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1 JOHDANTO

Labtium Oy perustettiin vuonna 2007, kun Geologian tutkimuskeskuksen
laboratoriot eriytettiin omaksi yritykseksi. Labtiumista tuli VTT Expert Services
Oy:n tytaryhtié 2010. Sittemmin Labtiumiin on liitetty metsateollisuuden
laboratoriopalvelut 2012, ja fuusioituminen Enas Oy:n kanssa tapahtui vuonna
2013. (1.)

Labtium Oy on Suomen johtavia laboratorioita omalla alallaan, joka kattaa
metsateollisuuden, kaivosteollisuuden ja energian tuotannon
laboratoriopalvelut. Rovaniemen yksikkd keskittyy paasaantdisesti tuottamaan

analyysipalveluita kaivos- ja malminetsintayhtidille.

Paasaantoisesti Rovaniemen yksikossa kaytetdan kolmea eri menetelmaa. Fire
Assay-menetelmaa kaytetaan kullan, platinan ja palladiumin analysointiin.
Perusmetallien analysointiin kaytetdan kuningasvesiliuotusta ja XRF-
menetelmaa kaytetdan, kun halutaan saada tuloksia nopeasti laajalla

alkuainevalikoimalla. (1.)

Rovaniemen toimipisteeseen hankittiin toukokuussa 2013 XRF-
briketdintiautomaatti. Hankinnan tarkoituksena oli nopeuttaa naytteen
esikasittelymenetelmé&a ja parantaa automatisoinnin avulla kilpailukykya.
Parhaassa tapauksessa voitaisiin luopua kokonaan manuaalibriketdinnista.

Menetelmé&n pohjana toimi aikaisemmin validoitu 175X-menetelma.

Tehtavana oli briketbintiautomaatin kayttbonotto ja menetelmén osittainen
validointi. Validoinnissa tutkittin menetelman toistettavuutta ja oikeellisuutta

sekd maaritettiin toteamis- ja maaritysrajat.



2 XRF

Rontgenfluorisenssispektrometria (XRF) on menetelma, jolla pystytaan
maarittamaan erilaisten materiaalien koostumusta. Materiaaleja voivat olla
erilaiset nesteet, pulverit ja kiinteat aineet. XRF:&4& voidaan kayttaa
maadritettdessa erilaisten pinta-materiaalien ja paallysteiden rakennetta. (2, s.
10.)

Menetelman etuina ovat nopea ja tarkka analysointi, joka ei tuhoa naytetta.
Naytteen mittausnopeus vaihtelee sekunneista 30 minuuttiin ja on riippuvainen
mitattavien alkuaineiden maarasta ja mittauksessa kaytettavasta tarkkuudesta.
(2,s.10)

XRF-mittaus perustuu naytteen pommittamiseen rontgensateilylla. Naytteessa
olevat alkuaineet emittoivat diskreetisti jakautunutta rontgenfluoresenssia, joka
on jokaiselle alkuaineelle yksil6llinen. Menetelma soveltuu hyvin monelle
teollisuuden ja tutkimuksen alueelle, kuten metalli-, sementti-, 6ljy-, polymeeri-,
muovi- ja ruokateollisuuteen. Menetelmaa kaytetaan myos kaivoksilla,

geologiassa ja veden ymparistbanalytiikassa. (2, s. 10.)
2.1 ROntgensateily

Rontgensateily on séhkdmagneettista sateilya, joka on aallonpituudeltaan 0.01—
10 nm. Aallonpituudeltaan se on suurempaa kuin gammasateily ja pienempaa
kuin ultraviolettisateily. Sateilyn siséltdma energia on suoraan verrannollinen

aallonpituuteen, joka voidaan laskea kaavalla 1. (2, s. 13.)

E*A\=hc KAAVA 1
E = energia

A = aallonpituus

h = Planckin vakio

¢ = valonnopeus



Kaavasta ndhdaan, etta aallonpituuden pienentyessa energian maara kasvaa.
Rontgenséateily voidaan jakaa kahteen eri alakategoriaan, pehmeééan ja kovaan
rontgensateilyyn. Kova rontgensaitely kasittaa alle 0.1-0,2 nm
aallonpituusalueen, joka kattaa tunnetuimmat réntgensateilyyn pohjautuvat

sovellukset. (3.)
2.2 Rontgensateilyn vaikutus materiaan

Rontgensateilyn kolme yleisintd vaikutusta materiaan ovat fluoresenssi,
Comptonin sironta ja Rayleighin sironta. Rontgensateilyn kohdatessa néaytteen
osa sateilysta lapaisee naytteen, osa absorboituu naytteeseen ja synnyttaa
fluoresenssista sateilya ja osa sateilysté siroutuu takaisin. Siroutuminen voi
tapahtua kahdella tapaa, joko osa fotonin energiasta héaviaa tai ilman
energiahaviéta. Ensimmaista naista kutsutaan Comptonin sironnaksi ja toista
Rayleighin sironnaksi. Fluoresenssiin ja siroutumiseen vaikuttavat aineen

tiheys, paksuus, rakenne ja rontgensateiden energia. (2, s. 14.)
2.3 Atomimalli

Klassisessa atomimallissa atomin ydin koostuu positiivisesti varautuneista
protoneista ja ilman varausta olevista neutroneista. Atomin ydinta ympéaroi
negatiivisesti varautuneet elektronit, jotka ryhmittyvat kuorille. Sisinta kuorta
sanotaan K-kuoreksi, siitd seuraava on L-kuori ja siitéd seuraavat M-, N-, O-, P-
ja Q-kuoret. L-kuorella on kolme alakuorta: LI, LII, LIII ja M-kuorella on viisi
alakuorta. K-kuorella voi olla maksimissaan kaksi elektronia, L-kuorella
kahdeksan elektronia ja M-kuorella 18 elektronia. Elektronin sidosenergia on

riippuvainen siitd, milla kuorella se on ja mille alkuaineelle se kuuluu. (2, s. 14.)
2.4 Mittaus

Rontgensateily, jolla on tarpeeksi suuri energia, voi poistaa elektronin atomista.
Tama synnyttad aukon esimerkiksi K-kuorelle, mik& saa aikaan atomissa
epastabiiliin tilan. Atomi pyrkii palauttamaan alkuperaisen konfiguraation
siirtamalla elektronin ulommalta kuorelta sisemmalle kuorelle. Ulommalla
kuorella olevat elektronit pitavat sisalladn suuremman maaran energiaa kuin

sisemmalla kuorella olevat elektronit. Taméan vuoksi elektronin siirtyessa
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sisemmalle kuorelle ylim&arainen energia emittoituu rontgensateilyna. (2, s. 14—
15.)

Jokaisella atomilla on oma spesifinen energiataso, jonka ansiosta emittoitunut
sateily on karakteristinen jokaiselle atomille. Jokainen atomi emittoi enemman
kuin yhta energiaa, koska sateily voi poistaa eri elektroneja ja ndma syntyvat

aukot voidaan tayttaa eri elektroneilla (kuva 1). (2, s. 15.)

KUVA 1. Elektronien siirtyminen (4)

Rontgensateilyn pitda sisaltéd enemman energiaa kuin atomin elektronin
sidosenergia on. Paras saanto saadaan aikaa fotonin energialla, joka on vahan
suurempi kuin elektronin sidosenergia. Fotonin energian ollessa liian suuri,
suurin osa fotoneista vain lapaisee atomin irrottamatta elektronia. Fotonin
energian ollessa liian pieni irrottamaan elektronin orbitaalilta. Se havaitaan

spektrissa hyppayksina. (2, s. 15.)

Mittauksessa rontgensateilyn on paastava atomin kerroksen lapi, joka absorboi
osan tulevasta sateilysta. Syntyvan karakteristisen sateilyn on palatessaan
lapaistava naytekerros, joka absorboi osan saapuvasta sateilysta. Absorption
maara on riippuvainen sateilyn energiasta, atomin kerroksen paksuudesta ja
naytteen tiheydesta. Absorption maara kasvaa lineaarisesti suhteessa
naytekerroksen paksuuteen, naytteen tiheyteen ja atomin jarjestysluvun
kasvaessa, seka sateilyn energian pienentyessa. Joissain tapauksissa

absorption maara voi olla niin suuri, etta sateily ei paase naytekerroksen
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pohjalla oleviin atomeihin tai sielta palavaa karakteristinen sateily ei paase
palaamaan naytteestd. Tassa tapauksessa ainoastaan naytteen pinnalla olevat

alkuaineet pystytddn mittaamaan. (2, s. 17-19.)
2.5 Comptonin ja Rayleighin sironta

Comptonin sironnassa (kuva 2) osa saapuvasta rontgensateilysta kimmoutuu
naytteesta tuottamatta karakteristista sateilya. Fotoni menettda tormayksessa
osan energiastaan elektronille, jonka mé&éara on riippuvainen siita, missa

kulmassa fotoni osuu elektroniin. (2, s. 20-21.)

Electron
Incoming photon Q; Scattered photon
@, . >
L
‘fﬁ < L
(& e B -
< T—

m

KUVA 2. Comptonin sironta (5, s.17)

Rayleighin sironta (kuva 3) tapahtuu, kun fotoni tormaa voimakkaasti
sitoutuneeseen elektroniin. Fotonin energia ei riitd poistamaan elektronia
kuoreltaan, jolloin elektroni alkaa varahdella samalla taajuudella siihen
térmé&avan sateilyn kanssa. Térmayksen jalkeen elektroni sateilee samalla
taajuudella saapuvan sateilyn kanssa, mikd antaa vaikutelman atomissa

tapahtuvasta sateilyn sironnasta.(2, s. 20-21.)
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KUVA 3. Rayleighin sironta (5, s. 18)

Kevyet alkuaineet saavat aikaan korkean Comptonin sironnan ja vahaisen
Rayleighin sironnan, mika johtuu monista vahaisen sidosenergian omaavista
elektroneista. Alkuaineiden kaydessa raskaammiksi Comptonin sironnan maara

vahenee ja lopulta Comtonin sironta haviaa. (Kuva 4.)(2, s. 20-21.)
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KUVA 4. Comptonin ja Rayleghin sironnan spektri (5, s. 18)
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3 XRF-SPEKTROMETRI

Perusrakenne kaikille spektrometreille on sateilyn lahde, néyte ja detektori.
Sateilynlahde sateilyttaa naytteen, ja detektori mittaa naytteesta tulevan
sateilyn. (2, s. 25.)

Yleisin kaytossa oleva sateilynlahde XRF-spektrometrissa on réntgenputki, ja
muita sateilynlahteita ovat synkrotroni ja radioaktiivinen sateilynlahde.
Spektrometrit jaetaan yleisesti kahteen paaryhmaan: energiadispersio (EDXRF)
ja aallonpituusdispersio (WDXRF). Suurin ero jarjestelmien valilla [0ytyy
detektorista. (2, s. 25.)

EDXRF-spektrometrissa on detektori, joka kykenee mittamaan naytteesta
tulevaa karakteristisen sateilyn eri suurusluokkaa olevia energioita. Detektori
kykenee erottelemaan sateilyn, joka on peraisin naytteesta tai siina olevista
alkuaineista. (2, s. 25.)

WDXRF-spektrometri kayttdd analysoivaa kristallia erottelemaan energian
dispersiot toisistaan. Kaikki saapuva sateily kulkee kristallin kautta, joka ohjaa

eri suurusluokkaa olevat energiat eri suuntiin. (2, s. 25.)
3.1 EDXRF-spektrometrit

EDXRF-spektrometrit voidaan jakaa optiikan perusteella kahteen
paadkategoriaan: 2D ja 3D. Molemmissa malleissa on samanlainen sateilynlahde
ja detektori. 2D-spektrometrissa séteilyn kulkusuunta on yhdessa tasossa ja
3D-spektrometrissa useammassa tasossa. (2, s. 26.)

Yksinkertaisimmassa 2D-spektrometrin mallissa réntgenputki sateilyttaa
naytteen ja naytteesta lahteva fluoresenssi mitataan energiadispersio
detektorilla. Toinen vaihtoehto on asettaa sekundaarinen kohde rontgenputken
ja naytteen valiin, mik& emittoi karakteristisen sateilyn. Sekundaarikohdetta
vaihtamalla voidaan saavuttaa optimaalinen viritystila kaikille alkuaineille. (2, s.
26.)
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Detektori kykenee mittamaan suoraan tulleen sateilyn. Fluoresenssin lisaksi
my0s sironta saavuttaa detektorin, mik& aiheuttaa voimakkaan taustakohinan.
Tama vaikeuttaa pienien piikkien havaitsemista ja pienien pitoisuuksien

maarittdmista. (2, s. 26.)

3D-optisessa spektrometrissa rontgensateily kulkee kahdessa kohtisuorassa
linjassa. Rontgenputki sateilyttaa sekundaarisen kohteen, joka emittoi
karakteristisen rontgensateilyn, ja osa saapuvasta rontgensateilysta siroutuu.
Sekundaarinen kohde sateilyttdd naytteen, joka emittoi karakteristista sateilya,

joka mitataan detektorilla. (Kuva 5.)(2, s. 27-28.)

Sampls

¥-ray ke

‘
o %:_ Target
Wt -

KUVA 5. 3D-optisen EDXRF-spektrometrin rakenne (5, s. 23)

Spektrometrin geometrinen rakenne estaa réntgenputkesta sironneen séteilyn
paasemisen detektorille. TAmén ansiosta menetelmalla on matala taustakohina,

joka mahdollistaa pienien pitoisuuksien mittaamisen. (2, s. 27-28.)
3.2 WDXRF-spektrometri

Suurimmalta osin WDXRF-spektrometri on samanlainen kuin 2D EDXRF-
spektrometri ilman sekundaarista kohdetta. Eroavaisuus l6ytyy sateilyn

havaitsemismenetelmasta. (2, s. 29.)

WDXRF-spektrometrissa havaitsemismenetelma perustuu kollimaattoreihin,
diffraktiohilaan ja detektoriin. Naytteesta tuleva réntgensateily osuu hilaan, joka
erottelee rontgensateet aallonpituuden mukaan eri suuntiin. Asettamalla

detektori tiettyyn kulmaan voidaan mitata vain tiettya aallonpituutta. Mitattaessa
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useampaa aallonpituutta detektori asetetaan goniometriin, jota liikutetaan eri

etaisyyksilla. (2, s. 29.)

KUVA 6. 2D-optisen WDXRF-spektrometrin rakenne (5, s. 26)
3.3 Diffraktiohilat

Diffraktiohilat ovat kaikki saman paksuisia, ja ne on asetettu laitteeseen
kerroksittain. Rontgenséateilyn saapuessa hilan ensimmainen kerros heijastaa
murto-osan séteilysté ja loput sateilystd menee hilan lapi alempiin hilakerroksiin,
jotka heijastavat loput sateilysta. Heijastuksien etaisyyksien ollessa toisistaan
puolet sateilyn aallonpituudesta heijastuneet sateilyt katoavat. Etéisyyksien
ollessa tdsmalleen aallonpituuksien monikerta heijastukset vahvistuvat.
Heijastusten etaisyyksien ollessa monikertainen aallonpituuteen verrattuna

Braggin laki pitda paikkaansa (kaava 2). (2, s. 43-44.)

NA=2dsin@ KAAVA 2
d = heijastuksien etaisyys

8 = sateilyn tulokulma pintaan verrattuna

A = aallonpituus

n = saapuvien sateiden lukumaara
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3.4 WDXRF vs. EDXRF

WDXRF-spektrometri soveltuu paremmin kevyiden kuin raskaiden alkuaineiden
mittaamiseen ja silla voidaan mitata alkuaineet berylliumista uraaniin, kun
EDXRF:ll& voidaan mitata natriumista uraaniin. Hinnaltaan WDXRF on kuitenkin
huomattavasti kallimpi ja energiantehokkuudeltaan huonompi.
Toimintavarmuudeltaan WDXRF-spektrometri on heikompi, koska se sisaltaa

enemman liikkuvia osia. (2, s. 32.)

EDXRF-spektrometrissa sensitiivisyys ja resoluutio ovat heikot kevyille ja hyva
raskaille alkuaineille. WDXRF:ssa sensitiivisyys kevyille alkuaineille on
kohtalaisen hyva ja resoluutio on hyva. Raskaimmille alkuaineille sensitiivisyys

on hyva, mutta resoluutio on kohtalaisen heikko. (2, s. 32.)

3.5 Rontgenputki

Rontgenputki on rontgensateilyn tuottamiseen tarkoitettu elektroniputki (kuva 7).
Se rakentuu hehkulangasta ja tyhjioon asetetusta anodista. Sahkoévirta
lammittad hehkulangan ja elektroneja emittoituu. Voimakkaan séhkdkentan
avulla elektronit kiihdytetaan kohti anodia, johon iskeytyessaan elektronin
nopeus hidastuu rajusti, mika synnyttaa rontgensateilya. (2, s. 32.)

Murto-osa elektroneista, jotka torméaavat anodilla oleviin atomeihin saavat
aikaan elektronin irtoamisen, joka aiheuttaa karakterista sateilyd. Taman
sateilyn energia on riippuvainen anodilla olevista atomeista. Syntyvét
rontgenfotonit voivat l&ahtea rontgenputken Beryllium-ikkunasta, jonka

tarkoituksena on estaa hyvin pienten energioiden ulospaasyn. (2, s. 33.)
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KUVA 7. Rontgenputken rakenne (5, s. 28)
3.6 Detektorit

WDXRF-spektrometrissa kaytetddn kaasutaytteistd ilmaisinta ja tuikeilmaisinta,
kun EDXRF kayttaa puolijohdeilmaisinta. EDXRF:n detektorissa on laaja
mittausalue, jolla voidaan mitata alkuaineita natriumista uraaniin. WDXRF:ssé
kaasutaytteinen ilmaisin mittaa alkuaineita berylliumista kupariin ja tuikeilmaisin

mittaa kuparista uraaniin. (2, s. 36.)

Detektoreilla on kolme tarke&a mitattavaa ominaisuutta: resoluutio, herkkyys ja
dispersio. Resoluutio kertoo detektorin kyvysta erottaa eri energiatasot
toisistaan. Herkkyys kertoo, kuinka tehokkaasti saapuvat fotonit voidaan laskea.
Jos séhkémagneettisien pulssien maara jaettuna saapuvien fotonien maaralla
on lahella arvoa yksi, detektorilla on korkea herkkyys. Herkkyys on riippuvainen
valitusta detektorista ja saapuvan réntgenséateilyn energiasta. Esimerkiksi
kaasutaytteiselld ilmaisimella on hyva herkkyys mataliin energioihin ja huono
korkeisiin energioihin. Dispersio kertoo detektorin kyvysta erottaa

rontgensateet, joilla on erilaiset energiat. (2, s. 36-41.)

Puolijohdeilmaisimen ja kaasutaytteisen ilmaisimen (kuva 8)
perustoimintaperiaate on samanlainen. Puolijohdeilmaisimessa fotoni synnyttaa
saapuessaan detektorille elektroniaukkoparin, kun kaasutaytteisessa
IImaisimessa syntyy elektroni-ionipari. Korkean jannitteen avulla elektronit
johdetaan jannitel&hteeseen, johon osuessaan ne aiheuttavat jannitteen
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tippumisen. Nama rekisterdidaan negatiivisena pulsseina, jotka lasketaan
monikanava-analysaattorin avulla. (2, s. 37-39.)

Tuikeilmaisimessa (kuva 8) saapuva fotoni osuu tuikeainekristalliin, joka
synnyttaa sinisen valovalahdyksen. Valofotonit kulkeutuvat
valomonistinputkesta fotokatodille synnyttaen elektronipurkauksen. Elektronit
kilhdytetaan dynodien kautta anodille, johon osuessaan elektronit aiheuttavat
jannitteen tippumisen. Syntyvat negatiiviset pulssit lasketaan monikanava-
analysaattorin avulla. (2, s. 39-40.)

— e A
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KUVA 8. Vasemmalla kaasutaytteinen detektori ja oikealla tuikeilmaisin (5, s.
32-33)
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4 HP-MP-BRIKETOINTIAUTOMAATTI

Briketdinnin automatisoinnilla pyritdan pienentamaan brikettien valmistukseen
kaytettavaa aikaa ja tydvoiman maara. Nailla keinoilla voidaan parantaa
yrityksen kilpailukykya ja tuottavuutta. Automaatin avulla saadaan naytteet
briket6itya noin kaksi kertaa nopeammin, ja siihen kaytetty tydpanos on noin
neljasosa manuaaliseen briketointiin verrattuna.

Naytteen esikasittelyssa nayte jauhetaan hyvin pieneen hiukkaskokoon
epahomogeenisyyden ja hiukkaskokoefektin minimoimiseksi. Taméan jalkeen
nayte puristetaan suurella voimalla sideaineen kanssa briketiksi. Kevyita
alkuaineita mitattaessa naytteen hiukkaskoolla on enemman merkitysta.

4.1 Automaatin toiminta

Naytteet laitetaan naytekuppeihin, jotka asetetaan ulkoiseen
naytteensyottgjaan. Nayte menee automaatin sisalla olevaan annostelijaan,
joka annostelee naytteen maaran tilavuuden perusteella (noin 14 g). Osa
naytteestd menee esikontaminaatiojauhatukseen, jolla pyritdéan minimoimaan
jauhinastiasta peraisin olevat epapuhtaudet. Kuvassa 9 on esitetty
briketbintiautomaatti ja naytteensyottaja

KUVA 9. Vasemmalla briketbintiautomaatti ja oikealla naytteensyottaja (6)
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Loput naytteesta ja tarvittava sidosaine jauhetaan jauhinmyllyssa, josta se
kulkeutuu naytepuristimeen. Naytteet puristetaan metallirenkaan siséan noin
50-100 kN:n voimalla, minka jalkeen briketinpinta puhdistetaan paineilmalla ja
valmis briketti kuljetaan ulos laitteesta.

4.2 Kayttoliittyma

Automaatin kayttoliittyméana (kuva 10) toimii Siemensin Simatic-kosketusnaytto,
joka on hyvin helppokayttéinen ja kayttajaystavallinen. Kayttoliittymassa
voidaan maarittdd esimerkiksi esikasittelyssa kaytettava jauhatusaika,

sideaineen maara ja puristimessa kaytettava voimakkuus.

KUVA 10. Kayttoliittymé (6)

4.3 Jauhatus

Naytteiden jauhatuksessa kaytetaan yleensa tehokkaita swing-myllyja, joiden
materiaaleina voidaan kayttaa volframikarbidia, kovetettua tyokaluterasta tai
keraamisia materiaaleja. Jauhinmyllyn materiaalin valintaan vaikuttaa, mita
alkuaineita halutaan mitata, koska eri materiaalista valmistetut myllyt
aiheuttavat eri kontaminaatioita. Esimerkiksi volframikarbidimyllysta saattaa

irrota hiilen ja volframin liséksi kobolttia. (7, s. 281-282.)

Naytteen jauhatusaika voi vaihdella viidesta sekunnista kolmeen minuuttiin.
Naytteen jauhatukseen tarvittava aika on riippuvainen naytteen kovuudesta ja

raekoosta. (Kuva 11.)
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KUVA 11. Jauhatusajan vaikutus alkuaine pitoisuuteen (8, s. 413-414)

Brikettien onnistumista kokeiltiin aluksi kahdella eri naytteella: QC1-graniitilla ja
QC2-dolomiitilla. Jauhinmyllyn kierrosnopeus oli 700 rpm ja jauhatusaika
vaihtelee 40:n ja 120 sekunnin valilla, joista 120 sekunnin jauhatus oli lilan pitk&
QC1-naytteella.

Seuraavaksi kokeiltiin jauhatusajan vaikutusta tuloksiin. Naytteeksi valittiin
amis0009 ja jauhatusaika vaihteli 60—120 sekunttiin. Jauhatusajan muutoksella
ei nayttanyt olevan merkittavaa vaikutusta tuloksiin, joten jatkossa paadyttiin

kayttamaan 60 sekunnin jauhatusaikaa. Tulokset on esitetty liitteessa 1.

Automaattibriketdinnin suurimmat ongelmat ovat lahtoéisin jauhatuksesta. Nayte
voi jauhatuksen aikana liimautua jauhinmyllyn reunoille, jolloin briketin
valmistukseen ei saada tarpeeksi naytettd. Nayte voi jauhatuksen aikana myos
kerrostua, mikéa voi johtua naytteen kosteudesta, kuumentumisesta tai

staattisesta sahkosta.
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4.4 Puristin

Puristimen toimintaa kokeiltiin samoilla QC1- ja QC2-naytteilla ja 60 sekunnin
jauhatusajalla. Puristusvoimaa kokeiltiin valilla 50—-100 kN, joista 100 kN:n
voimalla tehty briketti halkesi ja 50 kN:n voimalla puristettu briketti ei ollut
tarpeeksi kestava, etta sita olisi uskaltanut laittaa laitteeseen. Jatkossa
kaytettiin 70 kN:n puristusvoimaa.

4.5 Sideaineet

Sideaineet koostuvat orgaanisista yhdisteista, kuten tarkkelyksesta, vahasta,
polyeteenista tai selluloosasta. Brikettien valmistuksessa kaytetd&dn kohtalaisen
pienia sideaineméaaria, koska se lisaa mittauksessa tapahtuvaa sirontaa ja

taustakohinaa.(10.)

Tarkein sideaineen tehtava on mahdollistaa tasalaatuisten ja siledpintaisten
brikettien valmistuksen, mitka eivat hajoa rontgensateilyn vaikutuksesta.

Sideaine estdd my6s naytteen tarttumista jauhinmyllyn seinamille.
4.6 Kontaminaatiotestaus

Kontaminaatiotestauksen tarkoituksena oli selvittaa, onko automaatissa kaytetty
paineilmapuhdistus naytteiden valilla riittdva. Puhdistuksen riittavyytta tutkittiin
ajamalla automaatin lapi korkeita metallipitoisuuksia sisaltavia amis-
referensseja, joiden peraan ajettiin kaksi kappaletta QC1-naytteita (liite 1).
Taulukossa 1 ensimmaisend on puhdas QC1l-nayte. QC1_1- ja QC1_2-naytteet
on jauhatettu amis0316-naytteen perddn ja QC1_3-ja QC1_4-naytteet on
jauhatettu amis0332-naytteen peraan.
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TAULUKKO 1. Kontaminaatiotestauksen tulokset

Referenssi  |MgO (%) |Fe203(%) |Cr(%)
1 QC1 0,22 1,48| 0,0004
2 Amis0316 25,6 15,5 4,2821
3 QC1 1 0,295 1,52| 0,0034
4 QC1 2 0,25 1,48 0,0013
5 Amis0332 20,8 14,21 10,019
6 QC1 3 0,248 1,49 0,0022
7 QC1 4 0,242 1,48| 0,0013

Kontaminaatiotestauksen perusteella 25,6 %:n MgO-pitoisuus aiheultti
seuraavaan naytteeseen noin 0,07 %:n virheen. Pienissa naytepitoisuuksissa
seuraavaan naytteeseen tulee suhteellisen suuri virhe, mutta pienissa
pitoisuuksissa virhe on merkitykseton. Taman perusteella laitteessa oleva
paineilmapuhdistus ja esikontaminaatiojauhatus ovat tarpeeksi tehokkaita

luotettavien tuloksien saamiseksi.
4.7 Automaatin ongelmat

Automaatissa esiintyy pari ongelmaa, jotka vaikuttavat tuloksien luotettavuuteen
ja tuotannontehokkuuteen. Ensimmaisen ongelman syyné on laitteen
nayteannostelumekanismi. Naytteen annostelu tapahtuu tilavuuden perusteella,
joten naytteen ja siihen laitettavan sidosaineen suhde on erilainen jokaisessa

néytteessa.

Esimerkiksi manuaalisesti tehdyissa briketeissa naytetta punnitaan 7 g ja
sidosainetta 0,3 g. XRF:n laskentaohjelman avulla voidaan saaduista tuloksista

suoraan vahentaa sidosaineesta johtuva virhe naytepitoisuuksissa. Automaatilla
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brikettien valmistuksessa kaytetdan 1,2 g sidosainetta, mutta naytteen
annostelu tapahtuu automaatissa tilavuuden perusteella. Taman vuoksi
naytteen maara ei ole vakio jokaisessa naytteessa, mika tekee

laskentaohjelmalla suoritettavan sidosainekorjauksen epatarkaksi.

Toisena ongelmana on briketéinnin onnistuminen naytteilla, joiden sisaltamilla
alkuaineilla ei ole sidosominaisuuksia. Ongelma huomattiin, kun kokeiltiin
briket6ida Qckvartsinaytettd, mita ei saatu onnistumaan. Naytteiden
sidosominaisuuksia alettiin tutkia tekemalla kaksi sarjaa samoista naytteista,

jotka valmistettiin automaatilla ja manuaalisesti briketdinnilla.

Tuloksista verrattiin automaatilla onnistuneiden brikettien tuloksia
epaonnistuneisiin briketteihin. Onnistuneissa briketeissa oli keskimé&éarin
huomattavasti suuremmat rauta- ja magnesiumpitoisuudet seka pienemmat
piipitoisuudet. TAma ei kuitenkaan taysin aukottomasti selita, miksi jotkut briketit
onnistuvat, koska myds onnistuneissa briketeissa oli pienempia rauta- ja
magnesiumpitoisuuksia. Paasaanténa voidaan pitaa, etta mitd korkeammat
metallipitoisuudet sitd varmemmin nayte onnistuu. Tulokset on esitetty liitteessa
2.
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5 VALIDOINTI

5.1 Toteamis- ja méaaritysraja

Toteamisrajalla tarkoitetaan yhdisteen pienintd alkuainepitoisuutta, joka voidaan
luotettavasti todeta. Toteamisraja voidaan maarittdd mittaamalla
matalapitoisuuden sisaltdvaa yhdistettda useampaan kertaan. Tassa tyossa
kvartsindytettd mitattiin kymmenen kertaa, joista keskihajonnan perusteella

maaritettiin toteamisraja (kaava 3). (9, s. 51.)
LOD =3*SD KAAVA 3.
SD = keskihajonta

Maaritysrajalla tarkoitetaan pienintd analysoitavan aineen pitoisuutta, joka
voidaan maarittaa riittavalla tarkkuudella. Laskennallisesti se voidaan maarittaa

toteamisrajasta (kaava 4). (9, s. 51.)
LOQ=2*LOD KAAVA 4.

Toteamis- ja maaritysrajojen tulokset on esitetty taulukossa 2. Tuloksista
puuttuvat arseeni, uraani, bromi, rubidium, bariumin, titanium- ja
mangaanioksidi. Kyseiset alkuaineet/oksidit voidaan maarittaa erikseen

sopivalla referenssimateriaalilla.
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TAULUKKO 2. Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamisraja Madritysraja madritysraja Toteamisraja Madritysraja Madritysraja
(%) (%) (ppm) (%) (%) (ppm)
Na,O 0,0059 0,0117 117 Ga 0,0005 0,0009 9
MgO 0,0159 0,0317 317 Se 0,0009 0,0019 19
Al203 0,0263 0,0525 525 Sr 0,0005 0,0010 10
P,05 0,0020 0,0040 40 Y 0,0004 0,0009
K,0 0,0021 0,0042 42 Zr 0,0004 0,0008
CaO 0,0014 0,0029 29 Nb 0,0004 0,0008
Fe,0; 0,0091 0,0182 182 Mo 0,0006 0,0011 11
S 0,0015 0,0031 31 Sn 0,0017 0,0033 33
Cl 0,0032 0,0064 64 Sb 0,0025 0,0050 50
Sc 0,0001 0,0003 3 La 0,0002 0,0004 4
Vv 0,0006 0,0012 12 Ce 0,0018 0,0035 35
Cr 0,0014 0,0028 28 w 0,0184 0,0369 369
Co 0,0029 0,0058 58 Pb 0,0009 0,0018 18
Ni 0,0010 0,0020 20 Bi 0,0002 0,0004 4
Cu 0,0009 0,0018 18 Th 0,0006 0,0013 13
Zn 0,0009 0,0018 18 F 0,0095 0,0189 189

5.2 Toistettavuus

Mittausten toistettavuudella tarkoitetaan tuloksien tdsmallisyyttd, kun mittaukset
suoritetaan samoissa mittausolosuhteissa. Olosuhteilla tarkoitetaan tilannetta,
jossa mittaus suoritetaan lyhyella aikavalilla, samassa laboratoriossa ja saman

tekijan toimesta. (10, s.37.)

Toistettavuutta tutkittiin kayttamalla saunakivesta tehtya naytettad. Mittaukset

suoritettiin kolmena eri paivana neljalla rinnakkaisella naytteella (taulukko 3).
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TAULUKKO 3. Toistotarkkuus

Alkuaine/Oksidi Pitoisuus (%) F F Crit sw sw% sb sb% st st%
Na20 3,241 0,842 4,256 0,001 0,044 0,000 0,008 0,002 0,052
MgO 5,853 0,712 4,256 0,021 0,358 0,003 0,057 0,024 0,415
Al203 20,206 2,783 4,256 0,022 0,111 0,014 0,069 0,036 0,180
Si02 45,301 1,523 4,256 0,038 0,083 0,013 0,028 0,050 0,111
P205 0,405 0,118 4,256 0,001 0,152 0,000 0,004 0,001 0,156
K20 0,794 0,273 4,256 0,000 0,035 0,000 0,002 0,000 0,037
CaO 8,985 0,798 4,256 0,007 0,078 0,001 0,014 0,008 0,092
TiO2 1,570 0,450 4,256 0,002 0,127 0,000 0,013 0,002 0,140
MnO 0,161 10,059 4,256 0,000 0,011 0,000 0,024 0,000 0,034
Fe203 13,242 2,053 4,256 0,048 0,359 0,022 0,164 0,069 0,522

S 0,063 0,390 4,256 0,000 0,033 0,000 0,003 0,000 0,036
Cl 0,017 7,313 4,256 0,000 0,027 0,000 0,043 0,000 0,070
Sc 0,001 0,197 4,256 0,000 0,102 0,000 0,004 0,000 0,107
V 0,016 2,399 4,256 0,000 0,007 0,000 0,004 0,000 0,011
Cr 0,004 0,853 4,256 0,000 0,134 0,000 0,025 0,000 0,160
Ni 0,011 0,320 4,256 0,000 0,047 0,000 0,003 0,000 0,051
Cu 0,006 0,355 4,256 0,000 0,056 0,000 0,004 0,000 0,060
Zn 0,010 0,760 4,256 0,000 0,015 0,000 0,002 0,000 0,017
Ga 0,002 1,608 4,256 0,000 0,034 0,000 0,012 0,000 0,047
Rb 0,002 1,662 4,256 0,000 0,060 0,000 0,022 0,000 0,083
Sr 0,044 0,327 4,256 0,000 0,008 0,000 0,001 0,000 0,008
Y 0,002 0,050 4,256 0,000 0,077 0,000 0,001 0,000 0,078
Zr 0,011 0,450 4,256 0,000 0,016 0,000 0,002 0,000 0,017
Sn 0,001 0,568 4,256 0,000 0,413 0,000 0,052 0,000 0,465
Ba 0,042 1,924 4,256 0,000 0,065 0,000 0,028 0,000 0,092
Ce 0,003 0,921 4,256 0,000 0,413 0,000 0,085 0,000 0,498
Bi 0,001 0,136 4,256 0,000 0,431 0,000 0,013 0,000 0,444
Th 0,001 0,471 4,256 0,000 0,106 0,000 0,011 0,000 0,117
U 0,000 3,353 4,256 0,000 0,041 0,000 0,030 0,000 0,071

" piivien sisdinen hajonta, ** p3ivien vilinen hajonta, * kokonaishajonta

Tuloksista voidaan todeta paivien sisaisen hajonnan olevan systemaattisesti
suurempaa kuin péivien valisen hajonnan (sw > sb), mika on yleensa
harvinaista. Syyna tahan voi olla, etta paivien valista hajontaa tutkittiin

ainoastaan neljan naytteen otannalla.
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Sarjojen sisainen ja sarjojen valinen hajonta poikkeavat tilastollisesti
merkitsevalla tavalla toisistaan (Fcit >F). Sarjojen sisdinen hajonta on
suurimmillaan 0,43 ja sarjojen valinen 0,16 prosenttia. Vaikka hajonnoissa on

tilastollisesti merkittavaa eroa, kaytdnnossa tuloksien vaihtelu on erittéin pienta.

Menetelmén toistotarkkuutta voidaan todennékdisesti parantaa ajamalla
kvartsindyte ennen naytesarjojen briketdintid. Kaytanndssa hajonnat ovat

kuitenkin niin pienia, etta toimenpiteisiin ryhtymiseen ei ole tarvetta.
5.3 Oikeellisuus

Oikeellisuuden tutkimisen tarkoituksena oli selvittdd, ovatko mittauksissa
saatavat tulokset tarpeeksi tarkkoja, etta menetelmaa voitaisiin ottaa
kaupalliseen kaytt6on. Tutkittiin mita alkuaineita voidaan luotettavasti mitata ja
mitka vaativat muutoksien tekemista XRF:n laskentaohjelmaan tai

briketbintiautomaatin ohjelmaan.

Tuloksien oikeellisuutta tutkittiin vertailemalla néaytesarjaa, joka briketoitiin
automaatilla ja manuaalisesti, seka referenssinaytteilla, joista mitattiin
Amis0010, Amis0009, Amis0353, Amis0274 ja Amis0192 (liite 4).
Referenssinaytteiden sertifikaatit ovat liitteessa 5.
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Taulukosta 4 ndhdaan Al,Oz:n ja CaO:n pitoisuuksien olevan suurempia kuin

viitearvon ylaraja. Vastaavasti Fe;O3:n ja MnO:n pitoisuudet ovat aivan

viitearvon alarajalla tai alle sen.

TAULUKKO 4. Referenssinaytteet

Amis0353 Amis0274
Keskiarvo Keskiarvo
Oksidi (%) Viitearvo Viitearvo Oksidi (%) Viitearvo Viitearvo
alaraja (%) | ylaraja (%) alaraja (%) | ylaraja (%)
MgO 0,520 0,580 MgO 1,530 1,610
Al,0; 4,080 4,240 Al,0; 8,470 8,830
Sio, 87,600 88,160 Sio, 66,800 67,720
K,O 1,750 1,790 K,O 3,670 3,580 3,820
Ca0 0,570 0,610 CaO 4,320 4,520
TiO, 0,152 0,150 0,170 TiO, 0,496 0,470 0,510
MnO 0,205 0,200 0,240 MnO 0,540 0,540 0,580
Fe,0; 2,570 2,730 Fe,03 4,530 4,650
Amis0192 Amis0009
Keskiarvo Keskiarvo
Oksidi (%) Viitearvo Viitearvo Alkuaine (%) Viitearvo Viitearvo
alaraja (%) | ylaraja (%) alaraja (%) | ylaraja (%)
MgO 14,830 15,430 Cr 0,423 0,405 0,497
Al,O3 12,120 12,320 Ni 0,153 0,107 0,213
SiO, 47,950 47,730 48,730 Cu 0,088 0,082 0,098
K,0 0,149 0,140 0,160 Amis0010
Keskiarvo
Ca0 6,667 6,440 6,720 | Alkuaine (%) Viitearvo Viitearvo
TiO, 0,239 0,230 0,250 alaraja (%) | yléraja (%)
MnO 0,156 0,184 Cr 15,149 14,760 16,920
Fe,03 11,767 11,700 12,140 Ni 0,109 0,100 0,123
Cu 0,062 0,054 0,089

Kuvassa 12 tarkastellaan automaatilla ja manuaalisesti briketoityjen naytteiden
eroja. Vertailu toteutettiin valmistamalla 28 naytetta sekd manuaalisesti etta
automaatilla ja laskemalla mittauksissa saatujen tulosten erotus. Kuvaajassa
tulosten ollessa negatiivisia automaatilla tehtyjen brikettien alkuainepitoisuudet

ovat suurempia kuin manuaalisesti valmistettujen brikettien.
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KUVA 12. Automaatti- ja manuaalibriketdinnin erotus

Kuvasta 12 nahdaan MgO-pitoisuuksien noudattavan samaa trendia kuin
referenssinaytteistd saadut tulokset. Pienissa alle neljan prosentin
pitoisuuksissa tulokset ovat suurempia kuin manuaalisesti valmistetuissa

briketeissa ja yli kahdeksan prosentin pitoisuuksissa pienempia.

Al,Os-pitoisuuksissa suurimmat ongelmat esiintyvat alle 16 prosentin
pitoisuuksissa. Naissa pitoisuuksissa mittaukset antavat suurempia tuloksia
kuin viitearvot ovat. Suurimmissa pitoisuuksissa tulokset ovat tasaisesti

viitearvon yla- ja alapuolella.

Rauta- ja kaliumpitoisuudet ovat molemmat lahella viitearvoja verrattaessa
briketdityja naytteita. Suurin suhteellinen poikkeama kaliumilla oli neljan

prosentin ja raudalla yhden prosentin luokkaa.

Raekokokorjauksen avulla voidaan parantaa alkuaineille saatuja tuloksia, jotka
ovat jarjestadan suurempia tai pienempid mita viitearvot. Ongelmaksi
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muodostuvat alkuaineet, joissa tulokset ovat tietyilla pitoisuusalueilla viitearvoa

suurempia ja toisella pienempia, kuten magnesiumilla.
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6 YHTEENVETO

Tyon tarkoituksena oli suorittaa XRF-briketointiautomaatin kayttéonotto, jossa
automaatille luodaan toimiva perusohjelma. Automaatin kayttbénoton
padmaarana on nopeuttaa ja parantaa XRF-naytteiden esikasittelya. Lopuksi
laitteelle tehtiin kayttdohjeet, jotta sen kayttod saatiin siirrettya esikasittelypuolen

henkilokunnalle.

Automaatille luotu menetelma ei ole ainakaan toistaiseksi viela taysin toimiva.
Yksi suurimmista ongelmista on brikettien epaonnistuminen, jonka syista ei ole
taysin varmaan tietoa. Toisena ongelmana on se, etta automaatilla ja
manuaalisesti valmistettujen brikettien alkuainepitoisuudet poikkeavat
merkittavasti toisistaan. Menetelmien valisen yhdenmukaisuuden
saavuttamisessa olisi se merkittava hyoty, ettéd epaonnistuneet automaatilla

valmistetut briketit voitaisiin korvata suoraan manuaalisesti.

Mitattavista alkuaineista alumiinin ja magnesiumin mittaustuloksissa on suurinta
vaihtelua Todennakadisin syy tahan ongelmaan on hiukkaskokovaikutus, jota
voidaan tutkia valmistamalla muutama néayte kayttaen jauhatuksessa
huomattavasti korkeampaa kierrosnopeutta. Vaihtoehtoisesti voidaan verrata
manuaalisesti tehtyjen brikettien raekokoa automaatilla valmistettuihin
briketteihin.

Talla hetkella automaatin tarpeellisuus voidaan asettaa kyseenalaiseksi.
Toimiessaan oikein se voi parantaa yrityksen hintakilpailukykya ja saada aikaan

tasalaatuisempia tuloksia kuin manuaalisesti on mahdollista.
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amis35
Qc1 1
QC1_2
amis316
Qc1_3
QC1_4
amis332
QC1.5
QCl_6

amis35
Qc1 1
QC1_2
amis316
QC1_3
QCl_4
amis332
QC1.5
QC1_6

amis35
QC1_1
QcC1_2
amis316
Qc1_3
QC1_4
amis332
QC1.5
QCl_6

amis35
QC1_1
QC1_2
amis316
QC1_3
QCl_4
amis332
QC1_5
QCl_6

Na20
%

0,243
3,21
3,22

0,279
3,23
3,21

0,202
3,22

3,22
Cl
%

0,0197
0,0094
0,0096
0,0592
0,0092
0,0077
0,0181
0,0103
0,0099

E

O O O O O o o o o

)
X @

0,0035
0,0067
0,0093
0,0035
0,0084

0,0089
0,0019
0,0079
0,0093

MgO
%

1,82
0,246
0,241

25,6
0,295

0,25

20,8
0,248

0,242
Sc
%

0,0006
0,0001

0,0003

0,0001
0,0012
0,0001

Rb

%
0,0101
0,0234
0,0227
0,0041
0,0232
0,0234
0,0042
0,0232
0,0227

%

0,001
0,001

0,001

0,001

Al203
%

4,85
14,59
14,57

5,82
14,57
14,58

7,53
14,56

14,57
\
%

0,0045
0,001
0,0012
0,0157
0,0011
0,0011
0,0269
0,0012
0,0012
Sr

%
0,0057
0,0144
0,0148
0,0038
0,015
0,0146
0,0042
0,0151

0,0148
Pb
%

0,0024
0,0041
0,0048

0,0043
0,0045

0,0046
0,0048

Si02
%

83
73,77
73,65
38,2
73,5
73,69
39,17
73,65

73,65
Cr
%

0,0505
0,0006
0,0013
4,2821
0,0034
0,0013
10,019
0,0022
0,0013

%
0,0014
0,0033
0,0029
0,0004
0,0036
0,0033
0,0005
0,0031
0,0029

Bi

%
0,0054
0,0001
0,0001

0,001
0,0003

0,0005

0,0001

P205
%

0,099
0,041
0,043
0,054
0,044
0,042
0,066
0,042

0,043
Co
%

0,007
0,006
0,007
0,031
0,006
0,006
0,023
0,007
0,007
Zr

%
0,0081
0,0126
0,0129
0,005
0,0132
0,0125
0,0054
0,0131
0,0129
Th

%
0,0019
0,0024
0,0021

0,0012
0,0029
0,0026
0,0013

0,0023
0,0021

K20
%

1,32
5,49
5,53
0,53
5,54
5,52
0,404
5,52

5,51
Ni
%

0,0032
-0,0003
-0,0005

0,5406

0,0008

0,0002

0,2475
-0,0002
-0,0005

Nb

%
0,0003
0,0013
0,001

0,0016
0,0017

0,0018
0,001

%
0,0016
0,0004
0,0001

0,0004
0,0002

0,001
0,0003
0,0001

Cao
%

2,45
1,04
1,05
5,39
1,06
1,04
2,19
1,04

1,05
Cu
%

0,0154
0,0001
0,0004
0,1997
0,0011
0,0011
0,0579
0,0004
0,0004

%
0,003

O O O O o o o o

TiO2
%
0,216
0,131
0,129
0,263
0,133
0,132
0,368
0,133

0,129
Zn
%

0,0031
0,0039
0,0038
0,0158
0,0046
0,0038
0,0572
0,0038
0,0038
Sn

%
0,0017
0,0018
0,0014
0,0015
0,0017
0,0019
0,001
0,0012
0,0014

LITE 1
MnO | Fe203
% %
0,128 3,29
0,031 1,49
0,029 1,47
0,177 15,5
0,033 1,52
0,03 1,48
0,201 14,2
0,032 1,49
0,029 1,48
Ga As
% %
0,0012 | 0,0016
0,0019 0
0,0021 0
0,0013 | 0,0017
0,0023 0
0,0018 0
0,0008 | 0,0273
0,0019 0
0,0021 0
Sb Ba
% %
0,0023 | 0,0197
0,0003 | 0,0554
0,0011| 0,0551
0| 0,0039
0,0011| 0,0578
0,0013 | 0,0576
0,0005 0,004
0,0008 | 0,0567
0,0011| 0,0551

%
0,0931
0,0052
0,0046
2,2383
0,0079
0,0049
0,2852
0,0053

0,0046
Se
%

0,0006
0,0002
0,0004
0,0015
0,0005
0,0003
0,0003

0,0002
La
%

0,0038
0,0033

0,0026
0,0022
0,0004
0,0045
0,0033
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onnistunut
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onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut

onnistunut
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Na20
%
2,72
3,61
2,71
3,77
3,36
3,38
3,7
4,06
4,72
2,15
2,55
3,95
4,9
3,31
4,13
3,69
4,16
4,86
3,79
4,23
4,64
2,57
4,66
3,46
5,16
4,57
4,13
3,24
3,78
4,16
4,33
3,2
4,09
3,74
3,34
4,24
3,38
3,96
3,84
3,44
3,88
3,28
4,06
4,61

MgO
%

0,6
0,474
0,292
0,79
0,133
0,79
2,25
2,38
1,44
0,122
0,064
2,19
1,81
2,49
1,91
3,26
1,79
1,75
2,17
1,4
0,96
8,35
1,37
3,24
1,3

0,8
2,54
0,91
0,69
0,84

2,8
3,18
3,82
1,48
2,82
0,69

2,4
2,91
7,75
4,35
8,05
2,12
1,78

Al203
%
14,24
13,41
13,04
14,75
13,38
14,76
16,08
16,56
16,26
15,05
14,73
16,76
14,56
16,55
16,85
16,44
17,2
19,64
16,2
15,91
16,23
15,28
16,54
15,92
15,02
15,22
15,36
16,08
15,61
15,75
15,72
16,05
16,46
16,04
15,77
16,68
14,5
16,93
15,9
15,19
18,45
15,77
17,58
17,59

Si02
%
72,44
74,96
75,86
71,34
76,8
71,08
63,23
62,55
66,59
77,21
73,82
63,65
71,79
64,03
65,6
63,09
62,47
58,36
65,56
67,92
69,33
51,84
67,69
55,66
72,42
70,7
70,21
64,44
69,9
70,17
69,81
65,86
61,16
55,81
67,13
63,52
71,65
60,17
63,25
50,11
52,13
48,35
62,88
62,79

P205
%
0,091
0,073
0,019
0,133
0,021
0,104
0,186
0,201
0,224
0,042
0,199
0,144
0,068
0,119
0,104
0,112
0,291
0,329
0,172
0,124
0,093
0,09
0,102
0,66
0,093
0,097
0,101
0,167
0,102
0,087
0,08
0,113
0,211
0,187
0,115
0,16
0,113
0,168
0,208
0,401
0,292
0,347
0,215
0,277

K20
%
5,82
3,56
6,1
3,66
5,09
4,11
2,43
1,87
1,92
4,15
7,47
1,59
1,36
2,58
1,47
1,48
3,89
3,79
2,48
2,92
2,39
0,472
2,14
1,82
1,61
2,03
3,8
2,04
3,62
3,31
3,04
1,98
1,73
1,19
3,11
1,88
3,67
2,49
2,15
1,71
0,92
2,05
2,42
2,07

Ca0
%
0,461
1,05
0,422
0,68
0,348
1,68
4,54
4,54
3,45
0,309
0,109
4,98
1,93
4,33
4,47
5,02
2,83
3,66
3,23
3,18
2,86
10,33
3,72
6,49
1,44
1,6
1,8
4,25
2,65
2,37
2,65
4,16
5,44
7,43
3,65
4,53
1,69
5,74
3,44
5,99
8,3
6,94
4,09
3,35

TiO2
%
0,312
0,263
0,11
0,474
0,039
0,378
0,77
0,8
0,51
0,045
0,016
0,6
0,404
0,63
0,463
0,58
0,79
0,85
0,65
0,414
0,306
0,62
0,319
1,72
0,4
0,408
0,389
0,74
0,428
0,292
0,309
0,53
0,84
1,16
0,476
0,64
0,414
0,73
0,74
1,14
1,15
1,31
0,72
0,97

LIITE 2/1
MnO | Fe203
% %
0,029 3,04
0,03 2,36
0,005 1,27
0,046 4,07
0,003 0,67
0,039 3,44
0,079 6,47
0,1 6,7
0,097 4,54
0,005 0,73
0,033 0,7
0,092 5,83
0,019 3,01
0,076 5,69
0,076 4,74
0,084 5,95
0,102 6,17
0,101 6,27
0,101 5,34
0,043 3,59
0,044 2,91
0,166 9,65
0,048 3,16
0,139 10,6
0,043 2,29
0,066 3,07
0,031 3,16
0,118 6,09
0,024 2,68
0,04 2,9
0,043 2,98
0,064 4,98
0,1 6,52
0,129 9,82
0,081 4,61
0,08 5,15
0,035 3,62
0,12 7
0,1 7,22
0,116 10,2
0,139 9,79
0,177 11
0,115 5,55
0,076 6,29

%
0,0037
0,004
0,003
0,0045
0,0037
0,0058
0,0117
0,0061
0,0104
0,0017
0,0022
0,0042
0,0033
0,0021
0,0032
0,0063
0,0041
0,0095
0,0937
0,0089
0,0029
0,0012
0,0046
0,0227
0,0033
0,0031
0,0018
0,0851
0,0039
0,002
0,0039
0,0023
0,0049
0,0045
0,0023
0,0148
0,0054
0,0042
0,0014
2,2238
0,2948
0,1028
0,0066
0,0036




ONNISTUNEIDEN/EPAONNISTUNEIDEN BRIKETTIEN TULOKSET

onnistunut

onnistunut

onnistunut

onnistunut

onnistunut

onnistunut

epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut

onnistunut

onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut

onnistunut

45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
ka
ka
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3,22
2,64
3,99
4,01
2,92
4,29
2,59
5,38
2,94
3,7
3,53
3,53
3,07
4,11
4,89
4,45
7,76
6,97
3,43
5,82
4,44
3,77

cl

%
0,0065
0,0049
0,0048
0,0067
0,0054
0,0093
0,0368
0,0114
0,0219
0,0043
0,0072
0,0409
0,0304
0,0206
0,012
0,0125
0,0073
0,0214
0,0089
0,023
0,021
0,0294

3,66
1,09
2,62
2,62
3,13
4,74
0,322
0,448
0,72
0,139
0,099
0,105
0,285
0,82
1,06
0,157
0,291
0,022
0,101
0,184
0,340
2,262
Sc

%
0,0002
0,0008

0,0012

0,0008
0,0015
0,0019
0,0003
0,0011

0,0008
0,0009
0,0005

0,001
0,0011
0,0012
0,0004
0,0012
0,0002
0,0002

0,003

19
15,31
17,44

17,5
16,43
15,41
12,72
15,36
13,76
14,74
14,95
14,92
14,09
15,25
14,63

14,5
14,96
15,06
15,58

15
14,68
15,98

%
0,0023
0,002
0,0012
0,0037
0,0007
0,0027
0,0109
0,0106
0,0062
0,0008
0,0007
0,0098
0,0041
0,0095
0,0071
0,0095
0,0067
0,0061
0,0091
0,0051
0,0038
0,0227

54,97
70,65
61,53
61,79
60,61
51,37
76,4
72,19
75,25
74,96
74,11
74,16
74,43
69,78
73,62
75,2
73,26
74,88
71,72
75,53
73,96
64,93
Cr

%
0,0014
0,0001
0,0001
0,0017
-0,0006
0,0014
0,002
0,0013
0,0004

-0,0006
0,0006
0,0007
0,0041
0,0028
0,0183

0,001

-0,0006
0,0019
0,0031
0,0013
0,0218

0,215
0,068
0,186
0,18
0,21
0,335
0,033
0,127
0,043
0,103
0,05
0,047
0,039
0,098
0,065
0,028
0,056
0,286
0,212
0,02
0,09
0,17
Co

%
0,009
0,006
0,022
0,018
0,012
0,012
0,01
0,01
0,009
0,005
0,008
0,009
0,004
0,009
0,015
0,019
0,015
0,014
0,012
0,018
0,011
0,013

1,71
2,45
1,49

1,5
2,86
2,28
5,39
1,08
1,52
4,54
5,37
5,37
5,35
3,82

0,342
2,89
0,407
1,78
7,52

0,6
3,28
2,67

Ni

%
0,0006
-0,0001
-0,0002
0,0002
-0,0006
-0,0003
0,0014
0,0007
0,0009
-0,0006

0,0003
-0,0005
0,0014
0,0007
0,0022

-0,0005
0,0011
0,001
0,0002
0,0049

7,1
3,58
4,85

4,9
4,78

5,9
0,69
2,17
3,18

0,87
0,87
0,74
2,18
3,92
1,6
0,388
0,354
0,348
1,96
1,45
3,74
Cu

%
0,001
0,0001
0,0001

0,0002
0,0008
0,0005
0,0015

0,001
0,0005
0,0012
0,0022
0,0011
0,0023

0,001

0,003

0,002
0,0014
0,0054
0,0031

0,001
0,0012

1,04
0,351
0,69
0,7
0,73
1,14
0,157
0,455
0,264
0,049
0,058
0,059
0,162
0,421
0,277
0,039
0,243
0,001
0,005
0,319
0,179
0,610
Zn

%
0,0048
0,0065
0,0021
0,0063
0,0033
0,0075
0,0057
0,0064
0,0137
0,0021
0,0076
0,0063
0,0025
0,0078
0,0068
0,0095
0,0074
0,0118
0,01
0,005
0,0047
0,0087

LIITE 2/2
0,126 7,91
0,048 3,52
0,139 5,81
0,138 5,84
0,113 7,53
0,082 10,3
0,008 1,48

0,02 2,57
0,029 2,05
0,003 0,59
0,013 0,82
0,013 0,83
0,015 1,62
0,036 3,24
0,019 1,03
0,065 0,96
0,027 2,41
0,128 | 0,478
0,269 0,7
0,001 | 0,466
0,046 | 1,375
0,078 | 5,255

Ga As

% %
0,0019| 0,001
0,0026 | 0,0007
0,0021 | 0,0016
0,0031 | 0,0019
0,0016 | 0,0073
0,0029 | 0,0023
0,0022 | 0,0012
0,0026 0
0,0025 0
0,0044 | 0,0002
0,0024 0
0,0021 0
0,0011 0
0,0016 | 0,0004
0,0026 | 0,0001
0,0026 | 0,0017
0,0022 0
0,0021 | 0,0007
0,0026 | 0,0002
0,002 | 0,0003
0,002 | 0,0003
0,002 | 0,0004

0,0055
0,112
0,0711
0,069
0,5735
2,6071
0,0059
0,0314
0,0231
0,0023
0,0019
0,0016
0,0022
0,0086
0,0027
0,0079
0,0046
0,0021
0,0013
0,0015
0,0069
0,1287
Se

%
0,003
0,0037
0,0036
0,0022
0,0029
0,0031
0,0017
0,0009
0,0012
0,0026
0,0015
0,0018
0,0016
0,0015
0,0027
0,0024
0,0012
0,0011
0,0021
0,0024
0,0018
0,0007
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onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
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onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
onnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut
epaonnistunut

onnistunut

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
ka
ka

0,0215
0,0364
0,0113
0,0159
0,0144
0,0249
0,0221
0,0221
0,0299
0,0108
0,0184
0,0145
0,0209
0,0476
0,0116
0,0581
0,0073
0,0065
0,0224
0,009
0,006
0,0067
0,0066
0,006
0,0086
0,0104
0,0064
0,0059
0,0072
0,0169
0,0066
0,0074
0,0077
0,0066
0,01
0,0132
0,01
0,0084
0,0063
0,0074
0,0061
0,0094
0,0088
0,0166
Br

%

0,0021
0,0004
0,0003

0,0009
0,0008
0,0006
0,0006
0,0004

0,001
0,0011
0,0008
0,0008
0,0008
0,0006
0,0012
0,0023
0,0024
0,0026
0,0006
0,0019
0,0023

0,0015
0,0006
0,0008
0,0026

0,0003
0,0002

0,0003

0,0007

0,0004
0,0001

0,0004
0,0002
0,0010
Rb

%

0,0051
0,018
0,0031
0,0031
0,0028
0,0108
0,0035
0,0028
0,0039
0,0082
0,0109
0,016
0,0064
0,0092
0,0033
0,0117
0,011
0,0224
0,021
0,0234
0,0101
0,0108
0,02
0,0035
0,0106
0,01
0,0103
0,0207
0,0012
0,0034
0,0028
0,0008
0,0007
0,0002
0,0013
0,0025
0,0028
0,001
0,0014
0,0003
0,0009
0,0024
0,0016
0,0086
Sr

%

0,0015
0,0009
0,0001
0,0002
-0,0006
0,0025
0,0009
0,0011
0,0014
0,0116
0,0058
0,0071
0,0011
0,0123
0,001
0,0013
0,0007
0,0142
0,0043
0,0185
0,0013
0,003
0,0054
0,0008
0,0025
0,0034
0,0013
0,0328
0,0011
-0,0001
0,0001
-0,0008
0,0001
-0,0008
-0,0003
0,0002
0,0004
-0,0003
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0,0008
0,0033
0,0025
0,0026

0,007
0,0085

0,006
0,0061
0,0036
0,0025
0,0013
0,0028
0,0034
0,0055
0,0024
0,0011
0,0037
0,0065
0,0044
0,0051
0,0024

0,003
0,0017

0,009

0,0049
0,0055
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0,0081
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0,0141
0,0311
Pb

%
0,0022
0,0018
0,0014
0,0022
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0,0014
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0,002
0,002
0,001
0,002
0,002
0,002
0,001
0,002

Fe203
%
13,2
13,3
13,4
13,3
13,3
13,1
13,2
13,2
13,2
13,3
13,2
13,2
Zr

%
0,011
0,012
0,011
0,01
0,011
0,012
0,011
0,011
0,011
0,011
0,011
0,011

%
0,0615
0,0614

0,065
0,0623
0,0651
0,0627
0,0623
0,0639
0,0636
0,0637
0,0606

0,064

=2
X T

O O O O O O O o o o o o

LIITE 3

O O O O O O O o o o o o

Sc

%
0,0015
0,0018
0,0019
0,0007
0,0015
0,0014
0,0011
0,0014
0,0019
0,0014
0,0018
0,001
Sn

%

0,0012
0,0017
0,0008

0,002
0,0007

0,002
0,0012
0,0014
0,0025

0,001
0,0004

%
0,0155
0,0154
0,0157
0,0152
0,0157
0,0157
0,0165

0,016
0,0153
0,0153
0,0162
0,0156




OIKEELLISUUS TULOKSET

175X-R

Amis0353_1
Amis0353_2
Amis0353_3
Amis0274_1
Amis0274_2
Amis0274_3
Amis0010_1
Amis0010_2
Amis0010_3
Amis0192_1
Amis0192_2
Amis0192_3
Amis0009_1
Amis0009_2
Amis0009_3

Amis0353_1
Amis0353_2
Amis0353_3
Amis0274_1
Amis0274_2
Amis0274_3
Amis0010_1
Amis0010_2
Amis0010_3
Amis0192_1
Amis0192_2
Amis0192_3
Amis0009_1
Amis0009_2
Amis0009_3

Amis0353_1
Amis0353_2
Amis0353_3
Amis0274_1
Amis0274_2
Amis0274_3
Amis0010_1
Amis0010_2
Amis0010_3
Amis0192_1

Na20
%
0,208
0,204
0,212
0,36
0,353
0,352
0,77
0,78
0,78
1,02
1,02
1,02
1,31
1,31
1,31
Cr

%
0,0299
0,0186
0,0367
0,0199
0,0205
0,0208
15,119
15,159
15,169
2,088
2,0211
2,0135
0,4222
0,4225
0,4229

MgO
%
0,68
0,66
0,74
1,8
1,8
1,81
12,4
12,4
12,4
14,2
14,2
14,2
13,4
13,4
13,5
Co
%
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,1
0,1
0,1
0,02
0,02
0,02
0,04
0,04
0,04
Sn

O O O O O O o o o o

Al203
%

4,79
4,77
4,82
10,04
10,05
9,99
15,16
15,18
15,16
13,92
13,92
13,94
16,66
16,64
16,75
Ni

%
0,0027
0,0016
0,0036
0,004
0,003
0,0038
0,1095
0,1099
0,1068
0,2747
0,2753
0,2739
0,1541
0,1528
0,1511
Sb

%
0,0018
0,0015
0,001
0,0006
0,0017
0,0024
0,0332
0,0302
0,0331

Si02
%
83,84
83,7
83,95
65,8
65,71
65,61
24,78
24,68
24,66
47,86
47,97
48,02
48,92
48,69
48,86
Cu

%
0,005
0,004
0,007
0,104
0,103
0,103
0,062
0,062
0,061
0,15
0,149
0,149
0,087
0,088
0,088
Ba

%
0,014
0,013
0,014
0,117
0,118
0,118
0,002
0,002
0,002
0,005

P205
%
0,065
0,065
0,064
0,2
0,208
0,203
0,02
0,019
0,02
0,028
0,031
0,031
0,028
0,03
0,03
Zn

%
0,0124
0,0116
0,0113
0,339
0,3443
0,3432
0,0421
0,0403
0,0431
0,0147
0,0129
0,0134
0,0066
0,0074
0,007
La

%

0,0002

0,0005

0,0005

K20
%
1,73
1,72
1,72
3,68
3,67
3,66
0,145
0,134
0,136
0,152
0,147
0,148
0,17
0,166
0,165
Ga

%
7E-04
0,001
7E-04
8E-04
0,001
0,002
0,003
0,004
0,004
0,002
0,002
0,001
0,001
0,001
0,002
Ce

%
9E-04
0,002
0,001
0,004
0,003
0,002

0,002

CaO
%
0,61
0,59
0,64
4,63
4,63
4,6
2,86
2,84
2,85
6,65
6,68
6,67
8,08
8,03
8,08
As
%

0,02
0,02

o
o
N

’

X 2 0o 0o oo oo o o o

O O O O O O o o o o

Tio2
%
0,154
0,15
0,152
0,496
0,496
0,495
0,62
0,62
0,62
0,242
0,234
0,242
0,194
0,199
0,196
Se

%
1E-04
4E-04
2E-04

o O O O O o o

0,001
5E-04

8E-04
1E-04
Pb

%
0,004
0,004
0,004
0,226
0,228
0,228

0,005

MnO
%
0,204
0,206
0,205
0,54
0,54
0,54
0,62
0,61
0,61
0,156
0,153
0,154
0,99
0,99
0,99

E

O O O O O O O O O o o o o o o

X @

0,0009

0,0005
0,0003
0,0008
0,0008
0,0008
0,0015
0,0006
0,0006

Fe203
%

2,54
2,49
2,57
4,32
4,32
4,31
20

20
20,1
11,8
11,7
11,8
8,89
8,85
8,88
Rb

%
0,004
0,0042
0,0046
0,0103
0,0104
0,0103
0,0048
0,0042
0,0049
0,0018
0,0017
0,0017
0,0016
0,0022
0,0018
Th

%
0,0005
0,0007
0,0003
0,0021
0,0019
0,0021
0,0013
0,0008
0,002
0,0006

LIITE 4/1

%
0,1301
0,1317
0,1356
1,3915
1,4028
1,4018
0,0277
0,0239

0,023
0,5097
0,5081
0,5044
0,2756
0,2775

0,276

O O o o o o

0,001
0,0014
0,0011
0,0015

Cl

%
0,0048
0,0047
0,0063
0,006
0,005
0,0047
0,0134
0,013
0,0141
0,0227
0,024
0,0225
0,0586
0,0583
0,0596

%
0,0014
0,0013

0,001
0,0019
0,0018
0,0016

0,0004

0,0004
0,0007

0,0006
0,0001
0,0007

Sc
%

0,0005
0,0005
0,0004
0,0008
0,0001
0,0009
0,0014
0,0013
0,0013
0,0018
0,0012
0,0005

Zr

%
0,0027
0,0027
0,0024
0,0131
0,0136
0,0138
0,0076
0,0077
0,0077
0,0053
0,0054
0,0057
0,0045
0,0052
0,0047

%
0,0046
0,0047
0,0046
0,0081
0,0075
0,0078
0,0835
0,0846
0,0833
0,0186
0,0186
0,0186
0,0095
0,0096
0,0101

Nb

%

0,0001
0,0001

O O O O O O o o o o
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Amis0192_2
Amis0192_3
Amis0009_1
Amis0009_2
Amis0009_3

o O O o o

o O O o o

0,0002
0,0004
0,0071
0,0078
0,0082

0,003
0,006
0,005
0,003
0,005

8E-04
0,002
0,002
0,003
0,001

O O O o o

0,006
0,006
0,001
0,002
0,002

0,0007
0,0001
0,0007
0,0007

0,001
0,0008
0,0008
0,0003
0,0007

LIITE 4/2

0,0016
0,0015
0,0001
0,0002

0




SERTIFIKAATIT

LITE 5/1

African Mineral Standards

Certificate of Analysis

PGE Reference Material
Merensky Reef Low Feed Grade

AMIS0009

Recommended Concentrations and two “Between
Laboratory” Standard Deviations

Certified Concentrations
Platinum 181101501 (Mi& Collection)
Platinum 1.80 £ 0 14 ght (Pt Colection
Pallagium 0.98 + 0.05 g/t [MiS Collection)
Palladium 0.95% 0.06 git [Pk Collection)
Rhodium DA25£ 0046 gt
Ruthenium 0.248 + 0.036 gt {Ni5 Callection)
Copper 830 + 97 ppm {Total Digestion) _
Copper 807 £ 91 ppm {Partial Digestion )
Copper S04 + 80 ppm {XRF)
Mickal 1529 + 138 ppm {Total Digestion)
Nicke| 1214 + 133 ppm {Partial Digestion)
Mickal 1804 + 85 ppm {Fusion ICP)

Specific Gravity 3.07 + 0.22 gmicc

{Pycnomeatar)

Provisional Concentrations

Irdium
Gold
Copper
Mickal
Cobalt
Caobalt
Cobalt
Chromiuem
Chremium

Gold
Chromium
Co

0.045 .01 git
Q.14 0,02 ght
910 4 48 ppm
1600 £ 53 ppm
425 + 60 ppm
3756 £ 52 ppm
450 + 32 ppm
4256 + 379 ppm
4509 + 458 pom

Indicated Means
0.134 git

3708 ppm
404 ppm

{NiS Collaction)
{Pb Collection)
{Fusion ICP)
{XRF}

{Total Digestion)
(Partial Digestion)
{Fugion ICF)
{Fusion ICP)
[XRF)

[NiS Caliection)
(Totsl Digestion)
(XRF)

* Pivase nate that fhis value differance Betveen Me weaker sriraction and the 4 acid exbrachon is due ' AAS and ICP

E-miali:

cabbrabon of mos! & aboratories

s Wb wn

Tel:s 27

o)




SERTIFIKAATIT

LITE 5/2

AMIS0010

Certificate of Analysis

UG2 Reef (high feed grade)
PGE Reference Material

Recommended Concentrations and two “Between
Laboratory” Standard Deviations

Certified Concentrations
Platinum 2051 029gM {NIS Collection)
Piatinum 213020 git {Pb Collection)
Palfadium 1.33+£010 ot {NIS Collaction)
Palladium 132+ 015 gt {Pb Collection)
Chrormium 16.84 £ 1.08% (XRF)
Chromium 16,77 £ 0.62% (Fusion ICP)
Copper 755 £ 55 ppm (Partial Acid Digestion™)
Copper 750 + B8 ppm {Total Acid Digestion)
Copper 778 £ 43 ppm {Fusion ICR)
Nickel 175 £ 23 ppm (Partial Acid Digestion)
Nickal 1116 £ 118 ppm (XRF}
Nickel 1112 + 131 ppm {Fusion ICP)
Cobait 850 + 88 ppm {Partiai Acid Digestion)
Specific Gravity 374 2 0.24 gmice

Provisional Concentrations

Rhodium
Ruthenium
Trigium
Copper
Nickal
Cobalt
Cobalt

Indicated Means

Gold
Gold

" Please nats that this valur ciferance befween the wealier

oatioration et mog! of ihe faboratares

2= Wabpaauaarss 10 23 30 Electmn fveni

041 +0.08 gt
0.80+0.14 g
0170+ 0.038 git
716 + 1458 ppm
1084 + 166 ppm
1023 + 207 ppm
1099 + 156 ppm

0.026 g
0.025 git

Tele= FN00 973 702

[XRF)

{Total Acid Digestion)
(Total Acid digestion)
(Fusien ICP)

{NIS Collection)
{Pb collection)

cxirgefion dd the 4 aced exfrachian is due fo 485 and ICP

Fax:aJ71(




SERTIFIKAATIT LIITE 5/3

i "af African Mineral Standards

m G

Tel- +27 11 823 8000 Fax +27 11 823 382 4715, web: www.amis coza, D1 Isande Business Park.
11 Gewsd 5t (off Hulley Rd), Kempton Park. Johannesburg 1808. P.0. Box B5E,
lsando, 1800, South Africa, a division of the Set Pont Group

AMIS0192

Certified Reference Material

Platinum (PGM), Merensky Ore
Bushveld Complex, South Africa

Certificate of Analysis

Recommended Concentrations and Limits"
(at two Standard Deviations)

Certified Concentrations®

Pt Pb Collection 793 £ 040 glt

Pd Pb Collection 4.04 + D18 git

Au Pb Collection 168 + 012 git

Pt NIS 7.86 + 052 git

Pd NIS 404 t D16 git

Au NIS 161 + 012 git

Rh NiS 1.01 + 008 ait

Co MIICP 179 4 14 ppm

CoP 131 * 15 ppm

Cu M/ICP 1562 S b ppm

CuP 1550 + 104 ppm

Ni M/ICP 2778 + 253 ppm

NiP 2556 + 235 ppm

Ni XRF 2909 + 264 ppm
Specific Gravity 310 + 016

Provisional Concentrations

Ir Mis D.40
Ru Ni5 1.78

008 gt
030 gt

i+ i+

4E (Pt Pd, Aufall MiS) ERR) = 1457g%

1. Manufscturers recommended Imits for use of the material as control sampies, based on fwo sfandand
deviafions, calculated using “Between Laboratory” statisbcs for treafment of the dafa for tnvial momn-
frvial and fechnically invabd resuls. See sechions 1, 9and 12,

2. Thers iz sddiional cerified major element data presenfed on p2 and uncenified frace element dats
presented a5 an appendiy.

Dirsctors: GJ Horsfeld (G20, MD Svers (GFO1[Sdtzh), K Serber,
M AW, M Mokdnean, MH Snalling, J Vasslicudie, O Willome




SERTIFIKAATIT LIITE 5/4

AMQ African Mineral Standards

Tel: +27 11 823 0800, Fax +27 11 382 4715, web: www.ams.coza. D1 Isando Busmess Park,

11 Gewsl 51 {off Hulley Rd). Kempton Park, Jehannesburg 1802, P.O. Box B56
fsando, 1800, South Afnica. a division of the Set Point Group

AMIS0274

Major Element
Recommended Concentrations and Limits
(at two Standard Deviations)

Certified Concentrations

ALO: B85 + D18 %
Cad 442 * 010 %
Cr:0; 0030 * D004 %
Fe.0, 453 + 008 %
K.0 370 * D12 %
MgO 157 * 004 %
MhRC 056 + 002 %
Si0, 6726 + D46 %
Tio, 049 + 002 %
S Combustion /LECO 187 & 006 %

Provisional Concentrations

Ma,O 040 % D10 %
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\ . African Mineral Standards

Tel +27 (0) 11 823 0800, Fax: +27 (D) 11 302 4715, web: www.amis.co.za
11 Gewel Street {off Hulley Road), D1 Isando Business Park, Kempton Park, 1808
P.0. Box 256, lsando, 1600, Gauteng. South Africa, a division of the Set Point Group

AMIS0353

Certified Reference Material

Major Element
Recommended Concentrations and Limits
{at two Standard Deviations)

Certified Concentrations

ALO, 418 * 008 %
Cad 059 * 002 %
Cr0: 0.030 * 0.004 %
Fe.0, 265 + 008 %
K.0 177 * 002 %
MgO 055 * 003 %
MnO 022 + 002 %
Na:0 018 * 002 %
Si0. &87.88 : 028 %
Tio. 018 % 001 %
LOI 143 * 008 %



