 8—10. Den gréna rutan visar kriteriet fér acceptabelt utbyte (80—120%).
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Undersoékning av skrovmaterialets effekt pa matningen

Vilket skrovmaterial som ar lampligt att mata pa beror pa den kalibrering som finns installerad pa ett givet
instrument. Sasom redovisat i 4.1.2, finns det i dagsldget tva olika slags kalibreringar installerade pa de
instrument som anviands fér att mata tenn i enheten pg/cm?. Medan kalibreringen p& instrument utfirdade av
Thermo Fisher Scientific ar framtagen foér att mojliggéra matning pa flera typer av substrat (plast, stal och
aluminium), ar kalibreringen pa instrumenten fran SciAps tankt for matning enbart pa plastbatar. Under
workshopen utférdes en undersdkning pa instrument av bada tillverkare for att underséka om och, i sa fall, hur
olika typer av underlag bakom en tennfirg kan paverka matresultaten (Undersokning 3). Samma prov,
bestaende av en fargfilm innehallandes olika halter av tenn, méattes ovanpa olika substrat (bakgrundsmaterial)
bestdende av bitar av plastskrov, stalskrov (med eller utan primer) samt olika traslag (plywood och bambu).
Totalt utvarderades 4 olika fargprover pa detta vis. Figur 13 visar exempel pa ett av dessa for de tva olika
markena pa instrument.

Resultaten fran undersdkningen visade att likartade halter uppmattes for fargproverna vid méatning med
instrument fran tillverkaren Thermo Fisher Scientific. Detta bekraftar att den kalibrering som tillhandhallits av
tillverkaren fungerar val for att méata pa flera olika typer av skrov utan att det paverkar den uppmatta halten.
For instrumentet fran SciAps, kalibrerat specifikt for matning pa plastskrov, varierade de uppmatta halterna for
samma prov diaremot beroende pa bakgrund. Storst skillnad jamfort med resultaten for plast noterades vid
matning pa stalsubstraten. En mindre skillnad erhélls nar provet lades mot de lattare tramaterialen. | samtliga
fall ledde matning pa material som var skilda fran den tilltdnkta applikation, d v s matning pa plastskrov, till att
hogre halter uppmattes. Resultaten understryker vikten att en bor méata pa den typ av batskrov for vilka
instrumentets applikation (och tillhérande kalibrering) ar avsedd, fér att undvika att géra en felaktig bedomning.

SKROVMATERIAL

EFFEKT AV OLIKA SUBSTRAT VID OLIKA KALIBRERING

300
B Thermo Fisher Scientific
199
SciAps

106 (kalibrerad far plasthakgrund)

88

67 72 66 67 63 66
PLASTSKROV  STALSKROV  STALSKROV TRA TRA
(UTAN PRIMER)  (MED PRIMER) (BAMBU) (PLYWOOD)

Figur 13. Uppmdtta tennhalter fran mdtning av samma férgprov ovanpd olika bakgrundsmaterial. Resultat redovisas for
instrument med tvd olika slags kalibreringar installerade fér att mdta tenn i enheten ug/cm?.

4.2.2. Hur hanterar man XRF-resultat uppmatta i mg/kg?

Det finns flera utmaningar med att tolka och bedéma XRF-matningar pa ett batskrov redovisade med
matenheten mg/kg. For det forsta visar inventeringen (se 4.1) att alla instrumenten som méter i mg/kg har olika
kalibreringar och andra tilltdankta applikationsomraden &n farg pa batskrov. Detta innebdr att resultaten
uppmatta med de olika instrumenten blir mycket svara att jamfora med varandra. Resultaten fran matningar pa
skrov kan darfér enbart anvandas for en inbordes relativ jamforelse av matningar utférda med samma
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instrument, t ex for att avgéra om en bat hade hogre halter 4n en annan. Inget av instrumenten har heller en
kalibrering framtagen for att mata just farg pa batskrov, vilket betyder att matningarnas riktighet kan ifragasattas
(se dven 2.1.2). En ytterligare forsvarande faktor &r att det inte finns nagot foreslaget riktvarde for XRF-bestamda
halter i mg/kg. Det innebar en minskad majlighet att identifiera vilka batar som har sa pass forhéjda halter att
de visar pa en indikation av tennorganiska foreningar. En bedémning kan ddrmed inte utféras pa likvardig grund
som den utifran resultat erhdlina med ett instrument kalibrerat fér métning av tenn pd batskrov i ug/cm?.

Om det finns en 6nskan att anda anvanda sig av ett instrument kalibrerat i mg/kg, t ex om ett sddant redan &gs
av kommunen, kan det finnas mojlighet att komma runt de ovan beskrivna problemen. Méjligheten bestar i att
undersdka om det gar att konvertera resultat uppmatta i mg/kg till ug/cm? pé ett tillfredstéllande satt fér det
givna instrumentets applikation. Exempel pa hur detta kan utféras redovisas i 4.3.2.

4.3. KORRIGERING AV MATRESULTAT FOR FORBATTRAD OVERENSSTAMMELSE

4.3.1. Instrument som mater i ug/cm?

Framtagning av korrigeringsfaktorer

Sasom redovisat i 4.2.1. uppvisade de 7 instrumenten fran Thermo Fisher Scientific (XRF 1-7) ett utbyte utanfor
det acceptabla intervallet. For dessa undersdktes darfor det matematiska sambandet mellan uppmatt och
faktisk halt baserat pa analys av 13 standarder av tennfarg, med malet att kunna korrigera instrumentets
matresultat och ddarmed forbattra deras riktighet.

Matning av standarderna visade att de tva parametrarna, uppmdtt och faktisk halt, var linjart proportionella till
varandra for samtliga instrument. En linjar funktion kunde darfér anvdndas for att beskriva sambandet mellan
de tva. Funktionens generella ekvation, dar konstanterna k och m motsvarar den linjara funktionens lutning
respektive intercept var saledes:

Faktisk tennhalt = k X uppmitt tennhalt + m

Viktigt att notera ar att eftersom graden av avvikelse fran faktiska halter skiljer sig at mellan flera av
instrumenten (Figur 12), skiljer sig dven vardena pa konstanterna k och m. De matematiska sambanden som
tagits fram ar saledes instrumentspecifika.

Utvardering av korrigeringen

For att utvardera korrigering med de framtagna korrigeringsfaktorerna och eventuell foljaktig forbattring av
instrumentets riktighet, applicerades de matematiska sambanden pa maétresultaten for de fyra proven fran
riktighetstestet. Resultatet for varje respektive instrument redovisas i Figur 14 och visar att acceptable utbyten
erholls for samtliga instrument efter korrigering.

Efter korrigering ligger de genomsnittliga utbytena pa mellan 92-103% vilket utgdr en forbattring jamfoért med
tidigare erhallna utbyten som l3g p& 28-58%. Aven 6verensstimmelsen mellan instrumenten har férbattrats:
fran att tidigare uppvisat en skillnad i genomsnittligt utbyte pa 30 procentenheter, ligger denna siffra efter
korrektionen i stéllet pa 11 procentenheter.
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RIKTIGHET

KORRIGERADE MATRESULTAT

acceptabelt utbyte

103%

@)e:

o
* 98%

oo

o)
o o =
95% x 02% g 94% x 93% * 93% x k]
) ’ : X MEDELVARDE
Genomsnittligt utbyte

O Prov1
i (ca 40 pgicm?)
O Prov 2
i (ca 80 pgiem?)
5 Prov 3
¢ fca 450 ugiom?)

5 Prov 4
(ca 1700 pgiem?)

XRF1 XRF2 XRF3 XRF4 XRF5 XRF5*||XRF6||XRF7

Niton XL3t 7005 Niton  Niton
XL3t XL3t
*utan blyskydd 950  980-HE

Figur 14. Berdknade utbyten for fyra olika fdrgprov (prov 1-4, Undersékning 2) for de utvirderade XRF-instrumenten
kalibrerade i ug/cm? efter korrigering av mdtresultaten. De redovisade medelvéirdena (x) dr berdknade utifrdn fyra prov fér
XRF 1-7. Den gréna rutan visar kriteriet for acceptabelt utbyte (80-120%). Notera att inga resultat redovisas fér
instrumenten av modell SciAps X300 dad dessa instrument redan uppvisade utbyten inom det acceptabla intervallet.

Behovs en korrigering?

For att sakerstalla en korrekt beddmning m a p indikation eller ej av tennorganiska féreningar vid undersékning
av en bat ar det av sarskild vikt att korrekta matvarden aterfas vid halter néra det foreslagna riktvardet, d v s
kring 100 pg/cm?. Konsekvensen av att inte korrigera matdata synliggors darfér enklast genom att utvirdera vad
en uppmatt halt pd 100 pg/cm? motsvarar pa varje instrument om man inte applicerar ndgon korrigering (Tabell
8).

Tabell 8. Vad uppmiaitt och faktisk halt pG 100 ug/cm? motsvarar pé instrumenten om mdtresultaten inte korrigeras.

Tillverkare Instrument Faktisk halt ndar uppmatt halt ar 100 | Uppmatt halt nar faktiskt halt ar
ug/cm? (utan korrigering) 100 pg/cm? (utan korrigering)
Uppmatt halt Faktisk halt Uppmiatt halt Faktisk halt
(ng/cm?) (ng/cm?) (ng/cm?) (ng/cm?)
Thermo Fisher XRF 1 100 186 49 100
Scientific XRF 2 100 209 42 100
XRF 3 100 181 53 100
XRF 4 100 252 32 100
XRF 5 100 173 53 100
XRF 5* (utan blyskydd) 100 151 62 100
XRF 6 100 195 47 100
XRF 7 100 193 46 100
SciAps XRF 8 100 118 89 100
XRF 9 100 112 92 100
XRF 10 100 115 91 100

For de sju instrumenten frdn Thermo Fisher Scientific (XRF 1 — 7) motsvarar 100 pg/cm? faktiska halter pd mellan
151-252 pg/cm?, beroende p& instrument. Det innebir att matpunkter med faktiska halter p& uppemot 2,5
ganger det foreslagna riktvardet inte registreras som 6verskridande om matresultaten inte korrigeras. For XRF
8 — 10 fran SciAps, ar skillnaden betydligt mindre: vid matning av 100 pg/cm? av instrumentet ar den faktiska
halten mellan 112-118 pg/cm?. Risken fér en felaktig bedémning av en méatpunkt dr sdledes 13g for dessa
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instrument, vilket stodjer den tidigare rekommendationen att inte korrigera matdata fér dessa instrument.
Tabell 8 visar dven vad en faktiskt halt pd 100 pg/cm? motsvarar pd de olika instrumenten. Detta ar sarskilt
anvandbart eftersom det anger det instrumentspecifika riktvirdet som beddmning boér ske emot givet
instrumentens existerande kalibreringar. Har ligger halterna p& mellan 32-62 pg/cm? fér instrumenten
kalibrerade av Thermo Fisher Scientific (XRF 1-7). Detta illustrerar aterigen att konsekvensen av att inte
korrigera matdata pa instrument fran denna tillverkare ar att matpunkter som bedéms som ldga egentligen
ligger 6ver det foreslagna riktvardet och darmed felaktigt frias fran misstanke om tennorganiska féreningar.

4.3.2. Instrument som mater i mg/kg

Ett XRF-instrument med kalibrering for jord anvandes for att utvardera om instrument kalibrerade i mg/kg (ppm)
skulle kunna anvidndas fér att uppskatta tennhalten i pug/cm? genom métning av standarder med kdnda
tennhalter i ug/cm?. Fran resultaten undersdéktes om ett matematiskt samband kunde etableras mellan de tva
olika enheterna, d v s uppmaitt halt i mg/kg och faktisk halt i pg/cm?. Resultaten visade att en kvadratisk kurva
gav bast passning. Det matematiska sambandet (den kvadratiska kurvans ekvation) anvandes sedan for att rakna
om resultaten for de fyra proverna i riktighetstestet (prov 1-4, Undersékning 2).

Omrakningen av halterna i mg/kg till pg/cm? fér de fyra proven visar att mycket god éverensstimmelse aterfanns
med provens faktiska halter (Figur 15), med avvikelser pa som mest 4% fran den faktiska halten. For samtliga
prov hamnade saledes utbytet inom intervallet for ett acceptabelt utbyte. Detta resultat visar att instrument
kalibrerade i mg/kg kan anvindas for att hirleda halter i pg/cm? fér en bat. Det kraver dock méatning av
standarder i pg/cm? och framtagande av det instrumentspecifika samband som behévs fér att rikna om
resultaten. De framtagna konverteringsfaktorerna ar saledes instrumentspecifika och det bor dven noteras att
dessa endast kan anvandas for att konvertera resultat fran matningar utférda pa plastskrov. Detta eftersom det
var en sadan bakgrund som anvandes vid méatning av standarderna och eftersom applikationen fér jord inte ar
framtagen for att kompensera for skillnader i bakgrundssubstrat.

RIKTIGHET

MATRESULTAT KONVERTERADE FRAN MG/KG

acceptabelt utbyte

% 103% & 101% ® 103%
® 96%

Prov 1 Prov 2 Prov 3 Prov 4

(ca 40 pyg/cm®)  {ca 80 pgiem®)  (ca 450 ugiom?) (ca 1700 pgicm?)

Figur 15. Berdknade utbyten fér fyra olika fdargprov (prov 1-4, Undersékning 2). Mdtningar utfordes med ett XRF-instrument
kalibrerat fér mdtning av jord i mg/kg. Resultat konverterades sedan till ug/cm? med ett instrumentspecifikt matematiskt
samband. Felstaplar visar standardavvikelse, som dr ett matt pd variation, fér 3 médtningar. Den gréna rutan visar kriteriet
for acceptabelt utbyte (80—-120%).
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4.4, FRAMTAGNING AV GEMENSAMT FORFARANDE VID MATNING OCH BEDOMNING AV EN
BAT
4.4.1. Sammanfattning av diskussioner med tillsynsmyndigheter och slutanvandare

En av malsattningarna med projektet var att ta fram en handbok for att harmonisera métning och bedémning
av tennhalter pa batskrov uppmatta med XRF. En tydlig avgransning med handboken &r att den inte tar upp om
eller hur denna beddmning ska ligga till grund for eventuella atgarder, da detta ar en fraga for
tillsynsmyndigheter. Som beskrivits i kapitel 142.2 har ett tidigare projekt, finansierat av Transportstyrelsen,
tagit fram ett forslag pa strategi for hur XRF-matningar av tenn i bottenférg pa fartyg bor utforas, inklusive ett
forslag pa riktvarde foér tenn (100 pg/cm?), dar éverskridande indikerar p& hég sannolikhet att tennorganiska
foreningar finns i den aktuella matpunkten. Med denna strategi som utgangspunkt anordnades en workshop
med XRF-anvandare och ett stérre webbinarium med bade tillsynsmyndigheter och slutanvandare om samma
strategi, eller delar av strategin, dven var applicerbar for XRF-matningar pa fritidsbatskrov. Diskussionerna
kretsade runt foljande tre 6vergripande fragor: i) hur man ska méta pa en bat (antal matpunkter, deras placering
pa baten, ytterligare matningar om férhojda halter detekteras), ii) hur XRF-métningar ska bedémas (bor de
enskilda XRF-analyserade matpunkterna jamféras mot det foreslagna riktvardet eller bér medelvardet fran
samtliga matpunkter jamféras mot riktvardet, bor batar tillverkade efter ett visst ar automatiskt frias, bor
skrapprover tas), iii) vad kan forbattras med avseende pa tillsyn och samverkan mellan myndigheter,
batforeningar och batklubbar. Nedan féljer en sammanfattning av diskussionerna och hur de anvants for att ta
fram de slutgiltiga rekommendationerna i handboken.

Matning pa skrovet

Gallande matning fanns det en samstammighet att atta matpunkter bor anvandas och att dessa bor fordelas pa
styrbord (tre matpunkter), babord (tre matpunkter) och akterspegeln (2 matpunkter). Finns ingen akterspegel
pa baten ska fyra matpunkter istallet fordelas jamnt pa av batens vardera sidor. Matning i atta matpunkter
tilldmpades redan av de flesta XRF-utévare och detta bedomdes vara tillrdckligt for att kunna gora en
representativ bedomning av ett skrov. Det diskuterades dven om fler matpunkter borde tas pa storre batar, men
de flesta var dock eniga om att det var mer praktiskt att alltid mata i atta punkter oavsett batens storlek. Man
var dven 6verens om att méatning pa skrovets malade yta helst bor ske en bit nedanfor vattenlinjen.

Aven om de flesta var 6verens om att matningar pa kol bér undvikas, rddde det delade meningar kring métningar
pa rodret. Medan vissa menade pa att matning pa rodret kan vara relevant da det kan uppvisa halter som skiljer
sig fran resten av skrovet, menade andra pa att matningar pa rodret kan vara osédkra eftersom rodrets material
kan skilja sig fran skrovets (se t ex resultaten angaende skrovmaterialets effekt i 4.2.1). Som en kompromiss
foreslas darfor i handboken att méatningar pa roder kan utféras, men da som extra matningar utéver de atta
matpunkterna. Den som mater maste dock vara observant pa att rodret dr i samma material som instrumentet
ar kalibrerat for.

Den generella standpunkten var dven att, i de fall att forhojda halter av tenn detekteras, bor en riktad
undersdkning utféras i ndromradet for att verifiera matningen och/eller identifiera hur stort omradet med
forhojda halter ar.

Beddmning av matresultat

Inom den tidigare studien som utférdes p& uppdrag av Transportstyrelsen®, foreslogs tva steg vid inspektionen
av ett skrov. | det férsta screening-steget skulle matvarden férst jamféras mot ett lagre varde (50 pg/cm?) dn det
foreslagna riktvirdet (100 pg/cm?). Om ndgra méatpunkter Sverskred 50 pg/cm?, skulle en mer riktad
undersokning utforas for att identifiera omraden som med stor sannolikhet innehaller férbjudna tennorganiska
farglager, da i jamforelse med det féreslagna riktvirdet pd 100 pg/cm?. Detta forslag pd mitstrategi togs
ursprungligen fram for att sdkerstalla att man inte skulle missa att identifiera skrov eller delar av skrov med
forbjuden tennfarg p g a tjocka dverliggande farglager. Uppfattningen av diskussionerna pa workshopen var dock
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att de flesta deltagare ej ansag att en forsta screening med ett lagre jamforelsevarde bor anvandas, utan att det
ar enklare att direkt jamféra sina matresultat mot riktvirdet pd 100 pg/cm?. Sdledes ar det dven detta som
rekommenderas i det slutgiltiga forslaget i handboken.

Bakgrunden till riktvardets framtagning presenterades fore diskussionerna (se 2.2), liksom metodens
begransningar m a p effekten av dvertiackande farglager (se 2.1.3 eller Tabell 3). Aven om manga tidigare anvint
sig av matpunkternas medelvarde for bedomning, ansag deltagarna darefter att jamférelse av varje enskild
méatpunkt mot det féreslagna riktvardet fér tenn (100 pg/cm?) dr lampligare. Eftersom riktvardet togs fram fér
att anvandas vid utvardering av enskilda punkter och eftersom XRF-undersdkningen syftar pa att besvara om
tennorganiska foreningar forekommer ndgonstans pa skrovet rekommenderas fortsatt att riktvardet tillampas
just pa enstaka matvardena (och inte medelvarde). Manga deltagare upplevde dock att bedémning utefter ett
medelvarde var enklare att kommunicera till batdgare samt eventuellt lattare for batagaren att acceptera. Att
applicera riktvardet pa ett medelvarde ar dock inte forenligt med varken riktvardets syfte eller hur det tagits
fram. For att 6ka acceptansen for matningens utfall foreslas daremot i de slutgiltiga rekommendationerna att
bekraftande méatningar ska utforas vid éverskridning av riktvardet.

Hur utférandet av extra, bekraftande matningar skulle ga till har diskuterats ingdende vid olika tillfallen under
projektet. Ett forsta forslag inom projektet som deltagarna fick diskutera var att géra extra matningar i de fall da
enstaka (t ex en eller tvd) matpunkter 6verskred riktvardet. Dessa bekraftande matningar skulle enligt det
forslaget utforas i ndromradet kring den eller de matpunkter dar 6verskridning ursprungligen iakttagits. Dock
var det XRF-utovare som upplevde det som krangligt att hitta tillbaka till den eller de matpunkternas placering
for att kunna utfora de bekraftande méatningarna. Vissa foreslog att en istdllet skulle kunna mata om hela baten
och darefter gora bedomningen baserat pa 16 matpunkter. Syftet med de extra méatningarna ar dock att bekrafta
den konstaterade 6verskridningen. Darmed ar det sarskilt angelaget att bekraftande méatningar gors i anslutning
till punkten dar 6verskridning faktiskt iakttagits. Detta bedoms inte uppnas om man istallet mater pa atta helt
nya punkter eftersom slumpen da avgor utfallet. Anvands ett instrument med kvalitetssdkrad kalibrering ar
felaktig uppmatning av hoga halter (falsk positiv) osannolik. Daremot kommer tennhalter fran en tennorganisk
farg underskattas t ex om den blivit 6vermalad med tjocka lager eller om instrumentet inte hallits dikt an mot
skrovet vid matning. Risken for underskattade halter ar darfor hogre. Vid overskridning av det foreslagna
riktvdrdet pa (100 pg/cm?) finns saledes en tydlig indikation om tennorganiska féreningar som inte bér ignoreras.
For att sdkerstdlla att man pa enklast mojliga satt ska kunna bekrafta en konstaterad overskridning vid den
ursprungliga matpunkten foreslas darmed att extra matningar utfors direkt, d v s innan man gar vidare till nasta
matpunkt pa skrovet.

Ingen konsensus fanns bland deltagarna om, och i sa fall fran vilket byggar, en bat automatiskt kan frikannas
fran misstanke om tennorganiska foreningar enbart utifran pa byggar. Som motargument lyftes bland annat
likabehandlings-principen och att det troligen ar mest rattvist att samtliga batar, oavsett byggar, behandlas pa
samma vis. Vidare diskuterades skrapprover dar flera deltagare ansag att i de fall dar XRF-matning visar pa halter
dver 100 pg/cm? sa boér batigaren pd egen bekostnad ha mojlighet att kriva att ett skrapprov tas som sedan
skickas till ett auktoriserat laboratorium for kemisk analys av tennorganiska foreningar. Daremot bor batagaren
ej sjalv fa ta provet vilket kan férsvara denna process.

Tillsyn och samverkan mellan myndigheter, batforeningar och batklubbar

Betraffande tillsyn och samverkan mellan myndigheter, batféreningar och batklubbar fanns det en konsensus
att en nationell myndighet bor ta fram ett nationellt riktvarde for tenn uppmatt med XRF. En fordel med ett
nationellt beslut dr att metoden blir mer réttssaker och accepterad. Aven vigledning m a p atgérd och atgirdens
omfattning (partiell eller total sanering) var starkt efterfragat av deltagarna.
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4.4.2. Forslag pa handbok for XRF-matningar och bedomning av resultat

Utifran diskussionerna utformades ett forslag pa handbok som sedan skickades ut pa remiss till samtliga
deltagare pa workshopen och webbinariumet. Baserat pa remissvaren modifierades handboken nagot, dar bland
annat matproceduren och bedémningen tydliggjordes. Handboken som finns i sin helhet i Bilaga A bestar av tre
delar: Teknik, Mdtning och Bedémning (Figur 16). De viktigaste punkterna fran handboken for dessa tre delar
listas kortfattat nedan.

Teknik Matning Bedémning
Lamplig XRF- Endast pa skrov som Avser om indikation pa
instrumentering med instrumentets tennorganiska
intyg applikation avser féreningar finns eller ej
@ Lamplig mattid Matning av Utvardering av
) kontrollprov enskilda matvarden
o mot riktvardet pa 100
Métning i 8 punkter Hg/cm?

Figur 16. Schematisk éversikt av férfarandet vid XRF-mdtning och bedémning av tennhalter pa fritidsbatsskrov.

Rekommendationerna gallande Teknik har sin grund i den kunskap som finns gallande analys med XRF (beskrivet
i 2.1) samt de undersokningar med XRF-instrument som utforts inom projektet (se 4.2 och 4.3). Det ar saledes
ett krav att XRF-instrumentet ar utrustat med ett rontgenror som har en spanningskapacitet pa 50 kV for att
kunna detektera tenn med lagsta mojliga detektionsgrans och sa djupt ner i farglagren som maojligt. Vidare bor
XRF-instrument som anvands for att mata tenn ha genomgatt en kvalitetssakring dar den kalibrering
instrumentets applikation anvander sig av har blivit kvalitetssdkrad och fatt ett intyg pa detta. Korrigering av
matresultat bor utféras om detta rekommenderas i intyget och mattiden som foreslas i intyget bor anvandas.

Vad giller Mdtning sa bor denna endast ske pa den typ av skrov som kalibreringen ar avsedd for. For att
sdkerstalla instrumentets prestanda och att méatningarna haller god kvalitet bor méatningar av kontrollprover ske
(se dven 3.3), bade innan matningar utférs samt nar samtliga analyser for dagen ar utférda. Matning bor utforas
pa totalt atta punkter pa skrovet med fyra matningar pa styrbord respektive babord sida. Fér batar med
akterspegel maéts tre punkter pa vardera sida, samt tva punkter pa akterspegeln. Punkterna bor vara jamnt
fordelade langs sidorna och placerade en bit nedanfor vattenlinjen.

Vad giller bedémningen har utgangspunkten varit att besvara fragan om XRF-matningarna visar pa hog
indikation pa att tennorganiska foreningar forekommer nagonstans pa skrovet. Darav bor varje enskild
matpunkts uppmatta halter jamféras direkt mot det foreslagna riktvardet. Detta var dven nagot som det radde
en bred samsyn i de diskussioner som hafts med tillsynen och XRF-utévare samt i de remissvar som kommit in.
Om halten tenn i ndgon av de &tta matpunkterna dverstiger 100 ug/cm? ska ytterligare tre matningar utféras for
att bekréafta den forsta analysen. Dessa extra matningar ska utféras inom en radie pa 10 cm fran den ursprungliga
punkten. Overskrids ndgon av dessa tre nya matningar riktviardet anses matningen bekraftad, och beddmningen
ar darfor att det finns en tydlig indikation pa att tennorganiska foreningar i det aktuella omradet. Om
overskridning av det foreslagna riktvardet varken uppmatts eller bekraftats i ndgon av de atta punkterna har
ingen indikation pa att tennorganiska foreningar forekommer kunnat styrkas.
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5.SLUTSATSER

| det har projektet har en handbok tagits fram for att harmonisera matning och bedémning av tennhalter pa

batskrov uppmatt med handhallna XRF-instrument. Handboken bestar av tre delar; XRF-teknik, matning och
slutligen beddémning; som vardera har utvarderats inom projektet.

For att sdkerstalla att olika XRF-instrument ger samstdmmiga resultat och darmed att bedémningen om
tennorganiska foreningar finns pa skrovet eller ej blir likvardig, har tio XRF-instrument fran tva olika tillverkare
utvarderats. Ett av fabrikaten visade pd acceptabla avvikelser for samtliga tre instrument (definierat som
maximalt 20% avvikelse fran den sanna koncentrationen av tenn uppmatt i tennstandarder). Det andra
fabrikatet visade pa en oacceptabel avvikelse for samtliga sju instrument samt att variationen mellan dessa
instrument var stor och att de konsekvent underskattade den sanna halten av tenn; det genomsnittliga utbytet
lag pa mellan 28-56%. Instrumentspecifika korrigeringsfaktorer kan dock appliceras pa dessa sju instrument for
att na acceptabla avvikelser (utbytet forbattrades och 13g pa 92-102%). Saledes kan man, om
instrumentspecifika korrigeringsfaktorer appliceras, sdkerstalla att XRF-instrument som anvands for att méata
tenn pa batskrov ger samstammiga resultat. Projektet har dven visat att det gar att konvertera XRF-resultat
erhdllna i mitenheten mg/kg till halter i pg/cm?, men kriaver méatning av standarder med kinda tennhalter i
ug/cm?. Det ar dock viktigt att podngtera att instrument som anviands av andra aktdrer &n de som ingick i studie
ocksa bor utvarderas avseende riktighet och mattid for att sdkerstdlla att XRF-tekniken framover aven ger
Overensstdmmande resultat. De tio instrument som utvarderats inom ramen for detta projekt har erhallit ett
intyg dar det framgar att instrumenten blivit kvalitetssdkrade, vilken méattid som rekommenderas samt huruvida
en korrigering av matresultat behover utforas eller ej.

Giallande maétning har projektet kommit fram till att atta matpunkter utspridda pa babord, styrbord och
akterspegeln ar en lamplig strategi samt att matningar endast ska utféras pa den typ av skrov som kalibreringen
avser. Bedémning ska sedan ske genom jamférelse av de uppmatta halterna i varje enskild matpunkt mot det
foreslagna riktvirdet for tenn p& 100 pg/cm?. Om ingen av de uppmaitta méatpunkterna 6verskrider det
foreslagna riktvardet har ingen indikation pa att tennorganiska féreningar forekommer kunnat pavisas. Om
halten i en enskild matpunkt &verstiger 100 pg/cm? ska ytterligare mitningar utféras for att bekrifta
overskridningen. Om 6verskridning av det foreslagna riktvardet har kunnat pavisas och bekraftas i nagon av de
atta punkterna har en indikation pa att tennorganiska féreningar forekommer kunnat pavisas.
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Bilaga A. XRF-matning for identifiering av batar med forbjuden
tennorganisk farg pa skrovet

- Handbok for utférande och beddmning av matningar



XRF-matning for identifiering av batar med
forbjuden tennorganisk farg pa skrovet
- Handbok for utférande och beddémning av matningar
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Bakgrund

Tennorganiska féreningar sasom tributyltenn
(TBT) &r, pa grund av sina mycket giftiga
egenskaper mot vattenlevande organismer,
inte tillatna att anvandas i batbottenfarger for
fritidsbatar i Sverige sedan 1989. Trots att
dessa farger varit forbjudna i éver tre
decennier patraffas fortfarande
tennorganiska foreningar pa batskrov och
riskerar darmed att spridas till naturen.

Méatning av tenn pa batskrov med handhalina
XRF-instrument ar ett effektivt satt att
screena batar for forekomst av forbjuden
tennfarg. Matmetoden &r snabb och gor
ingen averkan pa skrov eller fargyta.

Den har handboken ar framtagen for att
harmonisera matning och bedémning av
tennhalter pa batskrov med XRF och vander
sig till utévare av XRF-matningar och
tillsynsmyndigheter.

Handboken ar indelad i 3 delar (Teknik,
Matning och Bedémning) och beskriver det
viktigaste att beakta vid de olika momenten
(Figur 1). Bedémningen ar avgransad till att
avgora om XRF-matningar indikerar att
tennorganiska féreningar forekommer eller
inte férekommer nagonstans pa skrovet.
Handboken tar inte upp om eller hur denna
beddmning ska ligga till grund fér eventuella
atgarder.

En mer utférlig beskrivning och redovisning
av hur rekommendationerna tagits fram finns
att lasa i rapporten "Kvalitetssdkring av XRF-
métningar av tenn pa fritidsbatar - Fér en
harmoniserad och likvérdig bedémning av
tennhalter pa fritidsbatar”.

€ renic
— Lamplig XRF-
—| instrumentering med instrumentets
intyg == applikation avser
@ Lamplig mattid Matning av
\ ) kontrollprov

) eMatning )

Endast pa skrov som

\ Matning i 8 punkter

Beddmning

Avser om indikation pa
tennorganiska
foreningar finns eller gj

Utvardering av
enskilda matvarden
mot riktvardet pa 100
pg/cm?

Figur 1 Schematisk éversikt av férfarandet vid XRF-métning och bedémning av tennhalter pa
fritidsbatsskrov.




€ Teknik

Denna del behandlar det som ar viktigast att
ta hansyn till nar det kommer till XRF-
utrustningen som anvands vid matning.
Utbver de tekniska kraven listade nedan
rekommenderas aven att den som mater
med XRF bor ha genomgatt tréning eller kurs
i mattekniken, sarskilt for att vara medveten
om aspekter relaterade till
stralskyddssédkerhet.

Roéntgenrér pa 50 kV

For att kunna detektera tenn med lagsta
mojliga detektionsgrans och sa djupt ner i
farglagren som mdjligt bor instrumentets
réntgenrdr ha en spanningskapacitet pa
50kV. Resultat fran ett instrument med lagre
spanningskapacitet (exempelvis 40 kV) ar
inte likvardiga och bdr darfér inte anvandas.
Instrument med rontgenror pa 50kV ar alltid
utrustade med ett blyhdlje, antingen inbyggt i
instrumentet eller som ett separat tillbehor
som fasts pa instrumentet. Folj tillverkarens
rekommendationer for stralskyddssakerhet
vid matning.

Lamplig kalibrering

Handhallna XRF-instrument ar utrustade med
olika sa kallade "applikationer”.
Applikationerna ar specifika for en sarskild
typ av prov. Fér méatning av tenn pa batar ska
en applikation som ar lamplig fér matning av
tenn i farg anvéandas. Instrumentet ska ha ett
intyg pa att applikationens kalibrering blivit
kvalitetssakrad for matning av tenn i farg.
Korrigering av matresultat boér utféras om
detta rekommenderas i intyget. FOr att
mojliggdra jamforelse mot det féreslagna
riktvardet (se del 3) bor resultaten erhallas i
matenheten pg/cm?2.

Lamplig mattid

En for kort mattid kan ge osakra resultat.
Anvands mattider under de som ar
rekommenderade av instrumentets tillverkare
ar det viktigt att relevanta tester utforts for att
sakerstalla att matningen haller lika god
kvalitet (precision). Samma mattid bér
anvandas vid alla matningar.




el\/létning

Har beskrivs hur méatning pa batar uppstallda
pa land ska ga till och vad som &r viktigt att
tanka pa innan matningarna utférs.

Méat endast pa den typ av skrov som

kalibreringen tillater

Méatningar bor endast ske pa den typ av
skrov som instrumentets applikation avser,
for att undvika missvisande resultat. Vissa
instrument har applikationer som kan mata
pa alla slags skrov (plast, trd och metall),
medan andra endast ar lampliga for ett visst
skrovmaterial.

Mat pa kontrollprov

XRF-matningarnas kvalitet bor sakerstallas
genom matning av kontrollprov, d v s prov
med faststélld tennhalt. Dessa méts
kontinuerligt for att verifiera instrumentets
prestanda dver tid. Matning av kontrollprov
bor utféras innan matningarna pabdrjas och
nar samtliga analyser for dagen ar utférda.

. Styrbord

Mat i 8 punkter pa skrovet

Matning ska ske i atta punkter pa skrovet
med fyra matningar pa styrbord respektive
babord sida (Figur 2). Punkterna bér vara
jamnt férdelade langs sidorna och placerade
en bit nedanfor vattenlinjen. Fér batar med
akterspegel mats tre punkter pa vardera sida,
samt tva punkter pa akterspegeln.

Har baten ett roder kan ytterligare (1-2)
matpunkter placeras dar, men endast om
rodrets material &r kompatibelt med
applikationens kalibrering. Inga matningar
bor utféras pa kolen. En inledande matning
pa fribord kan utféras for att kontrollera
eventuell bakgrundshalt.

Det ar rekommenderat att matning i de olika
punkterna utférs i samma ordning pa alla
batar som undersdks. Tjocka farglager
minskar instrumentets mojlighet att detektera
tennsignalen fran eventuell underliggande
tennorganisk farg. Punkterna kan darfér med
fordel placeras dar undre farglager ar
synliga.

For batar med
roder kan
ytterligare 1-2
maétningar
utféras pa
rodret.

Roder

Figur 2 Rekommendation fér placering av de atta métpunkterna.




BedOomning

Halter uppmatta i atta punkter anvands for att  Overskridning av det féreslagna riktvardet i
gobra en samlad beddmning av skrovet. Har punkten anses ha bekraftats om atminstone
avser beddomningen svara pa féljande fraga:  en av dessa tre extra matningar uppvisar

visar XRF-matningarna indikation pa att halter 6ver 100 pg/cm? Om ingen av de extra

tennorganiska féreningar férekommer matningarna dverstiger 100 ug/cm? anses

nagonstans pa skrovet? Overskridning inte ha bekraftats i den aktuella
punkten.

Tilldampning av féreslagna riktvardet
Det féreslagna riktvardet for XRF-matning av~ Utfor en samlad bedomning

tenn pa >100 pg/cm? ar framtaget for att Baserat pa de enskilda beddmningarna av de
indikera om tennorganiska féreningar finns i atta punkterna gors en samlad bedémning pa
den aktuella matpunkten. Riktvardet bor féljande vis (Figur 3):

darfor inte anvandas for bedémning av ett

beriknat medelvirde. o Om dverskridning av det féreslagna

riktvardet bekraftats i nagon av de atta

Beddm varje enskild punkt punkterna har en indikation pa att
| vardera av de atta punkterna, ska den tennorganiska foreningar forekommer
uppmatta halten direkt jamféras mot det kunnat pavisas.
foreslagna riktvardet fér tenn. Om halten i o Om Overskridning av det féreslagna
punkten éverstiger 100 ug/cm? ska ytterligare riktvardet varken uppmatts eller
tre méatningar utféras innan man gér vidare till bekréftats i nagon av de atta
nasta punkt pa skrovet. De extra matningarna punkterna har ingen indikation pa att
ska gdras inom en radie pa 10 cm fran den tennorganiska foreningar forekommer
ursprungliga punkten. kunnat styrkas.

NEJ > Ingen indikation pa

Har 6verskridning av det férekomst av tennorganiska
foreslagna riktvardet (>100__| féreningar

pg/cm?) bekraftats i nagon

av de 8 matpunkterna?
Indikation pa férekomst av

tennorganiska féreningar

v

JA

Figur 3 Beslutsdiagram fér samlad bedémning av XRF-uppmétta tennhalter pa ett skrov.




Denna handbok ar framtagen som en del av projektet "Kvalitetssakring
av XRF-matningar av tenn pa fritidsbatar”, finansierat av Havs- och
vattenmyndigheten (Dnr 2860-22).

En mer utférlig beskrivning och redovisning av hur rekommendationerna
tagits fram finns att I13sa i rapporten "Kvalitetssakring av XRF-méatningar
av tenn pa fritidsbatar - For en harmoniserad och likvardig bedémning
av tennhalter pa fritidsbatar”. Rapportférfattarna ansvarar fér innehallet
och slutsatserna i rapporten. Rapportens innehall innebér inte nagot
stallningstagande fran Havs- och vattenmyndighetens sida.
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