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Tyon tavoitteena oli kehittaa ja validoida kvantitatiivinen réntgenfluoresenssi-menetelméa
(XRF) natrium- ja rautapitoisuuksien maarittamiselle kaytetysta katalyytista. Uudella XRF-
menetelmalla pyritddn korvaamaan kaytdssa oleva liekkiatomiabsorptiospektrofotometrinen
(FAAS) -menetelma. Koska samoista naytteistd analysoidaan XRF-tekniikalla joka tapauk-
sessa muita metalleja, nahtiin menetelman siirto FAAS-tekniikalta XRF-tekniikalle hyddylli-
send tyona. Tyo tehtiin Neste Oyj:lle Kilpilahden Teknologiakeskuksessa, tutkimus- ja kehi-
tysyksikon XR-laboratoriossa.

Tyo6n tavoitteena oli liséksi uuden puriste- ja sulatelaitteen kayttdonotto XRF-naytteiden val-
mistukseen seké optimoida puristelaitteen kayttdd naytteenvalmistuksessa.

Puristelaitteen parametrien optimoinnin liséksi naytteenkasittelyssa verrattiin naytteen heh-
kutusta eri lampdotiloissa ja selvitettiin, haihtuuko naytteesta natriumia tai rautaa.

Menetelmankehityksessa paadyttiin kayttamaan sulatemenetelméad, jonka mittausepavar-
muutta arvioitiin MUKit-ohjelmalla ja oikeellisuutta vertaamalla FAAS- ja XRF-menetelmia
parittaisella kahden otoksen t-testilla 95 %:n luottamustasolla. Lisaksi XRF-menetelmalle
laskettiin toistettavuus.

Uuden XRF-menetelméan laajennetuksi epavarmuudeksi 95 %:n luottamustasolla natriumille
saatiin 13 % pitoisuusalueella 0,7-1,4 paino-% ja raudalle 13 % pitoisuusalueella 0,08-0,24
paino-%.

FAAS- ja XRF-menetelmia verrattaessa todettiin, ettd mitattujen natriumpitoisuuksien kes-
kiarvot eivat eronneet tilastollisesti merkitsevasti 95 %:n luottamustasolla. Mitattujen rauta-
pitoisuuksien keskiarvot sen sijaan erosivat tilastollisesti merkitsevasti 95 %:n luottamusta-
solla. Kaikki XRF-menetelmalla saadut rautapitoisuudet olivat hieman FAAS-tuloksia korke-
ampia.

Menetelman toistettavuudeksi 95 %:n luottamustasolla natriumille laskettiin £0,014 paino-%
pitoisuusalueella 0,7-1,4 paino-% ja raudalle +0,003 paino-% pitoisuusalueella 0,08—
0,24 paino-%.

Avainsanat XRF, menetelméankehitys, katalyytti, validointi
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The aim of this study was to develop and validate a quantitative X-ray fluorescence (XRF)
method for sodium and iron analysis for used catalyst. This new XRF method aims to replace
the existing flame atomic absorption spectroscopy (FAAS) method. Because other metals
from the same catalyst samples are analyzed in X-ray laboratory it was perceived as bene-
ficial to shift this method from FAAS to XRF technique. This study was carried out at Neste
Research and Development unit in Kilpilahti Technology Centre.

The second aim of this study was to study new automatic press and fusion machine for
sample preparation and to optimize pressing parameters for the automatic press.

It was also essential to compare different calcination temperatures for samples and examine
if sodium or iron is evaporated during sample preparation.

Fused bead was selected as the sample preparation technique. Method measuring uncer-
tainty was calculated using MUKit program and correctness comparing FAAS and XRF meth-
ods with paired sample t-test. Also repeatability for XRF method was calculated.

Measuring uncertainty with 95 % confidence interval for new XRF method was 13 % (con-
centration range 0.7—-1.4 wt. %) for sodium and 13 % (concentration range 0.08-0.24 wt. %)
for iron.

When comparing FAAS and XRF methods it was noted that analyzed means of sodium did
not differ between methods with 95 % confidence interval. With iron results means did differ
with 95 % confidence interval. All iron results were slightly higher with XRF method com-
pared to results obtained with FAAS method.

Repeatability with 95 % confidence interval for new XRF method was +0.014 wt. % for so-
dium (concentration range 0.7-1.4 wt. %) and +0.003 wt. % for iron (concentration range
0.08-0.24 wt. %).

Keywords XRF, method development, catalyst, validation
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Lyhenteet

XRF X-ray fluorescence, rontgenfluoresenssi.

FAAS Flame atomic absorption spectroscopy, liekkiatomiabsorptiospektro-
metria.

WDXRF Wavelength dispersive X-ray fluorescence, aallonpituusdispersiivinen

réntgenfluoresenssi.

EDXRF Energy dispersive X-ray fluorescence, energiadispersiivinen rontgenfluo-
resenssi.

XRD X-ray diffraction, réntgenkristallografia.

MUKit Measurement Uncertainty Kit, laboratorioille suunnattu ohjelma mit-

tausepavarmuuden arviointiin.
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1 Johdanto

Tyon tavoitteena oli kehittaa menetelma natriumin ja raudan maaritykselle kaytetysta ka-
talyytista rontgenfluoresenssitekniikalla (XRF). Lisdksi tyon tavoitteisiin kuului menetel-
man suppea validointi kayttaen MUKit-ohjelmaa laajennetun mittausepavarmuuden maa-
rittamiselle, menetelmien valista vertailua oikeellisuuden maarittamiseksi ja liséksi tar-
kasteltin menetelman toistettavuutta. Tyo tehtiin Neste Oyj:lle Porvoossa Kilpilahden
Teknologiakeskuksessa, tutkimus- ja kehitysyksikon alaisuudessa, tutkimusanalytiikan
réntgenlaboratoriossa. Tyon alkaessa natrium- ja rautapitoisuuden maarittdmiseen ka-
talyyteista kaytettiin tutkimus- ja kehitysyksikossa validoitua FAAS-menetelméaa (liek-
kiatomiabsorptiospektrofotometria). Ennen FAAS-ajoa nayte jauhetaan, hehkutetaan
525 °C:ssa ja keitetddn hapolla [1]. FAAS-analyysi on suhteellisen aikaa vieva, ja toi-
saalta rontgenlaboratoriossa samoista katalyyttinaytteistd maaritetdan joka tapauksessa
muiden metallien pitoisuuksia. Menetelman onnistuneella siirrolla olisi ndin ollen resurs-
seja sdastava vaikutus yrityksen toiminnassa. Tydssa oli liséksi tarkoituksena testata
naytteenkasittelyssa uutta puriste- ja sulatelaitetta ja saada toinen niistd mukaan validoi-

tuun menetelméaan.

Menetelma kehitetdan ensisijaisesti Kilpilahden pohjadljykrakkeri-yksikossa kaytettavan
katalyytin analysointia varten. Yksikdssa jalostetaan pohjadljya, jota vetykrakataan (pil-
kotaan pitkia hiilivety-yhdisteitd) ja josta poistetaan metalleja, typpea ja rikkia. Ajan
myo6ta katalyytin aktiivisuus laskee siihen kertyneiden yhdisteiden takia. Prosessin kan-
nalta on tarkeaa seurata katalyyttien toimintakykya esimerkiksi metallipitoisuuksien

osalta.

Neste Qyj on perustettu vuonna 1948 tarkoituksena taata Suomen 6ljyhuolto. Naantalin
jalostamo aloitti toimintansa vuonna 1957 ja 6ljytuotteiden kulutuksen nousun myo6ta pe-
rustetun Kilpilahden jalostamon toiminta kaynnistyi vuonna 1965. Nykyisin tuotantoa on
myds Rotterdamissa ja Singaporessa, joissa valmistetaan uusiutuvia tuotteita [2]. Raa-
kadljyn jalostuskapasiteetti Kilpilahden jalostamolla on noin 10,5 miljoonaa tonnia vuo-
dessa. Kilpilahden o¢ljysatamassa kay laivoja noin 1 100-1 400 vuodessa, ja tonnimaa-

raltd&n se on Suomen suurin satama [3].
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2 Rontgenfluoresenssispektrometria

Rontgensateet |6ysi Wilhelm Conrad Réntgen vuonna 1895 [4, s. 80]. Rontgensateily on
suurienergista (0,125-125 keV), lyhytaaltoista (0,01-10 nm) elektromagneettista satei-

lyda. Rontgensateily sijoittuu gamma- ja UV-sateilyn valiin (kuva 1). [5, s. 10.]

Energy (keV) 125 0.125

| |
y-rays | X-rays | uv |

I

Wavelength (nm) 0.001 0.01 0.1 1.0 10.0 100 200

Kuva l. Rontgensateilyn sijoittuminen elektromagneettisen sateilyn spektrissa [5].

Rontgensateen energia on kaantdaen verrannollinen sen aallonpituuteen. Sen energia

voidaan laskea yhtalolla

Ezﬁzﬁ, (1)

jossa E on energia (keV), A on sateen aallonpituus (nm), h on Planckin vakio (keV-s) ja

¢ on valonnopeus (nm/s). [5, s. 10.]

Kuten muilla séateilyn lajeilla, rontgensateilylla on aaltohiukkasdualistinen luonne. Silla
aaltomaisten ominaisuuksien lisdksi myos hiukkasmaisia ominaisuuksia, minka johdosta

se voi tormata elektroneihin ja irrottaa niitd atomeista. [6, s. 73.]

2.1 Karakteristinen fluoresenssisateily

Rontgenfluoresenssisateily perustuu atomien ionisointiin rontgenséateilyll, jolloin atomin
sisemmiltd elektronikuorilta poistetaan elektroni. Kun atomin elektroniin osuu fotoni,
jonka energia on suurempi kuin elektronin sidosenergia, osa sen energiasta absorboituu

ja elektroni irtoaa sen orbitaalilta. Atomi pyrkii tasapainotilaan ja joltain ulommista
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elektronikuorista siirtyy elektroni korvaamaan tata tyhjad paikkaa. Ulomman kuoren
elektronin energiataso on suurempi kuin poistuneen elektronin, jolloin naiden energioi-
den erotuksena jaényt ylimaara emittoituu fluoresenssisateilynd. Jokaisella alkuaineella
on omat energiatasot, joten emittoitunut sateily on karakteristista juuri kyseiselle atomille.
Koska tyhjia elektronipaikkoja voi muodostua eri kuorille ja vastaavasti korvaavia elekt-
roneja voi tulla eri kuorilta, saman alkuaineen atomit emittoivat montaa eri aallonpituutta
eli viivaa. Kun karakteristista fluoresenssisateilyd syntyy suoraan rontgenputkesta tule-
van sateilyn tuottamana, sita kutsutaan primaariseksi fluoresenssiksi. Joskus fluoresens-
sirdntgensateet eivat poistu suoraan naytteesta vaan ionisoivat muita atomeja nayt-
teessa. Tasta syntyvaa sateilyd kutsutaan sekundaariseksi sateilyksi. Spektrometri mit-
taa priméaarisen ja sekundaarisen sateilyn summan kykenemétta erottamaan niita toisis-
taan. [7,s.1;5,s.11-12]

XRF-tekniikassa kaytetddn hyvaksi neljaa sisinta elektronikuorta, jotka on nimetty ato-
miytimesta lahtien kirjaimin K, L, M ja N. Suurimmassa osassa tapauksista kaytetaan
kuitenkin vain K ja L -kuorta [8]. Téassa tydssa emissioviivojen nimeadmiseen kaytetaan
Siegbahn-merkintatapaa. Ensin merkitdan alkuaineen kemiallinen merkki, seuraavaksi
elektronikuori johon on muodostunut tyhja paikka ja lopuksi kreikkalainen kirjain (a ja )
kuvaamaan paikkaa, jolta korvaava elektroni on tullut, jota voidaan tarkentaa alakuoren
numerolla (kuva 2). Siegbahn-merkintatapa ei kuitenkaan ole taysin johdonmukainen
korvaavan elektronin lahtopaikan nimeadmisessé, kuten kuvassa 2 voidaan ndhda. [9, s.
2;5,s.12-15]]

Excitation Emission

P

Kuva 2. Tarkeimmaét elektronisiirtymat XRF-analytiikassa [9].
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XRF-menetelmassa tietoa saadaan naytteen pinnasta ja pinnan alta. Naytteen pintaker-
ros kuitenkin absorboi jo osan tulevasta sateilysta. Taman lisaksi myos karakteristisen
sateilyn on lapaistava pintakerros paastakseen naytteestd, osan sateilystd absorboitu-
essa naytteen pintaosaan. Pidempi matka, naytteen suurempi tiheys ja korkeampi alku-
aineen jarjestysluku lisdavat absorptiota. Maksimaalinen analyysisyvyys riippuu nayte-
matriisista ja sateilyn energiasta. Taulukossa 1 on esitetty esimerkkeja hyvin eri energis-
ten rontgenspektriviivojen analyysisyvyyksista eri matriiseissa. Kuten taulukossa esite-
tyista luvuista nahdaan, analyysisyvyydet eivat ole suuria kiinteilla naytteilla, etenkaan

kevyiden alkuaineiden osalta. [5, s. 16.]

Taulukko 1.  Spektriviivojen analyysisyvyyksia eri matriiseissa. Analyysisyvyydet pm:na ellei
toisin mainittu [5].

Matriisi Mg Ka Cr Ka Sn Ka
E=1,25keV | E=5,41 keV |E=25,19 keV
Lyijy 0,7 4,5 55
Rauta 1 35 290
Sio, 8 110 0,9cm
Li,B,O+ 13 900 4,6 cm
H,O 16 1000 53cm

2.2 Comptonin ja Rayleigh’n sironta

Rontgensateilyn osuessa materiaan, karakteristisen fluoresenssisateilyn lisaksi syntyy
myds Comptonin sirontaa ja Rayleigh’n sirontaa. Sirontaa ilmenee réntgenfotonin osu-
essa elektroniin kimmoten siité pois. Comptonin sironnassa fotoni menettaa osan ener-
giastaan, joka siirtyy elektroniin irrottaen sen kuoreltaan. Rayleigh’n sirontaa tapahtuu,
kun fotoni tormaa elektroniin, joka on niin vahvasti sitoutunut, etta fotonin energia ei pysty
irrottamaan sita. Elektroni alkaa varahdelld ja emittoi sateilyd tulevan rontgensateilyn
frekvenssilla, joka antaa vaikutelman sironnasta. Mitd enemman nayte sisaltaa kevyita
alkuaineita, sitd enemman syntyy Comptonin sirontaa suhteessa Rayleih’n sirontaan hei-
kommin sitoutuneiden elektronien takia. Mitd raskaampia alkuaineet ovat, sita vahem-
man sirontaa esiintyy ja lopulta Comptonin sironta haviaa kokonaan ja ainoastaan

Rayleigh’n sirontaa muodostuu. [5, s. 10, 17-18.]
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2.3  WDXRF-laitteisto

XRF-spektrometrit jaetaan yleensa aallonpituusdispersiivisiin (WDXRF) ja energiadis-
persiivisiin (EDXRF) laitteisiin. EDXRF-spektrometrin detektori mittaa kullekin alkuai-
neille karakteristisen sateilyn energiaa suoraan naytteesta. WDXRF perustuu naytteesta
emittoituneen sateilyn hajottamiseen analyysikiteen avulla, jolloin detektorille saadaan
ohjattua tietyn energista, alkuaineelle ominaista sateilya [5, s. 21]. Laitteissa on eroja
myds rontgenputken sijoittelun suhteen. Putki voidaan sijoittaa joko naytteen ala- tai yla-
puolelle. Ylapuolelle sijoitetun rontgenputken kanssa ei ole riskid, etta sen paalle voisi
pudota materiaa naytteesta. [10.]

Tassa tyossa kaytettiin Rigakun ZSX Primus [| WDXRF -spektrometria, jossa on nayt-
teen ylapuolelle sijoitettu rontgenputki. Seuraavaksi tarkastellaan XRF-laitteiston tér-
keimpi&d komponentteja kyseisen laitteen rakenteen pohjalta. Kuvassa 3 on esitetty
spektrometrin padkomponentit.

Mask changer
Vacuum seal

Collimator changer

Filter wheel
Heavy elements Light elements
setup setup

X-ray source

Scintillation counter Proportional counter

Kuva 3. XRF-spektrometrin padkomponentit [11].

Rontgenputken tarkoitus on tuottaa primaarista rontgensateilya, joka kohdistetaan nayt-
teeseen. Putken tarkeimmat osat ovat anodi, joka on yleensa tehty molybdeenista ro-
diumista, palladiumista tai volframista (tdssa tydssa rodiumista) seka volframi-katodifila-
mentintti. Anodia ympéardivaa katodifilamenttia lammitettdessa katodista irtoaa elektro-
neja, jotka kulkeutuvat kiihtyvalla vauhdilla anodille ja tormaavat siihen. Tormatessaan

elektronien vauhti hidastuu, mik& aiheuttaa rontgenfotonien emission. T&h&n emissioon
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siséltyy tarvittava energiaspektri kokonaisuudessaan, josta kaytetddn usein termiad
Bremsstrahlung (suom. "hidastumissateily”). Rontgensateet ohjautuvat putken paassa
sijaitsevan berylliumikkunan lapi. Osa sateilysta siroaa ja saavuttaa detektorin luoden
mitattuun spektriin taustaa. Elektronien virta katodin ja anodin valilla riippuu asetetun
sahkovirran (mA) suuruudesta ja elektronien nopeus jannitteen (kV) maarasta. Naita pa-
rametreja sdatamalla voidaan vaikuttaa putkesta tulevan sateilyn intensiteettiin. Kuvassa

4 on esitetty rontgenputken lapileikkaus. [7, s. 10-12; 9, s. 7.]

deionized cooling water cooling water for

for anode — tube head -

annular
cathode
filament

Anode

electron-
heam

— Beryllium
window

X-rays

Kuva 4. Lapileikkauskuva réntgenputkesta [9].

Filtterit sijaitsevat naytteen ja rontgenputken valissa. Niiden tarkoitus on vahentaa ront-
genputkesta tulevien, anodin ja katodin materiaaleille ominaisten hairitsevien piikkien

maaraa ja taustasateilya. [5, s. 28, 36.]

Kollimaattorit koostuvat paallekkaisista, hyvin lahekkain olevista metallilevyista (kuva 5).
Niiden tarkoitus on paastaa vain samansuuntaista sateilya lavitse, jolloin sateiden tulo-
kulma analyysikiteelle voidaan maarittaa tarkasti. Naytteen ja kiteen vélissa olevaa kol-
limaattoria kutsutaan primaariseksi kollimaattoriksi ja kiteen jalkeen olevaa sekundaa-
riseksi kollimaattoriksi. [7, s. 29; 5, s. 37-38.]
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Kuva 5. Kollimaattorin toimintaperiaate. Samansuuntaisesti asennetut metallilevyt paastavat 1a-
vitse vain samansuuntaista sateilya [7].

Analyysikiteet (eng. crystals) erottavat naytteesta tulevan fluoresenssisateilyn aallonpi-
tuuksien perusteella hilarakenteensa avulla. Kiteen avulla haluttu aallonpituus ohjataan
detektorille. Kun samansuuntaiset ja aallonpituudeltaan samanlaiset sateet osuvat kitee-
seen, ne heijastuvat sen eri kerroksista Braggin lain mukaisesti (yhtalé 2). Braggin laki
toteutuu, jos sateiden hilakerrosten valilla kulkemat matkat eroavat toisistaan aallonpi-
tuuden monikerralla (kuva 6). Talldin heijastuneet sateet interferoivat konstruktiivisesti

keskenaan ja vahvistuvat muodostaen diffraktiomaksimin. [9, s. 19; 12; 7, s. 28-29.]

nA = 2d sinf (2)

n on heijastuksen kertaluku (1, 2, 3 jne.)
A on sateen aallonpituus (nm)

d on kiteen hilakerrosten valimatka (nm)
0 on diffraktiokulma.

Crystal or
multilayer

Kuva 6. Braggin lain mukaisesti kidehilassa heijastuvat sateet [7].
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Detektorin tarkoitus on muuttaa naytteesta tulevat rontgenfotonit séhkodpulsseiksi. Puls-
sin korkeus on verrannollinen fotonin energiaan. Tietyn korkuisten pulssien maaré antaa
mittaukselle intensiteetin cps-yksikkona (counts per second) [5, s. 31; 7, s. 16]. WDXRF-
detektorin tarvitsee ainoastaan laskea pulssien maara, silla haluttu mitattava energia on
valittu jo analyysikiteelld [5, s. 32]. Tassa tydssa kaytetaan kevyille alkuaineille (Be—Cu)
kaasuvirtausdetektoria ja raskaille alkuaineille (Cu—U) tuikedetektoria. Kaasuvirtausde-
tektori on sylinterin mallinen metalliputki, jonka keskelld kulkee metallilanka, joka toimii
anodina. Putki on taytetty sopivalla laskentakaasulla, kuten esimerkiksi Ar + 10% CH, ja
langassa on positiivinen jannite. Detektoriputken kylijessa on berylliumikkuna, jonka
kautta rontgenfotonit paasevat sisaan. Réntgenfotoni ionisoi kaasun atomeja ja mole-
kyyleja synnyttaen pienen elektronipilven putken sisalla, ja negatiivisesti varautuneet
elektronit kulkeutuvat metallilangalle muodostaen aleneman jannitteeseen ja nain nega-
tiivisen pulssin vahvistimessa. Kaasuvirtausdetektorin toimintaperiaate on esitetty ku-
vassa 7. [5,s.33;9,s.12-13]

+HV

#}:'

Anode wire

Entrance window

)
<9 299
%9

I,

Kuva 7. Kaasuvirtausdetektorin toimintaperiaate [5].

Tuikedetektorissa (kuva 8) rontgensade kulkee berylliumikkunan lapi natriumjodidi-tui-
kekiteelle, jolloin muodostuu valdhdys sinista valoa. Valon mé&éra on verrannollinen tui-
kekiteelle tulleen rontgensateen energiaan. Naméa valofotonit kulkeutuvat fotokatodille
josta irtoaa elektroneja. Namé elektronit jatkavat matkaa valomonistinputkessa jossa

elektronit tormé&éavat sarjaan dynodeja. Elektronin osuessa dynodiin siitd irtoaa uusia
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elektroneja, jolloin pulssi vahvistuu. Lopulta elektronit kulkeutuvat anodille ja muodosta-

vat jannitteen aleneman ja pulssin vahvistimessa kuten kaasuvirtausdetektorissa. [5, s.

34;9,s. 14]
B - - - - 3
+HV
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Kuva 8. Tuikedetektorin toimintaperiaate [5].

3 XRF-naytteet

XRF-menetelmissa tarvitaan usein vain pieni maara naytetta. Jopa alle yhden milligram-
man naytemaaria voidaan analysoida, mutta silloin analyysi on lahinna kvalitatiivinen.
Kvantitatiivisille analyyseille rontgenlaboratoriossa on paasaantoisesti kaytetty 5-10
gramman naytemaaria naytteiden halkaisijan ollessa 30—40 mm. Rontgenlaboratoriossa
sulatenaytteiden valmistuksessa kaytetty naytemaara on 0,5 grammaa ja valmiin sulat-
teen paino tyypillisesti 10 grammaa ja halkaisija 40 mm. Nykyaikaisten XRF-spektromet-
rien herkkyys on kuitenkin niin korkea, etta naytteen valmistuksessa tulee olla hyvin
tarkka. Naytteen tulee olla edustava ja kontaminaatiota on valtettava, silla herkat spekt-
rometrit voivat tunnistaa jopa sormenjaljissa olevia kontaminaatioita. Koska mittaus ta-
pahtuu seka naytteen pintaosista ettd syvemmalta, naytteen tulee olla kauttaaltaan ho-
mogeeninen, jotta tulokset edustavat koko naytettd. XRF-menetelmaan soveltuvia nayt-
teitd ovat jauheet, nesteet, sulatteet, kiinteat kappaleet kuten metallilevyt seka ilma- ja
nestesuodattimet. Tassa tydssa keskitytdén vain jauhepuriste- ja sulatenaytteisiin. [5, s.
40-41.]
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3.1 Puristenaytteet

Puristenéaytteiden valmistus on suoraviivaista ja hopeaa etenkin, jos puristettu nayte py-
syy helposti koossa eika naytteeseen tarvitse sekoittaa erillista sideainetta. Niiden val-
mistuksessa olennaisia parametreja ovat naytejauheen partikkelikoko ja kaytettava pu-
ristusvoima. Yleisesti voidaan sanoa, etta partikkelikoon ollessa alle 50 um nayte saa-
daan puristeeksi 10—30 tonnin puristusvoimalla. Jos naytetta ei talldinkaan saada pysy-
maan kasassa, voidaan lisata puristusvoimaa tai aaritapauksissa lisata naytteen sekaan
sideainetta. Sideaineet voivat olla esimerkiksi selluloosapohjaisia tai muuta orgaanista
ainetta, ja niiden tulee absorboida mahdollisimman vahan rontgenfotoneita. [9, s. 48.]

Puristenaytteissad ongelmia voivat aiheuttaa epahomogeenisuus ja epatasainen partik-
kelikokojakauma. Partikkelikokojakauma vaikuttaa etenkin ndytteen pinnan tasaisuu-
teen, mik& on tarked ominaisuus naytteessa. Naitd voidaan vahentaa jauhatuksella ja
korkealla puristusvoimalla, mutta niiden vaikututusta on vaikea poistaa kokonaan, koska

nayte sisaltaa usein kovuudeltaan erilaisia yhdisteita. [9, s. 48.]

Mitattaessa kevyitd alkuaineita tulisi harkita jopa 40 tonnin puristusvoimaa ja kiinnittaa
erityistd huomiota jauhatukseen ja pyrkia mahdollisimman hienojakoiseen naytteeseen,

silla nain voidaan parantaa pidempien aallonpituuksien mitattavuutta. [9, s. 49.]

3.2 Sulatenaytteet (tetraboraattisulatteet)

Sulatenaytteet ovat erinomaisia XRF-tekniikassa. Niissa ei esiinny partikkelikokoon ja -
jakaumaan liittyvia ongelmia. Ne ovat myds erittdin homogeenisia, tasapintaisia ja sta-
biileja naytteita. Sulatenappi valmistetaan jauhamalla nayte ja sekoittamalla se esimer-
kiksi litiumtetraboraattiin ja hapettimeen kuten strontiumnitraattiin. Seos kasitellaan va-
hintddn 1000 °C:ssa, jolloin nayte liukenee sulaan boraattiin. Vain hapettuneet yhdisteet
liukenevat sulaan boraattiin. Laskennassa analyytteja kasitellaan lahtokohtaisesti niiden

korkeimmalla hapetusluvulla lukuun ottamatta erikoistapauksia.

Sulatenaytteiden valmistuksessa on huomioitava, etta korkeissa lampatiloissa naytteista

voi haihtua joitakin alkuaineita, kuten natriumia, rikkia ja kaliumia. [13.]
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4 Laitteet, reagenssit ja vélineet

Tassa tyossa kaytetyt laitteet:

. rontgenfluoresenssispektrometri, Rigaku ZSX Primus Il

. sentrifugimylly, Fritch, Pulverisette 7 Premium Line, tuote num.:
07.5000.00

. puristelaite, Fluxana Vaneox 40t automatic press
. sulatelaite, Fluxana Vitriox Electric, VI-0001

o XRD-diffraktometri, Bruker D8

° rikki-hiili-analysaattori, Leco SC832DR.

Tassa tyossa kaytetyt reagenssit:

. Boreox sideaine, Fluxana, BM—-0008, era: 1701192, binder for XRF

) strontiumnitraatti, Fluxana, FX-OXY7, CAS: 10042-76-9, EC: 233-131-9,
erd: 1705102

. litumtetraboraatti (66 %), Fluxana, FX-X65-2, CAS:12007-60-2, CAS:
13453-69-5, era: 1704040B

. ammoniumjodidi, Fluxana, VI-0273, eré: 1703162.

Tassa tyossa kaytetyt vélineet:

. alumiinikuppi, Fluxana AC-538-6
. agaattikuulamylly, Fritsch, 45 ml, tuote num.: 50.9720.004517.

5 Vaihtoehdot naytteenké&sittelylle natriumin ja raudan analysointiin
XRF:114

Taman tyon suunnittelu alkoi sopivimman naytteenkasittelyn selvittdmisella. Vaihtoeh-
toina olivat sulatenappi ja puristenappi hehkuttamattomasta, 525, 560 tai 600 °C:ssa
hehkutetusta naytteesta. Oletus oli, ettéd osa natriumista voisi haihtua yli 525 °C:n lam-
potiloissa. Kaytannoéllisin vaihtoehto olisi sulatenappi, koska se tehdéén XR-laboratori-
ossa joka tapauksessa aina kyseisista naytteista. Koska sulatetta varten nayte hehkute-

taan 600 °C:ssa, se voi olla natriumin kannalta ongelma. Natriumia voi haihtua myos
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sulatenapin valmistuksen yhteydessa. Jos sulatemenetelmasséa todettaisiin natriumin

haihtuvan, naytteet olisi valttaméatonta valmistaa puristeiksi.

XR-laboratoriossa valmistetaan muista katalyyttindytteista puristenappeja vanhalla pu-
ristelaitteella. Tassa tydssa oli luontevaa kayttaa uutta puristelaitetta ja optimoida puris-
tenappien valmistusta siltd varalta, etta taman tyon osalta paadyttaisiin puristenaytteisiin
ja myds muiden naytteiden osalta tulevaisuutta varten, kun vanhasta laitteesta luovu-

taan.

6 Naytteen esikasittely

6.1 Puristusparametrien optimointi

Fluxana Vaneox 40t automatic press -puristelaitetta (kuva 9) testattiin eri naytemaarilla,
puristusvoimilla ja jauhatuksen kestoilla tarkoituksena selvittaa niiden mahdollista vaiku-

tusta XRF-analyysin intensiteettien voimakkuuksiin puolikvantitatiivisella menetelmalla.

Kuva 9. Fluxana Vaneox 40t automatic press.
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Kaikki puristenapit tehtiin Fluxanan suoraseinaisiin 40 mm:n alumiinisiin kuppeihin, joi-
den tarkoitus on tehda puristenapista kestavampia ja samalla suojata puristelaitteen sy-
linteria naytejauheilta. Jokaisen naytteen valmistuksessa alumiinikupin pohjalle punnit-
tiin 1,5 g Boreox binder -jauhetta. Boreoxia kaytetaan edesauttamaan naytteen sitoutu-
mista vahvaksi puristeeksi ja silla mahdollistetaan my6s pienten néaytemaarien kaytto
XRF-analytiikassa. Naytteet jauhettiin agaattikuulamyllyissa sentrifugimyllyll& 2 minuutin
ajan 600 kierrosta minuutissa. Kuvassa 10 nakyy Fluxanan puristelaitteella tehtyja nap-

peja.

Kuva 10. Puristenappeja. Vasemmanpuoleinen on valmistettu hehkuttamattomasta naytteesta ja
oikeanpuoleinen 600 °C:ssa hehkutetusta naytteesta. Puristeen tumma alue on muo-
dostunut XRF-mittauksen aikana.

Testatut ndytemaaran olivat 5 g, 6 g, ja 7 g, ja puristus suoritettiin taulukossa 2 esitetylla

ohjelmalla.

Taulukko 2.  Naytema&aran vertailussa kaytetty puristeohjelma.

Vaihe 1 2 3
Aika (s) 5 5 5
Puristusvoima (tn) 15 20 25

Jokaisesta ndytemaarasta tehtiin vain yksi puriste, mutta naytteet ajettiin kolmeen ker-
taan XRF-laitteistolla. Kuten kuvasta 11 ndhdaan, naytemaaralla ei todettu vaikutusta
intensiteettiin raudan Ka-piikissa, silla saman puristeen rinnakkaiset ajot antoivat suh-
teellisen suurta hajontaa. Kuvan spektrit on jaoteltu varien mukaan: punaiset 5 g, vihreét

6 g ja siniset 7 g.
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Kuva 11. Naytemaarien 5 g (punainen), 6 g (vihred), ja 7 g (sininen) intensiteettien vertailua rau-
dan Ka-piikin intensiteetilla.

Natriumin Ka-piikissa tilanne oli taysin vastaava. Kaytettavaksi naytemaaraksi valittiin
5 g kaytanndllisyyden ja tulevaisuudessa naytteen saastamisen vuoksi.

Seuraavaksi testattiin puristusvoiman vaikutusta intensiteettiin kolmella eri puristusohjel-

malla (taulukko 3).

Taulukko 3.  Puristusohjelmat puristusvoiman vertailua varten.

Vaihe 1 2 3
Aika (s) 5 5 10
Ohjelma 1 (tn) - 5 10
Ohjelma 2 (tn) 10 15 20
Ohjelma 3 (tn) 15 25 30

Toisin kuin vanhemmassa kaytossa olevassa puristelaitteessa, Fluxanan laitteessa on
mahdollista lisata painetta asteittain. Akillinen portaaton puristus voi estaa ilman taydel-
lisen poistumisen naytteestda, mika voi johtaa puristeen halkeiluun [13]. Yksittdiset nayt-
teet ajettiin XRF-laitteistolla jalleen kolmeen kertaan. Kuvassa 12 (raudan Ka-piikki) ja
13 (natriumin Ka-piikki) ndytteet on jaettu varein, punaiset: ohjelma 1, vihreat: ohjelma
2, siniset: ohjelma 3.
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Kuva 12. Puristusvoiman vertailu raudan Ka-piikin intensiteetilla. Ohjelma 1 (punainen), ohjelma
2 (vihred) ja ohjelma 3 (sininen).

Kuvan 12 perusteella puristusohjelma 3 (30 tn) naytti johtavan korkeimpaan intensiteet-
tiin raudan Ka-piikissa. Natriumin Ka-piikille (kuva 13) pienimman intensiteetin antaa pu-
ristusohjelma 1 (10 tn) ohjelmien 2 (20 tn) ja 3 (30 tn) tuottaessa korkeammat, keskenaan
yhta suuret intensiteetit. Vaikka tassa naytteenkasittelyn optimoinnissa ei tehty rinnak-
kaisia naytteitd, tulokset ovat kirjallisuuden kanssa saman suuntaiset [15, s. 27-28]. Pu-

ristusohjelma 3 (30 tn) valittiin jatkossa kaytettavaksi.

metropolia.fi ﬂMetropolia



16

Na-KA : Standard
Crystal : RX25 : PC

keps

4.5
4.0
3.5

Z 3.0

qé’) 2.5

£2.09
1.5
1.0
0.5
00 T T T I I

2-theta deg
- deg - keps

Kuva 13. Puristusvoiman vertailu natriumin Ka-piikin intensiteetilla. Ohjelma 1 (punainen), oh-
jelma 2 (vihred) ja ohjelma 3 (sininen).

6.2 Jauhatusajan optimointi

Kolmantena puristeiden laatuun vaikuttavana tekijana tutkittiin naytteen jauhatusaikaa.
Partikkelikoko vaikuttaa naytteen homogeenisuuteen, ja joskus nayte sisaltéaa hyvin eri-
kovuisia komponentteja, joista kovimmat saattavat jauhautua huonommin [16]. 25 gram-
maa naytetta murskattiin ensin késin huhmareessa ja sekoitettiin, jotta koko naytemaara
saataisiin mahdollisimman homogeeniseksi. Seuraavaksi naytettd punnittin kahteen
kuulamyllyyn, molempiin noin 12 grammaa. Yhdella myllylla jauhettiin normaalisti 2 mi-
nuuttia 600 rpm ja toisella 15 minuuttia 600 rpm (3x5 min, kahden minuutin tauoilla).
Molemmista jauhatuksista valmistettiin kaksi rinnakkaista puristenaytetta kayttaen 5,000
gramman naytemdaaraa 1,500 gramman Boreoxin paalle ja puristusohjelma 3:a. Jokai-
nen puristenappi ajettiin kolmeen kertaan XRF-laitteistolla ja raudan sek& natriumin Ka-
piikit nakyvat kuvissa 14 ja 15.

metropolia.fi ﬁfMetropolia



17

Heavy : Standard
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Kuva 14. Jauhatusajan vertailu raudan Ka-piikin intensiteetilld. 2 minuuttia (punainen) ja 15 mi-
nuuttia (vihred).
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Kuva 15. Jauhatusajan vertailu natriumin Ka-piikin intensiteetilla. 2 minuuttia (punainen) ja 15 mi-
nuuttia (vihred).
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15 minuutin jauhatusaika ndytteenkasittelyssa tuotti raudan seka natriumin kohdalla hie-
man korkeamman intensiteetin. Koska ero on pieni, todettiin, ettd on jarkevaa pysya 2
minuutin jauhatuksessa, silla normaalissa rutiinitydskentelysséa se saastdd huomatta-

vasti aikaa.

Puristelaitteen kaytdossa huomattiin, ettd etenkin 600 °C:ssa jauhettu nayte jai tiukasti
kiinni mannan sisapintaan ja alkoi nopeasti kerdadmaén jdadmia myos muista naytteista.
Tama aiheutti ajoittain mannan kiilautumista ala-asentoon puristusohjelman lopussa, jol-
loin se piti vapauttaa kasin. Mannan vapauttaminen aiheuttaa mahdollisen vaaratilan-
teen ponnahtaessaan &akillisesti ylos. Jaamien poistossa todettiin, etta isopropanolilla
kastettu kasipaperi toimii parhaiten, koska jareampid, pintaa naarmuttavia puhdistusta-

poja ei voi kayttaa.

6.3 Naytteen lampdkasittelyn vertailu

Tutkimusanalytiikan katalyyttinaytteitd hehkutetaan muhveliuunissa analysointia varten
eri lampotiloissa eri tarkoituksia varten. Raudan ja natriumin AAS-analyysia varten nay-
tettéd hehkutetaan 24 tuntia 525 °C:ssa, jolla poistetaan analyysia hairitseva hiili. Omi-
naispinta-alan (BET) maaritysta varten naytetta hehkutetaan 560 °C:ssa 18 tuntia. Sula-
tenappien valmistusta varten naytetta hehkutetaan 24 tuntia 600 °C:ssa naytekompo-

nenttien hapetuksen varmistamiseksi.

Vertailu tehtiin kyseisilla 525 °C:n, 560 °C:n ja 600 °C:n hehkutuksilla, hehkuttamatto-
malla naytteelld seka sulatenapilla (kuva 16) tarkoituksena selvittaa sopivin esikasittely
menetelmaa varten. Samalla haluttiin selvittdd, haihtuuko natriumia korkeammissa lam-

potiloissa, etenkin sulatenappien valmistuksessa.
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Kuva 16. Fluxana Vitriox Electric -sulatelaitteella valmistettuja sulatenappeja.

Vertailuun valittiin kolme eri naytetta (naytteet 1, 2 ja 3) ja hehkutusaikana kaytettiin 24
tuntia. Jokaisesta naytteesta valmistettiin kaikissa lampoétiloissa kasittelemalla kaksi rin-
nakkaista puristenaytetta ja 600 °C:ssa hehkutetuista naytteista valmistettiin liséksi kaksi
rinnakkaista sulatenaytettd. Ennen muhveliuuniin laittoa platinamaljoja naytteineen kuu-
mennettiin bunsenpolttimen paalla varmistaen, etta naytteiden pesu prosessista poiston
jalkeen on ollut riittéva eivatka naytteet syty palamaan uunissa. Uunissa naytteet hehku-
tettiin platinamaljoissa niin, ettd samaa naytettd punnittin kahteen maljaan noin
12 g/malja. 12 g valittiin, koska aikaisemmin XR-laboratoriossa on testattu, etta talla
maaralla saavutetaan hyva toistettavuus hehkutushavidlle. Liian suuri naytemaara estaa
naytteen tasaisen hehkutuksen. Hehkutuksen jalkeen naytteet molemmista maljoista
siirrettiin samaan agaattikuulamyllyyn ja jauhettiin (2 min, 600 rpm). Tastd naytejau-
heesta punnittiin 2 kertaa noin 5,000 grammaa rinnakkaisiksi puristenaytteiksi (puriste-
ohjelma 3).

Sulateresepti on Fluxanan suosittelema ja Fluxana on kayttanyt samaa reseptia XR-la-
boratoriolle valmistamissa kalibrointindytteissa. Sulatenapit valmistettiin punnitsemalla
0,5000 grammaa 600 °C:ssa hehkutettua ja jauhettua naytettd punnituslaivaan. Nayte
kuivattiin 105 °C:ssa vahintdan 2 tunnin ajan ennen punnitusta. Samaan punnituslaivaan
punnittiin 1,0000 g strontiumnitraattia hapettimeksi ja 2,0000 g 66-prosenttista litiumtet-
raboraattia johon nayte liukenee sulatenapin valmistuksen aikana korkeassa lampoti-

lassa. Namé& sekoitettiin huolella keskendan ja siirrettiin platinaupokkaaseen. Upokas
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laitettiin muhveliuuniin 800 °C:seen 12 minuutiksi. Upokkaan jaahdyttya naytemassan
paalle punnittiin 7,0000 g litiumtetraboraattia, jonka péaalle laitettiin 5 pisaraa ammonium-
jodidia estdmaan sulatteen tarttumista upokkaaseen. Seuraavaksi upokas asetettiin Flu-
xanan Vitriox Electric-sulatelaitteeseen (kuva 17). Laitteen ohjelmaksi asetettiin 1250 °C
ja 12 minuuttia. Sulatenaytteen muotti oli halkaisijaltaan 40 mm.

Kuva 17. Vasemmalla Fluxana Vitriox Electric -sulatelaite. Oikealla platinaupokkaat ja -muotit.

6.3.1 Hehkutushaviot

Tassa tyossa selvitettiin naytteiden hehkutushaviét eri lampétiloissa punnitsemalla plati-
namalja ja nayte ennen ja jalkeen hehkutuksen. Tarkoituksena oli Iahinnéa selvittaa rin-
nakkaishehkutusten valisia eroja ja samalla lampdétilan vaikutusta hehkutushaviéon. Kui-
tenkaan raudan ja natriumin FAAS-analyysin yhteydessa haviota ei mitata. Kuvassa 18

on esitetty naytteiden hehkutushaviét rinnakkaishehkutuksineen.
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Kuva 18. Naytteiden 1, 2 ja 3 hehkutushéaviot eri lampdtiloissa.

Lampdtilan kasvaessa rinnakkaishehkutusten painoprosenttihdvididen erot pienenivat
huomattavasti. Naytteiden véliset hehkutushavitt pysyivat samassa jarjestyksessa lu-
kuun ottamatta nayte 3:a. Kyseisen naytteen rinnakkaiset hehkutushéaviot 560 °C:ssa
erosivat toisistaan huomattavan paljon. Punnitusten valissa ei havaittu naytteiden rois-

kumista tai kaatumista. Selvasti paras toistettavuus hehkutushaviéille saatiin 600 °C:ssa.

6.3.2 Jaanndshiili ja -rikki

Naytteen rikki- ja hiilipitoisuus ovat tarkeita tekijoitd sek& puriste- ettd sulatenaytteita
analysoitaessa. Puristenaytteita analysoitaessa XRF-tekniikalla, rikki- ja hiilipitoisuudet
mitataan usein erikseen rikki-hiili -analysaattorilla ja tulokset syétetdan XRF-laskentaan,
jolloin tuloksista saadaan luotettavampia. Sulatenaytteitd valmistettaessa hiilta ei saisi
naytteissa olla lainkaan. Hiili saattaa edesauttaa kuplien muodostumista sulatenéytteen
sisdan [13, s. 26]. Taulukkoon 4 on koottu naytteiden 1, 2 ja 3 rikki- ja hiilipitoisuudet
hehkuttamattomina ja eri lampokasittelyilla. Hiili on haihtunut naytteista kaytannossa la-

hes kokonaan jo 525 °C:ssa ja rikkia on 600 °C hehkutuksen jalkeen enda hyvin vahan.
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Taulukko 4. Naytteiden 1, 2 ja 3 rikki- ja hiilipitoisuudet (paino-%) lampokasittelyilla ja ilman
lampokasittelyd. Mittausepavarmuudet: Rikki 5 % valilla 0,002—45 paino-%, hiili
40% valilla 0,007-2 paino-%, hiili 3 % valilla 2—75 paino-%.
Nayte 1 Nayte 2 Nayte 3
S C S C S C
Hehkuttamaton 10,0 21,4 9,4 25,3 11,6 18,1
525 °C 7,3 0,0 7,1 0,0 8,1 0,1
560 °C 3,9 0,0 4,5 0,0 3,6 0,0
600 °C 0,1 0,0 0,4 0,0 0,1 0,0

6.4 Rontgenkristallografia (XRD)

XRF-analytiikassa on hyddyllista tietaa, minkélaisina yhdisteina alkuaineet esiintyvat
naytteissa. Mineraloginen efekti liittyy saman alkueineen erilaisiin mineralogisiin koostu-
muksiin naytteessa, kuten hapetuslukuun ja kiderakenteisiin. Tama voi olla ongelma pu-
ristendytteiden kohdalla, koska niissé alkuainetta voi esiintyd eri mineralogisina koostu-
muksina vaikuttaen saatuihin mittaustuloksiin etenkin kevyiden alkuaineiden osalta [16].
Sulatenaytteiden valmistusta varten alkuaineiden tulee olla oksideina [13, s. 24], joten
asia varmistettiin rontgenkristallografiamittauksilla (XRD). Toisin kuin XRF:lla, XRD:lla
voidaan tutkia naytteen molekyylien kolmiulotteista rakennetta ja kiderakenteen faaseja.
N&in saadaan tietoa ndytteessé olevista yhdisteista vertaamalla saatua spektria tunnet-
tujen spektrien tietokantaan. [17; 18.]

Kuvassa 19 on havainnollistamisen vuoksi verrattu hehkuttamattoman ja 600 °C:ssa
hehkutetun naytteen XRD-spektreja. Kuvasta voidaan néhda, kuinka 600 °C:ssa hehku-
tetussa naytteessa (punainen spektri) katalyytin pAdkomponentit nikkeli, vanadiini, mo-
lybdeeni ja alumiini ovat hapettuneissa muodoissa (pylvaat sinisen savyissd). Mustalla
katkoviivalla esitetty hehkuttamattoman naytteen spektrista ndma oksidipiikit puuttuvat.
Hehkuttamattomissa naytteissa osa metalleista on sulfideina. Sulfidit eivat liukene bo-
raattiin sulattaessa ja ne tuhoavat platinaupokkaita [13, s. 11 ja 32]. XRD-analyyseissa
todettiin, etta jo 525 °C:ssa hehkutetuissa naytteissé rikki oli hapettunut sulfaatiksi.
Tassa mielessa 525 °C:ssa hehkutus riittaisi esikasittelyksi sulatteita valmistettaessa,
mutta kuten aiemmin todettiin 600 °C:tta tuottaa parhaan toistettavuuden hehkutushavi-

olle.
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PDF 00-003-0175 Ni Mo 04 Nickel Molybdenum Oxide
1 PDF 01-073-8265 Al V O4 Aluminum vanadate(V) | Aluminum Yanadium Oxide
PDF 00-020-0777 Ni A132 043 ®-Ni A132 048 | Nickel Aluminum Oxide
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Kuva 19. Hehkuttamattoman ja 600 °C:ssa hehkutetun naytteen XRD-spektrit ja katalyytin p&aa-
komponenttien oksidipiikit.

6.5 Naytteen esikasittelyn tulokset

Puolikvantitatiivisten XRF-tulosten perusteella pyrittiin laskemaan, haihtuuko naytteesta
natriumia tai rautaa eri hehkutuslampdétiloissa tai sulatenapin valmistuksessa. Rikki-hiili
-analysaattorilla mitatut rikin ja hiilen pitoisuudet sy6tettiin laskentaan tarkempien tulok-
sien saamiseksi. Laskennassa natrium- ja rautapitoisuuksia verrattiin suhteessa koko-
naismetallipitoisuuksiin. Vaikka tulokset olivatkin puolikvantitatiivisia, niiden perusteella
paadyttiin tulkintaan, ettd natriumia ja rautaa ei ole haihtunut millaan testatuilla naytteen-
valmistustavoilla. Nain ollen menetelméankehityksessé paadyttiin kayttAmaan sulatetek-

niikkaa.

Natrium- ja rautapitoisuuksien tulokset tulevat muuttumaan verrattuna FAAS-menetel-

maan, koska pitoisuudet ovat konsentroituneempia korkeamman hehkutuslampdtilan
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vuoksi. Naytteita tullaan analysoimaan jonkin aikaa seké FAAS- ettd XRF-menetelmalla

ennen kuin siirrytdan kokonaan XRF-menetelmaan.

7 Kvantitatiivinen metodi sulatenapeille

Kvantitatiivisen ajo-ohjelman luontia varten edustaville naytteille tehtiin XRF-mittauksia
optimaalisten mittausparametrien 16ytymiseksi. Nain selvitettiin kullekin alkuaineelle so-
piva putken sdhkdvirta ja jannite, kide, kollimaattori, filtteri sek& mahdollisia piikkien paal-

lekkaisyksia. Taulukkoon 5 on koottu menetelman mittausparametreja.

Taulukko 5.  Kvantitatiivisen menetelman mittausparametrit.

Alkuaine Viiva kV-mA Filtteri Aukko Kide Detektori[Pulssi-ikkuna (%)[Kulma (aste)| Aika (s)
Na Na-KA 30-133 Ei S4 RX35 PC 120-280 25,450 40
Mg Mg-KA 30-133 Ei S4 RX25 PC 120-260 38,440 60
Al Al-KA 30-133 Ei S4 PET PC 100-300 144,770 10
Si Si-KA 30-133 Ei S4 PET PC 110-280 109,030 40
P P-KA 30-133 Ei S4 Ge PC 140-270 141,060 40
S S-KA 30-133 Ei S4 Ge PC 150-300 110,720 40
K K-KA 40-100 Ei S4 LiF(200) PC 130-270 136,680 40
Ca Ca-KA 40-100 Ei S4 LiF(200) PC 130-270 113,120 40
\ V-KA 50-80 Ei S2 LiF(200) SC 100-300 76,910 20
Fe Fe-KA 50-80 Ei S2 LiF(200) SC 100-300 57,500 20
Co Co-KA 50-80 Ei S2 LiF(200) SC 100-300 52,770 40
Ni Ni-KA 50-80 Ei S2 LiF(200) SC 100-330 48,650 20
As As-KA 50-80 Ei S2 LiF(200) SC 100-300 33,980 40
Mo Mo-KB1 50-80 Ni400 S2 LiF(200) SC 100-300 18,060 20
Pb Pb-LB1 50-60 Ei S2 LiF(200) SC 100-300 28,240 60

Tamaéan jalkeen taulukossa 5 luetelluilla parametreilla mitattiin ndytteitd taustapisteiden
maaritysta varten. Taustanpisteiden tarkka tunnistaminen parantaa piikkien sijainnin

maarittdmista. Taustapisteet ja mittausajat kullekin alkuaineelle on esitetty taulukossa 6.
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Taulukko 6.  Taustapisteiden sijainnit ja mittausajat.

Taustapiste 1 Taustapiste 2 Taustapiste 3
Kulma (aste)| Aika (s) |Kulma (aste)| Aika (s) |Kulma (aste)| Aika (s)

Na-KA 24,000 10 27,000 10 - -
Mg-KA 41,400 15 39,600 15 35,950 15
Al-KA 147,900 5 - - - -
Si-KA 111,000 10 107,350 10 - -
P-KA 142,950 10 - - - -
S-KA 108,220 20 113,220 20 - -
K-KA 135,150 10 138,800 10 - -
Ca-KA 112,150 10 114,600 10 - -
V-KA 75,920 10 - - - -
Fe-KA 56,820 10 58,260 10 - -
Co-KA 52,300 10 53,480 10 - -
Ni-KA 47,840 10 49,420 10 - -
As-KA 33,380 10 34,580 10 - -
Mo-KB1 17,200 10 18,660 10 - -
Pb-KA 27,880 15 28,620 15 - -

Menetelmassa paadyttiin kayttdmaan Fundamental Parameter -matriisikorjausmallia.
Malli perustuu Shermanin yhtalé6n, joka kuvaa naytteen koostumuksen ja analysoitavan
alkuaineen intensiteetin valista suhdetta teoreettisesti fysikaalisten vakioiden ja paramet-
rien avulla. Malli toimii tarkasti vain, jos naytteen koko matriisi on tiedossa. Koska malli
selittéda kaikki matriisivaikutukset, sitd voidaan kayttaa kaytannossa taydella konsentraa-

tioalueella ja kaiken tyyppisille naytteille. [5.]

7.1 Kalibrointi

Menetelman kalibrointia varten tilattiin tdhén tarkoitukseen raataldity kalibrointipaketti
Fluxanalta. Kuvassa 20 nadkyy kalibrointindytteita asetettuna valmiina ajoon Rigakun
ZSX Primus Il:lla.
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Kuva 20. Kalbrointinaytteita valmiina ajoon Rigakun ZSX Primus Il -laitteessa.

Paketin sisaltamien 21 sulatenapin alkuaineet ja pitoisuudet on koottu taulukkoon 7.
Nappien pitoisuudet on maaritetty punnitsemalla alkuaineet oksideina ja taulukon 7 kon-

sentraatiot ovat niiden laskennallisia arvoja.

Taulukko 7.  Fluxanan valmistamien sulatestandardien alkuainepitoisuudet painoprosentteina.

Nayte Na Mg Al Si P S K Ca \' Fe Co Ni As Mo Pb
Std1 23,8001 19,5945 13,3128

Std2 2,9696 45,4894 7,8596

Std3 43,9289 0,1317 0,2097 | 0,2391 0,0191 | 10,6853

Std4 42,7347 0,7949 | 0,1243 | 4,4118 | 55984 | 0,6304

Std5 0,0181 | 44,0553 0,2599 0,0786 | 3,159 7,9906

Std6 1,4804 41,0882 | 0,0932 0,0666 11,1968 0,0555
Std7 28,7185 0,6108 16,7953 | 0,8373 3,9298 5,3625

Stds 0,7405 38,9562 | 0,1168 0,0252 | 0,0358 | 13,9961

Std9 0,0604 | 52,0753 0,5215 0,0083 | 0,071 0,0746
Std10 41,7426 8,3865 4,7158 [ 0,0380 0,0369
Std11 0,0481 | 46,2915 0,2131 | 2,7992 5,5018 0,1023
Std12 2,2250 51,1782 | 0,0701 0,0759 0,0186
Std13 0,3695 48,2969 0,0863 | 1,0082 1,0483 2,6679

Std14 0,0060 | 52,4447 | 0,0233 0,0279 | 0,4193 0,1136

std15 47,7691 0,3933 | 0,2010 0,0716 6,2877 | 0,1511

std16 30,0272 0,0072 | 22,4161 | 0,0070 | 2,3372 0,0093
Std17 46,9037 | 0,0047 0,4012 0,1773 0,0561 6,6431

Std18 0,0742 47,4525 0,0400 0,7862 | 7,0894 [ 0,0076

Std19 2,6059 44,9933 0,6114 0,5622 2,3579 3,9885

Std20 33,9957 | 0,0467 0,0830 19,6168 0,3945

Std21 0,0906 | 49,2678 0,1416 3,3220 1,3340

Osalla alkuaineista esiintyy piikkien paallekkaisyytta toistensa kanssa. Tata voidaan kor-
jata kalibroinnin yhteydessa lisaamalla menetelmaan valitut paallekkaisyydet, jolloin oh-
jelma laskee automaattisesti korjaukset. Tassa tyossa paadyttiin tekemaéan korjauksia
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fosforille, arseenille ja rikille. Vaikka kyseiset alkuaineet eivat olekaan taméan menetel-
mankehityksen paakomponentteja, muutokset niiden konsentraatioissa vaikuttavat mui-
hin pitoisuuksiin, silla tulokset lasketaan massaosuuksina. Kuvassa 21 nakyy fosforin
kalibrointisuora, jolle on tehty molybdeeni-K@1- ja alumiini-Ka-korjaukset.

Elementline |P-KA
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Kuva 21. P-Ka kalibrointisuora. Suoralle on tehty Mo-KB1- ja Al-Ka-korjaukset. Valkoiset merkit
ovat kalibrointipisteitd ennen korjausta, siniset ovat korjattuja pisteita ja punaiset kalib-
roinnista poistettujen naytteiden pisteita.

Kalibrointisuorakuvissa olevat valkoiset merkit edustavat kalibrointipisteiden sijaintia en-
nen korjauksia. Siniset merkit ovat kalibroinnissa mukana olevia pisteita ja punaiset ovat
natriumin ja raudan kalibrointia varten itse tehtyjen sulatenappien arvoja, jotka eivat ole
mukana kalibroinnista. Niiden kaytosta paatettiin luopua, koska ne eivat asetu suorille
yhta hyvin kuin Fluxanan tekemét naytteet. Kyseisia itsetehtyja naytteita paadyttiin kui-
tenkin kayttdmaan menetelman validoinnissa rutiininaytteind. Kuvassa 22 on esitetty ar-

seenin kalibrointisuora. Arseenia on korjattu Pb-LB1 piikilla.
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Kuva 22. As-Ka kalibrointisuora. Suoralle on tehty Pb-LB1-korjaus. Valkoiset merkit ovat kalib-
rointipisteitd ennen korjausta, siniset ovat korjattuja pisteitd ja punaiset kalibroinnista

Viimeisen4, rikin Ka-piikille tehtiin Mo-KB1-korjaus (kuva 23).

poistettujen naytteiden pisteita.
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Kuva 23. S-Ka kalibrointisuora. Suoralle on tehty Mo-KB1-korjaus. Valkoiset merkit ovat kalibroin-
tipisteitd ennen korjausta, siniset ovat korjattuja pisteita ja punaiset kalibroinnista pois-

tettujen naytteiden pisteita.
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Kuvassa 24 on natriumin kalibrointisuora. Standardindytteet osuvat hyvin suoralle eika

korjauksille ollut tarvetta.

Elementline Na-KA
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Kuva 24. Na-Ka kalibrointisuora. Siniset pisteet ovat kalibroinnissa mukana olevia naytteita ja pu-
naiset kalibroinnista poistettuja naytteita.

Myds raudan kalibrointisuora (kuva 25) nayttaa hyvin onnistuneelta eiké korjauksia tehty.

Elementline Fe-KA
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Kuva 25. Fe-Ka kalibrointisuora. Siniset pisteet ovat kalibroinnissa mukana olevia naytteita ja pu-
naiset kalibroinnista poistettuja naytteita.
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Drift-korjauksen tarkoitus on pitaa kalibrointi validina. Ajan my6ta réntgenputken intensi-

teetti alenee ja detektori menettaa herkkyytta. Myos erilaiset huoltotoimenpiteet saatta-

vat vaikuttaa laitteen herkkyyteen. Muutokset eivét ole samoja kaikille alkuaineille, joten

kullekin tulee méaarittdd oma vertailuintensiteetti, johon vertaamalla korjaus tehdaan.

Drift-naytteen matriisilla ei ole merkitysta, vaan ainoastaan mahdollisimman pysyva ra-

kenne on tarkeda. Parhaiten tahan tarkoitukseen sopivat lasinapit, jotka ovat sula-

tenappeja stabiilimpia. [19.]

Drift-korjauksia varten valittiin nelja Fluxanan valmistamaa naytetta (taulukko 8), jotka

mitattiin samana paivana kalibrointindytteiden kanssa, jotta myohemmin voidaan verrata

naiden valisid intensiteettisuhteita.

Taulukko 8.  Eri alkuaineille valitut drift-korjaus-naytteet.

Alkuainepiikki | Drift-nayte
Na-KA FLX-L2
Mg-KA FLX-Z1
Al-KA FLX-L2
Si-KA FLX-010

P-KA FLX-Z1
S-KA FLX-Z1
K-KA FLX-Z1
Ca-KA FLX-L2
V-KA FLX-L2
Fe-KA FLX-L2
Co-KA FLX-L2
Ni-KA FLX-L2
As-KA FLX-L2
Mo-KB1 FLX-L2
Pb-LB1 FLX-L2
8 Validointi

Menetelman validoinnissa kaytettiin MUKkit-ohjelmaa (Measurement Uncertainty Kit). Oh-

jelma on erityisesti laboratorioille suunnattu tyokalu mittausepavarmuuden arviointiin.
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MUKit-ohjelman laskenta perustuu Nordtest TR 537 -raporttiin [20]. Lisdksi verrattiin
FAAS-menetelmalla ja uudella XRF-menetelmalld saatuja natrium- ja rautapitoisuustu-
loksia kahdeksasta eri katalyyttinaytteesté parittaisella kahden otoksen t-testilla. Lopuksi
XRF-menetelmalle laskettiin toistettavuus r natriumille ja raudalle. Tasséa vaiheessa tulee
huomioida, ettd validoinnissa kaytettyjen naytteiden pitoisuusalue oli natriumille noin
0,7-1,4 paino-% ja raudalle noin 0,08-0,24 paino-%.

8.1 Mittausepavarmuuden arviointi (MUKit)

Mittausepavarmuuden arviointia varten valmistettiin 20:sta naytteesta, kustakin kaksi rin-
nakkaista sulatenappia rutiinindytteiksi ja kolmesta naytteesté sulatenapit kontrollinayt-
teiksi. Sulatteet valmistettiin samalla Fluxanan reseptilla kuten edelld. Kontrollindytteet
valmistettiin katalyyttijauheista, jotka oli 600 °C:n hehkutuksen jalkeen seulottu 75 pm:n
seulalla mahdollisten epépuhtauksien poistamiseksi. Rutiinindytteet mitattiin kerran ja
kontrollindytteet 1, 2 ja 3 mitattiin 24, 25 ja 22 kertaa uudella XRF-ajo-ohjelmalla. MUKit-
ohjelmassa mittausepavarmuuden arviointi alkoi rutiinindytteiden ja kontrollindytteiden
tulosten syo6tolla laboratorion siséisen uusittavuuden, u(Rw), maarittAmiseksi. Téssa vai-
heessa kontrollindytteiden osalta MUKkit-ohjelmaan voitiin sy6ttd& vain yhden kontrolli-

naytteen tulokset (kontrollinayte 1).

Menetelman ja laboratorion harhan, u(bias), arviointia varten MUKkit-ohjelmassa valittiin
kaytettavaksi sertifioituja vertailumateriaaleja. Koska kaytdssa ei ollut virallisia sertifioi-
tuja vertailunaytteitd, kaikki kolme kontrollinaytetta (<75 um:n jauheena) lahetettiin kol-
meen ulkopuoliseen laboratorioon analysoitavaksi. Kontrollinaytteille laskettiin natrium-
ja rautapitoisuudet kolmen laboratorion keskiarvoilla. Standardiepavarmuudeksi nat-
riumille ja raudalle annettiin 5 % ulkopuolisten laboratorioiden ilmoittamien mittausepéa-
varmuuksien perusteella. Talla tavoin kontrollindytteita voitiin kayttaa sertifioitujen ver-

tailundytteiden sijasta.

Edellisten tietojen perusteella MUKkit-ohjelma laski yhdistetyn standardiepavarmuuden,

ue = Ju(Ry)? + u(bias)? (3)
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ja laajennetun epavarmuuden (95 %:n luottamustasolla), U, yhtal6lla

U=2Xu,. (4)
MUkit-ohjelmalla lasketut natriumin mittausepavarmuus tulokset on esitetty taulukossa
9. Laboratorion siséiseksi uusittavuudeksi, u(Rw), natriumille saatiin 0,88 % ja laajenne-
tuksi mittausepavarmuudeksi 13 % (95 %:n luottamustasolla). Natriumin Nordtest-ra-

portti on esitetty liitteessa 1.

Taulukko 9.  MUKit-ohjelmalla lasketut natriumin mittausepavarmuustulokset.

Concentration | Reproducibility | u Bias u Combined Expanded
range (wt-%) | method (Rw) | method | (bias) | uncertainty | uncertainty
Control sample rcg;ef;trlZEge
0,75-1,35 and routine 0.88 | material / | 2% | 6,15 % 12 %
sample Yo %
replicates Control
Sample

Taulukossa 10 nékyy vastaavasti raudan mittausepavarmuustulokset. Raudalle labora-
torion sisdiseksi uusittavuudeksi saatiin 1,18 % ja laajennetuksi mittausepavarmuudeksi

13 % (95 %:n luottamustasolla). Raudan Nordtest-raportti on esitetty liitteessa 2.

Taulukko 10. MUkit-ohjelmalla lasketut raudan mittausepavarmuustulokset

Concentration | Reproducibility | u Bias u Combined Expanded
range {wt-%) | method (Rw) | method | (bias) | uncertainty | uncertainty
Control sample friaefzatrlzsge
0,08-0,24 and routine L18 | aterial / | ©2° | 6,40 % 12 %
sample Yo %o
replicates Control
Sample

8.2 XRF-ja FAAS-menetelman vertailu

XREF- ja FAAS-menetelmaa verrattiin kesken&én natriumin ja raudan osalta kahdeksalla

naytteelld, jotka olivat MUkit-laskennassa mukana rutiinindytteind. FAAS-analyysien
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suorittajalle annettiin ndytejauheet samoista hehkutus- ja jauhatuserista, joista XRF-ru-
tiinin&ytteet valmistettiin. Koska XRF-rutiininaytteista oli tehty rinnakkaiset naytteet, kay-
tettiin vertailussa naiden tulosten keskiarvoa. Menetelmid verrattiin Microsoft Excelin
analyysityokalulla tehden parittainen kahden otoksen t-testi. Taulukossa 11 on esitetty
molempien menetelmien natriumpitoisuuksien tulokset. T-testilla saatu kaksisuuntainen
P-arvo oli 0,579431. Tama tarkoittaa sita, etta koska P-arvo oli suurempi kuin 0,05 (0,05
tulee 95 %:n luottamustasosta), voitiin todeta, etta keskiarvot eivat eroa tilastollisesti
merkitsevasti 95 %:n luottamustasolla natriumin osalta. Mittaustuloksien erojen kes-
kiarvo oli 0,022 paino-% ja tuloserojen suunnat vaihtelivat naytteiden valilla. Suurin pi-

toisuusero oli 0,178 paino-%.

Taulukko 11. Natriumpitoisuuksien vertailua FAAS- ja XRF-menetelmilla.

. Na (paino-%)
Nayte
FAAS XRF Ero

1 1,239 1,282 | -0,043
2 0,840 0,897 | -0,056
3 1,436 1,258 0,178
4 1,020 1,076 | -0,056
5 0,897 0,789 0,108
6 1,233 1,296 | -0,063
7 1,414 1,259 0,155
8 0,874 0,924 | -0,049

Keskiarvo 0,022

Raudalle mitatut pitoisuudet on koottu taulukkoon 12. T-testilla saatu P-arvo raudan
osalta oli 0,000426. Koska P-arvo oli pienempi kuin 0,05, todettiin, ettd menetelmien
keskiarvot eroavat tilastollisesti merkitsevasti 95 %:n luottamustasolla raudan osalta. Jo-
kaisen naytteen kohdalla XRF-menetelmalla saadut tulokset olivat suurempia kuin
FAAS-tulokset. Erojen keskiarvo oli -0,012 paino-% suurimman eron ollessa
0,019 paino-%.
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Taulukko 12. Rautapitoisuuksien vertailua FAAS- ja XRF-menetelmilla.

. Fe (paino-%)
Nayte
FAAS XRF Ero
1 0,166 0,180 | -0,014
2 0,094 0,102 | -0,008
3 0,162 0,179 | -0,017
4 0,136 0,154 | -0,019
5 0,079 0,090 | -0,011
6 0,192 0,209 | -0,016
7 0,158 0,169 | -0,011
8 0,102 0,104 | -0,002
Keskiarvo -0,012

8.3 Toistettavuus

Menetelman toistettavuus laskettiin rinnakkaisnaytteiden avulla. Naytteina kaytettiin sa-
moja rutiinirinnakkaisia kuin mittausepavarmuuden laskennassa. Toistettavuus laskettiin

yhtalslla

r=s.Xtx2, (5)

jossa s, on testisarjan toistettavuuden keskihajonta ja t on kerroin 95 %:n luottamusta-
solla (tdssa 2,04). Menetelman toistettavuudeksi 95 %:n luottamustasolla natriumille
saatiin £0,014 paino-% pitoisuusalueella 0,7-1,4 paino-% ja raudalle +0,003 paino-%
pitoisuusalueella 0,08-0,24 paino-%.

9 Johtopaatokset

Tyon tavoitteena oli kehittaa ja validoida XRF-menetelmé natrium- ja rautapitoisuuksien
maaritykseen kaytetysta katalyytista FAAS-menetelman sijalle. Tavoitteena oli my6s to-
teuttaa uusien sulate- ja puristelaittein kayttbonottoa ja optimoida uuden puristelaitteen

kayttoa naytteiden valmistuksessa.
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Puristelaitteen optimoinnissa todettiin, etta naytemaarien 5 g, 6 g ja 7 g valilla ei ollut
eroa natriumin tai raudan Ka-piikin intensiteettiin. Vastaavien intensiteettipiikkien todet-
tiin kasvavan hieman puristusvoimaa kasvatettaessa. Katalyytin jauhatuksessa todettiin,
etta 15 minuutin jauhatuksella naytteelle saadaan hieman korkeammat intensiteetit sa-
moilla piikeilla verrattuna 2 minuutin jauhatusaikaan. Ajan sdastamiseksi paadyttiin jat-
kamaan ennen kaytetylla 2 minuutin jauhatusajalla.

Menetelmankehityksessa paadyttiin kayttamaan sulatemenetelmaa, koska puolikvanti-
tatiivisten mittausten perusteella todettiin, ettd rautaa ja natriumia ei haihdu naytteesta
ainakaan merkittavia maaria. XRD-mittauksilla pystyttiin todentamaan, ettd naytteen
komponentit ovat hapettuneet 600 °C:ssa hehkutettaessa, mikd on valttamatonta sula-
tenaytteiden valmistuksessa. Sulatemenetelma on myds luotettavampi puristemenetel-

maan verrattuna.

Uuden menetelman laajennettu mittausepavarmuus 95 %:n luottamustasolla natriumille
ja raudalle laskettiin MUKit-ohjelmalla kayttaen rutiinirinnakkais-, kontrolli- ja vertailunayt-
teiden mittaustuloksia. Laajennetuksi mittausepévarmuudeksi 95 %:n luottamustasolla
natriumille saatiin 13 % pitoisuusalueella 0,7-1,4 paino-% ja raudalle 13 % pitoisuusalu-
eella 0,08-0,24 paino-%. Tuloksia voidaan pitaa erittéain hyvina. Kontrolli- ja vertailunéyt-
teiden kohdalla tulee kuitenkin huomioida, ettd samaa sulatetta mitattin moneen ker-
taan, jolloin epavarmuus niiden osalta kohdistuu lahinna XRF-laitteen toimintaan. Tule-
vaisuudessa ajan salliessa yhdesta katalyyttindyte-erasta voisi tehda esimerkiksi kym-
menen erillistd sulatenaytetta ja kayttaa jokaisen sulatteen mittausarvoa epavarmuus-
laskennassa. Nain kontrolli- ja vertailundytteiden osalta epavarmuuteen tulisi enemman
muuttujia, kuten naytteen jauhatus, naytejauheen sekoitus, naytteen punnitus ja sulate-

napin valmistus.

FAAS- ja XRF-menetelmien keskiarvoja verrattiin parittaisella kahden otoksen t-testilla.
Natriumpitoisuuksien keskiarvot eivat eronneet tilastollisesti merkitsevasti 95 %:n luotta-
mustasolla menetelmien kesken, kun taas rautapitoisuuksien keskiarvot erosivat. Kaikki
XRF-menetelmélla saadut rautapitoisuudet olivat FAAS-tuloksia suurempia, keskimaarin
0,012 paino-%.
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XRF-menetelmélle laskettiin toistettavuudeksi 95 %:n luottamustasolla natriumille
10,014 paino-% pitoisuusalueella 0,7-1,4 paino-% ja raudalle 0,003 paino-% pitoisuus-
alueella 0,08-0,24 paino-%.

Tulevaisuudessa myds FAAS-analyyseissa tullaan mittaamaan hehkutushavioita ja tar-
koituksena on siirtya raportointiin, jossa tulokset ilmoitetaan myds pitoisuutena alkupe-
raisessd, hehkuttamattomassa naytteessa. Tama mahdollistaa tarkemman vertailun me-

netelmien valilla.

XRF-sulatemenetelmien validoinnissa voisi tulevaisuudessa tutustua sisaisten standar-
dien kayton mahdollisuuteen, joka voisi edesauttaa analyyttien mahdollisen haihtumisen
tutkimista. Olisi myds hyodyllista selvittaa, olisiko sertifioitujen vertailunaytteiden valmis-
tus mahdollista yhteistydssa ulkopuolisten toimijoiden kanssa.
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Natriumin Nordtest-raportti

Liite 1
1(1)

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action XRF fused bead Na 28.11.2018
Anahlrte measured: Ma
. Concentration range: 0,75 - 1,35 wt-%
1 Specify Measurand )
Matriz: Catalyst
Analysis method: WODXRF
A: Control samples:
Period of measurements: 4.10.2018 - 11.10.2018
MNurmber of c ontrol samples: 24
Average concentration: 0,7363735 wt-%
Quantify within-laboratery Standard devistion, 8w : 0,68 %
reproducibility,
ulR,,
2 ( ) B: Routine replicate samples :
A: Cantrol sample Number of routine replicate samples: 20
B: Possible steps not Nurmber of parallzll measurements: 2
covered by control sample Concentration rangs: 0,789 - 1,328 wt- %
Standard deviation estimate from range, Ty 0,56 %4
3. _ 3
u{RwJ =V Sgw” + Se” = 0,88 %
Method and laboratory bias from certified reference material:
Different certified referenc e materials count, N 2
i 1 z =
Comrtifi=d conoetration, Sref: 0,78 wt-%% 0,B6 wi-%% 1,18 wit-%
Standard uncefainty of czrifizd
) P | 5.00 % 5.00 % 5.00 %h
ooncentration, il
M=zsur=d concentration, © 0, 756375 wi-% 0544120 wt-%% 1,127555 wt-%
Standard deviation of mezasur=d
. 0,68 % 0,65 % 0,53 %
concentration, ~ P
NumBber of Measursm=nls, n' 24 23 22
[
bias, - ——"- 100% -3,03 % -1,B5 % -4, B3 %
Quantify method and Eret
3 laboratory bias, ; 4.10.2018 - 4.10.2018 - 4.10.2018 -
u(hias) Perind of me2surzmarts 11.10.2018 11.10.2018 11.10.2018
Matrix
Additional information
N
_ Liiu(Crery)
U(Crep) = — N
= 35,00 %o
RMS _ ’E'I.“':.lbf{ls['
blas \ N
= 3,46 %0
- _ 2 z
u(bias) = JRM.S’-W-G, + u(Cper)
= &6,08 %0
a Convert components to u[H“') = 0,88 %
standard uncertaint i
¥ u(bias) _ g og o
Calculzte combined standard
i = _f L 7 2
5 :ncertalnty. U, = ‘.H(RH) + ‘J.!{EJELIS) =515 %
(3
Calculste expanded
ertainty, = T,
6 uncertainty u 2 U, _ 13 %
u
I.
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Liite 2
1(1)

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action XRF fused bead Fe 28.11.2018
Anzlyte measured: Fe
Conc entration range: 0,08 - 0,24 wt-%
1 Specify Measurand .
Matriza Catalyst
Analysis method: WDXRF
A: Control samples:
Period of measurements: 4.10.2018 - 11.10.2018
Nurmber of control sarmples: 24
Average concentration: 0,095292 wt-%
T
Quantify within-labaratory Standard deviation, *fw : 0,65 %
reproducibility.
'u(R“,;l B: Routine replicate samples :
2 Period of measurements: 4.10.2018 - 11.10.2018
A C‘:‘”trb‘:l‘l sample Nurmber of routine replic ate samples: 20
B: Possible steps not :
caoverad by control ==rmple Nurrber of parallell measurements: 2
Concentration range: 0,0835 - 0,2383 wt-%
Standard deviation estimete from range, Sy 0,98 %%
—_—
=Je 2 2
u(R,) =+/sg,* +5.7% _ 1,18 %
Method and laboratory bias from certified reference material:
Different certified reference meterials court, N 1 3
H 1 z |
Cartifi=d cono=tration, “Fert 0,1 wit-% 0,1 wt-%h 0,16 wt-%h
Standard unczrtainty of czrifizd
T e 5,00 % 500 % 5.00 %
concentration, i/
Me=azured concentration, © 0, 085252 wi-%h 0,104640 wt-%h 0,160045 wi-%h
Standard deviation of mzazured
£ 0,65 % 0,61 % 0,41 %
ocono=ntration, ~ed
Mumber of Measurmments, 24 25 22
Bies, = 00, g 471 % 4.64 %% 0,03 %
Quantify method and Try
2 labaratary bias, ] 4.10.2015 - 4.10.2015 - 4.10.2018 -
u(bias) Ferizd of m=asuram=ris 11.10.2018 11.10.2018 11.10.2018
Matrix
Additional information
N
_E‘:l“ (Creri)
UlCrep) = N
= 5,00 %
. z
I¥, bias;
RMSpqe = |[—F—
VB
= 3,82 %
u(bias) = {RMSb!asz +u(Crgr)?
N = 6,29 5
a Convert components to u(H“'j = 1,18 %
standard uncertainty :
u(bias) _gogq
Calculate combined standard
i = _[ e 1 2
5 tulncertalnt}r.. U, = Ju(Rw)* +u(bias)* _ 6,40 %
[
Calculate expandad
ertainty ., = .
5 uncertainty u @ U, _ 13 %
u
I.
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