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Metodbeskrivning for kemanalys av bentonitlera med rontgenfluorescensspektroskopi, XRF
1 Bakgrund

Bentonit &r ett naturmaterial som huvudsakligen innehaller det svéllande lerminalet mont-
morillonit. Andra komponenter kan vara bimineral, amorfa faser (ex. vulkaniskt glas) och
organiska faser av framforallt kol. Kemanalys &r ett satt att kontrollera hur lerans kemiska
sammansattning varierar. Kemanalys med XRF &r enrelativt snabb ochtill stor del automatiserad
process som kraver relativt lite fran anvandaren. XRF lampar sig val for undersokning av
naturmaterial som lera, jord och diverse ramaterial (SS-EN 1SO 13196:2015, SS-EN 1SO
12677:2011) och &ven bentonit (ex. Arushi et al. 2013). | XRF anvands rontgenstralning for att
excitera elektronerna i provet. Som ett resultat sker en emission av karaktaristisk rontgenstralning
fran de ingaende elementen. Genom att mata energin och intensiteten fran dessa kan man
identifiera och kvantifiera ingdende element. XRF ar en teknik med hog repeterbarhet och hig
hastighet. En stor del av innehallet i detta dokument baseras pa kunskap erhallen vid utbildning av
leverantéren. Med XRF kan man mata natrium och tyngre element, dvs latta element som syre, kol
och liknande méter man inte, och de element som méts berdknas vanligtvis som oxider och
summan normaliseras till 100 %.

2 Syfte och omfattning

Syftet med dokumentet &r att beskriva hur XRF analys av bentonitlera gar till med den utrustning
som finns tillganglig pé labbet pa Aspd. Metoden forutsatter personal med akademisk utbildning
inom kemi eller motsvarande, samt grundidggande SKB-kunskaper avseende data-
hantering/lagring.

2.1 Metodreferens

Metoden bygger pa en kommersiellt framtagen metod Omnian, framtagen av leverantoren av
utrustningen (Panalytical). Leverantoren tillhandahaller utbildning i XRF och den utbildningen ar
grunden for detta dokument. XRF data samlas in under heliumatmosfar under ett flertal olika
program dar olika accelerationsspanningar och filter anvands. Hogre spanning ger hogre energi pa
ingdende rontgenstralning och kan darfor excitera tyngre element. Létta element studeras vid lag
spanning och utan filter. Tyngre element analyseras vid hog spanning och med filter for att ta bort
information fran lattare element. Metoden har modifierats sa att métning vid lag energi sker under
langre tid. Detta for att forbattra k&nsligheten for natrium som ofta ar en viktig komponent i
bentonit.

3 Genomforande

Forutséattningar for metodens genomfdrande
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Pressform for kompaktering av prov

Mekanisk verkstadspress for kompaktering, minst 8 ton tryck
Utrustning for homogenisering av leran (malning)

Heliumgas

XRF utrustning Panalytical Epsilon 3 XL

Om pulver ska analyseras kréavs provhallare och mylarfilm.

sion 3.

3.1 Referensprov

Referensprov med kédnd sammanséttning bor kontinuerligt analyseras. Forslagsvis kan en specifik
batch av bentonitleran MX-80 anvéndas. Eventuella trender som kan bero pa fel i analys-
forfarandet, provberedning eller i utrustningen kan da upptéckas.
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3.2 Provberedning

Ta ut ett sa representativt prov som majligt ur det aktuella materialet (exempelvis 10 g till 10 kg),
storre prov kraver provdelning (SS-EN ISO 13196:2015).

Homogenisera provet genom kulmalning (se metod i dokument id 1617056) till en jamn korn-
storlek eller pa annat satt. Fyll upp till en hojd av ca 6 mm i formen och pressa vid 200 bar (ca

8 ton) under 1 minut. Pressen ska aterstallas till ursprungsléaget efterat da den annars kan lacka olja
om den &r trycksatt. Alternativt kan pulver som inte kan pressas matas i provhallare med mylarfilm
som monteras, om sa gors ar det viktigt att provet ligger dikt an och att det inte finns luft mellan
prov och mylarfilm och att provet har en hojd pa minst 5 mm (SS-EN 1SO 13196:2015). Fuktiga
prover bor torka till samma vattenhalt som det material man vill jamféra med.

4 Matning

Starta upp XRF maskinen minst 30 minuter innan sa den hinner komma upp i temperatur och sa
den interna standarden kan matas. Maskinen kan sta pa kontinuerligt, men ska den inte anvandas
pa en vecka stanger man ner den.

Fyll maskinen med upp till 15 prover. Notera ordningen pa proven, alltsa vilket prov som hor till
respektive provplats.

I menyn, valj = ”Measure Omnian” = ”Extended Omnian Bentonite” = ”Open”. Skriv in
metadata dagens datum och beskriv provet i text och ange eventuellt prov id. Calibration ska vara
Omnian. TAG ska vara General. Processing parameters ska vara Basic. List of known elements
ska vara ”Bentonite” och ”exclusive” ska vara bockad. Vilj ”Measure” och ange provposition.
Andra nu i metadatafiltet for niista prov och vilj dter "Measure” osv.

5 Resultatrapportering

Resultaten finns under - Results = Open results > <Omnian> - Ok. Markera de analyser som
ska visas eller exporteras och hdgerklicka, vélj = Export to file - ange filnamn .txt. Dessa filer &r
radatafiler och ska sparas i SICADAS fildataarkiv. De kan enkelt importeras till Excel for vidare
hantering.

6 Skyddsatgarder

Utrustningen ar helt skarmad fran stralning. Det gar inte att Gppna nar stralningen ar igang.
Skadad utrustning far inte anvéandas.
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7 Avfallshantering

Provrester av bentonit tas om hand som farligt avfall bentonit”. XRF héllare atervinns om mojligt
for fler matningar, annars atervinns de som plastavfall.

8 Service

Service sker av tillverkaren engang per ar.
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9 Felkallor och osakerheter
9.1 Interferenser och felkallor

Dubbelexcitationstoppar kan forekomma. Det ar nar tva fotoner traffar detektorn inom ett mycket
kort tidsforlopp. Den detekterade energin blir da summan av de tva fotonerna. Detta &r nagot som
hanteras av mjukvaran. Vid anvandning av mylarfilm (vid analys av pulver) kan mylarfilmen ge
ett mindre bidrag. Detta ska kontrolleras vid byte av filmtyp. Indikationer pa att bentonitens
vattenhalt kan paverka resultatet nagot har observerats, men inte vidare studerats.

9.2 Grundlaggande validering och uppskattning av matosakerhet

Det finns inga generella krav pa metoden. Syftet hér ar att uppskatta bias, pavisa att metoden ar
linjar, och att visa hur repeterbarheten av ett medelvarde ser ut som funktion av antal matningar

(n).

9.2.1 Uppskattning av bias

| Tabell 1 jamfors kemidata erhallet med ICP/AES fran Acmelab (TR-06-30) for en MX80, med
kemidata fran XRF enligt denna instruktion for enannan MX80 (vid en framtida uppdatering av
metoden kommer en jamforelse att goras pa material fran samma burk). Den stora skillnaden
ligger i att ICP/AES data anges med en Loss On Ignition (LOI). Raknar man bort LOI och justerar
de andra till 100 % sa verkar det mycket rimligt. Bias uppskattas till <2 % (absoluta procent) for
element som Si och Al, och till <1 % for resterande element som férekommer i lagre halter, vilket
med marginal ar godként for tillimpningen.

Tabell 1. Kemidata for MX80 fran externt lab (TR-06-30) och internt lab

Source Si0, AlLO; Fe,0, MgO Lol
TR-06-30 57,3 18,5 3,6 2,3 11
TR-06-30 LOI corrected 64,4 20,8 4,0 2,6 -
Internal SKB 66,4 21,5 4,3 2,4 -

9.2.2 Linjaritet

Sand (fri fran montmorillonit) blandades med bentonit (MX80) i kanda proportioner (1, 5 och
10 % sand i bentoniten). Linjariteten presenteras som (Mg+Al)/(Si+K) kvot (Figur 1), som MgO
(Figur 2-1), som Al,O; (Figur 2-2) och som Fe,O; (Figur 2-3).

Metoden ar mycket linjar R? i respektive figur ar = 0,9888; 0,9908; 0,9972 och 0,9431.

Detta indikerar att metoden ger en linjart proportionell respons mot de huvudsakliga element som
ar av intresse i bentonit.
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Figur 1. (Mg+Al)/(Si+K) kvot for sand - MX80 blandningar (1, 5 och 10 % sand i bentoniten).
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Figur 2-1. MgO linjaritet och repeterbarhet (n=11) i tre blandningar av sand-bentonit (1; 5 och

10 wt% sand i bentonit).
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Figur 2-2. ALO; linjaritet och repeterbarhet (n=11) i tre blandningar av sand-bentonit (1; 5 och
10 wt% sand i bentonit).
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Figur 2-3. Fe,0; linjaritet och repeterbarhet (n=11) i tre blandningar av sand-bentonit (1; 5 och
10 wt% sand i bentonit).
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9.2.3 Repeterbarhet

| Tabell 1 har 11 méatningar gjorts pa tre olika finmalda prover med sand-bentonit (1; 5; och
10 wt% sand i bentoniten; samma data som finns i Figur 2-1 — Figur 2-3).

Oséakerheten U berdknades som 2 x standardavvikelsen for 95 % konfidens.
U, = osédkerhet i repeterbarhet beréknas i Tabell 2-1 — 2-3 som funktion avn=1-> n=11.

U, ar mycket lag redan vid n=1 varfor det inte I6nar sig att mata samma prov mer an en gang, det

ar battre att méta flera olika prover for att statistiskt battre hantera inhomogeniteter i blandningen.

Status Godkant, Sekretessklass Oppen

20

sion

e

rendering: DokumentiD 1481721, \

PD




DokumentID Sekretess Sida
1481721, (3.0) Oppen 8(11)

Metodbeskrivning for kemanalys av bentonitlera med rontgenfluorescensspektroskopi, XRF

Tabell 2-1. Repeterbarhet (n=11) i 1 wt% sand i bentonit.

Ident Na20 MgO AI203 Si02 P205 SO3 cl K20 Cao Ti0O2 MnO Fe203
MX80 with 1% sand 1,69 2,39 21,86 65,98 0,00 0,53 0,01 0,69 1,63 0,21 0,02 4,98
MX80 with 1% sand 1,71 2,39 21,89 6597 0,01 0,53 0,01 0,69 1,62 0,21 0,02 4,96
MX80 with 1% sand 1,71 2,41 21,91 65,95 0,01 0,53 0,01 0,69 1,62 0,21 0,02 4,94
MX80 with 1% sand 1,70 240 2191 6596 0,01 0,54 0,01 0,69 1,62 0,21 0,02 4,94
MX80 with 1% sand 1,71 2,40 2192 6595 0,01 0,53 0,00 0,69 1,63 0,21 0,02 4,94
MX80 with 1% sand 1,67 2,38 21,86 66,03 0,01 0,53 0,01 0,70 1,62 0,21 0,02 4,97
MX80 with 1% sand 1,71 2,40 2193 6595 0,01 0,53 0,01 0,69 1,61 0,21 0,02 4,94
MX80 with 1% sand 1,70 2,40 2191 6597 0,00 0,53 0,01 0,69 1,62 0,21 0,02 4,94
MX80 with 1% sand 1,69 2,40 2193 65,96 0,01 0,53 0,00 0,69 1,62 0,21 0,02 4,94
MX80 with 1% sand 1,71 2,41 21,93 65,94 0,01 0,53 0,01 0,69 1,62 0,21 0,02 4,94
MX80 with 1% sand 1,72 2,39 21,88 6598 0,01 0,53 0,01 0,69 1,62 0,21 0,02 4,96
Average (n=11): 1,70 2,40 21,90 65,97 0,01 0,53 0,01 0,69 1,62 0,21 0,02 495
Average (n=3): 1,71 2,40 21,89 65,96 0,01 0,53 0,01 0,69 1,62 0,21 0,02 4,96
SD (n=11): 0,0135 0,0081 0,0230 0,0185 0,0010 0,0000 0,0012 0,0020 0,0065 0,0006 0,0006 0,0172
SD (n=3): 0,0136 0,0072 0,0259 0,0244 0,0007 0,0022 0,0013 0,0025 0,0047 0,0006 0,0006 0,0137
U based on 2xSD
(n=11): 0,0272 0,0145 0,0519 0,0488 0,0014 0,0045 0,0025 0,0050 0,0094 0,0013 0,0012 0,0273
SD of average (n=3) 0,0078 0,0042 0,0150 0,0141 0,0004 0,0013 0,0007 0,0015 0,0027 0,0004 0,0003 0,0079
U of average n=3: 0,0157 0,0084 0,0299 0,0282 0,0008 0,0026 0,0014 0,0029 0,0054 0,0007 0,0007 0,0158
SD of average (n=10) 0,0043 0,0026 0,0073 0,0059 0,0003 0,0000 0,0004 0,0006 0,0021 0,0002 0,0002 0,0055
U of average n=10: 0,0096 0,0058 0,0164 0,0132 0,0007 0,0000 0,0008 0,0014 0,0046 0,0004 0,0004 0,0123
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Tabell 2-2. Repeterbarhet (n=11) i 5 wt% sand i bentonit.

Ident Na20 MgO AI203 SiO2 P205 SO3 Cl K20 Cao TiO2 MnO Fe203
MX80 with 5% sand 1,770 2,295 21,413 66,244 0,011 0,550 0,006 0,896 1,644 0,224 0,022 4,926
MX80 with 5% sand 1,762 2,288 21,446 66,248 0,007 0,550 0,006 0,893 1,639 0,223 0,022 4915
MX80 with 5% sand 1,758 2,299 21,453 66,252 0,011 0,550 0,006 0,892 1,636 0,222 0,023 4,899
MX80 with 5% sand 1,757 2,303 21,468 66,229 0,011 0,547 0,004 0,894 1,638 0,224 0,021 4,903
MX80 with 5% sand 1,787 2,303 21,485 66,196 0,010 0,549 0,004 0,892 1,636 0,222 0,023 4,893
MX80 with 5% sand 1,774 2,298 21,432 66,231 0,010 0,550 0,005 0,902 1,638 0,224 0,022 4915
MX80 with 5% sand 1,749 2,292 21,472 66,239 0,009 0,550 0,004 0,898 1,638 0,224 0,023 4,903
MX80 with 5% sand 1,749 2,306 21,454 66,245 0,011 0,547 0,006 0,896 1,639 0,223 0,023 4,901
MX80 with 5% sand 1,768 2,302 21,482 66,199 0,012 0,549 0,006 0,899 1,638 0,223 0,022 4,900
MX80 with 5% sand 1,779 2,314 21,480 66,205 0,010 0,549 0,004 0,894 1,633 0,222 0,023 4,888
MX80 with 5% sand 1,767 2,307 21,437 66,238 0,011 0,548 0,004 0,893 1,641 0,223 0,022 4908
Average (n=11): 1,770 2,300 21,46 66,23 0,010 0,550 0,010 0,900 1,640 0,22 0,02 4,900
Average (n=3): 1,760 2,290 21,44 66,25 0,010 0,550 0,010 0,890 1,640 0,22 0,02 4,910
SD (n=11): 0,012 0,007 0,023 0,020 0,001 0,001 0,001 0,003 0,003 0,001 0,001 0,011
SD (n=3): 0,006 0,006 0,021 0,004 0,002 0,000 0,000 0,002 0,004 0,001 0,001 0,014
U based on 2xSD
(n=11): 0,0239 0,0146 0,0464 0,0406 0,0027 0,0024 0,0020 0,0064 0,0056 0,0017 0,0013 0,0216
SD of average (n=3) 0,0035 0,0032 0,0123 0,0023 0,0013 0,0000 0,0000 0,0012 0,0023 0,0006 0,0003 0,0078
U of average n=3: 0,0071 0,0064 0,0247 0,0046 0,0027 0,0000 0,0000 0,0024 0,0047 0,0012 0,0007 0,0157
SD of average (n=10) 0,0038 0,0023 0,0073 0,0064 0,0004 0,0004 0,0003 0,0010 0,0009 0,0003 0,0002 0,0034
U of average n=10: 0,0085 0,0052 0,0166 0,0145 0,0010 0,0008 0,0007 0,0023 0,0020 0,0006 0,0005 0,0077
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Tabell 2-3. Repeterbarhet (n=11) i 10 wt% sand i bentonit.

Ident Na20 MgO AI203 Si02 P205 SO3 cl K20 Cao Ti0O2 MnO Fe203
MX80 with 10% sand 1,8 2,182 20857 66,697 0,017 0552 0,009 1,092 1,717 0,233 0,021 4,823
MX80 with 10% sand 1,808 2,199 20,87 66,689 0,016 0,545 0,005 1,089 1,714 0,232 0,021 4,812
MX80 with 10% sand 1,806 2,192 20,893 66,692 0,019 0,55 0,005 1,084 1,713 0,231 0,021 4,795
MX80 with 10% sand 1,809 2,198 20,902 66,677 0,015 0,547 0,006 1,085 1,715 0,231 0,022 4,793
MX80 with 10% sand 1,8 2,204 20,914 66,673 0,018 0,546 0,008 1,087 1,711 0,231 0,022 4,787
MX80 with 10% sand 1,804 2,207 20,867 66,687 0,017 0,553 0,007 1,088 1,715 0,231 0,021 4,802
MX80 with 10% sand 1,802 2,181 20,884 66,708 0,019 0,549 0,006 1,084 1,716 0,23 0,021 4,799
MX80 with 10% sand 1,819 2,199 20,883 66,676 0,016 0,549 0,005 1,087 1,718 0,232 0,02 4,796
MX80 with 10% sand 1,815 2,2 20,905 66,661 0,016 0,553 0,003 1,087 1,714 0,232 0,021 4,793
MX80 with 10% sand 1,807 2,195 20,912 66,678 0,018 0,552 0,004 1,085 1,712 0,231 0,021 4,784
MX80 with 10% sand 1,79 2,192 20,891 66,695 0,017 0,549 0,004 1,09 1,715 0,233 0,02 4,804
Average (n=11): 1,81 2,20 20,89 66,68 0,02 0,55 0,01 1,09 1,71 0,23 0,02 4,80
Average (n=3): 1,80 2,19 20,87 66,69 0,02 0,55 0,01 1,09 1,71 0,23 0,02 4,81
SD (n=11): 0,008 0,008 0,019 0,013 0,001 0,003 0,002 0,003 0,002 0,001 0,001 0,011
SD (n=3): 0,004 0,009 0,018 0,004 0,002 0,004 0,002 0,004 0,002 0,001 0,000 0,014
U based on 2xSD
(n=11): 0,0156 0,0164 0,0376 0,0265 0,0026 0,0055 0,0036 0,0051 0,0041 0,0019 0,0013 0,0223
SD of average (n=3) 0,0024 0,0049 0,0105 0,0023 0,0009 0,0021 0,0013 0,0023 0,0012 0,0006 0,0000 0,0081
U of average n=3: 0,0048 0,0099 0,0211 0,0047 0,0018 0,0042 0,0027 0,0047 0,0024 0,0012 0,0000 0,0163
SD of average (n=10) 0,0025 0,0026 0,0059 0,0042 0,0004 0,0009 0,0006 0,0008 0,0007 0,0003 0,0002 0,0035
U of average n=10: 0,0056 0,0059 0,0134 0,0095 0,0009 0,0020 0,0013 0,0018 0,0015 0,0007 0,0005 0,0080
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