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Tyon tarkoituksena on analysoida kromiittinaytteita rontgenfluoresenssispekt-
rometrilla ja validoida menetelmaa. Ty6 tehtiin Outokumpu Oy:lle Tornion teras-
tehtaalla. Outokumpu Oy on hankkinut vastikaan uuden laboratoriolaitteen,
Claisse M4 Fluxerin, jolla pystytaan valmistamaan jauhetuista naytteista lasi-
maisia sulatteita. Sulatteet mitataan valmistuksen jalkeen réntgenfluoresenssi-
spektrometrilla. Spektrometriin on tehty uusi menetelméa kromiittinaytteiden ana-
lysointiin. Tarkoituksena on validoida koko menetelmé&a sulatteen valmistukses-
ta lahtien. Validoinnissa maaritetaan mittausalue, toteamis- ja maaritysraja,
tarkkuus, toistettavuus, stabiilisuus, hairidalttius ja mittausepavarmuus seka
laajennettu mittausepévarmuus. Liséksi mittaustuloksista tehdaan X-kortit alku-
aineittain. Validoitavat kéasitteet maaritetaan kaikille kromiittien sisaltamille alku-
aineille.

Tyo aloitettiin valitsemalla useita pitoisuuksiltaan eroavia kromiittinaytteita.
Naytteista tehtiin sulatteet ja sulatteet mitattiin rontgenfluoresenssispektrometril-
la. TAman jalkeen maaritettiin toteamis- ja maaritysrajat tekemalla nollanaytteis-
ta useita rinnakkaisia maarityksia eri paivina. Tarkkuutta tutkittiin tekemalla rin-
nakkaisia maarityksia sertifioidusta vertailumateriaalista ja saatujen tulosten
perusteella pystyttiin laskemaan myds mittausepavarmuudet. Toistettavuutta
tutkittiin tekemalla kymmenen rinnakkaismaaritysta kolmena eri paivana. Hai-
ridalttiustutkimuksissa testattiin korkeahkon hiilipitoisuuden ja naarmuisen nay-
tepinnan vaikutusta tuloksiin. Naytteen stabiilisuutta tutkittiin sailyttamalla nayt-
teita eri tavoin ja vertailemalla tuloksia.

Yksittaiset mittaustulokset ja validoinnin tulokset ovat tydn teettajan puolesta
luottamuksellisia, joten ne on poistettu julkisesta versiosta. Suoritetun validoin-
nin perusteella voidaan kuitenkin todeta, ettd uusi sulatusautomaatti soveltuu
hyvin kromiittinaytteille ja menetelmalla saadaan melko tarkkoja tuloksia. Jotta
menetelmasta saadaan toistettava, on XRF-laitteelle hyva ottaa kayttéon vertai-
lunéyte, jonka avulla mittauksen taso saadaan saadettya oikeaksi paivittain.
Menetelma ei ole luotettava analysoitaessa hyvin pienia pitoisuuksia.

Asiasanat:
Validointi, kromiitti, sulate, rontgenfluoresenssispektrometria, kestava kehitys
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SANASTO

WDXRF  Aallonpituusdispersiivinen rontgenfluoresenssispektrometria
EDXRF Energiadispersiivinen rontgenfluoresenssispektrometria

XRF Rontgenfluoresenssispektrometria (X-Ray Fluorescence)



1 JOHDANTO

Opinnaytetyo tehtiin Outokumpu Oy:n Stainless Coil EMEA osastolla, Tornion
terdstehtaalla Suomessa. Opinnaytetyon tarkoituksena oli varmistaa Claisse M4
fluxer -sulatusautomaatin ja PANalytical Axios Advanced rontgenfluoresenssi-

spektrometrin soveltuvuus kromiittinaytteille ja validoida analyysimenetelméaa.

Tyon tekoon valittiin useita pitoisuuksiltaan eroavia homogeenisia kromiittinayt-
teitd. Kaytdssa oli myos kaksi sertifioitua vertailumateriaalia kromiiteille. Vali-

doinnissa maaritettiin mittausalue, toteamis- ja maaritysraja, tarkkuus, toistetta-
vuus, stabiilisuus, hairidalttius ja mittausepavarmuus seka laajennettu mittaus-

epavarmuus. Lisaksi mittaustuloksista tehtiin X-valvontakortit alkuaineittain.

Tyon tarkoituksena oli maarittaa validoitavat parametrit jokaiselle kromiittinayt-
teen sisaltamalle alkuaineelle. Kromiitit siséltavat rontgenfluoresenssimittausten
perusteella kromia, rautaa, alumiinia, piitd, magnesiumia, mangaania, kal-
siumia, titaania, vanadiinia, nikkelia ja fosforia seka vaihtelevasti myés kaliumia.
Kaliumia ei huomioitu tuloksissa, silla naytteet sisalsivat sita niin vahan tai eivat
lainkaan. Alkuaineet mitattiin hapettuneessa muodossa eli oksideina. Mittaus-
epavarmuudet laskettiin vain sellaisille alkuaineille, joille oli annettu naytteessa
epavarmuusarvio. Tarkkuusprosentit laskettiin sellaisille alkuaineille, joille oli

iimoitettu "oikea” pitoisuus.



2 OUTOKUMPU

Outokumpu on maailman markkinajohtaja ruostumattoman teraksen ja erikois-
metalliseostuotteiden valmistuksessa. Outokumpu valmistaa monia erilaisia
ruostumattoman teréksen laatuja autoteollisuuden, kemianteollisuuden, elektro-
niikkateollisuuden, kodinkoneteollisuuden ja energiateollisuuden kaytto6n. Ny-
kyaan Outokummulla on toimintaa ympéari maailmaa, yli 40 maassa. Outokum-
mun jatkuvien toimintojen henkiléstomaara on yli 15 000 ty6ntekijaa, ja vuonna

2012 liikevaihto oli 9 458 miljoonaa euroa. (1.)
2.1 Historia

Outokumpu sai alkunsa vuonna 1910 Itd-Suomessa l6ydetysta kuparimalmi-
esiintymasta. Samoihin aikoihin ruostumaton teras keksittiin Euroopassa. Kupa-
rin jalostuksen yhteydessa huomattiin, ettd kuparituotannon kuonasta pystyttiin
valmistamaan terasta. Outokumpu alkoi tuottaa sivutuotteita terédksen valmista-
jille ja tutkia teraksen valmistusta. 1950- ja 1960-luvulla Outokummusta kehittyi
monimetalliyhtid, jolla oli useita kaivoksia ja tehtaita Suomessa. Silloin Outo-
kumpu alkoi my6s hyddyntdd Kemin kromimalmiesiintymaa ja Tornioon raken-

nettiin ferrokromisulatto.

Terésta alettiin kuitenkin valmistaa vasta vuonna 1976 Tornion terastehtaalla.
Vuonna 2000 Outokumpu ja tunnettu ruostumattoman teraksen tuottaja, Avesta
Sheffield, yhdistyivét ja alkoivat toimia nimella Avesta Polarit. Outokumpu paéatti
keskittyd ruostumattoman teraksen valmistukseen ja luopui suurimmasta osasta
kaivoksiaan. Vuonna 2012 Outokumpu osti suuren ruostumattoman teraksen
tuottajan, ThyssenKruppin ja varmisti nain ollen markkinajohtajuusaseman ruos-

tumattoman teréksen tuotannossa. (1.)
2.2 Liiketoiminta-alueet
Outokummun lilketoiminta-alueet on jaettu neljdédn alueeseen:

« Stainless Coil EMEA (Eurooppa, Lahi-ita ja Afrikka)
« Stainless Coil Americas

« Stainless APAC (Aasian ja Tyynenmerenalue)
8



« High Performance Stainless and Alloys (HPSA, erikoisterakset ja eri-
koismetallituotteet).

Jokaisella liiketoiminta-alueella on omat tuotantolaitoksensa ja omat spesifioidut
teraslaadut. Suurin liiketoiminta-alue on Stainless Coil EMEA, joka tuottaa yli 50

% Outokummun myynnista.

Opinnaytetyo tehtiin Outokummun Stainless Coil EMEA osastolla, Tornion teh-
taalla, Pohjois-Suomessa. Stainless Coil EMEAan kuuluvat Suomen ja Saksan
tuotantolaitokset, Suomen kromikaivos ja ferrokromisulatto seka Alankomaiden
viimeistely-yksikk6. Tornion tuotanto painottuu suurien méarien austeniittisten ja
ferriittisten ter&sten tuottoon. Saksan tuotantolaitokset keskittyvat raataloityihin

austeniittisiin, ferrittisiin ja martensiittisiin teraslajeihin.

Stainless Coil Americas kattaa tuotantolaitokset Meksikossa ja Yhdysvalloissa.
Tuotteita tehdaan auto- ja kuljetus-, 6ljy- ja kaasu-, kemian- ja petrokemianteol-
lisuudelle sekd kodinkone-, elintarvike- ja rakennusteollisuudelle.

Stainless APAC kattaa Tyynenmeren alueen ja Aasian markkina-alueet. APAC-
alue on nopeimmin kasvava markkina-alue, silla siella kaytetaan 60 % maail-
man ruostumattomasta teraksesta. Shanghaissa Outokummulla on kylmévals-

saamao.

High Performance Stainless and Alloys tuottaa erikoisteraksia ja erikoismetal-
liseoksia, jotka kestavat kovaa mekaanista, termista ja kemiallista rasitusta.

Tuotantoa on Ruotsissa, Yhdysvalloissa, Iso-Britanniassa ja Saksassa. (1.)
2.3 Outokumpu Suomessa

Outokummun paakonttori sijaitsee Espoossa ja myyntikonttori Jyvaskylassa.
Torniossa on ruostumattomanteraksen tuotantolaitos ja Keminmaassa Kemin

kromikaivos. (1.)

Kemin kaivos sijaitsee Elijarvella Keminmaassa ja on EU-alueen ainoa kromi-

kaivos. Kaivos aloitti toimintansa vuonna 1965 avolouhoksena. Maanalaiseen

louhintaan siirryttiin vuonna 2003 ja avolouhinta lopetettiin kokonaan vuonna

2006. Kemin kaivos on maailman kuudenneksi suurin kromin tuottaja vaikkakin
9



Kemin kromiitin Cr/Fe-suhde on maailman alhaisin. Kaivoksella tuotetaan pala-
rikastetta ja hienorikastetta, jotka jatkojalostetaan Tornion terastehtaalla ferro-
kromiksi. Ferrokromia kaytetaan ruostumattoman teraksen raaka-aineena (3, s.
1-4.)

Tornion ruostumattoman terdksen tuotantolaitos kasittaa ferrokromisulaton, te-
rassulaton, kuumavalssaamon ja kylmavalssaamon. Alueella on myds oma sa-
tama, jonka kautta tuotteet saadaan maailmalle ja raaka-aineita saadaan teh-
taalle. Outokummulla valmistetun teraksen materiaalina kaytetaan yli 80-
prosenttisesti kierratysterasta. Kierratysteréksen kayttd on ymparistoystavallista
ja néain ollen osa kestavaa kehitysta. Kierratysterdkseen seostetaan ferrokromia
ja muita raaka-aineita, kuten nikkelia ja molybdeenia. Terassulatolla teréksesta
valetaan aihioita ja aihiot kuumavalssataan ja kylméavalssataan haluttuun pak-

suuteen ja lahetetaan asiakkaalle. (1.)
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3 KROMIITTI

Kromiitti on ruskean musta malmimineraali, jossa on metallimainen kiilto ja rus-
kea raita (2, s. 9). Sitd on muodostunut kallioperd&n kuuman sulaneen magman
jdhmettyessa. Kromiitti on |&hes ainoa luonnossa esiintyva kromin lahde. Kromi
antaa terakselle ruostumattoman ominaisuuden ja on nain ollen elintarkea raa-

ka-aine terasteollisuudelle. 80 % maapallon kromituotannosta menee metallite-

ollisuuden kayttoon. (2, s. 1.)

Kromiitti kuuluu spinellirynm&n mineraaleihin. Spinellirynm&n mineraalit ovat
kidejarjestelmaltaan kuutiollisia, ja niissé on 32 happiatomia ja 24 metallikatio-
nia. Spinelliryhman mineraalien yleinen rakennekaava on AB,O,4. Normaali-
spinellissa rakennekaavan B paikoille sijoittuu runsaampana esiintyva kationi ja
inverssispinellissa runsaammin esiintyvét kationit jakautuvat tasaisesti. Kromiitin
stoikiometrinen kaava on FeCr,0,. Varsinaista stoikiometrista kromiittia esiintyy
kuitenkin harvoin. Kromispinellin yleinen rakennekaava voidaan ilmoittaa muo-
dossa (Mgz+, Fe,.)(Crss, Fess, Alss),04. Kuvassa 1 nahdaan kromiittimalmikap-
pale. (3, s. 22-23.)

uttavat tahtimai-
jaliet ovat

KUVA 1. Kromiittimalmi Keminmaalta (4)
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Kromiittia 16ytyy ympéari maapalloa, mutta suurin esiintyma sijaitsee Etela-
Afrikassa. Etela-Afrikassa tuotetaan yli 45 % maailman kromista. Muita suuria
kromintuottajia ovat Albania, Intia, Kazakstan ja Turkki. Suomi on maailman
kuudenneksi suurin kromintuottaja. Kromiitti on ainoa kromimineraali, jota voi-
daan hyddyntéa taloudellisesti. Sen arvo maaraytyy Cr/Fe-suhteen ja Al- ja Mg-
pitoisuuksien perusteella. (3, s. 27.)

Kromiittiesiintymat jaetaan kahteen luokkaan, stratiformeihin ja podiformeihin.
Kerrosintruusiot kuuluvat stratiformeihin esiintymiin, kun taas ofioliitit kuuluvat
podiformeihin esiintymiin. Kerrosintruusioissa kromiitti esiintyy tyypillisesti in-
truusion alaosassa ja sen paksuus vaihtelee. Intruusion leveys voi olla pituus-
suunnassa jopa useita kilometreja. Kerrosintruusioissa on useasti valtavia mal-
mivarantoja, kuten Etela-Afrikassa ja Kemissa. Ofioliitit edustavat vaipan yla-

osaa ja merellista kuorta. (3, s. 27-28.)

Louhittavat kromimalmit siséltavat kromia 25-35 p-%. Tyypillinen kromioksidi
(Cr04) pitoisuus taas on 45 %. Jotkin intruusiot voivat sisaltda kromin liséksi
muita taloudellisesti hyédynnettavid mineraaleja, kuten nikkelia, vanadiinia, ku-

paria ja platinametalleja. (3, s. 28-29.)
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4 RONTGENFLUORESENSSISPEKTROMETRIA

Rontgenfluoresenssispektrometriaa kaytetdan alkuaineiden tunnistukseen ja
niiden pitoisuuksien maarittdmiseen. Menetelméasta kaytetdan lyhennetta XRF
eli rontgenséadefluoresenssi (X-Ray Fluorescence). Alkuaineiden tunnistus ja
niiden pitoisuuden maarittdminen perustuu rontgensateilylla tuotetun fluore-
senssin mittaamiseen. XRF-menetelma on hyvin kayttokelpoinen menetelma,
silla se ei tuhoa naytettd. Menetelmalla voidaan maarittaa suurin osa jaksollisen
jarjestelman alkuaineista, berylliumista uraaniin. Menetelmalla voidaan analy-
soida myds eri olomuodossa olevia naytteitd, esimerkiksi kiinteitd, jauhemaisia

ja nestemaisia naytteita. (5, s. 8-10.)

Naytetta sateilytetddn rontgensateilylld, joka tuotetaan yleensa rontgenputken
avulla. Naytteen eri alkuaineet emittoivat sateilya eri energioilla. Mittaamalla
emittoituneen sateilyn energia saadaan selville, mik& alkuaine on kyseessa.
Alkuaineen pitoisuus naytteessa saadaan selville mittaamalla emittoituneen

energian intensiteetit. (5, s. 10.)

Atomin keskella ovat positiivisesti varautuneet protonit ja varauksettomat neut-
ronit. Elektronit kiertavat atomin ytimen ymparilla elektronikuorilla tai orbitaaleil-
la. Elektronikuoret on numeroitu ytimesta lahtien ykkdsesta eteenpain, numeroi-
ta vastaavat kirjaimet ovat K, L, M (1, 2, 3). Sateilytettdessa naytetta rontgensa-
teilylla naytteesta irtoaa elektroni joltakin kuorelta, yleensa K- tai L-kuorelta.
Atomi joutuu ndin virittyneeseen, epastabiiliin tilaan. Elektronikuoren tyhja paik-
ka taytyy korvata toisella, korkeamman energiatason elektronilla. Esimerkiksi K-
kuoren elektroni voidaan korvata L-kuoren elektronilla. Korkeamman energiata-
son elektroni emittoi ylimaaraisen energiansa fotonina, joka havaitaan fluore-
senssina. Atomi voi luovuttaa useampia elektroneja, jolloin my6s korvaavia
elektroneja tarvitaan useampia. Jokaisella atomilla on omat spesifiset emittoitu-

neet sateilyt, joiden avulla alkuaine voidaan tunnistaa. (5, s. 10-12.)

Rontgensateily |apaisee naytteen pintaa, jolloin se pdasee vaikuttamaan nayt-
teen atomeihin. Naytteen pinnassa oleva kerros absorboi sateilya jonkin verran.

Jos absorptio on voimakasta, rontgensateily ei paase vaikuttamaan syvélle

13



naytteeseen ja vain pinnan lahella olevat alkuaineet saadaan analysoitua. S&-
teilyn [&paisevyys riippuu analysoitavasta aineesta. Rontgenséteily tuottaa nayt-
teessa fluoresenssia, joka poistuu naytteestd. Osa sateilysta absorboituu myoés
talla valilla. Primaariseksi fluoresenssiksi kutsutaan sateilya, joka aiheutuu suo-
raan rontgensadelahteesta. Sateilyd, joka aiheutuu naytteen sisalla olevien
atomien primaarisen fluoresenssin vaikutuksesta, sanotaan sekundaariseksi
fluoresenssiksi. Spektrometri mittaa primaarisen ja sekundaarisen fluoresenssin
summan. (5, s. 14-16.)

Kaytannossa suurin osa alkuaineista analysoidaan naytteen pinnasta. Tasta
johtuen naytteen pinnalla on suuri merkitys mittaustulokseen. Naytteen pinnan
pitaisi olla tasainen ja naytteen homogeeninen. Kiinteille aineille parhaimmat

tulokset saadaan, kun naytteesta tehdaan sulate. (6, s. 52-53.)

Rontgensateilyn osuessa naytteeseen syntyy fluoresenssin lisdksi myods siron-
taa. Sirontaa on kahta eri tyyppia Comptonin ja Rayleighin sirontaa. Comptonin
sirontaa syntyy kun rontgensateilyn fotoni osuu atomin elektroniin ja ponnahtaa
pois. Osa fotonin energiasta siirtyy elektronille. Comptonin sironta on tyypillista
kevyille alkuaineille. Rayleighin sirontaa syntyy raskaammissa alkuaineissa,
joissa on tiukasti sitoutuneita elektroneja. Fotonin energia ei riita liikuttamaan
elektronia vaan saa sen varahtelemaan samalla taajuudella. Tama antaa vaiku-
telman, etté sateily siroaa atomista. Sironnat havaitaan piikkeina spektrissa. (5,
s. 17-18.)

Rontgenspektrometrien perusrakenne koostuu sateilylahteesta, naytteesta ja
detektorisysteemista. Sateilylahteella sateilytetaan naytetta ja nayte luovuttaa
fotonin. Fotoni kulkeutuu detektorille ja aiheuttaa sahkoéisen pulssin, jonka kor-
keus on verrannollinen saapuneen fotonin energiaan. Pulssit vahvistetaan ja
mitataan multikanava-analysaattorilla. Pulssin korkeuden avulla saadaan selvil-
le, mik& alkuaine on kyseessa ja pulssien maaran perusteella tiedetdan alkuai-
neen maara naytteessa. Liséksi spektrometrit sisdltavat suodattimia ja kolli-
maattoreita, jotka pienentéavat taustaa ja parantavat resoluutiota. Rontgenfluo-
resenssispektrometrit jaetaan kahteen luokkaan, energiadispersiiviseen ja aal-

lonpituusdispersiiviseen, detektorisysteeminsa perusteella. (5, s. 21, 31-32.)
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4.1.1 Energiadispersiivinen XRF (EDXRF)

Energiadispersiivisessd XRF-tekniikassa sateily kohdistetaan joko suoraan
naytteeseen tai sekundaarisen kohteen kautta naytteeseen. Sateilyn kohdista-
mista suoraan naytteeseen kutsutaan suoraksi eksitaatioksi tai 2D-tekniikaksi.
Polarisoituneeksi eksitaatioksi tai 3D-tekniikaksi kutsutaan sekundaarisen koh-
teen kayttoa. Polarisaation ansiosta 3D-tekniikalla saadaan rontgenputken si-
ronnut sateily havitettya, jolloin tausta ja kohina ovat hyvin vahaisia. 3D-
tekniikalla pystytaan nain ollen mittaamaan hyvin pienia pitoisuuksia ja heikkoja
piikkeja. Energiadispersiivisissa laitteissa kaytetddn yleensa detektorina puoli-
johdedetektoria ja silla saadaan mitattua kaikki alkuaineet kerralla. (5, s. 22-25,
31.)

4.1.2 Aallonpituusdispersiivinen XRF (WDXRF)

Aallonpituusdispersiivisessa XRF-tekniikassa sateily kohdistetaan suoraan
naytteeseen ja naytteesta tuleva sateily ohjataan diffraktiokristallille. Kristalli
jakaa sateilyn eri suuntiin aallonpituuksien perusteella. Detektori on sijoitettu
tiettyyn kulmaan, jolloin tietyn aallonpituuden séteily saadaan mitattua. Detekto-
ria voidaan liikuttaa eri kohtiin, jolloin se mittaa monien eri aallonpituuksien in-
tensiteetit yksi kerrallaan. Tallaista laitetta kutsutaan sekventiaaliseksi. Simul-
taaniseksi laitteeksi kutsutaan sellaista, jossa on oma kristalli ja detektori jokai-
selle aallonpituudelle. Simultaanisella laitteella saadaan mitattua kaikki aallonpi-
tuudet yhta aikaa. (5, s. 25-26, 31.)
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5 MENETELMAN VALIDOINTIIN KAYTETYT LAITTEET

Menetelman validointiin kaytettiin kahta laitetta, Claisse M4 fluxer -
sulatusautomaattia ja Panalytical Axios rontgenfluoresenssispektrometria. Sula-
tusautomaatilla valmistettiin sulate ja se mitattiin rontgenfluoresenssispektro-

metrilla.
5.1 Claisse M4 fluxer, gas fusion

Claisse M4 fluxer gas fusion on kaasulla toimiva sulatusautomaatti. Sula-
tusautomaatilla saadaan valmistettua jauhetusta naytteesta homogeeninen su-
late korkeassa lampdotilassa yhdessa hapettimen ja fluksin kanssa. Fluksi on
boraattisuola, joka toimii liuottimena. Kaasuliekki kuumentaa naytetta, hapetinta
ja fluksia sisaltavaa upokasta, ja kun nayteseos on taysin sulanut, se kaadetaan

alustalle ja jadhdytetaan. (7.)

Claisse M4 fluxer -sulatusautomaatti on otettu kayttéon vuonna 2013 pienille
naytemaarille. Naytemaaraa on tarkoitus lisata kun laite saadaan varmistettua

toimivaksi. Kuvassa 2 nahdéaan Claissen sulatusautomaatti toiminnassa.

KUVA 2. Claisse M4 Fluxer
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Upokkaisiin punnitaan tarkka méara naytetta, hapetin ja fluksia. Analysoitaessa
kromiitteja hapettimena kaytetaéan ammoniumnitraattia ja fluksina 49,75 %
LioB4O, — 49,75 % LIiBO, — 0,50 % LiBr -seosta. Punnittujen maarien tulee olla
absoluuttisen tarkkoja, silla nayte laimenee muihin punnittaviin komponenttei-
hin. Upokkaat ja alustat ovat materiaaliltaan platinan ja kullan seosta. Upokkaat
ja alustat kiinnitetaan laitteeseen, kun nayteseos on punnittu. Kaasuhana au-
kaistaan ja laitteelta valitaan sopiva sulatusohjelma, jolloin laite sulattaa nayt-

teen ja valaa sen alustalle automaattisesti. Kuvassa 3 ndhdaan valmis sulate.

KUVA 3. Valmis sulate

Upokkaita kuumennetaan kaasuliekilld, ja aluksi hapetin sulaa ja reagoi nayt-
teen kanssa (300-500 °C). Kuumennusta jatketaan boraattifluksin sulamispis-
teeseen asti, jotta fluksi sulaa nestemaiseksi ja hapettunut nayte liukenee sii-
hen. Ainoastaan hapettunut nayte liukenee sulaneeseen boraattiin. Fluksista
riippuen sulamispiste vaihtelee 850-920 °C:n valilla. Kuumennuksen aikana
upokkaat pyorivat 20 asteen kulmassa valilla nopeammin ja valilla hitaammin,
jotta nayteseoksesta tulee tasainen. Kun nayteseos on taysin sulanut, se kaa-
detaan nopeasti alustoille. Sulaa naytetta sisaltavia alustoja jaahdytetdan muu-
tama minuutti, jolloin nayte jahmettyy alustan muotoiseksi ja muodostuu lasi-
mainen sulate (kuva 3). Jaahtymisen jalkeen sulate on valmis mitattavaksi. (7.)

Valmista sulatetta voidaan kutsua myds lasinapiksi.

17



5.2 PANalytical Axios Advanced

PANalytical Axios Advanced spektrometri on ollut laboratoriossa kaytdssa vuo-
sia. Silla analysoidaan terasnaytteita ja sulatteita paivittain seka brikettinaytteita
ajoittain. Uutena laitteeseen on tehty metodi Claissen sulatusautomaatilla tehty-

jen kromiittinytteiden analysointiin. Kuvassa 4 nahdaan samanlainen laite kuin
laboratoriossa on kaytdssa.

‘n\ - '|l
\| \
L4 . Kl

L
KUVA 4. PANalytical Axios Advanced XRF (6)

PANalytical Axios Advanced on sekventiaalinen aallonpituusdispersiivinen ront-
genfluoresenssispektrometri. Laitteella pystytaan mittaamaan alkuaineet beryl-
liumista (Be) uraaniin (U), kun laitetta kaytetddn vakuumiolosuhteissa. Kaikkia
alkuaineita ei ole kuitenkaan tarve mitata analysoitaessa kromiitteja, joten kay-
téssa on hieman suppeampi alkuainevali. Liitteeseen 1 on listattu kromiittimene-
telmassa kaytetyt alkuainekanavat seké detektori, jolla alkuaine mitataan. Ku-

vassa 5 nahdaan aallonpituusdispersiivisen XRF-laitteen rakenne.
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KUVA 5. Aallonpituusdispersiivisen XRF-laitteen rakenne (5)
5.2.1 Rontgenputki

Rontgenputki on keraamista materiaalia ja putken loppupdassa on beryllium
(Be) ikkuna, josta rontgensateily paasee lapi. Anodi on materiaaliltaan rodiumia
(Rh). (9, 3-6.)

Rontgenputken sisélla on hehkulanka ja anodi tyhjiossé. Hehkulankaan kytke-
téaan virta, jonka seurauksena lanka kuumenee ja elektronit emittoituvat. Korkea
jannite saa elektronit kiihtymaan hehkulangalta kohti anodia. Térméatessaan
anodiin osa elektroneista onnistuu karkottamaan anodin atomeista elektroneja.
Tama aiheuttaa emittoitunutta rontgensateilyd, joka paasee ulos putkesta beryl-
liumikkunan kautta. (5, s. 28-29.)

5.2.2 Suodattimet ja kollimaattorit

Laitteeseen voidaan valita useita erilaisia suodattimia ja kollimaattoreita. Suoda-
tin sijoitetaan naytteen ja rontgenputken valiin. Se pienentdé taustaa, ja nain

ollen paastaan pienempiin toteamis- ja méaaritysrajoihin. (5, s. 36; 9, 3-6.)

Kollimaattorit koostuvat useista ohuista teristd, joissa on tarkka, pieni vali. Kol-
limaattorilla varmistetaan, ettd vain naytteen fluoresoiva sateily jatkaa matkaa.
Kollimaattorit parantavat resoluutiota, mutta vastaavasti parantunut resoluutio
heikentaa herkkyytta. (9, 3-7.)
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5.2.3 Analysointikristalli

Analysointikristalleja voidaan asettaa laitteeseen jopa 8 kappaletta. Ne kiinnite-
taan laitteen rumpuun, joka pyorittaa kristalleja. Kristalli erottelee naytteen fluo-
resoivat aallonpituudet, ja ne siirtyvat diffraktion avulla kollimaatorille. Ana-

lysointikristalleja on saatavilla eri materiaaleina ja kokoina. (9, 3-8.)
5.2.4 Detektori

Laitteessa on mahdollista kayttaa kolmea erilaista detektoria yhta aikaa. Tassa
laitteessa kaytetaan kaasuvirtausdetektoria, tuikeilmaisinta ja suljettua xenon
(Xe) -kaasudetektoria. Detektoreilla mitataan eri alkuaineita ja yhdistamalla
useampi detektori samaan laitteeseen saadaan alkuaineet mitattua laajemmalta
valiltd. Kaasuvirtausdetektorissa kaytetaan kaasuna argonia. Kaikissa detekto-

reissa on beryllium-ikkuna, josta rontgensateilyn fotoni paasee sisaan.

Molemmat kaasudetektorit toimivat samalla periaatteella. Detektorin I&pi kulkee
anodilanka, johon on kytketty jannite. Detektorille saapuva fotoni saa pienen
maaran elektroneja tarttumaan anodilankaan. Kun elektronit osuvat anodiin, ne
saavat aikaan jannitteen laskun. Elektronien maara on verrannollinen saapu-

neen fotonin energiaan.

Tuikeilmaisin muuttaa sateilyn valoksi. Saapuessaan detektorille fotoni osuu
kristalliin, joka muuttaa rontgensateilyn valoksi. Valofotonit kulkeutuvat valo-
monistinputkelle, osuvat fotokatodiin ja aiheuttavat elektroniryépyn. Elektronit
kilhdytetaan anodille useiden dynodien kautta, jotka voimistavat pulssia. Kun
elektronit saapuvat anodille, ne aiheuttavat jannitteen laskun, joka on verrannol-

linen saapuneen fotonin energiaan. (5, s. 33-34; 9, 3-9.)
5.2.5 Elektroniikka

Pulssit kulkeutuvat detektorilta multikanava-analysaattorille, joka vahvistaa, ka-
sittelee ja laskee pulssit. Laskemalla tietyn aallonpituuden pulssit saadaan sel-
ville, kuinka paljon kyseista alkuainetta on. Tulokset saadaan luettua tietoko-

neelta laitteille suunniteltujen ohjelmien avulla. Tuloksena saadaan alkuaineen

prosenttiosuus naytteesta. (9, 3-11.)

20



6 VALIDOINNIN KASITTEET

Kemiallisen mittausmenetelmén validoinnilla tarkoitetaan tutkimuksia, joilla osoi-
tetaan menetelman sopivuus kayttotarkoitukseen. Silla saadaan tuloksille luotet-
tavuutta. Validoinnissa arvioidaan mittausmenetelman suorituskykya ja mene-
telman soveltuvuutta kayttétarkoitukseen. (10, s. 25.) Tassa opinnaytetydssa
menetelman validoinnissa tutkittavia asioita ovat mittausalue, toteamis- ja maa-
ritysraja, tarkkuus, toistettavuus, hairidalttius, stabiilisuus ja mittausepavar-
muusepavarmuus ja laajennettu mittausepavarmuus. Lisaksi mittaustuloksista

tehdaan valvontakortit eri alkuaineille.
6.1 Lineaarisuus ja mittausalue

Mittausalueella tarkoitetaan aluetta, jossa mittauslaitteen virhe pysyy annetuis-
sa rajoissa. Mittausalue on yleensa yhtéa kuin lineaarinen alue ja se alkaa maari-
tysrajasta. Lineaarisuudella tarkoitetaan menetelméan kykya antaa tietylla alueel-
la hyvaksyttava lineaarinen korrelaatio tulosten ja naytteiden tutkittavan aineen
pitoisuuden valilla. (10, s. 28.) Tassa opinnaytetyssa tiedetdén jo spektromet-
rin mittausalue, jonka voidaan olettaa alkavan kalibrointikayran alimmasta pis-

teesta ja paattyvan ylimpaéan pisteeseen.

Opinnaytetydssa testataan myos sellaisia naytteitd, joiden tiedetddn olevan
spektrometrin kalibroinnissa maaritetyn lineaarisen alueen ulkopuolella. Nayttei-
ta testataan, jotta saadaan varmistettua sulatusautomaatin soveltuvuus erilaisil-
le naytteille. Mittausalueen naytteiden tarkeimmille komponenteille lasketaan
keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta eli RSD-% (kaavat 1-3).
Liséksi lasketaan tarkkuus eli poikkeamaprosentti, jonka kaava l6ytyy tarkkuus

alaotsikon alta (kaava 7).

Keskiarvo (x ) saadaan laskettua kaavalla 1 (11, s. 109).

DI KAAVA 1

n

n = tulosten lukumaéara
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x = yksittdinen mittaustulos

Keskihajonta (s ) saadaan laskettua kaavalla 2 (11, s. 109).

—Vz(x_x) KAAVA 2

n-1

S =

n = tulosten lukumaara

x = yksittdinen mittaustulos

x = keskiarvo

Suhteellinen keskihajonta (s% tai RSD % ) saadaan laskettua kaavalla 3 (11,

5.109.)

$% = ~*100 KAAVA 3

X

x = yksittdinen mittaustulos
s = keskihajonta
6.2 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisrajalla tarkoitetaan méaaritettavan analyytin pieninta pitoisuutta, joka
voidaan maarittaa luotettavasti ja joka poikkeaa nollanaytteesta. Toteamisraja
maaritetddn rinnakkaisten nollanaytteiden keskihajonnan perusteella. Toteamis-
rajan arvoon vaikuttaa huomattavasti laitteen kunto mittaushetkella. Siksi to-
teamisraja tulisi maarittda aina uudestaan tyoskenneltdessa lahella rajaa. To-

teamisraja lasketaan kaavalla 4. (11, s. 102.)

LOD = 4, + 3s, KAAVA 4

u, = hollanaytteiden tulosten keskiarvo
s, = Mittaussarjan keskihajonta

Maaritysrajalla tarkoitetaan kvantitatiivisen maarityksen alinta pitoisuutta, jolle
voidaan esittéa epavarmuusarvio. Se on tavallisesti kalibrointik&yran alin piste.

Usein maaritysrajan katsotaan olevan 5, 6 tai 10 kertaa nollanaytteen keskiha-
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jonta. Tassé opinnaytetydossa maaritysraja lasketaan kertoimella 10. Toteamis-
rajan ja maaritysrajan valiin jA& pitoisuusalue, jossa analyytti voidaan luotetta-
vasti todeta, mutta sen maarittaminen sisaltdd huomattavan epavarmuuden.
(10, s. 30.)

Méaaritysraja lasketaan kaavalla 5 (11, s. 102).

LOQ = u, +10s, KAAVA 5

u, = hollanaytteiden tulosten keskiarvo
s, = mittaussarjan keskihajonta

6.3 Tarkkuus

Mittauslaitteen tarkkuudella tarkoitetaan menetelman kykya antaa tuloksia, jotka
ovat lahella tosiarvoa. Tulosten tarkkuus pyritddn maarittamaan arvioimalla sys-
temaattisia ja satunnaisia virheita. Tarkkuutta voidaan arvioida saantoprosent-
teina tai poikkeamana vertailuarvosta. Poikkeama ilmoitetaan tarkkuusprosent-
tina. (11, s. 112.))

Saantoprosentti maaritetaan kaavan 6 mukaisesti (11, s. 112).

Saanto % =+ 100 KAAVA 6
u

u =Vvertailuarvo
X = maarityksesta saatu tulos
Tarkkuusprosentti lasketaan kaavan 7 mukaisesti (11, s. 113).

100 (X — u)

Tarkkuus % = KAAVA 7

U

u = Vvertailuarvo

X = maarityksesta saatu tulos
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6.4 Toistettavuus

Mittaustuloksen toistettavuudella tarkoitetaan perakkaisten mittaustulosten
paikkansapitavyytta, kun mittaukset suoritetaan samoissa mittausolosuhteissa.
Toistettavuus maaritetaan tekemalla useita rinnakkaismaarityksia. Toistettavuus
tarkoittaa tasmallisyytta. Yleensa naytesarjojen valinen vaihtelu on naytesarjo-
jen sisaista vaihtelua suurempaa. Mikali sarjojen valinen vaihtelu on merkitta-
vasti suurempaa, sarjojen valilla esiintyy todellista vaihtelua. Syy vaihteluun tay-
tyy selvittda. (10, s. 37.)

Toistettavuutta voidaan arvioida excelin ANOVA-ty6kalun avulla suorittamalla
mittaustuloksille yksisuuntainen varianssianalyysi. Tyokalulla saadaan selville
sarjojen (paivien) valinen ja sisainen hajonta seka kokonaishajonta eli toisto-
tarkkuus. ANOVA-tyokalu kayttaa kaavoja 1-3 ja 8—13 tulosten laskemiseen.
Sarjojen vélinen vaihtelu méaaritetaan kaavoilla 8-10 ja sarjojen sisainen vaihte-
lu kaavoilla 11-13. (11, s. 107-109, s. 82.)

Neliosumma maéaaritetaan kaavalla 8.

2 B 2
N, - (y By (2 ®) KAAVA 8
n

mn
B = mittaustulosten arvot
n = mittausten lukumaara
m = mittaussarjojen lukumaara
Vapausasteet maaritetaan kaavalla 9.
N,=m-1 KAAVA 9
Keskinelio méaaritetaan kaavalla 10.

M, =NS /N, KAAVA 10
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Neliossumma (Ns ;) maaritetdén kaavalla 11.

. X8
NS, => X° - KAAVA 11

n
X = yksittéinen tulos

Vapausasteet (N, ) maaritetd&n kaavalla 12.

N,=mn —n KAAVA 12
Keskinelit (M ;) maaritetdan kaavalla 13.

M, =NS /N KAAVA 13

Lopuksi analyysitytkalu laskee testisuureen (F ) arvon. Vertaamalla testisuu-
reen arvoa F-kriittisen arvoon saadaan selville, onko paivien valilla merkittavaa
hajontaa vai ei. Jos F < F-kriittinen, 95 prosentin luottamustasolla paivien valilla
ei ole merkittavaa eroa. Testisuure saadaan laskettua kaavalla 14. (11, s. 82—
85.)

<

S KAAVA 14

<

Varianssianalyysin tulosten avulla voidaan laskea sarjan sisédinen hajonta, sar-

jojen vélinen hajonta ja kokonaishajonta (11, s. 109).

Sarjan sisdinen hajonta (s, ) saadaan laskettua kaavoilla 15 ja 16.

S, =M, KAAVA 15
si=mMm KAAVA 16

Excelissd M , = KN ryhmissa
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Sarjojen vélinen hajonta (s, ) saadaan laskettua kaavoilla 17 ja 18.

2_(M1_M0)

S, KAAVA 17
n

s, = s} KAAVA 18

Excelissd M , = KN ryhmissa

Excelissd M, = KN luokkien valissa

n = tulosten lukuméaara

Kokonaishajonta (s, ) lasketaan kaavoilla 19 ja 20.

si=s.+5; KAAVA 19

S, =+/S.+5S/ KAAVA 20

Prosentuaalinen hajonta saadaan selville kaavalla 21.

5% = >*100 KAAVA 21

c
s = laskettu hajonta

¢ = haytteen pitoisuus
6.5 Hairioalttius

Normaalisti validoinnissa héairidalttius tarkoittaa menetelman antamien tulosten
alttiutta pienille muutoksille testausolosuhteissa. Menetelmé&an tehdaan pienia
muutoksia, esimerkiksi lisataan jotakin ainetta tai muutetaan lampétilaa, ja seu-
rataan, miten nama vaikuttavat tuloksiin. (11, s. 106.) TAssa opinnaytetydssa
hairidalttiudella tarkoitetaan hairidita naytteesséa. Naarmuinen nayte seka kor-
kea hiilipitoisuus voivat aiheuttaa virheellisid mittaustuloksia. Korkea hiilipitoi-

suus voi aiheuttaa myos naytteen roiskumista sulatetta tehtaessa.
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6.6 Stabiilisuus

Menetelmé&n validoinnissa stabiilisuudella tarkoitetaan laitteen tai naytteen sta-
biilisuutta eli tasaisuutta tai muuttumattomuutta (12, s. 19). Tassa opinnayte-

tydssa tutkitaan ainoastaan naytteen stabiilisuutta.
6.7 Valvontakortit

Valvontakorttien kayttd perustuu normaalijakaumaan. Toistomittausten satun-
naisvaihtelu noudattaa normaalijakaumaa, jolloin keskiarvon alapuolella on tu-
loksia yhta paljon kuin keskiarvon ylapuolella. Valvontakorteissa keskiviivaksi
asetetaan keskiarvo tai kaytetaan varmennettua pitoisuutta. Halytys- ja toiminta-
rajat lasketaan kaavojen 22 ja 23 mukaisesti. (11, s. 139-141.)

Halytysraja = keskiarvo +2*s KAAVA 22
Toimintaraja = keskiarvo +3*s KAAVA 23
s = keskihajonta

Menetelma ei ole hallinnassa, jos yksikin tuloksista menee toimintarajojen ulko-
puolelle tai kaksi kolmesta perakkaisesta tuloksesta menee héalytysrajojen ulko-
puolelle. Menetelmésséa on ongelmia, jos seitseman perattaista valvontatulosta
kasvaa tai pienenee asteittain tai jos 10 yhdestatoista perattaisesta mittaukses-

ta on samalla puolen keskiviivaa. (11, s. 141.)
6.8 Mittausepavarmuus ja mittausepavarmuusohjelmisto MUKit

Mittausepavarmuus on mittaustulokseen liittyva parametri, joka kuvaa mittaus-
suureen arvojen vaihtelua. Mittausepéavarmuus on arvio rajoista, joiden sisalla

mittaustuloksen katsotaan olevan tietylla todennékdisyydella. (10, s. 18-19.)

Mittausepavarmuus ilmoitetaan yleensa suhteellisena keskihajontana tai laa-
jennettuna mittausepavarmuutena, joka on suhteellisen keskihajonnan lasken-
nallinen kerrannainen. Epavarmuustekijoitd analytiikassa ovat esimerkiksi nayt-
teen otto, naytteen epahomogeenisyys, punnituslaitteiden epavarmuus, kalib-
roinnin epavarmuus, hairiét mittaustilanteessa ja tulosten tulkinta. (11, s. 119—

121).
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MUKit (Measurement Uncertainty Kit) on laboratorioille kehitelty tietokoneohjel-
ma mittausepavarmuuden laskemiseen. Ohjelmassa laskeminen perustuu
Nordtest TR 537 -raporttiin. Ohjelman avulla mittausepavarmuuksia voidaan
arvioida kontrollinaytteiden tuloksista, rutiininaytteiden tuloksista, saantokokei-
den tuloksista tai laboratorioiden valisista vertailukoe- ja patevyyskoetuloksista.
(13.)

Tassa opinnaytetydssa kaytetaan MUkit-ohjelmaa mittausepavarmuuksien las-
kemiseen. Mittausepavarmuudet lasketaan sertifioidulle vertailumateriaalille.

MUKit-ohjelmaa kaytetd&n seuraavassa jarjestyksessa:

1. Nimetaan menetelma, johon mittausepavarmuus maadritetdan ja valitaan
oikea yksikkd mittaustuloksille (tassa tapauksessa %). Voidaan antaa
my0s tarkempia tietoja naytteesta jos halutaan.

2. Syotetdéan pitoisuusalue, jonka maaritettavan mittausepavarmuuden aja-
tellaan kattavan.

3. Valitaan kontrollindyte, joka kattaa koko analyyttisen prosessin kohtaan
u(Rw) ja sertifioitu vertailumateriaali valitaan kohtaan u(bias).

4. Lisataan naytteen mittaustulokset excelista.

Lisataan naytteen sertifioitupitoisuus.

6. Lisatdan naytteen varmennetun pitoisuuden standardiepavarmuus

u(Cref). Naytteen epavarmuus lasketaan kaavalla 24. Kaava l6ytyy MU-

kit-ohjelmasta.

X

u(cret ) = 2«10 KAAVA 24

ref

x = vertailuarvon poikkeama *

¢, = sertifioitu pitoisuus

ref

1,96 = 95 % luottamustasolla kaytettava kerroin

7. Painetaan add ja calculate unsertainity, jolloin ohjelma laskee mittaus-

epavarmuudet automaattisesti.
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Mittausepavarmuuksien laskeminen sertifioidusta vertailumateriaalista MUKit-
ohjelmalla perustuu kaavoihin 24—-29. Mittausepavarmuudet voidaan laskea

myos ilman MUkit-ohjelmaa kyseisilla kaavoilla. (11, s. 126.)

Satunnaisvirhe u(r,) lasketaan kaavalla 25.

U(R,) =S, KAAVA 25

s, = mittaustulosten keskihajonta

R

Systemaattinen virhe u (bias ) lasketaan kaavalla 26.

u(bias ) = \/bias bias ) +u(c,, )’ KAAVA 26
Jn

*bias = harhan hajonta
n = mittausten lukumaara

u(c, ) = haytteen epavarmuus

Poikkeama bias lasketaan kaavalla 27.

bias — - x100 KAAVA 27

ref

¢ = mitattu pitoisuus

¢, = sertifioitu pitoisuus

ref

Yhdistetty mittausepavarmuus u, lasketaan kaavalla 28.

ucz\/u(RW)2+u(bias )? KAAVA 28
Laajennettu mittausepavarmuus lasketaan kaavalla 29.
U =2*u, KAAVA 29
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7 MENETELMAN VALIDOINNIN SUORITUS

Validoinnin tarkoituksena oli testata sulatusautomaatin ja mittaukseen kaytetta-
van rontgenfluoresenssispektrometrin soveltuvuutta kromiittinaytteille. Kromiitti-
naytteet oli jauhettu hienojakoiseksi jauheeksi ja niisté tehtiin sulatteet sula-
tusautomaatilla. Tehty sulate mitattiin réntgenfluoresenssispektrometrilla kro-
miittien analysointiin tehdylla menetelmalla. Rinnakkaismaarityksiin tehtiin aina

uudet sulatteet.

Validoinnin suorituksessa ilmeni aluksi ongelmia, silla huomattiin etta rontgen-
fluoresenssispektrometri antaa virheellisia tuloksia esimerkiksi piidioksidille.

Laitteeseen tehtiin kalibroinnin paivitys ja jo tehdyt mittaukset tehtiin uudestaan.
7.1 Mittausalue

Mittausaluetta tutkittiin maarittamalla erilaisia naytteitd. Tarkeimmista alkuai-
neista (Cr, Fe, Si, Al, Mg) valittiin eri pitoisuuden naytteita, tehtiin sulatteet ja
mitattiin rontgenfluoresenssispektrometrilla. Jokaisesta naytteesta tehtiin kolme
sulatetta eli saatiin kolme rinnakkaista tulosta. Taulukosta 1 nahdaan analysoi-

tujen naytteiden oletetut pitoisuudet.

TAULUKKO 1. Analysoitavien naytteiden oletetut pitoisuudet prosentteina

Cr,05 (%) | Fe,05(%) Si0, (%) Al,03(%) | MgO (%)
Albanialainen palamalmi
12/81 2,27 6,51 36,1 0,4 42,9
Palamalmi 3/74 11,32 10,93 29,70 5,20 30,2
Rikaste 15/74 36,63 21,75 10,22 10,90 16,0
Rikaste 2/74 41,65 27,01 3,75 8,20 10,90
Rikaste 3/74 45,72 27,56 2,10 14,0 9,90
SARM 9 46,45 27,76 0,61 15,17 10,85
SARM 8 48,97 20,21 4,30 10,57 14,69
Albanialainen palamalmi
11/81 57,07 15,59 1,98 9,6 14,6

SARM 9 ja SARM 8 ovat sertifioituja vertailumateriaaleja. Rikasteet ja palamal-
mit ovat 1970-luvulta vanhoja homogeenisia naytteita, joiden pitoisuudet on

maaritetty aikoinaan Outokummun kemian laboratoriossa. Albanialainen pala-
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malmi on perdisin Albaniasta. Rikasteet ja palamalmi 3/74 ovat Outokummun
omaa tuotantoa eli tulevat Kemin kaivokselta. Palamalmista kaytetaan mittauk-

sissa lyhennettd PM ja rikasteista R.
7.2 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamis- ja maaritysrajaa tutkittiin nollanaytteen avulla. Maaritykseen tehtiin
kymmenen nollandytetta, jotka mitattiin perakkain. Samat naytteet mitattiin kol-
mena eri paivana hajonnan kartoittamiseksi. Nollanaytteiden valmistus oli haas-
tavaa, joten mittauksissa kaytettiin jokaisena paivana samoja sulatteita. Nolla-
naytteet jadhtyivat lilan hitaasti ja nain ollen kiteytyivéat alustaan. Nollanaytteiden
keskihajonnan ja keskiarvon avulla laskettiin toteamis- ja maaritysrajat.

7.3 Tarkkuus

Tarkkuutta tutkittiin tekemalla varmennetun pitoisuuden naytteista useita rin-
nakkaisia maarityksia. Naytteina kaytettiin kaupallisia vertailumateriaaleja,
SARM 8 ja SARM 9. SARM 8 naytteen tiedot ovat taulukossa 2.

TAULUKKO 2. Sertifioidut pitoisuudet naytteesta SARM 8

SARM 8 Sertifioitu pitoisuus Alaraja (95 % luot- Ylaraja (95 % luot-
tamustaso) tamustaso)

Al,03 (%) 10,57 10,46 10,68
CaO (%) 0,26 0,24 0,27
Cr,05 (%) 48,97 48,92 49,01
Few (%) 14,13 14,09 14,18
MgO (%) 14,69 14,63 14,76
MnO (%) 0,25 0,24 0,26
Si0, (%) 43 4,26 4,34
TiO, (%) 0,24 0,23 0,25
V,05 (%) 0,14 0,131 0,143

P (ppm) 39 34 45

SARM 8 -naytteesta mitattiin yhtena paivana kymmenen rinnakkaismaaritysta.
SARM 9 -nayte mitattiin toistettavuuskokeiden yhteydessa eli siita mitattiin 10
rinnakkaismaaritysta kolmena eri paivana. SARM 9 -naytteen tiedot ovat taulu-
kossa 3.
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TAULUKKO 3. Sertifioidut pitoisuudet naytteesta SARM 9

SARM 9 Sertifioitu pitoisuus Alaraja (95 % luot- Ylaraja (95 % luot-
tamustaso) tamustaso)

Al,05 (%) 15,17 15,03 15,31
Cr,0; (%) 46,45 46,41 46,49
Few: (%) 19,41 19,37 19,46
MgO (%) 10,85 10,79 10,92
MnO (%) 0,21 0,2 0,22
Si0, (%) 0,61 0,59 0,63
TiO, (%) 0,56 0,55 0,57
V,05 (%) 0,32 0,31 0,33

P (ppm) 24 22 27

SARM 9 -naytteelle annettiin lisaksi ei-sertifioitu, mutta suuntaa antava kal-
siumoksidin arvo. Sen mukaan kalsiumoksidi on 0,16 %. Sertifioitu pitoisuus
raudalle annettiin molemmissa naytteissa kokonaisraudan (Fe) maarana ja
laitteelta mittaustulos saatiin dirautatrioksidina (Fe»O3). Kumpikin tulos voidaan
muuttaa toiseksi kertoimien avulla, jotka l6ytyvat liitteesta 3.

7.4 Toistettavuus

Toistettavuutta tutkittiin tekemélla kolmesta eri pitoisuusalueen naytteesta
kymmenen rinnakkaisméaaritysta kolmena eri paivana. Naytteina olivat pala-
malmi 12/81, palamalmi 3/74 ja SARM 9. Kokonaisuudessaan toistettavuusmit-
tauksia tehtiin neljana paivana, silla 13.9.2013 mitatuissa napeissa havaittiin
suurta hajontaa. Huomattiin, etta sulatteen pinta oli mennyt rosoiseksi ja erityi-
sesti dialumiinitrioksidin, magnesiumoksidin ja piidioksidin tuloksissa oli suurta
hajontaa. Naytteiden mittausalusta oli pesty hieman ennen mittausta ja ilmei-
sesti alustan véleihin oli jadnyt kosteutta, joka aiheutti virheelliset mittaustulok-

set. Talléin mitattuja tuloksia ei otettu huomioon laskettaessa toistettavuutta.
7.5 Hairidalttius

Menetelman hairidalttiutta testattiin naarmuttamalla kahden eri sulatteen pintaa
ja vertailemalla tuloksia. Naytteina kaytettiin STU_VKO-vertailunaytetta ja
SARM 9 -naytetta. STU_VKO-naytettd naarmutettiin hiekkapaperilla ja SARM 9
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-naytetta poranteralla. Aluksi naytteet mitattiin ilman naarmuja, sitten naarmuja
tehtiin vahan ja nayte mitattiin uudestaan. Naarmuja lisattiin pikkuhiljaa ja nayte
mitattiin aina valissd uudestaan. Lopulta ndytteen pinta oli aivan naarmujen pei-

tossa.

KUVA 6. Vasemmalla on hiekkapaperilla naarmutettu sulate ja oikealla porante-

ralla naarmutettu sulate

Korkean hiilipitoisuuden aiheuttamaa hairita testattiin kolmella eri naytteella:
STU_VKO-vertailunaytteelld, hienorikasteella (QC_5 2010) ja palarikasteella
(QC_5_2010). Palarikasteessa ja hienorikasteessa oli suhteellisen korkeat hiili-
pitoisuudet 0,4-0,8 %. Vertailun vuoksi testattiin myés STU_VKO-
vertailunaytettd, jossa oli matala hiilipitoisuus. Aluksi naytteista tehtiin sulatteet
normaalisti. Sitten naytteet hehkutettiin hehkutushaviéon mittaamiseen suunnitel-
lulla laitteella (LECO, TGA 701) ja hehkutetuista naytteista tehtiin sulatteet.
Hehkutetuista naytteista tehtiin kaksi rinnakkaista sulatetta.

7.6 Stabiilisuus

Naytteen stabiilisuutta tutkittiin sailyttdmalla naytteita eri tavoin. Kolmesta eri
naytteesta tehtiin kustakin kaksi sulatetta, joista toisia sailytettiin minigrip-
muovipussissa eksikaattorissa ja toisia poydalla huoneilmassa. Sulatteen stabii-
lisuus oli hyva tutkia, silla vertailunaytteina kaytettavia sulatteita saatetaan sai-
lyttdd kuukausia, jopa vuosia. Naytteina kaytettiin samoja naytteita kuin hairio-

alttiuskohdassa korkean hiilipitoisuuden vaikutusten tutkimisessa.
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7.7 Valvontakortit

Valvontakortteja varten analysoitiin nelja eri naytettd: STU_VKO-vertailunayte,
SARM 8, SARM 9 ja rikaste 3/74. STU_VKO-vertailunaytteesta tehtiin joka mit-
tauskerta uusi sulate. SARM 8, SARM 9 ja rikaste 3/74 olivat valmiita vertai-
lunappeja, joten joka mittauskerta mitattiin samaa sulatetta. Kaikki nelja naytetta
mitattiin joka tydskentelypdaiva. Valvontakorttien laskennallisissa tuloksissa kay-

tettiin oletetun arvon sijasta keskiarvoa.
7.8 Kaytetyt laitteet ja kemikaalit

Taulukkoon 4 on keratty tydssa kaytetyt laitteet. Tydssa kaytettiin validointiin

kaytettyjen laitteiden lisaksi lahinn& vaakoja.

TAULUKKO 4. Kaytetyt laitteet

Laite MerkKi Malli
Sulatusautomaatti Claisse M4 Gas fusion
Rontgenfluoresenssispektrometri | PANalytical Axios Advanced
Analyysivaaka Metler Toledo Excellence Plus
Analyysivaaka Metler Toledo New Classic MS
Hehkutushavion mittauslaite LECO TGA 701

Sulatteen tekoon tarvittavat kemikaalit punnittiin analyysivaaoilla. Punnituksen
taytyy olla erityisen tarkka, silla nayte laimenee muuten liikaa tai liian vahan.

Taulukkoon 5 on keratty tyossa kaytetyt kemikaalit.

TAULUKKO 5. Kaytetyt kemikaalit

Kemikaali Molekyylikaava | Valmistaja Laatu Tuotenumero | M (g/mol)
Ammoniumnitraatti | NHsNOs MERCK Prl‘;;"sr;a' 1.01188.1000 | 80,04
49,75 % Li,B,0, C-0620-60,
Litiumboraatti sis — 49,75 % Li- C-11524,
litiumbromidia | BO,-050% | C-AISSE 12007-60-2,
® LiBr 13453-69-5,
7550-35-8

Kemikaaleja kaytettiin tydssé ainoastaan sulatteen valmistukseen. Ammonium-

nitraatti kuivattiin ennen kayttoa.
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8 MENETELMAN LAADUSSAPITO

Jotta menetelmalla saadaan oikeellisia tuloksia, joudutaan laitteita huoltamaan
ja puhdistamaan. Erityisesti alustojen kunto ja spektrometrin puhtaus vaikutta-

vat saatuihin tuloksiin.
8.1 Claisse M4 Fluxer

Claisse M4 Fluxer on toiminnaltaan hyvin yksinkertainen laite eika vaadi isoja
huoltotoimenpiteitd. Laitetta taytyy puhdistaa jos se likaantuu ja ilmanpainekali-
brointi taytyy tehda tasaisin valiajoin. Alustoja ja upokkaita taytyy myds puhdis-
taa ja kiillottaa tasaisin valiajoin.

8.1.1 Puhdistus

Alustat ja upokkaat asetetaan metallisiin kiinnikkeisiin, joihin saattaa roiskua
nayteseosta, kun naytetta sulatetaan. Kiinnikkeet taytyy puhdistaa, kun niissa
nakyy likaa, silla upokas ei valttamatta pysy likaisessa kiinnikkeessa paikallaan.
Kiinnikkeet irrotetaan laitteesta ja laitetaan kiehuvaan veteen noin puoleksi tun-
niksi. Taman jalkeen kiinnikkeet harjataan terasharjalla, huuhdellaan, kuivataan
ja kiinnitetdan takaisin. On varmistettava, etta kiinnikkeet ovat suorassa linjassa
kiinnityksen jalkeen. Jos kiinnikkeet eivat ole suorassa linjassa, myos naytteen
valu tapahtuu vaarassa kulmassa ja nayte voi epaonnistua. Vain hieman likaan-
tuneet kiinnikkeet voidaan puhdistaa harjaamalla teréasharjalla eika kiinnikkeita
tarvitse poistaa laitteesta. Terasharjalla puhdistus voidaan suorittaa paivittain ja
perusteellisempi puhdistus tarvittaessa. Kun kiinnikkeita harjataan, taytyy var-
mistaa, ettei lika levid muualle laitteeseen. Kiinnikkeiden alapuolelle voidaan

asettaa suojaksi esimerkiksi paperin pala. (14, s. 42; 15.)
8.1.2 Paineen tarkkailu

Syottopaine taytyy tarkistaa joka paiva, ennen ja jalkeen ensimmaisen kaynnis-
tyksen. Paineen taytyy pysyéa tasaisena ja tiettyjen raja-arvojen valissa. llIman-

painekalibrointi tAytyy suorittaa puolen vuoden vélein. (14, s. 42.)
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8.1.3 Alustojen ja upokkaiden huolto

Nayte kuumennetaan upokkaissa ja kaadetaan upokkaista alustoille. Kaatami-
sen jalkeen upokkaisiin jaa hieman sulanutta naytetta. Upokkaat puhdistetaan
20 prosenttisella rikkihapolla ultraddnihauteessa aina kayton jalkeen. Puhdis-
tusaika on 15-20 minuuttia, niin ettd upokkaissa ei ole enaa lainkaan naytetta.
Upokkaat huuhdellaan taman jalkeen vedella ja kuivataan hienojakoisella pape-
rilla. Alustat voidaan tarvittaessa pesta samalla tavalla kuin upokkaat. Alustoja
ei ole kuitenkaan tarve pesta aina kayton jalkeen, silla ne eivat likaannu nayt-

teesta. (15.) Kuvassa 8 nahdaan likainen upokas.

KUVA 8. Likainen upokas

Sulanut nayte valetaan alustalle ja nayte jahmettyy alustan muotoiseksi. Jos
alustassa on naarmuja tai koloja, ne tulevat nakyviin myds naytteessa. Alustan
pohja on naytteen analysointipinta, ja naarmuinen analysointipinta voi aiheuttaa
virheellisia tuloksia. Alustoja taytyy kiillottaa tasaisin valiajoin kaytdn mukaan,

esimerkiksi kerran viikossa jos kayttéa on paljon.
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KUVA 9. Alustan kiillotus

Alustat kiillotetaan eri karkeusasteisilla timanttitahnoilla ja kankaalla. Timantti-
tahnaa annostellaan alustalle vahan ja lisdtdédn muutama tippa kiillotukseen teh-
tya oljya. Kiillotus aloitetaan karkeimmalla timanttitahnalla ja vahitellen karkeus-
astetta vahennetaan. Kankaanpala kiinnitetaan kiillotuslaikkaan ja timanttitahna
ja oljy levitetd&n tasaisesti alustalle kankaalla. Kone kaynnistetaan, jolloin laikka
alkaa pyoria ja kangas laikan mukana. Konetta liikutetaan alustan ympari kevy-
esti painaen mahdollisimman tasaisesti ja suorassa. Pydriva liike yhdessa ti-
manttitahnan kanssa irrottaa alustan pinnasta materiaalia, ja nain ollen pienet

naarmut ja kolot tasoittuvat tai l&htevét pois kokonaan. (16.)

Upokkaita voidaan myds kiillottaa jos niihin tulee koloja. Upokkaat kiillotetaan
pienella maaralla terasvillaa, jota pyoritetaan upokkaan sisélla samalla painaen
sormella. (17.)

8.2 PANalytical Axios

Panalytical axios on huomattavasti monimutkaisempi laite kuin sulatusauto-
maatti. Laitteelle taytyy tehda peruspuhdistusta mutta myos vaativampaa puh-
distusta. Laite taytyy kalibroida ennen kayttoonottoa ja tarvittaessa uudelleen.
Laitteessa kaytetdan myds seurantanaytteitd, joiden avulla sdadetaan mittaus-

taso oikeaksi paivittain.

37



8.2.1 Puhdistus

Spektrometrin ulkopinnat ja naytepaikat voidaan puhdistaa imuroimalla ja kos-
tealla liinalla. Naytteen mittauspaikka ja naytepitimet voidaan puhdistaa kuivalla
harjalla tai imurilla. Spektrometri taytyy puhdistaa paallisin puolin saanndllisesti
ja aina kun se likaantuu. Jos brikettinayte hajoaa mittalaitteen sisdan, spektro-
metri taytyy puhdistaa my6s sisélta. Spektrometrin suojapaneelit taytyy poistaa
ennen kuin laitteen sisalle paastaan kasiksi. Ainoastaan koulutetun huoltohenki-
|6ston tulisi avata laite ja pudistaa se perusteellisesti. Perusteellisempi puhdis-
tus suoritetaan huoltotoimenpiteiden yhteydessa sdénnollisesti. Analysoitaessa
brikettinaytteitd naytteista jaa aina hieman likaa laitteen sisaan. (8, 3-3-3-4; 15.)

8.2.2 Kalibrointi

Laitteet taytyy kalibroida ennen naytteiden mittausta. Kalibrointi suoritetaan
standardinaytteilld, joiden avulla voidaan piirtaé kalibrointikuvaaja jokaiselle yh-
disteelle. Naytetta verrataan kalibrointikuvaajaan, jolloin naytteen pitoisuus saa-
daan selville. Tassa opinnaytetytssa laite oli jo kalibroitu kromiittinaytteille. Ka-
librointiin voidaan tehda myds paivitys, jos huomataan, etté laite nayttaa vaarin.
Opinnaytetydn alussa huomattiin, etta laite naytti vaarin esimerkiksi SiO,-
pitoisuuden, jolloin laitteeseen tehtiin kalibroinnin paivitys. (15.)

8.2.3 Seuranta

Kromiittinaytteille kaytetaan tavallisen kalibroinnin liséksi seurantanaytteita.
Seurantanaytteet ajetaan paivan aluksi ennen kromiittinaytteiden analysointia.
Seurantanaytteet asettavat spektrometrin tason oikeaksi ja niiden taso on voi-
massa yhden vuorokauden (24 h). (15.)
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9 YHTEENVETO

Opinnaytetyon tavoitteena oli testata Claisse M4 fluxer -sulatusautomaatin ja
PANalytical Axios Advanced rontgenfluoresenssispektrometrin soveltuvuutta
kromiittinaytteille ja validoida menetelméaa. Validoinnissa méaaritettiin mittaus-
alue, toteamis- ja maaritysrajat, tarkkuus, toistettavuus, hairidalttius, stabiilisuus
ja mittausepavarmuus seka laajennettu mittausepavarmuus. Lisaksi naytteiden
paivittaisista mittauksista tehtiin X-valvontakortit alkuaineittain. Yksittaiset mitta-
ustulokset ovat tyon teettdjan puolesta luottamuksellisia, joten tulosten analy-
sointi ja liitteet on poistettu julkisesta versiosta.

Validointi suoritettiin dikromitrioksidille, dirautatrioksidille, dialumiinitrioksidille,
piidioksidille, magnesiumoksidille, mangaanioksidille, kalsiumoksidille, titaanidi-
oksidille, divanadiinipentaoksidille, nikkelille ja fosforille. Mittausepavarmuudet
laskettiin dirautatrioksidin sijaan kokonaisraudalle, silla naytteessa ilmoitettu
arvo ja sen epavarmuus olivat kokonaisraudalle. Validoinnin suoritus onnistui

hyvin ja validoitavat parametrit saatiin maaritettya kaikille halutuille alkuaineille.

Mittausalueena kaytetaan jatkossakin spektrometrin kalibrointikuvaajien ala- ja
ylarajan valia. Claissen sulatusautomaatilla pystytaan valmistamaan toistetta-
vasti kaikenpitoisia kromiittinaytteitd. Naytteiden eri pitoisuuksien maarittami-
sessa vastaan tulee spektrometrin kalibroinnin riittamattémyys, ei sulatusauto-

maatin toiminta.

Maaritysrajat olivat korkeampia kuin kalibrointikuvaajan alin piste piioksidille,
fosforille, vanadiinioksidille ja nikkelille. Naiden alkuaineiden maaritysraja tulisi
maarittdd uudelleen niina paivina, kun mitataan lahella maaritysrajaa olevia pi-
toisuuksia. Muille alkuaineille toteamis- ja méaaritysrajat olivat kohtalaisen pie-

nia.

Tarkkuusprosentit olivat hyvia dikromitrioksidille, dirautatrioksidille, magnesium-

oksidille, mangaanioksidille ja dialumiinitrioksidille. Tarkkuusprosentit olivat 0,1—

2,8. Kohtalaiset tarkkuusprosentit saatiin titaanidioksidille ja piidioksidin korke-

ammalle pitoisuudelle (SiO, = 4,30 %). Tarkkuusprosentit olivat tdssa tapauk-

sessa vdlilla 3,8-6,5 %. Huonot tarkkuusprosentit saatiin fosforille, kalsiumoksi-
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dille, divanadiinipentaoksidille ja piidioksidin matalammalle pitoisuudelle (SiO, =
0,61 %). Tall6in tarkkuusprosentit olivat 13,8-81,2.

Menetelma oli toistettava dirautatrioksidille ja mangaanioksidille kaikilla testatuil-
la pitoisuuksilla. Muille yhdisteille menetelman toistettavuudessa ilmeni kuiten-
kin ongelmia, ainakin yhdell& pitoisuudella. Osalle mitatuista komponenteista
menetelma ei ollut lainkaan toistettava ja my6s keskihajontaprosentit olivat suu-
ria. Tallaisia yhdisteita olivat divanadiinitrioksidi, kalsiumoksidi, fosfori, piidioksi-
di ja dialumiinitrioksidi. Jatkossa laitteelle taytyy ottaa kayttoon vertailunayte,
jonka avulla naytteen pitoisuudet voidaan korjata oikeaksi eiké paivittaisesta
vaihtelusta tarvitse valittda. Laitteeseen kannattaa myo6s suorittaa huoltotoi-
menpiteet ja puhdistaa laite sisalta. Laitteen likaisuus voi aiheuttaa erityisesti

piidioksiditason nousua.

Hairidalttiustutkimuksista huomattiin, ettd naarmuisella naytteella oli vaikutusta
mittaustuloksiin. Erityisesti naarmut aiheuttivat suuren poikkeaman pienten pi-
toisuuksien mittauksessa. Hehkutushavidlla ei ollut suurta merkitysta, kun hiilipi-

toisuus oli alle 0,8 %.

Stabiilisuustuloksista nahtiin, etta naytteen sailytyksella oli merkitysta mittaustu-
loksiin. Eksikaattorissa muovipussissa sailytettyjen naytteiden pinta pysyi muut-
tumattomana, mutta huoneilmassa sailytettyjen naytteiden pinta muuttui rosoi-

seksi ja tuloksissa huomattiin eroavuutta. Erityisesti magnesiumoksidin, piidiok-
sidin ja dialumiinitrioksidin pitoisuudet laskivat huoneilmassa séailytetyissa nayt-
teissa. llmankosteuden uskottiin aiheuttavan muutokset. Naytteita, joita aiotaan

mitata viela uudestaan, tulee sailyttda muovipussissa eksikaattorissa.

Valvontakortteihin lasketut halytys- ja toimintarajat voidaan ottaa kayttoon mita-
tuille naytteille. Piidioksidille toimintarajana kannattaa kayttaa halytysrajaa, silla
hajonta on suurta. Jos tuloksia halutaan seurata vain menetelmén ilmoitustark-
kuudella, kannattaa pienemman pitoisuuden yhdisteille ottaa kaytt66n vain seu-
rantakortti ilman laskettuja halytys ja toimintarajoja. Vaihtoehtoisesti ndille yh-
disteille rajat voidaan asettaa myos kasin, ilman laskentaa. Analysoiduissa nayt-
teissa tallaisia yhdisteita olisivat mangaanioksidi, titaanidioksidi, divanadiinipen-

taoksidi, kalsiumoksidi, fosfori ja nikkeli.
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Mittausepavarmuudet olivat todella suuria fosforille, divanadiinipentaoksidille ja
kalsiumoksidille. Voidaan todeta, ettd naiden yhdisteiden maarittdminen analy-
soiduilla pitoisuuksilla sisaltda niin suuren epavarmuuden, etta tulokset eivat ole
luotettavia. Myds piidioksidin maarittdminen 0,61 prosentin pitoisuudella sisaltaa
huomattavan epavarmuuden. Piidioksidin maarittaminen 4,30 prosentin pitoi-
suudella laskee mittausepavarmuutta kohtalaiselle tasolle. Titaanidioksidin
maarittdminen analysoiduilla pitoisuudella siséltda myos kohtalaisen epavar-
muuden. Pienehkot mittausepavarmuudet saavutetaan dikromitrioksidille, di-
rautatrioksidille, magnesiumoksidille, dialumiinitrioksidille ja mangaanioksidille

talloin laajennettu mittausepavarmuus on 8,0 % tai alle.
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