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Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli ottaa kayttoon sulate/XRF-menetelma
erilaisille oksidisille materiaaleille. Naytteiksi valittiin ferroseoksia ja tulenkestavia
materiaaleja. Tyossa kaytettiin valmiita sulateresepteja, mutta sulatevalmistuk-
sen olosuhteet tarkistettiin sek& kehitettiin. Myds rontgenfluoresenssispektromet-
rin analysointiohjelmat testattiin. Opinnaytety6 tehtiin SSAB:lle Raahen terasteh-
taan spektraalilaboratoriossa. Sulatelaite Claisse M4 Fluxer on hankittu tehtaalle
jo vuonna 2012, mutta sita on kaytetty todella vahan.
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varten, jotta he voivat kayttaa laitetta tarpeen mukaan.

Tyon lopputuloksena saatiin otettua kayttoon kyseessé oleva menetelma ja sita
pystytddn hyddyntamaan tehtaalla jatkossa. Tehtaalla tullaan jatkamaan vali-
dointia tulenkestéavien materiaalien kanssa.
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SANASTO

EDXRF

Eksitaatio

Fotoni
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virittyminen
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tunnusomainen
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spektriksi ja josta paddsee vain yhta aallonpituutta valoa

ulos
RautaRuukin Fundamental Parameter Ohjelma

aallonpituusdispersiivinen rontgenfluoresenssispektro-

metri

rontgenfluoresenssispektrometria



1 JOHDANTO

Opinnaytetyo tehtiin SSAB:n tutkimuskeskuksen spektraalilaboratoriossa Raa-
hessa. Opinnaytetyon tarkoituksena oli ottaa kayttoon sulate/XRF-menetelméa
erilaisille oksidisille materiaaleille. Ty6hon sisaltyi sulatusnaytteiden valmistusta
sulatelaitteella ja naytteiden analysointia réntgenfluoresenssispektrometrilla.
Tybssa kaytettava sulatelaite oli Claisse M4, ja sulatenaytteita tutkittiin jo pidem-

paan laboratoriokaytdssa olleella Philips PW2404 XRF-laitteella.

TyOssa kaytettiin tehtaalla valmiina olevia puhtaita materiaaleja, seoksia seka
varmennettuja vertailumateriaaleja, joiden alkuainepitoisuudet tiedettiin. Naista
tarpeeksi pieneksi jauhetuista (mielelldén alle 100 pum:n raekoko) naytteista teh-

tiin sulatteita, joita tutkittiin rontgenfluoresenssispektrometrilla.

Kayttbonoton ohella tarkasteltiin kyseisen menetelman sopivuutta laboratorioon
eli tehtiin menetelmalle validointi. Validointiin kaytettiin useita eri tilastollisia me-
netelmi&. Validoinnilla on tarkoitus varmistua siitd, etta sulatelaitteistoa voidaan
kayttaa turvallisesti ja etta se tuottaisi laitteiston mahdollisuuksien rajoissa riitta-
van hyvia sulatenaytteitd XRF-analyysia varten ja toimisi muutoinkin tarkoitetulla

tavalla.



2 SSAB

SSAB on pohjoismainen ja yhdysvaltalainen terasyhtio, joka toimii maailmanlaa-
juisesti. Se on johtava pitkalle kehitettyjen lujien teréasten ja nuorrutusterasten
sekd nauha-, levy- ja putkituotteiden tuottaja. Yhtion tuotteet ja palvelut on kehi-
tetty tiiviissa yhteistydssa asiakkaiden kanssa. Tavoitteena on vahvempi, kevy-
empi ja kestdvampi maailma. SSAB:lla on noin 17 300 ty6ntekijad 50 maassa ja
tuotantolaitoksia Ruotsissa, Suomessa ja Yhdysvalloissa. Vuotuinen teréaksen
tuotantokapasiteetti on 8,8 miljoonaa tonnia. Yhtié on noteerattu NASDAQ OMX
Nordic Tukholmassa ja NASDAQ OMX Helsingissa. Taménhetkisena toimitus-
johtajana toimii Martin Lindqvist. Vuonna 2013 liikevaihto oli noin 56 miljardia

Ruotsin kruunua eli noin 6,4 miljardia euroa. (1; 2.)
2.1 Historia

SSAB Perustettiin vuonna 1978, kun yhdistettiin kolme yritysta yhdeksi. Entisia
yrityksia olivat Domnarvets Jernverk, Norrbottens Jarnverk ja Oxel6sunds. Tama
oli Ruotsin terasteollisuuden rakenteelle suuri valtion johtama muutos. 1989
SSAB:n osakkeet noteerattiin ensimmaisen kerran Tukholman porssissa. Vuon-
na 2007 SSAB osti Pohjoisamerikkalaisen IPSCO:n ja teki samalla yhden Ruot-
sin suurimmista yrityskaupoista. (3.) SSAB ja Ruukki yhdistyivat syksylla 2014,
kun 22.8. SSAB osti Ruukin 1,1 miljardilla eurolla.

Rautaruukki perustettiin vuonna 1960, jolloin taattin Suomen laivanrakennus- ja
metalliteollisuuden raaka-aineiden saanti. Harkkoraudan valmistus aloitettiin
Raahessa 1964 ja kylmavalssaus ja sinkitys Hameenlinnassa 1972. Rautaruukki
laajensi toimintaansa 1990-luvun alkupuolella rakennusteollisuuteen. Vuonna
2004 nimi muutettiin Rautaruukki konsernin eri yritysten toimesta Ruukiksi (3).
Tata markkinointinimea kaytettiin yleisesti sen jalkeen, kunnes yhti6t sulautuivat

yhteen ja nimeksi tuli SSAB.



2.2 Prosessin vaiheet

Opinnaytety0 tehtiin Raahen tehtaan tutkimuskeskuksen spektraalilaboratorios-
sa. Tutkimuskeskus koostuu useista eri osa-alueista, kuten metallografia, spekt-
raalilaboratorio ja vesilaboratorio. Jokainen osa-alue keskittyy omiin tutkimuk-
siinsa. Spektraalilaboratoriossa tutkitaan alkuainepitoisuuksia eri aineista, kuten
teraksesta, raudasta, kalkista, seka raaka- etta seosaineista.

Laboratorioon tulevien naytteiden kvantitatiiviset alkuainepyynnét ovat nykyisin
yha laajempia ja tarkkuusvaatimukset tiukkenevat. Maaritettavien alkuaineiden
pitoisuudet vaihtelevat hivenainepitoisuuksista sataan prosenttiin. Analyysien
luotettavuus riippuu naytteen valmistuksesta, spektrometrin optiikasta, mit-

tausolosuhteiden valinnasta, kalibroinnista ja mittaustulosten kasittelysta.

Mittauksia tehdaan optisilla emissiospektrometreilld, rontgenfluoresenssispekt-
rometreilla, rontgendiffraktiospektrometrilla ja polttoanalysaattoreilla. Mittauslait-
teet tekevat naytteista rinnakkaisanalyyseja, joilla varmistetaan tulokset.

Tassa tyossa tutkittavat, sulatemenetelmalla valmistetut naytteet ovat vaihtoeh-
toinen menetelma verrattuna briketéintimenetelmalla valmistetuille naytteille. Jat-
kossa sulatemenetelmé&a tullaan kayttdmaan sellaisilla materiaaleilla, joiden jau-
haminen/ briket6inti on ongelmallista. TAmé&nlaisia ovat esimerkiksi ferroseos-
teet seka tulenkestavat materiaalit tai materiaalit joiden naytemaara on hyvin va-
hainen. Naiden materiaalien analysointi on normaalia raaka- ja seosaineiden
laadunvalvontaa ja apuna ongelmatilanteiden seké uusien kayttokohteiden selvit-

telyssa



3 TURVALLISUUS

3.1 Turvallisuus tehtaalla

Turvallisuus on Raahen tehtaalla tarke& asia. Se on osa kaikkea toimintaa, mita
tehtaalla tehdaan. Koko henkilokunta ja johto ovat sitoutuneet noudattamaan
johtamiskaytantoja, tyoskentely- ja toimintatapoja, jotka vahentavéat tapaturma-
riskid seka alentavat tyoperaisten tapaturmien maaraa. Tavoitteena on tapatur-

maton ja tydymparisténa turvallinen tydpaikka (4.)

Tehtaalla on kdytdssad Tuumaa! / Tee! -kortti. Tuumaal-puoli on punainen ja
Tee!-puoli on vihrea. Vihredlla puolella on kysymyksid, jotka kannattaa lukea ai-

na ennen jokaisen tyon aloittamista. Kysymyksina ovat seuraavat:

. Tunnenko tyon turvallisen suoritustavan?
. Onko minulla lupa aloittaa ty6, tunnenko tydohjeet?
. Ovatko tyokalut ehjat ja oikeat tdhén tyohon?

1
2
3
4. Onko minulla oikea suojavarustus?
5. Onko tyoalue turvallinen?

6

. Voinko maaritella kaksi tydohon liittyvaa vaaratekijaa?

Kun on vastannut kaikkiin edellisiin kysymyksiin kyll&, voi suorittaa tyon turvalli-
sesti. Jos vastaa yhteenkin kysymykseen ei, pitaa kaantaa kortti punaiselle puo-
lelle ja pyytaa tyonjohtajalta lisdohjeita. Talléin mietitddn tyonsuoritusta ja korja-
taan mahdolliset puutteet. Kaiken taman jalkeen ty6 voidaan suorittaa turvallises-
ti.

Tehdasalueelle tullessaan kutsuttujen vierailijoiden pitda noutaa portilta vierailija-
tunnus, joka kirjataan ylos, ettei tehtaalle padse kuka vain ja etta tiedetaan, kuka
on vieraana. Vierailupaikasta riippuen tulijalle annetaan tarvittavat suojavarusteet
lainaksi. Yleisia suojavarusteita ovat kypara, suojatakki, suojalasit ja matalapoh-

jaiset kengat seka kasineet.
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3.2 Laboratorioturvallisuus

Laboratoriotiloissa liikkuu paljon ihmisia. SSAB:n tutkimuskeskuksessa on kape-
at kaytavat, 90 °:n kulmia, suoraan kaytavalle tulevia oviaukkoja ja saranaovia.
Naiden takia pitaa kulkea varovasti, ettei tule tormayksia. Vastaantuleva voi kul-
jettaa tarkeda naytetta, kaasupulloa, kemikaalia tai melkein mitd vain, joka saat-
taa menna rikki ja aiheuttaa vahinkoa. TAman takia kannattaa pitaéa tyovaatteita
ja puhtaita tyokenkid, jottei satu vahinkoja. Tutkimuskeskuksessa on kaytossa
5S-jarjestelma. Talla pidetdan ylla laboratorion siisteys ja jarjestelmallisyys.
Vaikka laboratoriossa kayvat myads siivoojat, on helpompi tydskennelld, kun tava-
rat ovat oikeilla paikoillaan. Kun jokainen laboratoriossa ty6skenteleva noudattaa
naitéa ohjeita, laboratoriossa on turvallista ja mukava tyoskennella. Suojavaattei-
den pesu tapahtuu asianmukaisella tavalla pesulassa, eika polytahroja saa pu-
haltaa paineilmalla pois. Paineilmalla puhaltaminen lisd& paloherkkyytta kankaille

ja on néin ollen turvallisuusriski.
3.3 Kemikaaliturvallisuus

Kemikaaleja kasiteltdessa on hyva tietdd, millaisia ne ovat. Niinpa ennen toiden
aloittamista taytyy lukea kayttoturvatiedotteet. Tassa tyossa kaytettavat kemikaa-
lit on taulukoituna osiossa 5.4. Seuraavassa on esiteltyna kaytettyjen kemikaa-

lien yleisia huomioita, jotka ovat niiden omista kayttéturvallisuustiedotteista.

Useissa kemikaalien kayttoturvallisuustiedotteissa oli astian sivussa varoitus-
merkkind huutomerkki eli terveyshaitta. Joitakin hieman varovaisemmin kasitel-
tavia aineita kuitenkin oli my6s mukana. Muun muassa natriumnitraatissa oli ha-
pettava seka krooninen terveyshaittamerkintd. Myos kromioksidilla oli varoituk-
sena astian sivussa syovyttava seka hapettava. Ehka vaarallisin aine tydssa oli
vanadiini(V)oksidi, jonka varoituksia olivat myrkyllinen, haitallinen, arsyttava ja
ymparistélle vaarallinen. Silti jokaista kemikaalia kasiteltiin lateksihansikkaat k&-
dessd, suojalasit paassa, suojavaatteet paalla seka valtettiin kemikaalipolyn
hengittamista kayttamalla hengityssuojainta. Kemikaaleja punnittaessakin ilmas-

tointi tulee olla paalla.
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Jos jostain syystd kemikaaleja joutuu iholle tai silmiin, kemikaalit taytyy mahdolli-
simman nopeasti huuhdella pois, muuten ne arsyttavat inoa. Suojavaatteet pitaa
riisua, jos niille joutuu kemikaalia. Jos kemikaalia on juotu, pitdd antaa vetta
enintaan kaksi lasillista ja ottaa yhteys laakariin. Kemikaalia hengittanyt henkil®
on vietava raittiiseen ilmaan. Kemikaaleja ei saa heittda viemariin, vaan ne pitaa
toimittaa ongelmajatelaitokselle havitettavaksi. Jokaisessa kayttoturvallisuustie-

dotteessa on omat tarkemmat ohjeet, miten toimia naissa tilanteissa.

Litiumyhdisteiden paasy kehoon sisélle on vaarallista. Jos kemikaalia on paassyt
kehoon, oireina voivat olla keskushermoston hairi6t, levottomuus, kouristukset ja
likkeiden yhteistoimintakyvyttomyys, joka johtuu hairiintyneesta elektrolyyttitasa-

painosta. Jos oireita ilimenee, kannattaa ottaa yhteys laakariin.

Natriumnitraattia pitda sailyttaa viiledssa paikassa tiiviisti suljettuna. Tama on
hoidettu tydssa sailyttdmalla natriumnitraattia eksikaattorissa. Aineen palaessa
syntyy natrium- ja typpioksideja. Typpioksidi on haitallinen kaasu joka aiheuttaa
luonnon ja maaperan happamoitumista. llImakehassa typpioksidi reagoi herkasti
hapen kanssa ja muodostuu typpidioksidia. Kun se reagoi veden kanssa, syntyy
typpihappoa. Natriumoksidia kaytetdén lasinvalmistuksessa sulateaineena alen-

tamaan lasin sulamispistetta.

Sulatenaytteitd tehtdessé kemikaalit palavat ja paastavat kaasuja ilmaan. Jotkin
naista kaasuista ovat vaarallisia, joten sulatelaitteen pé&alle on asennettu tehokas

imulaite, joka poistaa kaasut huoneilmasta.
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4 RONTGENFLUORESENSSISPEKTROMETRIA

XRF eli réntgenfluoresenssispektrometria on menetelma, jolla voidaan suorittaa
seka kvalitatiivisia etta kvantitatiivisia analyyseja naytteen alkuainekoostumuk-
sesta. Se on yksi yksinkertaisimmista, tarkimmista ja taloudellisimmista analyy-
simenetelmista, joka ei tuhoa naytetta. Menetelmassa viritetadn atomeja ja mita-
taan niiden synnyttamaa karakteristista rontgensateilya. (5, s. 2.) Karakteristinen
rontgensateily synnytetdan suuntaamalla naytteen analysoitavaan pintaan mah-

dollisimman stabiilia ja riittdvan korkeaenergista rontgenputken sateilya.
4.1 Atomimalli

Atomin ydin sisaltdd protoneita ja neutroneita, joista kaytetaan myos yhteisnimi-
tysta nukleoni. Protonit ovat varaukseltaan positiivisia ja neutronit varauksetto-
mia. Ytimen ymparilla kiertaa elektroniverho, jossa on elektronikuoria eli paa-
energiatasoja, joissa elektronit sijaitsevat. Elektroneja on eri atomeilla tietyn ver-
ran. Ensimmainen kuori on 1. kuori tai toiselta nimeltdan K-kuori. Talla kuorella
voi olla korkeintaan kaksi elektronia. Toisesta kuoresta kaytetaan kirjainta L. Tal-
|& kuorella voi olla korkeintaan kahdeksan elektronia. Kolmannen kuoren kirjain
on M ja sen maksimielektronimaara on 18. Maksimielektronimé&ara kuorille saa-
daan laskettua kaavalla 2n?, jossa n on kuoren numero. Kun naytetta sateilyte-
taan rontgensateilylla, elektronikuorelta irtoaa yksi tai useampi elektroni, yleensa
K- tai L- kuorelta. N&in atomi joutuu virittyneeseen tilaan, joten "tyhja paikka” on
korvattava jollakin ulomman kuoren elektronilla. Talloin korkeamman tason elekt-
roni emittoi ylimaaraisen energiansa fotonina, joka havaitaan fluoresenssina. (5,
s. 6-9.) Kun elektroni siirtyy kuorelta toiselle, energiaero joko saapuu yksittaise-
na valokvanttina eli fotonina, jonka taajuus riippuu suoraan kyseisten kuorten

valisesta energiaerosta, tai poistuu. (6.)

Riittdvan suurienergisen rontgensateilyn osuessa atomin K-, L- tai M-kuoren
elektroniin, elektroni poistuu kuoreltaan. Atomi on lyhyen hetken virittyneessa
tilassa, minka jalkeen se pyrkii perustilaan. K-kuorelta puuttuva elektroni tayte-
taan todenndkoisimmin L-kuoren elektronilla. Talldin atomi l&hettda Ka-
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rontgenséateilya. Jos M-kuoren elektroni tayttaa tyhjan paikan, niin silloin atomi
lahettaéa KB -rontgensateilya. Atomin La -rontgenséateily syntyy kun L-kuorelta

puuttuva elektroni taytetaan M-kuoren elektronilla.

Perustilassa atomin elektroniverhon kaikki elektronit noudattavat Paulin kielto-
saantoa, jolloin niiden energiatila on mahdollisimman alhainen. Kun elektroni
vaihtaa esimerkiksi rontgensateilyn vaikutuksesta paikkaa elektroniverhossa
Paulin kieltosaannon puitteissa, puhutaan atomin virittymisesta perustilaa korke-

ampaan energiatilaan. (7, s. 11.)
4.2 Mittaaminen

Alkuainekoostumusta mitattaessa pinnaltaan puhdasta naytetta sateilytetaan
rontgensateilylld, joka tuotetaan yleensa réntgenputken avulla. (8, s. 41.) Tall6in
nayte luovuttaa fotonin. Kun fotoni kulkeutuu detektorille, se aiheuttaa séahkdisen
pulssin, jonka korkeus on verrannollinen saapuvan fotonin energiaan. Kun mita-
taan emittoituneen sateilyn energia, saadaan selville, mik& alkuaine on kysees-
sa. Naytteen eri alkuaineet emittoivat sateilya eri energioilla. Signaalin avulla
saadaan selville alkuaineen pitoisuus. Laite mittaa intensiteettejd, jotka lasketaan
RRFP-ohjelman avulla. XRF-laitteet voidaan jaotella kahteen eri rynmaan, joita
ovat EDXRF ja WDXRF. Namé& eroavat toisistaan detektoreja verrattaessa.

4.2.1 EDXRF

EDXRF-mallissa on piipohjainen detektori, joka mittaa saapuneen fotonin ener-
gian kun rontgensade aiheuttaa elektronireikapareja detektorissa. Talldin janni-
tepulssi kulkee pulssiprosessorin kautta analysaattoriin. Laite soveltuu ras-
kaammille alkuaineille, silla niiden herkkyydet ja resoluutiot nakyvat selvemmin
kuin kevyiden aineiden. Kevyiden alkuaineiden mittaaminen on vaikeampaa, silla
sironnan vaikutuksesta syntyy voimakasta taustakohinaa, joka vaikeuttaa pien-
ten piikkien havaitsemista. (8, s. 23.) Sateily kulkeutuu suoraan naytteesta detek-
torille eli ilmaisimelle, mik& on esitetty kuvassa 1. Tatakin on kahta tyyppia, suora
virittyminen ja polarisoiva virittyminen toisesta lahteesta. Suorassa virittymisessa

sateily kulkeutuu suoraan detektorille nimen mukaisesti, mutta polarisoivassa
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virittymisessa lahteesta sateet tulevat polarisoivassa kulmassa néaytteeseen. Tal-
|6in saadaan vahennettya taustan vaikutusta ja spesifista virittymista eri alkuai-

neille.

| X-ray Source | | Detector }—{ Electronics H Computer

KUVA 1. EDXRF-malli (9)
4.2.2 WDXRF

WDXRF-mallissa rontgenin vaikutuksesta naytteesta irronneet sateet hajaute-
taan kiteella ennen detektointia. Hajautetut sateet menevat monokromaattoriin,
jossa on useita rinnakkaisia kanavia. Nama kanavat havaitsevat jokaisen eri al-
kuaineen aallonpituudet. Laite soveltuu kevyiden alkuaineiden mittaamiseen pa-
remmin kuin raskaiden (8, s. 21). Sekventiaalisessa tyypissa detektorin paikkaa
voidaan siirtaa eri kohtiin, jolloin se voi mitata eri aallonpituudet yksi kerrallaan.
Laitteen toiminta on esitetty kuvassa 2. Simultatiivinen tyyppi eroaa siten, etta
laitteessa on oma kide ja detektori jokaiselle aallonpituudelle, jolloin aallonpituu-

det saadaan mitattua yhta aikaa.

Sample

I

Helium atmosphere
i

S A

Xeray tube f:."l:"ff:.-:. .
-7 }
Analyzing
crystal

KUVA 2. WDXRF-malli: sekventiaalinen tyyppi (10)
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4.3 Sironnat

Kun rontgenséteily osuu naytteeseen, fluoresenssin lisaksi syntyy myds sirontaa.

Sirontaa on kahta erilaista, Comptonin ja Rayleighin.

Comptonin sirontaa syntyy, kun fotoni osuu elektroniin ja irtoaa pois. Talldin osa
fotonin energiasta siirtyy elektronille. Tama on kevyille alkuaineille tyypillista, silla
niilla ei ole niin suuri energia kuin raskaammilla. Tata sirontaa voidaan myds kut-

sua inkoherentiksi sironnaksi. (8, s. 17- 18.) Havaitsemiskuva Comptonin siron-

nasta on esitetty kuvassa 3.

KUVA 3 Comptonin sironta (8, s. 17)

Rayleighin sirontaa syntyy raskaammille alkuaineille, silla niilla on tiukemmin si-
toutuneita elektroneja, joten sateily ei riita irrottamaan elektronia. Taman takia
elektroni alkaa varahdella samalla taajuudella kuin fotoni. Tata sateilya voidaan
myos kutsua koherentiksi sironnaksi. Havaitsemiskuva sironnasta on esitetty ku-
vassa 4.(8,s. 17- 18.)

KUVA 4 Rayleighin sironta(8, s.18)
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5 LAITTEET, TARVIKKEET JA KEMIKAALIT

5.1 Sulatelaite Claisse M4

Sulatelaite tekee lasilevyja XRF- laitteelle ja liuoksia AA (Atomic Absorbtion
=atomiabsorptio) ja ICP (Inductively CoupledPlasma = induktiivisesti kytketty
plasma) laitteille. Claisse M4 pystyy kasittelemaan sementtia, keramiikkaa, kuo-
na-aineita, lasia, piidioksideja, karbonaatteja, sulfideja, fluorideja, polymeereja,
ferrometalliseoksia seké kaivos- ja geologian naytteita. Laite pystyy tarkasti kont-
rolloimaan matalien ja korkeiden sulatteiden lampétiloja. Laitetta ei tarvitse kalib-
roida; ainoa saadettava asia on pidikkeiden kiristdaminen. Polttokaasuna toimii

propaanikaasu eli ei tarvita paineilmaa tai happea. (11.)

Laite toimii propaanikaasulla, joten kannattaa pitaa silmalla, onko kaasupullo eh-
j&, onko liittimet kytketty hyvin ja onko kaasuletkuissa vuotokohtia. Pystyssa séi-
lytettavien kaasupullojen tulee olla tiukasti kiinnitetyt ja niitd ei saa nostaa venttii-
lista tai kiinnikierretysta suojakuvusta. Naytteen teossa poltin kuumentaa naytet-
ta, joten ylapuolella on hyva olla tehokas ilmastointi, ettei koko huone lampene.
Samalla haitalliset savukaasut menevét pois. Kun laitteen kanssa tehdaan toita,
suojalaseja on pidettava paassa koko ajan, silla nayte saattaa reagoida voimak-
kaasti ja "sylkaistd” kuumaa naytetta pois upokkaasta. Vaikka laitteessa on pieni
suojakupu, se ei peita kaikkea. Seinalle on my6s laitettu muistutuksia, etta ihmi-

set muistavat turvallisuusasiat.

Sulateprosessissa on nelja vaihetta. Ensiksi naytesekoitus ja sulatusaine kuu-
mennetaan upokkaissa polttimen avulla. Toiseksi automatisoitu liikkeelle saatta-
minen homogenisoi materiaalit ja poistaa kaasukuplat sulaneesta aineesta.
Kuumennuksen aikana upokkaat pyorivat 20—60 asteen kulmassa valilla nope-
ammin ja valilla hitaammin. N&in nayteseoksesta tulee tasainen. Kolmantena on
valaminen muotteihin. Itse valanta on isoterminen, mika edesauttaa, ettei nayte
kiteydy etukéteen ja ala halkeilemaan. Neljantena on sulatteen jahmettyminen.
Sulanut aine jAhmettyy, kun sita viilennetddn kylmalla ilmalla naytteen alapuolel-
ta. (12.)
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Koko prosessi kestda noin 20—-30 minuuttia riippuen ohjelmasta, ja siind saadaan
samaan aikaan kolme naytettd rinnakkain. Uuden ajon voi aloittaa saman tien

uusilla naytteilla. Rinnakkain olevat kolme asetinta on esitetty kuvassa 5.

KUVA 5. Claisse M4 Fluxer (11).

5.1.1 Laitetyoskentely

Upokkaisiin punnitaan tarkka maara naytetta (+/- 0,0003 g), hapetinta ja sula-
teainetta (+/- 0,0001 g). Punnittujen maarien tulee olla absoluuttisen tarkkoja,
silla nayte laimenee muihin punnittaviin komponentteihin. Upokkaat ja alustat
kiinnitetaan laitteeseen varovasti, kun nayteseos on punnittu. Taman jalkeen au-
kaistaan kaasupullo ja venttiilit, minka jalkeen koneelta valitaan sopiva sulatus-
ohjelma, jolloin laite alkaa sulattaa naytetta ja valaa sen ohjelman jalkeen alus-
talle automaattisesti. Ensimmaisilla kerroilla sulatteenteon aikana kannattaa py-
sya laitteen lahettyvilla, koska talléin mahdolliset ylipurkaukset voidaan mahdolli-
simman nopeasti pysayttad. Kun kaytettavat kemikaalit ovat tulleet jo tutuiksi, ei
tarvitse koko ajan vahtia. Talloin voi keskittyd jo seuraavaan osioon ja ty0 nopeu-
tuu. Jos sulatenappia ei olla tekemassa heti, punnittu nayte kannattaa suojata

parafilmilla. (13.)

Valumaljoja ja upokkaita saa kasitella vain lateksikasineilla ja teflonkarkisilla pih-

deill, ja silloinkin vain ulkopuolelta. Sisapuolelle koskeminen on kielletty, silla

pienikin naarmu tuottaa kontaminaatiota. (14.) Naarmut myds kuluttavat upokas-
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ta, silla naarmut pitda hioa pois, ja hiominen kuluttaa upokkaan pintaa, jolloin
materiaalia lahtee pois. Hiomapaperin karkeus valitaan upokkaan syopymien
perusteella. Todella pahat sydopymiset voidaan yrittaa hioa karkeudella 400, mut-
ta pitdd huomioida, etta hiomapaperi kuluu samalla, joten hiomapaperi taytyy

vaihtaa valilla.
5.1.2 Huoltotoimenpiteet

Puhdistaminen tapahtuu liottamalla upokkaita 20-prosenttisessa rikkihappoliuok-
sessa, joka on lammitetty 50—60-asteiseksi, tai ultradanihauteessa 20-
prosenttisessa rikkihappoliuoksessa. Ultradanipuhdistusmenetelma todettiin pa-
remmaksi vaihtoehdoksi puhdistuksessa, silla silloinkin happo lampiaa hieman,
muttei lilan kuumaksi. LaAmpoalustalla lammittamisessa on vaarana, etta happo-
liuos kuumenee liikaa, jolloin liuos tummuu eika sita voi endé kayttaa. Alustoja ei

tarvitse puhdistaa joka kerran jalkeen, silla ne eivat likaannu valussa.

Upokkaiden kiillottaminen tapahtuu timanttitahnalla ja terasvillalla hangaten. Eri-
tyisesti ferrotitaani naytteiden sulatusten jalkeen upokkaisiin saattaa jaada val-
kea kerrostuma, mutta se lahtee yleensad hankaamalla pois. Timanttitahnalla kiil-
lottaminen kuluttaa hieman upokkaita, mutta tdma on tehtava, jotta upokkaita
voidaan kayttaa pitkaan. Timanttitahnoja l0ytyy eri karkeuksia. Puhdistus aloite-

taan karkeimmasta ja vahitellen siirrytddn vahemman karkeisiin tahnoihin.

Naytteiden raekoon pitaa olla alle 100 um, silla suurikokoiset partikkelit eivat valt-
tamatta sula ja paasevat nain ollen naytteeseen kiinteana tai pahimmassa ta-
pauksessa reagoivat upokkaan kanssa, mika voi johtaa upokkaan tuhoutumi-
seen. Kuvissa 6 ja 7 nahdaan, miten raekoot vaikuttavat naytteeseen. Myos il-

makuplat vaikuttavat tulokseen, joten naytteiden pitaa olla tasalaatuisia.

Kuvassa 6 on hyva nayte. Se on kirkas, tasapaksuinen ja siina ei ole ilmakuplia
keskelld naytettd. Naytteen mittaus tapahtuu naytteen keskeltd, joten on erityisen

tarkeaa, ettd nayte on tasalaatuinen ja homogeeninen.
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L - 4 ...J
KUVA 6, Alle 100 um:n raekoko, hyva nayte (15, s. 63).
Kuvasta 7 nahdaan, etta raekoko naytteessa on ollut liilan suuri, joten nayttee-

seen on paassyt rakoja, jotka heikentavat napin rakennetta, joten se on haljen-
nut. My6s reunat ovat repaleiset eivatka tasaiset.

KUVA 7. YIi 100 pm:n raekoko, huono nayte (15, s. 63).

Kuvassa 8 nahdaan, ettd hapettamaton aine on paassyt reagoimaan upokkaan
kanssa vakavin seurauksin. Upokkaat eivat ole halpoja, joten rikkoutuminen kay
kalliiksi.

KUVA 8. Rikkoutunut upokas, joka on reagoinut naytteen kanssa. Kuva on otettu
vuonna 2012 Raahessa.
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5.2 Philips PW2404

Philips PW2404 rontgenfluoresenssispektrometri on ollut laboratoriossa jo pi-
tempaan kaytossa. Laitteen analyysien” rydminta” eli laitteen hiljalleen nayttama
poikkeama ajan funktiona korjataan paivittain suoritettavalla standardisoinnilla
kayttden neljdé standardisointindytetta. Pitoisuustasoja seurataan paivittain nel-
jalla erilaisella tasotarkkailunaytteella. Laitteella mitataan yleensa paivavuoron
naytteita, mutta sitd kaytetaan myos vuorotyolaisten varalaitteena tuotannosta

tulevia naytteita varten. Laite maksaa uutena noin 160 000 euroa. (2; 16.)

Laitteessa on suljettava kupu, joka saattaa sulkeutua itsestaan, joten kannattaa
varoa. Myos paahan kohdistuva isku on mahdollinen, jos ei ole varovainen. Laite
kayttaa heliumkaasua, joten kaasuvaaran mahdollisuus on. Laitteen vieressa on
myo6s muita kaasupulloja, jotka ovat kytkettyina eri laitteisiin. Tata varten labora-
toriossa on eri kaasumittareita, jotka halyttavat jos happimaara laskee liian mata-
laksi. Laitevalmistaja Philips on myds huomioinut sateilylahteen sijoittamisen
niin, etta se on peitetty hyvin. Kaynnissa olevan ajon aikana laitteen ymparille ei
tule sateilya. Kuitenkin on tiedettava, mita naytteita analysoi laitteella. Talléin

0saa varautua suojavarustein, jos nayte on haitallinen itselle tai muille.
5.2.1 Laskentaohjelma

Laskentaohjelmana toimii Ruukin RRFPO. Ohjelma laskee monentyyppisten kiin-
teiden naytteiden (metallit ja oksidiset materiaalit) pitoisuudet l&ahes koko jaksolli-
sen jarjestelman alkuaineille. Menetelmé& on akkreditoitu rauta-, kupari-, nikkeli-
ja sinkkipohjaisille metalleille. Menetelma kayttaa laskennassa seka mittausten
kautta saatuja etta teoreettisia fysikaalisia ja kemiallisia parametreja. Peruskalib-
roinnissa kaytetaan korkeintaan yhta naytetta alkuainetta kohti. Naytteet ovat
joko puhtaita metalleja, oksideja tai muita puhtaita yhdisteita. Kalibrointinaytteista
mitataan alkuaineiden intensiteettien huiput ja taustat, joista saatavaa nettoin-
tensiteettia kaytetaan hyvaksi edelleen parametreja laskettaessa. Menetelméa on

kehitetty nimensa mukaisesti Rautaruukille, mutta sitd kaytetaan myoés muualla.
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5.2.2 Laitteessa kaytettavia osia

XRF- laite sisdltdd rontgenputken, suodattimen, (tutkittavan naytteen), kollimaat-
torin + kollimaattorin maskin, analysoivan kiteen ja detektorin. (17, s. 2). Nama

kaikki on esiteltyné kuvassa 9.

suodattimia i néyte
\r . 4 kollimaattorimaskia

4 kollimaattoria

8 analyysikidetta
(n x A =2d sin 0)

goniometri
(theta ja 2theta)

KUVA 9. XRF-laitteen toimintaperiaate ja osat (18, s. 16)

Rontgenputki on teravapainen putki. Terava pééa on sen takia parempi kuin tylp-
pa, ettd anodilla ja naytteen pinnan valilla on mahdollisimman vahainen etaisyys.
Anodilla on 60 kV isompi potentiaali kuin normaalipotentiaali, ja sita ja&dhdytetadan
ionivaihdetulla vedelld. Anodi on materiaaliltaan rodiumia. "Ikkuna” on tehty be-
rylliumista ja se on 75 um paksu. TAméa saa aikaa voimakkaan siirtymisen ro-
diumin L-tyypillisilla linjoilla, jotka ovat tarkeita karakteriivisten linjojen virittymisel-
le matala-atominumeroisilla alkuaineilla. (19, s. 8.) Suurimmillaan s&hkdvirta on
125 mA ja taydet tehot laitteella ovat 5 kW.

Laitteeseen voidaan kytkea erilaisia suodattimia, mutta ty6ssa kaytettiin vain lyi-
jysta valmistettua suodatinta ajojen valissa. Suodatin on niin paksu (1 mm), etta
se suojaa putkea polylta ja estdd nain ollen detektorin rappeutumista, kun laite
on lepotilassa. Muita suodattimia voidaan kayttaa taustan pienentamiseen joi-

denkin alkuaineiden omilla tehoalueilla.
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Laitteeseen voidaan laittaa kolme kollimaattoria. Ne pitavat siséllaén paljon yh-
densuuntaisia levyja jotka on tarkasti sijoiteltu. Kollimaattorin tarkoituksena on
varmistaa, etta naytteen fluoresoiva sateily on yhdensuuntainen analysoivan ki-
teen kanssa. (19, s. 10.) 150 um leveéa rako on tarkoitettu korkeille resoluutioille,
300 um levea rako on keskikokoisille resoluutioille ja 700 pum leveé rako karkeille

resoluutioille.

Kollimaattorin maski sijaitsee naytteen ja kollimaattorin valissa. Sen tarkoitukse-
na on varmistaa, etta vain naytteen fluoresoiva sateily nakyy kollimaattorilla, mut-
ta naytteenpidikkeesta tuleva séteily ei. Maskeja loytyy erikokoisia, naytteen mu-
kaan: 37 mm, 32 mm, 27 mm ja 6 mm. (19, s. 9.) Maskeihin valmistettiin sopi-
vankokoiset vélikappaleet, jotta nayte olisi maskin keskelld, eikd paasisi liikku-

maan analyysin aikana.

PW2404-laitteeseen voidaan laittaa kahdeksan analysoivaa kidetta jotka kattavat
kaikki aallonpituudet, joita tarvitaan kaytéssa. Ne on sijoitettu ympari rumpua,
jotta niista tulisi mylly, jota laite pydrittda ja vaihtaa kidettd mitattavan alkuaineen
mukaan. Rumpu on esilla kuvassa 9. Kiteen tarkoituksena on erottaa fluoresoivat
sateilyt naytteesta ja siirtda kollimaattorissa taivutetun valon Braggin yhtalén mu-
kaisesti. Braggin yhtalo on esitetty kaavassa 1. (19, s. 10-12.) Kaytossa olevat

(kuusi) analysoivat kiteet télle laitteelle on esitetty taulukossa 1.

2dsin@ =n A KAAVA 1
d on heijastustasojen valimatka

0 (theeta) on sateen tulokulma pintaan verrattuna

A on tulevan sateilyn aallonpituus.
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TAULUKKO 1. Analysoivat kiteet

Kiteen nimi 2d arvo (nm) Tarkoitus Alkuainevali
LiF 420 0,1801 Analyyseihin, jotka vaa- | Nikkeli — Uraani
tivat &arimmaisen kor-
keaa resoluutiota (NI, 28) - (U, 92)
LiF 220 0,2848 Analyyseihin, jotka vaa- | Vanadiini — Uraani
tivat korkeaa resoluu-
tiota (v, 23) - (U, 92)
LiF 200 0,4027 Rutiinianalyyseihin Kalium — Uraani
(K, 19) - (U, 92)
PE(002) 0,8742 Rutiinianalyyseihin Alumiini — Kloori
hieman kevyemmille
naytteille (Al 13) - (€1, 17)
PX1 5,0 Kevyiden alkuaineiden | Happi — Magnesium
analysointiin
(O, 8) — (Mg, 12)
PX4 12,0 Hiilen analysointiin Hiili (C, 6)

Laitteeseen voidaan asentaa kolmenlaisia eri ilmaisimia. Naitd ovat virtausilmai-

sin, tuikeilmaisin ja kaksiosainen ksenon-kaasuilmaisin.

Virtausilmaisimen toiminta perustuu argon-kaasun ionisaatioon sahkokentassa.
Elektronit kiihdytetadn kohti anodijohdinta, jossa ne puretaan varaukseltaan ja
aiheuttavat elektronipulsseja uudelleen virittydkseen. Detektorissa on ohut si-
saantuloikkuna, joka on yleensa aluminoitua polypropeenia. Ikkunan paksuus
valitaan tutkittavan aineen mukaan: kevyempiin alkuaineisiin mentaessa ikkunan

paksuus pienenee. Virtausilmaisimia kaytetdédn yleensa mittaamaan isompia aal-
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lonpituuksia, tyypillisesti K- kuoren spektrin berylliumista (4) nikkeliin (28) ja L-
kuoren spektrin hafniumista (72) bariumiin (56). (19, s. 12.)

Tuikeilmaisin toimii konvertoimalla rontgensateilyt valoksi, joka sen jalkeen mita-
taan valomonistimella. Sita kaytetdan lyhyemmilla aallonpituuksilla, kuten K-
kuoren spektrissa nikkelista bariumiin ja L- kuoren spektrissa hafniumista (72)
uraaniin (92). (19, s. 12.)

Kaksiosainen ksenon-kaasuilmaisin on myés mahdollinen. Silla on samankaltai-
nen toimintaperiaate kuin argon-virtausilmaisimella. Se on liitetty virtausilmaisi-
men taakse ja mittaa ne sateilyt, jotka eivat absorboidu ja tule mitattua virtausde-
tektorilla. Tata yhdistelmé&a kaytetaan tuottamaan parempaa herkkyyttd K- kuo-
ren spektrin vanadiinista (23) sinkkiin (30) ja L- kuoren spektrin ceriumista (58)
tantaaliin (73). (19, s. 12.)

Goniometri on laite, jolla voidaan mitata kulmia ja saataa esineen kiertoa tark-
kaan kulmaan. Braggin lain mukaan goniometri siirtdé kiteen niin, etta se on tar-
vittavassa kulmassa 0 rontgensateilysta naytteeseen ja siitd detektorille. Joten
nain ollen goniometri kdantda kulman niin, etta saadaan 2 6. Paikka on todella
tarkka ja se toimii DOPS:n (Direct Optical Positioning System) kautta, joka kayt-
taa optista levya naytteeseen korkeataajuudella. (19, s. 13) Goniometrin periaate

on esitetty kuvassa 10.

KUVA 10. Goniometrin periaate (20)
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5.3 Tarvikkeet

Tarvikkeina kaytettiin analyysivaakaa Sartorius BP 210S seka Claissen omia
upokkaita ja valumaljoja. Vaaka tarkistettiin jokaisena naytteentekopaivana pun-

nuksen avulla.

Upokkaat: CLAISSE optimix cruicible (25ml, 30g) CAT: P-0130-03
7317, 7315, 7314

Maljat: CLAISSE heavy (1mm thick) mold (35mm, 48g) CAT P-0235-01
6951, 6898, 6897

Upokkaat ja maljat on tehty platinan ja kullan seoksesta, jossa on 95 % platinaa
ja’5 % kultaa.

5.4 Kemikaalit

Sulatteita tehtaessa tarvittiin eri kemikaaleja, joiden tiedot l16ytyvat taulukosta 2.
Kemikaalien kayttoturvallisuustiedotteet |0ytyvat tehtaan tietokannasta ja interne-
tista.

Litiumboraatit ja litiumkarbonaatti ovat sulateaineita, ja hapettimena kaytettiin
natriumnitraattia. Litiumbromidin tarkoituksena on havittaa jannittyneisyytta nayt-
teessa. Nama kemikaalit olivat sulatelaitteen lahella olevassa kaapissa. Tyyppi-
kalibrointia tehtdessa kaytettiin puhtaita oksideja, sulfaatteja ja fosfaatteja. Naméa

kemikaalit sailytettiin myrkkykaapissa lukossa.

Upokkaiden pesuun kaytettiin 20-prosenttista rikkihappoliuosta. Spektraalilabora-
torion varusteisiin ei kuulunut rikkihappo, joten pesuliuos valmistettiin vesilabora-

torion henkilokunnan toimesta tyohon.
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TAULUKKO 2. Kemikaalit

Kemikaali Molekyyli- Tuotenumero, Valmistaja Laatu
kaava CAS
1. Litiumtetraboraatti Li2B4O~ 12007-60-2 CLAISSE Pure
2. LioB4O7 12007-60-2 CLAISSE Pure
LiBO» 13453-69-5
49,75 % Litiumtetraboraatti- LiBr 7550-35-8
49,75 % Litiummetaboraatti-
0,5 % Litiumbromidi
3. Natriumnitraatti NaNO3 7631-99-4 CLAISSE Pure
4, Li>B4O7 12007-60-2 CLAISSE Pure
LiBr 7550-35-8
99 % Litiumtetraboraatti-
1 % Litiumbromidi
5. Litiumkarbonaatti LioCO3 554-13-2 CLAISSE Ultra -pure
6. Litiu mbromidi LiBr 7550-35-8 CLAISSE Pure
7. Titaanioksidi TiO> 13463-67-7 Merck 99,5%
8. Alumiinioksidi Al>03 134-28-1 Sigma Aldrich 99,9%
9. Vanadiinipentoksidi V205 1314-62-1 Alfa Aesar 99,995%
10. Trikalsiumfosfaatti Caz0gP> 1306-06-5 Fluka >96%
11. Kalsiumsulfaatti di hydraatti CaSO4 +2H,0O | 10101-41-4 Merck 99%
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6 VALIDOINTI

Menetelman validoinnilla on tarkoitus tarkistella menetelméan sopivuutta laborato-
rioon ja sen tieteellista patevyyttd olosuhteissa, joissa sita kaytetdan. Tassa
opinnaytetydssa on tarkoitus varmistua siita, etta sulatelaite valmistaa hyvia su-
latenaytteitd, joita XRF-laite voi analysoida. Tata mitattiin eri osa-alueilla. Naita
osa-alueita ovat toteamis- ja maaritysraja, lineaarisuus, toistettavuus, hairidalt-
tius, vakaus seka varmuus. Validointiin voidaan ottaa muitakin osa-alueita, mutta

tassa opinnaytetydssa kaytettiin kasitteitd, jotka olivat validointisuunnitelmassa.

Peruskaavoja validointiin ovat keskiarvo (x), keskihajonta (s) ja suhteellinen kes-

kihajonta (RSD). Keskiarvo lasketaan kaavalla 2.

X
;"Xi _ (xl txyt +x7¢)

2 2

x=

KAAVA 2
X1.. Xn : yksittaiset mittaustulokset
n: naytteiden lukuméara
Keskihajonta lasketaan kaavalla 3.

VS (-0

n-1 KAAVA 3

S =

Suhteellinen keskihajonta lasketaan keskihajonta jaettuna keskiarvolla, josta
muutetaan prosenteiksi kertomalla jakojaannds 100. Taméa on esitetty kaavassa
4,

RSD= (s/ x)*100 KAAVA 4

Tulosten kasittelyyn kaytettiin apuna MS Excel ohjelmaa.
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6.1 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja (LOD) on pienin pitoisuus, joka voidaan maarittda luotettavasti ja
joka poikkeaa nollanaytteesta. Toteamisraja lasketaan kertomalla taustan keski-
hajonta puhtaassa naytteessa kolmella. Maaritysraja (LOQ) on pienin pitoisuus
joka voidaan maarittaa hyvaksyttavalla tarkkuudella. Se lasketaan samalla taval-
la kuin toteamisraja, mutta kertoimena on 10. (21, s. 102.)

6.2 Lineaarisuus

Lineaarisuudella tarkoitetaan menetelman kykya antaa hyvaksyttava korrelaatio
tulosten ja tutkittavan aineen pitoisuuden valilla. Tulokset muodostavat nousevan
tai laskevan janan pisteita, joista voidaan muodostaa suora. Suoran perusteella
voidaan laskea suoran yhtalo ja suoran korrelaatiokerroin, joka on valilla (-1,1).
(22,s.9)

6.3 Toistettavuus

Toistettavuudella tarkoitetaan mittaustulosten samanlaisuutta. Nama mittaustu-
lokset on oltava tehtynd samoissa olosuhteissa, eli samalla menetelmalla, sa-
masta materiaalista ja samassa paikassa. Tama kaikki tulee tehda lyhyella aika-

valilla. Toistettavuutta varten tehdaan useita rinnakkaismaarityksia. (21, s. 107.)
6.4 Hairidalttius

Yleensa menetelman hairidalttiutta tutkitaan tekemalla pienia muutoksia mene-
telmaan ja tutkimalla niiden vaikutusta. Tassa opinnaytetydssa reseptit ovat val-
miita, joten naytemaaria ei ryhdytty muuttamaan. Liika naytemé&ara olisi voinut
reagoida upokkaan kanssa ja pilata sen. Tassé opinnaytetydssa hairidalttiutta

tutkitaan ainoastaan reseptien ohjeilla tekemille naytteille. (21, s. 106.)
6.5 Vakaus
Vakaus viittaa menetelmén kykyyn valittdd samoja mittaustuloksia tiettyna ajan-

jaksona. Yhta naytetta mitataan monta kertaa perakkain ja tuloksia verrataan
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kesken&an. Mitd enemman on toistoja, sita luotettavampi testi on. Tassa opin-
naytetyossa paadyttiin 10 toistoon, mika todettiin riittavan laajaksi menetelmalle.

6.6 Varmuus

Varmuudella tarkoitetaan sulatelaitteen naytteiden onnistumista. Sulatelaitteen
tavoitteena on se, etta se tuottaisi laitteiston mahdollisuuksien rajoissa riittavan
hyvid sulatenaytteitda XRF-analyysia varten. Naytteiden onnistumista seurattiin ja
tulokset kirjattiin ylos. Onnistumiseksi laskettiin nayte, joka pysyi koossa, eiké

siséltanyt sulamatonta ainetta tai ilmakuplia.

Mittausepavarmuus on XRF-laitteelle maaritetty jo valmiiksi, mutta sulatelaitteen
kanssa toimimisesta mittausepévarmuutta ei ole. XRF-laitteen mittausepavar-

muus loytyy liitteesta 3.
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7 SULATENAYTTEIDEN TUTKIMINEN XRF-LAITTEELLA

Sulatelaitteen kaytto aloitettiin tarkistamalla laitteen kunto. Kunnon tarkistukses-
sa varmistuttiin siitd, etta laitteen osat olivat oikeilla paikoillaan ja kiristetty seka
laite on kytkettyna tietokoneeseen. Laitteen kayttoa kokeiltin muutamien koe-
nappien teolla, jolloin tutustuttiin laitteeseen ihan kaytadnnossa. Claisse M4 -
laitteessa oli jo valmiiksi ohjelmoituna kolme ohjelmaa, joita pystyttiin kaytta-
maan. Sulatendytenapeille oli olemassa valmiiksi valmistajan resepteja, joita
kaytettiin. Ensimmainen sulate onnistui hyvin ja laite toimi hyvin. Reseptit ovat

esiteltyna liitteessa 2.

Lineaarisuutta tarkasteltaessa valmistettiin viisi CaldeGun A58 SC -naytetta. En-
simmaiseen naytteeseen punnittiin 0,1000 g naytetta ja 8,0000 g sulateainetta 2.
(taulukko 2). Toiseen naytteeseen punnittiin 0,2000 g néaytetta ja 8,0000 g sula-
teainetta 2. Naytemaaraa siis nostettiin lineaarisesti eri naytteissa ja tutkittiin,

nousevatko intensiteetitkin lineaarisesti naytteiden tuloksissakin.

Toistettavuustestia varten valmistettiin yndeksan sulatenaytetté kolmena eri pai-
vana. Naytteina kaytettiin CaldeGun A 58SC -materiaalia. Talla keinolla tutkittiin,
vaikuttavatko eri paivina tehdyt naytteet tuloksiin. Mittaukseen saatiin kahdek-
san hyvaa naytetta. Toisena osana toistettavuutta maariteltdessa valmistettiin
viisi ferrokrominaytetta kayttden samaa upokasta, samaa maljaa seka samaa
sulatusohjelmalla. Pienena erona oli, ettd kolme ensimmaista naytetta punnittiin
punnitusalustaan, josta nayte siirrettiin upokkaaseen, ja kaksi seuraavaa punnit-
tiin suoraan upokkaaseen. Ferrokrominayte oli hieman liian isorakeista, joten

sita piti jauhaa hieman lisda naytteenkasittelyssa.

Myds laitteen yhteydessa olevalle analyysivaa’alle tehtiin muutamia testeja. Ana-
lyysin punnitukset ovat tarkkoja, joten vaa’an eri tulokset vaikuttavat aina analyy-
sin toistettavuuteen. Punnituksia tehtiin eri paivind samalla punnuksella ja vertail-

tiin hajontoja.

Hairidalttiutta testattiin sormenjalkitestin ja naytteen etaisyyden tuoman hairion

avulla. Laitevalmistaja Claisselta oli saatu valmiita naytteita, joihin oli kertynyt
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sormenjalkia kasittelyssa. Sormenjéljet pyyhittiin etanolilla kostutetulla ohuella
paperilla. Testiin otettiin myds naytteita, jotka mitattiin valittdmasti valamisen jal-
keen. Naita naytteita kasiteltiin ainoastaan lateksikasineilld, jolloin sormenjalkien
ja mahdollisen kontaminaation vaara on pieni. Ensimmaisen ajon jalkeen nayttei-
ta kasiteltiin avokasin ja mitattiin uudelleen. Rontgenputken ja naytteen valista
etaisyytta muutettiin naytemaskin muottia vaihtamalla. Normaalissa mittauksessa
nayte on muotin keskella naytemaskin pohjalla, mutta pienemman muotin valin-
nalla saatiin nayte pysymaan muotin paalla, jolloin vali kasvoi putken ja naytteen

valilla.

Vakauden maarittamiseksi sulatenaytteet mitattiin niin, etta yhta naytetta mitattiin
10 kertaa siten, etté nayte kavi valilla pois laitteesta. Naytemaski naytteineen
sijoitettiin manuaalisesti laitteeseen. Mittauksen alkaessa laite sulki kannen, jol-
loin n&yte on suljetussa tilassa. Naytteen mittauksen jalkeen kansi avautui, min-

k& jalkeen voitiin aloittaa uusi mittaus.

Upokkaat ovat kalliita, joten kuluminen tuottaa tappiota. Testattiin, miten upok-
kaan massan kay, kun upokasta kaytetaan naytteen tekemiseen. Upokkaan

massa punnittiin alussa ja samalla upokkaalla tehtiin viisi naytetta. Sulatenayt-
teen valmistuksen jalkeen upokas puhdistettiin ultradanipesulla. Taman jalkeen

upokas punnittiin ja selvitettiin, onko upokas kulunut naytetta tehtédessa

Tyyppikalibroinnissa kaytettiin puhtaita referenssiseoksia, kuten titaani-, alumiini-
ja vanadiinioksidia. Naiden liséksi kaytettiin kalsiumsulfaattia, jolla saatiin rikki
kalibroitua, seka kalsiumfosfaattia, jolla saatiin fosfori kalibroitua. Kalibrointisulat-
teet tehtiin samoilla resepteilla kuin testinaytteetkin, ettei tuloksiin tule eroavai-
suuksia. Tyyppikalibrointi tehtiin ferrotitaaninaytteille. Kalibrointinéytteitéa tehtaes-
sa piti laskea pitoisuudet metalleiksi, koska tulokset olivat oksideina. Referens-
simateriaalien avulla kalibroitiin myos pii, kromi, mangaani, rauta, nikkeli, kupari,
zirkonium ja molybdeeni. Sertifioituja referenssimateriaaleja SL 24- 07, FE-
T12405, CRM 584-1 ja IGS 31 kaytettiin apuna tyyppikalibrointia tehtdessa. Refe-
renssinaytteet antoivat lisdéa kalibrointipisteitd, joten analyyseihin saatiin luotetta-

vampia tuloksia mittausalueella. Referenssimateriaalia FETI2402 olisi muuten
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kaytetty apuna kalibroinnissa, mutta naytetta oli niin vdhan, etta se oli saattanut
saada kontaminaatiota ajan myota.

Laitteen "rydminnan” korjaamiseksi kalibrointiin valittiin nelja SUP- naytetta.
Vaikka rontgenspektrometri on vakaa, se ei ole niin vakaa, ettd saman naytteen
alkuainemittauksessa saataisiin pitkalla aikavalilla samat tulokset. Siksi kaytettiin

mahdollisimman pysyvia naytteitd mahdollisen "rydéminnan” korjaamiseksi.

Kalibroinnin oikeellisuutta testattiin muutamilla prosessinaytteilla. Prosessinayt-
teista tehtiin sulatteet ja niiden alkuainepitoisuudet mitattiin ja tuloksia verrattiin
brikettindytteiden tuloksiin. Vertailussa oli mukana alumiini, pii, titaani ja vanadii-

ni.

Tehtaalle saatiin nayte myds Aalto-yliopistolta. Naytteesta valmistettiin sulate, iso
briketti ja pieni briketti. Tuloksia vertailtiin keskendan. Brikettien teosta vastasi
laboratorion naytteenkasittelyosasto ja sulatenaytteesta vastasi opinnaytetyon
tekija.
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8 TULOKSET

Koska rontgenfluoresenssispektrometri on ollut jo pitkdan kaytéssa laboratorios-
sa, sille on maaritelty toteamisrajat. Rajat ovat jokaiselle alkuaineelle omat, ja ne
on listattu laitteen vieressa olevaan ohjeluetteloon. Maaritysraja saatiin jakamalla

toteamisraja kolmella ja kertomalla 10:lla.

Calde Gun A58 SC -naytteen lineaarisuusmittauksen jalkeen todettiin, etta inten-
siteetit nousevat lineaarisesti ja analyysisuhteet pysyivat samansuuruisina suu-
rimmalla osalla aineista. Natriumin kohdalla lineaarisuus ei ole pateva. Muilla
alkuaineilla korrelaatiokerroin suorille on todella lahella ykkosta. Alumiinin koh-
dalla saatiin parhain tulos, jossa korrelaatiokerroin oli 0,9996. Tulokset kirjattiin
MS Excel-ohjelmaan, jonka avulla saatiin suorat piirrettyd. Sama ohjelma laskee
kulmakertoimen ja kertoo korrelaatiokertoimen. Tulosten perusteella voidaan to-
deta, etté lisaamalla naytemaaraa lineaarisesti, niin naytteen intensiteetit nouse-
vat lineaarisesti. Korrelaatiokertoimet on esiteltyna taulukossa 3. Alkuaineet on

valittu sen perusteella, mitéa aineita Calde Gun A58 SC -nayte sisaltaa varmasti.

TAULUKKO 3. Lineaarisuuden tulokset

Alkuaine Korrelaatiokerroin
Alumiini 0,9996
Magnesium 0,98

Kalsium 0,9983

Titaani 0,9947

Rauta 0,9962

Toistettavuutta testattiin muutamin eri keinoin. Kolmena eri paivana tehdyt kah-
deksan naytetta eivat poikenneet merkittavasti toisistaan. Ferrokromin toistetta-

vuudessa huomattiin merkittdva eroavaisuus, kun punnitukset tehtiin suoraan
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upokkaaseen eikad kaytetty valiastiaa. Suoraan upokkaaseen punnitseminen pie-

nensi hajontaa merkittavasti.

Sulatelaitteen ohessa oleva analyysivaa’alla mitatuissa vertailuissa keskihajon-
naksi muodostui 0,000421. Yhtena paivana mittauksia tehtiin 20 - 30 perakkain
ja sama testi toistettiin useana paivana. Punnitustulokset erosivat kuitenkin toi-
sistaan eri paivina mitattaessa. Joinakin paivina punnus naytti viela hyvaksytta-
vaa alarajaa ja joinakin viela hyvaksyttavaa ylarajaa. Naytteenteossa sallittu ero
punnituksessa on 0,1 mg. Tastéa syysta eri paivina tehdyissa naytteissa saattaa

olla eroavaisuuksia.

Hairidalttiutta havaittiin sormenjalkitestissa. Sormenjalkien pyyhkimisella keskiha-
jonnat saatiin pienemmiksi ja siten tuloksia luotettavimmiksi. Naytteen ja ront-
genputken etaisyytta kasvattamalla intensiteetti muuttui merkittavasti. Tama joh-

taa siihen, ettd tulokset eivat ole luotettavia, jos naytteen valiin jaa tyhjaa tilaa.

XRF-laite antoi toistoissa vakaat tulokset. Varsinkin rauta- ja kromitulokset olivat
vakaita ferrokromindytteessa intensiteetteja mitattaessa. Molempien suhteelliset
keskihajonnat olivat 0,2 % kun mittauksia oli 10 perakkain. Hieman suuremmat
suhteelliset keskihajonnat olivat rikilla ja fosforilla, silla pitoisuudet olivat paljon
pienempid. Rikin ja fosforin suhteelliset keskihajonnat nousivat yli 1,5 prosenttiin

Sulatteenteon varmuudeksi saatiin 96,97 %. Tatakin olisi saatu suuremmaksi, jos
kesken sulatenaytteiden tekemisen ei olisi tapahtunut. Yhdessa naytteessa oli
viela jannitettd, kun naytteen nosti pois valumaljasta. Kun naytteen laski imuku-

pista liinalle, nayte rajahti palasiksi.

Kulumistestisséd upokas punnittiin ennen tyon aloittamista ja jokaisen sulatteen
teon jalkeen. Lopussa upokas putsattiin ja kuivattiin seka punnittiin. Alussa mas-
sa upokkaalle 7315 oli 29,7025 g ja tyon jalkeen 29,7063 g. Upokas kuitenkin
punnittiin seuraavana paivan uudelleen ja tulokseksi tuli 29,7027 g. Pesun yh-
teydessa upokkaaseen oli jadnyt hieman kosteutta, joka aiheutti massan nousun.
Kulumistesti tehtiin Calde Gun A58 SC -naytteella. Massan ns. lisaantyminen voi

johtua analyysivaa’an virheesta. Kulumista ei todettu punnitustestilld, silla mas-
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sat olivat melko samat. N&in ollen voidaan todeta, ettei ndytteenteko kuluta upo-
kasta. Ainoastaan hiominen kuluttaa upokasta.

Kalibrointia varten tehdyista naytteista saatiin lineaariset suorat. Titaanin osalta
kalibrointinaytteet onnistuivat todella hyvin, silla korrelaatiokerroin oli 0,9998 eli
l&hes taysin lineaarinen. Muiden alkuaineiden tulokset olivat my6s hyvia. Kalib-
roinnin tarkistuksessa verrattiin brikettimenetelmalla saatuja tuloksia uusiin sula-
temenetelmalla tehtyihin naytteisiin. Vertailutulokset olivat vertailukelpoisia. Tau-
lukossa 4 on esiteltyna kalibroinnin tulokset, joilla on enemman kuin nelja suoran

pistetta.

TAULUKKO 4. Kalibrointitulokset

Alkuaine Suoran yhtalo Korrelaatiokerroin Pisteiden maara
titaani 0,0008x - 0,8042 0,9998 9
alumiini 0,0081x - 1,4404 0,9888 7
vanadiini 0,0006x - 0,9696 0,9915 6
rikki 1E-05x - 0,0002 0,9996 5
fosfori 1E-05x - 0,0005 0,9989 5

Ferrotitaanin jauhatuksella oli myds eroa. Minuutin esijauhatuksen jalkeen néayt-
teen raekoko jai lilan suureksi, jotkin partikkelit mitattiin yli 2000 pm:n kokoisiksi.
Kun nayte jauhettiin toisen kerran minuutin ajan, suurin raekoko pieneni alle 400
pm:iin. Ensimmaisen jauhatuksen jalkeen raekoon keskiarvoksi mitattiin 80,49

pum ja toisen jauhatuksen jalkeen mitattiin keskiarvoksi 59,67 pum. Toisen jauha-

tuksen jalkeen naytteesta voitiin tehda sulate.

Aalto-yliopiston nayte analysoitiin ja siitd saatiin vertailukelpoisia tuloksia. Aino-
astaan magnesium ja alumiini erosivat brikettituloksista huomattavasti. Brikettien
valillakin oli eroavaisuuksia: magnesium, kalsium ja lantaani erosivat toisistaan

huomattavan paljon. Tulokset on esiteltyna tarkemmin liitteessa 4.
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9 YHTEENVETO

Tavoitteena tdssa opinnaytetydssa oli testata sulatelaitteella Claisse M4 tehtyjen
naytteiden soveltuvuutta rontgenfluoresenssispektrometrilla analysoitavaksi.
Testauksen lisdksi menetelm&a validointiin. Tyodssa kaytettiin valmiita sulatere-
septejd, mutta sulatevalmistuksen olosuhteet tarkistettiin ja testattiin XRF-laitteen
analysointiohjelmat. Hapetusaikaa hieman pidennettiin, mutta muuten resepteja
ja olosuhteita noudatettiin. Validoinnissa kaytettiin tilastollisia perusmenetelmia,
keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta. Apuna kaytettiin eri testeja,
joita olivat mm. toteamis- ja maaritysrajat, lineaarisuus, toistettavuus, toistetta-

vuus, hairidalttius, vakaus seka varmuus.

Apuna kaytettavien testien perusteella voidaan todeta, etta sulatelaite tuottaa
riittdvan hyvia naytteitda XRF-analyysia varten. Sulatelaitteen tavoite on saavutet-
tu. Menetelma saatiin otettua kayttéon, ja sitd voidaan kayttad apuna tehtaan
toiminnassa. Menetelma todettiin patevaksi niilla osa-alueilla, mita validoinnissa
testattiin. Jatkossa sulatemenetelmaa tullaan kayttamaan sellaisilla materiaaleil-
la, joiden jauhaminen tai briketdinti on ongelmallista. Tallaisia ovat esimerkiksi
ferroseosteet seka tulenkestavat materiaalit tai materiaalit joiden ndytemaaréa on

hyvin vahainen.

Menetelmaa paastiin jopa kokeilemaan Aalto-yliopiston ferrotitaaninaytteella.
Myohemmin kun néytteita tulee lisda, validoinnin osa-alueita voitaisiin lisata.
Tassé opinnaytetydssa keskityttin enemman ferroseoksiin ja tulenkestaviin ma-
teriaaleihin, joten myés muiden aineiden osalta laboratorio voi halutessaan jat-
kaa validointia. Muulle henkilékunnalle tehtiin yksityiskohtaiset tydohjeet jatko-

kayttoa varten.

XRF-laitteen kaytto oli aluksi vaikeahkoa, koska vaiheita on niin monta, mutta
toistojen jalkeen vaiheet alkoivat tulla rutiiniksi. Tyéssa piti huomioida, etta sula-
telaitteen ohjelma on eri kuin XRF-laitteen ohjelma. RRFP-ohjelmaan pitaa valita
sulateohjelma, joka on eri aineille oma. Sulatelaitteessa ohjelma voi olla monelle

aineelle sama. XRF-ajon jalkeen néayte muuttaa hieman varidan. Esimerkiksi
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Calde Gun A58 SC nayte on valun jalkeen kirkas ja ajon jalkeen nayte tummui,
mutta siitd naki lapi. Tasta ei silti tarvitse huolehtia, silla kun naytteen ajoi uudes-
taan, tulokset eivat muuttuneet merkittavasti. Vakaustestin perusteella voidaan

todeta, ettd XRF-laite pystyy analysoimaan naytteen moneen kertaan.

Kaytossa olleen analyysivaa’an voisi vaihtaa uuteen parempaan, silla vaaka an-
toi eri tuloksia eri paivina samalla punnuksella. Tama vaaka tuo eroavaisuuksia
tuloksiin, silla naytteen ja sulatteen punnitusten tulisi olla samoja joka naytteessa
paivasta riippumatta. Sulateresepteissa oli eroja. Osassa piti itse punnita litium-
bromidi ja natriumnitraatti, kun osassa ne olivat valmiina seoksena. Kun joudut-
tiin punnitsemaan naita kahta ainetta, saattoi mittauksissa tulla epavarmuutta,
koska aineet reagoivat ilmankosteuden kanssa ja tarttuivat punnitusalustaan
kiinni. Varsinkin ensimmaisissa sulatenaytteissa, kun viela punnittiin tarkka maa-
r& punnitusalustalle, kaikki punnittu aine ei siirtynytk&dan upokkaaseen, vaan jai
kiinni alustalle. Taman vuoksi siirryttiin punnitsemaan reagenssit suoraan upok-

kaaseen.

Erityisen tarkeaa on myos, ettéd naytteen ja rontgenputken valinen etéisyys on
vakio. Nayte sijoitettiin yhdessa ajossa sovitekappaleen yldosaan, jolloin néyt-
teen ja tulevan sateilyn valiin jai tyhja tila. Toisessa ajossa otettiin suurempi sovi-
tekappale, jolloin sama nayte oli maskin pohjalla, joten vélia ei jaanyt. Tulokset
erosivat merkittavasti toisistaan. Siksi kannattaa aina varmistaa, etta nayte on

analyysia tehtaessa kunnolla paikoillaan.

Sekoittaminen vortex-sekoittimella tapahtuu tarin&n avulla. Tarinassa partikkelit
nousevat ylospain, joten se on hieman huono sekoituskeino. Saattaa kayda niin,

ettd naytetta poistuu upokkaasta, koska upokkaan reunat eivat ole korkeat.

Naytteenteossa on ehdottoman tarkead, etta raekoko naytteessa on tarpeeksi
pieni. Liian suuri raekoko ei valttdmatta hapetu tarpeeksi ennen sulamista. Ha-
pettumaton aine syovyttdd upokkaan pinnan ja upokas pitaa hioa kuntoon.
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SULATERESEPTIT

FeCr naytteet:

- 0.080 g naytetta

- 1.000 g Li2CO3

- 1.000 g litium tetraboraattia 100%,

- sekoitus vortex- sekoittimella

- paalle 7.000g litium tetraboraattia 100%,
- liséda 0.500g LiBr

- aloita ohjelma # 1: RautaRuukki FeCr — Brig.

Priketti naytteet:

- 0.050g naytetta

- 1.000g NaNO3

- 8.000g litium tetraboraattia / litium bromidi (99/1)
- sekoitus vortex- sekoittimella

- aloita ohjelma # 1: RautaRuukki FeCr — Briq

FeMo, FeCa ja senkkakuona naytteet:

- 0.500g naytetta

- 2.000g NaNOs

- 8.000g litium tetraboraattia / litium bromidi (99/1)
- sekoitus vortex- sekoittimella

- aloita ohjelma # 2: RautaRuukki Ferro-Alloy

FeTi naytteet:

- 0.100 g naytetta

- 2.000 g of NaNO3

- 8.000g litium tetraboraatti / litium bromidi (99/1)
sekoitus vortex- sekoittimella

- aloita ohjelma # 2: RautaRuukki Ferro-Alloy
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SULATERESEPTIT LITE 1/2

Calde Gun A58SC naytteet:

- 0.500g naytetta
- 8.000g litium tetraborate / litium metaboraatti / lithium bromidi, 49.75/49.75/0.5,
- sekoitus vortex- sekoittimella

- aloita ohjelma # 4: General Oxidation

Oliviini ndytteet:

- 0.500g naytetta

- 2.000g NaNO3

- 8.000g litium tetraboraatti / litium metaborate / lithium bromidi, 49.75/49.75/0.5,
- sekoitus vortex- sekoittimella

- Start the Program # 4: General Oxidat



MITTAUSEPAVARMUUS LITE 2/1

Ruukki Metals/Analyysilaboratoriot

PHILIPS PW 2404 RTG-SPEKTROMETRIN MITTAUSEPAVARMUU S (2S) RUTIINIAJOSSA
TULENKESTAVILLA MATERIAALEILLA , SULATENAYTTEINA, KUN MENETELMA ON
RRFPO (RAUTARUUKIN FUNDAMENTAL PARAMETER OHJELMA) J A ANALYYSI KOR-
JATAAN VERTAILUMATERIAALEILLA

90.

ALKU- TOT. Max PITOISUUSTASO %

AINE RAJA-%  pit. .01 A 1. 5. 10. 30. 50.
(3S)

MgO 1 90. 1 .3 15 2.

Al,O3 1 90. 1 .3 5 2. 2.

SiO, 1 95. .6 .6 2. 2.

P .01 0.3. .003 .01

K20 .02 1.5 .02 .2

CaO .01 45. .04 .2 1

Ti .01 2. .01 1

\ .01 .2

Cr .01 22. .05 5

Mn .01 2. .03 .06

Fe .04 10. .03 .08 1 .2

Ni .01

Cu .01

Zn .01

Sr .01

Zr .01

Ba .02

TOTEAMISRAJA = 3 X TAUSTAN STANDARDIPOIKKEAMA

JOS MITTAUSEPAVARMUUTTA EI OLE ILMOITETTU, SE EI OLE TIEDOSSA. TALLOIN TULOS ON IN-
FORMATIIVINEN.



FIDIPRO TULOKSET LITE 3/1
LIMS-ndyte Asiakasnayte C XRD Mg Al Si P
% % % % %
Poltto XRD XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 | Ferroseos Fidipro 0.014 1 1.1 1 2.67 0.003
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm - - 1.4 0.91 2.38 0.012
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate - - - - - -
Ca Ti Vv Cr Mn Fe
% % % % % %
XRF XRF XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 Ferroseos Fidipro 1.2 5 1.16 0.01 0.24 80.5
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm 0.99 491 1.17 <0.001 0.24 81.5
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate - - - - - -
Co Ni Cu Zn Zr Nb
% % % % % %
XRF XRF XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 Ferroseos Fidipro 0.15 0.042 0.023 0.019 0.007 <0.001
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm 0.12 <0.002 0.027 0.19 0.004 0.003
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate - - - - - -
Mo Ag Sn Sb Te La
% % % % % %
XRF XRF XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 | Ferroseos Fidipro 0.004 <0.003 <0.002 <0.003 <0.005 0.005
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm | < 0.001 0.063 <0.002 <0.003 < 0.005 0.03
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate - - - - - -
Ce Ta Pb Bi Na20 MgO
% % % % % %
XRF XRF XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 Ferroseos Fidipro 0.003 <0.003 <0.002 0.007 - -
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm 0.004 <0.003 0.038 <0.002 - -
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate - - - - <0.06 <0.01
Al203 Si02 P S K20 Cao
% % % % % %
XRF XRF XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 | Ferroseos Fidipro - - - - - -
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm - - - - - -
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate <0.01 3 <0.003 0.05 0.028 1.2
Vv Cr Mn Fe Ni Cu
% % % % % %
XRF XRF XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 Ferroseos Fidipro - - - - - -
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm - - - - - -
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate 0.98 0.15 0.16 60 0.14 0.12
Zn Sr Zr Ba Na20 MgO
% % % % % %
XRF XRF XRF XRF XRF XRF




FIDIPRO TULOKSET LITE 3/2
2014-0875-1107-001 | Ferroseos Fidipro - - - - - -
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm - - - - - -
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate 0.034 <0.001 <0.001 0.086 (<0.6 <01

Al203 Sio2 P205 S K20 Ca0
% % % % % %

XRF XRF XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 Ferroseos Fidipro - - - - - -
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm - - - - - -
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate <0.1 3 <0.03 (0.05 0.03 1.2

TiO2 V205 MnO Fe203 Ni Cu

% % % % % %

XRF XRF XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 Ferroseos Fidipro - - - - - -
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm - - - - - -
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate 7 1.7 0.2 86 0.14 0.12

Zn Sr Z2r02 Ba Sum

% % % % %

XRF XRF XRF XRF XRF
2014-0875-1107-001 | Ferroseos Fidipro - - - - -
2014-0875-1128-001 | Ferros.Fidipro 6mm - - - - -
2014-0875-1128-002 Fidipro sulate 0.03 <0.01 <0.01 0.09 (100.0




