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EESSONA

Kédesoleva t60 teema ja eesmdark said sOnastatud Tallinna Tehnikadllikooli
Energiatehnoloogia instituudi ja Tartu Ulikooli geoloogia osakonna koostédna. Téd jaoks
vajalikud eksperimendid said sooritatud ning andmed kogutud Energiatehnoloogia

instituudi laborites.

Magistrito6 poOhieesmargiks oli tootada vdlja usaldusvaarne meetod pdlevkivis ja
polevkivituhas sisalduvate jalgelementide maaramiseks kasutades LA-ICP-MS meetodit.
Tapsemaks uurimissuunaks valiti XRF anallilisi jaoks kasutatavate polevkivi ja
polevkivituha baasil valmistatud liitiumboraat-klaaside LA-ICP-MS anallilis. Saadud
tulemustele tuginedes tuuakse vélja parimad vdimalikud meetodid ja Iahenemisviisid
polevkivi ja polevkivituha LA-ICP-MS anallilsiks, arvestades nii analllsiks kasutatavaid
standardeid kui ka erinevate huvipakkuvate elementide maaramiseks sobilikke

meetodeid.

Lisaks oma juhendajatele Birgit Maatenile ja Paarn Paistele soovin tdnada ka Lauri
Molderit, Oliver Jarvikut ja Heidi Leesi, kelle abita poleks kaesoleva t66 valmimine
tulenevalt Energiatehnoloogia instituudi LA-ICP-MS seadme paljudest eriparadest olnud

voimalik.

Marksonad: LA-ICP-MS, ICP-MS, pdlevkivi, polevkivituhk, magistrit66



LUHENDITE JA TAHISTE LOETELU

AAS - aatomabsorptsioonspektroskoopia (atomic absorption spectroscopy)

ACIRS - Austraalia s6etdostuse referentsmaterjal (Australian Coal Industry Reference
Sample)

ICP-AES - induktiivsidestunud plasma aatomiemissioonspektromeetria (inductively

coupled plasma atomic emission spectroscopy)

ICP-MS - induktiivsidestunud plasma massispektromeetria (inductively coupled plasma

mass spectrometry)
KED - eraldamine kineetilise energia barjaari kaudu (kinetic energy discrimination)
LA - laserablatsioon (/aser ablation)

LA-ICP-MS - laserablatsioon induktiivsidestunud plasma massispektromeetria (/aser

ablation inductively coupled plasma mass spectrometry)

NIST - Ameerika Uhendriikide riiklik standardite ja tehnoloogia instituut (National
Institute of Standards and Technology)

RF - raadiosageduslik (radio frequency)
SGR - Green River maardla pdlevkivi (Green River Shale)
SRM - referentsmaterjal (Standard Reference Material)

XRF - réntgenfluorestsents (X-ray fluorescence)



SISSEJUHATUS

Kéesoleva magistritdd eesmargiks oli todtada véalja usaldusvaarne meetod pdlevkivis ja
polevkivituhas sisalduvate jalgelementide maaramiseks kasutades LA-ICP-MS meetodit.
Jalgelementide anallidsimisel on sageli vajalik tuvastada vaga paljude elementide
kontsentratsioonid ning seda suures hulgas proovides. Seetdottu omas kdesoleva t60
meetodi valikul tdhtsust ka analilitisi kiirus, turvalisus ja keskkonnasodbralikkus.
Tapsemaks uurimissuunaks valiti XRF anallilisi jaoks kasutatavate polevkivi ja

polevkivituha baasil valmistatud liitiumboraat-klaaside LA-ICP-MS analliis.

Pdlevkivi poletamisel tekib olenevalt kasutatavatest tehnoloogiatest ligi 50% tahkeid
jaatmeid (poolkoksi ja/v0i polevkivituhka) [1]. Eestis tekib hinnanguliselt 7-8 miljonit
tonni tuha- ja poolkoksijaatmeid aastas [2]. Mitmed poOllumajandus- ja todstusvetesse
joudvad raskmetallid parinevad polevkivienergeetika tuhavoogudest; teatud pdhi- ja
jalgelementide liiga korged sisaldused pdlevkivituhas on ka takistanud selle senist
ringlusesse votmist. Selleks, et kahjulike saasteainete keskkonda juhtimist paremini
kontrollida, on vaja erinevates tuhafraktsioonides sisalduvate ja pélemisprotsessi kaigus

tekkivate elementide jaotus tapselt karakteriseerida. [3], [4]

Induktiivsidestunud plasma massispektromeetria (ICP-MS) on analdttiline meetod,
mida kasutatakse pohiliselt vesilahustest jalgelementide maaramiseks. ICP-MS
seadmega on vdimalik mo0ota valdavat enamust perioodilisustabelis olevatest
elementidest, mille kontsentratsioonid jaavad ppm (mg/kg) vdi ppb (ng/kg) skaalasse.
[5] Proovi analtusimiseks ICP-MS seadmega tuleb see aga esmalt lahustada. Selleks,
et elemente lahusesse viia, kasutatakse kompleksseid happesegusid. Hapete ja nende
koguste valik on keeruline, kuna erinevate elementide lahusest vidljasadenemise

takistamiseks on vaja ka erinevaid happesegusid. [6]

Laserablatsiooni (LA) slsteemi kombineerimine traditsioonilise ICP-MS seadmega
voimaldab teha elementanalililisi otse tahkest proovist. Pohiline eelis vorreldes
klassikalise ICP-MS anallidsiga on markimisvaarselt l[Ghem proovide ettevalmistusaeg.
Enne anallilsi ei ole vaja katsetada sobivaid happesegusid ning proovi lahusesse viia.
[7] Vorreldes ICP-MS meetodiga on LA-ICP-MS anallisi puhul proovide ettevalmistus

ka lihtsam, odavam, turvalisem ja keskkonnasdbralikum [8], [9].

POlevkivis ja polevkivituhas leiduvate jalgelementide madramiseks kasutatakse
tavaliselt XRF ja ICP-MS meetodeid. XRF anallilisiga ei saa aga maarata jalgelemente
vdga madalatel kontsentratsioonidel (ppm ja ppb skaalas). ICP-MS puhul tuleb enne
anallisi proovid lahustada, poOhjustades ebatdapsusi elementide mittetdieliku

lahustumise tottu. [4] Kaesolevas to6s kasutati pdlevkivis ja pdlevkivituhas sisalduvate



jalgelementide maaramiseks ning tulemuste edasiseks vordluseks ja kontrollimiseks
ICP-MS ja LA-ICP-MS meetodeid. Kuigi polevkivis leiduvaid jalgelemente on maaratud
ka varem [1], [3], [4], [10]-[13], ei ole kaesoleva t66 autori andmetel podlevkivituhka

LA-ICP-MS meetodiga seni analldsitud.

Magistritd0 teoreetilises osas antakse ulevaade ICP-MS ja LA-ICP-MS meetoditest,
polevkivist ja pdlevkivituhast ning neis sisalduvate jalgelementide varasemast LA-ICP-
MS analilsist. T6d eksperimentaalses osas uuriti erinevaid polevkivi ja polevkivituha
proove. Saadud tulemustele tuginedes tuuakse valja parimad vdimalikud meetodid ja
ldhenemisviisid pdlevkivi ja polevkivituha LA-ICP-MS analililisiks, arvestades nii
anallilsiks kasutatavaid standardeid kui ka erinevate huvipakkuvate elementide

maadramiseks sobilikke meetodeid.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Induktiivsidestunud plasma massispektromeetria

Induktiivsidestunud plasma massispektromeetria (ICP-MS) on analilttiline meetod,
mida kasutatakse peamiselt vesilahustest jalgelementide (elemendid, mille
kontsentratsioonid proovis jadvad alla 1000 mg/kg) maaramiseks. ICP-MS seadmega
on voimalik moota valdavat enamust perioodilisustabelis olevatest elementidest, mille
kontsentratsioonid jadvad ppm (mg/kg) vbi ppb (ug/kg) skaalasse. Uhtlasi saab
anallildsida proovide isotoopset koostist. Joonisel 1.1 on varvilisel taustal kujutatud need
elemendid, mida on vdimalik ICP-MS seadmega maarata. [5] Valgel taustal toodud
elemente ei saa mdota mitmel eri pohjusel — naditeks on H ja He (lldiselt kasutatava
kvadrupool-massispektromeetri modtealast védljas ning N ja O leidub suurtes kogustes

Ohus [14]. Joonise allosas kujutatud elementidel ei esine looduslikke isotoope [5].
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Joonis 1.1. Elemendid, mida on vdimalik ICP-MS seadmega madarata [5]

Proovi analtdsimisel ICP-MS seadmega tuleb see esmalt lahustada. Selleks, et erinevaid
elemente lahusesse viia, kasutatakse kompleksseid happesegusid. Levinuimad happed
segude valmistamiseks on kontsentreeritud ldmmastikhape (HNOs), vesinikkloriidhape
(HCI) ja vesinikfluoriidhape (HF). Hapete ja nende koguste valik on keeruline, kuna

erinevate elementide lahusest véaljasadenemise takistamiseks on vaja ka erinevaid
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happesegusid. Naiteks elementide nagu Mg, Ba, La, Ce, Th ja U lahustamiseks tuleb
kasutada HNOs ja HCI; samad elemendid sadenevad aga lahusest vélja, kui see sisaldab
HF. Teisest kililjest ei saa moningaid elemente (naiteks Zr, Mo, Sn, Sb) ilma HF
kasutamata maarata. Tihti kasutatakse proovi lahustamiseks ka ainult HNOs3, kuna vaga
paljud levinud elemendid, mida ka kdige sagedamini maarata on tarvis, on juba ainult
HNO3z maatriksis piisavalt stabiilsed. Nende elementide hulka kuuluvad naiteks V, Cr,
Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, As ja Bi. [6] Kuna ICP-MS seadmesse ei tohi Uldjuhul sisestada
kangemaid kui 2% happelahuseid, tuleb kontsentreeritud happe-proovi segusid veel

enne analllsi deioniseeritud veega lahjendada [15].

Proov juhitakse ICP-MS seadmesse pihustuskambri kaudu, kus tekitatakse aerosool.
Aerosooli genereerimiseks kasutatakse gaasina argooni. Edasi siseneb proov argoon-
plasmasse, kus toimub plasma korge temperatuuri (~10 000 K) tottu aerosooli
kuivamine, aurustumine, molekulide Idhustumine, atomisatsioon ning aatomite
ioniseerumine. Ioonid juhitakse labi vaakumliidese (interface) ioon-optika
(elektrostaatiliste ladtsede) regiooni, mille eesmérk on ioonide massispektromeetrisse
suunamine. Massispektromeetris mdddetakse vastavalt elementide massi-laengu
suhtele signaali (Uhik cps ehk counts per second), mille jargi on vdimalik erinevaid
elemente kvantifitseerida. [15] Joonisel 1.2 on toodud klassikalise ICP-MS seadme
ristloike illustratsioon ning tabelis 1.1. ICP-MS seadme pdhikomponendid ning nende

otstarve.

Quadrupole Detector

Mass filter

Interface
Turbo pumps

Joonis 1.2. ICP-MS seadme ristldike illustratsioon [15]. Sample - proov, torch — torvik, coil -
mahis, interface - vaakumliides, lenses - laatsed, quadrupole mass filter - kvadrupool

massianallsaator, turbo pumps - turbomolekulaarpumbad, detector - detektor
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Tabel 1.1. ICP-MS seadme komponendid ja nende otstarve [5]

Komponent Otstarve

o . Aerosooli genereerimine pihustis ja pihustuskambris;
Proovisisestusslisteem . L
proovi instrumenti juhtimine

Torvik ja raadiosageduslik (RF) ) ) o o
Plasma tekitamine; aerosooli Idhustamine ioonideks

mahis
Atmosfaarirohul tootava ICP plasma Ghendamine
Vaakumliides vaakumi all té6tava massispektromeetriga; ioonide
transportimine vaakumi alla
Vaakumsiisteem Vaakumi tekitamine; ioon-optika, kvadrupooli ja

detektori t66 kindlustamine

5 ) ) Spektraalsete Ulekatete eemaldamine enne
Kokkuporke-reaktsiooni kamber ) )
massispektromeetrit

Ainult ioonide kvadrupooli juhtimine; neutraalsete

Ioon-optika ) o )
elementide, footonite jms eemaldamine
Massispektromeeter Ioonide eraldamine massi-laengu suhte jargi
Detektor Ioonide kvantifitseerimine

o L ) Instrumendi t66 monitoorimine, andmete saamine
AndmetGo6tiuse ja ststeemi tarkvara L
tulemuste analtusiks

Induktiivsidestunud plasma on kdige laialdasemalt kasutatud ioniseerimise meetod
jalgelementide anallGlsimiseks. Plasma tekitamiseks kasutatakse tavaliselt argooni.
Argoon labib torvikut (joonis 1.3), mis on Umbritsetud RF-mahisega; torviku otsas
tekivad elektri- ja magnetvéljad. Argoon slilidatakse pdlema ning argooni aatomitelt
eemalduvad elektronid satuvad ringjooneliselt liikudes magnetvalja ,loksu®
(induktiivsidestumine). Kiirelt liikuvad elektronid porkuvad neutraalsete argooni
aatomitega ning tekib nn ahelreaktsioon, mille tulemusel eraldub paljudelt aatomitelt

elektrone. See pdhjustab ka plasma ligi 6000 — 10 000 K suurust temperatuuri. [16]

12
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Joonis 1.3. ICP-MS seadme torviku illustratsioon [16]. Sample in - proovisisestus, magnetic field

- magnetvali, 3 turn load coil - induktsioonipool, plasma - plasma

ICP plasma koosneb seega neutraalsetest argooni aatomitest, positiivse laenguga
argooni ioonidest ning elektronidest. Plasma eesmargiks on Idhustada proov (mis on
tavaliselt vedeliku kujul, kuid laserablatsiooni puhul ka tahke) ioonideks. Plasmaga
kokku puutuv aerosool esialgu aurustub, seejarel atomiseerub ning I0puks ioniseerub.
[16]

Vaakumliideses toimub ioonide transport plasma vdga korge temperatuuri ja
atmosfaarirohuga alalt massispektromeetri regiooni, mille tédparameetrid on
toatemperatuur ja (osaline) vaakum. Rohu vahendamiseks kasutatakse tavaliselt kahte
metallist (Uldiselt niklist voi plaatinast) koonust (joonis 1.4). Kahe koonuse vahele
tekitatakse réhk 3-5 mbar ning parast teist koonust vaakum (107°-10-° mbar). Parast
koonuseid toimub I|datsedes elektrivdlja mojul analllsitavate positiivsete ioonide
eraldamine negatiivsetest ioonidest, neutraalsetest aatomitest, molekulidest ja
elektronidest. [16]

13



Slide valve plate open position

<+— ~105 mbar —————————p24¢— ~3 mbar —»2¢—— ~1000 mbar ——»

Skimmer cone
Supersonic beam
Analyte path

\

ICP flame

Sample cone

Cooling water channel

Slide valve plate closed position Expansion chamber

Joonis 1.4. ICP-MS seadme vaakumliidese ja ioonldatsede konfiguratsioon [15]. Slide valve plate
open position — avatud asendis liugventiil, slide valve plate closed position — suletud asendis
liugventiil, extraction lens - ekstraktsiooni laats, sample cone - valimine koonus, skimmer cone
- sisemine koonus, supersonic beam - llehelikiirusel osakeste voog, analyte path - analltdi
lilkumistrajektoor, ICP flame - ICP leek, cooling water channel - jahutusvee kanal, expansion

chamber - paisumiskamber

Uks suur probleem ICP-MS analiilisis on molekulaarsete ioonide ja nendest pdhjustatud
spektraalsete Ulekatete tekkimine plasmas [17], [18]. Naiteks plasma tekitamiseks
kasutatav argoon ning hapnik proovi maatriksist annavad kokku interferentsi ArO*
molekulmassiga 56 g/mol, mis on sama nagu raua (Fe) aatommass [5]. Tabelis 1.2 on
toodud modned ICP-MS analilsi kaigus tekkivatest enamlevinud spektraalsetest
Ulekattumistest. Tegelik tekkivate Glekatete nimekiri on aga markimisvaarselt mahukam
[18]. ICP-MS seadet kasutades jalgitakse ka alati tseeriumoksiidi (suhte CeO/Ce)
moodustumise taset, mis voimaldab hinnata plasma oksiidsete molekulaarsete ioonide

tekkimise energeetilist potentsiaali [19].
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Tabel 1.2. Moned ICP-MS anallitisi segavad spektraalsed Ulekattumised [5]

Spektraalne ilekattumine Sama aatommassiga element
12C15N, 12C14N1H 27A|
38Ar1H 39K
40Ar 40Ca
35C|160 51V
35C|1601H, 36AI’16O, 40Ar12C 52Cr
38Ar1601H 55Mn
40Ar160 56Fe
40Ar35Cl 75As
40Ar40Ar 80Se

Spektraalsete Ulekatete eemaldamiseks kasutatakse ICP-MS seadmes kokkupdrke-
reaktsiooni kambrit. KED-reziimis (eraldamine kineetilise energia barjaari kaudu) on
vbimalik ioonkiirest eemaldada mo&odtmetelt suuremad molekulaarsed ioonid
(molekulaarne ioon ArO* on mootmetelt suurem kui atomaarne ioon Fe*) vaiksematest
atomaarsetest ioonidest. Kokkupdrkel mingisuguse inertgaasi (tavaliselt heeliumi)
molekulidega vaheneb molekulaarsete ioonide summaarne kineetiline energia oluliselt
rohkem kui huvipakkuvate atomaarsete anallilitide ioonide oma. Seega on kokkupodrke-
reaktsiooni kambri valjundile energiabarjaari tekitamisega voOimalik vahendada
molekulaarsete ioonide transmissiooni detektori suunal. Siiski nGrgeneb aga kohati ka

anallilidi enda signaal. [5]

Kvadrupool-massispektromeetris toimub vastavalt nende massi-laengu suhetele ioonide
Uksteisest eraldamine; teatud ajahetkel paaseb labi ainult Uks kindla massi-laengu
suhtega element. Massispektromeetrist valjudes porkuvad ioonid detektori esimese
dinoodi vastu ning signaali vdimendatakse, kuni tekib mdéddetav impulss. ICP-MS
tarkvara voimaldab saadud anallltide impulsse (Uhik cps ehk counts per second)

vorrelda standardmaterjali proovi analiilisimisel mdddetud impulssidega. [5]

1.2. Laserablatsioon
Laserablatsiooni (LA) susteemi kombineerimine traditsioonilise ICP-MS seadmega

vOimaldab teha elementanallilisi otse tahkest proovist. Pohiline eelis vorreldes

klassikalise ICP-MS-ga on markimisvaarselt lihem proovide ettevalmistusaeg, mis
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vedeliku puhul vOib ulatuda isegi nadalatesse. Enne anallilisi ei ole vaja katsetada
sobivaid happesegusid ning proovi lahusesse viia. [7] VOrreldes tavalise ICP-MS
seadmega on LA-ICP-MS analllsi puhul proovide ettevalmistus ka lihtsam, odavam,

turvalisem ja keskkonnasdbralikum [8], [9].

LA-siisteem koosneb pulseerivast laserkiire allikast (impulsi kestvus umbes 5-10 ns),
laserkiire fokusseerimiseks kasutatavast optikast, 6hukindlast ablatsioonikambrist ning
aerosooli transpordiks kasutatavast transportliidesest, mis voimaldab tahke aine

aerosooli otse ICP-MS plasmasse juhtida [20]. LA-seadme illustratsioon on toodud

joonisel 1.5.
Sample observation
CCD camera / microscope
Beam-shaping m
Laser optics
K %\\Mirror
! IcP
y
Objective = ——.

Carrier gasin V

==
Ablation cell  Transport

Aerosol
generation

Joonis 1.5. LA-seadme ja selle komponentide illustratsioon [21]. Laser - laser, beam-shaping
optics - laserkiire fokusseerimiseks kasutatav optika, sample observation CCD
camera/microscope — proovi jalgimiseks kasutatav kaamera, carrier gas in — kandegaasi sisend,
objective - objektiiv, mirror - peegel, ablation cell - ablatsioonikamber, aerosol/ generation -

aerosooli genereerimine, transport — transportliides

Fokusseeritud laserkiire toimel muundatakse vaike osa tahkest proovist heterogeenseks
aerosooliks [22]. Olenevalt laserkiire lainepikkusest, energiast pinnalhiku kohta ja
ablateeritava proovi maatriksist eemaldatakse iga laserkiire impulsiga materjali umbes
0,02-5 pm silgavuselt [23]. Tekkiva aerosooli parameetrite puhul mangib koige
olulisemat rolli just laserkiire energia ajaihiku ja pindala kohta. Sarnaselt ICP-MS
slisteemile kasutatakse spektraalsete llekatete minimeerimiseks aerosooli plasmasse
transportimiseks tavaliselt inertgaasina heeliumi. [20] Kill aga ei ole LA-ICP-MS jaoks
spektraalsed Ullekatted sama suur probleem kui klassikalise ICP-MS analilsi puhul,

una oksiidsete molekulaarsete ioonide teke on tanu ,kuivale" aerosoolile olulise
k ksiidset lekul t de tek t k le" lil luliselt
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vaiksem [24], [25]. Joudes ICP-MS seadme plasmasse, tahke proovi aerosooli osakesed

aurustuvad, atomiseeruvad ja ioniseeruvad [26].

Uks p&hilisi LA-ICP-MS analiiiisi piiravaid tegureid on aerosooli heterogeensus.
Olenevalt laserkiire parameetritest ja proovi maatriksist ei teki terve ablatsiooni kaigus
tihtipeale vordsel hulgal aerosooli; samuti on erinev iga pulsatsiooniga eralduv aerosooli
kogus [7], [8], [22]. Mida paremini konkreetne Uhend lendub, seda paremini toimub
tihtipeale ka selle Gihendi ablatsioon [7]. Veel méangivad rolli gravitatsioonilised efektid
- paratamatult kanduvad ablatsioonikambrist ICP seadmesse suuremad ja vaiksemad
osakesed erinevalt [20]; erineb ka osakeste aurustumine, atomiseerumine ja
ioniseerumine [7], [27]. Nimetatud tegurid pdhjustavad nn maatriksi efekte ning
signaale, mis ei vasta tegelikule proovi koostisele [7]. Proovis leiduvate jalgelementide
(mida on niigi vahe) analtldsimiseks tuleb aga olla kindel, et plasmasse sisenev materjal
valjendaks reaalse proovi elementkoostist. Seega tuleb tagada vdimalikult Ghtlane
ablatsioon, aerosooli efektiivhe transport ICP-MS plasmasse ning osakeste tdielik

ioniseerumine. [20]

Tulemuste kvantifitseerimiseks kasutatakse LA-ICP-MS analllsis referents-
materjalidena uldiselt NIST (National Institute of Standards) klaase [28]. Tundmatute
proovide (klaaside vms tahkete homogeensete materjalide) maatriksid ei ole aga
tavaliselt samad nagu standardainetel ning igale proovile sarnase maatriksiga standardi
leidmine ei ole enamasti voimalik. Eelmises I0igus kirjeldatud pdhjuste tottu reageerivad
isegi sarnased materjalid ablatsioonile moneti erinevalt. Seega on LA-ICP-MS analllsis
vaja tulemuste korrigeerimiseks kasutada sisestandardit; see tahendab mingit elementi,
mis on proovis homogeenselt jaotunud ning mille kontsentratsioon on kdikides
proovides juba mone teise analitilise meetodiga (naiteks XRF analililisiga) maaratud.
Sisestandardi kasutamine voOimaldab korrigeerida erinevast ablatsioonist, osakeste

transpordist, ioniseerumisest jms tingitud ebatapsusi. [21]

1.3. Polevkivi ja polevkivituhk

Pdlevkivi on settekivim, mis tekkis ligi 450 miljonit aastat tagasi. Pdlevkivi orgaanilise
aine lahteallikaks on enamasti sinivetikad; mineraalosa on tekkinud organismide
lubikodadest. Pdlevkivi paikneb maapinnas erineva paksusega kihtidena. [29] Maailmas
on enam kui 42 riigis arvestatavad pdlevkivivarud (kokku ligi 689 miljardit tonni,
arvestatud 0Olina). See on palju enam kui naftavarusid (mida on umbes 170 miljardit
tonni). Kdige suuremad polevkivivarud - ligi 77% kogu maailma varudest - asuvad

USAs. [30] Suurim teadaolev podlevkivivaru on Green River maardlas [31].
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Teadaolevalt on pdlevkivi kasutamine toimunud kogu ajaloo valtel. Polevkivi toostusliku
kasutamise alguseks loetakse aga 14. sajandit. Alates 19. sajandist on pdlevkivi
todstuslikult kaevandatud ja tarbitud riikides nagu naiteks Hispaania, Saksamaa, USA,
Venemaa, Hiina, Eesti, Brasiilia, Austraalia jpm. [32] Eestis hakkas p0levkivienergeetika
valdkond oluliselt arenema 20. sajandil, mil kaivitati Balti Elektrijaam ja Eesti
Elektrijaam [1].

Polevkivi pdletamisel tekib olenevalt kasutatavatest tehnoloogiatest ligi 50% tahkeid
jaatmeid (poolkoksi ja/vdi polevkivituhka). VOorreldes soejaamadega tekib
polevkivienergeetikas (he toodetud energialihiku kohta isegi kuni 5 korda rohkem
tuhka. [1] Eestis tekib hinnanguliselt 7-8 miljonit tonni tuha- ja poolkoksijaatmeid
aastas [2]. Suurem osa pdlevkivituhast tekib jaamade kateldes; osa tekkivast tuhast
sadestub kolde pohja (koldetuhk) ning osa kandub gaasivooluga kaasa (lendtuhk).
Jaamade summaarsetest tuhavoogudest moodustab koldetuhk hinnanguliselt 30-40%
ning lendtuhk 60-70%. Joonisel 1.6 on kujutatud naditena Auvere elektrijaamas
tekkivate tuhavoogude jaotus. Koldetuhk eemaldatakse kolde pdhjast puhastustsiikli

ajal ning lendtuhk enamasti elektrifiltritest. [1]

(100%)

2t/a
CFB 300 MW, EEJ, Auvere (0,00014 %)
g Ploki vdimsus: 300 MW, TN \.\|’ ------- : _—T‘"—_“.-_\\.l’"_-.-.-5\1"____.__\‘.'_.._._.__\'.' ______ N
i Kolle > L Vi {lekuumendi |' Ohueelsoojendi 11 Elektrifilter |1 Elektrifilter |1 Elektrifilter !| Kaisfilter 1| Korsten | 10
1 Q= 8,33 MJ/kg = . ! " S Zell | -5 vili \ '
I Polevkivi kulu: 2546351t/a |} Okonomaiser 11 ) (EENELVAILNN) (R 2 VAL, (RSt O 1 '
L m [ ! 1 ¥ 1l : 1 » 4
1 Q - N > — S ol
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! tekkinud tuhk, 965329t/a p :: \ \ " \ ::
1

! 1419456t/a W h i "
I N
1 1
\ ::
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_______________________________________

: s B 5 67,8 9
.;\\/ \(\.// \\\/ 4 ‘\y 7 \ \/, v
454127 t/a 128 043 t/a 9707 t/a 719720t/a 104930t/a 2773t/a 154 t/a
(32%) (9 %) (0,68%) (50,7 %) (7,4 %) (0,2 %) (0,01 %)

Joonis 1.6. Auvere elektrijaamas tekkivate tuhavoogude kogused ja jaotus [1]

1.3.1. Polevkivis ja polevkivituhas leiduvad jilgelemendid

Olenevalt leiukohast on polevkivi mineraalse osa koostis killaltki erinev [31]. Eesti
polevkivi mineraalne osa koosneb suuremas osas kvartsist, kaltsiidist, dolomiidist,
paevakividest ja savimineraalidest. Pdlevkivituhkade mineraalne koostis oleneb oluliselt
poletustehnoloogiast. [1] Eesti pdlevkivis leidub ka mitmeid jalgelemente (samuti
raskmetalle), mille maksimaalsed lubatud kontsentratsioonid keskkonda juhitavates

tuhavoogudes on reguleeritud erinevate normatiividega [1], [13]. Polevkivis sisalduvad
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jalgelemendid paiknevad enamasti selle mineraalosas, kuid moned neist (naiteks Be,

Ni, Cr, Sb) vdivad asuda ka orgaanilises osas [13].

Joonisel 1.7 on kujutatud elemendid, mida on teadaolevalt pdlevkivist leitud ning nende
suurusjarguline kontsentratsioon. Tabelis 1.3 on toodud moningate jalgelementide
sisaldused Eesti pdlevkivis. Olenevalt kituse poletustehnoloogiast (peamiselt
poOletustemperatuurist), settib osa jalgelemente koos pdlevkivituhaga gaasikaikude
pOhja, osa aga kandub edasi korstnasse ning sealt koos pdlemisgaasiga atmosfaari [13].
On ka taheldatud, et raskmetallide (naiteks Pb, Cd, Zn, Cr, As, V) sisaldus on Uldiselt
suurem lendtuhkades kui koldetuhkades [1], [13].

Au | Jl\
Bi —Q
Ag -

Hg \Iﬁ-'l
Sb [‘_%

ELEMENT
w
)

Sc L 2]

A PRI

Cal O

Si - ||

3 - - 6
10° 10210 10° 10" 10° 10° 10° 10° 10
E, mg/kg

Joonis 1.7. Polevkivis leiduvate jélgelementide sisaldus (joonisel tahistatud numbriga 2) [13]
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Tabel 1.3. Mdningate jalgelementide sisaldused Eesti pdlevkivis [13]

Elemendi nimetus Elemendi tahis Kontsentratsioon, ppm
Antimon Sb 0,5-0,6
Arseen As 7,6-21
Baarium Ba 140-148
Koobalt Co 2,9-3,0
Kroom Cr 17-38
Mangaan Mn 310-387

Molubdeen Mo 3
Nikkel Ni 12-21
Plii Pb 20-30
Toorium Th 2,3-3,4

Uraan u 3
Vask Cu 17-55

Mitmed raskmetallid ning pdllumajandus- ja toéostusvetesse joudvad elemendid
parinevad just polevkivienergeetika tuhavoogudest; need elemendid kontsentreeruvad
rohkelt orgaanilist ainet sisaldavates jarvedes, ookeanides jms. Teatud poOhi- ja
jalgelementide liiga korged sisaldused pdlevkivituhas on ka takistanud selle senist
ringlusesse votmist. Selleks, et kahjulike saasteainete keskkonda juhtimist paremini
kontrollida, on vaja erinevates tuhafraktsioonides sisalduvate ja pélemisprotsessi kaigus
tekkivate elementide jaotus korralikult karakteriseerida. [3], [4] Samamoodi on oluline,
et ka lendtuhaga atmosfaari sattuvad elemendid ei lletaks keskkonnale ohtlikke

kontsentratsioone [33].

1.3.2. Polevkivi ja polevkivituha LA-ICP-MS analiiiis

Pdlevkivis ja polevkivituhas leiduvate jadlgelementide maaramiseks kasutatakse
tavaliselt kas kombinatsiooni XRF ja ICP-MS meetoditest voi ICP-AES ja AAS meetodeid.
XRF-ga ei saa aga maarata jalgelemente vdga madalatel kontsentratsioonidel (ppm ja
ppb skaalas). ICP-AES, AAS ja ICP-MS puhul tuleb enne anallilsi proovid lahustada,
pOhjustades ebatdpsusi elementide mittetdieliku lahustumise tottu. [4] LA-ICP-MS
meetod arendatigi valja just selleks, et geoloogilistest proovidest jalgelemente moota
[4], [34], [35].
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LA-ICP-MS meetodiga on vOimalik madrata jalgelemente sisuliselt kolmel erineval viisil.
Esimene variant on anallilsida geoloogilist materjali otse proovi pinnalt; see aga eeldab
pinna eelnevat poleerimist. Samuti saab siis elementide paiknemist vaid n-6
kaardistada, kuna geoloogilised proovid ei ole kunagi taielikult homogeensed. Teine
vOimalus on anallilisida peenestatud pulbrist pressitud tablette. Selle meetodi piiravaks
teguriks on aga sarnase maatriksiga standardite puudumine. Samuti tuleks enne
analGtsi maatriksi efektide korrigeerimiseks madrata tabletist (the homogeenselt
jaotunud makrokomponendi kontsentratsioon. Kolmas ning kdige paljulubavam meetod
on kasutada XRF anallilsiks valmistatud liitiumboraat-klaase (LiB-klaase). [4] LiB-
klaasid on head, kuna need on keemiliselt stabiilsed ja homogeense koostisega [12];
lisaks on klaasis oleva ihe makrokomponendi kontsentratsioon juba XRF analllsist

varem teada [4].

LA-ICP-MS meetodiga pdlevkivist jalgelementide maaramise kohta on saadaval vaga
piiratud hulk kirjandust. Osad artiklid on keskendunud konkreetsemalt pdlevkivis
leiduvate elementide jaotuse kaardistamisele [3], [10], [11] ning teised pdlevkivis
sisalduvate jalgelementide kontsentratsioonide maaramisele diskreetsetes proovi
osades (punktanallis) [4], [12]. Oluliselt rohkem on uuritud siitt ja séetuhkasid [33],
[36]-[43]. Kaesoleva t60 eesmargiks oli pdlevkivis ja polevkivituhas leiduvate
jalgelementide kvantifitseerimine; sarnaseid tdid on kirjandusest leida vaid kaks [4],
[12]. Mdlemad tood tegelesid jahvatatud (homogeniseeritud) pdlevkivi anallilsiga.
Pdlevkivituhka (ei kolde- ega lendtuhka) ei ole kdesoleva t66 autori andmetel varem LA-
ICP-MS meetodiga anallisitud. Samuti ei ole t66 autori teadmiste kohaselt tehtud

polevkivi ICP-MS voi LA-ICP-MS analiisil erinevate standardite ja meetodite vordlust.

Leite ja kaasautorite t66s [12] keskenduti enim LA-slisteemi tdOparameetrite
uurimisele. Vorreldi aerosooli transpordiks kasutatavaid gaase ning leiti, et parim
kandegaas on heelium, mis voimaldab vOrreldes argooniga saada palju kdrgemaid
signaale. Lisaks uuriti laseri fokusseerimise, tulistamissageduse ning laserkiire liikumise
kiiruse moju. Anallisiti polevkivi referentsmaterjali SGR-1 ning Brasiilia polevkivi
(Campos Basin); LA-ICP-MS analilsiks kasutati LiB-klaase (75% Li2B407 ja 25% LiBO2,
lahjendusega 1:7). Tulemusi kvantifitseeriti kasutades polevkivi standardit SGR-1
(Green River maardla pdlevkivi referentsmaterjal). Saadud kontsentratsioone vorreldi
ka ICP-MS anallisil saadud tulemustega. Antud t66s ei kasutatud kalibratsiooniks NIST-
klaase; pohjenduseks toodi, et nende klaasidega on vdimalik kvantifitseerida liiga

vaikeseid kontsentratsioonivahemikke. [12]

Sonibare ja kaasautorite t6ds [4] uuriti Lokpanta polevkivi; referentsmaterjalina

kasutati polevkivi standardit SGR-1b (Green River maardla pdlevkivi referentsmaterjal).
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Keskenduti peamiselt klaaside valmistamise parameetritele, tédtamaks valja
optimaalsed tingimused homogeensete klaaside saamiseks. Kalibratsiooniks kasutati
NIST SRM 612 klaasi (LA-ICP-MS kalibratsioonistandard) ning sisestandardiks rani (Si).
Antud té6s kasutati SGR-1b referentsmaterjali kvaliteedikontrolliks (mitte
kalibratsiooniks). [4]
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1. Materjalid

ICP-MS analliisis kasutati kalibratsioonistandarditena SM68 Standard 1 ja SM68
Standard 2, mille sertifikaadid on toodud vastavalt Lisas 1 ja Lisas 2. LA-ICP-MS
anallusis kasutati kalibratsioonistandarditena NIST SRM 612 klaasi, milles sisalduvate
elementide kontsentratsioonid jadvad vahemikku 10-80 ppm ning NIST SRM 614 klaasi,
milles sisalduvate elementide kontsentratsioonid jdavad vahemikku 0,5-50 ppm.
Mdlema klaasi maatriks on 72% SiO2, 14% Na20, 12% CaO ja 2% Al203. NIST SRM 612
ja NIST SRM 614 sertifikaadid on toodud vastavalt Lisas 3 ja Lisas 4.

LA-ICP-MS analltsis kasutati nii kalibratsioonistandardina kui kvaliteedikontrolliks
Green River maardla pdlevkivi referentsmaterjali SGR-1b, mille sertifikaat on toodud
Lisas 5. Lisaks kasutati taiendavaks LA-ICP-MS kvaliteedikontrolliks Austraalia kivisde
lendtuha referentsmaterjali ACIRS-A1, mille sertifikaat on toodud Lisas 6. Kaesolevas
toos kasutati tundmatute proovidena viite polevkivi voi polevkivituha proovi, mille

nimetused ja kirjeldused on toodud tabelis 2.1.

Tabel 2.1. T66s kasutatud tundmatud pdlevkivi ja pdlevkivituha proovid

Proovi tahis Kirjeldus

19-1188 Balti Elektrijaama 11. ploki 1. katla koldetuhk

19-221 Ojamaa kaevanduse pdlevkivi proov 1

21-128 Ojamaa kaevanduse pdlevkivi proov 2

91-795 Tallinna Tehnikaulikooli Energiatehnoloogia instituudi

poolkoksi pdletamise katsel saadud koldetuhk

Tallinna Tehnikadllikooli Energiatehnoloogia instituudi

21-726

poolkoksi poletamise katsel saadud lendtuhk

2.2. Katsete teostamine ja analiuiusimeetodid

Kdesolevas t00s kasutati pdlevkivis ja polevkivituhas leiduvate jalgelementide
madramiseks ICP-MS ja LA-ICP-MS meetodeid, mille tulemusi kasutati meetodite
omavaheliseks vordluseks. Samuti kasutati XRF analllisi LA-ICP-MS meetodi
sisestandardiks kasutatava elemendi (Ca) kontsentratsiooni maaramiseks. XRF analliils

sooritati Energiatehnoloogia instituudi akrediteeritud labori poolt.

23



Pdlevkivi ja polevkivituha proovide ICP-MS meetodiga analiilisimiseks tuli proovid
eelnevalt lahustada. Selleks kaaluti igat proovi 100 mg ning lisati kas 5 mL
kontsentreeritud HNOs voi happesegu, kus oli 5 mL kontsentreeritud HNOs ja 0,5 mL
kontsentreeritud HF. Polevkivi ja polevkivituha proovide lahustamiseks kasutati
mikrolaineahju CEM Mars 6 ja suletavaid Teflonist mikrolaineahju anumaid.
Mikrolaineahjus kuumutati proovid 15 minutiga temperatuurini 210 °C ning hoiti antud

temperatuuri juures 30 minutit.

Proove lahjendati 50 mL mahuni kasutades 2% HNOs lahust; lahuseid sadilitati 50 mL
tsentrifuugituubides. ICP-MS seadmesse juhtimiseks lahjendati proove suhtes 1:9
deioniseeritud veega. Tulemuste kvantifitseerimiseks valmistati igaks anallilsiks 1%
HNOs maatriksiga standardlahused (kasutades SM68 Standard 1 ja SM68 Standard 2)
erinevatel kontsentratsioonidel (0,05 ppb; 0,1 ppb; 0,25 ppb; 0,5 ppb; 1 ppb; 2,5 ppb;
5 ppb; 10 ppb; 25 ppb; 50 ppb ja 100 ppb).

Polevkivis ja polevkivituhas sisalduvate jalgelementide kogust anallilsiti Thermo
Scientific ICAP Q ICP-MS seadmega. Enne igat anallsi kontrolliti elementide signaale
ning veenduti, et signaal oleks maksimaalne arvestades ka seda, et oksiidide (CeO/Ce)
moodustumise tase oleks minimaalne, kuid kindlasti alla 1%. Seadme kaivitamisel
optimeeriti seadme parameetreid (naiteks gaasi kulu, ladtsedele rakendatavaid pingeid,
torviku asendit). Spektraalsete lilekattumiste minimeerimiseks kasutati analiilisiks KED-

reziimi.

LA-ICP-MS analliisiks kasutatavad LiB-klaasid valmistati Energiatehnoloogia instituudi
akrediteeritud labori poolt. Klaasid valmistati kasutades 49,75% Li2B4O7, 49,75% LiBO:2
ja 0,5% Lil segumaterijali. Klaasid purustati vaikesteks tlikkideks ning asetati koos NIST
SRM 612 ja NIST SRM 614 standarditega LA-siisteemi ablatsioonikambrisse. Proovide
paigutusel on tahtis, et need asetseksid samas tasapinnas, vastasel juhul ei ole véimalik
laserkiirt piisava tdpsusega proovi pinna suhtes fokusseerida ning toimuks ebailihtlane
ablatsioon ja aerosooli transport plasmasse [43]. Enne anallidsi voolutati

anallltsikambrit heeliumiga, eemaldamaks kambrist taielikult ohk.

LA-ICP-MS analltsiks kasutati ESI NWR213 Nd:YAG laserit kombineerituna Thermo
Scientific ICAP Q ICP-MS-ga. Enne igat analluUsi kontrolliti elementide signaale
kasutades NIST SRM 610 klaasi, 10 Hz sagedust, 50 pum laserkiire diameetrit ja laserkiire
energiat 2 J/cm?. Seadme kaivitamisel optimeeriti seadme parameetreid tagamaks
maksimaalne signaal ning minimaalne oksiidide moodustumise (ThO/Th) suhe, mis
oleks vaiksem kui 0,5%. Kandegaasina kasutati heeliumi. Teaduskirjanduses on

naidatud, et heeliumiga toimub kdige parem aerosooli transport plasmasse [9], [44],
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[45]. Tabelis 2.2 on toodud kaesolevas td66s kasutatud ICP-MS ja LA-ICP-MS seadmete

téoparameetrid.

Tabel 2.2. ICP-MS ja LA-ICP-MS seadmete té6parameetrid

Parameeter LA-ICP-MS ICP-MS
Plasma vdimsus, W 1550 1550
Kandegaasi kulu, L/min 0,8 1,04
Plasmat tekitava gaasi kulu, L/min 14 14
Jahutusgaasi kulu, L/min 0,8 0,8
Torviku kaugus valimisest koonusest, mm 4,71 5
Valimine koonus Pt 82880 Pt 82880
Sisemine koonus Ni 39278 Ni 39278
Ekstraktsiooni ldatsele rakendatav pinge, V -110 -139,93

LA-ICP-MS anallusil tehti standardmaterjalidelt korrektse signaali saamiseks ja seadme
triivi arvutamiseks igal proovil (heksa paralleelmddtmist. Tundmatute proovide
analtusimisel tehti kuus paralleelkatset. Ablatsiooniks kasutatud parameetrid on toodud
tabelis 2.3; elementide maaramiseks kasutati KED-reziimi. Enne igat analliisi moddeti
ka 20 s taustasignaali, mis lahutati hiljem ablatsioonisignaalist maha. Kalibratsioon tehti
hilisemaks vordluseks mitmel erineval moel — kasutati NIST SRM 612, NIST SRM 614 ja
SGR-1b standardmaterjale, milles sisalduvate elementide kontsentratsioonid saadi
GeoReM andmebaasist [46].
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Tabel 2.3. Tundmatute proovide anallisiks kasutatud LA-siisteemi parameetrid

Parameeter Vaartus
Laseri lainepikkus, nm 213
Laserkiire tulistamissagedus, Hz 10
Laseri impulsside arv proovi kohta 600
Laserkiire energia pinnaihiku kohta, J/cm? 1
Laserkiire diameeter, um 100
Heeliumi kandegaasi vool, mL/min 800
Isotoobi mootmisaeg, s 0,01-0,015
ThO/Th, % <0,5

LA-ICP-MS meetodiga saadud tulemuste andmet6oétius tehti programmiga Iolite

(versioon 3.71).
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3. TULEMUSTE ANALUUS

Kéesoleva to6d eesmargiks oli toédtada valja parim vdimalik meetod poélevkivis ja
polevkivituhas leiduvate jalgelementide maaramiseks LiB-klaasidest. Selleks valiti 19
elementi, mille kontsentratsioone anallusiti. Valitud elemendid on toodud tabelis 3.1.

Uhtlasi on tabelis 3.1 toodud happed, mis antud elementide lahustamiseks vajalikud on.

Tabel 3.1. Kdesoleva t66 meetodi kontrollimiseks valitud elemendid ning hape, mis selle elemendi

lahustamiseks vajalik on [6]

Elemendi tahis Elemendi nimetus Vajalik hape

sty Vanaadium HNO3

52Cr Kroom HNO3

55Mn Mangaan HNO3

59Co Koobalt HNOs

60 j Nikkel HNO3

63Cy Vask HNO3

667n Tsink HNOs

75As Arseen HNO3

%07y Tsirkoon HF

95Mo Mollbdeen HF

118gp Tina HF

121gp Antimon HF

137Bg Baarium HNOs3, valtida HF
139 3 Lantaan HNO3, valtida HF

140Cea Tseerium HNOs3, valtida HF
208pp Plii HNO3

209B; Vismut HNO3

232Th Toorium HNOs3, valtida HF
2381y Uraan HNOs3, valtida HF

Nii ICP-MS kui ka LA-ICP-MS analils tehti seitsmele proovile, millest SGR-1b kasutati

ka referentsmaterjalina ja kvaliteedikontrolliks ning ACIRS-Al tdiendavaks
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kvaliteedikontrolliks. Kdiki polevkivi ja polevkivituha proove analiilsiti seitsme erineva

lahenemisviisiga:

1) LA-ICP-MS analliis kasutades standardina NIST SRM 612 klaasi ning
sisestandardina Ca, mille kontsentratsioon oli varem XRF-ga maaratud;

2) LA-ICP-MS anallls kasutades standardina NIST SRM 614 klaasi ning
sisestandardina Ca, mille kontsentratsioon oli varem XRF-ga maaratud;

3) LA-ICP-MS anallils kasutades standardina pdlevkivi referentsmaterjali SGR-1b
LiB-klaasi ning sisestandardina Li, mille kontsentratsioon oli kdikide LiB-klaaside
sulamite tegemisel sama;

4) LA-ICP-MS analilils kasutades standardina pdlevkivi referentsmaterjali SGR-1b
LiB-klaasi ning sisestandardina B, mille kontsentratsioon oli kdikide LiB-klaaside
sulamite tegemisel sama;

5) ICP-MS analills kasutades proovide lahustamiseks kontsentreeritud HNOs ning
standarditena SM68 Standard 1 ja SM68 Standard 2;

6) ICP-MS analils kasutades proovide lahustamiseks kontsentreeritud HNOs ja
kontsentreeritud HF segu ning standarditena SM68 Standard 1 ja SM68 Standard
2;

7) Vdrdluskatsena teostatud ICP-MS analiiiis Tartu Ulikooli geoloogia osakonnas
Agilent 8800 ICP-MS/MS seadmega, kasutades nn multiacid lahustamismeetodit,
mis baseerub HNOs, HCI, HF ja HCIO4 segul.

3.1. Kvaliteedikontroll kasutades SGR-1b
referentsmaterjali

Tundmatute proovide ICP-MS ja LiB-klaaside LA-ICP-MS anallisil saadud tulemuste
kvaliteedikontrolliks kasutati SGR-1b polevkivi referentsmaterjali. Sellist
kvaliteedikontrolli on kasutatud ka varasemates uuringutes (SGR-1 [3], [10], [12] ja
SGR-1b [4]). SGR-1b analiitsil saadud 19 elemendi tulemused on nii vedeliku (kolme
mootmise keskmine) kui laseri (ilheksa modtmise keskmine) puhul normaliseeritud
kujul toodud joonisel 3.1. Joonisel 3.1 olevad tulemused on normaliseeritud SGR-1b
sertifitseeritud sisalduste jargi (tabel 3.2). Kdikide tulemuste relatiivne standardhélve

jai enamiku mddtmiste puhul £ 10% ulatusse.

28



5
o 1,2 -
i)
o
g 17 - N <
§ / \ /.'/.\\ /.\ JA 7 '\m./»’“/ﬁ e
£0,8 - v LAy ¥ \‘\/
~ 74
30,6 A
o
30,4
S
5 0,2 4
=z
V Cr Mn Co Ni Cu Zn As Zr Mo Sn Sb Ba La Ce Pb Bi Th U
Jalgelemendid
—0—NIST612 NIST614 HNO3 HNO3 + HF Multiacid

Joonis 3.1. Kvaliteedikontroll SGR-1b podlevkivi referentsmaterjali jargi

Jooniselt 3.1 vdib jareldada, et LA-ICP-MS anallilis kasutades LiB-klaase on
usaldusvaarne meetod polevkivis ja polevkivituhas leiduvate jalgelementide
madramiseks. Nii NIST SRM 612 kui ka NIST SRM 614 jargi kvantifitseeritud tulemused
jaavad sertifitseeritud vaartustest £ 20% ulatusse. LA-ICP-MS meetodiga oli probleeme
ainult As ja Sb madramisega. Probleeme nende elementidega on tdheldatud ka varem
ning pohjenduseks voib tuua selle, et XRF klaaside valmistamisel need elemendid
lenduvad [3], [4].
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Tabel 3.2 SGR-1b pdlevkivi referentsmaterjalis olevate elementide kontsentratsioonid [46], [47]

Element Kontsentratsioon, ppm Lubatud standardhalve, ppm
Sy 130 6
52Cr 30 3
55Mn 267 34
5°Co 12 1,5
60N 29 -
63Cu 66 9
66Zn 74 9
75As 67 5
0Zr 53 -
Mo 35 0,9
118gp 1,9 -
1215p 3,4 0,5
137Ba 290 40
139 3 20 1,8

140Ce 36 4
208pp 38 4
209Bj 0,689 -
2327h 4,8 0,21
238 5,4 0,4

Palju suurem tulemuste varieeruvus on aga ICP-MS analiisil. Uldiselt langevad enamus
lammastikhappega anallilsitud elementidest siiski ligi 10% ulatuses sertifikaadiga
kokku. HNOs puhul oli probleemi Zr, Sb ja Bi maaramisega. Seda vdis aga oodata, kuna
Zr ja Sb lahustamiseks on tarvis HF - see tdhendab, et ainult HNOs kasutades neid
lahusesse ei saa (tabel 3.1); Bi kontsentratsioon on SGR-1b materjalis vdga madal

(tabel 3.2), voimendades tulemuste varieeruvust.

Uldjoontes olid HNO3 tulemused markimisvaarselt stabiilsemad kui HNOs ja HF seguga
lahustades. HNOs ja HF segu tulemused jaid suuremas osas kill £ 20% ulatusse, kuid
probleeme oli rohkemate elementidega. Pohjuseks vdib tuua selle, et osad elemendid,

mis on HNO3 kasutades stabiilsed, ei ole seda, kui lahusesse lisada HF (tabel 3.1). ICP-
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MS tulemusi vaadates olid kdige stabiilsemad multiacid lahustamise tulemused;

moningatest ebatdpsustest ei paastnud aga ka see meetod.

3.2. ACIRS-A1l lendtuha analuis

Uhe nn tundmatu proovina analiiiisiti ka ACIRS-Al sée lendtuha referentsmaterjali.
Seda tuhka ei saanud aga kasutada standardina teiste proovide analisiks (nagu SGR-
1b materjali), kuna sertifitseeritud on ainult (heksa kdesolevas t66s uuritud elemendi
kontsentratsioon (tabel 3.3). Seega kasutati ACIRS-Al tuhka samuti Uheks

kvaliteedikontrolli materjaliks.

Tabel 3.3. ACIRS-A1 lendtuha referentsmaterjalis olevate elementide kontsentratsioonid [48]

Element Kontsentratsioon, ppm Lubatud standardhalve, ppm
Ba 1612 90
Mn 1585 144
\Y 176 11
Cu 99 8
Zn 90 12
Cr 58 9
Ni 47 6
Pb 47 6
Co 43 6

Joonisel 3.2 on toodud ACIRS-A1 analuisil saadud tulemused. Proovi anallusiti seitsme
erineva lahenemisviisiga (nagu kirjeldatud peattki 3 alguses). Kuna valitud
jalgelementide sisaldused on kdllaltki erinevad, jaotati tulemuste paremaks
hindamiseks graafikud kolme kontsentratsioonivahemikku. Kdikidele proovidele sai
tehtud mitu paralleelkatset, seega on graafikutel kujutatud ka tulemuste
standardhalbed.

31



a)

2000
1800 -
1600 -
- 1400 -
1200 -
1000 - ]
800 H
600 H
400 -
200 H~

0 T T
Mn Ba Zr

Jalgelemendid

HOA
OCH

ppm

1@

Kontsentratsioon

b)

200 1~
180 -
160 -
140 -
120 ~
100 -
80 ~
60 -
40 A

® eHE HeH
® €0-0-0-—0+
L

Kontsentratsioon, ppm
[ ]
® oWl

® 0@

0 . . L . . | . . .
Y Cu Ce Zn Cr La Ni Pb Co
Jalgelemendid

= N
(6] o
1 1
@ H@

-
o
1

Fo-@H- H
@@H
H

Kontsentratsioon, ppm

(6)]
1
.
-

Th As Mo u Sn Sb Bi
Jalgelemendid

O NIST612 ® NIST614 ® SGR-1b Li © SGR-1b B ® HNO3 ® HNO3 + HF @ Multiacid

Joonis 3.2. Proovis ACIRS-A1 madratud elementide kontsentratsioonid, a) vahemikus 200-2000

ppm, b) vahemikus 25-200 ppm, c) vahemikus 0-25 ppm
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Jooniselt 3.2 on ndha, et kdesoleva t66 tulemused ldhevad vaga hasti kokku koikide
sertifikaadis toodud elementide kontsentratsioonidega. ACIRS-A1l analilsist tuleb ka
valja, et kdige paremini sobivad tulemuste kvantifitseerimiseks NIST-klaasid. Loplikult
ei saa seda aga ainult tGhe referentsmaterjali anallilsitulemuste pdhjal vaita; vaja oleks
sooritada tdiendav kvaliteedikontroll rohkemate materjalidega. Taaskord vdib aga
jareldada, et LA-ICP-MS analils kasutades LiB-klaase on usaldusvaarne meetod
polevkivis ja polevkivituhas leiduvate jalgelementide maaramiseks. Seda kinnitab ka
toik, et LA-ICP-MS meetodiga saadud tulemused Idhevad ACIRS-A1 sertifikaadiga kokku

palju paremini kui ICP-MS-ga leitud kontsentratsioonid.

3.3. Reaalsete polevkivi ja polevkivituha proovide
anallus

Jargnevalt on toodud viie tundmatu proovi analllsil saadud tulemused (joonised 3.3,
3.4, 3.5, 3.6 ja 3.7). Igat proovi anallisiti seitsme erineva lahenemisviisiga (nagu
kirjeldatud peatliki 3 alguses). Kuna valitud jalgelementide sisaldused on kdoikides
proovides killaltki erinevad, jaotati tulemuste paremaks hindamiseks graafikud kolme
kontsentratsioonivahemikku. Elementide jarjestus nendel graafikutel on vastavalt
jalgelementide erinevale esinemisele materjalis ka ko&ikide analilsitud pdlevkivi ja
polevkivituhkade puhul isesugune. Kuna proovidele sai tehtud mitu paralleelkatset, on
graafikutel kujutatud ka proovide standardhélbed, mis jaid kdikide proovide, elementide

ja meetodite puhul Gldjoontes 10% piiresse.
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Joonis 3.3. Balti Elektrijaama koldetuhas maaratud elementide kontsentratsioonid, a) vahemikus
25-700 ppm, b) vahemikus 3-25 ppm, ¢) vahemikus 0-3 ppm
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Joonis 3.4. Ojamaa kaevanduse pdlevkivi proovis 1 maaratud elementide kontsentratsioonid, a)

vahemikus 60-700 ppm, b) vahemikus 12-60 ppm, ¢) vahemikus 0-12 ppm
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Joonis 3.5. Ojamaa kaevanduse pdlevkivi proovis 2 maaratud elementide kontsentratsioonid, a)
vahemikus 35-400 ppm, b) vahemikus 10-35 ppm, ¢) vahemikus 0-10 ppm
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Joonis 3.6. Poolkoksi pdletamise katse koldetuhas maaratud elementide kontsentratsioonid, a)
vahemikus 40-600 ppm, b) vahemikus 4-40 ppm, c) vahemikus 0-4 ppm
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Joonis 3.7. Poolkoksi pdletamise katse lendtuhas maaratud elementide kontsentratsioonid, a)

vahemikus 90-450 ppm, b) vahemikus 12-90 ppm, ¢) vahemikus 0-12 ppm
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3.4. Jareldused

Eelmises peatlikis toodud joonistelt on naha, et lldiselt saadi HNOs ja HNOs-HF
happeseguga proovide analllsimisel tulemuseks madalamad kontsentratsioonid kui LA-
ICP-MS meetodiga. See voib tuleneda sellest, et ICP-MS seadmega analllsimiseks on
proovide ettevalmistus markimisvaarselt keerukam kui tahkete proovide puhul, kuna
see eeldab proovide lahustamist. Seetottu voib mitmes protsessi etapis esineda kadusid
ja ebatapsusi, seda nii proovide kaalumisel, lahustamisel kui ka anallusil. Seda, kas
mingisugune konkreetne element on taielikult lahustunud, ei ole enne anallisi voimalik
kindlaks teha. Samuti vdivad erinevad happesegud pohjustada osade elementide valja

sadestumist.

LA-ICP-MS analilsil ei saa erinevate standardite ja sisestandardite valikul vaga
konkreetset eelistust valja tuua. Kui kasutada XRF analilsiks valmistatud LiB-klaase,
nagu kaesolevas tods ka tehti, on kindlasti kdige lihtsam kvantifitseerimise meetod
samal viisil valmistatud referentsmaterjali kaudu, milleks antud t66s oli SGR-1b
polevkivi. See annab vlimaluse kasutada sisestandardina kas Li voi B, mille
kontsentratsioonid on kdikides klaasides (ihesugused. Nii on ka kasutatud standardi ja
proovi maatriks sama, valtides seega erinevast ablatsioonist, aerosooli transpordist jms
tingitud maatriksi efekte. LiB-klaaside analiitsil vdib aga olla probleeme ebaiihtlase
sulamiga, mis on tingitud materjalides leiduvate mineraalide erinevast kaitumisest
sulatamise kaigus. Seetdttu vOib mingisuguses konkreetses klaasi punktis olla ka
mingisuguse kindla elemendi kontsentratsioon kdrgem vdi madalam. Antud té6s tehti
kall iga meetodiga anallilUsides vahemalt kuus paralleelkatset, kuid keskmiseid
vaartuseid kasutades ei saa ikkagi valistada, et mdnes anallitsitud punktis saadud

kdrgema tulemuse tottu ka keskmine kontsentratsioon ei tduse.

Saadud tulemuste pdhjal pole aga vdimalik vaita, et kasutatud NIST SRM 612 ja NIST
SRM 614 standardid oleksid kuidagi halvemad kui LiB-klaasid (kui vaadata lendtuha
ACIRS-A1l tulemusi, siis on isegi paremad). Kui kasutada sisestandardina lhte
makrokomponenti (antud tdéds valiti selleks Ca), mille kontsentratsioon on piisavalt
kdrge kdikides proovides, on voimalik maatriksi efekte killalt hasti korrigeerida. Lisaks
annab vorreldes XRF anallilisiks kasutatavate klaasidega NIST-klaasidele eelise kindel
ja homogeenne koostis, tdnu millele on viimased ka laialdaselt kasutatavad LA-ICP-MS

anallisi standarditena.

Valitud elementidest oli ICP-MS meetodiga probleeme Ce, Th, La, Sb ja Zr maaramisega.
POhjuseid vOib olla mitmeid, alustades ebalihtlase lahustumisega ning I[Opetades
erinevate elementide jaoks sobilike hapetega (tabel 3.1). Naiteks Ce, Th ja La

moodustavad HF kasutamisel fluori-soolasid ning sadenevad osaliselt lahusest vélja. LA-
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ICP-MS analidusil tundus SGR-1b kvaliteedikontrolli jargi olevat problemaatiline As ja Sb
madramine, kuid tundmatute proovide anallisist mainitud trend valja ei tulnud. Kohati
saadi LA-ICP-MS meetodiga Mn ja Cu jaoks liiga kdorged kontsentratsioonid. Seda voib
aga taaskord pohjendada klaaside valmistamisega, mille kdigus voOis toimuda antud
elementide ebalhtlane jaotumine klaasis. Kuna Mn tulemused langevad NIST-
klaasidega kalibreerides multiacid tulemustega paremini kokku kui SGR-1b jargi
kalibreeritud tulemused, vOib pohjuseks olla ka Mn ebalhtlane jaotumine kasutatud

SGR-1b klaasis. Cu puhul voib kahtlustada spektraalsete llekattumiste mdju.

Uldjoontes vdib vaita, et kui ka mingisugust varieeruvust téheldati, oli see elementide
IGikes killaltki juhuslik. Siiski tunduvad LA-ICP-MS meetodiga saadud tulemused olevat
stabiilsemad, langedes ka omavahel vaga hasti kokku ning jdddes mdne (ksiku erandiga
+ 10% raamesse. Kui k&rvutada Tartu Ulikoolis teostatud multiacid
lahustamismeetodiga tehtud vordluskatseid kaesoleva t60 tulemustega, langevad
vordluskatsete  tulemused paremini kokku LA-ICP-MS meetodiga saadud

kontsentratsioonidega (mitte ICP-MS tulemustega).

Tundmatute proovide analiilisimisel oli raskusi ainult Ojamaa kaevanduse pdlevkivi
proovi number 1 tulemustega, mis ei langenud omavahel erinevate meetoditega hasti
kokku. Sellest vOib jareldada, et antud klaasil vdis olla probleem sulatusega. Kui vaadata
aga Ojamaa kaevanduse polevkivi analilitsil saadud modlema proovi tulemusi, siis
langevad need vdga hdsti kokku varem teaduskirjanduses toodud kontsentratsiooni-
vahemikega, mis said esitatud kirjanduse llevaate tabelis 1.3 [13]. VOrreldes omavahel
Balti Elektrijaama  koldetuha, Energiatehnoloogia instituudi koldetuha ja
Energiatehnoloogia instituudi lendtuha proove, peab paika ka kirjanduse (levaates
toodud tdahelepanek, et raskmetallide sisaldus on lendtuhkades suurem kui
koldetuhkades [1].

T60 tulemusena saab vaita, et LA-ICP-MS anallilsi erinevad meetodid sobivad pdlevkivis
ja poOlevkivituhas leiduvate jalgelementide maaramiseks vaga hasti (olles ka Uldiselt
palju stabiilsema varieeruvuse ja standardhdlbega kui ICP-MS tulemused). Kuna
jalgelementide maaramisel on tihti vaja anallisida véga palju proove ja elemente ning
seda ka voimalikult kiiresti ja turvaliselt, omab meetod vorreldes traditsioonilise ICP-MS
analliisiga méarkimisvaéarselt paremat potentsiaali. Uheks suurimaks eeliseks seejuures
ongi tdiendava proovi ettevalmistusaja puudumine, kuna voimalik on kasutada XRF

anallusi jaoks juba varem tehtud klaase.

Kdesolev t60 annab sisendi kasutamaks LA-ICP-MS analllsi pOlevkivis ja polevkivituhas
sisalduvate jalgelementide usaldusvaarseks maaramiseks. Taiendavalt tuleks aga

katsetada veel erinevaid klaaside valmistusviise ning laiendada analldsitavate
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elementide valikut. Meetodit saab muuta ka universaalseks ning anallisida lisaks
polevkivile ja pdlevkivituhale ka teisi materjale (nagu néiteks biomassi tuhka). Uhe
potentsiaalse uurimisvaldkonnana voib vdlja tuua ka raskmetallide ja teiste
huvipakkuvate elementide paiknemise kaardistamise erinevates tuhavoogudes,
suurendades seelabi ka tuhkade taaskasutamise potentsiaali.
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KOKKUVOTE

Kéesoleva magistrito6 eesmargiks oli to6tada valja usaldusvdaarne meetod pdlevkivi ja
polevkivituha LiB-klaasidest jalgelementide maaramiseks. Jlalgelementide sisalduste
leidmiseks ning tulemuste omavaheliseks vordluseks kasutati ICP-MS ja LA-ICP-MS
meetodeid. Nii ICP-MS kui ka LA-ICP-MS analiils tehti seitsmele proovile, millest SGR-
1b (Green River maardla polevkivi referentsmaterjal) kasutati ka standardina ja
kvaliteedikontrolliks ning ACIRS-Al (Austraalia sb6e lendtuha referentsmaterjal)

taiendavaks kvaliteedikontrolliks.

Koiki polevkivi ja polevkivituha proove analiilsiti seitsme erineva ldhenemisviisiga. LA-
ICP-MS standarditena kasutati NIST SRM 612 ja NIST SRM 614 klaase ning
sisestandardina kaltsiumit. Lisaks kasutati tulemuste kvantifitseerimiseks SGR-1b
polevkivituhka ning sisestandardeid Li ja B. Kolm vordluskatset teostati ka ICP-MS

seadmega, kasutades proovide lahustamiseks erinevaid happesegusid.

Uldiselt saadi ICP-MS seadmega analiiiisimisel tulemuseks madalamad
kontsentratsioonid kui LA-ICP-MS meetodiga. See oli ka oodatav, kuna ICP-MS
meetodiks kasutatavate vesilahuste ettevalmistus on markimisvaarselt keerukam kui
tahkete proovide puhul. LA-ICP-MS analiits oli lihtsaim kasutades standardina pdlevkivi
referentsmaterjali SGR-1b, kuna kdikides LiB-klaasides on lihesugune Li ja B sisaldus.
LiB-klaaside analiisil véib aga modningaid ebatapsusi pdhjustada klaaside ebalhtlane
sulam, mistdttu vOib mingisuguses konkreetses klaasi punktis olla elementide
kontsentratsioon kas kdrgem voi madalam. Vordselt head tulemused saadi NIST SRM
612 ja NIST SRM 614 standardeid kasutades. Vorreldes XRF anallsiks kasutatavate

LiB-klaasidega annab NIST-klaasidele eelise kindel ja homogeenne koostis.

Valitud elementidest oli ICP-MS meetodiga probleeme Ce, Th, La, Sb ja Zr maaramisega.
LA-ICP-MS analtusil tundus SGR-1b kvaliteedikontrolli jargi olevat problemaatiline As
ja Sb maaramine, kuid tundmatute proovide anallilsist mainitud trend valja ei tulnud.
Siiski tunduvad LA-ICP-MS meetodiga saadud tulemused olevat stabiilsemad. Selleks
jérelduseks annavad alust ka Tartu Ulikooliga teostatud vdrdluskatsete tulemused, mis
langevad paremini kokku just LA-ICP-MS meetodiga saadud kontsentratsioonidega.
Leitud jalgelementide sisaldused langesid vaga hasti kokku ka varem teaduskirjanduses

publitseeritud kontsentratsioonidega.

T60 tulemusena voib vaita, et LA-ICP-MS anallilsi erinevad meetodid sobivad pdlevkivis
ja  polevkivituhas leiduvate jalgelementide usaldusvaarseks maadramiseks.
Jalgelementide maaramisel on tihti vaja kiirelt ja turvaliselt anallisida vaga paljusid

proove ja elemente, seetdttu omab meetod vorreldes traditsioonilise ICP-MS analliisiga
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markimisvaarset eelist. Kuna voimalik on kasutada XRF anallilsi jaoks juba varem
valmistatud LiB-klaase, puudub ka proovi tdiendav ettevalmistusaeg. Meetodit saab veel
edasi arendada ning anallilsida lisaks pdlevkivile ja polevkivituhale teisi materjale;
taiendavalt on vdimalik katsetada erinevaid klaaside valmistusviise ning laiendada ka
analliiisitavate elementide valikut. Uhe potentsiaalse uurimisvaldkonnana vdib vélja
tuua ka raskmetallide ja teiste huvipakkuvate elementide paiknemise kaardistamise

erinevates tuhavoogudes, suurendades seelabi ka tuhkade taaskasutamise potentsiaali.
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ABSTRACT

The concentrations of various major and trace elements in combustion ashes are often
the limiting factors for its reuse suitability. The distribution of heavy metals and major
oxides in raw materials and different ash fractions produced in combustion plants
therefore need to be well characterized. The aim of this work was to develop a reliable
method for the LA-ICP-MS determination of trace elements in oil shale and oil shale ash.
Seven ground oil shale and oil shale combustion ash samples, including SGR-1b Green
River shale and ACIRS-A1 fly ash reference materials were analysed. Both LA-ICP-MS

and liquid introduction ICP-MS methods were used.

Calibration was performed in two ways: 1) by using NIST SRM 612 or 614 glasses with
Ca as an internal standard element or 2) by using SGR-1b lithium borate flux glasses
and Li or B as an internal standard element. The materials were also subjected to
microwave acid digestion using HNO3 and HNO3-HF mixture as well as 4-acid digestion

on a hotplate and analysed using liquid introduction ICP-MS.

The obtained ICP-MS results were somewhat lower than the corresponding LA-ICP-MS
concentrations, owing mainly to the complex dissolution process of ICP-MS samples. As
the flux composition of lithium borate glasses was identical in all the samples, LA-ICP-
MS calibration using SGR-1b reference material was the most advantageous. However,
problems might arise from the non-uniform dissolution of some minerals during glass
preparation. NIST SRM glasses yielded equally accurate results for the majority of

elements and all the samples.

Comparison with acid digestion results showed good agreement between elements for
which full dissolution could be achieved. However, accurate determination of Ce, Th, La,
Sb and Zr with ICP-MS was not achieved. The LA-ICP-MS analysis of SGR-1b reference
material showed some difficulty with the determination of As and Sb. Nevertheless, the
analysis of unknown oil shale and oil shale ash samples demonstrated no such tendency.
Overall, compared to liquid introduction ICP-MS, the LA-ICP-MS results and standard
deviations were consistently more stable. The obtained results correlate well with
previously determined concentrations from scientific literature as well as comparative

experiments with the University of Tartu.

It can well be claimed, that the LA-ICP-MS analysis of lithium borate flux glasses
prepared for XRF analysis offers a fast and robust alternative, circumventing problems
of incomplete dissolution and time consuming experiments of liquid ingestion ICP-MS.

The optimum preparation of lithium borate flux glasses and sample-flux ratios can
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further be investigated. In addition, besides ground oil shale and oil shale combustion

ash, other samples as well as more elements can be examined.
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LISAD

Lisa 1. SM68 Standard 1 sertifikaat

LabKings

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Element Aqueous CRM
SM68 Standard 1 Product #: LK1-CV724536A-100
Matrix: 5% HNO3 Lot#: 1039045-14
Sament | oy | Sement | QOO | et | Cottod Concoteain

Al 100.0 = 0.5 pg/mL Fe 1000 £ 0.5 pgimL Pr 1000 £ 0.5 pgimL

As 100.0 £ 0.5 pg/mL Ga 100.0 £ 0.5 pg/ml Rb 1000 * 0.5 pg/ml

B 100.0 £ 0.5 pgimL Gd 100.0 £ 0.5 pg/mL Re 100.0 £ 0.5 pg/mL

Ba 100.0 * 0.5 pgimL Ho 100.0 £ 0.5 pg/mL Sc 100.0 £ 0.5 pgimL

Be 1000 % 0.5 pg/ml In 1000 + 0.5pgimL Se 100.0 £ 0.5 pgimL

Bi 100.0 % 0.5 pg/mL K 100.0 % 0.5 pgimL Sm 1000 % 0.5 pgmlL

Ca 1000 £ 0.5 ug/imL La 160.0 £ 0.5 pg/mL Sr 1000 % 0.5 pg/ml

Cd 1000 £ 0.5 pgimL L 100.0 £ 0.5 pg/mL Tb 1000 £ 0.5 pg/ml

Ce 1000 * 0.5 pgimL Lu 100.0 % 0.5 pgimL Th 100.0 £ 0.5 pg/mL

Co 100.0 % 0.5 pg/mL Mg 1000 * 0.5pgimL Tl 100.0 + 0.5 pgiml

Cr 100.0 £ 0.5 pg/mL Mn 1000 £ 0.5 pgimlL Tm 1000 % 0.5 pg/mL

Cs 100.0 £ 0.5 pg/mL Na 100.0 £ 0.5 pgimL v 100.0 £ 0.5 pg/mL

Cu 100.0 = 0.5 pgimic Nd 0.0 L 0.5 pg/ml v 1000 2 0.5 pg/mb

Dy 100.0 £ 0.5 pgimL Ni 100.0 * 0.5 pg/mL Y 100.0 £ 0.5 pg/mL

Er 1000 £ 0.5 pgimL P 1000 % 0.5 pgimL Yb 100.0 + 0.5 pg/ml.

Eu 1000 % 0.5 pgiml Pb 1000 £ 0.5 pgimL Zn 1000 % 0.5 pgimL

Intended Use: mssohﬁmishmdsdhruseasac&ﬁﬁedreiummw(CRM)aamﬁmsamadbrmmymuedumaWamm

speciroscopy (ICP-CES), inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), flame or fumace atomic absomption spectrascopy (AA or GFAA), and other
techniques for elemental analysis.

Centification & Traceability: This CRM was manutactured, processad, and certified under a quality management system that is registeredfaccredited to 9001
(TUV NORD Certificate No. 44 100 16560231), ISO 17034, and ISO/EC 17025 (certificate number 2848.01) by the American Association of Laboratory
Accreditation m).mcmmmmbmmmmmmwgmwmm. using single-element concentrates that were
cetﬂbdmlngM'HighPemnnanoelCP-(ES‘momoldevHopedbleSdemedHeafyMlenmSTWh(sumuuliﬁ)Thesohn'mmstaﬁlized
using high purity nitric acid (HNOx) and dikited with fisered (0.2 um), 18Mohndabnimdm.ﬂnmmedhmeprmﬁmdnisCRMnmmmd
reguiarly with traceabiity to NIST, using 2 calioration provider that is accredited fo ISOREC 17025 by a mutually recognized accreditation body. All volumetric dilutions
arepe'fomsdhMAmmgm.memmmmmmmem@mSeoondaty\erfaﬁmolm
mmmmwmmmoesmmmmmagawm SRMs (see reverse side). The uncertainty associated with
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Instructions for Use: WereaammdmtlesohmmbemoroughlyMmmmﬂﬂuﬁgmmdmemwmmm}ommm
highest accuracy, the analyst shoud: (1) use anly pre-cleaned containers and transferware, (2) not pipette directly from the CRM's oniginal container, (3) never pour
usedmmmummm.wmam\susmawMumﬁwmAmmwcmmm.(S)mammMm
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stored under normal laboratory conditions. Do not freeze, heat, mmmmamm.wmﬂumbdkmwhNamm
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lulmdDuri\gmeperiodoivamy.mmumlbembﬂmsmwsmmbawwlﬂmlmagesmmmwumm.
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Lisa 2. SM68 Standard 2 sertifikaat

LabKings

REPORT OF ANALYSIS

Multi-Element Aqueous RM

SM68 Standard 2 Product #: LK1-CB724537B-100
Matrix: 5% HNOa/tr, HF Lot #: 1079887-1
Element Certified Concentration Element Certified Concentration Element Certified Concentration
Ag 100.0 pg/mL Nb 100.0 pg/mL Ta 100.0 pg/mL
Ge 100.0 pg/mL Sb 100.0 pg/mL Ti 100.0 pg/mL
Hf 100.0 pg/mL Si 100.0 pg/mL w 99.97 pg/mL
Mo 100.0 pg/mL Sn 99.99 pgimL Zr 100.0 pg/mL

Intended Use: This solution is intended for use as a reference material (RM) or calibration standard for inductively coupled plasma optical

emission spectroscopy (ICP-OES), inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), flame or fumace atomic absorption spectroscopy (AA
or GFAA), and other techniques for elemental analysis.

Certification & Traceability: This RM was manufactured, processed, andlor certified under a quality management system that is
registered/accredited to 9001 (TUV NORD Certificate No. 44 100 16560231), ISO 17034, and ISO/EC 17025 (certificate number 2848.01)
by the American Association of Laboratory Accreditation (A2LA). This RM was prepared 1o the certified concentrations shown above by
gravimetric methods using single-element concentrates, and was stabilized using high purity nitic acid (HNO), trace hydrofiuoric acid (HF) and
diluted with filtered (0.22 pm), 18 M-ohm deicnized waler. The balances used in the preparation of this RM are calibrated regularly with traceability
1o NIST, using a calibration provider that is accredited to ISONEC 17025 by a mutually recognized accreditation body. All volumetric dilutions are
performed in Class A calibrated glassware. The cerfified concentrations were determined based upon gravimetric procedures. Secondary
verification of the certified concentrations was performed using ICP-OES that was calibrated andfor referenced against NIST SRMs (see reverse
side). The uncertainty associated with the certified concentration is +0.5% relative, which is the sum of the estimated errors due to the purity of the
raw materials, the gravimetric preparation of the solution, and transpiration through the container. This represents the expanded uncertainty at the
95% confidence level using a coverage factor of k=2.

Instructions for Use: We recommend that the solution be thoroughly mixed by repeated shaking or swirling of the bottle immediately prior to use.
To achieve the highest accuracy, the analyst should: (1) use only pre-Cieaned containers and transferware, (2) not pipette directly from the RM's
original container, (3) never pour used product back into the original container, (4) make dilutions using calibrated balances or certified class A
volumetric flasks and pipettes, (5) use a minimum sub-sample size of 500 pL, and (6) dilute with the same matrix as the original RM or other
chemically suitable matrix. The solution shoukd be kept tightly capped and stored under normal laboratory conditions. Do not freeze, heat, or
immerse the bottle or its contents, and avoid exposure to direct sunlight or moisture.

Period of Validity: LabKings ensures the accuracy of this solution for 12 months from the ceriification date shown below, provided the instructions
for use are followed. During the period of validity, the purchaser will be nofified if this product is recalled due to any significant changes in the
stability of the solution.

g{‘/“/ ne 23, 2020
ﬁﬁﬂﬁn—m

uc reau,
LabKings waives all responsibiity for any damages resuling from the usage andior implementation of the productsidata described heredn.
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Lisa 3. NIST SRM 612 sertifikaat

' @ - National Jnstitute of Standards & Technology

Certificate of Analysis

Standard Reference Material® 612

Trace Elements in Glass

This Standard Reference Matenial (SEM) 15 intended to facilitate development of chemical methods of analysis for
trace elements in glass. The nominal mass fractions of 61 elements added to the glass matrix are in the range of
10 mg/kg to 80 mg/kg. A unit of SRM 612 consists of four wafers, sliced to 3 mm thickness from a hand-pulled
rod. The wafers are of oval to circular eross-section with nominal diameter of 12 mm to 14 mm.

Certified Mass Fraction Values: Certified values for 15 elements of SRM 612 are reported in Table 1 as mass
fractions [1]. A NIST certified value 15 a value for which NIST has the highest confidence in its accuracy in that all
known or suspected sources of bias have been investigated or taken into account [2].

Reference Values: Reference values for four elements are reported in Table 2 as mass fractions [1].  The
normalized 1sotope atom ratio for strontium 15 also meluded. Reference values are non-certified values that are the
best estimates of the true values based on available data: however, the values do not meet the NIST enteria for
certification [2] and are provided with associated uncertainties that may reflect only measurement reproducibility,
may not include all sources of uncertainty, or may reflect a lack of sufficient statistical agreement among multiple
analytical methods.

Information Values: Information values for 13 elements are reported in Table 3 as mass fractions.  Also reported
is the isotope atom fraction of uranium-235. An information value 15 considered a value that will be of interest to
the SEM user, but insufficient information is available to assess the uncertainty associated with the value [2].

Expiration of Certification: The certification of SRM 612 15 vald indefinitely, within the measurement
uncertainties specified, provided the SRM is handled and stored in accordance with the imstructions given in this
certificate (see “Instructions for Handling, Storage, and Use™). Accordingly, periodic recalibration or recertification
of this SRM is not required. The certification 15 nullified if the SRM 1s damaged, contaminated, or otherwise
modified.

Maintenance of SRM Certification: NIST will monitor this material over the period of its certification.  If
substantive technical changes occur that affect the certification, NIST will notify the purchaser. Registration (see
attached sheet) will facilitate notification.

Coordination of technical measurements for certification of SEM 612 was performed by W .R. Shields of what is
now the NIST Analytical Chemistry Division. Coordination of technical measurements for updates of values was
performed by W.C. Davis and J.R. Sieber of the NIST Analytical Chemistry Division.

Analyses for the original characterization were performed by RW. Burke, T.E. Gills, E.J. Maienthal, LW, Masters,
T.C. Rains, and B.A. Thompson of what is now the NIST Analytical Chemistry Division. Analyses for the initial
update of wvalues were performed by EL. Gamer, JW.Gramlich, LA Machlan, JR. Moody, L.J. Moore,
T.J. Murphy, P.J. Paulsen, and K.M. Sappenfield of what 1s now the NIST Analytical Chemistry Division. Analyses
for the current update of values were performed by W.C. Davis and J.R. Sicber of the NIST Analytical Chemistry

Division.
Stephen A, Wise, Chief
Analytical Chemistry Division
Gaithersburg, MD 20899 Robert L. Watters, Jr_, Chief
Certificate Issue Date: 06 April 2012 Measurement Services Division

Certificate Revision Histary on Last Page

SREM 612 Page 1 of 4
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Analyses for the onginal characterization were performed by the following collaborating laboratories and analysts:
United States Geological Survey, Denver, CO, C.Hedge and M. Tatsumoto; Australian Mational University,
Canberra, ACT, Australia, W. Compston; and University of Ghent, Ghent, Belgium, F. Bellemans.

Statistical consultation for this SRM was provided by 5.D. Leigh, A L. Pintar, and AM. Possolo of the NIST
Statistical Engineering Division.

Support aspects involved in the issuance of this SRM were coordinated through the NIST Measurement Services
Division.

INSTRUCTIONS FOR HANDLING, STORAGE, AND USE

To relate analytical determinations to certified values, a minimum sample quantity of 250 mg is recommended (see
“Preparation and Analysis™). Each wafer surface should be cleaned before use. To prepare a wafer for analysis,
wipe it clean with ethanol, then give it a mild surface cleaning (not etch) in dilute (1:10) HNO;. The acid wash is
recommended to remove potential copper contamination from cutting with a copper-bonded diamond wheel. The
material should be stored in its original contamer in a cool, dry location.

Preparation and Analysis: Sixty-one trace elements were added to the glass support matrix, which has a nominal
composition of 72 %4 8105, 14 % Na,0, 12 % Ca0), and 2 % AlO; (mass fractions). A list of 29 elements that were
added but for which no values have been assigned 1s provided in Table 4. The material was prepared in rod form
and then sliced into wafers. Considerable effort was invested in the manufacturing of the material to ensure
sufficient homogeneity to yield a <2 % relative repeatability of measurement when an entire wafer is used. Spatial
heterogeneity exists within each wafer, which may adversely affect repeatability of microanalysis techniques.
Walues were assigned using the analytical methods listed in Table 5.

Certified Value Assignment: For antimony, arsenic, barium, cadmium, chromium, manganese, and selenium, the
certified value and uncertainty were determined during recertification. Their certified values are weighted means of
the mass fractions determined using the methods listed in Table 5. The form of the weights was introduced in
reference 3 and described further in reference 4. Their expanded uncertainties are the half widths of symmetric
95 % parametric bootstrap confidence intervals [5] with expansion factor k=196, and are consistent with the ISO
Guide [6].

The certified values for iron, lead, nickel, rubidium, silver, strontium, thorium, and uranium are as assigned in the
original certificate of this material. These values have not been updated, and are qualified with the original
statement of measurement uncertainty, which is equal to the entire range of values measured for individual samples
or to the 95 % confidence mterval, whichever 1s greater. The user can treat such uncertainty assessments as half
widths of 95 % confidence intervals based on Gaussian, Type A evaluations using no more than five measured
values each.

Table 1. Certified Mass Fraction Values for SEM 612

Constituent Mass Fraction
(mg/kg)
Antimony 349 + 22
Arsenic 374 + 22
Barium 6 O+ 26
Cadmium 299 + 42
Chromium 350 + 33
Iron 51 + 2
Lead IBS5T £+ 02
Manganese 377 + 38
Nickel IBE + 02
Rubidium il4 + 04
Selenium 161 + 1.6
Silver 220 £ 03
Strontium 784 £ 0.2
Thorium 3779 £ 008
Uranium 3738 + 008
SEM 612 Page 2 of 4
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Reference Value Assignment: Each reference value is the equally weighted mean of the results from the methods
listed in Table 5. The reference values for cobalt, copper, thallium, titanium, and strontium isotope ratio are as
assigned in the original certificate of this material. These values have not been updated, and are qualified with the
original statement of measurement uncertainty, which 1s equal to the entire range of values measured for individual
samples or to the 95 % confidence interval, whichever 1s greater. The user can treat such uncertainty assessments as
half widths of 95 % confidence intervals based on Gaussian, Type A evaluations using no more than five measured
values each.

Table 2. Reference Values for SRM 612

Constituent Mass Frachion
(mg/kg)
Cobalt 355 + 12
Copper 377 o+ 09
Thallium 157 + 03
Titanium 501 + 08

Ratio of Isotope Atomic Abundances

Sr/*Sr (normalized) 0.7089 + 0.0002

Table 3. Information Values for SRM 612

Constituent Mass Fraction
(mg/kg)
Boron 32
Cerium 39
Dysprosium 35
Erbium 39
Europium 36
Gadolinium 39
Gold 5
Lanthanum 36
Lithium 40
Neodymium 36
Potassium 64
Samarium 39
Y tterbium 42

Ratio of Isotope Atomic Abundances
U MUroea 2392107

Table 4. Additional Elements Incorporated in SEM 612 for Which No Values Are Assigned

Beryllium Holmium Praseodymium Thulium
Bismuth Indium Rhenium Tin
Cesium Lutetium Scandium Tungsten
Chlorine Magnesium Sulfur Vanadium
Fluorine Molybdenum Tantalum Yitrium
Gallium Niobium Tellurium Zine
Germanium Phosphorus Terbium Zirconium
Hafnium
SEM 612 Page 3 of 4
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Lisa 4. NIST SRM 614 sertifikaat

%E National Institute of Standards & Teclmology

Certificate of Analysis

Standard Reference Material® 614

Trace Elements in Glass

This Standard Reference Material (SEM) 1s intended to facilitate development of chemical methods of analysis for
trace elements in glass. The nominal mass fractions of 61 elements added to the glass matrix are in the range of
0.5 mg/ke to 50 mg'keg. A unmit of SRM 614 consists of four waters, sliced to 3 mm thickness from a hand-pulled
rod. The wafers are of oval to circular cross-section with nominal diameter of 12 mm to 14 mm.

Certified Mass Fraction Values: Certified values for eight elements of SRM 614 are reported in Table 1 as mass
fractions [1]. A NIST certified value is a value for which NIST has the highest confidence in its accuracy in that all
known or suspected sources of bias have been investigated or taken into account [2].

Reference Values: Reference values for eight elements are reported in Table 2 as mass fractions [1]. The
normalized isotope atom ratio for strontium is also reported. Reference values are non-certified values that are the
best estimates of the true values based on available data: however, the values do not meet the NIST criteria for
certification [2] and are provided with associated uncertainties that may reflect only measurement reproducibility,
may not include all sources of uncertainty, or may reflect a lack of sufficient statistical agreement among multiple
analytical methods.

Information Values: Information values for five elements are reported in Table 3 as mass fractions. Also reported
is the atom fraction of uranium-235. An information value is considered a value that will be of interest to the SRM
user, but insufficient information 1s available to assess the uncertainty associated with the value [2].

Expiration of Certification: The certification of SRM 614 is valid indefinitely, within the measurement
uncertainties specified, provided the SEM is handled and stored in accordance with the mstructions given in this
certificate (see “Instructions for Handling, Storage, and Use™). Accordingly, periodic recalibration or recertification
of this SEM is not required. The certification 1s nullified if the SEM 1s damaged, contaminated, or otherwise
modified.

Maintenance of SRM Certification: NIST will monitor this matenial over the period of its certification.  If
substantive technical changes occur that affect the certification, NIST will notify the purchaser. Registration (see
attached sheet) will facilitate notification.

Coordination of technical measurements for certification of SRM 614 was performed by W R. Shields of what 15
now the NIST Analytical Chemistry Division. Coordination of technical measurements for updates of values was
performed by W.C. Davis and J.R. Sieber of the NIST Analytical Chemistry Division.

Analyses for the oniginal characterization were performed by R.W. Burke, T_E. Gills, E.J. Maienthal, L W. Masters,
T.C. Ramns, and B.A. Thompson of what 15 now the NIST Analytical Chemistry Division.  Analyses for the initial
update of values were performed by EL. Gamer, JW.Gramlich, LA Machlan, JR Moody, L.J Moore,
T.J. Murphy, P.J. Paulsen, and K.M. Sappenfield of what 1s now the NIST Analytical Chemstry Division. Analyses
for the current update of values were performed by W.C. Davis and JR. Sieber of the NIST Analytical Chemistry

Division.
Stephen A. Wise, Chief
Analytical Chemistry Division
Gaithersburg, MD 20899 Robert L. Watters, Jr., Chief
Certificate Issue Date: 06 Apnl 2012 Measurement Services Division

Ceriificate Revision History on Last Page

SRM 614 Page 1 of 4
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Analyses for the original characterization were performed by the following collaborating laboratories and analysts:
United States Geological Survey, Denver, CO, C. Hedge and M. Tatsumoto; Australian National University,
Canberra, ACT, Australia, W. Compston; and University of Ghent, Ghent, Belgium, F. Bellemans.

Statistical consultation for this SRM was provided by 5.D. Leigh, A L. Pintar, and AM. Possolo of the NIST
Statistical Engineering Division.

Support aspects involved in the issuance of this SRM were coordinated through the NIST Measurement Services
Division.

INSTRUCTIONS FOR HANDLING, STORAGE, AND USE

To relate analytical determinations to certified values, a minimum sample quantity of 250 mg is recommended (see
“Preparation and Analysis™). Each wafer surface should be cleaned before use. To prepare a wafer for analysis,
wipe it clean with ethanol, then give it a mild surface cleaning (not etch) in dilute (1:10) HNO;. The acid wash is
recommended to remove potential copper contamination from cutting with a copper-bonded diamond wheel. The
material should be stored in its original container in a cool, dry location.

Preparation and Analysis: Sixty-one trace elements were added to the glass support matrix, which has a nominal
composition of 72 % 5103, 14 % NagO, 12 % Ca0), and 2 % AL, (mass fractions). A list of 40 elements that were
added but for which no values have been assigned i1s provided in Table 4. The material was prepared in rod form
and then sliced into walers. Considerable effort was invested in the manufacturing of the material to ensure
sufficient homogeneity to yield a <10 % relative repeatability of measurement when an entire wafer is used. Spatial
heterogeneity exists within each wafer, which may adversely affect repeatability of microanalysis techniques.
Values were assigned using the analytical methods listed in Table 5.

Certified Value Assignment: The certified values are as assigned in the original certificate of this material. These
values have not been updated, and are qualified with the original statement of measurement uncertainty, which is
equal to the entire range of values measured for individual samples or to the 95 % confidence interval, whichever is
greater.  The user can treat such uncertainty assessments as half widths of 95 % confidence intervals based on
Gaussian, Type A evaluations using no more than five measured values each.

Table 1. Certified Mass Fraction Values for SEM 614

Constituent Mass Fraction
(mg/kg)
Copper 137 = 007
Lead 232 0+ 0.
Potassium 30 + 1
Rubidium 0855 £ 0005
Silver 042 + 0.4
Strontium 458 + 01
Thorium 0748 + 0.006
Uranium 0823 £+ 002
SEM 614 Page 2 of 4
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Reference Value Assignment: Each reference value 1s the equally weighted mean of the results from the methods
listed in Table 5. The reference values are as assigned in the original certificate of this material. These values have
not been updated, and are qualified with the original statement of measurement uncertainty, which is equal to the
entire range of values measured for individual samples or to the 95 % confidence interval, whichever is greater. The
user can treat such uncertainty assessments as half widths of 95 % confidence intervals based on Gaussian, Type A
evaluations using no more than five measured values each.

Table 2. Reference Values for SRM 614

Constituent

Boron
Cobalt
Europium
Iron
Lanthanum
Scandium
Thallium
Titanium

Mass Fraction

(mg/kg)
130 + 02
073 + 002
099 + 004
133+ 10
083 + 002
059 + 004
0269 + 0.005
31 %+ 03

Ratio of Isotope Atomic Abundances

¥Sr/*Sr (normalized)

Table 3. Information Values for SRM 614

Constituent

Antimony
Cadmium
Gallium
Gold
Nickel

0.7083 *

Mass Fraction

(mg/kg)

1.06
0.55
1.3
0.5
0.95

Ratio of Isotope Atomic Abundances

BSU Mol

2792 %107

0.0002

Table 4. Additional Elements Incorporated in SRM 614 for Which No Values Are Assigned

Arsenic
Barium
Beryllium
Bismuth
Cerium
Cesium
Chlorine
Chromium
Dysprosium
Erbium

SRM 614

Fluorine
Gadolinium
Germanium
Hafnium
Holmium
Indium
Lithium
Lutetium
Magnesium
Manganese

59

Molybdenum
Neodymium
Niobium
Phosphorus
Praseodymium
Rhenium
Samarium
Selenium
Sulfur
Tantalum

Tellurium
Terbium
Thulium
Tin
Tungsten
Vanadium
Ytterbium
Yttrium
Zinc
Zirconium

Page 3 of 4



Lisa 5. SGR-1b sertifikaat

aUSGS

oy b iy S

(Abbey, 1983, Gladney and Roelandts, 1988, Govindaraju, 1994). Initial USGS studies

United States Geological Survey

Certificate of Analysis

Green River Shale, SGR-1b

Sample for this reference material was collected from the Mahogany zone of the Green
River Formation. It is a petroleum and carbonate-rich shale. At the time of preparation, shale
oil tests yield 51 to 57 gallons per ton.

Element concentrations were determined by cooperating laboratories using a variety of
analytical methods. Certificate values are based primarily on international data compilations

(Flanagan, 1976) provide limited background information on this reference material.

Recommended values

Oxide Wt % + Oxide Wt % 1
510, 282 0.21 CaO 838 0.17
ALO, 6.52 0.21 MgO 444 0.20
K,0 1.66 0.10 P,0, 0.328 0.066
Na,0O 299 0.13 T, 0.253 0.025
Fe, O, T 3.03 0.14 S0 1.53 0.11
Element pglg =+ Element  pg/g + Element  pg/g +
As 67 5 Eu 0.56 0.09 Sh 34 05
B 54 3 F 240 Se 46 0.7
Ba 290 40 Hf 14 0.14 Sm 27 0.3
Ce 36 4 La 1.8 Sr 420 30
Co 12 1.5 Li 26 Th 48 0.21
Cr 30 3 Mn 34 u 54 0.4
Cs 52 0.3 Mo 0.9 v 130 6
Cu 66 9 Nd 1.7 W 26 0.06
Er 1.1 0.14 Pb 4 Zn 74 9
Oxide Wt % Oxide Wt %
Fe, 0, 1.46 FeO 1.41
Crot 28 Cinorg 32
Element pg/sg Element ug'g Element pg/g
Cd 09 Ho 04 Sn 1.9
Cl 32 Li Tm 0.17
Dy 1.9 Nb 52 Y 13
Ga 12 Ni 29 Yb 0.94
Gd 2 Se 35 Zr 53
Hg 0.3

Denver, Colorado

revised May

2014

60

Dr. Stephen Wilson

Reference Material Project, CGGSC



Lisa 6. ACIRS-A1 sertifikaat

1. Introduction

This report describes the preparafion and certification of ACIRS-A1-2014 which comprises a
sealed jar containing approximately 80 g of coal fly ash reference material at 43 pm nominal
top size.

Production and certification was conducted in accordance with the technical and
production requirements of 50 Guide 34 and the associated guidelines provided in 15O
Guide 35 and overseen by ACIRS personnel representing Australian Coal Research Limited
and the Australian Coal Preparation Society.

This sample is infended to be used for quality control purposes on similar ash samples.

2. Property Values

Values provided are on samples which have been pre-ignited [see clause 3) before analysis.

Table 1 Assigned Property Values{on pre-ignited samples)

Property Standard Expanded Number of
Value! Deviation? | Uncertainty® | laboratories

Ash analysis properties
5i0: wi? 441 0.96 0.34 49
AlO; wite 289 0.58 0.22 45
Fe:20: wi% 14.4 0.34 0.13 37
Cal wiT &.05 0.1& 0.04 47
| MgO wi® 1.25 0.05 0.02 47
Na:O wi? 0.43 0.04 0.01 47
K20 wi% 0.46 0.02 0.01 44
P205 wiT 1.24 0.04 0.02 4]
TiOz wi% 1.56 0.05 0.02 47
Mn:04 wiT 0.22 0.02 0.01 31
BaO wi% 0.18 0.01 0.004 38
SrO wi® 0.16 0.01 0.005 42
50: wi% 0.32 0.04 0.02 40

Ash fusibility

Reducing temperatures
Deformation °C 1257 18 7 37
Spherical °C 1287 13 5 38
Hemispherical °C 1309 17 7 a7
Flow "C 1347 34 14 38

Oxidising temperatures
Deformation °C 1349 18 8 35
Spherical °C 1383 8 3 34
Hemispherical °C 1398 9 4 35
Flow °C 1429 17 7 39
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Table 2 Indicative Values

Indicative Standard Expanded Number of

Value! Deviation? | Uncertainty? | laboratories
Chromium mg/kg 58 7 3 25
Cobalt mg/kg 43 ] 3 22
Copper mg/kg 99 ] 4 23
Lead mg/kg 47 ] 3 22
Nickel mg/kg 47 ] 3 27
Vanadium mg/kg 174 11 b 24
Zinc mg/kg 20 12 & 24

Froperty values are the best estimate of the true value for the measurand and are based on
the robust mean of participant resulfs from a CANSPEX proficiency festing program. Properfy
values are provided where analysis of data provides an acceptable degree of uncertainty
around the robust mean (mean of means) of parficipant results. The CANSPEX dataset includes
results of mulfiple analysis methods and from in-house methods Resulfs were excluded which
did nof meet ACIRS precision crtera, or if the result reported by an in-house method was not
within the normal distibufion of sfandard national and internafional test methods. Bioses
between these methods, shown in Table 3, were not observed.

The standard deviation is a robust value used to denve the likely range of results. The value for
a mewmswand from a randomly chosen laboratory would be expected to lie within 2 standard
deviations of the certified value with 5% probability”.

The expanded uncerfainty provides the user with information on the likely range of the true
{but unknown) value for each parameter with a coverage factor of 2 af 95% confidence limifs.
This includes contibution from variations in measurement results, inhomogeneity and instability.
Expanded uncertainty is calculafed from the robust standard deviation of the mean of means
and the number of participants and reflects a 95% confidence interval i.e. 2 x robust sdf+n.

Indicative values are provided where the uncertainty of the robust mean is considered
unaccepfably high. This may be due to a poorer level of precision than expected or insufficient
data. Indicative values should be used on o fitness for purpose basis.

Instructions for Use

This sample should be stored in a cool, dark place in orginal containers with the lid fighthy
sealed. Before sub-sampling the sample should be thoroughly mixed by end-over-end
rotation. Immediately prior to weighing the sub-sample shall be pre-ignited fo B15°C for 15
minutes, and cooled in a desiccator over freshly regenerated, self-indicating silica gel.

Mote: The pre-ignifion temperature is based on Australian Standard test procedures. Pre-
ignition temperatures between 750°C and 815°C will not impact the characterised values of

this sample.

Samples shall be handled in accordance with the Safety Data Sheet available from

www.acirs.com.au/ products/acirs-sulfurreference-materials-/
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