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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon tarkoituksena on validoida malmi- ja prosessinaytteiden ana-
lysoinnissa kaytettava 510P eli kuningasvesiuuttomenetelma. Tyon tilaaja oli
Labtium Oy ja ty0 tehtiin Sodankylan yksikdssa. Tyon aihe annettiin toteutetta-
vaksi kevaalla 2012, mutta ty6 suoritettiin vasta tammikuussa 2013. Sodankylan
yksikkd on kasvanut huomattavasti kaivannaisteollisuuden lisdantyessa paikka-
kunnalla. Sodankylan yksikkod on keskittynyt tutkimuksissaan geologian ja kai-

vannaisteollisuuden naytteisiin.

Validoinnin vaiheet olivat toteamis- ja maaritysrajojen testaus, lineaarisen mitta-
usalueen testaus, tarkkuus, toistettavuus seka mittausepavarmuuden maaritys.
Tuloksista odotetaan hyvid, koska sama menetelmé on kaytossa myoés muissa

Labtiumin toimipisteissa.



2 ICP-OES

Plasmaemissiospektrometrisissa (ICP-OES inductively coupled plasma optical
emission spectrometry) menetelmissa nayte tuodaan plasmalle, jossa nayte
hajoaa vapaiksi atomeiksi ja ioneiksi. Plasman suuri energia pakottaa atomien
ja ionien elektronit virittaytymaan suuremmille energiatasoille. Talléin saadaan
aikaiseksi mittaukseen kaytettavat emissioviivat. Argonplasma on osittain ioni-
soitua kaasua, joka on makroskooppisen neutraalia ja hyva elektronien johdin.
(1; 2, s. 202-207.)

2.1 Naytteensyotto

Naytteensyotto on tarkea osakokonaisuus ICP-OES-laitteistossa. Naytteen-
syotossa nayte muutetaan aerosoleiksi ja kuljetetaan plasmalle. Naytteensyot-

t6on kuuluvat pumppu, sumutin, sumutuskammio seka plasmasoihtu. (1.)
2.1.1 Pumppu

Pumpun tehtavana naytteensyotdssa on saada nayte kulkemaan tasaisesti
kaikkien naytteensyoton osien lavitse. Pumppu muodostuu rullasta jonka kautta
nayte- ja jateletkut kulkevat. Kiristimien avulla pumppu luo letkuihin painetta

jotta liuokset kulkeutuvat eteenpain. (1, s. 3-7.)
2.1.2 Sumutin

Pumppu kuljettaa naytettéd sumuttimeen, jossa argonkaasun avulla muutetaan
nayteliuos aerosoleiksi. Sumutus on kriittisin vaihe ICP-OES-laitteistossa. Ide-
aali naytteen sumuttuminen tapahtuu niin, etta nayttetta hyddynnetdan mahdol-
lisimman edustavasti. Sumuttimesta tulleiden aerosolien taytyy edustaa tasai-
sesti nayteliuosta, jotta plasma voi toistettavasti erottaa liuoksen sisaltamia mo-

lekyyleja hoyrystamalla, hajottamalla, ionisoimalla seka virittdmalla atomeja. (1.)

On olemassa monia tapoja saada liuos aerosoleiksi, mutta ICP-OES-

tekniikassa kaytetdan yleisimmin kahta tapaa, paineilma- seka ultradanimeka-
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niikkaa. Naista yleisempi on paineilman avulla tapahtuva sumutus. Paineilman
avulla tapahtuvassa sumutuksessa kaytetddn suurta nopeutta kaasuvirtaukses-

sa. Paineilmasumuttimia on yleisimmin kaytdssa kahdenlaisia. (1.)

Yleisimmin ICP-OES tekniikassa kaytetty sumutin on konsentrinen sumutin
(concentric nebulizer). Konsentrisessa sumuttimessa (kuva 1) nayteliuos kul-
keutuu sisemmassa kapillaariputkessa alipainealueelle, joka muodostuu nope-
an kaasuvirtauksen avulla. Alipaine ja nopea kaasuvirtaus hajottavat liuoksen

aerosoleiksi. (1, s. 3-1- 3-7.)
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Argon

KUVA 1. Konsentrinen sumutin (1, s. 3-3)

Toinen paineilmaa hyddyntava sumutin on ristivirtaussumutin (cross-flow nebu-
lizer). Ristivirtaussumutin (kuva 2) ei ole yhta tehokas tuottamaan pienid ae-
rosoleja ICP-analyyseja varten kuin esimerkiksi konsentrinen sumutin. Ristivir-
taussumuttimessa nopeasti virtaava argonkaasu kulkee kohtisuoraan kammi-
oon. Naytteensyottokapillaari tulee 90 asteen kulmassa kaasuvirtausta kohti.
Kapillaarin ohittava kaasuvirtaus aiheuttaa kapillaariin alipaineen, jonka ansios-
ta nayte kulkee kohti kaasuvirtausta. Kun neste saapuu kaasuvirtaan, muuttuu

neste aerosoleiksi. (1, s. 3-1-3-7.)



DETAIL

Nebulizer
Tips

KUVA 2. Ristivirtaussumutin (1, s. 3-4)

Kolmas paineilmaa hytdyntava sumutin on Babington-sumutin. Babington-
sumuttimessa neste tulee lasiputken paalle, jossa on pienia reikia. Argonkaasu
virtaa lasiputken sisélle ja hajottaa sisélle pdédsseen nesteen aerosoleiksi. Tama
sumutustapa on erittain herkka tukkeutumiselle, mutta silla voi hajottaa ae-
rosoleiksi erittéin viskooseja nesteitd. Tama sumutin kehiteltiin, jotta polttodljyja
voitaisiin muuttaa aerosoleiksi. (1, s. 3-1- 3-7.)

Ultradanisumuttimessa nayte johdetaan varahtelevalle muuntimelle, joka hajot-
taa liuoksen aerosoleiksi. Sumutin on erillaén kaasuvirtauksesta, ja se on erit-
tain tehokas aerosolien muodostuksessa. Ultradanisumutuksessa naytesumun
nestepitoisuus on suurempi kuin paineilmasumutuksessa, joten sumuttimen
jalkeen kaytetaan erillista haihdutusyksikkda. Nain plasman kuormitus piene-
nee. Koska plasmalle kulkeutuu naytettd enemman ultradanisumutuksessa,
ovat maaritysrajat alhaisempia kuin paineilmasumuttimilla. Ultradanisumutuk-
sessa on tarkeaa, etta nayteliuos ei sisélla liukenemattomia naytepartikkeleja.
Taman vuoksi ultradéanisumuttimet ovat hyvin epavakaita, eivatka ne ole yleis-

tyneet kaytossa. (1, s. 3-1- 3-7.)



2.1.3 Sumutuskammio

Kun nayte on saatu aerosoleiksi sumuttimessa, kulkeutuvat aerosolit sumutus-
kammion kautta plasmasoihtuun. Sumutuskammiossa suurin osa naytepartikke-
leista kulkeutuu jatteisiin ja pienimmat aerosolipisarat menevat plasmasoihdulle.
Jatteisiin menee 95-99 % naytteesta. Pisarat, jotka ovat halkaisijaltaan alle 10
pm, menevat plasmasoihdulle. Sumutuskammion toinen tehtavé on tasata nay-
tevirtausta. Pumpun tekema pumppausliike aiheuttaa virtaukseen epatasaista

liketta, joka tasoittuu sumutuskammiossa, kun vain murto-osa naytteesta me-

nee plasmasoihdulle. Kuvassa 3 on esitetty kaksi tyypillista sumutuskammio-
mallia. (1, s. 3-8.)

To

Impact Bead

A

To
Drain Drain Tube

KUVA 3. ICP-OES tyypillisimméat sumutuskammiot (1, s. 3-9)
2.1.4 Plasmasoihtu

Plasmasoihdut (kuva 4) ovat nykyaikana erittain samanlaisia kuin ensimmaisis-
sa laitteistoissa. Plasmasoihtu muodostuu kolmesta sisakkain olevasta putkes-
ta. Jokaiseen putkeen tulee oma kaasuvirtaus. Uloimmainen kaasuvirtaus jaah-
dyttaa plasmasoihdun kvartsilasiseinia, jotta lasi ei lampene liikaa. Uloin putki

on muotoiltu niin, ettéd kaasu kulkee kiertden lasin reunoja samalla jaahdyttaen.
Ulointa virtausta kutsutaan jaahdytysvirtaukseksi. Yleisin kaasuvirtaus on 7—15

I/min.

10



Keskimmainen kaasuvirtaus pitaa jaahdytysvirtauksen ja naytevirtauksen erilla
toisistaan. Keskimmainen kaasuvirtaus helpottaa nayteaerosolien kulkeutumista
plasmalle. Keskimmaista kaasuvirtausta on nimitetty apukaasuksi, mutta nykyi-
sin sitd kutsutaan intermediaattikaasuksi. Tavallisin virtaus on 1,0 I/min. Sisin
kaasuvirtaus kuljettaa nayteaerosolit sumutuskammiosta plasmalle. Kuvassa 4

on esitetty plasmasoihdun yleinen rakenne. (1, s. 3-13.)

R Viewing

| ——

| ] Slot
o 8
o St Load Coil
O O

N

Plasma Flow— ———

Auxiliary Flow—» |

+«—— |njector Tube

Nebulizer 4
Flow

KUVA 4. Plasmasoihdun rakenne (1, s. 3-13)
2.2 Optiikka

ICP-analytiikassa kaytetaan yleisimmin kahdenlaista optiikkajarjestelmaa: mo-
nokromaattoria ja polykromaattoria. Naissd molemmissa plasmalta tuleva emis-
siosateily ohjataan sisdéntuloaukon kautta diffraktiohilaan, joka jakaa sateen
yksittaisiin aallonpituuksiin. Koska happimolekyylit hairitsevat UV-alueen satei-
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lya, on optiikkajarjestelma joko tyhjiossa tai happi on poistettu kaasuvirtauksen

avulla. (1.)

Monokromaattorissa emissiosateilyd mitataan yhden detektorin avulla sekventi-
aalisesti. Sekventiaalisissa laitteissa aallonpituuksia mitataan perakkain, eli ko-
ko aallonpituusspektri kdydaan lapi. Monokromaattorissa emissioséateily ohja-
taan diffraktiohilalle, jota ohjataan sahkdmoottorilla. Diffraktiohilalta sateily kul-
keutuu yhdelle detektorille. Detektoreina kaytetaan yleisimmin valomonistinput-
kia. Heikkoutena monokromaattoreilla on hitaus ja suuri naytteen kulutus. Ku-

vassa 5 on esitelty monokromaattorin rakenne. (1.)

d b
Entrance . .
i Collimating Entrance o
Siit Mirrors Slit coll\lq'm%tr'"g
: - H l \—‘

A
Grating

Exit Exit
Slit Slit
~—— Focal Length p——— Focal Length ———

KUVA 5. Monokromaattorin rakenne (1, s. 3-20)

I Grating

Polykromaattoorissa diffraktiohila on aina samassa kulmassa emissioséateilyyn
nahden. Hilan jalkeen yksittaiset sateet kulkeutuvat valomonistinputkille, joita on
yksi jokaista mitattavaa aallonpituutta kohden. Tama ominaisuus rajoittaa mitat-
tavien aallonpituuksien maaraa. Polykromaattoreissa kaikki aallon pituudet mi-
tataan yhté aikaa eli simultatiivisesti. TAmé&n vuoksi polykromaattorit (kuva 6)

ovat nopeita mittauksissa. (1.)
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KUVA 6. Polykromaattorin rakenne (1, s. 3-19)

2.3 Detektorit

ICP-laitteistossa detektori muuttaa sateilyenergian mitattavaan muotoon. Detek-
toreita on yleisimmin kahdenlaisia, valomonistinputkia seké CTD-detektoreita

(charge transfer devises). (1; 3.)

Valomonistinputkessa (kuva 7) hilalta tuleva sateily osuu fotokatodiin, josta irto-
aa elektroni. Elektroni kulkeutuu dynodille, josta irtoaa kahdesta viiteen sekun-
daarista elektronia. Nama elektronit osuvat uudelle dynodille ja lisaa elektronei-
ta irtaantuu. Tavallisimmin valomonistinputkessa on kuudesta yhdekséaan dyno-
dia. Viimeiseltad dynodilta elektronit kulkeutuvat anodille, ja virtapiiri sulkeutuu.
Aikaan saatu sahkovirta mitataan ja sitéa kaytetaan saapuneen sateen intensi-

teetin maarittamiseen. Valomonistinputkia on joko vain UV-valoon tai nakyvaan
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valoon reagoivia tai yhdistelmadetektoreita. Yleisesti kaytetdan kahta valo-

monistinputkea, koska yhdistelmaputket ovat suorituskyvyltaan heikkoja. (1; 3.)

«+—1— Photocathode

Photocathode

| Secondary
Electrons

Dynodes é

— Anode

Measurement | By

Device \

KUVA 7. Valomonistinputken rakenne (1, s. 3-22)

CTD-detektoreita on kahdenlaisia, CID (charge-injection device) ja CCD
(charge-coupled device) -detektoreita. Detektorien toiminta perustuu kiintean
kiderakenteisen piin valonherkkyyteen. Detektorit muodostuvat kolmiulotteisesti
jarjestaytyneista piiatomeista, jotka on eristetty piioksidilla. Naita piiosia kutsu-
taan pikseleiksi (kuva 8), ja ne on aseteltu levyksi. Piiatomien sidokset hajoavat
valon osuessa niihin. Sateen rikkoessa atomien valiset sidokset vapautuu elekt-
roni muodostaen samalla aukon kiderakenteeseen. Rakenteeseen johdetaan
virtaa, mika aiheuttaa elektronien liikkkeen sahkovirran vastaisesti ja aukon liik-
keen sahkdvirran suuntaisesti. Tama liike aiheuttaa sahkovirran, joka on suo-

raan verrannollinen detektoriin osuneen sateilyn maaraan. (1.)
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CID-detektorissa yksittaisia pikseleita voidaan tarkkailla mittauksen aikana. De-
tektorin etuna on nopeus ja mahdollisuus erottaa erilaiset korjaukset mittaus-
prosessista. CCD-detektorissa tulosten analysointia voidaan tehda vasta mitta-
uksen loputtua. Tassé detektorissa on pienempi taustakohina verrattuna CID-
detektoriin, koska CCD-detektorissa tarvitaan vAhemman sahkdvirtaa. (1.)

KUVA 8. Piin kiderakenne (1, s. 3-26)
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3 HAIRIOT ICP-OES-ANALYTIIKASSA

ICP-OES-analytiikassa esiintyy hairiétekijoitda monessa eri vaiheessa. Yleisesti
hairiotekijat jaetaan kahteen eri ryhmaan, naytteensyoton hairidihin seka spekt-
raalisiin hairiéihin. (4.)

Analyysin toistettavuus on riippuvainen sumutusjarjestelmén toimivuudesta se-
k& tehokkuudesta. Sumutuksessa vain murto-osa naytteestd menee plasmalle
ja suurin osa kulkeutuu suoraan jatteisiin. Taman vuoksi kalibrointi- ja nayteliu-
osten matriisien tulee olla hyvin samanlaista, jotta sumuttumisvirhetta ei tapah-
du. Kun matriisi muuttuu, samalla muuttuu alkuaineiden virittmiseen tarvittava

energia. Taméan vuoksi alkuaineen emissiosignaali muuttuu. (4.)

Kun laitteistosta vaihdetaan osia, kuten letkuja, sumutuskammioita tai plasman
osia, on spektrien ulkon&kd tarkistettava tunnetulla liuoksella. Spektrista voi-
daan havaita, ovatko olosuhteet muuttuneet merkittavasti osien vaihdon yhtey-
dessa. (4.)

Erittain vakevat liuokset aiheuttavat niin sanottuja muistiefekteja. Jos liuos sisal-
téda suuria maaria jotain alkuainetta voi se heijastua vield seuraavassakin nayt-
teessa. Taman hairion korjaukseen helpoin tapa on lisata naytteiden valista
huuhteluaikaa. Lisaksi huuhteluliuoksen valinta ja vanhojen nayteletkujen vaih-

taminen poistavat muistiefektia. (4.)

Spektraalisia hairidita aiheuttaa spektrien paallekkaisyys. Spektrit voivat olla
joko osittain tai kokonaan paallekkéin. Osittain paallekkain olevat spektrit voi
korjata resoluution eli erotuskyvyn korjauksella tai vaihtamalla mitattavan alku-
aineen emissioviivaa. Kokonaan paallekkain olevat spektrit voidaan korjata in-
terelementtikorjauksella. Interelementtikorjaus suoritetaan mittaamalla puhdas
elementtiliuos, joka sisaltdd mahdollista hairion aiheuttajaa. Kerroin k voidaan

laskea kaavalla 1. (4.)
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k =Cy/C; KAAVA 1
C: on halutulle alkuaineelle hairitsevan alkuaineen aiheuttama pitoisuus
C, on hairitsevan alkuaineen pitoisuus

Laitteen metodille syotetddn kerroin, jonka avulla laitteisto joko lisda tai vahen-
taa hairionpitoisuuden mitatusta pitoisuudesta. (4.)

Yksi spektraalinen hairidtekija on levinnyt emissio. Jokaisella emittoituneella
sateella on poikkeava aallonpituus, koska elektronien virittyminen ja purkautu-
minen voivat tapahtua yhtaaikaisesti useassa eri varahdys- ja pyorimistilassa.
Lisaksi nayteliuoksen sisaltamat kemikaalit sek& plasman kaasut voivat sateilla
laajoja spektriviita ja samalla peittavat tutkittavien alkuaineiden emissioviivoja.

(4.)

Heikkoja spektraalisia ionisaatiohairidita aiheuttaa neutraalien atomien ionisoi-
tuminen plasmassa. TallGin emissioviivan aallonpituus muuttuu. lonisaatiohéiri-

0t ovat kuitenkin heikkoja vapaiden elektronien konsentraation ollessa suuri. (4.)

Muita hairidtekijoita ovat absorptiohairiot, itseabsorptio seka lampdétilan muutok-
set. Absorptiohairioksi kutsutaan ilmiéta, jossa emissio absorpoituu ennen de-
tektorille padsya. llmi6 voidaan pitda poissa tasaisella argonhuuhtelulla. ltseab-
sorptiossa alkuaineen emissioviiva absorpoi omaa emissiota vahvoissa nayt-
teissa. Hairid voidaan korjata laimentamalla naytetta. Lampdotilan muutokset
aiheuttavat siirtymia seké sumuttimessa etta optiikassa, talléin emissiospektrin
kohdistus voi muuttua. Laitehuoneen lampdtilan tulee olla mahdollisimman sta-
biili. (4.)
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4 KUNINGASVESIUUTTO

Naytteenkasittelyssa kaytetaan kuningasvesiuuttoa. Tasta hajotusmenetelmas-
ta kaytetaan nimea 510P. Ohjeet menetelmalle ovat peraisin Labtiumin sisaisis-

t& menetelmé&ohjeista. (5.)

Kuningasvesi on suola- ja typpihapon sekoitus, jossa on 2 osaa suolahappoa ja
1 osa typpihappoa. Kuningasvesiuutossa saadaan liuotettua Fe- ja Mn-
oksideihin ja hydroksideihin sitoutuneet sekd maa-aineksen pinnalle sitoutuneet
metallit. Menetelmalld saadaan liuotettua 70-90 % kuparin, nikkelin, raudan
seka koboltin kokonaispitoisuuksista. Reagensseina kaytetdan vakevaa suola-

ja typpihappoa seka 20-prosenttista kuningasvetta. (5.)

Jauhettua ja kuivattua naytettd punnitaan 150 mg +/-15 mg lasiseen koeput-

keen. Jokaiseen nayte-eraan lisdtdan nollanayte seka vahintaén yksi laadun-
valvontanayte. Kaikkiin naytteisiin lisataan tarkastetuilla annostelijoilla 2,25 ml
suolahappoa seka 0,75 ml typpihappoa. Naytteet sekoitetaan ravistelijalla en-

nen lampohauteelle asettamista. (5.)

Hauteen lampétilaa nostetaan 90 °C:seen. Naytteita pidetaan 90 asteessa va-
hintdan tunti joten kokonaisuuttoaika on 1 tunti 50 minuuttia, kun otetaan huo-
mioon hauteen lampenemisaika. Naytteet nostetaan hauteelta jaahtymaan va-
hintdan kymmeneksi minuutiksi. Putkiin lisatdan tarkistetulla annostelijalla vetta
siten, etta kokonaistilavuus on 15 ml. Putket korkitetaan ja néytteet sekoitetaan.
Annetaan sakan laskeutua. Uuttoliuosta kaadetaan sentrifugiputkiin ja sentrifu-

goidaan 15 minuuttia kierrosnopeudella 2300 rpm. (5.)

Sentrifugoinnin jalkeen naytteet laimennetaan suhteessa 1:10. Laimennosput-
kiin laitetaan tarkastetulla annostelijalla 9 ml 20-prosenttista kuningasvetta ja
naytetta pipetoidaan 1 millilitra. N&in naytteet saavat laimennuskertoimeksi
1000. Tarvittaessa naytteista tehdaan lisalaimennos suhteessa 1:5. Kuningas-

vettd annostellaan tarkastetulla annostelijalla 8 ml laimennusputkeen ja valmiik-
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si laimennettua naytetta pipetoidaan 2 ml. Laimennuskerroin on talléin 5000.

(5)
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5 MENETELMAN 510P VALIDOINT]

Validointi on menettely, jolla osoitetaan analyyttisen menetelman sopivuus kayt-
totarkoitukseen. Validoinnissa arvioidaan analyysimenetelméan epavarmuutta,
suorituskykya sekd menetelmaén tieteellista patevyyttéa olosuhteissa, joissa sitéa
kaytetaan. (6.)

Validointi on tarpeellista kun kehitetdan uutta menetelmaa tiettyyn tarkoituk-
seen, kaytettyd menetelmaa uudistetaan tai laadunvarmistustoimenpiteet osoit-
tavat muutoksia. Validoinnin laajuus riippuu siita, millaisia muutoksia mittaus-
menetelmaan on tehty. Ennen validoinnin aloittamista tehdéén validointisuunni-

telma. Taman tyon validointisuunnitelma on liitteena 1. (6; 7.)

Validoinnissa keskityttiin mittauksen testaukseen, koska toistettavuuden ja tark-
kuuden maarittamiseen kaytettiin valmiita standardiliuoksia. Validoinnissa kay-
tettiin tunnettuja referenssinaytteita GBM 311-12,GBM 911-14, GBM 909-15
sekd GBM 310-15. Naiden sertifikaatit ovat liitteena 2. Lisaksi maarityksissa

kaytettiin seuraavia standardiliuoksia:

¢ Nikkelistandardi, 1000 mg/l, 1.19792.0500
e Kuparistandardi, 1000 mg/l, 1.19786.0500
¢ Inorganic ventures IV GEO-17S, Lot. F2-MEB438147.

Uutta GEO-17S standardia kokeiltiin korvaamaan kolmea aikaisemmin kalib-
roinnissa kaytettya standardia. Talla kokeilulla saatiin samanlaisia tuloksia kuin
aikaisemmillakin standardeilla. Uutta standardia kaytettiin mittausalueen, tark-

kuuden seka toistettavuuden maarityksissa.
5.1 Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamisraja kertoo pienimman pitoisuuden, joka eroaa nollanaytteesta merkit-
tavasti ja joka voidaan todeta luotettavasti. Maaritysraja on kvantitatiivisen maa-
rityksen alaraja. Nama kaksi arvoa voidaan maarittad mittaamalla nollanaytteita

eli naytteitd jotka on kasitelty samalla lailla kuin muutkin naytteet, mutta joihin ei
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ole lisétty analyyttid. (6; 7.) Laskentaan otettiin 120 nollanaytteen tulokset, jotka
oli saatu rutiinianalytiikassa. Rikkituloksia on huomattavasti muita vdhemman,
koska normaalisti rikkituloksia ei mitata 510P-menetelmalla. Nollanaytteista las-
ketaan keskiarvo seka keskihajonta. Toteamisraja saadaan kertomalla keskiha-
jonta kolmella ja maaritysraja kertomalla kuudella. Taulukossa 1 on saatujen

toteamis- ja maaritysrajojen arvot.

TAULUKKO 1. Toteamis- ja maaritysrajat maaritettaville alkuaineille

Alkuaine Nikkeli Ni | Kupari Cu | Rauta Fe | Koboltti Co Rikki S
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Nollanaytteiden | - 5 120 120 120 9

lukumaara

Keskiarvo 2,523 0,158 8,017 -0,075 1,311

Keskihajonta 3,266 2,139 21,817 0,702 14,115

Toteamisraja 9,798 6,418 65,452 2,106 42,346

Maaritysraja 19,596 12,837 130,904 4,212 84,692

Maaritysrajat ovat melko korkeita. Raudalla ja rikilla on paljon muita korkeam-
mat maaritysrajat. Nollandytteet olivat rutiinianalytiikasta, joten siella saattaa
olla virheellisia tuloksia muiden joukossa, mitka nostavat toteamis- ja maaritys-

rajoja.
5.2 Mittausalue

Mittausalue on sellaisten mittausarvojen joukko, jolla mittauslaitteen virhe pysyy
spesifioiduissa rajoissa. Mittausalueella tarkoitetaan usein lineaarista mittaus-
aluetta. Lineaarinen mittausalue tutkittiin seka puhtaille kupari- ja nikkelinaytteil-

le ettd standardinlisaysmenetelmalla naytematriisille. (6.)
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Lineaarisuutta tutkittiin vain kuparille ja nikkelille, koska muille alkuaineille ei
ollut puhtaita standardeja. Puhtaita standardeja valmistettiin valille 0-500 ppm

taulukon 2 mukaisesti.

TAULUKKO 2. Standardien valmistus puhtaasta standardista

Tavoitellut pitoisuudet 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ni 0 50| 100| 150| 250( 300 350| 400 450| 500|ppm
Cu 0 50| 100| 150| 250( 300 350| 400 450| 500|ppm

Kantaliuoksen maara (ml)
aine ppm 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Kulutus
Ni 1000 o| 0,25 0,5/ 0,75| 1,25| 1,5 1,75 2,25| 2,5 12,75
Cu 1000 of 0,25 0,5/ 0,75| 1,25| 1,5 1,75 2| 2,25| 2,5 12,75

N

Blankki lisays (ml) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Kulutus
Ni 5| 4,75| 4,5| 4,25| 3,75| 3,5 3,25 3|1 2,75| 2,5 37,25
Cu 5| 4,75 4,5| 4,25| 3,75| 3,5/ 3,25 3| 2,75 2,5/ 37,25

Naytematriisiksi valittiin rutiinianalytiikasta korkeapitoiset nikkeli ja kuparinayt-
teet. Naista valmistettiin naytteet lisaamalla tietty maara standardia taulukon 3

mukaisesti.

TAULUKKO 3. Standardien valmistus naytematriisista

=
N
w
D
(92
()]
N

Tavoitellut pitoisuudet
Ni 0 30 50 80 | 120 | 150 | 180 ppm
Cu 0 30 50 80 | 120 | 150 | 180 ppm

Kantaliuoksen maara (ml)

aine ppm 1 2 3 4 5 6 7 Kulutus
Ni 1000 | O 0.15 | 025 04 | 06 | 0.75 | 09 3.05
Cu 1000 | O 0.15 | 025 | 04 | 06 | 0.75 | 09 3.05
Nayte lisdys (ml)
aine nayte 1 2 3 4 5 6 7 Kulutus
Ni N 5 485 | 475 | 46 | 4.4 | 425 | 4.1 31.95
Cu R 5 485 | 475 | 4.6 4.4 4.25 4.1 31.95
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Naytteista mitattiin intensiteetti ja niiden tietojen perusteella piirrettiin Excel-
kuvaaja. Kuvaajasta katsottiin, milloin suora alkaa kaartua. Mittausalueen alara-
jaksi tulee maaritysrajaksi saatu arvo. Kun kaikki ajetut puhtaiden alkuaineiden
pisteet olivat suoralla, tuli korrelaatiokertoimeksi nikkelille 0,9762 ja kuparille
0,9975. Korrelaatiokertoimen tulee olla yksi, kun kuvaajan kaikki pisteet ovat
suoralla. Parempia korrelaatio kertoimia etsittiin poistamalla kuvaajalta pisteita
yksitellen. Korrelaatiokertoimet olivat tarpeeksi lahelld yhta, kun nikkelilla pistei-
ta oli 300 ppm asti ja kuparilla 400 ppm asti. Korrelaatiokertoimet olivat nikkelilla
0,9992 ja kuparilla 0,997. Naytematriisista mitatut tulokset olivat koko mitatulla
valilla 0-180 ppm lineaariset, silla korrelaatiokertoimet olivat nikkelilla 0,9997 ja
kuparilla 0,9993. Liitteessa 3 on puhtaan alkuaineen tulokset ja kuvaajat. Nay-
tematriisista saadut lineaarisuuskuvaajat ja tulokset ovat liitteesséa 4. Taulukos-

sa 4 on esitetty alkuaineiden lineaarisuusalueet.

TAULUKKO 4. Alkuaineiden mitatut lineaarisuudet

. Lineaarisuusalue puhtaassa Lineaarisuusalue
Alkuaine o o

alkuaineliuoksessa naytematriisissa

Nikkeli 19,60-300 mg/kg 19,60-180 mg/kg

Kupari 12,84-400 mg/kg 12,84-180 mg/kg

5.3 Toistettavuus

Toistettavuus maaritetaan mittaamalla erityyppisista naytteista rinnakkaismaari-
tyksid. Toistettavuudella tarkoitetaan tasmallisyytta, joka saavutetaan lyhyella

aikavalilla toistettavissa olosuhteissa. (6; 7)

Toistettavuutta tutkittaessa mitattiin kymmenen kertaa uutta standardiliuosta,
joka sisélsi nikkelid, kuparia, rautaa, kobolttia seka rikkia. Toistojen suhteellista

keskihajontaa tarkasteltiin ja huomattiin, etta kaikkien alkuaineiden suhteellinen
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keskihajonta on alle yhden prosentin. Taulukossa 5 on esitetty alkuaineiden

suhteelliset keskihajonnat prosentteina.

TAULUKKO 5. Alkuaineiden keskihajonnat toistettavuusmittauksissa

Alkuaine Nikkeli Kupari Rauta Koboltti Rikki

RSD % 0,193 0,508 0,486 0,321 0,422

Koska suhteelliset keskihajonnat ovat pienia, ovat mittaukset toistettavia. Mitta-
uksia on tehty kuitenkin vain yhtena paivana, joten paivien valista hajontaa ei

ole otettu huomioon.
5.4 Tarkkuus

Menetelméan tarkkuus kertoo kuinka lahelld mitattu tulos on oikeaa arvoa. Tulos-
ten tarkkuus maaritetddn arvioimalla T-testissa saatuja arvoja T-taulukon arvoi-
hin. T-testilld voidaan méaarittada, eroaako mittaustulosten keskiarvo tunnetusta

arvosta. (7.)

Tarkkuutta tutkittiin mittaamalla neljaé eripitoista naytetta satunnaisessa jarjes-
tyksessa. Mittaukseen kaytettiin puhtaita 100 ppm nikkeli- ja kupariliuoksia seka
standardiliuosta, joka sisalsi nikkelia, kuparia, rautaa, kobolttia sekéa rikkia. Jo-
kaisesta liuoksesta otettiin kymmenen toistoa. Taulukossa 6 on esitetty stan-
dardiliuoksen sisaltamat pitoisuudet kutakin alkuainetta. Liuoksesta tehtiin myos

satakertainen laimennos.

TAULUKKO 6. Standardiliuoksen sisaltamat alkuainepitoisuudet

Alkuaine Pitoisuus (ppm)
Nikkeli 10

Kupari 10

Rauta 100

Koboltti 10

RikKki 20
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Mittaustuloksista laskettiin T-testin avulla, onko tarkkuus tilastollisesti poikkeava
todellisesta arvosta. T-arvot on laskettu kaavan 2 mukaan ja saatuja arvoja on
verrattu t-arvotaulukon vertailuarvoihin. Liitteessa 5 on mitattujen arvojen tulok-

set.

_ x-u

N KAAVA 2

t

Systemaattista virhetta havaittiin korkeimmissa nikkeli- ja kuparipitoisuuksissa.
Kuparinaytteissa tarkkuus oli parempi kuin nikkelinaytteissa. Taulukossa 7 on
esitetty mitattujen naytteiden t-arvot ja t-kriittiset arvot 95-prosentin luottamus-

valilla.
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TAULUKKO 7. Tuloksista lasketut t-arvot

Alkuai- Todelli- | Mittaus- | Mittausten . kriti:[ti-
Mitattuliuos nen pitoi- | ten kes- | keskihajon-
ne suus kiarvo ta suure nen
(95%)
Nikkell Nikkeli | 100 98,52 0412 10é78 2306
Kupari Kupari 100 99,05 1,230 2,453 | 2,262
Nikkeli 10 10,01 0,020 1,887 2,262
Kupari 10 10,00 0,054 0,282 2,262
Sta”‘f)asrd"'”' Rauta 100 100,18 0,511 1,093 | 2,262
Koboltti 10 10,07 0,032 7,243 2,262
Rikki 20 20,02 0,089 0,746 2,262
Nikkeli 0,1 0,09 0,031 0,492 2,262
Kupari 0,1 0,11 0,016 2,036 2,262
Laimennettu
standardiliu- Rauta 1,0 1,00 0,009 0,700 | 2,262
0s
Koboltti 0,1 0,09 0,033 0,860 2,262
Rikki 0,2 0,17 0,086 1,093 2,262

Lasketun t-arvon tulee olla pienempi kuin taulukkoarvon, jos mittaus on tarkka.
Kaikki mittaukset olivat tarkkoja, paitsi 100 ppm nikkeli- ja kuparimittaukset seka
10 ppm kobolttimittaus. Nikkeli- ja kobolttimittauksien t-arvot olivat huomatta-

vasti suuremmat kuin taulukkoarvo.
5.5 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus kertoo rajat jonka sisalla todellinen arvo on, eli kuinka luo-
tettava mittaus on. Mittausepavarmuuden laskemiseen kaytettiin MU-kit-

ohjelmaa (Measurement Uncertainty Kit) (8). Ohjelman perustuu Nordtest TR
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537 -raporttiin, ja se on erityisesti laboratoriolle suunnattu mittausepavarmuu-
den arviointiin (9). Mittausepavarmuuden laskemista varten ohjelmaan sydtettiin

seuraavat tiedot:

e mittausalue
e menetelma jolla sisdinen uusittavuus u(Rw) (kaava 3) arvioidaan
o valittiin kontrollinyte, joka kattaa koko analyyttisen prosessin
¢ menetelma jolla menetelman ja laboratorion harha u(bias) arvioidaan
o valittiin varmennettu materiaali
e kontrollinaytteiden tulokset
o referenssimateriaalien tulokset
o keskihajonta
o keskiarvo
o varmennettu pitoisuus Cref mg/l

o varmennetun pitoisuuden epavarmuus (kaava 4) u(Cref) %

Ohjelma laskee naiden tietojen perusteella laboratorion siséisen uusittavuuden
u(Rw) seka menetelman ja laboratorion harhan u(bias) (kaava 5). Laboratorion

harhan laskemiseen tarvitaan myds RMSy,s (kaava 6).

u(R,,) = Srw KAAVA 3
Yt w(Cres o)

u(Crep) = === KAAVA 4

u(bias) = \/RMSbiaSZ + U(Crer)? KAAVA 5
N 3.2

RMSpiqs = |20 KAAVA 6

Nama saadut komponentit muutetaan standardiepéavarmuuksiksi ja lasketaan
standardiepavarmuus u. (kaava 7). Standardiepavarmuuden avulla lasketaan
laajennettu mittausepavarmuus U (kaava 8).
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u. = Ju(Rw)? + u(bias)? KAAVA 7
U=2x*u, KAAVA 8

Mittausepavarmuuden laskemiseen kaytettiin rutiinianalytiikassa saatujen refe-
renssinaytteiden mittaustuloksia. Referenssinaytteet olivat GBM 311-12,GBM
911-14, GMB 310-15 SEKA GBM 909-15. Ohjelman laskuilla saatiin mittaus-
epavarmuudeksi nikkelille 6 % ja kuparille 5 %. MU-kit-ohjelman tulostamat ra-

portit ovat nikkelille liitteessa 6 ja kuparille liitteessa 7.
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6 YHTEENVETO

Opinnaytetydssa selvitettiin, onko 510P-menetelma sopiva malmianalytiikkaan.
Tulokset olivat odotetusti hyvia ja menetelma on kayttokelpoinen. Tuloksissa
keskityttiin paasaantoisesti nikkelin ja kuparin validointiin, koska tarvittavia
standardeja ei ollut raudalle, koboltille eika rikille. Tahan mennessa testatuista
osa-alueista on helppo jatkaa validointia muillekin alkuaineille. Tyossa keskityt-
tiin my6s enemméan menetelman mittausosioon kuin uutto-osioon. Validointia

voidaan jatkaa testaamalla uutetuilla naytteilla toistettavuutta seka tarkkuutta.

Validoinnin aikana kokeiltiin my6s uutta standardia korvaamaan nykyisin kay-
tossa olevia 3 standardia. Tata kehitysta tulisi jatkaa, jotta voitaisiin olla varmoja

etta standardiliuos on kayttokelpoinen.

Mydskaan interelementtikorjauksia ei ehditty tekemé&éan laiteajan seka tarvittavi-
en standardien puuttumisen takia. ICP-OES-laitteella olisi ollut mielenkiintoista
tehda interelementtikorjauksia. Kuitenkin tyota tehdessa oppi kehittdmaan me-
netelméaa ja tuntemaan paremmin ICP-OES-laitteistoa. Ty0 oli mielenkiintoinen
ja validointia jatkaisin mielellani pitemmallekin kuin taman tyon osalta paasin

suorittamaan.
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VALIDOINTISUUNNITELMA LITE 1

Tavoitteena on suorittaa validointi kuningasvesiuutto 510P — menetelmalle. Va-
lidoinnin tarkoituksena on testata laitteen toiminta varmuus seka soveltuminen
malminaytteiden analysointiin Labtium Oy:n Sodankylan laboratoriossa. Vali-

dointiin kaytetaan nollanaytteitd, seka tunnettuja referenssinaytteita.

Lineaarinen alue
Kalibrointisuoran lineaarisuus testataan mittaamalla eripitoisia standardeja. Ko-

keillaan lineaarisuutta puhtailla alkuaineilla seké& naytematriisilla.

Systemaattinen virhe (Tarkkuus)
Mitataan tunnettuja referenssi naytteita ja lasketaan konsentraatioiden keskiar-

vo, keskihajonta seka menetelman poikkeama.

Satunnaisvirhe (Toistettavuus)

Analysoidaan saman naytteen perakkaisten mittausten paikkaansa pitavyytta.

Mittausepavarmuus

Laskemiseen kaytetddn MU-kit ohjelmaa



SERTIFIKAATIT LIITE 2/1

N
-
i
.
Certified Ore Grade Base Metal Reference Material Product Code ;
GBM311-12 i
O
Certified Control Values
Ore Grade Base Metal Analyses
Element Grade  Standard Deviation | No of Analyses| Confidence Interval
Nickel (ppm) 673 28 19 +-14
Copper (ppm) 10126 357 196 +/- 50
Zinc 14255 497 176 nr
Lead (ppm) 3558 164 180 nr
Cobalt (ppm) nr nr nr nr
rﬁ_&gr_[pg«gL 205 14 180 +-0.2
Sulphur (%) 44 0.2 140 +-0.03
CRM Details
Neutron Activation Major Elements
Controi Statlatic Detalls. Analysls Reauita Fuslon j XRF (%)
Conltrol statsitics were produced from resulls acoumuiated In the Antimany 3568 [Fe 1642
Oclober-2012  Geostats Py L1 Laboratery Round Robin Program. Arsenic 367 |SI02 4583
140 laboratories (at least) tested this materal for base matal content Barum e AI203 1125
os  [TIO2 0215
4573 MnO an
Source Material 425 Cao 317
Price 1o homogenisation and testing, this maberial was sourced from 241 [P
Copper Gold ore e S
1325 Mg0
0865 K20
Colour Designation €270 |Naz0
Pale Yellowish Brown 565 |LOIT0OD |
<10
2 e
Usage 5 2148
This procict Is for use In the mining Industry as reference materials for monitoring and Lutetum c4
tesling the accuracy of latoratory assaying, Molybendum e
Nickel €29.5
Rudidium 138
Proparation and Packaging Samarum 368
AR S1andards are aried In an aven for a minkmum of 12 hours at 110C. The dry malerial Is Scandum 1478
then puiverised % better than 75 micron (nominal mean of 45 micron) using an Alr Selenium 6416
Classifier. Thamaterial Is then homegenised and stored In 3 sealed, stadle container ready Soclum % 10216
sor final packaging. Tanlaium 1,298
Tellurium -4
Materials are stallstically sampled from stores, then packaged Info either heat sealed, ar Tertium 0.8778
19Nt plastic pulp packets or screw lop sealed plastic comainens ready for distnibution. All Thornum 128
packaging has been chosen to ensure minimal contamination from outside sources curing Tin <123
shipment, use and storage. Tungsten a
Uranium 278
Yilertium i}
Assay Testwork Zinc 4250
Al standards are tested thoroughly In the Geoslats bi-annual laberatary survey, This Zirconlum «400
Involves assaying by a minimum of 50 reputable laboratories selected from across the Calclum®s ne
world using a variety of methods (Inciuding AR, 2AD, 4AD and ICP, AAS and XRF). Patassium % ne
Results are compled Inte a comprehensive report delalling stabstcs far each standard, Stver 1828
Assay dsiributions are checked and processed statistically. preducing monitoring stabsics Mercury ne
for these standards, Materials are tesled raguary to ensure statiiity and hamogenelty. Neogymum nr
Stronium nr




SERTIFIKAATIT LIITE 2/2

<
o
|
o
P
=
GBM911-14 B
o
Certified Control Values
Ore Grade Base Metal Analyses
Element Grade Standard Deviation | No of Analyses| Confidence Interval
Nickel (ppm) 32361 1246 138 H-211
Copper (ppm) 2856 118 186 +H-17
|Zinc (ppm) 180 ne nr nr
Lead (ppm) 91 nr nr nr
Cobalt (ppm) nr nr nr nr
Silver (ppm) 1.7 06 135 +-04
Sulphur (%) 10.5 0.4 127 +-0.07
CRM Details
Noutron Activation
Control_statiatic Detalls. Mlﬂmﬂl!l__m_t FNDMW(
Control statsitics were prochiced from results accunyuiated In the - Antimony
Geostats Pty Lid Laboratory Round Robin Program. Arsenic 4:55
127 laboratories (at least) tested this materai for base meta content Barum «£0
435
<
Source Material 3
Prior to homogenisalion and testing, this materal was sourced from <05
NI Cre ex Easlern Gokifelds 750
740
0.3
$0.2
Medum Dark Gray D.45
EL)
T 18.43
Usage = 1
Mpmumwmmmmlmwammawmmmmam Lutetum <01
1esting the accuracy of laboratory assaying. Motybencum -5
Nickel Jazce
Rudidium =10
Preparation and Packaging Samarium 0ss
Al standards are dried In an oven for a minimum of 12 hours at 110C. The ary material Is Scandium 12,45
hen puverised to better than 75 micron (nominal mean of 45 micron) using an Air Selenium a8
ClassiNer, Thematerial Is then hemegenised and stored In 3 sealed, stable container ready Soclum % 04188
for Inal packaging. Tantaium O
Telurlum <10
Materias are stallstically sampied from stares, hen packaged Inf either heat sealed, ar Terbium <03
ght, plasic pulp packets or scraw lop seaked plastic contalners ready for alstribution. All Thorum c.s
Ing has been chosen to ensure minimal contamination from outside sourcas curing Tin ~100
shipment, use and storage. Tungsten L
Uranium <02
Yilertium 0EI7s
Assay Testwork Zinc et
Al standards are tesiad thoroughly In the Geostats bi-annual laboratory survey. This 2Zlreanium =200
Imvalves assaying oy a minimum of 50 reputatie latcratones selected from across the Caiclum®e nr
world using a variety of metnads (Inciuding AR, 3AD, 4AD and iICP, AAS and XRF), Potassium % nr
Results ace compled Into a comprehansive report detaling statistics for each standard. Sliver <2
Ass3y disiributions are checkad and processad statistically, producing monitoring sladstics Mercury nr
for these standards. Materials are tested reguiary o ensure statility ard homogeneity. Neodymum nr




SERTIFIKAATIT LITE 2/3

Tg)
L
13
o
-
=
1]
O
yaoy - - .
Element Grade Standard Deviation | No of Analyses| Confidence Interval
Nickel (ppm) 233 nr nr nr
Copper (ppm) 237854 8084 24 +- 1050
Zinc (ppm) 11931 499 220 +i- 66
Lead (ppm) kkrag 170 216 +-23
Cobalt (ppm) nr nr nr nr
Silver (ppm) 788 44 216 +-06
Sulphur (%) 2186 1.0 175 +-0.14
CRM Details
Noutron Activation Major Elomonts
Control Statistic Detalls. Analysis Resuits Fuslon / XRF (%)
Control statsitics were produced from results accumuiated In the - Antimany g3: Fe 12.43
Aprk-2011 Geostats Py Lid Laboratory Round Robln Program. Arsenic 7845 SIO2 2318
175 latoratories (3t least) tested this materal for base matal content. Barum 223 A203 1785
Bromine 289 T2 02088
Cadmium 3347 MnC 005
Source Material Cerlum 18028 Cao 058
Prior 1o homogenisaticn and testing, vs matenal was sourced fram Caeshum < P 00455
Copper Concentrate Cheomium €s4s S %3
Conalt 7E6.7E MQO 0ses
Europlum 1768 ‘KZO Q.351
Gaxd pob 22978 Na20 050208
Medum dark gray Hatnlum 1.7 1000 | 13.35
Iriclum ppb “20
2 : Iron % 247
Usage : Lanthanum 26,08
This procuct 1 for use In the mining Industry as reference malerials for menitorng and Lutetum 0.6
1e5ting the accuracy of laboratory assaying. Molybencum | ss9.2¢
Nickel 9478
Rudidium %
Preparation and Packaging Samarium 268
Al standaras are dried In an oven for a minkmum of 12 hours 3t 110C. The dry malerial Is Scandum avsas
1hen puiverised to better than 75 micron (nominal mean of 45 micron) using an AIr Selenium 18
Classiner. Themalesal Is then hemegenised and stored in a sealed, stable container ready Soclum % 0.16E5
for Ninal packaging. Tantalum 444
Tellurlum 7
Materiais are stalisically sampied fram sores, fen packagea Inf eitner heat sealed, ar Terbium £.226
1gnt, plastic pulp packets or screw top sealad plastic containers ready for distributdon. All Thorum 47128
packaging has been chosen to ensure minimal contamination from outside sourcas curing Tin =121
snpment, use and storage. Tungsten 2.9
Uranium 8,208
Yilertium 1.08
Assay Testwork zinc 12078
Al slandards are tesi2d thoroughly In the Geoslats bi-annual laboratory survey. This 2lreanium =400
Invalves assaying by a minimum of 50 reputatie laberatonies selected from across the Calclum®e nr
world using a variety of methods (Inciuding AR, 3AD, 4AD and ICP, AAS and XRF). Potassium % nr
Resulls are compied Inte a comprehensive repart detailing slaisics for each standard. Sliver 7E.828
Assay distritutions are checked and processad statistically, producing monitoring statistics Mercury nr
for these standards. Matenals are tested raguiary to ensure statility and homogeneity. Neodymm nr




SERTIFIKAATIT LIITE 2/4

o
Y
(=]
Certified Ore Grade Base Metal Reference Material Product Code 8
GBM909-15 o
O
Certified Control Values
Ore Grade Base Metal Analyses
Element Grade | Standard Deviation | No of Analyses| Confidence Interval
Nickel (ppm) 115901 5301 116 +- 979
Copper (ppm) 13120 425 152 +/- 68
Zinc 26608 1282 148 +-209
Lead (ppm) 2120 131 142 +-22
Cobalt (ppm) nr nr nr nr
Silver (ppm) 135 12 99 +-0.24
Sulphur (%) 26.7 0.9 118 +-0.17
CRM Details
Neutron Activation Major Elaments
Controt Statlatic Detalla. Analyais Resuits Fuslon / XRF (%)
Conlrol stalsitios were produced from resulls acoumuiated In the Antimany 406 [Fe a2
Api-2011  Geostats Ply Lta Laboratery Round Rogin Program. Arsenic gse SIO2 973
g iatoratories (at least) tesled this materal for case matal content. Barum =oiviT: |AI203 031
Eromine 2 TIO2 0.11
Cadmium g MO Q04
Source Material Cerntum <217 |Cac Q71
Prioe 1o hamoagenisation anda testing, Vs material was sourced from Caesum 2498 |P 0008
Nickel Suiphice Concentrate Cheormium s |S 66
Coball 2840 MO 42
Europium <1 K20 0083
Colour Designation Gold ppb 118,95 |Na20 0.13¢8
Qe gray Hatlum <0646 |LOITDOD | 215
Iriclum ppb 128
J fron % 2es
Usage —— Lanihanum 2335
This proouct Is for use In the mining Incustry as reference materials for monfioring and Lutetum c.2
tesling the acauracy of lacoratory assaying. Motybencum EL)
Nickel 147000
Rudidium =332
Preparation and Packaging Samarum | 0448
Al $landards are arled In an cven for a minimum of 12 hours at 110C. The dry malerial Is Scandium R
hen pulverised to better than 75 micron (nominal mean of 45 micron) using an Alr Selenium 10,495
Classifier. Thematerial Is then homegenised and stored in 3 sealed, stadle contaner ready Soclum % ocseas
for Nnal packaging. Tantalum -1.04
Tellurium -4
Materials are stallstically sampied from sfores, then packaged Into eitner heat sealed, air Terbium <0934
ight, plastic pulp packels or screw fop sealed plastic containers ready for alstnbution. Al Thorum 0.564
packaging nas been chosen 1o ensure Minimal contamination from outsice scurces cunng Tin <200
shipmens, use and storage. Tungsten <
Uranium 0.7
Yilortium -
T Zine 26200
Al standards are fested thoroughly In the Geostats tl-annual lascratory survey. This Zlrcanium «400
Involves assaying oy a minimum of 50 reputatie labcratones selected from across the Calclum® ne
world using a variety of methads (Inciuding AR, 3AD, 4AD and ICP, AAS and XRF). Palassium % n
Resulls are compled Inte a comprahensive report detaling slatsics far each standard. Stlver Bk
Assay dstrieutions are checked and precessed stalistically, preducing monliering slatsics Mercury nr
for these standards, Mmmammuwnmewwwmmw Neodymum nr




PUHTAIDEN STANDARDIEN LINEAARISUUSKUVAAJAT LIITE 3/1

Lineaarisuuskuvaajat kun kaikki mitatut pisteet ovat kuvaajalla.

Nikkeli pitoi- Intensiteetti Kupari pitoi- Intensiteetti
suus (ppm) (W/m?) suus (ppm) (W/m?)
0 3.99 0 10
50 38 199.000 50 249156
100 73 941.00 100 470272
150 109 112.000 150 695212
250 175 575.00 250 1078670
300 207 638.000 300 1233276
350 277 091.000 350 1431221
400 262 643.000 400 1582601
450 272 921.00 450 1808550
500 323 056.000 500 2040472
Nikkelin lineaarisuus puhtaassa
alkuaineliuoksessa
350 000.00 —+
£ 300000.00
S 250000.00 LI
E  200000.00 /
@ 150000.00
g 100 000.00 7’/—\7?64@%75:1—#\35-87—
£  50000.00 R2=0.9762
0.00 6
0 100 200 300 400 500 600
Nikkeli pitoisuus ppm
Kuparin lineaarisuus puhtaassa
alkuaineliuoksessa
2500000
'E 2000000
S
< 1500000
£ 1000000
.E' 500000 .
= R?=0.9975
0
0 100 200 300 400 500 600
Kupari pitoisuus (ppm)




PUHTAIDEN STANDARDIEN LINEAARISUUSKUVAAJAT LIITE 3/2

Lineaarisuuskuvaajat kun vain lineaariset pisteet ovat kuvaajalla.

Nikkeli pitoi- Intensiteetti Kupari pitoi- Intensiteetti

suus (ppm) (W/m?) suus (ppm) (W/m?)

0 3.99 0 10

50 38 199.000 50 249156

100 73 941.00 100 470272

150 109 112.000 250 1078670

250 175 575.00 300 1233276

300 207 638.000 350 1431221
400 1582601

Nikkelin lineaarisuus puhtaassa

alkuaineliuoksessa

250 000.00
% 200000.00 &
E /
< 150 000.00
“: /
(]
£ 100 000.00
g /
£ 50000.00 y=689.04x +3131.3
) / R? = 0.9992

0.00

0 50 100 150 200 250 300 350
Nikkeli pitoisuus (ppm)

Kuparin lineaarisuus puhtaassa
alkuaineliuoksessa

1800000
1600000 y = 3947.7x + 45855 *
1400000 R2=0.997 /

1200000

1000000 s

800000
600000
400000 P
200000 P
0 0/
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Kupari pitoisuus (ppm)

Intensiteetti (W/m?2)




NAYTEMATRIISIEN LINEAARISUUSKUVAAJAT LIITE 4

Naytematriisien avulla mitatut standardikuvaajat.

Nikkeli pitoi- Intensiteetti Kupari pitoi- Intensiteetti
suus (ppm) (W/m?) suus (ppm) (W/m?)
0 11473 0 173173
30 34324 30 317271
50 48451 50 407368
80 69244 80 537152
120 96420 120 699056
150 117486 150 828651
180 137351 180 951626
Matriisin pi- 18,539 Matriisin pi- 43,276
toisuus toisuus

Nikkelin lineaarisuus
naytematriisissa

__ 150000

(E /
= R2=0.99

-

=

§ 50000 /

7]

c

2 0

£

0 50 100 150 200
Pitoisuus ppm

Kuparin lineaarisuus
naytematriisissa

1200000

~ 1000000 y= 4287 6x + 185551
E R? = 0.9993

S 800000 /

£ 600000

o

Q

£ 200000

o L

0 50 100 150 200
Pitoisuus ppm




T-TESTIEN LASKEMISEEN KAYTETYT ARVOT

Laimeampi standardi

Co Cu Fe Ni S
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
0.1041 0.1038 1.009 0.1037 0.2167
0.1014 0.1122 0.9958 0.1054 0.2004
0.1008 0.1003 0.9988 0.1185 0.1853
0.1021 0.1007 0.9965 0.1012 0.1961
0.103 0.1021 0.9859 0.1015 0.1933
0.0025 0.101 1.007 0.0141 -0.0591
0.1024 0.1242 1.014 0.1082 0.1985
0.1021 0.1482 0.9985 0.1027 0.1998
0.1003 0.1014 1.013 0.1014 0.2003
0.1037 0.1031 1.006 0.1026 0.2077

Vahvempi standardi

Co Cu Fe Ni S
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
10.04 9.987 100.2 10.01 19.93
10.08 10 100.4 10.02 20.05
10.04 9.925 99.41 9.98 19.92
10.08 10.05 100.5 10.04 20.02
10.08 10.03 100.3 10.01 20.16
10.08 9.944 100.1 9.99 19.97
10.1 10.09 101 10.04 20.12
10.03 9.951 99.38 10.02 19.9
10.13 9.98 100.3 10 20.1
10.11 9.982 100.4 10.01 20.03

Nikkeli standardi

Ni
mg/kg

98.87

98.1

98.58

98.55

97.9

98.04

98.95

98.99

98.7

Kupari standardi

Cu
mg/kg

99.45

98.44

99.55

100.5

97.23

97.26

98.67

99.91

100.4

99.74

LITES



NIKKELIN MITTAUSEPAVARMUUS -RAPORTTI

Nordtest Report Sivu 1/1
MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI
Askel | Toiminta Kupari 17.4.2013
Pitoisuusalue: 19,6 - 180 mg/I|
1 Madritetaan mittasuure Matriisi: Kuningasvesi
Analyysimenetelma: 510P
Kontrollindytteet:
Madritetaan laboratorion 911-15
sisainen uusittavuus, Kontrollindytteiden lukumaara: 95
2 u(Rw) Pitoisuuden keskiarvo: 32,291927 mg/|
s s .
Kontrollindyte joka kattaa | | Keskihajonta, "&w : 1,63 %
kaikki analyysivaiheet
u(Rw) = Spw = 1,63 %
Menetelman ja laboratorion harha varmennetusta
vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukuméaara, N : 2
i 1 2
Varmennettu
oftolsas, [Gief 115,901 mg/I 32,314 mg/|
Varmennetun
pitoisuuden
standardi 0,43 % 0,56 %
epavarmuus, ulerurd
'Z’jtam pitoisuus, 119,632492 mg/| 32,292081 mg/I
Mitatun pitoisuuden
o s 3,96 % 1,64 %
keskihajonta, ~#%*
Mittausten o5
Mééritetaan menetelméan Jukumaars, 4
3 ja laboratorion harha, S
u(bias) bias, — =Rl 100% | 329 94 -0,07 %
Ajanjakso - =
Matriisi
— GBM909-15 u(Cref)= GBM911-14 u(Cref)=
o] 1 (0,979/1,96)/115,901*100 | (0,353/1,96)/32,314*100
N
_ Ez:lu (Crefi)
u(cref) - N
=0,49 %
¥ bias;”
RMSpi0s = \
=2,28%
: 2
u(bias) = ’RMSM“ + u(Crer)?
=2,33%
a Muutetaan komponentit “(Rw) =1,63%
standardiepavarmuuksiksi i
P u(bias) _ ;33
Lasketaan yhdistetty e
5 Ztandardlepavarmuus, ’ U, = Ju(Rw)? + u(bias)? _ 2,85 % |
c
Lasketaan laajennettu
6 egavarmuus, ; U=2-U _go, J

about:blank

17.4.2013
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KUPARIN MITTAUSEPAVARMUUS -RAPORTTI

Nordtest Report Sivu 1/1
MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI
Askel | Toiminta Kupari 17.4.2013
Pitoisuusalue: 12,84 - 180 mg/|
1 Madritetaan mittasuure Matriisi: Kuningasvesi
Analyysimenetelma: 510P
Kontrollindytteet:
Maéritetdan laboratorion GBM311-12
sisdinen uusittavuus, Kontrollindytteiden lukumé&ara: 107
. u(R,) Pitoisuuden keskiarvo: 10,236558 mg/I
ihai B
Kontrollindyte joka kattaa | | Keskihajonta, “&w : 2,22 %
kaikki analyysivaiheet
w(R) = Saw _ 5 52 9
Menetelman ja laboratorion harha varmennetusta
vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumaara, N : 2
i 1 2
Varmennettu
pitoisuus; SovFs 10,188 mg/! 237,854 mg/!
Varmennetun
pitoisuuden
standardi 0,36 % 0,23 %
epavarmuus,
ulcpr)
':'ftm” PitOISUUS, 1 1 ,236558 mg/l 239,345384 mg/|
Mitatun pitoisuuden
s 2,22 % 2,36 %
keskihajonta, ~#e*
Madritetdan menetelman rttau§F?7 n, 107 67
3 ja laboratorion harha, Oximadte,
u(bias) bias, - ‘ftrf;'—'f‘« 100% | 0,48 % 0,63 %
Ajanjakso - -
Matriisi
Lisatiet GBM311-12 u(Cref)= GBM310-15 u(Cref)=
ISetieto (0,071/1,96)/10,18*100 | (1,050/1,96)/237,854*100
N
_ YEiu (Crgf 0
u(craf) = N
=0,29 %
N  bias?
RMSyiqs = N
= 0,56 %
u(bias) = f RMSp05% + U(Crep)?
= 0,63 %
i Muutetaan komponentit u(Ry) = 2,22 %
standardiepavarmuuksiksi i
P u(bias) _ 0,63 %
Lasketaan yhdistetty - —
5 Ztandardlepavarmuus, | U, = Ju(Rw)® + u(bias)? _ 2,31 % J
c
Lasketaan laajennettu
6 eiyisavarmuus, | U=2-u, _ 5 % }

about:blank
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