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• M n - N o d u l e s  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  a s  a  p o s s i b l e  

r e s o u r c e  f o r  m e t a l s  a n d  h a v e  a l s o  s p a r k e d  

i n n o v a t i o n w i t h  r e s p e c t  t o  s e a  f l o o r  m i n i n g

• S c i e n t i f i c a l l y  t h e y  a r e  u s e d  a s  g e o c h e m i c a l

a r c h i v e s f o r  o c e a n c h e m i s t r y

• T h i s  p r o j e c t a i m s a s  a t  m a k i n g i t p o s s i b l e  t o  

t u r n  a  p r e - e x i s t i n g r e f e r e n c e m a t e r i a l  ( R M )  f o r  

b u l k a n a l y s i s i n t o a  R M  u s a b l e f o r  s p a t i a l l y

r e s o l v e d m i c r o a n a l y s i s

Introduction
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• M a t r i x - m a t c h e d m i c r o a n a l y t i c a l R e f e r e n c e  

M a t e r i a l s  ( R M )  f o r  m i c r o b e a m t e c h n i q u e s a r e

s c a r s e

• N a t u r a l  m a t e r i a l s a r e  i n h e r e n t l y h e t e r o g e n o u s

a t  t h e µ m - s c a l e .  I f n o t ,  t h e n a t u r a l l y

h o m o g e n o u s m a t e r i a l s a r e  r a r e .

• P a r t i c l e - s i z e  r e d u c t i o n t o  t h e n m - s c a l e ( d 5 0  2 0 0  

n m ,  d 9 0 5 0 0  n m )  r e h o m o g e n i s e s n a t u r a l  

h e t e r o g e n e i t i e s  a n d  e n a b l e s  a p p l i c a t i o n  f o r  

m i c r o a n a l y s i s

Introduction
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Sample Location

• N O D - A 1 :  3 1 ° 0 2 ‘ N ,  7 2 °

2 2 ‘ W ;  7 8 8  m  w a t e r

d e p t h

• N O D - P 1 :  1 4 ° 5 0 ‘ N ,  

1 2 4 ° 2 8 ‘  W ;  4 3 0 0 m  

w a t e r d e p t h



Goldschmidt Virtual Conference 2020www.my-standards.com 4

• Mi l l ing NOD-A1 & NOD -P1 
powder (USGS)  in  a  h igh -power  
p lanetary ba l l  mi l l

• 10 b inder - f ree Pe l le ts  o f each
respect ive mater ia l  were made

• One pel le t  o f each or ig ina l  
powder for  compars ion

Procedure

• Subsequent  µXRF  Ana lys i s  – Mapping  and Spots
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Bruker M4 Tornado

• 3 0  W  m i c r o - f o c u s  R h - t u b e  w i t h  

p o l y c a p i l l a r y l e n s f o r  e x c i t a t i o n s p o t s i z e s

<  2 0  µ m  f o r  M o - K a )

• O p t i o n a l  4 0  W  m i c r o - f o c u s  W - t u b e  w i t h  

c o l l i m a t o r f o r  e x c i a t i o n o f „ h e a v y “  

e l e m e n t s e m b e d d e d i n  l i g h t e r m a t r i c e s

Micro-XRF Instrumentation

• T w o S i l i c o n  D r i f t  D e t e c t o r s ( S D D )  w i t h  6 0  m m 2  a c t i v e a r e a .  E a c h
h a v i n g a n  e n e r g y r e s o l u t i o n o f <  1 4 5  e V  ( f o r  M n - K a  a t  1 3 0  k c p s
t h r o u g h p u t

• S e a l e d s a m p l e  c h a m b e r w i t h  a d j u s t a b l e p r e s s u r e b e t w e e n a t m o s p h e r i c
a n d  2  m b a r .  E l e m e n t a l d e t e c t i o n d o w n  t o  N a
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A c q u i s i t i o n  p a r a m e t e r s

A c c e l e r a t i o n  v o l t a g e 5 0  k V

A n o d e  c u r r e n t 6 0 0  µ A

A n o d e  m a t e r i a l R h

S p o t  s i z e 2 0  µ m

C h a m b e r  p r e s s u r e 2 0 . 1  m b a r

N u m b e r  o f  S i l i c o n  D r i f t  D e t e c t o r s 2

M a x .  p u l s e  t h r o u g h p u t 2 7 5 0 0 0  c p s

S t a g e  s p e e d 8 3 3  µ m / s

P i x e l  t i m e 6 0  m s / p i x e l

F r a m e  c o u n t 1

Measurement Setup

M e a s u r e m e n t  S e t u p  i n s i d e M 4  T o r n a d o  s i m i l a r .
P e l l e t s  i n s i d e C N C - m i l l e d a l u m i n i u m M o u n t
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Mapping – Visualised homogeneity

• C o l o u r - c o d e d
d i s t r i b u t i o n o f a  
s e l e c t i o n o f
e l e m e n t s i n  N O D -
A 1 - N P  ( N a n o - P e l l e t )

• E v e n  c o l o u r s
r e p r e s e n t e v e n
d i s t r i b u t i o n – g o o d
h o m o g e n e i t y

• P e l l e t s  h a v e  a  Ø  o f
a p p r o x .  1 0  m m
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• C o l o u r - c o d e d  d i s t r i b u t i o n  o f  a  s e l e c t i o n  o f  
e l e m e n t s  i n  N O D - A 1 - N P  ( N a n o - P e l l e t )

• E v e n  c o l o u r s  r e p r e s e n t  e v e n  d i s t r i b u t i o n  –
g o o d  h o m o g e n e i t y

• To p  l e f t  p e l l e t  s h o w s  t h e  e l e m e n t a l  
d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  o r i g i n a l  p o w d e r .

• T h e  r e m a i n i n g  t h r e e  p e l l e t s  r e p r e s e n t  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  N a n o - P e l l e t s .

➢ N a n o - P e l l e t s  c l e a r l y  e x h i b i t  m o r e  e v e n  e l e m e n t a l  
d i s t r i b u t i o n  – b e t t e r  h o m o g e n e i t y

➢ E v e n  v a r i a b i l i t y  o f  m a j o r  e l e m e n t s  F e  &  M n  i s  
e v i d e n t  i n  o r i g i n a l  p e l l e t

Mapping – Visualised homogeneity

Original Pellet Nano-Pellet

Nano-Pellet Nano-Pellet
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Mapping – Visualised homogeneity

• C o l o u r - c o d e d d i s t r i b u t i o n o f
N i c k e l i n  N O D - A 1 - N P  ( N a n o -
P e l l e t s )  &  O r i g i n a l  P e l l e t

• E v e n  c o l o u r s re p re s e n t e v e n
d i s t r i b u t i o n – g o o d h o m o g e n e i t y

• C l o s e - u p v i e w o f p e l l e t  
c o m p a r i s o n
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Mapping – Visualised homogeneity

• C o l o u r - c o d e d d i s t r i b u t i o n o f
S t r o n t i u m i n  N O D - A 1 - N P  ( N a n o -
P e l l e t s )  &  O r i g i n a l  P e l l e t

• E v e n  c o l o u r s re p re s e n t e v e n
d i s t r i b u t i o n – g o o d h o m o g e n e i t y

• C l o s e - u p v i e w o f p e l l e t  
c o m p a r i s o n
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Mapping – Visualised homogeneity

• C o l o u r - c o d e d d i s t r i b u t i o n o f
M a n g a n e s e i n  N O D - A 1 - N P  
( N a n o - P e l l e t s )  &  O r i g i n a l  P e l l e t

• E v e n  c o l o u r s re p re s e n t e v e n
d i s t r i b u t i o n – g o o d h o m o g e n e i t y

• C l o s e - u p v i e w o f p e l l e t  
c o m p a r i s o n
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Mapping – Visualised homogeneity

• C o l o u r - c o d e d d i s t r i b u t i o n o f
C a l c i u m i n  N O D - A 1 - N P  ( N a n o -
P e l l e t s )  &  O r i g i n a l  P e l l e t

• E v e n  c o l o u r s re p re s e n t e v e n
d i s t r i b u t i o n – g o o d h o m o g e n e i t y

• C l o s e - u p v i e w o f p e l l e t  
c o m p a r i s o n
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Mapping – Visualised homogeneity

• C o l o u r - c o d e d d i s t r i b u t i o n o f
I r o n i n  N O D - A 1 - N P  ( N a n o -
P e l l e t s )  &  O r i g i n a l  P e l l e t

• E v e n  c o l o u r s re p re s e n t e v e n
d i s t r i b u t i o n – g o o d h o m o g e n e i t y

• C l o s e - u p v i e w o f p e l l e t  
c o m p a r i s o n
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Mapping – Visualised homogeneity

• C o l o u r - c o d e d d i s t r i b u t i o n o f
T i t a n i u m i n  N O D - A 1 - N P  ( N a n o -
P e l l e t s )  &  O r i g i n a l  P e l l e t

• E v e n  c o l o u r s re p re s e n t e v e n
d i s t r i b u t i o n – g o o d h o m o g e n e i t y

• C l o s e - u p v i e w o f p e l l e t  
c o m p a r i s o n
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Mapping – Visualised homogeneity

• C o l o u r - c o d e d d i s t r i b u t i o n o f
M a g n e s i u m i n  N O D - A 1 - N P  
( N a n o - P e l l e t s )  &  O r i g i n a l  P e l l e t

• E v e n  c o l o u r s re p re s e n t e v e n
d i s t r i b u t i o n – g o o d h o m o g e n e i t y

• C l o s e - u p v i e w o f p e l l e t  
c o m p a r i s o n
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Within – and between unit
Homogeneity…

• …  i s a  p re re q u i s i t e o f a n y re f e re n c e m a t e r i a l

• W i t h i n - u n i t  h o m o g e n e i t y w a s  i n v e s t i g a t e d by m e a u s u r i n g 5 0  
s p o t s @  2 0  µ m  o n  N a n o - P e l l e t s  a n d  O r i g i n a l  P e l l e t .

• B e t w e e n - u n i t  h o m o g e n e i t y w a s  i n v e s t i g a t e d by c u t t i n g
„ o b j e c t s “  u s i n g B r u k e r M 4  To r n a d o ‘s E S P R I T- S o f t w a re

➢ O b j e c t s  i n  t h i s c a s e a r e  c i r c u l a r c u t - o u t s  o f a p p r o x .  7  m m  
d i a m t e r o f t h e p e l l e t  a v e r a g i n g a l l  d a t a - p o i n t s  w i t h i n ( i m a g e o n  
n e x t s l i d e )
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Within –and between unit
Homogeneity

• S o f t w a r e  v i e w o f s o -
c a l l e d o b j e c t s

• T h e  a v e r a g e c o u n t s p e r  
s e c o n d ( c p s )  f o r  e a c h
e l e m e n t w i t h i n e a c h
o b j e c t i s c o m p a r e d
b e t w e e n 1 0  N a n o - P e l l e t s



Goldschmidt Virtual Conference 2020www.my-standards.com 18

Between-unit homogeneity

• Ta b l e  a b o v e  s h o w s  r e l a t i v e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s  ( R S D - % )  b e t w e e n  o b j e c t s  o f  
N O D - A 1 - N P  f o r  a  v a r i e t y  o f  e l e m e n t s

• O n  a v e r a g e  t h e  R S D - %  i s  ~ 1 . 5

• C h l o r i n e  e x h i b i t s  s l i g h t l y  h i g h e r  R S D - %  d u e  t o   R h - L  ( a n o d e  m a t e r i a l )  
s i g n a l  o v e r l a p  n o t  c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n  o f  t h e  s a m p l e

• D u e  t o  C o r o n a v i r u s  l o c k d o w n ,  d a t a  f o r  N O D - P 1 - N P  w a s  n o  l o n g e r  
a c c e s s i b l e  i n  t i m e  f o r  t h i s  c o n f e r e n c e
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Within-unit homogeneity

• Ta b l e  a b o v e  s h o w s  r e l a t i v e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s  ( R S D - % )  b e t w e e n  5 0  r a n d o m l y  
d i s t r i b u t e d  s p o t  m e a s u r e m e n t s  o n  O r i g i n a l  a n d  N a n o - P e l l e t  @  2 0  µ m

• E v i d e n t l y ,  R S D - %  a r e  s i g n i f i c a n t l y  l o w e r  i n  N a n o - P e l l e t s  c o m p a r e d  t o  O r i g i n a l  
P e l l e t  - s u l f u r e x h i b i t s  t h e  l e a s t  s i g n i f i c a n t  d e g r e e  o f  R S D %  r e d u c t i o n

• M o s t  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s  c a n  b e  o b s e r v e d  f o r  C a ,  C u ,  P  &  S i
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Within-unit homogeneity

• T h e  R S D - %  f ro m t h e t a b l e o n  t h e p re v i o u s s l i d e a re  c a l c u l a t e d
b a s e d o n  v a r i a t i o n s o f c o u n t s p e r  s e c o n d ( C P S )  f ro m t h e
d e t e c t o r

• D e t e c t o r C P S  c a n b e d e s c r i b e d by P o i s s o n S t a t i s t i c s
➢ T h e r e f o r e a  s t a n d a r d d e v i a t i o n f o r  a n y g i v e n a m o u n t o f C P S  c a n

b e m a t h e m a t i c a l l y e s t i m a t e d ( e q .  1 )

𝑆𝐷𝑃𝑜 𝑖 𝑠 𝑠 𝑜𝑛 = 𝐴𝑣 𝑒 𝑟𝑎𝑔𝑒 𝐶𝑃𝑆50 𝑚𝑒𝑎𝑠𝑢𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑠

• U s i n g e q .  1  a  v i s u a l c o m p a r i s o n o f R S D - %  b e t w e e n O r i g i n a l  a n d
N a n o - P e l l e t  c o u l d b e c re a t e d

(eq .1)
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Within-unit homogeneity – NOD-A1

• C o m p a r i s o n o f t h e r a t i o
b e t w e e n t h e m e a s u r e d
R S D - %  a n d t h e R S D - %  
p r e d i c t e d b y P o i s s o n
s t a t i s t i c s

• T h e  r a t i o o f m e a s u r e d /  
p r e d i c t e d R S D - %  i s c l o s e r
t o  t h e t h e 1 : 1  l i n e f o r  
a l l  e l e m e n t s i n  t h e N a n o -
P e l l e t

• P l e a s e n o t e l o g - s c a l e !
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Within-unit homogeneity – NOD-P1

• C o m p a r i s o n o f t h e r a t i o
b e t w e e n t h e m e a s u r e d
R S D - %  a n d t h e R S D - %  
p r e d i c t e d b y P o i s s o n
s t a t i s t i c s

• T h e  r a t i o o f m e a s u r e d /  
p r e d i c t e d R S D - %  i s c l o s e r
t o  o r e v e n b e l o w t h e t h e
1 : 1  l i n e f o r  a l l  e l e m e n t s
i n  t h e N a n o - P e l l e t

• P l e a s e n o t e l o g - s c a l e !
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Summary
• P a r t i c l e s i z e re d u c t i o n h a s s i g n i f i c a n t e f f e c t o n  w i t h i n - u n i t  

h o m o g e n e i t y .

• B e t w e e n - u n i t  h o m o g e n e i t y c o u l d a l s o  b e d e m o n s t ra t e d – a l b e i t
f o r  o n l y o n e o f t h e m a t e r i a l s

• B i n d e r - f re e p o w d e r p e l l e t s a re  s t a b l e u n d e r v a c u u m ( 2 1  m b a r )

• P ro o f  o f c o n c e p t f o r  a p p l i c a b i l i t y o f N a n o - P e l l e t s  a s  re f e re n c e
m a t e r i a l s f o r  µ X R F  a c h i e v e d

• D i s c l a i m e r :  T h i s  w o r k i s n o t  i n t e n t e d t o  d i s c re d i t N O D - A 1  &  
N O D - P 1  a s  re f e re n c e m a t e r i a l s .  T h e y  w e re n e v e r i n t e n d e d t o  
s e r v e a s  m i c ro a n a l y t i c a l R M s .
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