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Sammendrag

Handholdt rgntgenfluorescens (pXRF) er en rask, hendig og relativt billig analysemetode
for bestemmelse av totalinnholdet til en rekke elementer i faste prgvemedier. I denne
masteroppgaven ble tre ulike fremgangsmater for analyse med pXRF testet og sammen-
lignet med hgyopplgselig induktiv koblet plasma massespektrometri (HR-ICP-MS), med
den hensikt & vurdere analysemetodenes egnethet i geokjemisk kartleggingsarbeid. pXRF-
apparatet som ble benyttet var Niton XL3t 900He fra Thermo Scientific.

Datagrunnlaget for denne masteroppgaven er basert pa analyser av 137 jordprgver tatt
i den historiske gruvebygden Lgkken Verk, Trgndelag. Omradet er preget av over tre
hundre ars gruvedrift, gjennom blant annet avrenning av gruvevann og deponering av
veltematerialer med forhgyede innhold av blant annet svovelkis, kobber og sink.

De testede pXRF-metodene ble kalt FELT, WET og DRY. FELT besto av én analyse
per prove direkte i felten, mens WET innebar fem kortere analyser av hver prgve. DRY-
metoden besto av tgrking, sikting, og tre analyser per prgve med pXRF. Det ble besluttet
a fokusere pa elementene arsen, bly, jern, kobber, mangan, nikkel, sink og strontium.

Ved sammenligning av elementforekomstene fra ICP-MS og pXRF ble det funnet sveert
god korrelasjon mellom ICP-MS og DRY for arsen, bly, jern, kobber og sink. WET og
ICP-MS korrelerte godt for bly, kobber og sink, mens FELT viste god sammenheng med
ICP-MS for kun bly og kobber.

For a tallfeste metodenes evne til & avgrense omrader med elementforekomster over valgte
grenseverdier ("forurensede areal”) ble Jaccards likhetskoeffisient (JI) beregnet mellom det
forurensede arealet bestemt med ICP-MS og det tilsvarende arealet funnet med de ulike
pXRF-metodene. De beregnede JI-verdiene viste at FELT- og WET-metodene overlappet
godt med ICP-MS for As og Cu, underestimerte omfanget av de forurensede arealene for
Pb og Fe, og overestimerte arealene for Mn, Ni og Zn. DRY-metoden ga gode JI-verdier
for As, Cu, Pb og Zn, og overestimerte de forurensede arealene til Fe, Mn, Ni og Sr.

Resultatene fra undersgkelsen antyder at pXRF-metoden DRY kan ha potensial i geokje-
misk kartlegging som prescreening i forkant av eventuelle komplette miljganalyser med
ICP-MS.
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Abstract

In this master thesis, three different pXRF-methods were compared to high resolution
inductively coupled plasma mass spectrometry (HR-ICP-MS), with the goal of evalua-
ting the potential applicability of pXRF in geochemical exploration. The pXRF-analyzer
utilized was Niton XL3t 900He from Thermo Scientific.

A total of 137 soil samples were collected during fieldwork in and around the historical
mining community of Lgkken Verk, Trgndelag. Though now closed and inactive, the
extensive mines in the area were operated for over 300 years, spreading large amounts of
wastewater and tailings throughout the area. Dumps from these mining operations have
earlier been shown to contain high concentrations of pyrite, copper and zinc.

The tested pXRF-methods were named FELT ("field”), WET and DRY. The FELT-
method consisted of a single on-site analysis per sample, while the WET-method entailed
five shorter analyses performed in a laboratory. The DRY-method consisted of drying,
sieving, and three pXRF-analyses of each sample. All pXRF-analyses were conducted
with the same pXRF-instrument. The study focused on the elements arsenic, copper,
iron, lead, manganese, nickel, strontium and zinc.

In the comparison of elemental concentrations determined by ICP-MS- and pXRF-analyses,
the study showed good correlation between ICP-MS and the DRY-method for As, Cu,
Fe, Pb and Zn. The WET-method correlated well with ICP-MS for Cu, Pb and Zn, while
FELT showed good correlation with ICP-MS for Cu and Pb.

Jaccard indices (JI) were computed between maps generated from the data from pXRF
and ICP-MS to quantify the pXRF-methods’ ability to determine the size and position
of contaminated areas (areas in which an elemental concentration exceed an element-
specific threshold). The JI-values computed in the study showed that the FELT- and
WET-methods overlapped well with ICP-MS for As and Cu, underestimated the size of
the contaminated areas for Pb and Fe, and overestimated the contaminated areas for Mn,
Ni and Zn. The DRY-method had high JI-values for As, Cu, Pb and Zn, and overestimated
the size of the contaminated areas for Fe, Mn, Ni and Sr.

The results from the study suggest that the pXRF DRY-method could have potential in
being used as a prescreening method in geochemical assessments.
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Forkortelser og definisjoner

ICP-MS = Induktivt koblet plasma massespektrometer
IDW = Inverse distance weighted interpolasjon

IKJ = Institutt for kjemi

JI = Jaccard index, Jaccards likhetskoeffisient
LOD = limit of detection, nedre deteksjonsgrense
NGU = Norges geologiske undersgkelse

NTNU = Norges teknisk-naturvitenskapelige universitet
ppm = parts per million, brukes istedenfor mg/kg
XRF = X-ray fluorescence, rgntgenfluorescens

(pXRF = portable X-ray fluorescence)







Kapittel

Innledning

1.1 Bakgrunn

Lgkken Verk er et tettsted i Meldal kommune kjent for sin historiske gruvedrift og den
storste forekomsten av kobberholdig svovelkis i Norge [1] (figur 1.1.1). Gruvearbeidet pa
Lgkken Verk startet allerede i 1654, og ble driftet helt frem til 1987. I lgpet av de over
tre hundre driftsarene ble det drevet ut flere titalls millioner tonn med kis og malm [2].
Gruveanlegget produserte store mengder kobber og sink, samt sideprodukter som sglv,
gull og elementeert svovel. Lokkenmalmens sammensetning er gjengitt i tabell 1.1.1.

Figur 1.1.1: Kartutsnittet viser den geografiske posisjonen til Lgkken Verk,
ca. 50 km sgrvest for Trondheim i luftlinje.
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Tabell 1.1.1: Lgkkenmalmens sammensetning [3].

41,4 % svovel 0,02 % bly

37,5 % jern 0,01 % kadmium
2.1 % kobber 0,005 % selen
1,9 % sink 0,008 % nikkel

0,07 % kobolt 19 g s¢lv pr tonn
0,07 % mangan 0,2 g gull pr tonn
0,04 % arsen 13,7 % SiOq

I lgpet av gruvens driftsar ble det foretatt store forflytninger av gruve- og avgangsmasser
fra utvinning og foredling. Da gruvearbeidet startet for over tre hundre ar siden var ikke
miljovern et tema, og det har siden 1970-tallet blitt satt igang flere tiltak for & prgve
& minimere de negative miljpaspektene etter deponering av masser fra gruvedriften [1].
Avrenninger fra Lgkkengruvene har lav pH, korrosive egenskaper, og forhgyede verdier av
svovel, jern, aluminium, samt tungmetaller som kobber, sink og kadmium.

Veltematerialer med forhgyede innhold av blant annet svovelkis, kobber og sink er blitt
benyttet i opparbeiding av veinett pa Lokken Verk og deponert rundt omkring i tettstedet
og ved de neerliggende innsjgene Bjgrnlivatnet og Fagerlivatnet.

I bunnen av Lgkkendalen renner Raubekken, som munner ut i den nasjonale lakseelva
Orkla ved Svorkmo. Fra gruvedriftens oppstart frem til 1927 rant gruvevannet stort sett
direkte ut i denne bekken uten tilstrekkelig rensing [3|. Overviakning av Raubekken har
vist at metallkonsentrasjonene i bekken har avtatt siden nedleggelsen av gruven [1].

1.2 Mal for oppgaven

Nar det skal iverksettes eventuelle tiltak for rensing eller opprydning av forurensede mas-
ser pa omrader som Lgkken Verk, er man avhengig av & ha god kjennskap til miljgtil-
standen i omradet. Resultater fra miljgundersgkelser danner kunnskapsbasisen for slike
beslutninger.

En typisk metode for miljgpundersgkelser i potensielt forurensede jordsmonn er ved ele-
mentanalyse med ICP-MS. ICP-MS er en sveert ngyaktig, men heller kostbar og tidkre-
vende analysemetode. I denne masteroppgaven er det testet tre ulike fremgangsmater for
en alternativ analysemetode, portable X-ray fluorescence (pXRF). Denne analysemetoden
er betydelig raskere og billigere enn ICP-MS, og muliggjor et stort antall analyser direkte
i felten over kort tid.

Formalet med denne masteroppgaven er a undersgke om de testede pXRF-metodene er
egnede til bruk i forbindelse med miljgundersgkelser i jordsmonn. I den sammenheng er
pXRF-metodene FELT, DRY, og WET (avsnitt 3.3) testet i geokjemisk kartleggingsar-
beid for de atte grunnstoffene arsen, bly, jern, kobber, mangan, nikkel, sink og strontium,
basert pa 137 prover tatt pa Lokken Verk hgsten 2017. De tre pXRF-metodene sammen-
lignes med resultater fra ICP-MS-analyse for a forsgke & si noe om metodenes ngyaktig-
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1.2 Mal for oppgaven

het og evne til & avgrense omradene der elementforekomstene overskrider sine respektive
normverdier. Ut ifra resultatene fra sammenligningene vil det bli forsgkt & vurdere hvor-
vidt noen av de testede pXRF-metodene kan lanseres som et reelt alternativ til ICP-MS,
eller om metodene eventuelt kan sies & ha potensial som (pre)screening metoder i forkant
av komplette undersgkelser med ICP-MS.




Kapittel 1. Innledning




Kapittel

Teor1

2.1 Geokjemisk kartlegging

Geokjemiske undersgkelser gar ut pa a analysere den kjemiske sammensetningen til berg-
grunnen eller jordsmonnet i et omrade, og utferes for eksempel i forbindelse med miljg-
undersgkelser eller ressursleting [4]. Basert pa data fra analysene fremstilles resultatene
typisk i geokjemiske kart.

Hvordan selve kartleggingen utfgres varierer noe med tanke pa formal, stgrrelse pa omra-
det, analysemetode, samt prgvetakingstetthet og -medium. Europas geologiske undersg-
kelser (The Geological Surveys of Europe, EGS) har utarbeidet universelle retningslinjer
for geokjemisk kartlegging av urbane omrader, der viktige valg angaende provetakings-
dybde, -tetthet og -utstyr blir diskutert og begrunnet [5].

En geokjemisk kartlegging bestar av tre elementer; provetaking, kjemisk analyse, og kart-
fremstilling. For a fa reproduserbare kart kreves store mengder data, fra mellom 300 og
1000 prgver [6]. For & komme fram til reproduserbare verdier for median og gjennomsnitt
kreves henholdsvis ca. 20-30 og 40-50 prgver.

2.2 Helsebaserte tilstandsklasser for forurenset grunn

For & kunne kategorisere grad av forurensning har Miljgdirektoratet (tidligere Statens
forurensningstilsyn) utarbeidet en klasseinndeling basert pa konsentrasjonen av miljogif-
ter i jordprgver. Tilstandsklassene deles inn i fem trinn etter gkende grad av alvorlighet,
der gvre grense for klasse 1 og 5 styres av henholdsvis norm- eller bakgrunnsniva og
nedre grense for nivaet som anses som farlig avfall |7]. Klassene 2, 3 og 4 defineres av
helsebaserte akseptkriterier, som avhenger av omfanget av eksponering til mennesker.
Disse tilstandsklassene er nyttige i risikovurderinger i forbindelse med arealbruk, da ulik
bruk vil kreve ulik standard til jordsmonnets renhet. Det kreves for eksempel mye stren-
gere akseptkriterier for miljggifter i barnehager eller matjord enn til jorden inne pa et
industriomrade.
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Akseptnivaene for tilstandsklassene er videre begrunnet i det forurensende stoffets ka-
rakter. Det geokjemiske lokalmiljget pavirker menneskers helse pa forskjellige vis avhen-
gig av hvordan jordsmonnet er sammensatt geokjemisk, og pa hvilke mater mennesket
eksponeres. De potensielle toksiske effektene til for eksempel kadmium gjgr at det skal
betydelig mindre forurensningsmengder til for a kategorisere den kadmiumholdige prgven
som "Darlig” enn for sink. En oversikt over tilstandsklassene for et utvalg av uorganiske
forurensninger er gjengitt i tabell 2.2.1.

Tabell 2.2.1: Tilstandsklasser for forurenset grunn definert for et utvalg
av uorganiske forurensninger, gjengitt fra Miljodirekoratets veileder TA-2553
[7]. Konsentrasjonene er oppgitt i ppm.

Klasse 3 4
Stoff Moderat Darlig
Arsen <8 8-20 >20 - 50 =50 - 600 =600 - 1000
Bly < 60 60 - 100 | >100 - 300 >300 - 700 =700 - 2500
Kadmium <1,5 1,5 -10 >10- 15 >15 - 30 >30 - 1000
Kobber <100 100 - 200 | >200 - 1000 | >1000 - 8500 | >8500 - 25000
Krom(total) <50 50 - 200 | >200-500 | >500 - 2800 | >2800 - 25000
Krom(VTI) <2 2-5 =>5-20 >20 - 80 >80 - 1000
Kvikksglv <1 1-2 >2-4 >4 -10 >10 - 1000
Nikkel <60 60 - 135 | >135-200 | >200 - 1200 | >1200 - 2500
Sink <200 200 - 500 | >500 - 1000 | >1000 - 5000 | >5000 - 25000

Miljgdirektoratets veileder TA-2553 er utarbeidet for a vurdere behovet for tiltak i for-
urensede omréader [8], og inkluderer instruksjoner for provetaking av potensielt forurenset
grunn for a bestemme tilstandsklasser. Eventuelle tiltak vil variere med alvorlighetsgrad
av forurensning og planlagt arealbruk. Det oppfordres til a fremstille analysedata av for-
urenset grunn som geokjemiske kart basert pa tilstandsklassene.

Tilstandsklasse 1 gar opp til gvre grense for et gitt grunnstoff sin normverdi, som er en
konsentrasjonsverdi som forteller om den analyserte jordprgven kan utgjgre en forurens-
ningsrisiko eller ikke. Ved bestemmelse av normverdiene til arsen, sink og krom er det
ogsa tatt hgyde for de naturlige bakgrunnskonsentrasjonene i norsk jord. Verdiene i ta-
bell 2.2.1 er basert pa analyser av syrelgselig del av jordsmonnet, da det kan antas at
totalinnhold utover dette har mindre pavirkning pa human helse.

I avsnitt 3.6.2 og utover brukes disse normverdiene som grenseverdier for a avgjore om
analyserte prgver utgjor en forurensningsrisiko eller ikke, men da refereres omradene til
som henholdsvis "forurenset” eller “ikke-forurenset” avhengig om verdiene er over eller
under norm- eller bakgrunnsniva. Med dette menes det a forenkle spraket og papeke
potensiell forurensningsrisiko, ikke a direkte antyde en eksisterende risiko for helse eller
miljg.
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2.3 Rgntgenfluorescens (XRF)

Fluorescens er et fenomen som forekommer nér et system (et atom eller molekyl) eksiteres
ved absorpsjon av elektromagnetisk straling med bglgelengde spesifikk til systemet. Den
absorberte energimengden promoterer et elektron fra singlett grunntilstand til eksitert
tilstand, for sa a returnere til grunntilstand ved & sende ut et nytt foton med lavere
energimengde enn det som ble absorbert (figur 2.3.1). Den emitterte stralingen kalles
fluorescens etter mineralet fluor-spar (flusspat), der fenomenet forst ble beskrevet av Sir
George Gabriel Stokes i 1852 [9].

E
A

S1 A —

Absorpsjon Fluorescens

B - 0 0 e
So

Energinivaer

Figur 2.3.1: Fluorescens forklart med et forenklet energidiagram. Et atom
eller molekyl absorberer elektromagnetisk straling og blir eksitert fra grunn-
tilstand (merket Sp) til en elektronisk eksitert energitilstand (S7). Systemet
returnerer til Sy ved en serie ikke-radiative energinedganger (svart pil) etter-
fulgt av emittert fluorescens.

Reduksjonen i energiniva fra eksitert tilstand kan forega pa flere ulike vis. Systemet kan for
eksempel avgi den tilfgrte energien som varme, sende ut elektromagnetisk straling (som
ved fluorescens eller fosforescens), eller returnere gjennom wibrational relaxzation [10]. Nar
deler av energinedgangen er av ikke-radiativ karakter fglger det at utstralt fluorescens ikke
vil kunne tilsvare den tidligere absorberte energimengden i omfang. Dette er i figur 2.3.1
illustrert ved at den bla pilen (initiell eksitasjon) tilsvarer energimengden til den svarte
(ikke-radiativ transisjon) og den rgde (fluorescens) til ssammen. Energidifferansen mellom
absorbert og emittert straling fgrer til et skift mot lengre bglgelengder; dette fenomenet
kalles Stokes skift [11] og er illustrert i figur 2.3.2.
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Figur 2.3.2: Et system eksiteres av et absorbert foton som vist i figur 2.3.1,
og sender ut fluorescens med lengre bglgelengder. Energidifferansen defineres
som Stokes skift.

Hvilke bglgelengder som vil absorberes og eksitere et gitt system er avhengig av det
gitte systemet. Dette gjgr det mulig & anvende fluorescens i en analytisk kontekst, ved
a sveipe over et stgrre bglgelengdeomrade og male mengden fluorescens som oppstar
ved ulike stralingsenergier. En viktig forutsetning for dette er at fluorescensen inntreffer
nzermest umiddelbart etter eksitasjonen, etter kun 107 - 1077 sekund (til sammenligning
tar fosforescens fra 1073 opp til 100 sekunder) [12].

X-Ray Fluorescence (XRF), eller rontgenfluorescens, er en ikke-destruktiv analysemetode
som kvalitativt og kvantitativt bestemmer et prgvemateriales kjemiske sammensetning
ved a male tilstedeveerelsen av og energimengden til fluorescens generert etter & ha blitt
utsatt for rgntgenstraling.

Rgntgenstraling utgjor sjiktet i det elektromagnetiske spekteret med bglgelengder mellom
0,01 og 10 nm [13|. Nar et atom blir beskutt med rgntgenstraling eksiteres et elektron i
et indre skall i sa stor grad at det stgtes ut av systemet. Tomrommet etterlatt av dette
elektronet blir deretter fylt av et elektron fra en hgyere energiorbital, og i nedgangen
forekommer fluorescens ved at det emitteres et foton med energi lik differansen mellom de
to energinivaene. Energien til et elektron i et orbitalskall er direkte koblet til avstanden til
kjernen, som er karakteristisk for hvert enkelt element. Ergo vil energitapet til elektronet
som gar ned i den lavere orbitalen indikere hva slags element atomet er. XRF-analyse
kan dermed brukes til a identifisere det bestralte atomet ved & male fluorescensen som
produseres.
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Hoy spenning

(1) (2)
Lo *~———p
Elektroner
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Figur 2.3.3: Glgdekatoden i et rgntgenrgr har tilstrekkelig hgy temperatur
til & emittere elektroner (1), som sa sendes til anoden under pavirkningen
av hgy patrykket spenning (2). Rgntgenstraling produseres nar elektronene
treffer anoden (3). Figur av Jacob Linder, [14].

Instrumentet som anvendes bestar i hovedsak av en rgntgenkilde og en detektor. Rgnt-
genrgr blir benyttet som rgntgenkilde (figur 2.3.3), og fungerer ved at en glodekatode i et
vakuumrgr sender elektroner til en anode som produserer rgntgenstraling. Elektronoverfg-
ringen fremtvinges av en pasatt spenning, som definerer stgrrelsen pa elektronets kinetiske
energi og dermed ogsa energimengden til fotonet produsert ved anoden. Produsert rgnt-
genstraling er ogsa avhengig av anodematerialet, som gir det emitterte stralingsspekteret
karakteristiske linjer [15] slik vist i figur 2.3.4.

Spectra from different Mini-X models

‘1 f —Ag
W L peaks
i By
n H U —Rh
£ [
8 w
S ‘ |
‘ i AuLpeaks RhK peaks
1)
W F|
||A3 K peaks
| o Brehmisstrahlung continuum
r T T T —_— T T T
o] 10 20 30 40 50 60

Energy (keV)

Figur 2.3.4: Eksempler pa rgntgenspektra produsert fra AMPTEK Mini-X
rgntgenrgr med ulike anodematerialer. Hvert spekter bestar av anodemateria-
lets karakteristiske linjer, samt et bremsenstrahlung-kontinuum. Figur hentet

fra [15].

Ved hgyere energinivaer viser figur 2.3.4 at stralingen kun er et produkt av bremsen-
strahlung-kontinuumet (fra tysk: "bremsestraling”). Dette fenomenet forklares som elekt-
romagnetisk radiasjon produsert ved en ladd partikkels (i dette tilfellet et elektrons)
deselerasjon idet det kolliderer med eller blir deflektert av et annet ladd partikkel [16].




Kapittel 2. Teori

Intensiteten til stralingskontinuumet som oppstar gker med gkning i atomnummeret til
anodematerialet der bremsestralingen produseres [15]. Et rontgenrgr med anode bestaen-
de av gull eller wolfram er dermed mer egnet til a teste for analytter ved hgyere energi-
nivaer enn sglv og rhodium.

For a kunne bestemme sekundeerstralingen som emitteres fra analytten er XRF-apparatet
avhengig av a veere utstyrt med en egnet detektor, for eksempel semiconductive detektorer.
I korte trekk fungerer disse detektorene ved & kvantifisere antall ladninger som frigjgres
i det halvledende detektormaterialet under pavirkning av ioniserende straling [17].

Nar halvlederen absorberer rgntgenstralingen dannes det mobile elektroner og elektron-
hull, som ledes mot elektrodene i deteksjonskammeret av et patrykket elektrisk felt. Inten-
siteten til den innkommende rgntgenstralingen kan sa bestemmes ved a male strgmmen
som induseres i kretsen.

Teknologiske fremskritt innen instrumentell analyse har muliggjort utviklingen av sma,
baerbare XRF-instrumenter [13]. Korte analysetider, brukervennlighet og generell hendig-
het har bidratt til & popularisere hanholdt XRF som analyseredskap, og kan for eksempel
benyttes til & undersgke sammensetningen til legeringer, maling og andre materialer, samt
i screening i forbindelse med malmleting.

2.4 ICP-MS

Induktivt koblet plasma massespektrometri er en instrumentell analysemetode som gar ut
pa & separere ioniserte analytter basert pa forholdet mellom ionenes masse og ladning [18].
Instrumentet som benyttes bestar av tre hoveddeler, henholdsvis et kammer der prgven
introduseres, en induktivt koblet plasma-fakkel, og et massespektrometer (figur 2.4.1).

Sample Introduction

— -

Plasma
- - Pump Liquid Sample

Spray Chamber Pneumatic Nebulizer

Mass Spectrometer ICP Torch / /

Waste

Figur 2.4.1: Forenklet skjematisk fremstilling av hovedkomponentene i et
ICP-MS-instrument. Figur hentet fra [19].

Analytt pa veeskeform pumpes inn i en forstgver der den blir omgjort til aerosol, ved
at provelgsningen brytes ned til mindre draper og dispergeres i argongass. Dette foregar
ved at en gasstrgm med argon under trykk blir fgrt gjennom en dyse til spraykammeret
(figur 2.4.1) der trykkfallet forer til at det dannes et dragsug ved dysen som fanger opp
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2.4 ICP-MS

og dispergerer analytten. Prgver pa fastform ma forst lgses i veeske eller dekomponeres
for analyse, mens gassanalytter kan injiseres direkte.

Aerosolen fgres videre til ICP-fakkelen der analyttene ioniseres. ICP-fakkelen bestar av
konsentriske, argon-forende kvartsrgr med en induksjonsspole pa enden. Nar radiofre-
kvente potensial sendes gjennom spolen dannes et oscillerende elektromagnetisk felt i
fakkelen som fgrer til delvis ionisering av argongassen. Det induktivt koblede argonplas-
maet som dannes pa enden av kvartsfakkelen holder temperaturer pa opp mot 10000
K [20]. Analytten fores gjennom fakkelen som aerosol og eksiteres eller ioniseres av den
hgye temperaturen i plasmaet. Temperaturen forhindrer ogsa dannelsen av polyatomiske
specier.

For a overfgre analyttionene fra ICP-delen av instrumentet til massespektrometeret med-
forer en viss utfordring knyttet til trykk, da massespektrometri er avhengig av vakuum
mens [CP-fakkelen opererer ved atmosfeerisk trykk [18|. Systemet er dermed avhengig av
en interfaceregion mellom de to komponentene som tar hgyde for denne trykkforskjel-
len og sikrer en stabil og palitelig overfgring av analyttioner. Interface bestar typisk av
to metalliske kjegler, henholdsvis en sampler og en skimmer. Analyttionene strales mot
masseanalysatoren gjennom en liten apning (/= 1 mm) i hver kjegle.

Trykkforskjellen mellom masseanalysator og atmosfzere lgses ved hjelp av en vakuumpum-
pe, ved at interface typisk typisk paferes s lave trykkverdier som 1075 torr [20]. Dette
reduserer antall tilfeller av at analyttkationer reagerer med specier fra omgivelsene og
vedlikeholder en stabil ionestrale fra kjeglene inn til masseanalysatoren. Ionene fokuseres
og akselereres ved bruk av elektriske linser. Et eksempel pa en fokuserende linse er Ein-
zellinsen (figur 2.4.2), som samler analyttkationene i en smal strale. Linsen bestar av tre
parallelle platepar plassert ovenfor hverandre. Disse platene pafores elektriske potensialer
som pavirker kationenes baner og dreier de mot et brennpunkt der stralen samles. Typisk
benyttes en akseleringslinse, en fokuseringslinse og en linse som reduserer signalstgy ved
& fjerne fotoner og ngytrale partikler [20].

V>0
Plater " .

N XA )

\ o S —

— -
lonestrale Brennpunkt
) -""''--E_I.feltlinje;--"""--«3e "----\\

e — AN e ,

- — N — ™,
.-'/ e . I

. ]

Figur 2.4.2: Diagram over Einzellinsen. Linsen fokuserer stralen med ioniske
partikler.

Flere ulike varianter av masseanalysatorer kan benyttes i et ICP-MS system. Eksempler pa
slike er kvadrupole massefiltre, magnetisk sektor, og time-of-flight analysatorer. De ulike
analysatorene varierer i opplgsning og analysetid. Opplgsningen defineres som folger:
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Kapittel 2. Teori

der R er opplgsning, m er nominell masse, og Am er detekterbar massedifferanse.

ICP-MS-instrumentet som ble benyttet i forbindelse med denne masteroppgaven var
Thermo Scientific Element 2 High Resolution ICP-MS, et hgyopplgselig ICP-MS-instrument
av typen double focusing sector field ICP-MS. En skjematisk fremstilling av Element 2
er gjengitt i figur 2.4.3. Element 2 er utstyrt med masseanalysator av typen magnetisk
sektor.

*— Magnetisk sektor
(masseanalysator)

Figur 2.4.3: Skjematisk fremstilling av Thermo Scientific Element 2 High
Resolution ICP-MS, gjengitt med endring fra [21].

Magnetisk sektor er en form for massefilter, som baserer seg pa a separere ioner ut ifra
ionebanenes avbgyning under pavirkning av et magnetisk felt [18|. Tonene akselereres forst
av en elektrisk spenning pasatt mellom to plater, for de ledes til et kammer med et pasatt
magnetisk felt. Avbgyningene avhenger av m/z-forholdet til det enkelte ion, og & justere
styrken pa det magnetiske feltet gjor det mulig & lede ioner med varierende m/z-forhold
til en detektor.

Sammenhengen mellom m/z-forhold og graden av avbgyning kan uttrykkes som fglger:

12



2.4 ICP-MS

m)z = (2.4.2)

der B er styrken pa det magnetiske feltet, r er radius i ionebanens avbgyning, e er
elektronladningen, og V' er den pasatte akseleratorspenningen.
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Kapittel

Eksperimentelt

Det ble utarbeidet tre metoder for testing av pXRF i geokjemisk kartlegging. Analyser
med hgyopplgselig ICP-MS utgjorde sammenligningsgrunnlaget for de testede pXRF-
metodene. Metodikken som ble benyttet i opparbeiding og behandling av oppgavens
datagrunnlag, samt prosedyren for prgvetaking i felten oppsummeres i dette kapittelet.

3.1 XRF-Instrumentet

XRF-analysene beskrevet i denne oppgaven ble utfgrt med et Niton XL3t 900He-apparat
fra Thermo Scientific (figur 3.1.1), lant fra IKJ ved NTNU. Apparatet er utstyrt med
et rontgenrgr med Au-anode (50kV, 200pA) og detektor av typen high-performance se-
miconductor.

15



Kapittel 3. Eksperimentelt

Figur 3.1.1: Til venstre: NTNUs Niton XL3t 900He, pXRF-analysator. In-
strumentet ble benyttet ved analyse av jord bade i felten og i laboratoriet i
arbeid med prgvene fra Lgkken Verk. Bildet til hgyre demonstrerer bruk ved
analyse av prgve i boks.

I lgpet av arbeidet ble instrumentet utelukkende benyttet i Soil-modus, da denne var best
egnet prgvemediet. Denne modusen apnet for analyse med tre ulike stralingsprogram,
henholdsvis MAIN, HIGH, og LOW.

Bruken av de ulike stralingsprogrammene i Soil-modusen varierte i utarbeidingen av de
ulike datasettene beskrevet i avsnitt 3.3. Elementlisten for fullstendig analyse med Soil-
modusen bestar av 33 elementer (Ag, As, Au, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, K,
Mn, Mo, Ni, Pb, Pd, Rb, S, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Te, Th, Ti, U, V, W, Zn, og Zr). Ved bruk
av kun MAIN-programmet maler instrumentet et noe mindre utvalg bestaende av de 18
elementene As, Au, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Th, U, W, Zn, og Zr.

3.2 Feltprosedyre

I samarbeid med veileder Tor Erik Finne fra NGU ble det gjennomfort et feltarbeid over
fem dagsturer i perioden september-oktober 2017.

Det valgte omradet pa Lokken Verk inkluderte bebygde omrader, delvis bebygde omrader,
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3.2 Feltprosedyre

industrialiserte omrader, og omrader som pa forhand var antatt & veere ubergrt natur.
I forkant av arbeidet ble det bestemt at et areal pa ca. 2 km? skulle kartlegges med i
utgangspunktet én progvetaking per 100x100 meters omrade. Et kart over omradet med
provelokasjoner er gitt i figur 3.2.1. Lgkken sentrum er lokalisert gst i figur 3.2.1. De to
innsjgene vest i figur 3.2.1 er henholdsvis Bjgrnlivatnet og Fagerlivatnet.

L Biorhli b
7 s ( |
= p s ~ ' |
\ - . P 4
2 P 3128

Sargjerdet,

Gré-
/ { |
/ |
~ | VR |
*_m.h__f«f—‘\\ H.

Figur 3.2.1: Oversikt over det prgvetatte omradet ved Lgkken Verk. Prgve-
takingspunkt markert med svarte trekanter. Skala 1:8631

Det ble til sammen tatt 137 prever i forbindelse med feltarbeidet pa Lgkken Verk (fi-
gur 3.2.1). Prgvene ble nummerert i kronologisk rekkefglge fra 101 til 237, og navngitt
MEH101-237. Alle prgvelokasjonene ble dokumentert i henhold til NGUs prosedyrer.
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Kapittel 3. Eksperimentelt

/
“ S

(a) Skogsjord: MEH228-232 (b) Grus/blandingsjord: MEH211-215

N

(e) Lokasjonene til de fire proveseriene (a)-(d) vist i et stgrre utklipp av feltkartet.

Figur 3.2.2: Kartoppsett for fempunktsseriene: Fire serier med fem prgver
tatt innenfor smé omrader med det som ble antatt & veere fire signifikant ulike

geokjemiske miljger. Skala delfigur (a)-(d) 1:1200, (e) 1:8631
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For a kunne si noe om instrumentets evne til & skille mellom bakgrunnsverdier, noe
forurensede, og sterkt forurensede omrader, ble det utfort ytterligere serier med ekstra
prgvetaking innenfor sveert sma avstander til enkelte punkt. Neaerheten skulle ogsa apne
for muligheten til & vurdere homogeniteten i og ved prgvelokasjonen. Disse punktene ble
valgt basert pa initielle feltanalyser, i fire ulike miljger: skogsjord (figur 3.2.2a), grus ved
en racingbane (figur 3.2.2b), avgangsmasser fra separasjonsanlegg i tippen (figur 3.2.2¢),
og overflatejord ved tildekket slamdam (figur 3.2.2d). I hvert av disse tilfellene ble det
tatt fem prgver. Disse fire prgvegrupperingene refereres til som fempunktsserier senere i
denne masteroppgaven.

Figur 3.2.3: Demonstrasjon av prgvetaking. Prave MEH105 blir samlet i
merket prgveboks.

Prgvetakingen ble foretatt i toppjord, i hovedsak i overflate og ned til 5 cm dyp, men
med enkelte unntak sa dypt som 18 cm ved tykke humuslag. Et eksempel pa prgveta-
kingslokasjon er avbildet i figur 3.2.3. Type jord, skog og dominerende vegetasjon ved
hver prgvelokasjon ble kommentert i feltnotatene, vedlagt i appendix kapittel A. GPS-
koordinatene til hvert prgvetakingspunkt (MEH101-237) ble registrert.

Ved hvert av punktene markert i figur 3.2.1 ble en gjennomsiktig, luftett prgveboks av
polyetylen fylt med en mengde jord gravd opp med spade (se figur 3.2.3). Prgvemengden
varierte med opplevd vekt av materialet, men ble alltid tilsatt til signifikant overskudd
(> 100 g) med tanke pa videre analyse.
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3.3 pXRF-metodene

Det ble generert tre sett med pXRF-data, hver bestaende av analyser av de 137 prgvene.
De tre ulike datasettene refereres til i oppgaven som henholdsvis FELT, WET, og DRY,
og varierer i pXRF-innstillinger, prévebehandling og antall analyser.

3.3.1 FELT

Hver prgve ble analysert med pXRF-apparatet i forbindelse med prgvetakingen under
feltarbeidet. Denne analysen ble foretatt over 40 sekunder med instrumentets Soil-modus,
med bruk av alle tre programmene i modusen. Analysatoren undersgkte for 33 ulike
elementer, med fokus pa analyselisten til MAIN-programmet. I lgpet av de 40 sekundene
brukt per analyse ble 20 sekunder benyttet i MAIN-programmet, 10 sekunder i LOW og
10 sekunder i HIGH.

Elementene det ble testet for var Ag, As, Au, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, K,
Mn, Mo, Ni, Pb, Pd, Rb, S, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Te, Th, Ti, U, V, W, Zn, Zr.

3.3.2 WET

Etter endt feltarbeid ble prgvene bragt inn til laboratoriet til NGU pa Lade, Trond-
heim. Der ble hver av prgveboksene apnet og veid i forkant av nye analyser med pXRF-
apparatet. WET-datasettet ble generert ved utfgrelsen av fem analyser av hver av de 137
provene.

Av tidsbesparende arsaker ble det her besluttet & kun benytte seg av apparatets MAIN-
program, med analysetid satt til 20 sek. Sveert vate prgver ble analysert gjennom en tynn
plastfilm ("Mylar ®)”) for & skéne instrumentet.

WET-settet bestar av analysedata for alle elementene i MAIN-programmets analyseliste,
henholdsvis As, Au, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Th, U, W, Zn, og Zr.

3.3.3 DRY

Etter opparbeiding av WET-datasettet ved NGU ble prgvene satt til tgrk i over en uke i
NGUs tgrkerom. Prgvene ble tgrket i sine respektive prgvebokser uten lokk. Etter ferdig
torking ble prgvene siktet med 2 mm masker. Siktene besto av polyetylen med sikteduk
i polyester. Sikteutstyret er avbildet i figur 3.3.1. Deretter ble hver prgve veid pa nytt
og DRY-datasettet dannet ved a analysere hver prgve tre ganger med pXRF. De siktede
provene ble analysert med pXRF-apparatets MAIN-program med analysetid satt til 20
sekunder.

DRY-settet bestar dermed av analysedata for de samme 18 elementene som WET, hen-
holdsvis As, Au, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Th, U, W, Zn, og Zr.
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2

Figur 3.3.1: Det manuelle sikteutstyret benyttet ved NGU. 137 torkede
jordprgver ble siktet med 2mm masker.

3.4 Dekomponering og analyse med ICP-MS

Prgvene ble veid inn til 400 - 500 mg og tilsatt 9 mL 50% HNOs3 i 18 mL teflonrgr.
Det ble foretatt fem duplikate innveiinger av et utvalg prgver, henholdsvis MEH122,
MEH131, MEH132, MEH197, MEH198 og MEH227. Det ble ogsa foretatt analyser av
blankprgver, innveiinger av flere ulike referansematerialer, og atte prgver av et homogent
kontrollmateriale fordelt jevnt i pregveserien (se avsnitt 3.5).

Disse ble sa satt til dekomponering i Milestone UltraCLAVE Microwave Digestion System
med temperaturprogram som illustrert i figur 3.4.1. Prgvene ble varmet opp til 245°C og
sa kjglt ned over en periode pa til sammen 2,5 timer.
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Figur 3.4.1: Temperatur- og trykkurvene til dekomponeringsprogrammet
brukt i Milestone UltraCLAVE.
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De dekomponerte prgvene ble fortynnet til 107 - 111 mL med ultrarent vann fra Merck
Milli-@) og overfgrt til 15 mL polypropylen-sentrifugergr. Ferdighehandlede prgver ble sa
sendt til analyse med Thermo Scientific Element 2 High Resolution ICP-MS ved Institutt
for Kjemi, NTNU. Hver prgve ble analysert for 31 elementer, henholdvis Ag, Al, As, B,
Ba, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Se,
Sn, Sr, W, Zn, og Zr. Analysene ble utfgrt av senioringenigr Syverin Lierhagen ved I1KJ.

3.4.1 ICP-MS spesifikasjoner

Instrumentspesifikasjoner og innstillinger brukt ved analysene med NTNUs Thermo Scien-
tific Element 2 HR-ICP-MS er gjengitt i tabell 3.4.1 og 3.4.2.

Tabell 3.4.1: Instrumentspesifikasjoner for Thermo Scientific Element 2
High Resolution ICP-MS.

Instrumentdel

Autosampler SC2 DX, med ULPA-filter
Prgveintroduksjon PrepFAST

Forstgver PFA-ST

Spraykammer Quarts baffled micro cyclonic
Kjgling PC3* - Pelter cooling

Fakkel Kvarts med o-ringer

Injektor Kvarts 2,5 mm, med o-ringer
Prgvekjegle Aluminium type

Skimmer Aluminium type X-skimmer kjegle
Radiofrekvent effekt | 1350 W

Tabell 3.4.2: Innstillinger for gasstremmer brukt i Thermo Scientific Ele-
ment 2 High Resolution ICP-MS.

Gasstype |L/min]
Kjolegass 15,5
Hjelpegass 1,1
Provegass 1 (Forstgver) 0,75
Provegass 2 (T-connection) | 0,55
Tilleggsgass (10% metan) | 0,0004

3.4.2 Kalibrering

I forkant av prgveanalysene ble HR-ICP-MS-instrumentet kalibrert og kvalitetstestet av
instrumentansvarlig med to sett multielementlgsninger, PS-CIBrI og PS-70. Disse ble le-
vert av ESI fra to uavhengige produsenter. Lgsningene fra den ene produsenen ble brukt
som kalibreringslgsning og lgsningene fra den andre produsenten ble brukt til kvalitets-
testing.
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PS-70 inneholder 70 ulike grunnstoffer, mens PC-CIBrI i tillegg inneholder de tre grunn-
stoffene klor, brom og jod. De til sammen 73 grunnstoffene fordeles pa to ulike lgsninger
fordi matriksen til PS-70 (HCI) ikke tillater tilsats av Cl, Br og I. Kalibreringslgsningene
ble forberedt i fire ulike konsentrasjoner for a dekke konsentrasjonsromradet for prgvene,
og matriks-matchet mot prgve pa grunn av syrestyrke (0,6M HNOj) og hovedgrunnstof-
fene Na (160 mg/L) og K (115 mg/L). Natrium og kalium ble tilsatt fra 10000 ppm
SpectraPure -standarder.

3.5 Kvalitetssikring av ICP-MS

For a kvalitetssikre analysen ble det analysert blankprgver, duplikater og referansemate-
rialer sammen med prgvene fra Lgkken Verk. Analysene med hgyopplgselig ICP-MS ble
foretatt for & danne et sammenligningsgrunnlag for de testede pXRF-metodene.

3.5.1 Analyse av referansematerialer

Jordreferansene OU-7 og WMG-1a ble levert av NGU, mens soil GBW-07408 ble valgt
av analyseansvarlig ved NTNUs ICP-MS-laboratorium.

Hensikten med a analysere referansematerialer med kjent innhold er & sjekke ngyaktighe-
ten i analysemetoden. Signifikante avvik ved analyse av referansematerialer kan indikere
systematiske feil ved analysemetoden.

Tabell 3.5.1: ICP-MS-analyseresulater og referanseverdier for de tre ulike
referansematerialene OU-7, WMG-1a og GBW-07408 analysert i forbindel-
sendelse med oppgaven. OU-7 og WMG-1a ble levert av NGU. Analysever-
diene for GBW-07408 er basert pa et gjennomsnitt av tre paralleller. Ved
manglende referanseverdier er cellene i tabellen merket "nc” (not certified).

ICP-MS analyse [ppm)| Referanseverdier [ppm| Avvik %]
Oou-7 WMG-1la GBW OU-7* WMG-la GBW | OU-7 WMG-la GBW
As | 0.0686  4.23 10.7 nc 5.99 12.7 -29 % -16 %
Cd | 0.162 1.50 0.119 0.134  nc 0.13 21 % -8 %
Cr | 93.8 657 57.5 175.8 804 68 AT % 18 % -15 %
Cu | 88.3 7160 19.9 98 7120 24.3 -10% 1% -18 %
Fe | 42100 10300 27900 nc 127100 nc -19 %
Hg | -0.0004 0.151 0.00632 | nc nc 0.017 -63 %
Mn | 528 757 631 nc nc 650 -3 %
Ni | 50.4 2800 28.2 63.6 2480 31.5 21% 13 % -10 %
Pb | 3.57 7.02 15.2 6.25 nc 21 -43 % =27 %
Sr | 119 28.7 167 367 39 236 -68 % -26 % -29 %
Th | 1.40 0.840 9.61 1.817  1.07 11.8 23% -21% -19 %
Zn | 434 98.5 58.1 76.6 112 68 43 % -12% -15 %

* referanseverdiene til OU-7 er basert pa medianer fra ringtesting, da OU-7 ikke er et sertifisert materiale.
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Resultatene fra referansematerialanalysen for 12 utvalgte elementer er gjengitt i ta-
bell 3.5.1, som viser at ICP-MS i de fleste tilfeller underrapporterer forekomstene av
de undersgkte elementene. Dette skyldes antagelig at referanseverdiene brukt i sammen-
ligningen stort sett er basert pa analyse av totalinnhold, mens den benyttede ICP-MS-
metoden kun tar for seg syreekstrahert del av jordmaterialet. Ergo er ikke de matematiske
avvikene prestentert i tabell 3.5.1 ngdvendigvis indikative av signifikante, systematiske
feil, men snarere et resultat av at de sammenlignede metodene analyserer ulike bestand-
deler av et prgvemateriale.

Avvikene funnet i kvalitetssikringen var spesielt store ved analysen av OU-7, som ikke er
et sertifisert materiale. Krom, bly, strontium og sink ble alle underrapportert med over
30 % sammenlignet med referanseverdiene basert pa medianer fra ringtesting av QU-7.

For WMG-1a var avvikene mindre dramatiske, der de sterste avvikene var a finne i ana-
lysen av arsen og strontium pa henholdvis 29 % og 26 %. Tilsvarende sma avvik var ogséa
& finne i analysen av GBW-07408, bortsett fra et stgrre avvik pa 63 % for kvikksglv. Det
ble bemerket problemer i forbindelse med kvikksglvanalysen fra ingenigren ansvarlig for
analysen, da resultatene fra ICP-MS viste tegn til carryover, store variasjoner i konsen-
trasjon, og instrumentell analyseusikkerhet. S& mange som tretten av prgvene ble funnet
til & ha kvikksglvkonsenstrasjoner under instrumentets deteksjonsgrense.

At ICP-MS-metoden stort sett underrapporterer i forhold til totalinnholdanalyser ma
tas med i betraktningen nar disse analysene benyttes i sammenligning med de testede
pXRF-metodene senere i oppgaven. Standardene til miljgdirektoratet introdusert i av-
snitt 2.2 er basert pa syrelgselig del, sa dersom en sammenlignet pXRF-analyse generelt
sett overrapporterer i forhold vil det kunne fgre til falske positiver i bestemmelsen av
forurensede areal.

3.5.2 Testing av repeterbarhet

For & oppdage forekomster av tilfeldige feil ble det ogsa utfert tester for presisjon og
repeterbarhet. Dette ble gjort ved & analysere dupletter og et homogent kontrollmateriale,
MINN-standard (NGU). Det homogene kontrollmaterialet ble analysert til sammen atte
ganger, med en innveiing som hver tjuende prgve i analysesekvensen (tabell 3.5.2).

Seks av prgvene fra Lgkken Verk ble valgt ut for duplettanalyse, henholdsvis MEH122,
MEH131, MEH132, MEH197, MEH198 og MEH227. Hver av disse ukjente jordprgvene
ble veid ut fem ganger og duplettene analysert direkte etter hverandre i analysesekvensen.
Relative standardavvik ble beregnet for et utvalg elementer fra ICP-MS-analysen ved a
dele standardavviket fra henholdvis atte eller fem analyseresultater pa gjennomsnittet.
Resultatet fra denne delen av kvalitetssikringen er presentert i tabell 3.5.2.
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Tabell 3.5.2: Relative standardavvik for et utvalg elementer basert pa analy-
ser av atte innveiinger av et homogent kontrollmateriale ("MINN-standard”),
samt fem dupletter av seks ulike prgver.

MINN | MEH122 MEH131 MEH132 MEH197 MEH198 MEH227
AsT5 14 % 7% 21 % 3% 7% 5% 3%
Cd111 10 % 7% 5% 6 % 6 % 11 % 8 %
Cd114 9 % 8 % 5 % 6 % 6 % 9 % 14 %
Cub65 10 % 13 % 2% 4% 14 % 9% 24 %
Crb53 12 % 7% 6 % 16 % 9 % 5 % 8 %
Fed7 9% 9 % 4% 3% 9 % 7% 4%
Hg202 | 110 % 15 % 9% 4% 9 % 10 % 13 %
Mnb5 8 % 14 % 8 % 18 % 5% 8 % 8 %
Ni62 10 % 6 % 6 % 27T % 6 % 8 % 8 %
Pb208 9 % 13 % 6 % 5% 5% 7% 4%
Sr88 14 % 12 % 5% 8 % 21 % 6 % 5%
Th232 | 11 % 1% 6 % 4% 8 % 10 % 4%
Zn67 8 % 18 % 2% 4% 4 % 9% 5%

Tabell 3.5.2 viser at relative standardavvik mellom ulike innveiinger av samme materiale
stort sett 1a pa 10 % eller lavere. Det stgrste avviket var & finne i de atte analysene
av MINN-standard, der kvikksglvs relative standardavvik var 110%. Dette knyttes til
de tidligere nevnte problemene i kvikksglvanalysene, da analyser av MINN-standardene
sto for syv av de tretten Hg-resultatene under deteksjonsgrensen. Ellers har MEH131,
MEH132, MEH197 og MEH227 relative standardavvik over 20 % for ett element hver,
henholdvis arsen for MEH131, nikkel for MEH132, strontium for MEH197, og kobber for
MEH227.

Det ble ogsa analysert blankprgver i forbindelse med arbeidet med ICP-MS. Disse blank-
provene besto av MilliQ-vann, og ble behandlet likt som resten av prgvene. Analyseresul-
tatene fra ICP-MS brukt i denne oppgaven er korrigert for blankprgvene.

3.6 Databehandling og interpolering

Etter ferdigstilling av analysene ble det genererte datamaterialet samlet, bearbeidet og
presentert ved bruk av programvarene Rstudio, arcGIS og MicroSoft Fxcel.

Statistiske analyser og produksjon av plott og tabeller ble foretatt i programmeringsspra-
ket R. Fremstilling av geokjemiske kart fra analysedata ble gjort i arcGIS, mens Excel
ble benyttet i opprydding av data og ferdigstilling av tabellene.

3.6.1 Kartfremstilling

Det ble fremstilt geokjemiske kart basert pa analyseresultatene fra de beskrevne meto-
dene. Disse ble generert i programvaren arcGIS. Ved importering av de ulike datasettene
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ble det forst valgt & benytte medianer i hvert datapunkt med mer enn ett sett analysever-
dier, altsa for datasettene WET og DRY samt ved de seks tilfellene av duplikatanalyser
i ICP-MS. Den geografiske fordelingen av dataene ble forst representert som punktplott,
fgr programvaren ble benyttet i beregningen av interpolasjonsoverflater.

Ved manglende verdier fra pXRF-analysatoren ble <LOD erstattet med halvparten av
den laveste detekterte verdien for det gitte elementet. De laveste verdiene detektert med
hver analysemetode for hvert av de undersgkte elementene er gjengitt i kapittel 4.

Programvaren arcGIS apner for flere ulike interpolasjonssmetoder, deriblant ordincer kri-
ging, Empircal Bayes kriging, inverse distance weighting (IDW), og natural neighbour.
Ordinger kriging og IDW er blant de mest populeere geostatistiske modellene til bruk i in-
terpolering av de kjemiske egenskapene til jordprgver, og begge baserer seg pa a estimere
verdien til ukjente punkt basert pa en vekting av et antall av punktets naermeste kjente
naboer [22]. De to modellene skiller seg ved at IDW er en deterministisk interpolasjons-
metode der vektingen av de ulike naboene til det estimerte punktet avtar med gkende
avstand, mens kriging-metodenes vekting baserer seg pa romlige fordelingsparametere be-
stemt med variogram. Tidligere sammenligninger av ulike interpolasjonsmetoder for den
romlige fordelingen av organisk karbon [23] og bly [24] i jordprgver viser at kriging gene-
relt sett gir bedre estimeringsoverflater for geokjemiske data enn deterministiske modeller
som IDW.

For datasettene utarbeidet i denne oppgaven var det av tidsmessige arsaker ikke hensikts-
messig a tilpasse variogram til bruk i kriging for hvert enkelt av elementene for de ulike
metodene. IDW ble derfor valgt som interpolasjonsmetode da denne var betydelig raskere
og enklere & gjennomfgre pa en mate som apnet for sammenlignbarhet mellom analysene
av de valgte elementene med de ulike metodene.

IDW-interpolasjonen ble foretatt i arcGIS med standardinnstilling for power og sektor.
Dette ga en andregradsinterpolering med valgt sektorstgrrelse pa 200x200m. Interpo-
lasjonssoverflaten ble basert pa mellom 0 og 15 nzermeste naboer innenfor denne satte
sektorstgrrelsen. Datapunktene og interpolasjonsoverflatene ble fargekodet etter tilstands-
klasser for elementene der dette var tilgjengelig.

3.6.2 Beregning av Jaccard index

Jaccards likhetskoeffisient eller Jaccard index (JI) ble valgt som et méal pa likhet i sammen-
ligningen av kartene generert for de ulike analysemetodene. JI er et forholdstall mellom
snitt og union mellom prgvesett, og ble her brukt for a si noe om de ulike metodenes
relative evne til & avgrense forurensede omrader. Den generelle formelen for JI er gjengitt
i likning (3.6.1)[25].

(3.6.1)

For hvert av de kartlagte elementene ble det valgt en grenseverdi for forurensning basert
pa den nedre grensen til tilstandsklasse 2 eller bakgrunnsverdi basert pa median fra
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3.6 Databehandling og interpolering

nasjonale flomsedimentanalyser [26]. I beregningen av og diskusjonen rundt Jaccard index
blir altsa begrepet "forurenset” ikke brukt for farlige nivaer, men for alle forekomster over

de definerte grensene basert pa normverdier. De valgte grenseverdiene er presentert i
tabell 3.6.1.

Tabell 3.6.1: Grenseverdier til bruk i avgrensning av forurensede omrader.
Verdiene er hentet fra tabell 2.2.1 for TK2 med unntak av elementene markert
med (*), der tallene er basert pa nasjonale bakgrunnsverdi-medianer.

As Cu Fe* Mn* Ni Pb Sr* Zn
Grenseverdi [ppm| 8 100 70 000 1000 60 60 250 200

De interpolerte overflatene forklart i avsnitt 3.6.1 ble rasterisert i arcGIS og inndelt i 3358
piksler, hver tilsvarende 25x25m. Ved bruk av programvarens innebygde rasterkalkulator
ble hver piksel deretter tilegnet en boolsk verdi for hvorvidt den interpolerte element-
forekomsten i en gitt piksel overskred grenseverdien gitt i tabell 3.6.1 eller ikke. Det ble
generert fire slike boolske pikselkart for hvert av de atte elementene As, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, Sr og Zn, basert pa analysedata fra henholdsvis ICP-MS, FELT XRF, WET XRF og
DRY XRF.

De fire boolske pikselkartene for kobber er gjengitt som eksempel i figur 3.6.1, for a
illustrere hvordan den geografiske avgrensningen av de forurensede omradene varierer med
analysemetode. Tilsvarende kart ble ogsa produsert for de andre undersgkte elementene,
men de er ikke gjengitt da informasjonen hentet fra disse er mer oversiktlig presentert i
tabeller for hvert element i kapittel 4.
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Kapittel 3. Eksperimentelt

(a) ICP-MS: Cu over/under 100 ppm (b) Felt XRF: Cu over/under 100 ppm

(c) Wet XRF: Cu over/under 100 ppm (d) Dry XRF: Cu over/under 100 ppm

Figur 3.6.1: Boolske pikselkart basert p& de interpolerte overflatene for
kobberdata. Hver piksel tilsvarer et areal pa 25x25m, og er farget mgrkt eller
lyst blatt ettersom den interpolerte kobberverdien i omradet er henholdsvis
over eller under 100 ppm.
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For & matematisk kvantifisere de ulike pXRF-metodenes evne til & skille mellom forurenset
og ikke-forurensede prgver og omrader ble hver av de tre boolske pXRF-pikselkartene i
figur 3.6.1b, ¢ og d sammenlignet med det tilsvarende kartet for ICP-MS, figur 3.6.1a.
Dette ble gjort ved a kombinere pXRF-rasterene med ICP-MS-rasteret for hvert element
i arcGIS’ rasterkalkulator, slik eksemplifisert for kobber i figurene 3.6.2 til 3.6.4.

Cu: Felt v ICPMS

Enig = 100
Llenig
Enig = 100

Figur 3.6.2: Interpolasjonsrasteret basert pa feltdata fra pXRF sammenlig-
nes med ICP-MS for & visualisere grad av samsvar i bestemmelsen av geo-
grafiske omrader med kobberverdier henholdsvis over og under grenseverdien
100 ppm.

JI ble sa beregnet for det forurensede arealet i det boolske pikselkartet til ICP-MS i for-
hold til det tilsvarende omradet i de ulike pXRF-kartene. Dette ble gjort ved & eksportere
informasjon om antall piksler i hver av de tre kategoriene "Enig<gv” (der 'gv’ vil si grense-
verdi, i eksempelet (figur 3.6.2) lik 100 ppm), "Uenig” og "Enig>gv” fra arcGIS til Excel
for hver av de tre sammenligningskartene for hver av de analyserte elementene. Deretter
ble JI beregnet for antall piksler etter formelen spesifisert i likning (3.6.2). Omskriving
av likning (3.6.1) gir folgende beregning for likhet i de boolske pikselkartenes forurensede
areal:

"Enig>gv’
PXRF>gv’ + 'ICPMS>gv’ - "Enig>gv’

J I 1cpms, pXRF = (3.6.2)

der JI er et forholdstall basert pa antall piksler i de ulike kartkategoriene. Styrken til JI
ligger i at denne bruken av koeffisienten sier noe om geografiske sammenfall og overlapp
mellom de ulike boolske pikselkartenes forurensede omrader, og ikke bare stgrrelsene.
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Cu: Wet vICPMS

Enig = 100

Lenig
Enig = 100

Figur 3.6.3: Interpolasjonsrasteret basert pa pXRF-data fra WET-metoden
sammenlignes med ICP-MS for & visualisere grad av samsvar i bestemmelsen
av geografiske omrader med kobberverdier henholdsvis over og under grense-

verdien 100 ppm.

Cu: Dry v ICPMS

Enig = 100
Uenig
Enig = 100

Figur 3.6.4: Interpolasjonsrasteret basert pa pXRF-data fra DRY-metoden
sammenlignes med ICP-MS for & visualisere grad av samsvar i bestemmelsen
av geografiske omrader med kobberverdier henholdsvis over og under grense-

verdien 100 ppm.
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Kapittel

Resultater og diskusjon

4.1 Utvalgte elementer

Resultatene fra ICP-MS og de tre pXRF-metodene FELT, WET og DRY er oppsummert
i tabell 4.1.1.

Det ble besluttet a fokusere pa et mindre utvalg av de undersgkte elementene. Disse var
arsen, bly, jern, kobber, mangan, nikkel, sink og strontium. De atte elementene presenteres
individuelt senere i kapittel 4.

For a kunne gjore hensiktsmessige sammenligninger mellom metodene var det ngdvendig
a velge elementer som var pa analyselistene til samtlige pXRF-metoder og ICP-MS. Vide-
re var det interessant a velge elementer som Miljgdirektoratet har definert tilstandsklasser
for, som As, Cu, Ni, Pb og Zn, dette for & kunne referere til en fastsatt grenseverdi for hva
som defineres som normverdier i uforurensede omrader. Fe, Mn og Sr ble valgt ut i tillegg
pa grunn av eksisterende datagrunnlag pa tvers av datasettene, og av elementenes geokje-
miske egenskaper. Jern og mangan er vanlige tungmetaller utbredt i jord og vann, mens
strontium er en markgr for kalsium, som blant annet inngar i pH-reguleringsmekanismer

127].

Kadmium, krom, og kvikksglv star ogsa pa listen til miljgdirektoratet (tabell 2.2.1), men
for disse var datagrunnlaget fra pXRF-analysene enten mangelfullt eller ikke-eksisterende.
Thorium er ikke pa listen, men etterspgrres ogsa ofte i miljgsammenheng. Kart over
disse grunnstoffenes forekomster basert pa analysedata fra ICP-MS er vedlagt i appendix
kapittel B, men kommenteres ikke utover oppsummeringen av Hg og Th i tabell 4.1.1.
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median, sd = standardavvik, min = minimumsverdi,

antall analyser med metoden >LOD. Tabellen er basert pa radata,

Oppsummering av analysedata for ti elemtenter detektert med pXRF. Tabellen

gir en oversikt over resultater fra pXRF-analyse i felt (pXRF-felt), i laboratorium fgr og etter
torking (pXRF-wet og pXRF-dry), og analyseresultater fra ICP-MS. Verdiene er oppgitt i ppm.

Symbolforklaring: x = gjennomsnitt, md

Kapittel 4. Resultater og diskusjon
og oppgir alle verdier med to desimaler.

max = maksimumsverdi, N

Tabell 4.1.1

LET 611 18¢€ 268 N L€1 141 ¥6¢ 19 | N
VI 1201 9€'99€T 69'8LVT T8°LLIT | Xew €e'LVeT €L 6091 LV'620¢ 96'689¢ | xew
er9 €68 AN 90°9T | wra | 8TVT 8268 1816 ORI L
9621T 99°7¢T 9€°65¢ 9¢'eeT | ps 18°02% 0€'762 ¥0°9¢€ 1L°81¢ | PS
€€°08 90°26 9 0TI 678 | pux 67°10S ve'eer 60°19S Lyvoy | pu

2e 191 1€ 191 67661 17 L91 x 2T'Tes L9°L8Y L6°099 87 L8¥ x

LET 1 g 8| N L€1 1 9 01 N

86°9 L€°LT 9 VT 9¢°9T | Xew €ee 8T°9T L9°¢t 9¢ve | Xew
L1°0 LE°L1 79°01 196 | w | 000 8191 97°91 E I e
0¢'T - ev'T 29¢ | Ps 9¢°0 - ve'e 0ge | ps

96°C LE°LT 8T'TT 6V 1T | pw 80°0 8191 7861 Lg0T | pw
08¢ LE°L1 1611 81°CL X 820 8191 6£°02 161 x

LET get 0¥ 69 | N LET LET 48z g9 | N
06°€€T ¢878¢ 90°9G¥ Gg'e9y | xew £0°92€C8E €0'TLS09Y  €T°.295€TT 09'68€V8L | xew
00°¢ 69°TT V0°€T oy | wrm | SY YIS S0'798¢ 0€°GTVe €0°gree | uru od
8L°€T 06'S¥ 9¢'6¥ 09'0G | Ps 6C 7819 09'¢8€00T 69 TEVEST T6'61296 | Ps
9C'VL L9601 g8'e91 gr'go1 | pu 80°TLVSE L6°192C€ GLTEETY 26'2690¢ | Pw
92°¢L 6£°801T 28 vs1 00°0TT X 6£°,8919 €8°L617.L TT°9¥1e1T L0"8EETL x

LeT €8 0ge 00v | N L€1 96 10€ 887 | N
65°T6¢ 9¢'8¢¢ 81'869 cLzes | xew TV 9LSLT L7'88€8 9%°02991 LT'TG9TE | Xew
80'T ve'L TLIT [ R e L P 8.°0 €7°6¢ 98'LE 60°0¢ | wrux |
€216 G0'GL 89°L0T 1088 | Ps LG'66GT €6'C16 €9°€9V1 0L 1991 | PS
L0'8T 81°9¢ 10°¢E 99'8¢ | puwt LL7LST L0°G€T Gy'gre 10'cee | pw
89'19 8929 12°8 99°¢L x 8¢ L6V €L'8C¥ 2T 729 ¥6°80¢ x

LET 4 06 121 N L€1 69 892 L9¢ | N
€8°26 1L'8G€ 06°G7¢ LT'L8T | xew 17°6es LL60L 86°L20T 8.°¢99 | xew
0€'T 4d) 90°L9 ey | wm | 80°0 2T'9 65701 966 | W | o
g6'91 80°8. L6°CT 6209 | Ps ) 6.8 8LTTI 00'TET €8°68 | Ps
09°62 IT°€0T 10°0TT 19°GIT | pux 1971 L6°6¥ 0€°€S 0597 | pw
0¥°0¢ 1121 S 0g°0€T x g6'ev L9°16 0266 TL18 x
(wudd) (mudd) (mdd) (wudd) (wmadd) (wadd) (wudd) (wadd)
SIN-dDI __ y23-4uXd Atp-gyxd jem-gyxd SIN-dDI__ 333-49xd  Aip-gyxd  jem-gyuxd

32




4.1 Utvalgte elementer

4.1.1 Arsen (As)

Mengden arsen i de 137 prgvene bestemt med de fire ulike metodene er gitt i tabell 4.1.2,
som viser at medianverdiene for arsen funnet med pXRF varierer en del i forhold til ICP-
MS, med neermeste verdi funnet med pXRF-WET. Den laveste detekterte arsenmengden

med pXRF var 6,2 ppm.

Forholdene mellom analyserte arsenmengder fra pXRF og ICP-MS er visualisert for de
ulike pXRF-metodene i figurene 4.1.1 til 4.1.3.

Tabell 4.1.2: Oppsummerte Arsen-data basert pa ICP-MS og de tre pXRF-
metodene. Ved analyser <LOD for pXRF er det satt inn halvparten av minste
detekterte mengde. Raden merket '<LOD’ viser andelen av analysene som
ble funnet til a veere lavere enn den minste verdien detektert med pXRF.

FELT WET DRY ICP-MS
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
md 6.2 13 20 15
As min 6.2 94 11 0.08
max 710 664 1028 835
<LOD | 50 % 46 % 37 %
800 '
600
<
w
=400
o
O
200
y=0483+0862x, R°=077
01.

Figur 4.1.1: Arsen-verdier (i ppm) fra pXRF-FELT plottet mot data fra
ICP-MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Lineserregresjon i R
(bla) ga ligningen y = 0,483 + 0,862z, R?> = 0,77. Rad linje (y = z) til

sammenligning.

200

As_Fxrf
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Figur 4.1.2: Arsen-verdier (i ppm) fra pXRF-WET plottet mot data fra
ICP-MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Linezrregresjon i R
(bla) ga ligningen y = —11,3 + 1,11z, R? = 0,75. Rgd linje (y = ) til

sammenligning.
.
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Figur 4.1.3: Arsen-verdier (i ppm) fra pXRF-DRY plottet mot data fra
ICP-MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Lineserregresjon i R
(bla) ga ligningen y = —1,76 + 0,709z, R? = 0,87. Rgd linje (y = z) til

sammenligning.
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For a male korrelasjonene mellom pXRF og ICP-MS ble Pearsons korrelasjonskoeffisien-
ter beregnet i R for arsen-datasettene. Disse koeflisientene er presentert i tabell 4.1.3.
Tabellen viser at den beste korrelasjonen mellom ICP-MS og pXRF kom etter tgrking og
sikting av jordprgvene. Videre viser tabellen at korrelasjonen avtok i alle tre modellene
ved fjerning av mest signifikante outlier funnet i R, noe som tyder pa at arsenmengden
funnet i denne prgven var outlier i pXRF-settet men ikke i ICP-MS.

Tabell 4.1.3: Pearsons korrelasjonskoeffisienter mellom As-verdiene funnet
med pXRF (henholdsvis fra datasettene FELT, WET og DRY) og ICP-MS.
p er ordineger korrelasjonskoeflisient, p’ er koeflisient beregnet etter fjerning
av mest signifikante outlier.

As | FELT WET DRY
p 0877 0864 0933
p | 0,774 0,788 0,848

Av de tre skiller plottet for pXRF-WET (figur 4.1.2) seg noe ut, da det var eneste til-
fellet der resultatet fra regresjonen ga en linje som var brattere i faver ICP-MS-data i
sammenligning med 1:1-forholdet illustrert med y = x. Tabell 4.1.3 viser at den relative
nedgangen i korrelasjon ved fjerning av outlier var temmelig lik for de tre metodene, men

noe mindre for WET (8,8%) enn i FELT (11,7%) og DRY (9,1%).

Det ble fremstilt IDW-interpolerte kartoverflater i arcGIS basert pa arsenverdiene fun-
net i de 137 ulike prgvelokasjonene. Disse kartene er presentert i figur 4.1.4. Kartene er
inndelt og fargekodet etter de helsebaserte tilstandsklassene definert av Miljgdirektoratet
(tabell 2.2.1). Punktverdiene for pXRF-WET og pXRF-DRY er basert pa medianer av
henholdsvis fem og tre analyser.
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Figur 4.1.4: Kartfremstillinger av omradet pa Lgkken Verk, illustrert som
interpolerte overflater for As-verdier i 137 prgver bestemt med henholdsvis

ICP-MS, pXRF-FELT, pXRF-WET, og pXRF-DRY.
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(Ovre grense for normverdien for arsen er i fplge TA-2553 definert som 8 ppm (tabell 2.2.1),
og basert pa denne verdien ble det generert rasteriserte, boolske pikselkart over foruren-
sede omrader etter metoden beskrevet i avsnitt 3.6.2. For & si noe om de ulike pXRF-
metodenes evne til a avgrense forurensede areal relativt til ICP-MS ble Jaccards index
beregnet for de boolske kartene basert pa pXRF-data sammenlignet med ICP-MS-kartet.
"Forurenset areal” refererer i denne sammenhengen til omradene i de interpolerte overfla-
tene der arsenmengden overskrider 8 ppm.

Resultatene fra sammenligningen av de boolske pikselkartene er gjengitt i tabell 4.1.4.

Tabell 4.1.4: JI beregnet for det forurensede omradet (der arsenmengden
overskrider grenseverdien (gv) 8 ppm) bestemt med pXRF og ICP-MS. Ta-
bellen viser hvor godt pXRF- og ICP-MS-kartene stemmer overens. Tallene
er oppgitt i antall piksler (tilsvarende 25x25m), untatt Enighet i prosent og JI
som forholdstall. Antall piksler i det boolske kartet for ICP-MS med [As|>gv

var 2641.

As | XRF>gv | Enig<gv Uenig Enig>gv | Enighet [%] | JI
FELT | 2411 618 428 2312 87,3 % 0,844
WET | 2473 620 362 2376 89,2 % 0,868
DRY | 2753 565 192 2601 94,3 % 0,931

Enighet presentert i tabell 4.1.4 er beregnet som andel av det totale kartarealet der de
boolske interpolasjonsoverflatene til ICP-MS og den respektive pXRF-metoden stemmer
overens. Jaccard index er kun beregnet ut ifra analysemetodenes relative evne til bestem-
me det forurensede arealet.

Fra tabell 4.1.4 fremgar det at Enighet og JI mellom ICP-MS og pXRF er hgyest ved
bruk av DRY-metoden og lavest med FELT. Dette antyder at terking og sikting av prg-
vene gker ngyaktigheten i den geografiske avgrensingen av arsenforurensede omrader med
pXRF, i forhold til ICP-MS. Stgrrelsen pa de omradene der arsenmengden overskrider
grenseverdien funnet med de fire ulike metodene var relativt like for FELT og WET
(henholdsvis 2411 og 2473 piksler). DRY er neermest ICP-MS i areal bestemt for arsen-
forurenset omrade, med 2753 piksler. Den hgye JI-verdien for DRY indikerer at metodens
plasseringen av de forurensede omradene stemte veldig godt overens med det boolske
pikselkartet til ICP-MS.

Tabell 4.1.2 viste innledningsvis at DRY-metoden hadde hgyere medianverdi enn resten,
og lavest andel av prgver under deteksjonsgrensen blant pXRF-metodene (37 % mot hen-
holdvis 47 % for WET og 50 % for FELT). I tilfellet for arsen 14 den valgte grenseverdien
(8 ppm) sveert neerme den laveste pXRF-detekterte mengden pa 6,2 ppm. Lavere andel
av prgver bestemt til <LOD for arsen sammenfaller med hgyere andel av forurenset areal
i det boolske pikselkartet og hgyere JI.
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon

4.1.2 Bly (Pb)

Mengden bly i de 137 jordprgvene bestemt med de fire ulike metodene er gitt i tabell 4.1.5,
som viser at medianverdiene for bly funnet med pXRF-WET og FELT er sammenlignbare
med analyseresultatene fra ICP-MS. pXRF-WET er nsermest ICP-MS, mens pXRF-DRY
er noe hgyere. Laveste detekterte mengde med pXRF var 7,2 ppm.

Forholdet mellom blyverdiene bestemt med pXRF og ICP-MS er visualisert for de ulike
pXRF-metodene i figurene 4.1.5 til 4.1.7..

Tabell 4.1.5: Oppsummerte bly-data basert pad ICP-MS og de tre pXRF-
metodene. Ved analyser <LOD for pXRF er det satt inn halvparten av minste
detekterte mengde. Raden merket '<LOD’ viser andelen av analysene som
ble funnet til a veere lavere enn den minste verdien detektert med pXRF.

FELT WET DRY ICP-MS
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
md 15 16 23 18
Pb min 7.2 11 12 1.1
max 339 533 698 393
<LOD | 40 % 42 % 20 %
500
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2300
o
w
=
&200
100
y=621+13x R*=086
01-

0 100 200 300
Pb_Fxrf

Figur 4.1.5: Bly-verdier (i ppm) fra pXRF-FELT plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Linezerregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 6,21+1, 3z, R? = 0,86. Rgd linje (y = ) til sammenligning.
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4.1 Utvalgte elementer
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Figur 4.1.6: Bly-verdier (i ppm) fra pXRF-WET plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 10,9 + 1,21z, R? = 0,85. Rad linje (y = z) til sammenlig-
ning.
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Figur 4.1.7: Bly-verdier (i ppm) fra pXRF-DRY plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 2,6 + 0,975z, R? = 0,89. Rgd linje (y = z) til sammenlig-
ning.
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon

For a male korrelasjonene mellom pXRF og ICP-MS ble Pearsons korrelasjonskoeffisi-
enter beregnet i R for bly-datasettene. Disse koeffisientente er presentert i tabell 4.1.6.
Tabellen viser at den beste korrelasjonen mellom ICP-MS og pXRF-data ble funnet i
DRY-datasettet, mens WET korrelerte noe svakere med ICP-MS. Generelt var korrela-
sjonene mellom Pb-dataene sveert god.

Tabell 4.1.6: Pearsons korrelasjonskoeffisienter mellom Pb-verdiene funnet
med pXRF (henholdsvis fra datasettene FELT, WET og DRY) og ICP-MS.
p er ordinger korrelasjonskoeflisient, p’ er koeffisient beregnet etter fjerning
av mest signifikante outlier.

Pb | FELT WET DRY
p 10926 0921 0,943
p 10935 0,913 0,936

[ figurene 4.1.5 til 4.1.7 er det som péapekt i figurtekstene lagt inn en rgd linje (y = )
for a kunne visuelt sammenligne den linezre regresjonen med et perfekt 1:1-forhold. I
fremstillingene av pXRF-metodenes linezritet mot ICP-MS-data er overlappet mellom
linegerregresjonen og y = x sa godt for DRY at den sistnevnte neermest ikke synes. Dette
tilsier sterk lineser korrelasjon mellom pXRF og ICP-MS for bly, noe som ogsa reflekteres
i tabell 4.1.6.

Blyverdiene funnet i de 137 ulike prgvelokasjonene ble brukt i fremstillingen av IDW-
interpolerte kartoverflater i arcGIS. Disse kartene ble inndelt og fargekodet etter de
helsebaserte tilstandsklassene definert av Miljadirektoratet (tabell 2.2.1), og presente-
res i figur 4.1.8. Punktverdiene for pXRF-WET og pXRF-DRY er basert pa medianer av
henholdsvis fem og tre analyser.
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4.1 Utvalgte elementer

Glueq VeeAs 0052-002
Gilled 002-00€
EIspoj 00E-001

pod 00L-03

pog B0a N 090

[wdd] ad : 38X A1p Hey-ma

Dlueq veeng 00SZ-004
Oilieq 004-008
12RO 00E-00L

POD 001-09

P09 whaw 090
[wdd] ad : 39X U84 1exy-pma

Blueqg peeng 00SZ-004
Gieq 004-008
eI3pop 00E-00k

Po9 00L-09

poo Bha 090
[wdd] ad : JuX 19M Ley-pMa

GIlieq Y=eAS 005Z-004
Gived 00L-00€
Elapopy 00E-00L
POQ 001-09
poo whel 090
[wdd] ad :sWdD114e%-Ma

Kartfremstillinger av omradet pa Lokken Verk, illustrert som

interpolerte overflater for Pb-verdier i 137 prgver bestemt med henholdsvis

ICP-MS, pXRF-FELT, pXRF-WET, og pXRF-DRY.

Figur 4.1.8
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon

Den gvre grensen for normverdien for bly er i folge TA-2553 definert som 60 ppm (ta-
bell 2.2.1), og basert pa denne verdien ble det generert boolske pikselkart over forurensede
omrader etter metoden beskrevet i avsnitt 3.6.2. For a si noe om de ulike pXRF-metodenes
evne til a avgrense blyforurensede omrader relativt til ICP-MS ble Jaccards index be-
regnet for de boolske kartene basert pa pXRF-data sammenlignet med ICP-MS-kartet.
Begrepet "blyforurenset” refererer her til omrader der blyforekomsten overskred 60 ppm
i de interpolerte overflatene.

Resultatene fra sammenligningen av de boolske pikselkartene er gjengitt i tabell 4.1.7.

Tabell 4.1.7: JI beregnet for det forurensede omradet (der blymengden over-
skrider grenseverdien (gv) 60 ppm) bestemt med pXRF og ICP-MS. Tabellen
viser hvor godt XRF- og ICP-MS-kartene stemmer overens. Tallene er opp-
gitt i antall piksler (tilsvarende 25x25m), untatt Enighet i prosent og JI som
forholdstall. Antall piksler i det boolske kartet for ICP-MS med [Pb|>gv:

814.

Pb | XRF>gv | Enig<gv Uenig Enig>gv | Enighet [%] | JI
FELT | 524 2544 290 524 91,4 % 0,644
WET | 567 2542 251 565 92,5 % 0,692
DRY | 774 2472 184 702 94,5 % 0,792

Enighet presentert i tabell 4.1.7 er beregnet som andel av det totale kartarealet der de
boolske interpolasjonsoverflatene til ICP-MS og den respektive pXRF-metoden stemmer
overens. Jaccard index er kun beregnet ut ifra analysemetodenes relative evne til bestem-
me det forurensede arealet.

Resultatene fra JI-beregningene for bly (tabell 4.1.7) viser at bade Enighet og JI mellom
ICP-MS og pXRF gker mellom FELT, WET og DRY. Til tross for god Enighet mel-
lom kartene fra pXRF og ICP-MS er Jl-verdiene ikke spesielt hgye for FELT og WET
(henholdsvis 0,644 og 0,692). DRY-metoden fremstar til & veere best egnet for & fa sam-
menlignbar bestemmelse av blyforurensede omrader mellom pXRF og ICP-MS.

Medianverdiene for bly (tabell 4.1.5) ligger under grenseverdien 60 ppm for alle fire meto-
dene. Det er dermed naturlig at figur 4.1.8 viser store areal med tilstandsklasse 1 "Meget
God”, og tabell 4.1.7 oppgir over 90 % Enighet med ICP-MS for alle tre pXRF-metodene.
Selv om DRY har hgyere median-, min- og maksverdi enn ICP-MS er det forurensede
arealet i de boolske pikselkartene stgrre for ICP-MS enn for DRY. Dette gjenspeiles i JI,
som viser lavere grad av sammenfall mellom DRY og ICP-MS enn Enighet-andelen.
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4.1 Utvalgte elementer

4.1.3 Jern (Fe)

Jernforekomstene i de 137 prgvene fra Lokken Verk bestemt med de fire ulike metodene
er gitt i tabell 4.1.8, som viser at medianene til jernverdiene funnet med ICP-MS er
relativt sammenlignbare med pXRF-WET og FELT, mens DRY er hgyere. Den minste
jernmengden detektert med pXRF var 2345 ppm. Ingen av analysene var under LOD.

Forholdene mellom jernforekomstene i ICP-MS- og pXRF-datasettene er visualisert for
de ulike pXRF-metodene i figurene 4.1.9 til 4.1.11.

Tabell 4.1.8: Oppsummerte jern-data basert pa ICP-MS og de tre pXRF-
metodene. Ved analyser <LOD for pXRF er det satt inn halvparten av minste
detekterte mengde. Raden merket '<LOD’ viser andelen av analysene som
ble funnet til a veere lavere enn den minste verdien detektert med pXRF.

FELT WET DRY ICP-MS

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
md | 32262 30693 44332 35471
min | 2864 2345 5415 5414

Fe max 460571 784390 1235627 382326
<LOD | 0% 0% 0 %
4e+05
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L
2 2e+05
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o
1e+05
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Figur 4.1.9: Jern-verdier (i ppm) fra pXRF-FELT plottet mot data fra ICP-
MS. Linezerregresjon i R (bla) ga ligningen y = 21900 + 0, 537z, R? = 0, 70.
Rgd linje (y = z) til sammenligning.
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4e+05

Je+05

2e+05

ICP-MS Fe

1e+05

y=20700+0581x, R°=07

Oe+00

Oe+00 1e+05 2e+05 Je+05 4e+05
Fe_Wxrf

Figur 4.1.10: Jern-verdier (i ppm) fra pXRF-WET plottet mot data fra
ICP-MS. Lineserregresjon i R (bla) ga ligningen y = 20700 + 0,581z, R? =
0,70. Rgd linje (y = x) til sammenligning.
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Figur 4.1.11: Jern-verdier (i ppm) fra pXRF-DRY plottet mot data fra ICP-
MS. Lineserregresjon i R (bla) ga ligningen y = 24200 + 0, 345z, R? = 0, 92.
Rod linje (y = x) til sammenligning.
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4.1 Utvalgte elementer

For & male korrelasjonene mellom pXRF og ICP-MS for jern ble Pearsons korrelasjons-
koeffisienter beregnet i R for datasettene. Disse koeflisientene er presentert i tabell 4.1.9.
Tabellen viser at korrelasjonen mellom ICP-MS og DRY var sterkere enn ved de to andre
pXRF-metodene, som var sveert sammenlignbare. Det samme gjenspeiles i regresjonsko-
effisientene fra figurene 4.1.9 til 4.1.11, der verdiene til de to fgrstnevnte ogsa er identis-
ke. Ved sammenligning med 1:1-forholdet illustrert med den rgde linjen i disse plottene
fremgar det samtidig at jern bestemt med pXRF generelt ga betydelig hgyere verdier
sammenlignet med ICP-MS; spesielt ved hgyere konsentrasjoner.

Tabell 4.1.9: Pearsons korrelasjonskoeffisienter mellom Fe-verdiene funnet
med pXRF (henholdsvis fra datasettene FELT, WET og DRY) og ICP-MS.
p er ordinger korrelasjonskoeffisient, p’ er koeffisient beregnet etter fjerning
av mest signifikante outlier.

Fe | FELT WET DRY
o 0,839 0,839 0,960
0 10,824 0,853 0,941

Det ble fremstilt IDW-interpolerte kartoverflater i arcGIS basert pa jernverdiene i de
137 prgvelokasjonene. Disse kartene er presentert i figur 4.1.12. Punktverdiene for pXRF-
WET og pXRF-DRY er basert pa medianer av henholdsvis fem og tre analyser.
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Figur 4.1.12: Kartfremstillinger av omréadet pa Lgkken Verk, illustrert som
interpolerte overflater for Fe-verdier i 137 prgver bestemt med henholdsvis

ICP-MS, pXRF-FELT, pXRF-WET, og pXRF-DRY.
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4.1 Utvalgte elementer

Som papekt i avsnitt 3.6.2 har ikke miljodirektoratet definert tilstandsklasser for jern,
og derfor ble det istedet benyttet en medianverdi for jernforekomster i flomsedimenter i
Trendelag som normverdi i bestemmelsen av “forurensede”/”ikke-forurensede” omrader.
For jern ble denne regionale medianen funnet til & veere 70000 ppm [26]. Med utgangs-
punkt i denne grenseverdien ble det generert boolske pikselkart over de jernforurensede
omradene pa Lgkken Verk, slik beskrevet i avsnitt 3.6.2. Jaccards index ble beregnet ut
ifra sammenligningen av disse ICP-MS- og pXRF-kartene. Resultatene fra disse sammen-
ligningene er gjengitt i tabell 4.1.10.

Bruken av begrepet "jernforurenset” refererer her til omrader der jernforekomsten over-
skred regionmedianen i de interpolerte overflatene, og er ikke ment til & antyde farlige
nivaer for jern.

Tabell 4.1.10: JI beregnet for det omradet der jernforekomsten overskrider
grenseverdien (gv) 70000 ppm bestemt med pXRF og ICP-MS. Tabellen viser
hvor godt XRF- og ICP-MS-kartene stemmer overens. Tallene er oppgitt
i antall piksler (tilsvarende 25x25m), untatt Enighet i prosent og JI som
forholdstall. Antall piksler i det boolske kartet for ICP-MS med [Fe|>gv:
616.

Fe | XRF>gv | Enig<gv Uenig Enig>gv | Enighet [%] | JI

FELT | 833 2486 295 S77 91,2 % 0,662
WET | 770 2518 294 046 91,2 % 0,650
DRY | 1247 2111 631 616 81,2 % 0,494

Enighet presentert i tabell 4.1.10 er beregnet som andel av det totale kartarealet der
de boolske interpolasjonsoverflatene til ICP-MS og den respektive pXRF-metoden stem-
mer overens. Jaccard index er kun beregnet ut ifra analysemetodenes relative evne til
bestemme det forurensede arealet.

Tabell 4.1.10 viser at Jaccards index var hgyest for FELT-metoden, noe mindre for WET,
og betydelig mindre ved DRY. Fra 'XRF>gv’-kolonnen fremgar det at samtlige pXRF-
metoder overestimerte det geografiske omfanget av jernforekomster over 70000 ppm, noe
som ogsa gjenspeiles i Enighet og JI. Spesielt DRY-kartet hadde betydelige avvik pa dette
punktet, med over dobbelt sa stort omrade med jernverdier over regionmedianen som med

ICP-MS.
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon

4.1.4 Kobber (Cu)

Mengden kobber i de 137 prgvene bestemt med de fire ulike metoden er gitt i tabell 4.1.11,
som viser en viss grad av sammenlignbarhet mellom ICP-MS og de ulike pXRF-metodene.
Medianen fra pXRF-DRY er noe hgyere enn fra ICP-MS, mens median fra WET og
FELT var lavere men likere seg i mellom. Kobber var blant elementene med minst avvik
i kvalitetssikringen tabell 3.5.1. Den laveste detekterte kobbermengden med pXRF var

29,4 ppm.

Forholdene mellom kobberforekomstene fra pXRF og ICP-MS er visualisert for de ulike

pXRF-metodene i figurene 4.1.13 til 4.1.15.

Tabell 4.1.11: Oppsummerte kobber-data basert pa ICP-MS og de tre
pXRF-metodene. Ved analyser <LOD for pXRF er det satt inn halvpar-
ten av minste detekterte mengde. Raden merket '<LOD’ viser andelen av
analysene som ble funnet til & veere lavere enn den minste verdien detektert

med pXRF.
FELT WET DRY ICP-MS
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
md 98 114 173 158
Cu min 29 30 38 0.78
max 8388 21651 16620 17876
<LOD | 30 % 29 % 27 %
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Figur 4.1.13: Cu-verdier (i ppm) fra pXRF-FELT plottet mot data fra
ICP-MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Lineserregresjon i R
(bla) ga ligningen y = —174 + 2,01z, R?> = 0,96. Rgd linje (y = =) til

sammenligning.
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Figur 4.1.14: Cu-verdier (i ppm) fra pXRF-WET plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Linezerregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 141+1,09z, R% = 0, 95. Rgd linje (y = z) til sammenligning.
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Figur 4.1.15: Cu-verdier (i ppm) fra pXRF-DRY plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = —82,2 + 1,24z, R? = 0,94. Rgd linje (y = z) til sammen-
ligning.
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon

For a male korrelasjonene mellom pXRF og ICP-MS ble Pearsons korrelasjonskoeffisienter
beregnet i R. De beregnede koeffisientene er presentert i tabell 4.1.12. Tabellen viser sterk
korrelasjon mellom ICP-MS og samtlige pXRF-sett.

Tabell 4.1.12: Pearsons korrelasjonskoeffisienter mellom Cu-verdiene funnet
med pXRF (henholdsvis fra datasettene FELT, WET og DRY) og ICP-MS.
p er ordinger korrelasjonskoeffisient, p’ er koeffisient beregnet etter fjerning
av mest signifikante outlier.

Cu | FELT WET DRY
p | 0,978 0,976 0,968
p | 0,889 0,764 0,767

Av de tre plottene ligger figur 4.1.14 og figur 4.1.15 naermest 1:1-forholdet illustrert av
den rgde linjen (y = x). Det kan virke som om ekstremverdien i datasettene har pavirket
lineserregresjonen i stor grad, og samtidig viser tabell 4.1.12 at fjerning av signifikant
outlier gir lavere Pearsons korrelasjonskoeffisient. Korrelasjonskoeffisienten mellom FELT
og ICP-MS er hgyest blant pXRF-metodene, bade med og uten mest signifikante outlier.

Det ble fremstilt IDW-interpolerte kartoverflater i arcGIS basert pa kobberverdiene fun-
net i de 137 ulike prgvelokasjonene. Disse kartene er presentert i figur 4.1.16. Kartene er
inndelt og fargekodet etter de helsebaserte tilstandsklassene definert av Miljgdirektoratet
(tabell 2.2.1). Punktverdiene for pXRF-WET og pXRF-DRY er basert pa medianer av

henholdsvis fem og tre analyser.
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4.1 Utvalgte elementer
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Kartfremstillinger av omradet pa Lokken Verk, illustrert som

interpolerte overflater for Cu-verdier i 137 prgver bestemt med henholdsvis

ICP-MS, pXRF-FELT, pXRF-WET, og pXRF-DRY.

Figur 4.1.16
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon

(Ovre grense for normverdien for kobber er i folge TA-2553 definert som 100 ppm (ta-
bell 2.2.1), og basert pa denne verdien ble det generert rasteriserte, boolske kart over
forurensede omrader etter metoden beskrevet i avsnitt 3.6.2. For a si noe om de ulike
pXRF-metodenes evne til & avgrense kobberforurensede areal relativt til ICP-MS ble
Jaccards index beregnet for de boolske kartene basert pa pXRF-data sammenlignet med
ICP-MS-kartet. Begrepet “forurenset areal” refererer her til omrader der kobberforekoms-
ten overskred 100 ppm i de interpolerte overflatene.

Resultatene fra sammenligningen av de boolske pikselkartene er gjengitt i tabell 4.1.13.

Tabell 4.1.13: JI beregnet for det forurensede omradet (der kobbermengden
overskrider grenseverdien (gv) 100 ppm) bestemt med pXRF og ICP-MS.
Tabellen viser hvor godt XRF- og ICP-MS-kartene stemmer overens. Tallene
er oppgitt i antall piksler (tilsvarende 25x25m), untatt Enighet i prosent og JI
som forholdstall. Antall piksler i det boolske kartet for ICP-MS med [Cu|>gv:

2547.

Cu | XRF>gv | Enig<gv Uenig Enig>gv | Enighet [%] | JI
FELT | 2282 725 437 2196 87.0 % 0,834
WET | 2353 711 394 2253 88,3 % 0,851
DRY | 2604 672 221 2465 93.4 % 0,918

Enighet presentert i tabell 4.1.13 er beregnet som andel av det totale kartarealet der
de boolske interpolasjonsoverflatene til ICP-MS og den respektive pXRF-metoden stem-
mer overens. Jaccard index er kun beregnet ut ifra analysemetodenes relative evne til
bestemme det forurensede arealet.

Tabell 4.1.13 viser at det generelt for pXRF-metodene er god overensstemmelse med
ICP-MS-data for kobber. Stgrrelsen pa omradene der kobberforekomstene overskrider
100 ppm er relativt like for samtlige av de fire metodene, der DRY er neermest 1CP-
MS. Dette reflekteres ogsa ved at det er i sammenligningen mellom ICP-MS og DRY at
Enighet og beregnet JI er stgrst.

Som i delkapittelet om arsen (avsnitt 4.1.1) er beregnede JI-verdier over 0,8 for alle tre
pXRF-metodene, og gkende med hgyere medianverdier og lavere andel av prgver <LOD
(tabell 4.1.11). Etter torking og sikting gir pXRF-analysene for kobber generelt hgyere
verdier, og dermed utgjor arealet i der kobberforekomsten overskrider 100 ppm en stgrre
andel av det boolske pikselkartet.
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4.1 Utvalgte elementer

4.1.5 Mangan (Mn)

Mengden mangan i de 137 prgvene bestemt med de fire ulike metodene er gitt i ta-
bell 4.1.14, som viser at medianverdiene for mangan er relativt sammenlignbare mellom
ICP-MS og pXRF-DRY, men betydelig lavere for WET og FELT. Mangan var blant
elementene med minst avvik i sammenligningen mellom kjente referanser og ICP-MS
(kvalitetssirking, tabell 3.5.1). Den minste manganforekomsten detektert med pXRF var
83,7 ppm.

Forholdene mellom manganverdiene fra pXRF og ICP-MS er visualisert for de ulike
pXRF-metodene i figurene 4.1.17 til 4.1.19.

Tabell 4.1.14: Oppsummerte mangan-data basert pa ICP-MS og de tre
pXRF-metodene. Ved analyser <LLOD for pXRF er det satt inn halvparten av
minste detekterte mengde. Raden merket '<LLOD’ viser andelen av analysene
som ble funnet til & veere lavere enn den minste verdien detektert med pXRF.

FELT WET DRY ICP-MS
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
md | 390 378 538 501
min | 89 84 92 24
max | 1610 2690 2029 1247
<LOD |88% 10% 44%

Mn

1250 +

1000

750

ICP-MS Mn

500
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y=346+0422 x, R* =037

400 800 1200 1600
Mn_Fxrf

Figur 4.1.17: Mn-verdier (i ppm) fra pXRF-FELT plottet mot data fra
ICP-MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Lineserregresjon i R
(bla) ga ligningen y = 346 + 0,422z, R? = 0,37. Rod linje (y = =) til
sammenligning.
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon
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Figur 4.1.18: Mn-verdier (i ppm) fra pXRF-WET plottet mot data fra
ICP-MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Linezrregresjon i R
(bla) ga ligningen y = 321 + 0,493z, R? = 0,46. Rod linje (y = =) til

sammenligning.
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Figur 4.1.19: Mn-verdier (i ppm) fra pXRF-DRY plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 222 + 0,499z, R? = 0, 64. Rod linje (y = x) til sammenlig-
ning.
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4.1 Utvalgte elementer

For a male korrelasjonene mellom pXRF og ICP-MS for mangan ble Pearsons korrela-
sjonskoeffisienter beregnet i R. De beregnede koeflisientene er presentert i tabell 4.1.15.

Tabell 4.1.15: Pearsons korrelasjonskoeffisienter mellom Mn-verdiene fun-
net med pXRF (henholdsvis fra datasettene FELT, WET og DRY) og ICP-
MS. p er ordinger korrelasjonskoeffisient, p’ er koeffisient beregnet etter fjer-
ning av mest signifikante outlier.

Mn | FELT WET DRY
p 0,609 0,677 0,798
p 0,635 0,684 0807

Tabellen viser generelt hgyere korrelasjon ved utelatelse av mest signifikante outlier.
DRY-datasettet korrelerer bedre med ICP-MS enn de to andre pXRF-metodene. Hver
av plottene figurene 4.1.17 til 4.1.19 viser at trendlinjen fra regresjonen krysser y = = ved
pXRF-verdier rundt 400 ppm, og at forholdene mellom pXRF-settene og ICP-MS i stor
grad avviker fra 1:1.

Det ble fremstilt IDW-interpolerte kartoverflater i arcGIS basert pa manganverdiene fun-
net i de 137 ulike prgvelokasjonene. Disse kartene er presentert i figur 4.1.20. Punktver-
diene for pXRF-WET og pXRF-DRY er basert pa medianer av henholdsvis fem og tre
analyser.
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon
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Figur 4.1.20: Kartfremstillinger av omradet pa Lgkken Verk, illustrert som
interpolerte overflater for Mn-verdier i 137 prgver bestemt med henholdsvis
ICP-MS, pXRF-FELT, pXRF-WET, og pXRF-DRY.
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4.1 Utvalgte elementer

Det ble i avsnitt 3.6.2 papekt at miljgdirektoratet ikke har definerte tilstandsklasser
for mangan. I avgrensningen av “forurensede”/”ikke-forurensede” omrader ble det istedet
valgt en grenseverdi basert pa medianverdien til mangan i flomsedimenter i Trgndelag.
For mangan ble flomsedimentmedianen i regionen funnet til a veere 1000 ppm [26].

Basert pa denne grenseverdien ble det generert boolske pikselkart over de omradene der
manganforekomsten overskred 1000 ppm pa Lgkken Verk, i henhold til metoden beskrevet
i avsnitt 3.6.2. Jaccards index ble beregnet ut ifra sammenligningen av disse ICP-MS- og
pXRF-kartene, og gjengitt i tabell 4.1.16.

Tabell 4.1.16: JI beregnet for det omradet der manganforekomsten overskri-
der grenseverdien (gv) 1000 ppm bestemt med pXRF og ICP-MS. Tabellen
viser hvor godt XRF- og ICP-MS-kartene stemmer overens. Tallene er opp-
gitt i antall piksler (tilsvarende 25x25m), untatt Enighet i prosent og JI som
forholdstall. Antall piksler i det boolske kartet for ICP-MS med [Mn|>gv: 11.

Mn | XRF>gv | Enig<gv Uenig Enig>gv | Enighet [%] | JI

FELT | 41 3312 40 6 98,8 % 0,130
WET | 20 3332 21 5 99.4 % 0,192
DRY | 113 3240 112 6 96,7 % 0,051

Enighet presentert i tabell 4.1.16 er beregnet som andel av det totale kartarealet der
de boolske interpolasjonsoverflatene til ICP-MS og den respektive pXRF-metoden stem-
mer overens. Jaccard index er kun beregnet ut ifra analysemetodenes relative evne til
bestemme det forurensede arealet.

Tabell 4.1.16 viser at det generelt for pXRF-metodene er sveert darlig overensstemmelse
med ICP-MS-data for mangan. De bestemte arealene der manganverdiene overskrider
1000 ppm varierer i stor grad mellom de fire metodene, spesielt pXRF-DRY som ga ti
ganger storre areal enn ICP-MS. Dette reflekteres i de lave JI-verdiene. At prosentandele-
ne i 'Enighet’-kolonnen er sapass hgye forklares ved at de forurensede omradene var sveert
sma, som vist i figur 4.1.20, og at overensstemmelsen for omrader under grenseverdien
dermed er stor.
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon

4.1.6 Nikkel (Ni)

Mengden nikkel i de 137 prgvene bestemt med de fire ulike metodene er gitt i tabell 4.1.17,
som viser at sammenligningsgrunnlaget er sveert mangelfullt da den sveert store andelen av
pXRF-analyserresultater under LOD har gitt medianverdier under LOD. Nikkel var blant
elementene med mindre avvik i kvalitetssikringen (tabell 3.5.1), og at medianverdien fra
ICP-MS er lavere enn detekterbar mengde fra pXRF virker som et sveert rimelig resultat.
Den laveste nikkelmengden detektert med pXRF var 62,5 ppm, som er dobbelt sa mye
som medianen funnet med ICP-MS.

Forholdene mellom nikkelforekomstene fra pXRF og ICP-MS er visualisert for de ulike
pXRF-metodene i figurene 4.1.21 til 4.1.23.

Tabell 4.1.17: Oppsummerte nikkel-data basert pa ICP-MS og de tre pXRF-
metodene. Ved analyser <LOD for pXRF er det satt inn halvparten av minste
detekterte mengde. Raden merket '<LOD’ viser andelen av analysene som
ble funnet til & veere lavere enn den minste verdien detektert med pXRF.

FELT WET DRY ICP-MS
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

md < 62 < 62 < 62 30

min 73 62 67 1.3

max 359 287 246 98
<LOD |91 % 82 % 8 %

100
:’+
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.
z .
»n
= .
5 [v ]
2 . .
y=526-0.0744 x, R = 0.096
0
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Ni_Fxrf

Figur 4.1.21: Ni-verdier (i ppm) fra pXRF-FELT plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 52,6 — 0, 07442, R? = 0,096. Rgd linje (y = =) til sammen-
ligning.
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4.1 Utvalgte elementer
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Figur 4.1.22: Ni-verdier (i ppm) fra pXRF-WET plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 39 + 0,0957x, R? = 0,04. Rod linje (y = x) til sammenlig-

ning.
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Figur 4.1.23: Ni-verdier (i ppm) fra pXRF-DRY plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 10,34 0, 314z, R? = 0,44. Rgd linje (y = ) til sammenlig-

ning.

59



Kapittel 4. Resultater og diskusjon

For a male korrelasjonene mellom pXRF og ICP-MS ble Pearsons korrelasjonskoeffisienter
beregnet i R. De beregnede koeffisientente er presentert i tabell 4.1.18. Tabellen viser
svaert lav korrelasjon mellom ICP-MS og pXRF, med unntak av DRY.

Tabell 4.1.18: Pearsons korrelasjonskoeffisienter mellom Ni-verdiene funnet
med pXRF (henholdsvis fra datasettene FELT, WET og DRY) og ICP-MS.
p er ordinger korrelasjonskoeffisient, p’ er koeffisient beregnet etter fjerning
av mest signifikante outlier.

Ni | FELT WET DRY
p | -0,309 0,201 0,663
o | -0,132 0,400 0,636

Trendlinjene fra regresjonene i figurene 4.1.21 til 4.1.23 viser sveert darlig overensstem-
melse med den rgde linjen (y = x). Til tross for dette har DRY-settet en relativ hgy
Pearsons korrelasjonskoeffisient mot ICP-MS-dataen for nikkel. Plottene illustrerer stgr-
re avvik som fglge av at relativt fa pXRF-analyser har gitt plottbar data over LOD.

Det ble fremstilt IDW-interpolerte kartoverflater i arcGIS basert pa nikkelforekomstene
i de 137 ulike prgvelokasjonene. Disse kartene er presentert i figur 4.1.24. Kartene er
inndelt og fargekodet etter de helsebaserte tilstandsklassene definert av Miljgdirektoratet
(tabell 2.2.1). Punktverdiene for pXRF-WET og pXRF-DRY er basert pa medianer av
henholdsvis fem og tre analyser.
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4.1 Utvalgte elementer
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Kartfremstillinger av omradet pa Lgkken Verk, illustrert som

interpolerte overflater for Ni-verdier i 137 prgver bestemt med henholdsvis
ICP-MS, pXRF-FELT, pXRF-WET, og pXRF-DRY.

Figur 4.1.24
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon

Ovre grense for normverdien for nikkel er i folge TA-2553 satt til 60 ppm (tabell 2.2.1), og
basert pa denne verdien ble det generert boolske kart for “forurensede” /“ikke-forurensede”
omrader etter metoden beskrevet i avsnitt 3.6.2. For a si noe om de ulike pXRF-metodenes
evne til a avgrense nikkelforurensede omrader relativt til ICP-MS ble Jaccards index
beregnet for de boolske kartene basert pa pXRF-data sammenlignet med ICP-MS-kartet.

Resultatene fra sammenligningen av de boolske pikselkartene er gjengitt i tabell 4.1.19.

Tabell 4.1.19: JI beregnet for det forurensede omradet (der nikkelmengden
overskrider grenseverdien (gv) 60 ppm) bestemt med pXRF og ICP-MS. Ta-
bellen viser hvor godt XRF- og ICP-MS-kartene stemmer overens. Tallene er
oppgitt i antall piksler (tilsvarende 25x25m), untatt Enighet i prosent og JI
som forholdstall. Antall piksler i det boolske kartet for ICP-MS med [Ni|>gv:
17.

Ni | XRF>gv | Enig<gv Uenig Enig>gv | Enighet [%] | JI

FELT | 168 3178 175 3 94,8 % 0,028
WET | 430 2927 415 16 87,6 % 0,037
DRY | 537 2821 520 17 84,5 % 0,032

Enighet presentert i tabell 4.1.19 er beregnet som andel av det totale kartarealet der
de boolske interpolasjonsoverflatene til ICP-MS og den respektive pXRF-metoden stem-
mer overens. Jaccard index er kun beregnet ut ifra analysemetodenes relative evne til
bestemme det forurensede arealet.

Verdiene for jaccards index i tabell 4.1.19 viser at det generelt for pXRF-metodene er
sveert darlig overensstemmelse i avgrensningen av forurensede omrader mellom pXRF og
ICP-MS. Stgrrelsen pa arealene der nikkel ble bestemt til a vaere over 60 ppm var for ICP-
MS kun 17 piksler, mens for de ulike pXRF-metodene var det forurensede arealet funnet
til & veere fra 10 til 30 ganger stgrre. Som i tilfellet med JI-verdiene for mangankartene
er Enighet-andelen fortsatt stor pa grunn av de store ikke-forurensede arealene.
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4.1 Utvalgte elementer

4.1.7 Sink (Zn)

Mengden sink i de 137 jordprgvene bestemt med de fire ulike metodene er gitt i ta-
bell 4.1.20, som viser at det er godt samsvar mellom medianene til WET og FELT, mens
ICP-MS og DRY er noe hgyere. Den laveste detekterte sinkverdien med pXRF var 8,93

ppim.

Forholdet mellom sink bestemt med pXRF og ICP-MS er visualisert for de ulike pXRF-
metodene i figurene 4.1.25 til 4.1.27.

Tabell 4.1.20: Oppsummerte sink-data basert pa ICP-MS og de tre pXRF-
metodene. Ved analyser <LOD for pXRF er det satt inn halvparten av minste
detekterte mengde. Raden merket '<LOD’ viser andelen av analysene som
ble funnet til a veere lavere enn den minste verdien detektert med pXRF.

Figur 4.1.25: Zn-verdier (i ppm) fra pXRF-FELT plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Linezerregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 47,54 0,888z, R? = 0, 73. Rgd linje (y = ) til sammenlig-

ning.

y=475+0838x, R°=073

FELT WET DRY ICP-MS
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
md | 71 70 98 80
7, | min |89 16 18 6.1
max | 1366 1678 1479 1071
<LOD | 13% 14% 61%
1000
[ o
N
w
=
o
o

500
Zn_Fxrf

1000

63



Kapittel 4. Resultater og diskusjon
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Figur 4.1.26: Zn-verdier (i ppm) fra pXRF-WET plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 30,240,961z, R? = 0,82. Rgd linje (y = z) til sammenlig-

ning.
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Figur 4.1.27: Zn-verdier (i ppm) fra pXRF-DRY plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 6,194 0,836z, R? = 0,93. Rgd linje (y = ) til sammenlig-

ning.
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4.1 Utvalgte elementer

For a male korrelasjonene mellom pXRF og ICP-MS ble Pearsons korrelasjonskoeffisien-
ter beregnet i R for sink-datasettene. Disse koeflisientente er presentert i tabell 4.1.21.
Tabellen viser at den beste korrelasjonen mellom ICP-MS og pXRF-data ble funnet med
DRY-datasettet, mens WET og FELT korrelerte noe svakere med ICP-MS. Generelt var
korrelasjonene mellom Zn-data fra pXRF og ICP-MS sveert god.

Tabell 4.1.21: Pearsons korrelasjonskoeffisienter mellom Zn-verdiene funnet
med pXRF (henholdsvis fra datasettene FELT, WET og DRY) og ICP-MS.
p er ordinger korrelasjonskoeflisient, p’ er koeffisient beregnet etter fjerning
av mest signifikante outlier.

Zn | FELT WET DRY
p 0855 0906 0,962
p | 0851 0,887 0,956

[ figurene 4.1.25 til 4.1.27 er det som papekt i figurtekstene lagt inn en rod linje (y = x)
for a kunne visuelt sammenligne den linezre regresjonen med et perfekt 1:1-forhold. I
plottet for WET mot ICP-MS overlapper regresjonslinjen y = z sveert godt, mens for
FELT og DRY heller regresjonslinjene mot hgyere pXRF-verdier.

Sinkverdiene funnet i de 137 ulike prgvelokasjonene ble brukt i fremstillingen av IDW-
interpolerte kartoverflater i arcGIS. Disse kartene ble inndelt og fargekodet etter de
helsebaserte tilstandsklassene definert av Miljodirektoratet (tabell 2.2.1), og presente-
res i figur 4.1.28. Punktverdiene for pXRF-WET og pXRF-DRY er basert pa medianer
av henholdsvis fem og tre analyser.
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Kapittel 4. Resultater og diskusjon

Gied peens 000520005
Glea 0005000k
RPN 000L-005

POD 005-002

po9 1363y 0020

[wdd] uz : 33X A1p 311e3-Mma

bieq peeng 000520009
BIeq 0005000k
JEBPO DO0L-005

P09 005-002

po9 18081 0020

[wdd] uz : 34X 3oMm 3Jey-Mma

Gieq WeAs 000520008
GIed 0005000k
EBRPO 000L-005

PO 005002

po9 18631 0020

[wdd] uz : 39X 38} 11e¥-Ma

BIgq He2AS 000520005
Giped 0005000k
JEIBPO | 00OL-008

POD 005-002

poo 18081 0020

[wdd] uz :sd o1 1ey-Mma

Figur 4.1.28: Kartfremstillinger av omradet pa Lgkken Verk, illustrert som
interpolerte overflater for Zn-verdier i 137 prgver bestemt med henholdsvis

ICP-MS, pXRF-FELT, pXRF-WET, og pXRF-DRY.
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4.1 Utvalgte elementer

Den gvre grensen for normverdien for sink er i folge TA-2553 definert som 200 ppm (ta-
bell 2.2.1), og basert pa denne verdien ble det generert boolske pikselkart over forurensede
omrader etter metoden beskrevet i avsnitt 3.6.2. For a si noe om de ulike pXRF-metodenes
evne til & avgrense sinkforurensede omrader relativt til [CP-MS ble Jaccards index be-
regnet for de boolske kartene basert pa pXRF-data sammenlignet med ICP-MS-kartet.
Begrepet "sinkforurenset” refererer til omrader der sinkforekomsten overskrider grense-
verdien.

Resultatene fra sammenligningen av de boolske pikselkartene er gjengitt i tabell 4.1.22.

Tabell 4.1.22: JI beregnet for det forurensede omradet (der sinkmengden
overskrider grenseverdien (gv) 200 ppm) bestemt med pXRF og ICP-MS.
Tabellen viser hvor godt XRF- og ICP-MS-kartene stemmer overens. Tallene
er oppgitt i antall piksler (tilsvarende 25x25m), untatt Enighet i prosent og JI
som forholdstall. Antall piksler i det boolske kartet for ICP-MS med [Zn|>gv:

T47.

Zn | XRF>gv | Enig<gv Uenig Enig>gv | Enighet [%] | JI
FELT | 565 2556 292 510 91,3 % 0,636
WET | 599 2549 272 537 91,9 % 0,664
DRY | 925 2410 224 724 93,3 % 0,764

Enighet presentert i tabell 4.1.22 er beregnet som andel av det totale kartarealet der
de boolske interpolasjonsoverflatene til ICP-MS og den respektive pXRF-metoden stem-
mer overens. Jaccard index er kun beregnet ut ifra analysemetodenes relative evne til
bestemme det forurensede arealet.

Resultatene fra JI-beregningene for omrader med sinkverdier over 200 ppm viser at JI
mellom [CP-MS og pXRF gker mellom FELT, WET og DRY. Til tross for god Enighet
mellom kartene fra pXRF og ICP-MS er JI-verdiene ikke spesielt hgye for FELT og WET
(henholdsvis 0,636 og 0,664). Sammenlignet med ICP-MS (747 piksler) underestimerer
FELT og WET stgrrelsen pa det sinkforurensede arealet, mens DRY gir et hgyere areal
(925 piksler).

Basert pa Jaccard index fremstar DRY-metoden som best egnet for a fa sammenlignbar
avgrensning av omrader med forhgyede sinkverdier mellom pXRF og ICP-MS.
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4.1.8 Strontium (Sr)

Strontiumforekomstene i de 137 jordprgvene fra Lgkken Verk bestemt med de fire ulike
metodene er samlet i tabell 4.1.23, som viser at medianene til strontium er sveert like
mellom WET og FELT, mens DRY ligger omtrent 50% over og ICP-MS omtrent 30%
lavere. Kvalitetssikring for strontium viste avvik ved ICP-MS pa -68%, -26% og -29%.
Den minste strontiumverdien detektert med pXRF var 8,55 ppm.

Forholdene mellom strontiumforekomstene i ICP-MS- og pXRF-datasettene er visualisert
for de ulike pXRF-metodene i figurene 4.1.29 til 4.1.31.

Tabell 4.1.23: Oppsummerte strontium-data basert pa ICP-MS og de tre
pXRF-metodene. Ved analyser <LOD for pXRF er det satt inn halvparten av
minste detekterte mengde. Raden merket *<LLOD’ viser andelen av analysene
som ble funnet til & veere lavere enn den minste verdien detektert med pXRF.

FELT WET DRY ICP-MS
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

md | 107 105 164 74

min 12 8.6 13 5.0

max | 383 463 455 134
<LOD |15% 15% 15%
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Figur 4.1.29: Sr-verdier (i ppm) fra pXRF-FELT plottet mot data fra ICP-
MS for 135 prgver. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Lineserre-
gresjon i R (bla) ga ligningen y = 45,8 +0, 262, R? = 0,29. Rgd linje (y = z)
til sammenligning.
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Figur 4.1.30: Sr-verdier (i ppm) fra pXRF-WET plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LLOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 48,9+ 0,233z, R? = 0,24. Rgd linje (y = z) til sammenlig-

ning.
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Figur 4.1.31: Sr-verdier (i ppm) fra pXRF-DRY plottet mot data fra ICP-
MS. Prgver med pXRF-verdier <LOD ekskludert. Lineserregresjon i R (bla)
ga ligningen y = 30,94 0, 283z, R? = 0,32. Rgd linje (y = ) til sammenlig-

ning.

69



Kapittel 4. Resultater og diskusjon

For & male korrelasjonene mellom pXRF og ICP-MS for strontium ble Pearsons kor-
relasjonskoeffisienter beregnet i R for datasettene. Disse koeffisientene er presentert i
tabell 4.1.24. Tabellen viser at korrelasjonen mellom ICP-MS og DRY var sterkere enn
ved de to andre pXRF-metodene. For bade WET og DRY var korrelasjonen med ICP-MS
sterkere ved fjerning av mest signifikante outlier. Ved sammenligning med 1:1-forholdet
illustrert med den rgde linjen i figurene 4.1.29 til 4.1.31 fremgar det at strontiumverdier
bestemt med pXRF generelt gir hgyere verdier sammenlignet med ICP-MS, spesielt ved
hgyere konsentrasjoner.

Tabell 4.1.24: Pearsons korrelasjonskoeffisienter mellom Sr-verdiene funnet
med pXRF (henholdsvis fra datasettene FELT, WET og DRY) og ICP-MS.
p er ordinger korrelasjonskoeffisient, p’ er koeffisient beregnet etter fjerning
av mest signifikante outlier.

Sr | FELT WET DRY
p | 0536 0,485 0,567
o 10531 0,563 0,604

Det ble fremstilt IDW-interpolerte kartoverflater i arcGIS basert pa strontiumforekoms-
tene i de 137 prgvelokasjonene. Disse kartene er presentert i figur 4.1.32. Punktverdiene
for pXRF-WET og pXRF-DRY er basert pa medianer av henholdsvis fem og tre analyser.
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Figur 4.1.32: Kartfremstillinger av omradet pa Lokken Verk, illustrert som
interpolerte overflater for Sr-verdier i 137 prgver bestemt med henholdsvis
ICP-MS, pXRF-FELT, pXRF-WET, og pXRF-DRY.
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Som papekt i avsnitt 3.6.2 har ikke miljgdirektoratet definert tilstandsklasser for stron-
tium, og 1 avgrensningen av "forurensede”/"ikke-forurensede” omrader ble det da istedet
besluttet & benytte medianverdi basert pa flomsedimenter i Trgndelag. For strontium ble
denne regionale medianen funnet til & veere 250 ppm [26]. Med utgangspunkt i denne
grenseverdien ble det generert boolske pikselkart over omradene pa Lgkken Verk med
forhgyede strontiumverdier, slik beskrevet i avsnitt 3.6.2. Jaccards index ble beregnet ut
ifra sammenligningen av disse ICP-MS- og pXRF-kartene. Resultatene fra disse sammen-
ligningene er gjengitt i tabell 4.1.25.

Tabell 4.1.25: JI beregnet for det omradet der strontiumforekomsten over-
skrider grenseverdien (gv) 250 ppm bestemt med pXRF og ICP-MS. Tabellen
viser hvor godt XRF- og ICP-MS-kartene stemmer overens. Tallene er opp-
gitt i antall piksler (tilsvarende 25x25m), untatt Enighet i prosent og JI som
forholdstall. Antall piksler i det boolske kartet for ICP-MS med [Sr|>gv: 0.

Sr | XRF>gv | Enig<gv Uenig Enig>gv | Enighet [%] | JI
FELT | 9 3349 9 0 99,7 % 0
WET | 0 3358 0 0 100 % 1
DRY | 32 3326 32 0 99,0 % 0

Enighet presentert i tabell 4.1.25 er beregnet som andel av det totale kartarealet der
de boolske interpolasjonsoverflatene til ICP-MS og den respektive pXRF-metoden stem-
mer overens. Jaccard index er kun beregnet ut ifra analysemetodenes relative evne til
bestemme det forurensede arealet.

Tabell 4.1.25 viser et spesielt tilfelle der det boolske pikselkartet i fokus for sammenligning
(ICP-MS) ikke har et eneste tilfelle av [Sr| > 250 ppm. Dermed er JI-verdiene beregnet
i sammenligning med ett ikke-eksisterende areal, noe som har resultert i verdien 1 for
WET, og 0 for FELT og DRY. Det rader stor enighet mellom de ulike metodene om de
ikke-forurensede omradene, men det er lite grunnlag for & si noe om pXRF-metodenes
evne til & geografisk avgrense omrader med forhgyede strontiumverdier.
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4.2 Diskusjon av feilkilder i pXRF

Det ble gjort to ulike undersgkelser for a se pa presisjon og usikkerhet i pXRF-metodene. I
den forste ble relativt standardavvik sammenlignet for henholdsvis de fem og tre analysene
i WET- og DRY-datasettene, mens den andre sammenlignet variasjon i fempunktsseriene
med variasjonen innad i hver prgve.

Se avsnitt 3.5 for kommentarer til kvalitetssikringen av ICP-MS-metoden.

4.2.1 Sammenligning av presisjon i WET og DRY

Det relative standardavviket for hver av de atte elementene plottet mot konsentrasjon er
gitt i figur 4.2.1. Hver prgve er representert med to punkter i hvert plott, ett basert pa
relativt standardavvik fra fem analyser i WET-datasettet og ett basert pa tre analyser i
DRY-datasettet. Ved analyseresultater <LLOD er det satt inn halvparten av den laveste
detekterte mengden av det gitte elementet.
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Figur 4.2.1: Relative standardavvik plottet mot mediankonsentrasjon basert
pa analysedata fra DRY (r¢d) og WET (bla) for As, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr
og 7Zm.
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Generelt viser figur 4.2.1 at avvikene stort sett later til a veere hgyere i DRY-datasettet.
Dette stgttes videre av data presentert i tabell 4.2.1, som viser det gjennomsnittlige
relative standardavviket for WET og DRY for hvert av elementene.

Tabell 4.2.1: Gjennomsnittsverdier for relativt standardavvik for hver av
de undersgkte elementene i henholdsvis WET- og DRY-datasettene.

‘ As Pb Fe Cu Mn Ni Zn Sr
WET [35% 47% 18% 28% 29% 28% 33 % 19 %
DRY |52% 49% 27% 42% 24 % 27% 35% 16 %

Tabell 4.2.1 viser at relative standardavvik i WET kun er hgyere enn i DRY ved tre
av elementene, henholdsvis Mn, Ni og Sr. I analysen av As, Fe, og Cu var forskjellen
betydelig.

Forskjellene i relativt standardavvik som presenteres i tabell 4.2.1 antyder at provebe-
handlingen (tgrkingen og siktingen i DRY) som skiller de to datasettene ikke har forbedret
homogeniteten i analysen i betydelig stor grad. Generelt virker det som om gkte antall
analyser gir lavere avvik enn det prgvebehandlingen kan gjgre opp for.

4.2.2 Feilkilder i lokalisering

For a si noe om usikkerheter i lokalisering ble det sammenlignet relative standardavvik i
de ulike fempunktsseriene. Hver av fempunktsseriene Grus, Skog, Tipp og Slam bestar av
fem prgver tatt innenfor noen meters avstand, slik forklart i avsnitt 3.2. Feilene knyttet
til eksakt valg av prgvelokalitet undersgkes ved a sammenligne usikkerhetene i fempunkt-
sseriene med usikkerhetene innad i hver av de fem prgvene i seriene. Slik sammenlignes
variasjoner i analyser tatt over mindre avstander (repeterte WET /DRY-analyser i samme
proveboks, avstander pa centimeterniva) og avstander pa flere meter mellom hvert punkt
i fempunktsseriene.

Data for disse sammenligningene er presentert i tabell 4.2.2 og tabell 4.2.3, for henholdsvis

WET og DRY.
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Tabell 4.2.2: Relative standardavvik beregnet for medianene til prgvene i
femprgveseriene Grus (MEH211-215), Skog (MEH228-232), Tipp (MEH220-
224) og Slam (MEH233-238), basert pa WET-data. Disse er presentert sam-
men med gjennomsnittsverdien for relative standardavvik innad i hver av de
fem prgvene i hver serie.

pXRF-WET | As Pb Fe Cu Mn Ni /n Sr
Grus (medianer) | 102 % 86 % 8 % 115% 58 % 93% 115% 33 %
snitt MEH211-215 |90 % 66 % 84 % 95% 69% 138% 37% 45%
Skog (medianer) | 311 % 532 % 355% 80 % 29% 186 % 30% 29 %
snitt MEH228-232 | 86 % 60 % 8% 50% 8% 32% 8% 70%
Tipp (medianer) | 48 % 0% 7% 9% 39% 3% 2% 99 %
snitt MEH220-224 |44 % 93 % 60% 161% 28% 141% 35% 34 %
Slam (medianer) |90 % 112% 14 % 5% 5% 0% 5% 8%
snitt MEH233-237 |94 %  47% 39% 46% 29% 224% 56 % 38 %

Tabell 4.2.3: Relative standardavvik beregnet for medianene til prgvene i
femprgveseriene Grus (MEH211-215), Skog (MEH228-232), Tipp (MEH220-
224) og Slam (MEH233-237), basert pa DRY-data. Disse er presentert sam-
men med gjennomsnittsverdien for relative standardavvik innad i hver av de
tre prgvene i hver serie.

pXRF-DRY | As Pb Fe Cu Mn Ni Zn Sr
Grus (medianer) | 100 % 64 % 84 % 106 % 65% 74 % 113% 21 %
snitt MEH211-215 | 72 % 30% 48 % 76 % 65% 93% 65% 58 %
Skog (medianer) | 2% 89 % 85% 83% 60% 0% 63% 40%
snitt MEH228-232 | 8 % 8% 41% 52% 60% 8% 96 % 105 %
Tipp (medianer) | 56 % 83 % 18 % 107% 20% 54% 20% 24 %
snitt MEH220-224 | 20 % 47 % 58 % 67% 36% 8% % T%
Slam (medianer) | 55 % 77% 26% 161% 16% 49% 45% 10%
snitt MEH233-237 |33 % 60% 19% 39% 63% 90% 27% 129 %

I tilfellene av relative standardavvik pa 0 % i tabell 4.2.2 og tabell 4.2.3 er samtlige av
pXRF-analysene for det aktuelle elementet <LLOD i det gitte settet.

Tabell 4.2.2 viser at det for fempunktsseriene Grus og Skog er generelt stgrre usikkerhet
mellom prgvene enn innad i prgvene, med unntak for Mn, Ni og Sr i Grus og Mn, Zn og
St i Skog. For Tipp- og Slam-fempunktsseriene viser sammenligning basert pa WET-data
at det generelt er stgrre usikkerhet innad i prgvene for fem av de atte elementene.

Tabellen for DRY-data viser tilsvarende trend for Grus- og Skog-seriene, der usikkerheten
innad i prgvene i snitt var hgyere enn mellom prgvene kun for Ni, Zn og Sr. Resultatet for
Tipp-serien i tabell 4.2.3 viser at usikkerheten her er stgrre innad i prgvene enn mellom
for Fe, Mn, Ni og Zn. Slam-fempunktsserien for DRY-data har hgyere usikkerhet mellom
prover enn innad i prgvene for fem av atte elementer.

Fempunktsseriene er tatt i kun fire utgaver, og hver av seriene er tatt i sveert ulike miljger.
Basert pa pXRF-dataene presentert i tabeller 4.2.2 og 4.2.3 varierer det i stor grad om de
stgrste relative avvikene er a finne mellom eller innad i de individuelle prgvene i seriene.
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WET- og DRY-settene ser ut til & enes om at det var stgrre usikkerhet i seriene enn innad
i enkeltprgvene for flesteparten av elementene i Grus og Skog.

Til sammenligning ble det ogsa beregnet relative standardavvik for fempunktsseriene
basert pa analyser fra ICP-MS. Disse er gitt i tabell 4.2.4. Sammenligninger med usikker-
hetene innad i hver prgve fra tabeller 4.2.2 og 4.2.3 viser at usikkerhetene mellom prgvene
funnet ved ICP-MS er stgrre for flesteparten av de aktuelle elementene i Grus, Tipp og
Slam for DRY, samt Tipp for WET.

Tabell 4.2.4: Relative standardavvik beregnet for analyseresultatene til
prgvene i femprgveseriene Grus (MEH211-215), Skog (MEH228-232), Tipp
(MEH220-224) og Slam (MEH233-237), basert pa data fra ICP-MS.

ICP-MS | As Pb Fe Cu Mn Ni /n Sr
Grus |86 % 282 % 101 % 903 % 256% 35% 768 % 5%
Skog | 55 % 20 % 6% T70% 23% 42% 25% 8%
Tipp | 219 % 1904 % 224 % 515% 16% 23 % 199 % 22 %
Slam | 2% 62 % 271 %  143% 10% 23% 5% 6%

Til tross for at tabell 4.2.1 viste at DRY-settet for alle 137 prgvene ga hgyere relative
standardavvik i snitt for As, Pb, Fe, Cu og Zn, viser resultatene fra fempunktsseriene at
DRY-metoden for avvik innad i fempunktsserieprgvene stort sett har lavere usikkerhet

enn WET.

Sammenligning av relative standardavvik innad i de enkelte prgvene for pXRF-DRY
med relative standardavvik mellom prgvene funnet med ICP-MS gir fglgende elementvise
observasjoner:

Data for As, Pb, Fe og Cu fra DRY viser lavere snittvise avvik innad i enkeltprgvene
enn mellom prgvene i hver serie bade med pXRF og ICP-MS, med unntak av Pb og Fe i
Skog ICP-MS. Ni-data fra DRY viser hgyere avvik innad i prgvene enn mellom prgvene
i hver serie beregnet for ICP-MS-data. Serieusikkerhetene i Zn funnet med ICP-MS er
hgyere enn de relative standardavvikene innad i enkeltprgvene for seriene Grus, Tipp og
Slam. Sr-data fra DRY viser hgyere avvik innad i hver prgve enn mellom for tre av fire
fempunktsserier.
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Kapittel

Konklusjon

Atte elementer ble analysert med de tre pXRF-metodene (FELT, WET og DRY) og
ICP-MS for & bedgmme anvendbarheten til pXRF i geokjemisk kartlegging.

Ved sammenligning mellom ICP-MS og de ulike pXRF-metodene var det en gjennomga-
ende trend at det var stort sett DRY-settet som ga best regresjonskoeffisient ved plotting
mot ICP-MS. Arsen, bly og kobber hadde generelt hgye regresjonskoeffisienter for alle tre
plottene, og sink hadde hgy regresjonskoeffisient for bade WET og DRY. Kobber var det
eneste elementet der R? ikke var hgyest i DRY-plottet. Arsen, bly, kobber, jern og sink
hadde alle regresjonskoeffisienter over 0,8 i DRY-plottet. De hgyeste regresjonskoeffisien-
tene til mangan, nikkel og strontium var ogsa a finne i elementenes respektive DRY-plott,
men her var verdiene mye lavere, henholdsvis ca. 0,6, 0,4 og 0,3.

Korrelasjonen mellom pXRF og ICP-MS viste liknende trender. DRY-settet korrelerte
sveert godt med ICP-MS med en Pearsonskoeffisient pa 0,9 eller hgyere for arsen, bly,
jern, kobber og sink. Igjen var det ogsa tilsvarende sterk sammenheng mellom ICP-MS
og WET for sink, samt for bade FELT og WET for bly og kobber. Kobberdatasettene
hadde hgyest korrelasjon med ICP-MS blant elementene, og var marginalt hgyest for
FELT. Mangan, nikkel og strontium viste stor variasjon i sine datasetts korrelasjoner
med ICP-MS, og selv om deres hgyeste korrelasjonskoeffisienter ogsa var for DRY-settet
var disse generelt noe lavere enn for de andre elementene. Nikkels FELT-datasett var det
eneste tilfellet av negativ korrelasjon mot ICP-MS.

Arsen og kobber hadde de hgyeste verdiene for Jaccard index. JI var stgrst mellom DRY
og ICP-MS for arsen, bly, kobber og sink, med koeffisientverdier pa henholdsvis 0,93,
0,79, 0,92, og 0,76. Jern hadde lavest JI for DRY, og omtrent like verdier fra FELT
og WET rundt 0,65. For mangan og nikkel var JI-verdiene sveert lave, og det var lite
samsvar mellom de boolske pikselkartene generert med pXRF og ICP-MS. Strontium var
et spesielt tilfelle der mangelen pa forekomster over grenseverdien i ICP-MS-kartet ga
perfekt samsvar for WET og JI lik 0 for FELT og DRY.

DRY hadde generelt hgyest medianverdi (unntatt nikkel, der alle pXRF-metodene hadde
medianer <62,5 ppm) blant de fire metodene, mens FELT og WET hadde stort sett
ganske like medianer typisk noe lavere enn ICP-MS. Med unntak av Ni ga DRY-metoden
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konsekvent stgrst forurenset areal, mens WET og FELT generelt ga betydelig mindre og
relativt like arealer seg i mellom.

I avsnitt 4.2.2 fremgar det at DRY kommer bedre ut enn WET i sammenligning av
relative standardavvik innad i prgver enn mellom i fempunktsseriene. I sammenligningen
med [CP-MS-data for fempunktsseriene var de relative standardavvikene for pXRF-DRY
generelt lavere innad i prgvene for elementene As, Pb, Fe og Cu. Dette var riktignok
basert pa sammenligninger av kun fire fempunktsserier.

Generelt viser funnene i kapittel 4 at pXRF-metoden DRY gir godt samsvar med ICP-MS
for flesteparten av de underspkte elementene arsen, bly, jern, kobber og sink. Korrelasjo-
nen er veldig sterk for kobber mellom ICP-MS og samtlige av pXRF-metodene. Ut ifra
resultatene fra beregning av JI kan det besluttes at pXRF-DRY er nsermest ICP-MS i a
avgrense forurensede arealer i forste omgang for arsen og kobber (JI > 0,9), men ogsa bly
og sink (JI pa henholdsvis 0,79 og 0,76). For Fe, Mn og Ni overestimerte DRY omfanget
av det forurensede arealet i betydelig grad. WET og FELT underestimerte stgrrelsen av
det forurensede arealet for As, Pb, Cu og Zn, men hadde allikevel gode JI for As og Cu
(> 0,8).

Oppgaven har vist at pXRF-DRY konsekvent hadde hgyere medianverdier og bestem-
te storre forurensede arealer enn ICP-MS for alle atte elementene. Dette kan tyde pa
at metoden kan benyttes i prescreening i forkant av eventuelle komplette miljganalyser
med ICP-MS, da verdier under relevante grenseverdier for de atte elementene funnet med
DRY-metoden potensielt vil kunne avkrefte mistenkt forurensning i disse gitte provelo-
kalitetene. Slik kan metoden potensielt brukes til a redusere antallet prgver som sendes
til ICP-MS-analyse. Det er ikke funnet grunnlag i oppgaven til a foresla a sidestille eller
erstatte ICP-MS med en av de testede pXRF-metodene i geokjemisk kartlegging.

Av de tre pXRF-metodene var DRY den mest tids- og arbeidskrevende, og utnyttet ikke
pXRF-apparatets hendighet i like stor grad som FELT og WET. Til videre arbeid kunne
det veert aktuelt a undersgke hvordan DRY-metoden pavirkes av a fjerne siktesteget, eller
om ngyaktigheten gker med flere enn tre analyser av hver prgve.
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Feltnotater

Vedlagt er et utvalg fra feltnotatene tatt underveis i prgvetakingen. Kolonnene inneholder
informasjon om prgvenavn (sample, her navngitt M### istedet for MEH#+#7), dato
(DD/MM), provetakingsdybde (JordTop), samt jordtype, skogstype og type bakkevege-
tasjon i umiddelbar naerhet av prgvelokasjonen. Prgvedybden er oppgitt i cm. Jordtypene
er henholdsvis U (Urban), M (Morene), V (forVitring), 7 (ukjent). Skogstypene er for-
delt i kategoriene B (Barskog), L (lgvskog), M (Mix) og A (apen). Bakkevegetasjon er B
(Blabeer), G (Gress), M (Mose), L (Lyng), en kombinasjon av flere, eller ingen (na).

sample | MM | DD | JordTop | JordType | Skogstype | BakkeVeg
M101 | 09 28 |3 U B G
M102 | 09 28 |'5 M L G
M103 | 09 28 |'5 U L G
M104 | 09 28 |0 U A G
M105 | 09 28 |1 U B na
M106 | 09 28 |0 U L na
M107 | 09 28 |3 M B ML
M108 | 09 28 |4 \Y B LMB
M109 | 09 28 |3 ? A na
M110 | 09 28 |2 \Y B GM
M111 | 09 28 |0 U A G
M112 | 09 28 |0 \Y M GM
M113 | 09 28 |0 U M M
M114 | 09 28 |0 U M na
M115 | 09 28 |2 M B M
M116 | 09 28 |6 M M BMG
M117 | 09 28 |6 M M MGB
M118 | 09 28 |'5 \Y M MBG
M119 | 09 28 |0 M M MG
M120 | 09 28 |0 U M MG
M121 | 09 29 |15 M B MGB
M122 | 09 29 |3 \Y B GBM
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Kapittel A. Feltnotater

sample | MM | DD | JordTop | JordType | Skogstype | BakkeVeg
M123 | 09 29 |3 \Y B MBG
M124 | 09 29 10 U L G
M125 | 09 29 10 U A MG
M126 | 09 29 |10 M B M
M127 | 09 29 |15 \Y M MB
M128 | 09 29 |0 U B M
M130 | 09 29 |1 U B MB
M131 |09 29 10 U L M
M132 | 09 29 |10 U M M
M133 | 09 29 |3 M M MB
M134 | 09 29 |3 M M M
M135 | 09 29 |10 U L MG
M136 | 09 29 |1 U L G
M137 | 09 29 |10 U L na
M138 | 09 29 |18 M B GM
M139 | 09 29 | 18 M B MBL
M140 | 09 29 |5 M L MBL
M141 | 09 29 |10 U M M
M142 | 09 29 |10 U M ML
M143 | 09 29 |0 U M na
M144 | 09 29 |2 U M BG
M145 | 09 30 |2 M A G
M146 | 09 30 |0 U A na
M147 | 09 30 |0 U A na
M148 | 09 30 |0 U L MG
M149 | 09 30 |0 U M MG
M150 | 09 30 |0 U L M
M151 | 09 30 |0 U M ML
M152 | 09 30 | 18 M A GM
M153 | 09 30 |1 F L G
M154 | 09 30 |0 U M na
M155 | 09 30 |1 U L M
M156 | 09 30 |0 U A na
M157 | 09 30 |7 M B MG
M158 | 09 30 |2 M B MG
M159 | 09 30 |3 M B MG
M160 | 09 30 |1 U B M
M161 | 09 30 10 U A na
M162 | 09 30 |1 U M MB
M163 | 09 30 |0 M A GM
M164 | 09 30 |0 U A MGB
M165 | 09 30 |15 \Y B MLB
M166 | 09 30 |5 \Y B MG
M167 | 09 30 |8 M M GM
M168 | 09 30 |0 U na na
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sample | MM | DD | JordTop | JordType | Skogstype | BakkeVeg
M169 | 09 30 |0 U na MG
M170 | 09 30 |0 U na na
M171 | 09 30 |8 M M MGB
M172 | 09 30 | 15 \Y B GMB
M173 | 09 30 |3 M M GM
M174 | 09 30 |12 M M MLG
M175 | 09 30 |7 M A MBG
M176 | 10 01 |0 U A na
M177 | 10 01 |1 M L GL
M178 | 10 01 |0 U L na
M179 | 10 01 |1 U L MG
M180 | 10 01 |1 U M GL
M181 | 10 01 |0 M L MG
M182 | 10 01 |10 M M GM
M183 | 10 01 |9 U A na
M184 | 10 01 |0 U A na
M185 | 10 01 |0 U A na
M186 | 10 01 |0 U L M
M187 | 10 01 |0 U L G
M188 | 10 01 |0 U A na
M189 | 10 01 |0 U A na
M190 | 10 01 |0 M M G
M191 | 10 01 |0 U na na
M192 | 10 01 |0 U L na
M193 | 10 01 |0 U M na
M194 | 10 01 |0 M M G
M195 | 10 01 |0 M L G
M196 | 10 01 |5 M A GM
M197 | 10 01 |5 U L M
M198 | 10 01 |0 U A na
M199 | 10 01 |0 U A na
M200 | 10 01 |0 U A na
M201 | 10 01 |5 M B ML
M202 | 10 01 |0 U A MG
M203 | 10 01 |1 M A GM
M204 | 10 01 |0 M A na
M205 | 10 01 |0 U A na
M206 | 10 01 |0 U A na
M207 | 10 01 |0 U A na
M208 | 10 01 |0 U A na
M209 |10 01 |0 ? A na
M210 | 10 01 |0 ? A na
M211 | 10 04 |0 ? A G
M212 | 10 04 |0 ? A na
M213 | 10 04 |5 ? A M
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Kapittel A. Feltnotater

sample | MM | DD | JordTop | JordType | Skogstype | BakkeVeg
M214 | 10 04 |0 ? A na
M215 | 10 04 |1 ? A na
M216 | 10 04 |0 U A na
M217 | 10 04 |0 U A M
M218 | 10 04 |0 M B M
M219 | 10 04 |15 M B MGBR
M220 | 10 04 |0 U A na
M221 | 10 04 |0 U A na
M222 | 10 04 |0 U A na
M223 | 10 04 |0 U A na
M224 | 10 04 |0 U A na
M225 | 10 04 |0 M L G
M226 | 10 04 |0 M L G
M227 | 10 04 |0 U B GM
M228 | 10 04 |0 M B GM
M229 | 10 04 |0 M B GM
M230 | 10 04 |0 M B GM
M231 | 10 04 |0 M B GM
M232 | 10 04 |0 M B GM
M233 | 10 04 |0 U A na
M234 | 10 04 |0 U A na
M235 | 10 04 |0 U A na
M236 | 10 04 |0 U A na
M237 | 10 04 |0 U A na
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Ytterligere elementer

B.1 Kartfremstillinger av Cd111, Cr, Hg og Th

DW-kart ICPMS: Cd111 [ppm]

0-1.5 Meget God

1,510 God
10-15 Moderat

15-30 Drlig
30-1000 Sveert Darlig

Figur B.1.1: Kartfremstilling av omradet pa Lgkken Verk illustrert som
IDW-interpolert overflate for Cd111-forekomster bestemt med ICP-MS.
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Kapittel B. Ytterligere elementer

DW-kart ICPMS: Cr [ppm]

0-50 Meget God

50-200 God

200-500 Moderat
500-2800 Dérlig
2800-25000 Sveert Darlig

Figur B.1.2: Kartfremstilling av omradet pa Lgkken Verk illustrert som
IDW-interpolert overflate for Cr-forekomster bestemt med ICP-MS.

DW-kart ICPMS: Hg [ppm]
-1 Meget God

1-2 God
2-4 Moderat
4-10 Dérlig
10-1000 Sveert Darlig

Figur B.1.3: Kartfremstilling av omradet pa Lgkken Verk illustrert som
IDWe-interpolert overflate for hg-forekomster bestemt med ICP-MS.
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B.1 Kartfremstillinger av Cd111, Cr, Hg og Th

DW-kart ICPMS: Th [ppm)]
0.47-2.10 (1. kvintil)

2.1-2.61 (2. kvintil)
2.61-3.05 (3. kvintil)
3.05-3.57 (4. kvintil)

3.57-6.15 (5. kvintil)

Figur B.1.4: Kartfremstilling av omradet pa Lgkken Verk illustrert som
IDW-interpolert overflate for Th-forekomster bestemt med ICP-MS.
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