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Tiivistelma

Sekundaariset kuparin ldhteet, kuten sahko- ja elektroniikkaromu (lyhenne SER, engl. WEEE), ovat nousseet tarkedan
rooliin kuparin tuotannossa. WEEE-romun maara kasvaa jatkuvasti sahko- ja elektroniikkalaitteiden kayttoian lyhenty-
essd ja elintason noustessa. Erilaisten sadadosten ja kiertotalouteen pyrkimisen my6ta taman romun kasittelyyn on kiin-
nitettava erityistda huomiota, jotta sen sisdltamat metallit ja muut aineet saadaan talteen mahdollisimman tehokkaasti.
Tama on haastavaa, silla WEEE-romussa on kymmenia eri metalleja vaihtelevina pitoisuuksina. Yhtena varteenotetta-
vana prosessointireittind ovat pyrometallurgiset prosessit, joissa kupari toimii perusmetallina ja muut (hivenaine)me-
tallit jakautuvat sulatuksen aikana kuparin, kuonan ja kaasufaasin valille metallien ominaisuuksista riippuvassa suh-
teessa.

Taman tyon tarkoituksena oli tutkia lyijyn, molybdeenin, reniumin ja iridiumin jakautumista sekundaarisessa kuparin
sulatusprosessissa seka pohtia erityisesti LA-ICP-MS-menetelman etuja ja haasteita ndiden metallien faasikohtaisten
pitoisuuksien maarityksessa. Koemenetelman pdavaiheina olivat tasapainotus, nopea sammutus ja suora faasikoostu-
musanalyysi EPMA- ja LA-ICP-MS-menetelmilld. Kokeet suoritettiin 1300 °C [ampdtilassa 16 tunnin tasapainotusajalla,
hapen osapainealueella 101 — 10~ atm. Metallien jakaumia tutkittiin kuparin, FeOx-SiO,-Al>,03 ja FeOx-Si02-Al,03-Ca0
kuonien seka osittain myos spinellien valilla. Kuonien alumiinioksidi liukeni kokonaisuudessaan kokeissa kadytetyista
reagoivista alumiinioksidiupokkaista, jotka muodostivat systeemiin alumiini-rautaspinellikyllastyksen. Haluttu hapen
osapaine muodostettiin CO-CO;-kaasuseoksella.

Tyo6ssa tutkituista metalleista vain iridiumin pitoisuus ylitti EPMA:n maaritysrajan kuparifaasissa. Tata faasia ei voitu
analysoida laserilla soveltuvan ulkoisen standardin puutteen vuoksi. Kuonapitoisuudet maaritettiin luotettavasti kaikille
tutkituille metalleille, ja laseranalyysisignaaleista voitiin todeta metallien liukenevan kuonaan hyvin homogeenisesti.
Spinellipitoisuuksista saatiin laseranalyysilla alustavia tuloksia, joiden mukaan liukoisuus spinelleihin on mahdollisesti
heterogeenisempaa. Madritettyjen faasikohtaisten pitoisuuksien perusteella iridiumin jakaumakerroin kuparin ja kuo-
nan vililld on noin 10%2 hapen osapainealueella 101° — 10® atm. Talld alueella jakaumakertoimen arvo ei nayt3 juuri-
kaan riippuvan hapen osapaineesta, mik3 viittaa iridiumin liukenemiseen metallina. 10-° atm hapen osapaineessa kuo-
naliukoisuus kasvaa huomattavasti, jolloin jakaumakertoimen arvo laskee. Tall6in iridium vaikuttaa liukenevan kuonaan
oksidimuodossa Ir,0s. Lyijy jakautuu selkeasti kuonaan hapen osapaineen noustessa yli 107 atm, kun taas molybdeeni
jakautuu voimakkaasti kuonaan kaikilla tutkituilla hapen osapaineilla. Reniumin pitoisuus kuonassa on hyvin matala
kaikilla hapen osapaineilla, ja suurin osa siitd vaikuttaa hoyrystyvan kaasufaasiin. Reniumia havaittiin kuitenkin kupari-
faasin sekaan pelkistdvammissa olosuhteissa muodostuneissa erkaumissa, jotka sisaltavat myds iridiumia ja molybdee-
nia. Jakaumakertoimen todellisesta arvosta tai liukoisuusmuodosta ei voida lyijyn, molybdeenin ja reniumin osalta sa-
noa mitaan varmaa kuparipitoisuuksien puuttuessa. Tulosten perusteella voidaan varmasti sanoa, ettd jakaumakerroin
kuparin ja kuonan vililld on lyijylle < 10° (pO; 10-1° atm) ja < 0.35 (pO2 10 atm), molybdeenille < 0.062 ja reniumille <
103 koko tutkitulla hapen osapainealueella. Iridium- ja reniumpitoisuudet kuonan sekaan muodostuneissa kiinteissa
spinelleissa vaikuttivat olevan moninkertaiset ndiden metallien kuonapitoisuuksiin verrattuna.

Avainsanat sekundadrinen kupari, kuona, molybdeeni, iridium, lyijy, renium, jakautuminen, EPMA, LA-ICP-MS
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Abstract

Secondary copper sources, such as WEEE, have become increasingly important in the overall production of copper. The
amount of WEEE is rapidly increasing due to the decrease in lifetime of electronic appliances and increase in living
standards. Proper processing of this waste for efficient recovery of metals and other substances is key in reaching a
true circular economy. The composition of WEEE is extremely heterogeneous, containing dozens of different metals,
which makes it difficult to find the most suitable processing route for maximum overall efficiency. One potential route
is smelting, where copper acts as the base metal and trace elements distribute between copper, slag and gas phases in
ratios that depend on the properties of these elements.

The aim of this work was to investigate the distribution of lead, molybdenum, iridium and rhenium during secondary
copper smelting and to present the advantages and challenges of LA-ICP-MS technique in determining the concentra-
tions of these trace elements in different phases of the system. The experimental method consisted of equilibration,
fast quenching, and direct phase composition analysis with EPMA and LA-ICP-MS. Experiments were carried out at
1300 °C with an equilibration time of 16 hours and oxygen partial pressures varying from 10-1° atm to 10 atm. Distri-
butions between copper, FeOx-SiO2-Al,03 and FeOx-SiO2-Al203-Ca0 slags, and spinel were investigated. All of the alu-
mina in the system was dissolved from reactive alumina crucibles, which ensured iron-alumina spinel saturation to the
system. Desired oxygen partial pressures were achieved by using a mixture of CO and CO; gases.

Of the four trace metals investigated, only iridium concentration in copper phase was reliably determined by EPMA.
Copper phase could not be analysed using LA-ICP-MS, since a suitable external standard does not yet exist. Slag con-
centrations were reliably determined for all metals, and based on the laser signals, the investigated metals were quite
homogenously dissolved into the slag phase. Preliminary results for spinel concentrations were obtained using LA-ICP-
MS, and they indicate possibly a more heterogeneous dissolution into the spinel phase. Based on the results, the dis-
tribution coefficient of iridium between copper and slag is approximately 10%2 in oxygen partial pressure range 101° to
10 atm, where the value is relatively independent of pO2, which indicates dissolution as a metallic species. At pO,
10 atm, iridium concentration in slag increases quite rapidly, which lowers the distribution coefficient value. Dissolu-
tion into slag as Ir,0s is suggested in oxidizing conditions. Lead is strongly distributed into the slag phase when pO; rises
above 107 atm, whereas molybdenum strongly favours the slag phase in the whole pO; range investigated. Rhenium
concentration in slag is very low in the whole pO2 range, and most of it appears to volatilize into the gas phase. How-
ever, significant rhenium concentrations were detected in precipitates, which formed in the copper phase in reducing
conditions. These precipitates contained also iridium and molybdenum. The true values of distribution coefficients and
the form of dissolution could not be determined for lead, molybdenum and rhenium, as their concentrations in copper
phase were not determined. Based on the results obtained, it can only be concluded that the distribution coefficient
between copper and slag for lead is < 10° at pO; 10°1° atm and < 0.35 at pOz 10 atm, for molybdenum < 0.062 and for
rhenium < 10*3in the whole pO; range investigated. Iridium and rhenium concentrations in the solid spinels surrounded
by slag seemed to be considerably higher than concentrations in the slags.

Keywords secondary copper, slag, molybdenum, iridium, lead, rhenium, distribution, EPMA, LA-ICP-MS
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"If we knew what it was we were doing,

it would not be called research, would it?”

- Albert Einstein
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Johdanto

Elektroniset laitteet, kuten tietokoneet, tabletit ja dlypuhelimet, ovat suuressa roolissa nyky-
yhteiskunnassa ja tulevat maailmanlaajuisesti yha yleisemmiksi elintason kohotessa. Laitteiden
kayttoika on kuitenkin lyhyt johtuen muun muassa teknologian nopeasta kehityksesta, mika joh-
taa laitteiden ja niiden osien paatymiseen jatteeksi. Tahan jatekategoriaan viitataan lyhenteella

WEEE (waste electrical and electronic equipment; suomeksi séhké- ja elektroniikkaromu, SER).

(1]

WEEE-romu on muodostumassa suureksi ongelmaksi sen nopeasti kasvavan maaran vuoksi.
Maailmanlaajuiset maarat on koottu taulukkoon 1 [2], josta kdy ilmi romun kasvava kokonais-
maara seka kasvava trendi yhden ihmisen tuottaman jatteen maarassa. WEEE:n maaran kasvu
on jo vuosia ollut noin kolme kertaa nopeampaa kuin minkdan muun kotitalousjatekategorian
[3]. Halvin tapa kasitellda WEEE-romua on ollut viedd se kaatopaikalle Iahelle kerdyspistetts,
mutta monien maiden hallitukset, kansainvaliset sopimukset sekd kansainvalisten yhteisdjen jat-
teen kasittely- ja maarittelyperiaatteet [4] rajoittavat nykyaan tata kdytantoa. Tallaiset rajoituk-
set ovat tarkeita pyrkiessamme kohti kierratysyhteiskuntaa ja kiertotaloutta. Yksi esimerkki kaa-
topaikalle l3jittamisen vaikutuksista on vaarallisten aineiden, kuten useiden raskasmetallien, liu-
keneminen ymparistdon [5, 6]. Kaatopaikkalajityksen seurauksena myoskdan romun sisaltamia

arvokkaita aineita, kuten metalleja ja erityisesti platinaryhman metalleja, ei saada talteen.

Taulukko 1. WEEE:n kokonaismaara maailmassa sekd sen tuotantomaara ihmista kohden. Luvut vuo-
desta 2015 eteenpain (kursivoitu) ovat ennusteita. [2, muokattu]

Vuosi WEEE:n méira Ihmisten lukuméira WEEE:n méaira
maailmassa (Mt) (miljardia) (kg/ihminen)

2010 33.8 6.8 5.0

2011 35.8 6.9 5.2

2012 37.8 6.9 54

2013 39.8 7.0 5.7

2014 41.8 7.1 5.9

2015 43.8 7.2 6.1

2016 45.7 7.3 6.3
2017 47.8 7.4 6.5

2018 49.8 7.4 6.7




WEEE:n maaritelmé&ssa (EU-direktiivi 2002/96/EC) [7] sahko- ja elektroniikkalaitteella tarkoite-

taan:

”- - mainittuihin luokkiin kuuluvaa laitetta, joka toimiakseen asianmukaisesti tarvitsee séhkévir-
taa tai sihkémagneettista kenttdd tai joka on tarkoitettu téllaisen virran tai kentén synnyttdmi-
seen, siirtdmiseen tai mittaamiseen ja joka on suunniteltu kdytettévdksi enintééin 1000 voltin

vaihtojdnnitteelld tai enintddn 1500 voltin tasajénnitteelld” (direktiivin luokat ovat liitteessa 1)
ja séhko- ja elektroniikkalaiteromulla (SER, WEEE) tarkoitetaan:

”sdhko- ja elektroniikkalaitteita, jotka ovat - - jatettd, mukaan lukien kaikki komponentit, osako-

koonpanot ja kuluvat materiaalit, jotka ovat osa tuotetta silloin, kun se poistetaan kéytostd”

WEEE-romuun eivat siis kuulu suuret teollisuuslaitteet (nimellisjanniterajoite), mutta kaikki
muut sdhkolaitteet suurista kylmalaitteista matkapuhelimiin luetaan kuuluvaksi tdhan kategori-
aan. Tallaista jatettd syntyy eniten suurissa kaupungeissa, joten jatteen kasittelyn tulisi myos

tapahtua kaupunkien ldheisyydessa korkeiden kuljetuskustannusten valttamiseksi. [1]

Taulukossa 2 jaotellaan WEEE:n méaria tarkemmin alueittain (vuonna 2010, [5]). Taulukosta
nahdaan, ettd Yhdysvalloissa kotimainen talteenotto on prosentuaalisesti hyvin pient3, ja suuri
osa romusta vieddan muihin maihin. Vientimaissakaan romua ei valttamatta kasitella asianmu-
kaisesti, vaan se l3jitetdaan esimerkiksi kaatopaikalle. Yleisesti romun potentiaalista jaa suuri osa
hyodyntamatta.

Taulukko 2. Maailman eri alueiden vuosittainen WEEE:n kotitaloustuotanto sekd romun kasittelytavat.
Luvut ovat vuodelta 2010. [5, muokattu]

Vuosittainenn  Eaatopaialle,

kotitalous- varastoon tai Eotimaitien Vuosittainen  Vuosittainen
MMaalalue tuotanto polttoon talteenotto vienti tuont
Yhdysvallat 8.4 Bof 042 253 —
EU-23 89 L.4 5.9 1.6 —
Japarni 4 .G 2.8 .59 =
Kiina 5.7 4.1 4.2 — 2.6
Intia 01.66 0.05 0.68 — 0.97
Linsi-Afrikka 0.07 047 0.21 — 061

Luvut miljoonia tonngja.



WEEE:n koostumus on hyvin heterogeeninen, sisdltden ei-metallisia materiaaleja, kuten muo-
veja, kumia, puuta, keraameja ja lasia, seka hyvin monia eri metalleja vaihtelevina pitoisuuksina
[1]. Yleisesti WEEE:n on arvioitu sisadltdvan 65-70 m-% metalleja, 19-21 m-% muoveja sekd 5 m-
% lasia [8, 9]. Metallit ja niiden pitoisuudet vaihtelevat suuresti riippuen ldhteesta seka tarkas-
teltavasta ajanjaksosta. WEEE:sta |6ytyvat varimetallit voidaan jakaa arvokkaisiin (esimerkiksi
kupari, kulta, hopea, platina) ja vaarallisiin (esimerkiksi lyijy, kadmium, elohopea) [10]. Metalli-

pitoisuuksien vaihtelusta riippumatta yleisina havaintoina voidaan kuitenkin todeta [9, 11, 12]:

e "ruskeat tuotteet” eli kevyt kulutuselektroniikka sisdltda paljon arvometalleja

o "valkoiset tuotteet” eli jadkaapit, uunit ja tiskikoneet sisaltavat edellista paljon vahem-
man arvometalleja suhteessa kokonaisvolyymiin

e kaupalliset tieto- ja teletekniset laitteet sisdltdavat prosentuaalisesti enemman arvome-
talleja kuin kumpikaan edellda mainituista kategorioista

e vanhemmat laitteet sisdltdvat enemman arvometalleja kuin uudet, mutta niissa on vas-

taavasti myos enemman vaarallisia metalleja

Ainoa tapa vaikuttaa merkittavasti WEEE:hen liittyvaan kestavyysongelmaan on luoda tehokas
kierratys- ja talteenottojarjestelma talle romulle. WEEE:n sisdltdmien metallien kierratys vahen-
tda primaariraaka-aineen tarvetta ja taten sadstaa niukkoja luonnonvaroja. Lisdksi koyhien pri-
maaristen arvometallimalmien louhiminen vaatii suuria maa-alueita, tuottaa suuria maaria jate-
vesia ja rikkidioksidia, kuluttaa paljon energiaa seka aiheuttaa mittavat hiilidioksidipaastot.
WEEE:n asianmukainen uudelleenprosessointi ja kierratys minimoisivat luonnolle ja ihmisille ai-
heutuvat haittavaikutukset, kun luontoon ei paatyisi vaarallisia aineita romunkaatopaikoilta ja
toisaalta metallien uudelleenprosessoinnilla pystytddan vahentamaan huomattavasti energian-
kulutusta sekd paastoja. WEEE sisaltdad myos useita harvinaisia ja arvokkaita metalleja, joiden
talteen saanti on tarkeaa resurssitehokkuuden ja kestdvan tulevaisuuden kannalta. Naiden me-
tallien pitoisuudet WEEE:ssd ovat usein merkittavasti korkeampia kuin primaarimalmeissa tai

rikasteissa. [1]

WEEE:sta ei siis nykyddn kannata puhua romuna, vaan arvokkaana sekundaarisena raaka-ai-
neena. Tama raaka-aine voidaan hyodyntaa hydro- ja/tai pyrometallurgisissa prosesseissa, jol-
loin metalleista saadaan suuri osa talteen ja uudelleenkdytt66n. Taiman tyon kannalta olennaisia
prosesseja ovat pyrometallurgiset sulatusmenetelmat, joissa sekundaarisia kuparin lahteita, ku-

ten WEEE:t4, voidaan sulattaa sellaisenaan tai primaéariraaka-aineen seassa.



Tassa diplomity6ssa tutkitaan neljan hivenainemetallin (lyijy, molybdeeni, iridium ja renium) ja-
kautumista metallisen kuparin ja kuonan valilla sekundaarisen kuparisulatuksen prosessointiolo-
suhteissa. Tutkimus toteutetaan kahdessa osassa. Ensimmaisenad on kirjallisuusosa, jossa selvi-
tetdan kuparin ja tutkittavien metallien termodynamiikkaa, tasapainoja ja metallien jakautu-
mista metallisen kuparin ja kuonan vililla seka esitelldan kaytetyt analyysimenetelmat. Kirjalli-
suusselvityksen jalkeisessa kokeellisessa osassa tutkitaan mainittujen neljan metallin jakautu-
mista metallisen kuparin ja alumiini-rautaspinellikylldsteisen rautasilikaattikuonan valilla yh-

dessa lampdotilassa hapen osapaineen funktiona, kahdella eri kuonan koostumuksella.

Koemenetelméana toimi tasapainotus - nopea sammutus - suora faasikoostumusanalyysi (EPMA-
ja LA-ICP-MS laitteistoilla), jota on sovellettu jakaumien tutkimukseen vasta vdhan aikaa. [13]
Menetelmalld on mahdollista saada hyvin tarkkaa tietoa hivenaineiden jakautumisesta tutkitta-
vien faasien vililla, ja se mahdollistaa faasikohtaiset koostumusmittaukset kiinteista naytteista.
Kuonat (ldhtékoostumuksiltaan SiO,-Fe,0s ja SiO»-Fe,0s-Ca0, Fe/SiO; = 1.3) valmistettiin syn-
teettisista lahtOaineista. Kutakin tarkasteltavaa metallia lisattiin systeemiin 1 m-% kupariseok-
sen massasta; iridium, renium ja lyijy lisattiin kupariseoksen joukkoon metalleina, ja molybdeeni
lisattiin kuonaseokseen Mo0Q;:na. Reagoivien alumiinioksidiupokkaiden kayttoé varmisti systee-
miin spinellikyllastyksen ja mahdollisti sekund&darikuparin sulatuksen prosessiolosuhteiden si-
muloimisen, silld alumiinioksidin ldsndolo kuonassa on yksi merkittavimmista eroista primaari-
ja sekundaarisulatuksen vélilla. Kokeet suoritettiin yhdessa lampatilassa (1300°C) kahdella eri
kuonan koostumuksella ja tavoiteltu hapen osapaine (10°< p0O, < 10 atm) muodostettiin CO-
CO; kaasuseoksella. Kaikkia kokeita tehtiin kaksi kappaletta, ja kumpikin koesarja kasitti 12 ko-
etta. Alustavat faasianalyysit suoritettiin SEM-EDS laitteistolla ja tarkemmat analyysit EPMA-mit-
tauksilla. Kuten Katri Avarmaa ansiokkaan diplomityonsa [13] jatkotutkimusehdotuksissa totesi,
EPMA-mittausten maaritysrajat eivat valttamatta riitd hivenaineiden pitoisuuksien maarittami-
seen kuonissa. Ehdotuksena oli kdyttdaa kuonien analysointiin LA-ICP-MS laitteistoa, jonka maa-
ritysrajat ovat parhaimmillaan useita kertaluokkia alhaisemmat. Niinpa tdssa tyossa kuonat ana-

lysoitiin myos kyseisella laitteistolla mahdollisimman tarkkojen tulosten saamiseksi.

Taman diplomityon kappaleessa 1 esitelladn sekundaarisessa kuparin prosessoinnissa kaytettyja
pyrometallurgisia teknologioita. Kappaleessa 2 perehdytaan kirjallisuudesta l0ytyviin tutkitta-
vien metallien jakaumiin, jakaumakertoimen termodynaamiseen taustaan seka alumiinioksidin

vaikutukseen rautasilikaattikuonien ominaisuuksiin. Kappale 3 esittelee tyossa kaytetyt EPMA-



ja LA-ICP-MS —analyysilaitteistot seka niiden sovelluskohteita ja haasteita. Kappale 4 aloittaa ko-
keellisen osuuden ja siind kerrotaan tasapainotusmenetelmasta ja koelaitteistosta. Kappaleessa
5 paneudutaan koejarjestelyihin ja kokeiden toteutuksen yksityiskohtiin sekd analyysilaitteiston
asetuksiin. Kappaleessa 6 esitelldan ja tarkastellaan kokeiden tuloksia, ja koko tyon sisalto tiivis-

tetdaan kappaleessa 7. Tyon aikana heranneita jatkotutkimusaiheita ehdotetaan kappaleessa 8.



Kirjallisuusosuus

1. Sekundaarikuparin sulatusteknologiat

Kuvassa 1 esitetddan maailman kuparisulattojen yhteenlaskettu kuparintuotanto, joka vuonna
2014 oli noin 18 miljoonaa tonnia [14]. Kuvasta ndhdaan, ettd sekundaarikuparin osuus syot-

teissa on kasvanut melko nopeasti varsinkin viimeisen kymmenen vuoden aikana.

Maailman kuparisulattojen tuotanto, 1980-2014
Yksikkd: tuhatta tonnia
Lihde: ICSG
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Kuva 1. Maailman kuparisulattojen tuotanto ja sen jakautuminen primaari- ja sekundaarituotantoon.
Yhteenlaskettu tuotantomaéara vuonna 2014 oli noin 18 miljoonaa tonnia. [14, muokattu]

Kuparipitoisen romun prosessointireitti maaritelldan romun koostumuksen, sijainnin, seosainei-
den seka valtioiden lakien ja sddnndsten perusteella. WEEE-romussa seosaineilla on suuri mer-
kitys, silla arvokkaat aineet halutaan talteen mahdollisimman hyvalla saannolla kannattavuuden
parantamiseksi, ja haitalliset aineet halutaan talteen ympariston suojelemiseksi ja lisdkustan-
nusten valttamiseksi. [15] Arvokkaiden tai haitallisten metallien mahdollisimman tehokas tal-

teen saanti edellyttdd kaytdnnossa integroituja prosessilaitoksia, joissa yhdistetdan pyro-,
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hydro- ja sdhkometallurgisia prosessivaiheita. Tassa kappaleessa esitelldan pyrometallurgisia se-
kundaarikuparin sulatukseen soveltuvia menetelmia ja niiden erityispiirteitd, eika niinkdan ko-

konaisia prosessilaitoksia eri osa-alueineen.

Kuparin tuottaminen sekundaarisistd raaka-aineista on huomattavasti ymparistoystavallisem-
paa kuin primaarituotanto. Sulatuksen, konvertoinnin, raffinoinnin ja kuljetuksen huomioon ot-
taen sekundaarisen kuparintuotannon vaatima energia voi olla séhkon osalta vain noin kymme-
nesosa ja fossiilisten polttoaineiden osalta noin puolet primaarituotannon (sisdltden edelld mai-

nittujen prosessivaiheiden lisdksi louhimisen ja rikastuksen) energiantarpeesta. [16, 17]

1.1. Prosessointi primaarisulatoilla

Sekundaarista kuparisyotetta voidaan lisata kolmeen primaarisen kuparintuotannon prosessi-
vaiheeseen: kuparirikasteen sulatukseen, konvertointiin (yleisin) tai anodiuuniin. Sekundaariku-
parisyotteessa ei yleensa ole rikkia, joten tama syote on energian nettokuluttaja. Taman vuoksi
sekundaarisen kuparin lisddminen on melko vahaista sellaisiin sulatusuuneihin, jotka muutenkin
tarvitsevat toimiakseen ulkoista polttoainetta. Liekkisulatusuuniin lisédmisen kannalta ongel-
mana on romun saattaminen tarpeeksi pieneen partikkelikokoon. Mahdollisimman hienoja-
koista elektroniikkaromua saatetaan kuitenkin lisdta pienissa maarin liekkisulatusuuneihin joh-
tuen romun muovipitoisuudesta, sillda muovilla on lampdarvoa sulatuksessa. Muovin jaksoittai-
nen palaminen aiheuttaa savu- ja hiukkaspaastoja, joiden kerddminen on tarkeaa. Suljettu liek-
kisulatusuuni tarjoaa tdhdan paremman mahdollisuuden kuin esimerkiksi Peirce-Smith tyyppinen
konvertteri. [15] Kupariromun sy6ttdminen toisen tyyppisiin sulatusuuneihin on yksinkertaisem-
paa, ja esimerkiksi Mitsubishi- ja Noranda-prosesseja on muokattu soveltumaan syotteille, joissa
on mukana sekundaarikuparia. [18, 19] Mitsubishi-prosessissa suhteellisen hienojakoinen romu
sekoitetaan rikasteeseen, ja puhalletaan sulatusprosessiin pyorivien lanssien kautta. Suurempi-
kokoinen romu voidaan sy6ttaa sulatus- ja konvertointiuuneihin paalla ja sivuilla sijaitsevien las-
kuaukkojen kautta. Mitsubishi-prosessin konvertointi on erittdin eksotermista, mika sallii suur-

tenkin romumaarien sulattamisen konvertointiuunissa.

Toisin kuin sulatusuuneissa, konverttereissa romu on yleisestikin hyodyllista (ei vain Mitsubishi-

prosessissa), koska se kuluttaa konvertoinnin tuottamaa ylimaaraista lampoa. Riippuen kivipro-
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sentista, happirikastuksesta ja romun koostumuksesta, sekundaarisen syotteen osuus konvert-
teripanoksesta voi olla jopa yli 35 %. Primaarikonverttereihin tarvitaan yleensa korkeampilaa-
tuista romua, mutta my6s vahemman kuparia sisaltdvaa romua voidaan kayttaa, mikali muovin

osuus ei ole liian suuri. [20]

Romua voidaan lisatd myos anodiuuniin, mutta tdma romu koostuu tyypillisesti suoraan kierra-
tettdvistd romuanodeista. Anodiuunit on suunniteltu kasittelemaan sulaa raakakuparia (engl.
blister copper), joten romun sulattaminen uunissa saattaa olla hidasta [21]. Uudentyyppiset
suunnitteluratkaisut voivat kuitenkin tehdd myds anodiuuneista romun kasittelyyn paremmin

soveltuvia [22].

1.2. Prosessointi sekunddarisulatoilla

Kupariromua voidaan kasitellda myods sekundaarikuparin sulatoilla, joiden prosessit on suunni-
teltu erityisesti sekundaarisyotteen kasittelyyn. Jokainen sekundaarisulatto on erilainen, mutta
niiden prosessit voidaan jakaa karkeasti kahteen luokkaan: metallisulatot ja mustakupari (engl.
black copper) sulatot. Metallisulatot sijaitsevat padosin Kiinassa ja ne pystyvat kasittelemaan
tehokkaasti vain korkeamman metallipitoisuuden omaavia romuja [21, 23]. Suurin osa maailman
sekundaarisulatoista kayttdd mustakupariprosessia, jossa voidaan kasitella myods metallipitoi-
suudeltaan alhaisempia romujakeita. [15] Alhaisemman metallipitoisuuden jakeita kasittelevien
sekundaarisulattojen prosesseja on esitelty lyhyesti taulukossa 3 [24, 25] ja mustakupariproses-

sin yksinkertaistettu prosessikaavio on esitetty kuvassa 2 [1].
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Taulukko 3. Sekundé&arikuparin prosessointimenetelmia ja niiden ominaispiirteita. [24, 25] TSL = Top
Submerged Lance, PM = Platinaryhman metallit.

Prosessi Talteen otettavat metallit Prosessin kuvaus
Umicore, Au, Ag, Pd, Pt, Se, Ir, Ru, Kuparilinja: 1sasmelt sulatus — raakakupari — raf-
Belgia Rh, Cu, Ni, Pb, In, Bi, Sn, finointi — Cu + PM-pitoinen jaédnnds
As, Sb, Te Lyijylinja: lyjjymasuuni — raakalyijy + speissi (Ni,
As) — raffinointi — Pb, Sn, Sb, Bi + PM-pitoinen
jaannos
PM talteenotto: Jaannokset kupari- ja lyijylinjoilta —
kupellointi — PM raffinointi — PM:t + In, Se, Te
Umicoren Au, Ag, Pd, Pt, Se, Ir, Ru, | E-romun muovin energia- ja pelkistyskapasiteetin tes-
testit Rh, Cu, Ni, Pb, In, Bi, Sn, taus sulatuksen aikana
As, Sb, Te
Boliden Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Se, Kuparilinja: Sulatus (Kaldo-uunissa) — sinkkipdly
Ronnskér, Zn, Pb (klinkkerdintiin ja Oddan sinkkisulatolle) + mustaku-
Ruotsi pari — konvertointi — Cu raffinointi — Cu + PM-
jddnnds — PM raffinointi (PM:t + Se)
Lyijylinja: Kaldo-uuni — PM-fraktio (sy6tetddn Cu-
konvertointiin) + Pb-fraktio — Pb raffinointi
Ronnskarin Cu ja PM:t PC-romun sy6tto sinkin hdyrystysprosessiin, muovin
sulattojen kaytto pelkistimend. PM:t jakautuvat kupariin ja ne
testit otetaan talteen mybhemmaissé vaiheessa
Noranda, Cu, Au, Ag, Pd, Pt, Se, Te, | E-romun ja kuparirikasteen sulatus — konvertointi —
Canada Ni anodien valu — raffinointi — Cu+ PM:t — PM raf-
finointi — PM:t + Se, Te
Outotec, Zn, Cu, Au, Ag, In, Pb, Ausmelt TSL uuni, e-romun sulattaminen ku-
Suomi Cd, Ge pari/lyijy/sinkkiprosessissa.
Dowa Mining, Cu, Au, Ag TSL kuparinsulatus lyijy/sinkkisulatus- ja raffinointi-
Japani prosessien yhteydessi
LS-Nikko, Au, Ag, PM:t TSL sulatus — raffinointi
Korea
Aurubis, Cu, Pb, Zn, Sn, PM:t Kayser-kierrdtysprosessi: Sulatus TSL-uunissa —
Saksa mustakupari + ZnO lentopdly — konvertointi (+Sn-Pb

kiertouuni) — kuparianodit + SnSb-seos — Cu raffi-
nointi — Cu + PM-pitoinen anodilieju — PM raffi-

nointi
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Kuva 2. Mustakuparisulatuksen yksinkertaistettu prosessikaavio [1, muokattu].

Mustakupariprosessiin voidaan syottda lahes kaikenlaista kupariromua (alakappaleessa 1.3.1.
esiteltavan Isasmelt-uunin syotteen kuparipitoisuus voi tyypillisesti vaihdella 1-80 % valilla [16]).
Elektroniikkaromussa olevat (arvokkaat ja haitalliset) epapuhtaudet ovat hyvin erilaisia kuin pri-
maaririkasteissa, mika johtaa erilaisiin prosessointiolosuhteisiin epapuhtauksien talteen saa-
miseksi ja kaasujen kasittelyn optimoimiseksi. Tarkea ero on myos alhaisemman kuparipitoisuu-
den romujakeiden sisdltdmat alumiini ja alumiinioksidi, jotka vaikuttavat muodostuvan kuonan

ominaisuuksiin (kappale 2.2). [26]

Mustakupariprosessissa kaytettdvat uunityypit ovat erittdin joustavia, joten ne voidaan opti-
moida erilaisille raaka-aineille. Yleisesti ottaen raaka-aineiden metallit eivat ole lasna pelkastaan
puhtaina metalleina, vaan my6s oksidoituneina. Lamp6a ja hiilimonoksidia johdetaan uuneihin

polttamalla esimerkiksi koksia tai maakaasua, mika johtaa yhtélon (1) mukaiseen reaktioon:

C(koksi) + 0.50, —» CO + lampo6 (1)
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Muodostuneen hiilimonoksidin avulla syotteessa olevat oksidit saadaan pelkistettya metalleiksi

(tai matalampiarvoisiksi oksideiksi) esimerkiksi yhtaldiden (2) ja (3) mukaisesti:
CO + Cu,0 - CO, + 2Cu(l) (2)
CO + PbO - CO, + Pb(l, g) (3)

Myds romun sisdltdma metallinen rauta voi pelkistda (helposti pelkistyviad) oksideja, kuten Cu,0,

yhtalon (4) mukaisesti:
Fe + Cu,0 = FeO + 2Cu(l) (4)

Sekundaarisessa kuparin prosessoinnissa kaytettavat pelkistysuunit tai -prosessit tuottavat kol-

menlaisia reaktiotuotteita:

a) Sulaa mustakuparia, joka sisdltda noin 80 % kuparia. Metallin muut padkomponentit
ovat (syotteen koostumuksesta riippuen) rauta, tina, lyijy, sinkki ja nikkeli.

b) Sulaa kuonaa, jonka padkomponentit ovat FeO, SiO; ja Al,03 (sekd CaO ja Cuy0).

c) Poistokaasuja, joiden padkomponentit ovat CO, CO;, N» ja H,O sekd metalli- ja metal-

lioksidihdyryt. [15]

Mustakuparin konvertointi eli hapetus voidaan suorittaa joko samassa uunissa kuin pelkistys tai
vaihtoehtoisesti esimerkiksi Peirce-Smith-tyyppisessa konvertterissa. Hapetusvaiheen tarkoi-
tuksena on tuottaa raakakuparia (95-97 % Cu) hapettamalla helposti oksidoituvat metallit, kuten
rauta, lyijy, sinkki ja tina kuonafaasiin. Samalla hapettuu myds jonkin verran kuparia ja nikkelia.

[15] Reaktioita kuvaavat esimerkiksi yhtalot (5-7):

Fe+0.50, - FeO (5)
FeO + Fe + 0, — Fe, 05 (6)
Pb + 0.50, - PbO (7)

Hapetusvaiheen aikainen kokonaisreaktio pddkomponenttien osalta on esitetty reaktioyhta-
|6ssa (8). Mustakuparin konvertointi ei tuota juurikaan lampda (toisin kuin kuparikiven konver-
tointi), joten prosessi- ja reaktiolampo on tuotava polttamalla ulkopuolista polttoainetta. Aiem-

min mainittu kuparin osittainen hapettuminen kuonaan tapahtuu reaktion (9) mukaisesti.

metalli fluksi raakakupari kuona

(Cu — Fe — Al) + Si0, + 0, + lampo - Cu(l) + (Si0, — FeO, — Al,05)(1) (8)
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2Cu(l) + 0.50,(g) - Cu,0() (9)
Hapetusvaiheen jalkeiset reaktiotuotteet ovat:

a) Raakakupari, joka sisaltad noin 95-97 % kuparia.
b) Sula kuona, jonka padkomponentit ovat FeOy, SiO; ja Al,03 sekd 10-30 % Cu,0 (+ muita
oksideja, riippuen syttteen koostumuksesta).

c) Poistokaasut, joista kerdtddn talteen muun muassa lyijy ja tina.

Jos sekundaarinen syote omaa korkean kuparipitoisuuden ja sisdltda hyvin vahan oksidisia ma-
teriaaleja, hapetus voidaan suorittaa myods ennen pelkistystd. Naiden kahden vaiheen jalkeen
saadaan kuitenkin vasta mustakuparia, joten raakakuparin tuottamiseksi tarvitaan viela toinen
hapetusvaihe. [1] Raakakupari sy6tetdaan anodiuuniin, jossa tapahtuu viimeinen, tarkasti kont-
rolloitu hapetusvaihe ennen anodivalua. Valetut anodit puhdistetaan elektrolyyttisesti eli raf-
finoidaan. Raffinoinnissa syntyvasta anodiliejusta otetaan talteen arvometallit, kuten kulta, ho-
pea ja PGM:t. Kuona kierratetaan takaisin aiempiin prosessivaiheisiin kuparin talteen saa-

miseksi. [15]

1.3. Sekundaarisulattojen uunityyppeja

Kuten on aiemmin mainittu, jokainen sekundaarisulatto on erilainen. Kuparin sulatukseen kay-
tetddan muutamia perusperiaatteiltaan erilaisia uuneja, joista ehka tarkeimmat ovat TSL (engl.
Top Submerged Lance) ja TBRC (engl. Top Blown Rotary Converter) — tekniikat, jotka esitellaan

alla hieman tarkemmin.

1.3.1. TSL (Isasmelt / Ausmelt)

1970-luvun alussa alettiin kehittda teknologiaa, jolla voitaisiin sy6ttda hiiltd tinakuoniin uunin
ylhaaltad tulevan lanssin avulla. Tavoitteena oli parantaa pelkistyskinetiikkaa. Kehitystyo johti
moniin pyrometallurgisiin prosesseihin sopivaan tekniikkaan, mukaan lukien sulfidirikasteiden
seka sekundaaristen lahteiden sulattamiseen ja konvertointiin. Tana paivana teknologiaa kayte-
tddn muun muassa kuparin valmistuksessa, ja se tunnetaan yleisesti TSL-tekniikkana. Uunin kaa-

viokuva prosessia selventavine teksteineen on esitetty kuvassa 3 [16].
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Prosessi-ilma
21-90% happea Prosessikaasut ja -polyt
Kupari- ja e-romu Polttoaine hukkalampokattilaan

sekoitettuna fluksiin ja
kierritettyihin p&lyihin b J‘ /

lima, happi ja polttoaine
lisdtadn lanssin kautta

Sydte lisdtddn uunin katossa
olevan reidn kautta, josta se
putcaa pydrteiseen sulaan

Sulan pyorteisyys nopeuttaa
reaktiokinetiikkaa

Lanssi pysyy tarpeeksi
viiledna sen pinnalle
muodestuvan suojaavan
kuonakerroksen ansiosta

Sula kupari ja kuona
lasketaan laskuaukkojen
kautta

Kuva 3. TSL-uunin (Isasmelt) kaaviokuva [16, muokattul].

TSL-teknologiaan perustuvia sulatusuuneja markkinoidaan nimilld Isasmelt ja Ausmelt, ja mo-
lemmat ovat perusperiaatteiltaan hyvin samanlaisia. Teknologia perustuu stationdariseen pys-
tyuuniin, johon happi, ilma ja polttoaine syotetaan ylapuolisen lanssin avulla. Lanssin karki ylet-
tyy sulan pinnan alapuolelle, mikd mahdollistaa sulan tehokkaan sekoituksen ja nopean reak-
tiokinetiikan. Kuonaroiskeet muodostavat lanssin pinnalle suojaavan kerroksen, joka pidentaa
lanssin kayttoikaa. Uuni on kokonaisuudessaan hyvin suljettu, jottei prosessissa syntyvia kaasuja
padse vapautumaan kontrolloimattomasti. [16] Uunin pystysuora asento mahdollistaa suhteel-
lisen pienen lattiapinta-alan kayton (tyypillinen uunin korkeus on noin 12 m ja halkaisija noin 3.5

m). Uunin sisdseinat on paallystetty kromi-magnesiittivuorauksella. [27]

WEEE:sta ja muusta kupariromusta koostuva sy6te tuodaan uuniin sen katossa olevasta aukosta,
ja romun sulaminen tapahtuu sulassa kuonafaasissa. Padaasialliset kemialliset reaktiot ja syote-
materiaalin harme-metallien (engl. gangue metals, esimerkiksi alumiini) oksidoituminen tapah-

tuvat kuonafaasissa. Sulatuksessa tapahtuva hapensiirtoprosessi saadaan aikaan raudan kont-
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rolloidulla oksidoitumisella kuonaan (FeO) ja sitd seuraavalla vahaiselld magnetiitin (Fe304) muo-
dostumisella. Mahdollisimman vahdinen magnetiitin muodostuminen on toivottavaa kuonan
ominaisuuksien kannalta, mutta toisaalta magnetiitti myOs suojaa vuorausmateriaaleja kulumi-
selta. Magnetiitin maara vaihtelee prosessivaiheen (hapen osapaineen) mukaan. Lanssilla pu-
halletun ilmaseoksen happi reagoi syotteen metallisen raudan, alumiinin ja mahdollisen lisatyn
polttoaineen kanssa tuottaen reaktiolammon, joka tarvitaan metallioksidien (kuona), metallisen
(musta)kuparin ja poistokaasujen muodostumiseen. Korkea lampoétila ja voimakas sulan sekoitus
mahdollistavat tarpeeksi nopeat reaktioajat, ja sulan ylapuolisella alueella tapahtuu syttteen
orgaanisen materiaalin lahes taydellinen palaminen. TSL-uuneissa esimerkiksi polykloorattujen
bifenyylien (PCB) paastét ovat hyvin alhaiset. [16] Arvometallit (kuten kulta, hopea ja PGM:t)

jakautuvat erittdin voimakkaasti metalliseen kuparifaasiin [28].

TSL-prosessien etuna on sulatusolosuhteiden joustavuus: syétteen metallien ja niiden maarien
vaihdellessa voidaan esimerkiksi hapen osapainetta muuttamalla aikaansaada haluttujen metal-
lien selektiivinen oksidoituminen kuonaan. Prosessissa voidaan kasitella hyvin erilaisen kupari-
pitoisuuden omaavia syotteitd, ja pelkistys- sekd hapetusvaiheet voidaan suorittaa samassa uu-

nissa.

1.3.2. TBRC (Kaldo)

Kaldo-prosessin ensimmainen kaupallinen sovelluskohde oli terdksen valmistus korkean fosfori-
pitoisuuden omaavasta rautamalmista (vuonna 1957). Nopeasti prosessia alettiin kuitenkin so-
veltaa myos nikkelin seka kuparin (ja myéhemmin myos lyijyn) valmistukseen. Kaldo-uunia (jota
kutsutaan varimetallipuolella usein TBRC-uuniksi) voidaan kayttda primaaririkasteen tai sekun-
daarisen kuparin sulattamiseen. Samassa uunissa on mahdollista suorittaa seka sulatus- etta
konvertointivaiheet (pelkistys ja hapetus). Uuni on tuettu moottorikayttoisilla tukirullilla, joiden
avulla uunia voidaan myds pyorittdd 0-40 kierrosta minuutissa. Pyérimisnopeutta vaihdellaan
prosessivaiheen mukaan: panostamisvaiheessa nopeus on hidas ja ennen laskua nopeampi. Kor-
kea pydrimisnopeus parantaa prosessin reaktioiden nopeutta ja tehokkuutta, mutta samalla kas-
vattaa vuorausmateriaalien kulumisnopeutta. Uunia voidaan kallistaa 360° prosessivaiheesta
(panostus, sulatus/konvertointi, lasku) riippuen. [29] Kaaviokuva Kaldo-uunista on esitetty ku-

vassa 4 [30].
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Prosessikaasujen
ohjaus puhdistukseen

Prosessin kotelointi,
vhdistetty
suodatuskammioon

Uunin asento @Pm

Kuva 4. Kaldo-uunin kaaviokuva [30, muokattu].

Liikuteltava ja tiivis huuva peittda uunin avoimen osan sulatus- ja konvertointiprosessien aikana.
Taman huuvan sisalla sijaitsee prosessilanssi, ja huuva myods ohjaa prosessikaasut puhdistuk-
seen. Lanssin syottaman ilman, hapen ja polttoaineen (6ljyn) suhdetta vaihtelemalla lanssi voi
toimia joko polttoaineen sy6ttdjana tai (hapen) puhaltajana, ja ndin kontrolloida uunin atmo-

sfaaria. [29]

Romun (esimerkiksi piirilevyt ja kaapeliromu) sisadltamilla muoveilla on korkea lampdarvo, joten
niiden palaminen tuottaa suurimman osan prosessin tarvitsemasta lammosta. Syotteen sisalta-
mat helposti oksidoituvat hivenainemetallit jakautuvat sulaan kuonaan, ja arvometallit (kuten
kulta, hopea ja PGM:t) paatyvat kuparirikkaaseen (tai vaihtoehtoisesti lyijyrikkaaseen) faasiin.
Helposti haihtuvat metallit paatyvat suurelta osin prosessikaasuihin, joiden kasittely on myds

tarkea osa kokonaisvaltaisessa hivenaineiden talteen saannin maksimoinnissa. [30]

1.4. Tutkittavat metallit sekundaarikuparin sulatuksessa

Sekundaérisen kuparisulatuksen raaka-aineet, kuten WEEE-romu, voivat sisaltda jopa 40 eri jak-
sollisen jarjestelman alkuainetta. [1] Naiden aineiden pitoisuudet seké taloudellinen arvo vaih-

televat huomattavasti. Arvokkaista hivenaineista on jonkin verran tutkittu kullan ja hopean seka
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eri platinaryhman metallien (PGM: platina, palladium, rhodium, iridium, osmium ja rutenium),
erityisesti platinan ja palladiumin, jakaumakayttaytymista [13, 31-34]. Myds romun sisadltdmien
haitallisten metallien, kuten lyijyn, kayttaytymista on tutkittu jonkin verran [34-37]. Metalliro-
mun ja muun sekundadrisen raaka-aineen osuuden kasvaessa kokonaiskuparintuotannosta
myos muiden (hivenaine)metallien jakaumatutkimukset ovat muodostumassa erityisen tarkeiksi
taloudellisen hyddyn ja esimerkiksi loppusijoitettavan kuonan koostumuksen tuntemuksen pa-
rantamiseksi. Euroopan komissio julkaisi vuonna 2010 harvinaisten ja monien sovellusten kan-
nalta kriittisten raaka-aineiden luettelon [38], jonka pohjalta on laadittu havainnollistava kuva 5
[39]. Kuten kuvasta nakyy, tassa tydssa tutkittava iridium on kriittisten metallien joukossa (mer-
kitty tummanharmaalla) ja kuuluu myoés edelld mainittuihin platinaryhman metalleihin. Molyb-
deeni, renium ja lyijy on merkitty vaaleanharmaalla, mika tarkoittaa niiden olevan geokemialli-
sesti harvinaisia. Vuonna 2014 julkaistussa, pdivitetyssa kriittisten raaka-aineiden raportissa [40]

my6s molybdeeni on jo erittdin [ahella kriittisen raaka-aineen maaritelman rajaa.

Lyijya lukuun ottamatta naiden metallien jakaumia ei kuitenkaan juuri ole tata ennen tutkittu,
vaikka niita on lasna sekundaarisissa syotteissa. Yleisesti ottaen myds enemman tutkittujen me-
tallien tutkimusolosuhteet ovat simuloineet primaarisen kuparinvalmistuksen olosuhteita, ei-
vatka niinkdan sekundaariprosessointia. Hiljattain julkaistun katsauksen [34] mukaan sekundaa-

risiin prosessiolosuhteisiin keskittynyt tutkimusaktiivisuus on ollut erittdin vahaista.

A 1A [ 1B VB VB VB ;VIIBE VIIEE VI ViIIE 1B 1B | THA VA VA - VIA VIIA VIIIA

H He

sB | € | /N | :O0 | sF |1wNe

Na 17Cl | =Ar

sBr | wKr

sal aXe

30 | =sAt | sRn

Lantanoidit

Kuva 5. Kriittiset (tummanharmaa) ja geokemiallisesti harvinaiset (vaaleanharmaa) metallit jaksollisessa
jarjestelmassa. [39] Kuva on laadittu Euroopan komission vuonna 2010 julkaiseman luettelon [38] poh-
jalta. Kaikki tdssa tyossa tutkittavat hivenainemetallit ovat joko kriittisia tai geokemiallisesti harvinaisia.
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Kuvassa 6 [41] listataan tdssa tyodssa tutkittujen metallien sovelluskohteita. Listassa on mukana

my0ds metalleja, joita on aiemmin tutkittu tai tutkitaan parhaillaan Aallon Materiaalitekniikan

laitoksen termodynamiikan tutkimusryhmadssa. Listasta havaitaan esimerkiksi metallien kriitti-

syys elektroniikan ja ladketieteen sovelluksissa seka katalyyteissa.

Sovelluskohteet

Metalli

Vismutti

Koboltti

Gallium

Germanium

Kulta
Indium
Iridium
Lyijy
Palladium
Platina
Molybdeeni
Renium
Seleeni
Rodium
Hopea
Telluri

Apteekkituottest

Lidketiede / hammaslisketiede

Superseokset

Magneetit

Kovat seokset

Nt seokset

Metallurgiset *

Lasi, keraamit, pigmentit ®

Aurinkosahkoiérjestelmat

Paristot / akut

Polttokennot

Katalyvtit

Ydimoima

Juotosmetallit

Elektroniikka

Optoelektroniikdea

Voiteluaineet

3 Lisdaineet esim. sulatuksessa ja pinnoituksessa

b Sisiltas indium-tinaoksidi (ITO) kerrokset lasilla

Kuva 6. Arvokkaiden ja harvinaisten metallien kayttokohteita. [41, muokattu] Lista sisdltdd myos metal-
leja, joita on aiemmin tutkittu tai tutkitaan Aalto-yliopiston Materiaalitekniikan laitoksen termodynamii-
kan tutkimusryhman toimesta. Molybdeenin ominaisuudet on lisatty |dhteesta [42], iridiumin |dhteesta

[43] ja lyijyn lahteesta [44].

2. Termodynamiikka, tasapainot ja jakaumat

Tutkittavien hivenainemetallien talteen saantien maksimoimiseksi on tarkeda tuntea metallien

ja niiden oksidien termodynamiikkaa ja siten jakautumiset kuparin ja kuonan valilla. Tassa kap-

paleessa tarkastellaan jakautumisen termodynamiikkaa erityisesti sekundaaristen kuparisulat-

tojen prosessien nakokulmasta (rikkivapaassa systeemissa).
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2.1. Jakaumakertoimen termodynaaminen tausta

Metallien jakautumiseen sulatusprosessin aikana vaikuttavat kuonan koostumuksen lisdksi ha-
pen osapaine sekd prosessilampotila. Padkomponenttioksidit maarittelevat myods kuonan hap-
pamuuden tai emaksisyyden. Kuparisulatuksessa yleisimmin kaytetyt fluksit ovat piidioksidi,
joka on hapan, seka kalsiumoksidi, joka puolestaan on emaksinen. Alumiinioksidi on luonteel-
taan amfoteerinen eli silld voi tilanteesta riippuen olla happamia tai emaksisid ominaisuuksia.
Heo et al. [36] raportoivat alumiinioksidin kayttdaytyvan emaksisena komponenttina alle 4 m-%
pitoisuuksilla ja happamana tatd suuremmilla pitoisuuksilla (Fe:0-SiO>-Al,03 kuona, Fe/SiO; =

1.3, T=1200 °C, pO, = 10 atm).

Kuparin sulatuksen rautasilikaattikuonat ovat siis happamia ja kalsiumferriittikuonat ovat emak-
sisid. Rautapitoiset kalsiumsilikaattikuonat (engl. ferrous calcium silicate, FCS) sisaltavat seka pii-
dioksidia etta kalsiumoksidia, joten happamuus tai emaksisyys riippuu fluksien osuuksista. Nai-
den kuonien ominaisuudet ovat kompromissi rautasilikaatti- ja kalsiumferriittikuonien valilla
[45]. Yleisesti ottaen happamat kuonat vetavat puoleensa emaksisid oksideja ja emaksiset kuo-

nat happamia oksideja. [1]

Hivenainemetallin jakautumista metalli- ja kuonafaasin valilld voidaan kuvata yhtdlén (10)

avulla:
M +§02(g) = Mo, (10)

Yhtdlon (10) tasapainovakio K saadaan systeemin komponenttien aktiivisuuksien sekd hapen

osapaineen avulla yhtalon (11) mukaisesti:

amo
K=——"— 11
an - p0;"/ (11)

Aktiivisuudet puolestaan voidaan ilmaista aineiden faasipitoisuuksien (mooliosuutena ja paino-
prosentteina) ja aktiivisuuskertoimien avulla yhtaloiden (12) ja (13) mukaisesti:

_ _ nM __ %M ymo%M
amo = YmoNmo = Ymo T YMo Yy =
T mnr

Magtiy (12)

%M ym%M

n
ay = ¥YuNu = )/Mﬁ = )/Mm = Myny (13)
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Yhtalot (12) ja (13) pitdvat paikkansa, mikéali metallioksidi kasitelldan monokationimuodossa. Si-

joittamalla ndma yhtaléon (11) saadaan:

_ [nT](¥Ymo,,)(%M)
() [ym1[%M]p0, "2

(14)

Metallin M jakaumakerroin kuparin ja kuonan valilla, Llcuu/S madritelldan yhtalon (15) mukaisesti:

Cu/s _ [%M] _ [nr]l(¥mo,,)
M (%M)  K(np)[ymlpo,"?

(15)

Jos tunnetaan metallin M jakaumakertoimet kuona- ja kivifaasin (L‘;‘w/m) seka kivi- ja kuparifaasin

(LYA'/}/C”) vililla, voidaan jakaumakerroin kuonan ja kuparin vililld maarittda myos nama yhdista-
malla:

L.;V{Cu — %m . L;\n/l/Cu (16)
Yhtal6iden (10-15) symbolien merkitykset:

%M : metallin M massaprosentti

My : metallin M moolimassa

Ny : metallin M atomiosuus

() : kuonafaasin arvo

[] : metallifaasin arvo

nr : monokationikomponenttien kokonaismoolimé&ara 100 g:ssa jokaista faasia
y : aktiivisuuskerroin

p0, : hapen osapaine

Kuten yhtal6sta (15) havaitaan, jakaumakerroin riippuu tasapainovakion K arvosta. K:n arvo puo-
lestaan riippuu lampdotilasta, ja se lasketaan oksidinmuodostusreaktion standardi Gibbsin ener-
gian muutoksesta yhtalon (17) mukaan:

0
-AG MO,,)

K = e( RT (17)

23



Metallioksidin aktiivisuuskerroin kuonassa on kaikkien kuonassa olevien aineiden keskindisen
vuorovaikutuksen funktio ja riippuu taten kuonan koostumuksesta. Kuten aiemmin mainittiin,
emaksiset kuonat vetavat puoleensa happamia oksideja. Tama on yleinen tapa sanoa, etta hap-
pamien metallioksidien aktiivisuuskertoimet ovat pienia emaksisissa kuonissa. Sama toimii myos
toisin pdin. [1] Aktiivisuuskertoimia kuonassa on kuitenkin erittdin vaikeaa 16ytaa kirjallisuu-

desta, varsinkin tdssa tyossa tutkittavien metallien oksideille.

Metallin aktiivisuuskerroin kuparissa riippuu kuparin ja tutkittavan metallin vuorovaikutuksesta
(ja myds mahdollisista vuorovaikutuksista muiden Idsna olevien hivenainemetallien kanssa). Ak-
tiivisuuskerroin y,, voidaan olettaa vakioksi kun metallin M pitoisuus on hyvin pieni, jolloin siita
muodostuu ns. rajoittava aktiivisuuskerroin ¥ (aktiivisuuskerroin darettéman laimeassa liuok-
sessa). Intermetallisia yhdisteitd kuparin kanssa muodostavilla metalleilla rajoittavan aktiivi-
suuskertoimen arvo on hyvin pieni, kun taas liukoisuusaukon tai hyvin pienen liukoisuuden

omaavilla metalleilla (kuten lyijy ja molybdeeni) tama arvo on suurempi kuin yksi. [1]

Yhtal6éssd (10) esitetyn symbolin v arvo voidaan maarittda, kun piirretaan logLIC;/S arvoja
logp0O, funktiona. Tekniikka on ensimmaisen kerran kuvattu ldhteessa [46]. Kuvaajaan sovite-

tun suoran kulmakerroin antaa arvon — v/2 yhtélén (18) mukaisesti:

logL,C;/s = —glongZ + logA (18)

Saadusta arvosta voidaan maarittda kuonaan liuenneen hivenainemetallin hapetusaste. Jos kul-
makertoimen arvo on esimerkiksi -0.25, metallioksidi on kuonassa muotoa MO, 5 eli metallin
hapetusaste on M*. Jos kulmakertoimen arvo pysyy kuonan koostumuksesta riippumatta sa-
mana, metallin hapetusaste riippuu pelkastdan hapen osapaineesta. Tall6in, riippuen metallin
oksidien happamuudesta tai emaksisyydestd, vakion A (yhtalo (18)) arvo voi vaihdella kuonan

koostumuksen mukaan (katso esimerkiksi selventava kuva 10). [1]

Taulukossa 4 listataan joitakin tutkittavien metallien oksidoitumisreaktioita ja niiden standardi-
muodostumisenergioita (lampétilan funktiona tai vakiolampétilassa 1300 °C). Useat arvot on
laskettu HSC Chemistry (versio 6.1) ohjelmalla, koska muita kirjallisuuslahteita ei |6ytynyt. Reak-
tio tapahtuu spontaanisti, kun standardimuodostumisenergian arvo on negatiivinen. Tallaisia re-
aktioita loytyy kaikilta muilta metalleilta paitsi iridiumilta. Iridiumin oksidoituminen (eli kuo-
nautuminen) voidaan siis ndiden arvojen perusteella ndhda hyvin epatodennakoéisena. Taulukon

arvojen sovellettavuus sellaisenaan liukenemisreaktioiden tarkasteluun on kyseenalainen, koska
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arvot on voitu saada esimerkiksi ekstrapoloimalla matalammista lampétiloista, jolloin korkeam-
man lampotilan kayttaytymisesta ei ole kokeellista tietoa. HSC-ohjelmiston tietokannassa kai-
kille taulukon 4 oksideille ei ole maaritetty sulamis- tai hoyrystymispistetta, joten oksidien sta-

biilisuuteen 1300 °C:ssa (ja 1 atm kokonaispaineessa) ei ole otettu kantaa.

Taulukko 4. Tyon kannalta relevanttien metallien oksidoitumisreaktioita, oksidien standardimuodostu-
misenergioita seka reaktioiden tasapainovakiot.

Reaktio AtG® /Jmol* K (1300°C) Lihde

Pb(l) + 0.505(g) = PhO(1) | -196355 + 84.52T [47]

Pb(l) + 0.505(g) = PbO(1) | -195100 + 77.70T 426.6 (T = 1250 °C) [48]

Pb + 0.50x(g) = PhO -73863 283.6 [HSC]
Pb + Ox(g) = PbO; 17166 0.269 [HSC]
Pb (1) = Pb(g) 182000 — 90.08T [49]

Ir + Ox(g) = IrO; 34058 0.0740 [HSC]
2Ir + 1.50:(g) = Ir:0; 97938 5.595 - 10™ [HSC]
Mo + Ox(g) = MoO: 310348 2.021 - 10™ [HSC]
Mo + 1.505(g) = MoO; -384521 5.870 - 10" [HSC]
Re + 03(g) = ReO: -154661 1.367 - 10° [HSC]
Re + 1.505(g) = ReO; -182097 1.114 - 10° [HSC]
Re + 20x(g) = ReO, 200204 4.447 - 10° [HSC]
2Re + 1.50:(g) = Re>0; 29918 0.1015 [HSC]

2.2.  Kuonien ominaisuudet ja kuparihaviot kuoniin

Primaarisessa ja sekundaarisessa kuparinsulatuksessa kuparin (ja siihen liuenneiden hivenai-
nemetallien) talteen saannin tehokkuus riippuu suuresti kuparihavioista kuonaan. Prosessien te-
hokkuutta parannettaessa ndiden havididen alkuperd ja ominaispiirteet on syytd tuntea mah-
dollisimman hyvin. [50] Tassa alakappaleessa keskitytdadan alumiinioksidin (ja sivuten myds mui-

den oksidien) lisdyksen tuomiin muutoksiin rautasilikaattityyppisten kuonien ominaisuuksissa ja
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taten kuparihadviodissa. "Puhtaiden’ rautasilikaattikuonien ominaisuuksia ja kupariliukoisuutta

yleisesti on kasitelty esimerkiksi lahteissa [13, 51, 52].

Kuparihaviot kuonaan voivat olla mekaanisia (kuparipisarat ovat joutuneet kuonaan, eivatka ne
pysty tai ehdi laskeutua takaisin kuparifaasiin) tai kemiallisia (kuonaliukoisuus, sekund&arikupa-
rin sulatuksessa ldhinna oksidimuodossa). Mekaanisten havididen suuruuteen vaikuttavat kuo-
nan tiheys (kuva 7 a), pintajannitys (kuva 7 b), viskositeetti (kuva 8 a) seké kiinteat faasit kuo-
nassa. [53] Ndiden ominaisuuksien vaikutusta ovat tutkineet esimerkiksi Mostaghel et al. [53-
56] Heidan tuloksiaan on esitetty edella mainituissa kuvissa 7 ja 8, joiden kuonien koostumukset
on esitetty taulukossa 5. [56] Koelampatilassa sulan (kuona) ja kiintedn (esimerkiksi spinelli) faa-
sin koostumusta ei ole analysoitu erikseen (kuten ei missdan paria vuotta vanhemmissa julkai-
suissa), joten kuonien koostumukset eivét ole suoraan verrannollisia timan tyon kuoniin.

Taulukko 5. Kuvien 7 ja 8 kuonien koostumukset painoprosentteina. [56, muokattu] Kuonat on jauhettu,

jonka jalkeen koostumusanalyysit on tehty ICP-AES ja ICP-SFMS-menetelmilld. Spinellien (tai muiden

kuonan sekaan muodostuneiden kiinteiden faasien) vaikutusta sulan koostumukseen ei siis ole otettu
huomioon. *Laskettu pitoisuus

Oksidi Kuona 1 Kuona 2 Kuona 3 Kuona 4
FeO* 49.75 47.05 45.34 43.31
Si0; 36.29 35.03 32.63 30.44
AL O; 3.98 8.38 12.72 17.46
Fe,Os* 2.91 2.75 2.65 2.53
ZnO 1.97 1.83 1.68 1.68
CaO 1.68 1.60 1.48 1.38
MgO 1.15 1.09 0.96 0.82
Cu0 0.78 0.84 1.17 1.08
Muut oksidit (K20, MnO, Na,O, Cr203, P»0s, 1.49 1.43 1.37 1.3
TiO») yhteensd

NBO/T 2.27 1.84 1.55 1.26
Laskettu likviduslampétila (FactSage 6.2, “C) 1170 1167 1250 1348

AI** kationi toimii rautasilikaattikuonissa verkonmuodostajana muodostaen Al0} > tetraedrejs,
jotka kasvattavat systeemin moolitilavuutta. Tama johtuu siita, ettad tetraedrisesti suuntautu-
neet kompleksit voivat linkittya toisiinsa muodostaen polyanionisia rakenteita, joiden esiintymi-
sen seurauksena moolitilavuus kasvaa ja vastaavasti tiheys pienenee. [57] Kuvassa 7 a) esitetty-
jen mitattujen ja mallinnettujen tiheyksien eroa Mostaghel selittaa silld, ettd kuonissa 3 ja 4 on

todennakoisesti ollut koeldampotilassa (1100 °C) Idsnd runsaasti kiinteitd partikkeleita, jotka
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koostuvat ainakin osittain pienen pitoisuuden oksideista (joita on eritelty taulukon 5 kohdassa
muut oksidit) ja joita mallinnetut arvot eivadt ota huomioon. Kiinteat partikkelit saattavat myos
muuttaa tiheyden mittaamiseen kaytetyn pisaran (sessile drop — mittaustekniikka) muotoa ja
kosketuskulmaa, ja taten vaikuttaa mitattujen tiheyksien arvoihin. Kuonien likviduslampétilat
nousevat alumiinioksidin pitoisuuden kasvaessa (kuva 8 b), mika tarkoittaa myds kiinteiden par-

tikkeleiden osuuden kasvamista koelampdtilassa. [53]

Mostaghel havaitsi vaitoskirjassaan [53] kuonan pintajannityksen nousevan alumiinioksidin pi-
toisuuden kasvaessa (kuva 7 b). Taman on esitetty johtuvan siitd, ettd alumiinioksidi lyhentaa
kuonan Si-O-sidoksia, mika puolestaan johtaa pintajannityksen kasvuun [58]. Kuvasta nahtavat
erot mittausten ja Bonin mallin valilla ovat todennakdisesti seurausta siita, ettd Bonin malli ei
ota huomioon pienind pitoisuuksina kuonassa olevia pinta-aktiivisia komponentteja (esimerkiksi
Cr,0;3, Fe; 03, K,0, Naz0 ja P,0s: taulukko 5), jotka laskevat todellista pintajannitystd. [53] Pinta-
aktiivisten komponenttien kokonaisosuus kuonasta laskee hieman alumiinioksidipitoisuuden

kasvaessa, milla saattaa myos olla vaikutusta pintajannityksen kasvuun. [59]
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Kuva 7. Rautasilikaattikuonien tiheys ja pintajannitys alumiinioksidin funktiona (alumiinioksidin maara
kasvaa 3.98 m-%:sta kuonassa 1 17.46 m-%.:iin kuonassa 4). [56] Taman tyon kuonat sijoittuvat alumiini-
oksidin pitoisuuden suhteen hyvin lahelle kuonaa 4.

Mostaghel havaitsi myos vaitoskirjatutkimuksessaan alumiinioksidilisdyksen kasvattavan kuo-
nan viskositeettia (tdarkein mekaanisiin haviéihin vaikuttava parametri), mika voi johtaa mekaa-
nisten kuparihavioiden lisdantymiseen. Viskositeettiin liittyy taulukossa 5 oleva NBO/T (engl!.
non-bridging oxygen per tetrahedrally coordinated atom) — luku, joka kuvaa kuonan polymeroi-
tumisastetta. Pienempi luku tarkoittaa suurempaa polymeroitumisastetta, ja kuten taulukosta
huomataan, alumiinioksidin lisdys kasvattaa polymerisaatiota. Tama puolestaan johtaa korke-
ampaan kuonan viskositeettiin. Kuvasta 8 a) havaitaan viskositeetin nousu alumiinioksidipitoi-

suuden funktiona, seka toisaalta myos viskositeetin lasku [ampétilan funktiona. [53]
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Sano et al. [60] ovat tutkineet teollisen liekkisulatusuunin (Saganosekin sulatto, Japani) kuonan
koostumuksen vaikutusta kuparihavidihin. Heidan tutkimuksessaan alumiinioksidipitoisuuden
kasvaminen korreloi my6s magnetiitin (FesO4) pitoisuuden kasvun kanssa. Magnetiitti voi muo-
dostaa kiintean faasin kuonan sekaan, jolloin kuonan viskositeetti nousee. Viskositeetin nousun
seka kuparipisaroiden magnetiittifaasiin tarttumisen my6ta mekaaniset kuparihaviét kuonaan

kasvoivat.

Kuvassa 8 b) esitetddn kuonien likviduslampétiloja, joiden havaitaan laskevan alumiinioksidipi-
toisuuden kasvaessa niin kauan, kun kiintedan primaarifaasin koostumus pysyy fajaliitin alueella
(kuvien 7 ja 8 kuona 2). Likviduslampétila lahtee voimakkaaseen nousuun, kun primaarifaasi
muuttuu fajaliitista hersyniitiksi (kuonat 3 ja 4). Zhao et al. [61] tutkivat my®os likviduslampotiloja
(tasapainossa raudan kanssa), ja huomasivat lampétilan laskevan pitoisuusalueella 0-6 m-%
Al,03, mikd on sopusoinnussa edelld mainittujen Mostaghelin tulosten ja niiden selityksen

kanssa. Samankaltaisen trendin havaitsivat myds Kongoli ja Yazawa [62].
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Kuva 8. Kuonien viskositeetit ja likviduslampotilat. Kuvassa 8a kuonan 4 viskositeetti (merkitty tahtikuvi-

oilla) on laskettu Thermoslag 1.5 ohjelmistolla. Kuvassa 8b lasketut likviduslampaétilat on saatu FactSage

6.2 ohjelmistolla, ja arvioidut lampdtilat on saatu kdyttamalla viskoosin virtauksen aktivaatioenergioiden
toista derivaattaa. [53]

Esimerkkina mainituista kiinteista faaseista mekaanisten kuparihavididen aiheuttajana ovat alu-
miini-rautaspinellit, joihin metallisia kuparipisaroita voi tarttua. Kuparipisaroiden tarttumisesta
kiinteisiin faaseihin on tehty joitakin tutkimuksia [50, 60, 63, 64], mutta tarttumisen mekanis-
meista ei ole esitetty kovinkaan paljon pohdintoja. De Wilde et al. (2016) [50] tutkivat kupari-
kuona, kupari-spinelli ja spinelli-kuona vuorovaikutuksia systeemissa, joka koostui puhtaasta ku-

parista, synteettisesta PbO-Ca0-Si0,-Cu,0-Al,03-Fe0-Zn0O kuonasta ja MgAl,0, spinellipartikke-
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leista (T = 1250 °C, pO, =~ 7-10” atm). Tutkimuksessaan he esittivat metallisten kuparipartikke-
leiden tarttumiselle spinellifaasiin mekanismin, jonka mukaan kuparioksidi pelkistyy pieniksi me-
tallisiksi kuparipartikkeleiksi johtuen lokaalisti pienemmastda hapen osapaineesta kuonassa,
mika pienentda kuparin kuonaliukoisuutta. Samanaikaisesti kuonassa olevat spinelleja muodos-
tavat komponentit (kuten Al,Os; ja FeO) voivat muodostaa spinellipartikkeleita. Spinellifaasin
muodostumisen on raportoitu olevan hyvin nopeaa [65, 66], joten kuparipartikkelin ymparille
voi saman tien muodostua lisda spinelleja, mika johtaa kuparipartikkelin “loukkuuntumiseen”.
Taman tutkimuksen kokeiden hidas sammutus (500 C/min) ja lyhyt tasapainotusaika (8 minuut-
tia varsinaisessa koeldmpétilassa 1250 °C) aiheuttavat kuitenkin sen, ett3 esitettyihin mekanis-
meihin on syytd suhtautua varauksella, ainakin jos niitd ajatellaan sovellettaviksi tasapainotilan

ilmididen selittamiseen.

Alumiinioksidin vaikutusta kuparin kemialliseen kuonaliukoisuuteen on tutkittu jonkin verran.
Tarkeimmat liukoisuuteen vaikuttavat parametrit ovat lampdtila, hapen osapaine, liukenevan
aineen aktiivisuus, sekd kuonan koostumus [50]. Altman (1978) tutki kokeellisesti kuparin liukoi-
suutta rautasilikaattikuoniin, ja havaitsi etta silikakyllasteisilla kuonilla alumiinioksidi ei vaikut-
tanut merkittavasti kuparin kuonaliukoisuuteen 7.5 m-% pitoisuuteen asti (T ~1250 °C, pO2
~10° - 10" atm), mutta 8.8 m-% CaO-lisdys laski kuparin liukoisuutta [67]. Altman myds vertaili
tuloksiaan Nagamori et al. raportoimiin [47], ja esitti vertailun pohjalta alumiinioksidin (5.8 -
11.1 m-%) mahdollisesti laskevan liukoisuutta hieman fajaliittityyppisissa kuonissa, jotka eivat
ole silikakyllastyksessa. Elliot et al. (1978) tutkivat ilmiota maksimissaan 8.1 m-% alumiinioksidi-
pitoisuudella (pO, = 8-10° atm, T = 1300 °C), ja mainitsivat alumiinioksidin laskevan kuparin kuo-
naliukoisuutta hieman. [51] Kim ja Sohn (1998) tutkivat kalsiumoksidin, magnesiumoksidin ja
alumiinioksidin vaikutusta kuparin kuonaliukoisuuteen, kuonan ferri/ferroraudan suhteeseen ja
tiettyjen hivenaineiden kayttaytymiseen. He havaitsivat, ettd mainittujen oksidien lisdys laskee
kuparin liukoisuutta pienenevassa jarjestyksessa CaO, MgO, Al,0s. Jarjestys vastaa ndiden oksi-
dien emaksisyytta (CaO on emaéksisin). Lisattyjen oksidien kationit voivat myos vallata Cu*:n po-
tentiaalisia paikkoja, laskien nain kuparin liukoisuutta. Tama mekanismi on tehokkain sellaisilla
kationeilla, joiden sade on ldhelld kuparikationin sadetta (Cu*0.96 A; Ca?* 0.99 A, Mg?* 0.65 A ja
AF*0.5A). [37, 53]

Kuvassa 9 esitetadan MTDatalla mallinnettu likvidus- ja primaarifaasidiagrammi FeOy-SiO,-Al,0s-

terndarisysteemille lampétila-alueella 1100 °C - 1900 °C hapen osapaineella 0.1 Pa (9.87-107
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atm). [68] Diagrammista havaitaan, ettd tdman tydn koelampotilassa (1573 K eli 1300 °C) ja kuo-
nan koostumusalueella primaarisena kyllastysfaasina on spinelli- tai mulliittifaasi. Korundi (kitei-
nen Al;O3) voisi toimia primadarifaasina vasta korkeammassa lampétilassa ja korkeammilla alu-
miinioksidipitoisuuksilla. Tallaisia olosuhteita ei kuitenkaan saavuteta teollisissa kuparinsulatus-
prosesseissa. Diagrammin olosuhteissa kuonan eutektinen piste on lampétilassa 1228 °C alumii-

nioksidin massaosuuden ollessa 0.168 ja piidioksidin 0.442.

Diagrammi kuvaa melko hyvin tydssa tutkittavaa kuonasysteemid, muttei kuitenkaan ota huo-
mioon kuparia, jonka liukoisuus kuonaan varsinkin korkeammissa hapen osapaineissa on huo-

mattava. Taten se myos vaikuttaa tasapainoihin merkittavasti.
Si0;
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Kuva 9. FeO4-Si0,-Al,03 kuonan likvidukset ja primaarifaasit [impotila-alueella 1100 °C - 1900 °C hapen
osapaineessa 9.87-107 atm. [68]
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2.3.  Tutkittavien metallien ominaisuudet ja jakautuminen

Lyijya lukuun ottamatta taman tyon hivenainemetallien kayttaytymista (sekundaéarisen) kuparin
pyrometallurgisen prosessoinnin olosuhteissa on tutkittu hyvin vahan tai ei laisinkaan. Tassa
kappaleessa esitellddn metallien tuotantomaaria, sovelluskohteita ja kirjallisuudesta loytyvaa ja-
kaumatutkimusta, myds geologisen kirjallisuuden puolelta. M-Cu-tasapainopiirrokset (M = Pb,

Mo, Ir, Re) on esitetty liitteessa 2.

2.3.1. Lyily

Suurin osa maailmassa tuotetusta lyijysta (kokonaistuotanto oli yli 10.5 miljoonaa tonnia vuonna
2012 [69]) kaytetdaan akkujen ja paristojen valmistukseen. Lyijy on kuitenkin erittdin tarked me-
talli myds muussa elektroniikkateollisuudessa, jossa sen paakayttokohde on (tinan kanssa seos-
tettuna) juotosmetallina. Juotosmetallin avulla elektroniset komponentit kiinnitetdan piirilevyi-
hin. On jopa sanottu, ettd koko elektroniikkainfrastruktuuri on suunniteltu lyijyn fysikaalisten
ominaisuuksien ja sulamispisteen ympdrille. Tallainen lausunto kuvaa lyijyn kriittisyytta, ja aut-
taa myds ymmartamaan korvaavien juotosaineiden l0ytamisen vaikeutta. [70] Korvaajien 16yta-
miselle on kuitenkin tarve, silld esimerkiksi Euroopan Unioni on asettanut direktiiveja, joilla ra-
joitetaan lyijyn kayttoa elektroniikassa [71]. Erindisten projektien seurauksena lyijyn korvaajiksi
on ehdotettu muun muassa erilaisia tinaan perustuvia seoksia (engl. triple tin-based alloys), ku-
ten Sn-Bi-In, Sn-Bi-Zn, Sn-In-Ag, Sn-Sb-Zn ja Sn-Sb-Ag. Ndiden materiaalien kayttoon liittyen on
kuitenkin (vield) paljon luotettavuus-, muokattavuus-, hinta- ja reaktiivisuusongelmia. [72-75]
Kaikkiin elektroniikan sovelluksiin sopivaa lyijyn korvaavaa materiaalia ei ole toistaiseksi |6y-

detty.

Lyijyn kupari-kuonatasapainokayttaytymisestd on saatavilla jonkin verran julkaistua tutkimusda-
taa metallurgisen kirjallisuuden puolelta. Shuva et al. kerasivat katsauksessaan [34] hyvin yhteen
tdman tyon kannalta olennaisia lyijyn jakautumista kasittelevia tutkimuksia. Naiden tutkimusten
tulosten pohjalta piirretty kuvaaja on esitetty kuvassa 10. Tutkimuksissa kaytetyt hapen osapai-
neet (1012 < p0O, < 10° atm) ovat tdssa tydssa tutkittujen hapen osapaineiden alueella ja lampo-
tila on ldhes sama (1250 °C vs. 1300 °C). Kuvasta voidaan havaita jakaumakertoimen (L¥™) arvon
nousevan selkeasti (kuonaan liuenneen lyijyn osuus kasvaa) hapen osapaineen kasvaessa. Kim

ja Sohn raportoivat [37], ettd 4.4 % Al,0; tai CaO-lisdys fajaliittikuonaan ei merkittavasti muuta
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jakaumakertoimen arvoa. Lyijyn hapetusaste nayttaa olevan kaikissa tutkituissa kuonissa sama
eli Pb?*, koska tulospisteisiin sovitetun suoran kulmakerroin on lihes sama (yhtilo (18)), mutta

kuonien happamuudet vaihtelevat selvasti (eri vakion arvo yhtalossa (18)).

100 _
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Kuva 10. Lyijyn jakaumakerroin erilaisten kuonien ja metallisen kuparin valillda hapen osapaineen funk-
tiona. [34]

Heo et al. [36] tutkivat lyijyn jakautumista kupari- ja rautasilikaattikuonafaasien valilla kuonan
alumiini- ja kalsiumoksidipitoisuuden funktiona, kahdella eri Fe/SiO,-suhteella. Koelampétila ol
1200 °C ja hapen osapaine 10'° atm. Tutkimuksen tulokset on esitetty kuvissa 11 a) ja b). Kuviin
on piirretty myos tuloksia lahteestd [37], jossa koelampétila oli 1250 °C ja hapen osapaineet
107 atm (kuvan a ylempi katkoviiva ja kuvan b katkoviiva) seka 10?2 atm (kuvan a alempi kat-

koviiva). Huomaa kaanteiset y-akselin asteikot kuvien 10 ja 11 valilla.
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Kuva 11. a) Lyijyn jakaumakerroin metallisen kuparin ja kalsiumoksidia sisaltavan rautasilikaattikuonan
valilla kalsiumoksidipitoisuuden funktiona. b) Lyijyn jakaumakerroin metallisen kuparin ja alumiinioksidia
sisaltdavan rautasilikaattikuonan valilla alumiinioksidipitoisuuden funktiona. Turkoosit ja pinkit pisteet
ovat tutkimuksesta [36], koeldmpétila on 1200 °C ja hapen osapaine 1071° atm. Katkoviivoin merkityt
suorat ovat lihteestd [37], koeldmpétila on 1250 °C ja hapen osapaineet 107 atm ja 1012 atm.

Shuva et al. jaottelivat katsauksessaan [34] yleisimmat sekundaarisessa kuparinsulatuksessa
lasna olevat alkuaineet kolmeen luokkaan: stabiileimmat, helposti héyrystyvat seka helposti ok-
sidoituvat aineet. Lyijy kuuluu naistd keskimmadiseen ryhmaan, joten on oletettavaa, etta suuri

osa lyijysta hoyrystyy kaasufaasiin sulatuksen lampétiloissa.

2.3.2. Molybdeeni

Molybdeenia esiintyy monenlaisissa mineraaleissa, mutta niistd ainoastaan molybdeniitti
(MoS;) soveltuu korkealaatuisen molybdeenin (ja sen yhdisteiden) teolliseen tuotantoon. Mo-
lybdeniitti voi olla malmiesiintyman ainoa mineraali, mutta useimmiten sita esiintyy kuitenkin
muiden metallien, pdaasiassa kuparin, sulfidimineraalien yhteydessa. Vuonna 2015 molybdee-
nin tuotantomaara oli noin 230 miljoonaa kiloa. Molybdeenia kaytetadn hyvin monenlaisissa so-
velluksissa myrkyttomyytensa seka kemiallisen monipuolisuutensa vuoksi. Sen paakayttokohde
on ruostumattomien terasten ja koneenrakennusterdsten seosaineena, mikd muodostaa yli 60
% primaarisen molybdeenin kdytosta. [76] Molybdeenille on kuitenkin hyvin laaja skaala muita-

kin sovelluskohteita metallina ja erilaisina yhdisteina. Taman tyon kannalta tarkein sovellusalue
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on elektroniikka, jonka sovelluksia esitetdan taulukossa 6 [77]. Lehner (1998) [78] raportoi Boli-

den Ronnskarin sulaton kasitteleman piirilevyromun tyypillisen koostumuksen sisaltavan 0.003

% molybdeenia.

Taulukko 6. Molybdeenin ja sen yhdisteiden sovelluskohteita elektroniikassa

. [77, muokattu]

Laitevalmistus

Ioni-istutus-
osat

tanssi lisdaine-
kemikaaleja vas-
taan

Sovellus Molybdeeni | Kemialliset Fysikaaliset ominaisuu- Vaihtoehtoiset
tuote ominaisuudet det materiaalit
Perinteiset sovellukset
Tehopuolijoh- Mo puoli- Kontrolloitu Sopiva lampdlaajenemis- AISiC
teet johde pohja- | etsautuvuus kerroin
levy
Lammon- ja séhkonjohta-
Mo lasidiodi vuus
Jauheen sintrausominai- Lasi-keraamile-
Monikerroksis- | Hienojakoi- suudet sopivat yhteen alu- | vyt, joissa kdyte-
ten keraamilevy- | set jauheet miinioksidisubstraatin tédn vaihtoehtoi-
jen valmistus kanssa sia mustekoostu-
Levymaskit Lujuus ja jaykkyys muksia
piirisovelluk- Levyjen tasaisuuden kont-
siin rollointi
Eroosioresistanssi metalli-
jauhemusteita vastaan
Korroosioresis-

Markkinan tila: vakaa. Molybdeenijauheen tarve: noin 400 t/vuosi
Uudet sovellukset
Radiotaajuus-, Cu-Mo-Cu Sopiva Cu
serveri- ja pro- - lampdlaajenemiskerroin Al
sessorisirut MoCu AlSiC

Lammon- ja AIN

IGBT bipolaa- Cu-MoCu- sdahkonjohtavuus Muut
ritransis-torit Cu
hybridiautoille

Markkinan tila: nopeasti kasvava. Molybdeenijauheen tarve: > 350 t/vuosi

Westland ja Webster (1990) [79] tutkivat molybdeenin jakautumista silikakyllasteisen rautasili-
kaattikuonan ja kuparikiven seka kuparikiven ja metallisen kuparin valilla kuona-kivi-kuparisys-
teemissd. Kokeet suoritettiin 1300 °C lampédtilassa inertissa argon atmosfaarissa. Tutkimuksen
tuloksista yhtdlon (16) avulla lasketut molybdeenin jakaumakertoimet kuonan ja kuparin vélilla
on esitetty kuvassa 12 systeemissa olevan kuparikiven kuparipitoisuuden funktiona (primaariset
akselit). Kiven kupariprosenttia muutettiin ilmeisesti |ahtoaineena kaytetyn kiven koostumusta

muuttamalla. Tuloksista havaitaan molybdeenin suosivan selkeasti kuonafaasia, mutta tulokset
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eivat muodosta selkeaa trendia kiviprosentin funktiona. Westlandin ja Websterin mukaan osa-
syyna tahan ovat kuparifaasin alhaiset molybdeenipitoisuudet ja pitoisuuksien suuret hajonnat,

jotka aiheuttavat hajontaa myds jakaumakertoimen arvoihin.

Myos Park et al. [80] havaitsivat tutkimuksessaan (T = 1300 °C, 106 < p0O, < 102, kuona-kivi-
kuparisysteemi) molybdeenin suosivan voimakkaasti kuonafaasia. Taman tutkimuksen tulokset
l6ytyvat myos kuvasta 12 hapen osapaineen funktiona (sekundéaariset akselit). Heidan tuloksis-
taan on havaittavissa jakaumakertoimen arvon selked nouseva trendi hapen osapaineen kasva-

essa.
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Kuva 12. Molybdeenin jakaumakerroin kuonan ja kuparin vililla Westlandin ja Websterin tutkimuksen
[79] mukaan (primaériset akselit, kiven kuparipitoisuuden funktiona) ja Park et al. tutkimuksen [80] mu-
kaan (sekundaariset akselit, hapen osapaineen funktiona). Tarkastelun kohteena oli molemmissa tutki-
muksissa kuona-kivi-kuparisysteemi. Westlandin ja Websterin kokeet suoritettiin 1300 °C lampétilassa

argon atmosfadarissa. Park et al. suorittivat kokeensa 1300 °C lampotilassa, ja hapen osapaine vaihteli
noin 10116 atm ja 1092 atm vililla. Trendikayra on lineaarinen sovitus Park et al. raportoimiin tuloksiin.

Geologisen kirjallisuuden puolella Borisov ja Danyushevsky [81] tutkivat palladiumin, platinan ja
rodiumin liukoisuutta silikaattisulaan piidioksidin pitoisuuden funktiona. Tutkimuksessaan he
havaitsivat osassa ndytteistd olevan molybdeenikontaminaation. Kontaminaation seurauksena

havaittu molybdeenin kuonaliukoisuus piidioksidipitoisuuden funktiona on esitetty kuvassa 13.
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DAS-kuona oli valmistettu anortiitti-diopsidi eutektisen koostumuksen omaavasta haplobasalt-
tisesta sulasta, johon oli lisatty 6-70 m-% piidioksidia. CAS-kuona puolestaan valmistettiin sulat-
tamalla CaCOs ja Al,Os ja lisdamalla saatuun seokseen 10-40 m-% piidioksidia. Kokeet suoritettiin
ilmassa, kahdessa eri lampdtilassa (1450 °C ja 1550 °C). Kuvaajasta havaitaan molybdeenin liu-
koisuuden laskevan voimakkaasti piidioksidipitoisuuden kasvaessa. Piidioksidipitoisuuden ylitta-

essad noin 55 m-% molybdeenin hapetusaste vaikuttaa muuttuvan alhaisemmaksi.
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Kuva 13. Piidioksidipitoisuuden vaikutus molybdeenin (kontaminaatio) liukoisuuteen silikaattisulaan. Ly-
henteet BF ja CF viittaavat kokeissa kdytettyihin kahteen eri uuniin. [81, muokattu]

Holzheid et al. [82] tutkivat my6s molybdeenin liukoisuutta anortiitti-diopsidi eutektisen koos-
tumuksen omaavaan silikaattisulaan, hapen fugasiteettivililld 102® < fO, < 10%° |ampétilassa
1400 °C. Hapen fugasiteetti vastaa hapen osapainetta, mutta se on korjattu ottamaan huomioon
kaasun epdideaalisuus [83]. Tassa diplomitydssa fugasiteettia kasitelladn hapen osapainetta vas-
taavana suureena. Holzheid et al. raportoimat liukoisuudet on esitetty kuvassa 14, ja niista ha-
vaitaan molybdeenin hapetusasteen muuttuvan hapen fugasiteetin ollessa noin 101%7 atm. T4t
pelkistdvammissd olosuhteissa hapetusaste on +4 (liukeneminen sulaan tapahtuu oksidina
Mo0,), ja hapettavammissa +6 (liukeneminen oksidina MoQs). Tutkimuksessa havaittiin myos
liukoisuuden pienenevan lampétilan kasvaessa. Tutkitussa silikaattisulassa ei ollut yhtaan rau-
dan oksideja, joiden lasndolo tdmén tutkimuksen kuonissa saattaa vaikuttaa molybdeenin esiin-

tymismuotoon huomattavasti.
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Kuva 14. Molybdeenin liukoisuus silikaattisulaan (anortiitti-diopsidi eutektinen koostumus; 50.9 m-%
Si0,, 24.9 % Ca0, 10.4 % MgO, 13.8 % Al,03) hapen fugasiteetin funktiona. Tutkimuksen mukaan liukoi-
suus myos pienenee lampotilan kasvaessa, joten 1300 °C:ssa pitoisuudet ovat hieman suurempia. [82]
IW-nuolen sijainti fugasiteettiakselilla vastaa rauta-wustiitti redoxrajaa.

2.3.3. lIridium

Iridium on yksi maankuoren harvinaisimmista alkuaineista, ja sen keskimaarainen pitoisuus on
vain 4 -10* ppm. Esimerkiksi platinan ja kullan pitoisuudet ovat yhden kertaluokan korkeammat.
Iridiumia tuotetaan kaupallisesti kuparin ja nikkelin louhinnan ja prosessoinnin sivutuotteena.
Sitd kdytetdan muun muassa HDD-kovalevyjen lukupéissa, MRAM-muisteissa, platinaseosten lu-
jittamisessa, korkealampatilalaitteissa seka sahkoisissa kontakteissa. [84, 85] Iridiumista tehtyja
upokkaita kdytetdan LED-valojen valmistukseen liittyvassa erilliskiteiden kasvatuksessa [86].
Korvaajia iridiumin kaytolle HDD-lukup&issd ja MRAM-muisteissa etsitddn muun muassa HAR-
FIR-projektissa [87] iridiumin suhteellisen korkean hinnan 19.15 €/g (vrt. palladium 18.13 €/g)
[88, 28.10.2016] ja harvinaisuuden vuoksi, mutta vaikka korvaajia |6ytyisikin, on iridiumia lasna

elektroniikkaromussa vield vuosien ajan.
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Kuvassa 15 [85] esitetdan iridiumin kayttomaaria erilaisissa sovelluskohteissa. Luvut kuvaavat
globaalia iridiumin kadyttoa eli maarat ovat hyvin pienet (alle 10 tonnia vuonna 2011, laskenut

noin 6.1 tonniin vuonna 2014 [86]). Suurin osa iridiumista kdytetaan elektroniikkasovelluksissa.
Iridiumin tarve sovelluskohteittain

Kemialliset Elektroniikka- Sahkokemialliset
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Kuva 15. Iridiumin tarve sovelluskohteittain. Vuonna 2010 elektroniikkasovellusten osuus kasvoi huo-
mattavasti. [85, muokattu]

Iridiumin jakaumakerrointa metallisen kuparin (tai kuparikiven) ja kuonien valilla ei ole tutkittu.
Muiden platinaryhman metallien jakautumiskayttaytymista on kuitenkin tutkittu jonkin verran,

ja nama metallit suosivat erittdin vahvasti kuparifaasia. [13, 31-34].

Geologisen kirjallisuuden puolella Fleet et al. [89] tutkivat iridiumin jakautumista rauta-nikkeli-
sulfidikiven ja basalttisen sulan valilla. Heidan tutkimuksessaan iridiumin jakaumakerroin sulfi-
dikiven ja basaltin valilla vaihteli suuresti riippuen valitusta basaltin raekokofraktiosta (eri frak-

tioiden tarkoituksena oli testata samojen tutkijoiden aiemmin raportoimaa erkaumaefektid,

engl. nugget effect [90]). Tutkimuksessa jakaumakertoimen LYI';/S arvo oli pienimmillaan noin

2000.

Brenan et al. [91] tutkivat iridiumin, osmiumin ja kullan liukoisuutta oliviini- ja silikaattisuliin seka
metallien jakautumista sulien valilla (T =~ 1350 °C). Tutkimuksessa raportoidut iridiumliukoisuu-
det silikaattisulan on esitetty kuvassa 16 hapen fugasiteetin funktiona, ja kuvaan on piirretty
my0s kolmen muun tutkimuksen [92-94] tulospisteet. Lukuun ottamatta Amosse et al. tuloksia

[93], sulilla oli anortiitti-diopsidi eutektinen (rautavapaa) koostumus. Amosse et al. raportoimat
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pitoisuudet noudattavat tdysin painvastaista trendia muihin kuvan tutkimuksiin verrattuna.
Brenan et al. mukaan selitys talle on epaselva, eika poikkeavuus selity esimerkiksi raudan lasna-
ololla. Kulmakerrointen perusteella iridium liukenee silikaattisulaan hapetusasteella Ir?* tai Ir®*
(vastaavat oksidit IrO ja Ir,0s). Borisov ja Palme [92] laskivat liukoisuustutkimuksessaan (kuvan
16 avonaiset neli6t) iridiumille rautarikkaan metallin ja silikaatin valisen jakaumakertoimen,

jonka arvo lampétilassa 1300 °C ja hapen fugasiteetilla 10°7 atm oli suuruusluokkaa 102, Ko-

keissa kaytettiin metallina Ir1oPteo -seosta.
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Kuva 16. Iridiumin liukoisuus silikaattisuliin. [91] Pelkistavissa olosuhteissa pitoisuus pysyy melko va-
kiona mahdollisesti pienten iridiumerkaumien (engl. nuggets) muodostumisen takia.

2.3.4. Renium

Reniumin maara maankuoressa on melko vahdinen, pitoisuutena keskimaaraisesti noin 0.7-1
ppb. Reniumin pitoisuus molybdeniitti (MoS;) rikasteissa on kuitenkin paljon suurempi, jopa yli
1000 ppm. Suurin osa maailman reniumista tuotetaankin pasuttamalla naitd kuparin sivutuot-
teena saatavia molybdeniittirikasteita. Arvioitu kokonaistuotantomaard maailmassa vuonna

2008 oli hieman alle 60 t kg. [95]
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Suurin reniumin kayttokohde on turbiinien lavat esimerkiksi lentokoneiden suihkumoottoreissa
(reniumia lisdtaan lapojen nikkelipohjaisiin seoksiin, jotta moottorien toimintalampétilaa voi-
daan nostaa ja ndin parantaa hyotysuhdetta). Reniumia kdytetdan jonkin verran myos katalyyt-
tind petrokemian teollisuudessa. [95] Reniumia ja sen yhdisteitd voidaan kayttdaa myos sahko-
kontakteissa, lampétilan vaihteluihin reagoivissa puolijohderesistoreissa (eli termistoreissa),

pienissa rakettimoottoreissa seka korkean lampotilan termopareissa (Re-W-seoksina). [96]

Reniumin jakautumiskayttaytymista kuparin prosessoinnin olosuhteissa ei ole tutkittu kokeelli-
sesti, ja geologisen kirjallisuuden puolellakin dataa on hyvin rajoitetusti. Kuvassa 17 on esitetty
kolmessa tutkimuksessa [94, 97, 98] raportoidut reniumin liukoisuudet silikaattisulaan hapen
fugasiteetin funktiona (T = 1400 °C). Kuvaajasta nahdaan liukoisuuden kasvavan voimakkaasti
hapettavampiin olosuhteisiin siirryttdessa (jatkuva viiva). Ertel et al. [97] laskivat tutkimukses-
saan reniumille jakautumiskertoimen rautarikkaan metallin ja silikaattisulan valilla (T = 1400 °C,
fO,=10°" atm, yg, = 1), ja saivat arvoksi 5-10'°. He raportoivat reniumin hapetusasteen silikaat-
tisulassa olevan +4 tai +6, vastaten oksideja ReO; ja ReOs. O’Neill et al. [94] arvioivat jakauma-
kertoimen arvoksi rautarikkaan metallin ja silikaattisulan vililld (T=1400 °C, fO, = 10*°7 atm)
> 10°. Heidan liukoisuustuloksensa on esitetty kuvassa 17 avonaisilla nelidill3, ja liukoisuudet

saattavat olla lilan korkeita matalilla hapen fugasiteeteilla pienten reniumerkaumien muodostu-

misen vuoksi.
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Kuva 17. Reniumin liukoisuus silikaattisulaan hapen fugasiteetin funktiona. [97, muokattu] Pienemmat
mustat neliot sekd avonaiset neliét ovat tuloksia INAA-analyysista (engl. instrumental neutron activation
analysis), ja Ertel et al. ajattelivat ndiden tulosten olevan liian korkeita sulaan muodostuneiden pienten
reniumerkaumien vuoksi. Jatkuva viiva kuvaa Ertel et al. saamia liukoisuustuloksia erkaumien huomioon

ottamisen jalkeen (LA-ICP-MS-analyysit ajan funktiona, sulkeumista aiheutuneet piikit signaalista pois-

tettuna).
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Nakajima et al. arvioivat katsauksessaan [99] reniumin jakautumiskayttaytymista kaasu-, kuona-
ja kuparifaasien valilla kuparin konvertoinnin olosuhteissa lampétilassa 1227 °C ja hapen osapai-
neella 10°® atm. Heiddn mukaansa renium jakautuu niissa olosuhteissa melko tasaisesti kuparin
ja kuonan vilille, ja jakautuminen kaasufaasiin on epatodennakoista. Toisten lahteiden [41, 97]
mukaan renium kuitenkin hoyrystyy helposti kaasufaasiin varsinkin hapettavammissa olosuh-
teissa (pO, > 107 atm), jolloin merkittdvidn osan reniumista voidaan olettaa paityvan kaasufaa-

siin juuri esimerkiksi kuparin konvertoinnin olosuhteissa.

2.3.5. Aktiivisuudet

Tasapainossa olevassa systeemissa aineen aktiivisuus kupari- ja kuonafaasissa on yhta suuri, kun

standarditila on sama. Tama voidaan esittaa yksinkertaisesti yhtalolla (19):
[am] = (am) (19)

Kun aktiivisuudet ovat samat, jakautuminen faasien valilla riippuu paaasiassa aktiivisuuskertoi-
mien suhteesta eri faaseissa. Aktiivisuuskertoimien avulla otetaan huomioon seosten poik-
keavuudet ideaalisesta kaytoksesta. Kaasujen yhteydessa epaideaalinen kadytos (korkeissa koko-
naispaineissa) voidaan huomioida kertomalla osapaineet fugasiteettikertoimella [83]. Tunnetta-
essa kaikki tarvittavat muuttujien arvot, aktiivisuuskertoimia voidaan selvittda myos laskennal-

lisesti kdayttamalla jakaumakertoimen yhtaloa (15).

Keskeisimmat standarditilat pyrometallurgisten tarkastelujen kannalta ovat Raoultin ja Henryn
aktiivisuudet. Liuoksia tarkasteltaessa liuottimen voidaan olettaa noudattavan Raoultin lakia, ja
pienena pitoisuutena liuenneen aineen puolestaan Henryn lakia, jolloin aktiivisuus maaritellaan
aarettoman laimean liuoksen suhteen. Taman tyon hivenainepitoisuudet (1 m-% kuparin maa-
rasta) ovat niin pienid, etta niiden voidaan olettaa kayttaytyvan Henryn lain mukaisesti. Tall6in
aktiivisuuskerroin lahestyy vakioarvoa, kun aineen pitoisuus lahestyy nollaa (eli aktiivisuusker-

roin muuttuu rajoittavaksi aktiivisuuskertoimeksi y°).

Taulukossa 7 esitetdan kirjallisuudesta |0ytyvia, tdssa tydssa tutkittavien hivenainemetallien ra-
joittavia aktiivisuuskertoimia metallisessa kuparissa sekd puhtaiden metallien hdyrynpaineet
1300 °C:ssa. Lyijya lukuun ottamatta arvoja on saatavilla hyvin rajoitetusti. Cu-M (M = Pb, Mo,

Ir, Re) tasapainopiirrokset esitetdan liitteessa 2.
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Molybdeenin, iridiumin ja reniumin oksidien aktiivisuuskertoimia kuonissa on erittdin hankalaa
[6ytaa kirjallisuudesta. Nagamori et al. [47] maarittivat PbO:n aktiivisuuskertoimeksi FeO-FeO, s-
Si02-Al01 5-CuOg 5-PbO-systeemin kuvaamassa kuonassa 0.07 + 0.01, ja heidan mukaansa arvo
on hieman suurempi alumiinioksidivapaissa kuonissa. Takeda et al. [48] raportoivat PbO:n aktii-

visuuskertoimeksi rautasilikaattikuonassa 0.4.

Taulukko 7. Tutkittujen metallien aktiivisuuskertoimia metallisessa kuparissa ja puhtaiden metallien hoy-
rynpaineet 1300 °C:ssa.

Metalli Aktiivisuuskerroin yY Héyrynpaine pY; (atm) Lihteet
Pb 5.7 (T =1200 °C); 5.271; 4.3; 3.5; 0.05 atm [34, 48, 100, 101,

4.8 0.019 atm (T = 1200 °C) 102, 103]

Ir 4.189 (T = 2527 °C, Ir nesteen#) ~10"" atm [104, 105]
(kiinted 1300 °C:ssa)

Re Ei dataa. Lihteessi [99] oletettu 1 ~10""% atm [99, 105]
(kiinted 1300 °C:ssa)

Mo 107 (T = 1250 °C) ~10" atm [105, 106]
(kiinted 1300 °C:ssa)

Lyijyn hoyrynpaine on erittdin korkea, joten on todennakoista, etta osa lyijysta haihtuu kaasufaa-
siin tasapainotuksen aikana. Iridiumin korkea aktiivisuuskerroin kuparissa johtuu suurelta osin
hyvin korkeasta lampétilasta (2527 °C). Aktiivisuuskertoimelle ei |[6ytynyt kirjallisuudesta arvoa
alhaisemmissa lampotiloissa. 1300 °C:ssa arvo on todennakoisesti huomattavasti alhaisempi, ai-
nakin jos ajatellaan iridiumin kdyttdytyvdn muiden platinaryhman metallien tavoin (y5; =
0.003 — 0.06, y,?t = 0.008 — 0.03 [13]). Cu-Ir-tasapainopiirroksesta ndhdaan iridiumliukoisuu-
den kupariin olevan 1300 °C:ssa lahemmas 20 m-%, mika viittaa my0ds alhaiseen aktiivisuusker-

toimen arvoon.

Molybdeenin huomattavan korkea aktiivisuuskerroin viittaa molybdeenin hyvin pieneen kupari-
liukoisuuteen eli molybdeeni esiintyy kuparissa todennakdisesti erillisena faasina. Hyvin vahai-
nen kupariliukoisuus 1300 °C |lampdtilassa havaitaan myos Cu-Mo-tasapainopiirroksesta. Kuvan

12 jakaumakertoimen arvojen perusteella molybdeeni jakautuu voimakkaasti kuonaan.
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3. Analyysilaitteistot

Kokeellisessa tutkimuksessa luotettavalla naytteiden karakterisoinnilla on suuri merkitys. Hiven-
aineiden jakautumista tutkittaessa on selvaa, etta karakterisointi- ja analyysimenetelmien valin-
nassa on kiinnitettava erityistd huomiota my6s maaritysrajoihin, koska pitoisuudet voivat olla
hyvin pienia. Tassa tyossa metallisen kuparin koostumus maaritettiin EPMA-analyysimenetel-
malla ja kuonien hivenainepitoisuudet LA-ICP-MS-laitteistolla sen ylivertaisen maaritystarkkuu-
den vuoksi. Tassa kappaleessa esitelladan ndiden menetelmien toimintaperiaatteet, edut ja haas-
teet. Tyon analyyseissa kdytetyt laitteistoparametrit esitellaan yksityiskohtaisemmin kokeellisen

osuuden kappaleessa 5.6.

3.1. EPMA

EPMA (Electron Probe Micro-Analysis) on menetelm3, jolla voidaan kemiallisesti analysoida pie-
nia alueita kiinteista naytteista. Analysointi perustuu alueella syntyviin rontgensateisiin, jotka
saadaan aikaiseksi keskitetylla elektronisuihkulla. Réntgenspektri koostuu alkuaineille ominai-
sista piikeista, joten laadullinen analyysitulos on helposti saavutettavissa vertailemalla piikkien
sijaintia alkuaineiden piikkien sijaintiin (aallonpituuteen tai fotonien energioihin). Aallonpituu-

den ja fotonin energian suhde voidaan ilmaista yhtalolla (20):

hc 12.398
E=hyv=—= 20
2 2 (20)

jossa E on energia (keV), A on réntgensateilyn aallonpituus (A), h on Planckin vakio ja c on valon

nopeus tyhjiossa [107].

Alkuaineiden pitoisuudet analysoidulla alueella saadaan selville vertailemalla spektrin piikkien
intensiteettid standardindytteiden (jotka ovat puhtaita alkuaineita tai tunnetun koostumuksen
omaavia yhdisteitd) piikkien intensiteetteihin. [108] Laitteistolla voidaan saavuttaa + 1 % (suh-
teellinen) tarkkuus seka parhaimmillaan < 30 ppm maaritysrajat [13, 108]. Kolmiulotteinen re-
soluutio (engl. spatial resolution) rajoittuu normaalikdytossa vahintdan noin yhteen mikromet-
riin johtuen sateen levidmisesta ndytteessa. Eri alkuaineiden pitoisuudet ndytteessa voidaan tar-
vittaessa esittaa linjaprofiileina tai 2D-karttoina. [108] Ndytteenvalmistuksessa tarkeaa on tasai-

nen ja sahkoa johtava naytteen pinta.
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3.1.1. Laitteisto

EPMA-laitteistolla on paljon yhteistd pyyhkaisyelektronimikroskoopin (SEM) kanssa. Molem-
missa on elektronitykki, jonka “alkupdassa” on elektronildahde (katodi). Linssisysteemien avulla
elektronisuihku voidaan kohdistaa ja tarkentaa naytteen pinnalle. Poikkeutuskelojen ja erilais-
ten detektorien avulla voidaan muodostaa pyyhkaisykuvia naytteen pinnasta. EPMA-laitteis-
tossa on myds optinen mikroskooppi ndytteen pinnan havainnointia varten. Naytteen alkuai-
nekoostumus voidaan selvittda laadullisesti ja maarallisesti rontgenspektrometrien avulla (ener-
giadispersiivinen EDS ja aallonpituusdispersiivinen WDS). [108] Kuvassa 18 esitetdan kaaviopiir-

ros laitteistosta [109].
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Kuva 18. Kaaviokuva tydssa kaytetysta Cameca SX 100 EPMA-laitteistosta. [109, muokattu]
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Elektronilahde pidetdan tyypillisesti 10-30 kV:n negatiivisessa potentiaalissa suhteessa anodiin,
ja tdman potentiaalieron avulla elektronit kiihdytetdaan naytetta kohti. Lahde on tyypillisesti vol-
frami- tai lantaaniheksaboridifilamentti, mutta uusimmissa laitteissa kaytetdaan myos kentta-
emissioldhteitd [108]. Taman tydon EPMA-analyysit on suoritettu Cameca SX 100 — mikrosondilla,

jossa elektronilahteena on volframifilamentti.

Volframifilamentti on halkaisijaltaan noin 0.1 mm ja se on taivutettu hiusneulan muotoon. Fila-
mentti [Ammitetdan sdhkoisesti noin 2450 °C lampdétilaan, jotta elektronit saavat tarpeeksi lam-
pdenergiaa ylittddkseen pinnan potentiaalivallin. Filamentin karjen lahella oleva reikalevy pide-
taan negatiivisessa potentiaalissa suhteessa filamenttiin, jotta elektroneja irtoaisi vain karjen Ia-
hettyviltd. Muodostunut elektronisuihku ohjataan anodin ldpi suuntauskeloille. [108] Filamentin

konfiguraatio l6ytyy kuvasta 19 b).

Kuvassa 19 a) esitetdadn filamentin lampétilan ja emissiovirran suhde elektronitykiltad lahtiessa
(1) ja elektronisuihkun saavuttaessa naytteen pinnan (2). Toiminnan kannalta optimaalisin piste
on hieman 2-kdyran “polven” ylapuolella virran saturaatioalueella, koska silloin naytteelle tuleva
virta on suurimmillaan ja hyvin stabiili, jolloin elektronisuihkun ldpimitta on pieni ja virta ei
muutu pienten l[ampatilavaihteluiden seurauksena. Jos laitetta operoidaan liian pienella virralla
(2-kdyra on nouseva), elektronisuihkun muodostavat filamentin karjesta lahtevien elektronien
lisdksi myo6s filamentin sivuilta irtoavat elektronit, jolloin suihkun ldpimitta kasvaa tarpeetto-
masti. Jos virta sdddetdan liian suureksi, filamentin kayttoika lyhenee (volframia haihtuu nope-
ammin) ilman minkaanlaista lisdhyotya. Saturaatiolampdtilaa voidaan tarvittaessa laskea kas-
vattamalla filamentin karjen ja reikdlevyn valistad etdisyyttd, jolloin filamentin kayttoika pitenee.

Talloin my6ds maksimivirta pienenee, milld ei kuitenkaan usein ole suurtakaan merkitysta. [108]
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Kuva 19. a) Filamentin lampdtilan ja emissiovirran suhde elektronitykiltd Idhtiessa (1) ja ndytteen pin-
nalla (2). b) Filamentin konfiguraatio. Filamentin karjen ja reikédlevyn valista etdisyytta kasvattamalla voi-
daan laskea kayran a2) saturaatiolampotilaa, ja taten nostaa filamentin kaytt6ikaa. [108]

Volframifilamentilta lahtiessa elektronisateen halkaisija on noin 50 um, mutta ndytteen pinnalle
osuessaan sateen halkaisija on huomattavasti pienempi. Kapea sdade saadaan aikaiseksi mag-
neettisten elektronilinssien avulla (kuva 20 a). Linssit koostuvat ytimesta, jossa kuparikelan lapi
johdetaan tasavirtaa, sekad rautakuoresta. Ytimen lapi johdetun virran aiheuttama sahkomag-
neettinen kentta rajoittuu rautakuoreen muualla paitsi aukkojen (kuvassa 20 a) valkoiset alueet
keskella linsseja) kohdalla, missa kentdan voimakkuus on suuri pienelld alueella. Taman kentan
kanssa vuorovaikuttaessaan elektronien liikerata taipuu kohti pystyakselia, ja taipumisen voi-
makkuutta voidaan kontrolloida ytimen virran voimakkuutta sdatamalla. Sateen riittava tarken-
nus vaatii useita linsseja, volframifilamenttitykeilld tyypillisesti kolmea. Linssien vélissa on aper-
tuureja, jotka leikkaavat sateen reunaosat pois. Kahta ensimmaista linssid kutsutaan kokooja-
linsseiksi, ja pyyhkaisyelektronimikroskoopeissa kolmas linssi on neulansilmatyyppinen. EPMA-
laitteistossa viimeisen linssin rakenne on kuitenkin hieman erilainen, koska optiselle mikroskoo-
pille ja viidelle WDS-detektorille (sekd muille mahdollisille detektoreille) meneville signaaleille
on oltava riittdvasti tilaa, eikd mahdollisimman kapea elektronisdde ole paaasiallinen tavoite.
Kuvassa 20 b) esitetdan EPMA-laitteistolle (Iahde: JEOL) tyypillinen kolmannen linssin rakenne:
kompaktin kokoinen, suuren virranvoimakkuuden kestdva ydin/kela antaa tilaa muille kom-

ponenteille sekd naytteesta tuleville elektroneille ja rontgensateille. [108]
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Kuva 20. a) Kolmen linssin sateenmuodostuspylvas. b) Lahikuva viimeisen linssin rakenteesta EPMA-lait-
teistossa: nestejaahdytteinen miniatyyrilinssi tarjoaa tilan optisen mikroskoopin osille ja mahdollistaa
rontgensateiden esteettdman kulun aallonpituusdispersiivisille spektrometreille. [108]

Naytteen koostumuksen laadulliseen ja maaralliseen analysointiin kdytetdaan EDS ja WDS — ront-
genspektrometreja. Useimmat valmistajat kayttavat nykyaan SDD (Silicon Drift Detector) — de-
tektoreita EDS-laitteistoissa rontgensateiden havaitsemiseen. Nama detektorit eivat vaadi nes-
tetyppijadahdytysta (kuten vanhemmat Si(Li)-detektorit), vaan Peltier-tyyppinen jadhdytys riittaa
saavuttamaan ja yllapitaméaan vaaditun -20°C toimintalampatilan. Detektorissa on kuusi perus-
osaa: rontgensateiden tulokulmaa rajoittava kollimaattori, elektronien pysaytin, detektorin
padssa oleva ikkuna, sensori joka muuttaa réntgensateen energian sahkdvaraukseksi, varausta
vahvistava kanavatransistori sekd jadhdytysjarjestelma. [110] EDS tallentaa kaikki nadytteesta
emittoituvat rontgensateet samanaikaisesti niiden energiasta riippumatta, jolloin lopputulok-
sena on intensiteetti vs. rontgensateen fotonin energia — spektri. Spektristd nahdaan kaikkien
analysoitavien alkuaineiden karakteristiset piikit kerralla. Menetelméan etuina ovat muun mu-
assa suuri informaatiosaanto lyhyessa ajassa seka helppokayttoisyys. Heikkouksina ovat kehno

piikkien erottelukyky (noin 100-200 eV) ja korkeat maaritysrajat (> 0.2 m-%).
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Kun halutaan analysoida ndytteen koostumusta paremmalla erottelukyvylld ja alhaisemmilla
maaritysrajoilla, kdaytetdan WDS-menetelmaa. WDS koostuu kahdesta osasta: analysointiki-
teesta ja verrannollisuuslaskurista, joista jalkimmainen toimii rontgensadedetektorina. Analy-
sointikide, joita WDS-systeemissa on useita (katso taulukko 8), heijastaa halutun aallonpituuden

omaavat rontgensateet detektorille perustuen yhtalossa (21) esitettavaan Braggin lakiin:
nA = 2dsinf (21)

jossa n on heijastuksen kertalukua kuvaava positiivinen kokonaisluku, A on sateen aallonpituus,
d on kidetasojen vélinen etdisyys ja 8 on Braggin kulma (sdteen tulo- ja heijastuskulma Braggin
diffraktioehdon tayttyessa). Rontgensateet, joiden kiteessa kulkema matka on aallonpituuden
monikerta n, vahvistuvat konstruktiivisen interferenssin myota. Eri kidetasoilta heijastuneet sa-
teet muodostavat suhteellisen kapean intensiteettijakauman karakteristisen piikin ymparille.

[108, 111]

Rontgensateiden lahde (ndytteen alue, josta sdteet emittoituvat), analysointikide seka detektori
sijaitsevat Rowlandin kehdksi kutsutun tarkennusympyran kehalla. Sateiden aallonpituus A liittyy

naytteen ja kiteen valiseen etdisyyteen L yhtdlon (22) kautta:
R
L= n/lz (22)

jossa R on tarkennusympyran sade. Eri aallonpituuksien heijastamiseksi kidetta ja detektoria lii-

kutellaan Rowlandin kehalld kuvan 21 mukaisesti. [111]

NA1 = 2d sin 01

L1 =nA1 R/

Kuva 21. Eri aallonpituuksien heijastamiseksi vaadittava analysointikiteen ja detektorin lilkke Rowlandin
kehalla. [111]
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Taulukossa 8 [112] listataan joitakin tyypillisia WDS:n analysointikiteita ja niiden ominaisuuksia.
LIF, PET ja TAP -kiteilld voidaan analysoida luotettavasti raskaampia alkuaineita. Kuten taulu-
kosta 8 havaitaan, nailla kiteilld analysoitavien aallonpituuksien alueet menevat osittain paallek-
kdin. Kaytettavan kiteen valinta riippuu talldin siitd, halutaanko paras mahdollinen resoluutio vai
suurin intensiteetti. Kiteiden valinnasta (ja muista parametreista WDS-analyysin optimoinnissa)
voi lukea tarkemmin ldhteestd [113]. LSM-materiaalit (engl. layered synthetic microstructure)
ovat eraanlaisia pseudokiteitd, jotka koostuvat eri alkuaineiden tai yhdisteiden ohuista, synteet-
tisesti PVD-menetelmalld valmistetuista kerroksista. Tehollinen kidetasojen etdisyys d maaray-
tyy kerrosten paksuuden mukaan. Tallaisilla materiaaleilla on mahdollista heijastaa erittain pit-
kdan aallonpituuden omaavia réntgensateita eli toisin sanoen ne mahdollistavat kevyiden alkuai-
neiden analysoinnin. [112]

Taulukko 8. Esimerkkeja tyypillisista analysointikiteista WDS laitteistossa [112, muokattu]. Naiden lisaksi
kdytossa on myos muita kiteitd, varsinkin erilaisia synteettisia monikerrosmateriaaleja.

(" Kiteen Hit“r_' 2d etdisyys, A Analysointialue, & Analysaintialue, eV Analysoitavet )
nimitys tyyppl alkuainest, Ka
LIH 220} Lithium Fluoride 2.8473 08087 - 2.6306 15,330 - 4,712 Vio Y
LIF{200) Lithium Fluoride 4.0267 1.1436 - 3.7202 10,841 - 3,332 Ca to Ge
PET Pentaerythritol 874 2. 4827 - B.OT76S 4,944 - 1,535 S5itoTi
TAP Thallium acid 25.75 7.3130 - 23.79 1,695 -521.2 Oto%S
phthalate
LSMA-060 WS -1 =17 - =56 =729 - =221 CtoF
LShA-080 Mi-C =78 =22 - =72 =564 - =172 Bto O
\L'-E'M'EW Mo-B,0 - 204 =38 - =130 ~214 - =05 Be and B

Tyypillisesti kaytossa oleva rontgendetektori on kaasuverrannollisuuslaskuri, joka koostuu kaa-
sulla (P-10: 90% Ar, 10% CH4) huuhdeltavasta putkesta ja putken keskellad olevasta ohuesta vol-
framilangasta, joka pidetdan 1-3 kV:n potentiaalissa. Réntgenfotoni saapuu putkeen ohuen ik-
kunan lapi ja absorboituu kaasuatomiin. Atomi ionisoituu vapauttaen elektronin, joka puoles-
taan ionisoi muita kaasuatomeja synnyttden ketjureaktion, joka jatkuu, kunnes elektronien
energia ei enaa riita ionisoimaan P-10 kaasun atomeja. Volframilanka keraa varaukset (elektro-

nit) ja synnyttaa jannitepulssin, joka vahvistetaan ja rekisteréidaan. [111]

49



3.1.2. Elektronien ja ndytteen viliset vuorovaikutukset

Kun kohdistettu elektronisuihku osuu naytteen pinnalle, ndytteen atomit aiheuttavat elektro-
nien siroamisen. Siroaminen voi olla joko elastista (kimmoisaa) tai epaelastista (kimmotonta).
Elastisessa sironnassa elektronin energia on yhta suuri ennen sirontaa ja sen jalkeen, ja sironta-
kulma on suuri. Epdelastisessa sironnassa elektroni menettda energiaansa ja sirontakulma on
huomattavasti pienempi kuin elastisessa sironnassa. Todennakoisyys Q (joka ilmaistaan poikki-
pinta-alana) elastiselle sironnalle (¢, :td suuremmalla sirontakulmalla) voidaan laskea yht&lolla

(23):
Q(> ¢e) = 1.62 % 1072°(Z*/E?)cot? (¢, /2) (23)

jossa Z on atomin jarjestysluku ja E on tuloelektronin energia (keV). Elastinen sironta synnyttaa
muun muassa takaisinsironneet elektronit (kun sirontojen yhteenlaskettu sirontakulma on yli

90°). [111]

Rontgenanalyysin kannalta tarkedmpaa on kuitenkin epdelastinen sironta, joka synnyttaa sekun-
daariset elektronit, Auger-elektronit, karakteristiset rontgensateet seka jatkuvan rontgenspekt-
rin. Jatkuva réntgenspektri syntyy, kun elektronisateen elektroni (tuloelektroni) vuorovaikuttaa
naytteen atomin uloimpien kuorten elektronien kanssa. Tuloelektronin nopeus laskee ulkokuor-
ten elektronien synnyttdmassa Coulombisessa kentdssa eli elektroni menettdd energiaansa.
Tama energia muodostaa rontgenfotonin, jonka energia voi olla osa tuloelektronin energiasta
tai jopa yhta suuri kuin sen energia. Nama fotonit muodostavat siis jatkuvan rontgenspektrin
nollasta elektronisdteen energian maksimiarvoon (tyypillisesti noin 15 keV) asti. Spektrin maksi-

mienergia tunnetaan Duane-Huntin rajana. [111]

Tuloelektroni voi epaelastisen sateilyn seurauksena ionisoida atomin myds irrottamalla tiukasti
sitoutuneen sisemman kuoren elektronin, jos tuloelektronin energia ylittda kuoren kriittisen vi-
ritysenergian E. (tunnetaan myo6s rontgenabsorptiorajan energiana). Talloin tuloelektronin
energia pienenee E.:n verran, ja karakteristinen rontgenfotoni muodostuu atomin viritystilan
purkautuessa (ulomman kuoren elektroni ottaa irronneen elektronin paikan sisemmalla kuo-
rella). Muodostunut rontgenfotoni voi emittoitua atomista tai se voi absorboitua sisdisesti irrot-
taen ulomman kuoren elektronin, jota kutsutaan Auger-elektroniksi. Emittoituneiden fotonien
osuus kasvaa jarjestysluvun kasvaessa ja samalla Auger-elektronien osuus pienenee. Poikki-

pinta-ala (eli todenn&kdisyys) sisemman kuoren ionisaatiolle voidaan ilmaista yhtal6lla (24):
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Q = 6.51 x 1072°[(nsbs)/(UE?)]In(c U) (24)

jossa ng on elektronien maara kyseiselld kuorella, b ja cs ovat elektronikuorikohtaisia vakioita,
E. on kuoren kriittinen viritysenergia (keV), ja U on ylijannite (E/E_; E on elektronisiteen ener-
gia). [111] Naytteessa pienina pitoisuuksina olevien alkuaineiden karakterististen piikkien ha-

vaitsemista rajoittaa jatkuva rontgenspektri, jonka alle osa piikeista voi jaada. [108]

Kuvassa 22 a) esitetddn atomin sisimmat elektronikuoret, joiden valisista elektronien siirtymi-
sistd syntyvat rontgensateet. Kuvassa 22 b) on epéelastisen sironnan seurauksena néytteesta
emittoituneiden rontgensateiden muodostama rontgenspektri, josta voidaan erottaa jatkuva

spektri seka alkuaineille karakteristiset piikit. [108]
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Kuva 22. a) atomin sisimmat elektronikuoret: karakteristinen rontgensateily syntyy elektronien siirtymi-

sestd naiden kuorien vililla. b) rontgenspektri, jossa nakyy karakteristiset piikit seka jatkuva spektri. Jat-

kuvan spektrin intensiteetti putoaa matalilla energioilla johtuen sateiden absorboitumisesta detektorilla
tai itse ndytteessa. Katkoviiva kuvaa jatkuvan spektrin muotoa ilman absorptiota. [108]

3.1.3. ZAF-matriisikorjaus

Primaarisesti syntyneiden rontgensateiden intensiteetit ovat likimain verrannollisia sdteita emit-

toivien alkuaineiden massaosuuksiin, mika voidaan ilmaista yhtalolla (25):

CL/C(L) = IL/I(l) = ki (25)
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jossa C; ja C(; ovat alkuaineen i pitoisuudet (m-%) analysoitavassa naytteessd ja standardissa, [;
ja Iy ovat primadrisesti syntyneiden rontgensateiden intensiteetit analysoitavassa ndytteessa

ja standardissa, ja k; on alkuainekohtainen vakio, jota kutsutaan k-arvoksi. [111]

Primaariset rontgensateet voivat kuitenkin absorboitua tai ne voivat synnyttdaa sekundaarisia
rontgensateita fluoresenssin kautta. Osa primaarielektroneista siroaa myos takaisin, jolloin sisa-
kuorilla tapahtuvien ionisaatioiden maara on todellisuudessa oletettua arvoa pienempi. Naista
syista johtuen mitattuihin rontgenintensiteetteihin on sovellettava korjauskerrointa. Korjaus-
kerroin muodostuu atomilukukorjauksesta Z, absorptiokorjauksesta A ja fluoresenssikorjauk-
sesta F. Kokonaiskertoimen lyhenne on ZAF ja sita kutsutaan matriisikorjaukseksi. [111] Mita-

tuille rontgenintensiteeteille yhtalo (25) muuttuu siis yhtaloksi (26):

Z, A ja F-korjaukset kullekin alkuaineelle ovat matriisista riippuvaisia eli ne riippuvat muiden ai-
neiden pitoisuuksista vuorovaikutustilavuudessa. Naita pitoisuuksia ei tunneta ennen itse ana-
lyysin suorittamista, joten my6s ZAF-arvo on tuntematon. Korjauskertoimen arvo selvitetdan

iteratiivisesti, mitattua k-arvoa ensimmaisena arviona kdyttamallad seuraavan kaavion mukai-

sesti [111]:
k(=Cy) --—-—-—-— ZAF; -——-——-—-— C,(=k*ZAF))
k:(=C/LAF,) (jos k=K, lopeta tihin) ZAF; ————— C3(=k*ZAF»)
k3(=C,/ZAF,) (jos ki=Kk, lopeta tihan) iA Fi, jne...

Atomilukukorjauksen tarve johtuu elektronien takaisinsironnasta seka elektronien hidastumi-
sesta naytteessd, joista molemmat riippuvat naytteen (vuorovaikutustilavuuden) keskimaarai-
sestd atomiluvusta. Tatd korjausta tarvitaan aina, kun ndytteen ja standardin keskimaaraiset
atomiluvut poikkeavat toisistaan. Standardin valitseminen siten, ettd sen koostumus olisi mah-
dollisimman lahelld analysoitavaa ndytettd on suotavaa, jotta atomilukukorjauksen tarve olisi

mahdollisimman pieni. [111]

Absorptiokorjausta tarvitaan, silla kuten aiemmin mainittu, rontgensateet voivat absorboitua

naytteeseen eika niita talldin voida havaita spektrometrien detektoreilla. Absorptiokorjaus on
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massa-absorptiokertoimien, lahtékulman ja kiihdytysjannitteen funktio. Pienempi kiihdytysjan-
nite ja suurempi lahtdékulma pienentavat rontgensateiden kulkemaa matkaa naytteessa, jolloin

absorptiokorjauksen tarve viahenee. [111]

Fluoresenssikorjausta kaytetaan, jotta sekundaaristen rontgensateiden syntyminen voidaan ot-
taa huomioon. Korjausta tarvitaan, mikali syntyneitd primaarisia rontgensateitd absorboituu
naytteen atomeihin ja absorboituneen sateen energia on suurempi kuin absorboivan kuoren
kriittinen viritysenergia (jolloin primaarisdde synnyttida sekundaarisen rontgensateen). Tarkem-
mat matemaattiset ilmaisut eri korjauskertoimille on tarkistettavissa esimerkiksi |dhteesta

[111].

3.1.4. Syvyys-jakaumafunktio matriisikorjaus

Fluoresenssikorjaukseen (F) liittyvat algoritmit on maaritelty melko yksikasitteisesti akateemista
yhteis6a tyydyttavalla tavalla, mutta atomiluku- ja absorptiokorjausalgoritmeihin (Z ja A) liittyy
erimielisyyksida parhaasta maarittelytavasta. Niinpa jalkimmaisten laskemiseksi on kehitetty
my0s erilaisia rontgensateiden syvyys-jakaumafunktioiden maarittamiseen perustuvia menetel-
mia [114]. Nama on yhdistettava fluoresenssikorjausalgoritmeihin, jotta saavutetaan taysi ZAF-

matriisinkorjausmenetelma.

Syvyys-jakaumafunktiota ¢(pz) voi ajatella histogrammina, joka kuvaa rontgensateiden synty-
mistd dz:n paksuisessa osassa ndytetta. Histogrammi normalisoidaan ulkoisen, saman paksuisen
naytekappaleen tuottamalla réntgensateiden maaralla. Syvyys-jakaumafunktioihin perustuvat
matriisikorjausmetodit kdyttavat laskettuja tai mitattuja ¢(pz) -kuvaajia maarittdmaan atomi-

luku- ja absorptiokorjauskertoimet yhdella yhtal6lla (27):

I pu(pz)exp XiPZd(pz)
Iy” ®; (pz)exp=Xi PZd(pz)

Z;iA; (27)

jossa *-merkinnat viittaavat analysoitavan naytteen arvoihin, ja ¢(pz) on mallinnettu kokeelli-
sesti [115] tai puolikokeellisesti parametrien ¢(0), R,,,, R, ja ¢ (pz) jakaumafunktion integraalin
avulla. Parametri ¢(0) on ¢p(pz):n arvo pz:nollessa 0, R,,, on syvyys, jossa ¢p(pz) saa maksimiar-
vonsa ja R, on rontgensateiden syntymisen maksimisyvyys. Pouchou ja Pichoir olivat ensimmai-
sia, jotka kayttivat puolikokeellisessa menetelmassa yhtalolla (28) esitettyd maarattya integraa-

lia [114]:
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FI = [” ¢;(pz)d(pz) (28)

Koska ¢(pz) on normalisoitu nadytteen ulkopuolisen yksikkokerroksen (paksuudeltaan dz) tuot-
tamaan intensiteettiin, maaratty integraali voidaan laskea mallinnusprosessista riippumatta
kayttamalla jatkuvan vaimennuksen approksimaatiota. Tdama oivallus vahensi huomattavasti
¢ (pz) -funktion kuvaamiseen kaytettdavan approksimaation monikasitteisyyttd. Tarkempi ku-

vaus mallista |6ytyy esimerkiksi |ahteesta [114].

Pouchoun ja Pichoirin kehittamaa mallia kutsutaan PAP-matriisikorjausmalliksi, ja yksi syy sen
laajamittaiseen suosioon (edelld mainitun maaratyn integraalin kdyton lisdksi) on, etté laiteval-
mistaja Cameca liitti mallin osaksi standardiohjelmistoaan pian mallin keksimisen jalkeen. [114]

PAP-matriisikorjausta kaytetdan myos taman tyon EPMA-analyysilaitteistossa.

PAP-malli ei ole ainoa syvyys-jakaumafunktioiden arvojen maaritykseen perustuva matriisikor-
jausmenetelma. Muihin menetelmiin voi perehtya lahteestad [114]. Huomion arvoinen on esi-
merkiksi Pouchoun ja Pichoirin kehittama XPP-malli [116], joka on kdytdssa Oxford Instrument-

sin AZtec-ohjelmistoissa [117].

3.2. LA-ICP-MS

3.2.1. VYleista

Laserablaatio - induktiivisesti kytketty plasma - massaspektrometria (LA-ICP-MS; Laser Ablation
- Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry) on kehittynyt, mikrotuhoava analysointime-
netelméa matriisi- ja hivenaineiden seka isotooppisuhteiden tutkimiseen lahinna kiinteista nayt-
teistd. Mikrotuhoava tarkoittaa, ettd naytteen pinnalta irrotetaan materiaalia laserin avulla suh-
teellisen pienelta alalta (noin 40 - 160 um halkaisijaltaan), mutta loppunéyte sailyy koskematto-
mana. Kuvassa 23 esitetdan laserin aikaansaamia kuoppia rautasilikaattikuonassa [118]. Kuten
kuvasta ndhdaan, laserin vaikutus on melko paikallista eikad koko nadyte tuhoudu prosessissa. La-

serin ja kuonamatriisin valisestd vuorovaikutuksesta kerrotaan tarkemmin kappaleessa 6.3.2.
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Kuva 23. Pyyhkaisyelektronimikroskoopin sekundaarielektronikuva laserkuopista rautasilikaattikuonassa.
Pienemmat kuopat ovat syntyneet 40 um laserspotista, suuremmat 155 um spotista. [118]

Ensimmainen kaupallinen ICP-MS-laitteisto asennettiin vuonna 1984, ja laserablaation (LA) kay-
tosta taman laitteiston yhteydessa raportoitiin ensimmaisen kerran jo vuonna 1985 [119]. LA-
ICP-MS laitteiston optimoimiseksi on tehty paljon tutkimusta, ja tekniikka onkin otettu melko
laajamittaiseen kdyttéén monella alalla, mukaan lukien materiaalitekniikka [120, 121], lddke-
tiede [122, 123] ja rikostekniset analyysit [124, 125]. Suurin sovellusala laitteistolle on kuitenkin
geologia [126, 127], missa sitd kaytetaan esimerkiksi mineraalien koostumuksen (matriisit seka
harvinaiset maametallit), fluidisulkeumien (malmien muodostumisprosessit) [128] seka isotoop-

pisuhteiden maaritykseen.

Laitteiston yleiskokoonpano on esitetty kuvassa 24 [129], eika se ole perusperiaatteiltaan juuri-
kaan muuttunut viimeisen kolmenkymmenen vuoden aikana. Nayte laitetaan ilmatiiviiseen
ablaatiokammioon, jota huuhdellaan kuljetuskaasuna kaytettavalla argonilla tai heliumilla. La-
sersade tarkennetaan naytteen pinnalle, minka jalkeen naytettd ammutaan lyhyilla laserpuls-

seilla. Mikali laserin energia on tarpeeksi suuri, ndytemateriaalia irtoaa ja siirtyy kuljetuskaasun
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mukana ICP:n plasmalle. ICP toimii erillisena virityslahteena, joka hoyrystaa, atomisoi ja lopulta
ionisoi laserilta tulleet partikkelit. lonit poistuvat plasmalta ja ne ohjataan massaspektrometrille,
jossa ne erotellaan massa-varaussuhteen mukaan ja havaitaan ionidetektorilla. [130] Taulukossa

9 [131] esitetdan lyhyesti laitteiston tarkeimmat osat ja niiden funktiot.

Prisma Kamera

Suoja
Objektiivi &= j
Lo lom-
. AI; d lﬂ i detektor
jatal e ——
= ==
="
: - " Massa-
z  Ablaatiokenno ! Niytteistys- analysaattori
X-Y-Z poyta rajapinta
¥ X
Kuva 24. Kaaviokuva LA-ICP-MS laitteistosta [129, muokattu].
Taulukko 9. LA-ICP-MS laitteiston osat ja niiden funktiot [131, muokattu].
Systeemin osa Funktiot
Laserablaatio (LA) Laser: tarkennus, homogenisointi, laserséteen ohjaus, tehon sdito ja

kontrollointi, ndytteen kuvantaminen
Niytekammio, tietokoneohjattu litkkuva ndytepoyta

Néytemateriaalin kuljetusputkisto

Induktiivisesti kytketty
plasma (ICP) Ionildhde
Massaspektrometri (MS) Tyhjiosysteemi

Rajapinta- ja ionilinssit
Analysaattori (quadrupoli, sektori, lentoaika tms.)
Detektori (muunnin)

Datankeréyslaitteisto ja -ohjelmisto
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3.2.2. Llaserablaatio

LA-ICP-MS-laitteiston ensimmadinen osa on laserablaatio (LA), joka vastaa ndytteen syottami-
sesta analyysilaitteistolle. Sen tarkein osa on tarpeeksi tehokas laser, joka ohjataan ndytteen
pintaan erilaisten peilien ja prismojen avulla ja tarkennetaan linssisysteemilla. Nayte sijaitsee
ilmatiiviissd kammiossa, josta ablatoitunut ndytemateriaali (aerosoli) kuljetetaan ICP:lle argonin
tai heliumin avulla. Kuljetukseen kaytetdan yleensa ulkomitaltaan neljannestuuman putkea/let-
kua. Hyvin monenlaiset naytekammiorakenteet on todettu perusperiaatteiltaan toimiviksi,
vaikka joissakin rakenteissa on korkeampi kuljetustehokkuus sekd lyhempi naytteen poishuuh-
teluaika. Havainto ldahes kaikenlaisten kammiorakenteiden toimivuudesta on vahentanyt pakot-
tavaa tarvetta kammiosuunnittelun seka perustavanlaatuisen, laserilla aikaansaatujen aero-
solien kuljetuksen fluididynamiikan tutkimukseen ja kehitykseen. On kuitenkin tarkeaa, etta nay-
tekammiorakenne sallii mahdollisimman korkean kuljetustehokkuuden. Lahestyttdessa 100 %
tehokkuutta kammiossa ja kuljetusputkistossa tapahtuvan alkuainefraktioinnin maara vahenee

huomattavasti, mika johtaa todenmukaisempiin analyysisignaaleihin. [131]

Mita tahansa laser - optiikkakonfiguraatiota voidaan kayttaa LA-analyysiin, kunhan kokoonpa-
nolla voidaan tuottaa tarpeeksi energiaa naytteen ablatoimiseksi. Taulukossa 10 [131] listataan

yleisimmin kaytettyja lasertyyppeja.

Taulukko 10. Yhteenveto laserablaatiossa yleisimmin kaytetyista nanosekuntilasertyypeista. [131, muo-

kattu]
Nd:-YAG 1064 nm  pemsaallonpituus. Kaytetdin kokonaisanalyysiin (bulk analysis).
Kiinte&n tilan
laserit 266 nm Hyva kompromissi helppokéyttdisvyden, kestavyvden ja hinnan suhteen.
Soveltuu useille névtetyypeille.

213 nm Vield parempi kompromissi kuin 266 nm laser, mutta on kallimpi ja vaati
enemmén huoltoa. Soveltim vield useammalle néyvtetyypille kuin 266 nm laser.

193 nm Saadaan aikaiseksi OPO (Optical Parametric Oscillator) optiikcalla. Kiintedn tilan
laserin edut. mutta monimutkcaisempi optinen rakenne. TAllE aallonpitmdella on
laajin sovelhimmsalue.

ArF Excimer 193 nm Korkeampi hinta, nmtta aallonpifmdella on laajin sovellusalie. Ei tarvitse
Kaasulaser taajmden moninkertaistavia kiteitd, jotka vaatisivat Inoltoa ja kalibrointia.
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Kriittisia parametreja naytteen analysoinnissa ovat laserin energiatiheys (sateilyvoimakkuus
J/ecm?) sekd pulssin pituus. Nykyddn hyvin yleisesti kiytéssd on Nd:YAG (Neodymium: Yttrium
Aluminum Garnet) laser, jonka perusaallonpituus on 1064 nm, mutta aallonpituutta voidaan pie-
nentda taajuuden moninkertaistavilla kiteilld. Aallonpituuden pienentdaminen on tarpeen, kun
analysoitava nayte ei absorboi merkittavasti valoa 1064 nm aallonpituudella. Absorbointi on
olennaista, jotta laserin energia siirtyy mahdollisimman tehokkaasti naytteeseen ja ablatoi sen
kontrolloidusti, eikd mene suoraan ndytteen lapi. Tahan liittyva ndytteen suure on lapindkyvyys,

jolla tarkoitetaan juuri absorptiota kyseisella aallonpituusalueella. [131]

Kun halutaan analysoida hyvin paljon erilaisia materiaaleja samalla laserlaitteistolla, 1064 nm
laser ei ole paras vaihtoehto, koska useat materiaalit ovat melko lapinakyvia talla aallonpituu-
della. Kuten mainittu, aallonpituutta voidaan pienentaa taajuuden moninkertaistavilla kiteill3,
mutta tdma monimutkaistaa optista rakennetta. Niinpa hyvin yleisesti, kuten myos tdssa tyossa,
kaytossa on ArF Excimer -lasereita, joiden tuottama perusaallonpituus on 193 nm, eli "ylimaa-
raisia” kiteita ei tarvita. [131] Paljon kehitysta on tapahtunut myos femtosekuntilasereiden (fs-
LA) saralla [132-136]. Naiden lasereiden pulssin pituus on vain muutamia satoja femtosekunteja
eli noin 10 000 kertaa lyhyempi kuin taulukossa 10 mainittujen nanosekuntilasereiden. Tama
tarkoittaa, ettd laserpulssin ja ndytteen valinen vaikutusaika on niin lyhyt, ettei nayte ehdi huo-
mattavasti lammet3, saati sulaa. Ablaatio on tall6in nopeampaa ja muodostuneen aerosolin par-

tikkelit ovat pienempia seka partikkelikokojakauma tasaisempi.

3.2.3. Induktiivisesti kytketty plasma

LA-ICP-MS-laitteiston toinen osa, induktiivisesti kytketty plasma (ICP), vastaa naytteen saatta-
misesta oikeaan muotoon (ioneiksi) analysointia varten. ICP on erinomainen ionildhde, silld suu-
rimmalla osalla jaksollisen jarjestelman alkuaineista yli 99 % atomeista kyetdan ionisoimaan. ICP-
MS-laitteiston yksi tarkeimmista toiminnoista on ionien keradminen tyhjioon, jossa tarpeeksi al-
haisessa paineessa saavutetaan erinomainen resoluutio eri massa-varaussuhteella oleville io-
neille. [131] ICP toimii normaalissa ilmanpaineessa, noin 5000 - 6000 K |ampdtilassa [137]. Plas-
man synnyttamiseen kaytetddn useimmiten argonia, koska se vaatii vahemman |ammitysener-
giaa kuin kaksiatomiset kaasut eli plasman aikaansaaminen on helpompaa. Argonin ionisaatio-
energia (15.76 eV) on yksi jaksollisen jarjestelman suurimmista, joten se kykenee ionisoimaan

lahes kaikkien muiden alkuaineiden atomit [138]. Argon on my6s kemiallisesti melko inertti
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kaasu, mikd vahentda taipumusta muodostaa molekyyli-ioneja analysoitavan ndytteen ionien
kanssa (muttei kuitenkaan kokonaan eliminoi niiden muodostumista, mista seuraa interferens-

sid, ks. kappale 3.2.5.).

Kaikki kaupalliset ICP-laitteet ovat hyvin samankaltaisia, ja ICP-plasmasoihtujen fyysiset mitat
ovat ldahes identtisia. Yleisesti kaytetty soihturakenne on yksiosainen ja valmistettu sulatetusta
kvartsista perinteisid tarkkuuslasinpuhallustekniikoita kdyttdaen. Soihtu voi myos olla osissa pu-
rettava, mika mahdollistaa vahingoittuneen osan vaihtamisen ilman kokonaisvaltaisempaa kor-

jausta. [131]

Induktiivisesti kytketty plasma toimii normaalissa ilmanpaineessa, mutta ennen massaspektro-
metria painetta lasketaan vahintadan kolmessa eri sektorissa. Tama valialue on esitetty kuvassa
25 [139]. ICP:n tuottamat ionit imetdan ensimmaisen kartiosuuttimen (engl. sampler cone, hal-
kaisijaltaan noin 1 mm) ldpi paisunta-alueelle, jolloin paine laskee noin tuhannesosaan. lonien
kuljettua toisen kartiosuuttimen (engl. skimmer cone, halkaisija noin 0.4 mm) lapi, paine on las-
kenut vield edellisestd noin kymmenestuhannesosaan. Tama alue on erotettu massaspektro-
metrin analysaattori- ja detektorialueesta hieman suuremman suuttimen avulla, joka laskee pai-
neen vield sadasosaan edellisen alueen paineesta. Analysaattori- ja detektorialueella on oltava
hyvin alhainen paine, jotta ei-toivottuja ionien térmayksia ja reaktioita tapahtuu mahdollisim-

man vahan ja analyysi on mahdollisimman tarkka seka luotettava. [131]

2. kartiosuutin -~ Alennettu 1 kartiosuutin (sampler cone)

(skimmer cone) paine /

Plasma

Tarkenmuslinssi  Varjonpoistaja (eliminoi fotonit)

Kuva 25. ICP:n ja massaspektrometrin valialue, jossa painetta lasketaan 1. ja 2. kartiosuuttimen avulla.
[139, muokattu]
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3.2.4. Massaspektrometri

LA-ICP-MS-laitteiston viimeinen osa on massaspektrometri (MS), joka on itse asiassa hieman
harhaanjohtava nimitys, koska MS ei mittaa massaa vaan erottaa toisistaan eri massa-varaus-
suhteen omaavia ioneja. lonit eivat kykene liikkumaan pitkia matkoja normaalissa ilmanpai-
neessa (keskiméaarainen vapaa matka on noin 0.1 um), joten kuvassa 25 esitetty ICP:n ja MS:n
valinen paineenlaskualue on erittdin tarkea laitteiston toiminnan kannalta. [131] MS:n analy-
saattorialueella paine on niin alhainen (alle 1 mPa [139]), ettd ionit pystyvat keskimaarin kulke-
maan yli metrin ennen vuorovaikutusta toisen hiukkasen (varauksellisen tai neutraalin) kanssa.

[131]

MS:n analysaattorilla ionit erotellaan toisistaan massa-varaussuhteen perusteella. Kaupallisesti
saatavilla olevien ICP-MS-laitteistojen analysaattorit voivat olla kolmea eri tyyppia: nelinapa
(engl. quadrupole), lentoaika (engl. time of flight, TOF) tai sektorikentta (engl. sector field, SF),
joista viimeinen jaetaan vield yksikerdin (SC) ja monikerdin (MC) analysaattoreihin. Tassa tyossa

kaytetaan yksikerdinanalysaattorilla varustettua massaspektrometria. [131]

Yksikerainsektorikenttdanalysaattorin toiminta perustuu ionien kaarevaan liikerataan niiden
kulkiessa magneettikentan lapi. Joko magneettikenttda tai ionien kiihdytysjannitettd muutta-
malla voidaan valita ne ionit, jotka kulloinkin osuvat detektorille. Magneettikenttdd muutetaan
saatamalla virtaa sahkdmagneetin avulla, jolloin kayttdja voi valita tietyn massa-varaussuhteen
omaavien ionien saapumisen detektorille. Pienemman massa-varaussuhteen omaavien ionien
lentorata kaareutuu enemman, ja ionit osuvat tyhjiolaitteiston tai lentoputken sisdseindan. Suu-
remman massa-varaussuhteen ionien lentorata puolestaan kaareutuu vdhemman, jolloin ne
osuvat lentoputken ulkoseinddn. Kun halutaan paasta korkeaan resoluutioon (katso kappale
3.2.5), magneettisektorin (engl. magnetic sector, MSA) jalkeen spektrometrissa on sahkostaat-
tinen sektori (engl. electrostatic sector, ESA), joka eliminoi lilan suuren tai pienen energian
omaavat ionit. Konfiguraatiota kutsutaan kaksoistarkentavaksi analysaattoriksi, ja sen kaavio-
piirros on esitetty kuvassa 26. [131] ESA voi sijaita myds ennen MSA-osiota, riippuen laitteiston

kokoonpanosta.

60



MEA ESA

Energia
valitsin

fenildhde Detektori
— o —

e et s e

Kuva 26. Kaaviopiirros yksikerdinsektorikenttalaitteiston kaksoistarkentavasta analysaattorista, jossa
magneettisektorin (MSA) jalkeen tulee energiavalitsimella varustettu sahkostaattinen sektori (ESA).
[131, muokattu]

Yksikerainsektorikenttdanalysaattorien etuina ovat matala taustasignaali (ionit kulkevat kaare-
vaa liikerataa pitkin, kun taas fotonien ja neutronien liikerata pysyy suorana, jolloin ne eivat
paddy analysaattorille eivatka siten ndy taustasignaalissa), melko korkea herkkyys ja mahdolli-
suus joidenkin interferenssien erottelemiseen korkearesoluutioanalyysin avulla. Haittoina voi-
daan mainita korkeahko hankintahinta (verrattuna esimerkiksi nelinapa-analysaattoriin) seka hi-
das magneettikentan sdaaténopeus. [131] Kiihdytysjannitteen muuttaminen on nopeaa, mutta
sitd voi tyypillisesti soveltaa vain 100 % - 130 % alueella magneetille valitusta massasta, ja se on
my0s tunnettu syy massojen erottelukyvyn muutoksille analyysin aikana. Tassa tyossa kadytetty
Nu Instruments Attom ICP-MS-laitteisto on varustettu FastScan -ionioptiikalla, joka mahdollistaa
ionisateen poikkeuttamisen jopa +40 % valitusta magneetin massasta muuttamatta kiihdytys-
jannitetta. Spektria kerdtessdan laitteiston magneetti pyyhkaisee ylos ja alas (engl. up and down
scans) noin 3 Hz taajuudella, ja datan kerays tapahtuu molempiin suuntiin pyyhkaisyjen aikana,

mikad mahdollistaa korkeamman analyysisignaalin intensiteetin. [140, 141]
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3.2.5. Haasteita

LA-ICP-MS-analyysitekniikka on kehittynyt huomattavasti kolmessakymmenessa vuodessa,
mutta joitakin ongelmia ei ole pystytty vieldkdan kokonaan eliminoimaan. Kenties suurimpia
haasteita ovat moniatomisten (tai joidenkin yksiatomisten) ionien aiheuttamat interferenssit
(ongelmana ovat myds argonin muodostamat ionit, vaikka aikaisemmin mainittiinkin argonin
olevan melko inertti kaasu). Toinen tarkea haaste on alkuainefraktiointi eli massaspektrista ha-
vaittavan koostumuksen poikkeaminen todellisesta analysoitavan naytteen koostumuksesta

[142].

Taulukossa 11 [143] esitetddn esimerkkeja interferenssin aiheuttajista tiettyjen alkuaineiden eri
isotoopeille. Interferenssi madritelldan tassa lahteeksi, joka lisad analysoitavan aineen signaalin
intensiteettid, ja aiheuttaa ndin keinotekoisesti aineelle korkeamman pitoisuuden [131]. Kuten
taulukosta nakyy, tietyille isotoopeille on monia mahdollisia interferoivia yksi- tai moniatomisia
ioneja, joiden esiintyminen on otettava huomioon analysoitavia isotooppeja valittaessa. loneja
muodostavat alkuaineet voivat olla perdisin ndytteen matriisista, mahdollisista naytteenvalmis-
tuskemikaaleista, plasmakaasusta tai jopa ICP:lle kulkeutuneista ilmakehan kaasuista [144].
Nama lukuisat [ahteet tekevat useiden interferenssia aiheuttavien ionien muodostumisen elimi-
noimisen kdytanndssa mahdottomaksi. Esimerkiksi rodiumin luotettava analysointi jonkin ver-

ran kuparia sisaltavista kuonista on erittdin vaikeaa *°Ar®3Cu* interferenssin vuoksi.
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Taulukko 11. Esimerkkeja mahdollisista interferenssin aiheuttajista eri alkuaineiden isotoopeille. [143,
muokattu]. Lyijy on lisatty taulukkoon ldhteestd [144]. Tassa tydssa tutkittavat hivenaineet on merkitty
punaisilla suorakulmioilla.

Alkuaine | Isotooppi Mahdollisia interferenssin aiheunttajia
BE.‘ l:_} TSGE-'-
B 10 20Me2s
B I] TI:IEH-+II ZENE_.Z-
Ce 72 404325+ 52Fel60+, 144Nd2+, 1445m2+
Ge 7d TaSe+, 40AIS+ 14BSm2+ 148N 2+, SBN{I60)*, S8F160)"
As 75 404r35C], 1505m2+, 151 Fy2+, 150Nd2+, 9Ca180+
Mo 95 SIMn4CArt, S9Co36Ar, TIRFIS0*, 190PH
Mo 98 SERJj40Art BZK 160, B2Sa 1600+, 196P§2+
Rh 103 206Pb2+, 875160+, 87Rb160+, 14NBYY+, 40ABICY+, I6ASTIn+
Pd 105 40AB5Cy*, BIY160)+, BESAIT O+, 8BS 160 THY, BTSpIBOY, 687 n37 Cl+, 7070351+
Pd 106 106Cd+, 4048670+, 907160+, 8BS 180"
Pd 108 108Cd+, 40Af8B7 n*, 9271607, P2 180
Ag 107 AZr1e0, 67404+, BFYIBC+
Ag 109 NZrB0*, Ga40art, PINBISO
Cd 111 FMo 100, PINBIECT, T1GaCAr
Cd 114 H45n*, Mo 180T, 7454041, T4Ge0Ar*
In 115 1135n*, Mo 120, TiAs408r*
&n 118 TBGa40p -+ 235J2+ 102pd160)+, 102Ry 160+
Sh 121 BIRr40Ar+, B5Rb30Ar, 105Pd160)+, 103RK1BO-
sk 123 123Tg*, W07 AG 160+, BIKA0A
W 182 TAZWJ40A r+ 1420 e40A+ 166EF 180 164[)}..!30+
Re 185 169 Tm 160+, 167Er180H, 145p] 404 -+
Re 187 187 Qg+, WiYR160, 169Tm 180+, 147 Sm40ar
Ir 191 75[ e+, 173yh 180+, 151F404a
Ir 193 FTHRs0, 1751y 130+, 153Ey40ar+
Pt 194 waHheO=, 177HI7 O+, 7aH80+, 154G d40A +, 1545m40Ar
Pt 195 THPe0e, 1TBHET O, TTHFIE0D", 155G d40Ar+
Pt 194 180HPSCr, 180W160+, 196Hg, 156G d40Art
Au 197 181 Tale+, TIHPBO, 157G d40A+
Tl 205 18905160+, 187Ra 1B+, T65H o408~
Ph 206 ]UDP{-IHD+
Ph 207 ]'Fl-[rl{:-o--
P 208 JIJE[:IT1[1'D+
Bi 209 193160+, 191 |18, 169 m404 r+
Th 232 1920408+, T92PH40A -+
u 238 193PR0Are, 198Hq40A
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Kuvassa 27 esitetdan atomien massavaje (tai massaylijaama) tarkan massan funktiona. X-akse-
lilla on tarkka massa, ja y-akselilla tarkka massa jaettuna protonien ja neutronien yhteenlaske-
tulla méaaralla eli nimellismassalla. *2C -atomia kevyempien atomien yleisimmill isotoopeilla on
massaylijaamai ja 12C -atomia raskaammilla puolestaan massavajetta (noin 210 amu:n saakka).
Suurin massavaje ja siten stabiilein ydin |8ytyy kuvaajan minimikohdasta, ldhelt3 *°Fe isotooppia.
Moniatomisilla ioneilla, jotka koostuvat alkuaineista, joilla on pienempi massavaje kuin raudalla
(suurempi arvo y-akselilla) mutta sama nimellismassa, on rautaa suurempi tarkka massa (x-ak-
seli). Kaytettdessa korkearesoluutioista massaspektrometriaa (AM/M > 8000) on mahdollista
erottaa jotkin téllaiset interferenssia aiheuttavat moniatomiset ionit. [131] Resoluutio eli AM/M
-merkinta tarkoittaa kdytannossa analysoitavan piikin korkeuden suhdetta leveyteen. Mita pie-
nempi AM/M -arvo, sitd leveampi piikki suhteessa korkeuteen eli huonompi massan erottelu-
kyky. Esimerkiksi “°Ar'®0 pystytddn erottamaan *°Fe:std noin 2550 resoluutiolla [145] (*°Fe:n
tarkka massa on 55.9349 amu ja *°Ar'®0:n tarkka massa on 55.9573 amu). Korkearesoluutioi-
nenkaan spektrometria ei kuitenkaan pysty erottamaan kaikkia interferoivia ioneja, esimerkiksi
>3Cr%Ar -ionia ei voida erottaa *Nb:st3, koska niiden tarkat massat ovat hyvin ldhell3 toisiaan.
Erotukseen tarvittava resoluutio on yli 25 000, johon ei ole mahdollista paasta nykyisilla laitteilla.
Korkean resoluution kayton haittana on alentunut herkkyys eli varsinaisen signaalin ja taustasig-
naalin ero. Herkkyys voi matalalla resoluutiolla (AM/M = 300) olla jopa 200-kertainen verrattuna
korkeaan resoluutioon. Monissa sovelluksissa voidaan kayttaa keskitason resoluutiota, joka on
luonnollisesti kompromissi interferenssien erottelukyvyn ja herkkyyden valilld. [131] Resoluu-

tion vaikutus piikkien leveyteen ja signaalin intensiteettiin on esitetty kuvissa 28 a) ja b) [146].
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Kuva 28. Resoluution vaikutus analysoitavan piikin leveyteen ja signaalin intensiteettiin. Kuva edustaa
tilannetta, jolloin interferoiva ioni voidaan erottaa analysoitavasta ionista nykyisten laitteiden resoluu-
tiokapasiteetilla. [146, muokattu]
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Alkuainefraktiointi voidaan jakaa kolmeen luokkaan: laserin aiheuttama, kammion rakenteen tai
kuljetusputkiston aiheuttama (ei muodostu ongelmaksi, jos kammio ja putkisto on suunniteltu
oikein) seka ICP:n aiheuttama fraktiointi. Laserin aiheuttama fraktiointi johtuu tavasta, jolla la-
serpulssin energia siirtyy naytteeseen. Osa energiasta kuluu kemiallisten sidosten katkaisemi-
seen ja aerosolin muodostamiseen, mutta osa vain lammittaa naytetta [147], mika edesauttaa
helposti haihtuvien aineiden hoyrystymista. Kun partikkelit kondensoituvat aerosolissa, niihin
voi rikastua helposti haihtuvia aineita, jolloin ndma ovat yliedustettuina lopullisessa massaspekt-

rissa. [148]

Naytteen [ampeneminen voi vaikuttaa myds ICP:1ld tapahtuvan fraktioinnin maaraan. Laserin
[ammittaessa naytetta ablaatiokuopan reunoille ja pohjalle alkaa muodostua sulaa. Sulaa voi ir-
rota ndytteen pinnalta, ja jdhmettyessdan sula muodostaa suuria, pyoreita partikkeleita. [149]
Nama kulkeutuvat ICP:lle, jossa yli 150 nm kokoiset partikkelit hoyrystyvat vain osittain ennen
siirtymista massaspektrometrille [150]. Osittain hoyrystyvasta partikkelista helposti haihtuvia ai-
neita hoyrystyy ja ionisoituu enemman kuin korkean sulamispisteen omaavia aineita, mika ai-
heuttaa jalleen vaaristymaa massaspektriin. Kun ndma osittain hoyrystyneet ja ionisoituneet
partikkelit sijaitsevat jossain muualla kuin massaspektrometrille vievan naytteistysaukon (engl.
extraction orifice) "akselilla”, epastoikiometrinen ionipilvi partikkelin ymparilla ei tule tasaisesti
analysoitua, ja analyysin tarkkuus karsii ICP:n aiheuttaman fraktioinnin vuoksi. Suurten partik-
keleiden sijaitseminen ndytteistysaukon akselilla aiheuttaa myds ongelmia. [151] Osittainen
hoéyrystyminen ja ionisoituminen juuri ennen massaspektrille siirtymista aiheuttaa spektriin kor-

keita piikkeja, koska koko ionipilvi tulee analysoitua yhtaaikaisesti eika ioni kerrallaan. [148]

Alkuainefraktioinnin minimoimiseksi on tehty monenlaisia toimenpiteitad. Keskimaaraista partik-
kelikokoa on saatu pienennettyd kayttamalla UV-lasereita (aallonpituus 193 nm). Lyhemmilla
aallonpituuksilla (korkeammilla fotonien energioilla) energian siirtyminen ndytteeseen on te-
hokkaampaa, mika pienentaa aerosolin partikkeleita. Helium on yleisesti korvannut argonin kul-
jetuskaasuna, koska heliumin korkeampi lammaonjohtavuus johtaa paremmin lamp6a pois ablaa-
tiokuopan luota [152]. Tdma vdahentda sulan muodostumista ja irtoamista, parantaen tulosten

luotettavuutta [153]. Helium my6s edesauttaa ndytemateriaalin hoyrystymista ICP:I1&.

Laserpulssin pituus on yksi tarkea tekija alkuainefraktioinnissa. Femtosekuntilaserlaitteistot ovat
tulleet edullisemmiksi ja varmatoimisemmiksi, joten ne alkavat myos yleistya laboratorioissa. Fs-

lasereissa pulssin ja ndytteen valinen vaikutusaika on niin lyhyt, ettd nayte ei ehdi lampenemaan
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eli edelld mainittuja, lampenemisesta johtuvia ongelmia ei esiinny. Partikkeleiden muodostu-
misprosessi fs-lasereilla on lahes ndaytematriisista riippumatta sellainen, etta partikkelit saadaan
kokonaan hoyrystettya ja ionisoitua ICP:I13, toisin kuin ns-lasereilla, joilla fraktioinnin maara ja

laatu vaihtelevat ndytetyypin mukaan [154].

3.2.6. Kalibrointi

Eri materiaalien erilaiset optiset ja mekaaniset ominaisuudet vaikuttavat materiaalin ja lasersa-
teen véliseen reaktioon. Kuten on aiemmin mainittu, erilaiset materiaalit ablatoituvat eri tavalla
eri aallonpituuksilla johtuen juuri erilaisista materiaalien sisdisista ominaisuuksista. Tata ominai-
suutta kutsutaan matriisiefektiksi. Tasta voisi vetaa johtopadatoksen, ettda mahdollisimman hyvin
matriisitdsmattyjen standardien olemassaolo olisi edellytys tarkoille ja luotettaville analyyseille.
Kaytannossa matriisiefektit ovat kuitenkin osoittautuneet pienemmiksi ja merkityksettomam-
miksi kuin joskus pelattiin, ja LA-ICP-MS-laitteiston kalibrointi on usein suhteellisen yksinker-

taista ja suoraviivaista [155].

Laitteiston kalibroinnissa on kolme osaa: ICP-MS:n (muuttuvan) massavasteen kalibrointi, ana-
lysoitavan ndytteen ja kalibrointistandardin valisen erilaisen ablaatiosaannon korjaus, seka la-
seranalyysille ominaisten epastoikiometristen ilmididen korjaus. Massavasteen kalibrointi suo-
ritetaan yleensa standardireferenssimateriaalin (SRM) analysoinnilla. Tama analyysi on toistet-
tava saannollisesti (esimerkiksi aina siirryttdessa uuteen naytteeseen), jotta ICP-MS:n muuttuva
massavaste voidaan ottaa huomioon. Analysoitavan ndytteen signaalia (taustasateily poistet-
tuna) verrataan standardimateriaalin signaaliin, ja korjausalgoritmeja kdyttamalla ablaatiosaan-
non (aineen kulkeutuminen ablaatiokammiosta ICP:lle) erot standardin ja ndytteen valilla saa-
daan huomioitua. Suurempi merkitys ablaatiosaannon korjauksessa on kuitenkin sisdisen stan-
dardin kaytolla. Sisdinen standardi korjaa pdaasiassa eroja ablatoituneen, ICP:lle kulkeutuneen
ja ionisoidun materiaalin massojen valilla. Nama erot johtuvat paaasiassa materiaalien erilai-
sesta ablaatiokayttaytymisestd, mutta myos mahdollisesti eri olosuhteista analyysien valilla (eri
spottikoko yms.). [155] Ablaatiosaanto voi vaihdella huomattavasti eri materiaalien valilla,
vaikka olosuhteet olisivat samat [156]. N&in ollen korjauksen tarve voi olla erittdin suuri, aset-
taen haasteita algoritmeille. Yleisesti ottaen materiaalien ablaatiokdyttaytymistd saadaan ho-
mogenisoitua kayttdmalla pienemman aallonpituuden (esimerkiksi ArF) lasereita tai mahdolli-

sesti fs-lasereita.
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LA-ICP-MS laitteiston kalibrointiin on esitetty kuusi erilaista strategiaa:

1) Ulkoinen kalibrointi kdyttden kiinteda referenssimateriaalia
2) Ulkoinen kalibrointi kiintedn referenssimateriaalin avulla, kdyttden myds sisdista stan-
dardia
3) Ulkoinen kalibrointi aspiroitujen liuosten avulla, kdyttdaen myos sisdista standardia
4) Ulkoinen kalibrointi nestemadisen referenssimateriaalin avulla, kdyttden myos sisaista
standardia

5) Ulkoinen kalibrointi kdyttden mitattujen konsentraatioiden normalisointia 100 %:iin

6) Isotooppilaimennuskalibrointi
Strategiaa 1 voidaan kaytannossa kdyttdd ainoastaan alustaviin koostumustutkimuksiin, ja se
vaatii erittdin hyvin (fysikaalisesti ja kemiallisesti) matriisitdsméatyn standardimateriaalin. Strate-
gioiden 3-6 kaytosta on raportoitu esimerkiksi lahteissa [157-161]. Yleisimmin hivenaineiden
analysoinnissa, kuten myos tdssa tyossa, kdytetdan strategiaa 2. Sisdinen standardi mahdollistaa
referenssistandardin ja naytteen vilisen ablaatiosaannon eron korjauksen. Standardina toimii
yleensa alkuaine, jonka pitoisuus ndytteessa seka referenssistandardissa on tunnettu, esimer-
kiksi kalsium tai pii. Referenssistandardille tama pitoisuus on raportoitu kirjallisuudessa, ja tut-
kittavalle naytteelle pitoisuus voidaan maarittaa esimerkiksi EPMA-analyysilla. Sisdisen standar-
din kayttdminen mahdollistaa ulkoisen kalibroinnin standardilla, jota ei ole matriisitasmatty.
Yleisimmin ulkoisina standardeina kdytetyt NIST SRM 610/611 ja 612/613 lasit ovat juuri tallaisia
materiaaleja, joiden matriisi ei vastaa luonnosta |6ytyvien geologisten (tai valttdmatta edes syn-
teettisesti tuotettujen) materiaalien matriisin koostumusta ja rakennetta. Sisdiseksi standardiksi
ei voi valita mita tahansa ainetta, vaan aineen pitda olla homogeenisesti jakautunut (ainakin
ablaatiotilavuudessa) ja lasna tarpeeksi suurina pitoisuuksina seka ulkoisessa standardissa seka

analysoitavassa nadytteessa (muttei kuitenkaan niin suurina, ettei MS:n detektori kykene kasit-

telemaan signaalia). [155]

Kalibroinnissa voidaan kadyttaa apuna myos sekundéaarisia standardeja. Tallaisia ovat esimerkiksi
USGS:n (United States Geological Survey) valmistamat basalttilasit BCR-2G ja BHVO-2G. Nama
sisaltavat niin vahan joitakin tarkeita alkuaineita, etteivat ne sovellu paaasiallisiksi kalibrointis-
tandardeiksi. Niista on kuitenkin suurta hyotya sekundaarisina standardeina, jotka analysoidaan

"tuntemattomina” analyysilaadun tarkkailemiseksi. [155]
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3.2.7. Datan kasittely

LA-ICP-MS on dynaaminen analyysitekniikka eli ablaatiopinta voi kuopan syventyessa edeta eri-
laisten, kemiallista heterogeenisyytta aiheuttavien lahteiden lapi. Tallaisia lahteitd ovat esimer-
kiksi pintakontaminaatio, sulkeumat, murtumat sekd mineraalirajat. Dynaamisuus on ennen
kaikkea tekniikan vahvuus, koska se antaa arvokasta tietoa aineiden jakautumisesta seka nayt-
teen rakenteesta. [155] Se aiheuttaa kuitenkin my0s tarpeen huolelliselle datan kasittelylle esi-
merkiksi tilanteessa, jossa halutaan maarittaa aineen kemiallinen liukoisuus, mutta ainetta esiin-
tyy myos sulkeumina matriisissa. Datan kasittelyvaiheessa sulkeumista aiheutuneet piikit signaa-

lissa voidaan jattaa huomiotta, ja ndin saada haluttua ilmiota kuvaavia tuloksia.

Datan kasittelyyn on olemassa monia ohjelmia, joista yksi kdyttokelpoisimmista hivenaineiden
maaritykseen on GLITTER (lyhenne sanoista GEMOC Laser ICP-MS Total Trace Element Reduc-
tion). Se tarjoaa reaaliaikaisen datan kasittelymahdollisuuden, jolloin kayttaja ndkee jo analyysin
aikana mahdolliset signaalin poikkeavuudet ja voi muuttaa analyysiolosuhteita tarvittaessa.
GLITTERissa on omat tyé6tilansa hivenainepitoisuuksien ja isotooppisuhteiden maarittamiseen.
Ohjelmiston etuihin kuuluvat muun muassa yhteensopivuus monen ICP-MS-alustan kanssa, ul-
koisten ja sisdisten standardien kaytto tarkkojen, luotettavien ja ablaatiosaantokorjattujen tu-
losten saamiseksi, sekd maaritys- ja virherajojen laskeminen jokaisen analyysin kaikille isotoo-

peille erikseen. [162]
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Kokeellinen osuus

4. Tasapainotusmenetelma ja koelaitteisto

4.1. Menetelman kuvaus

Tassa diplomitydssa tutkittiin neljan metallin (lyijy, molybdeeni, iridium ja renium) jakautumista
kuparin ja spinellikylldsteisen sulan rautasilikaattikuonan valilla. Tarkoituksena oli simuloida se-
kundaarisen kuparinsulatuksen olosuhteita laboratoriomittakaavassa. Kokeet suoritettiin va-
kiolampétilassa 1300 °C kuudella eri hapen osapaineella 10 < p0O, < 10” atm ja kahdella eri
kuonan koostumuksella (FeOx-SiO,-Al,03 ja FeOx-Si0,-Al,03-Ca0). Alumiinioksidi ei ollut kuonien
reagenssimateriaalina, vaan sitd liukeni kokeissa kaytetyistd upokkaista samalla muodostaen
systeemin alumiini-rautaspinellikyllastyksen. Molempia kuonia kdyttden tehtiin kaksi 12 nay-

tetta sisaltavaa koesarjaa.

Kaytetyn koemenetelméan paavaiheet olivat tasapainotus, nopea sammutus ja suora faasikoos-
tumusanalyysi. Menetelmda on hyédynnetty tdman tyyppisten systeemien tarkasteluun vasta
muutamia vuosia [13]. Kupari-hivenainemetallit-kuona-systeemin tasapainotus suoritettiin kor-
keassa lampdtilassa ja haluttu hapen osapaine muodostettiin CO-CO-kaasuseoksella. Kaa-
sukomponentit paasivat vapaasti tasapainottumaan avonaisessa alumiinioksidiupokkaassa ollei-

den sulien (ja kiintedn spinellifaasin) kanssa.

Tasapainotuksen jalkeen suoritettiin ndytteen nopea sammutus jadveteen. Tarkoituksena oli sai-
lyttaa korkealampdtilafaasit jadhtyneessa ndytteessa ja mahdollistaa ndiden faasikoostumusten
analysointi huoneenlampdétilassa. Sammutuksen aikana nestemainen kuona muuttui lasi-
maiseksi ja kuonan seassa (sekd kuona-upokas rajapinnalla) olleet kiinteat spinellialueet jadhmet-
tyivat paikalleen. Sammutuksen jalkeen upokkaat sahattiin puoliksi, ja puolikkaista valmistettiin
metallografisia menetelmia kayttden hieet. Naytteiden mikrorakenne ja faasien homogeenisuus
tarkastettiin SEM-EDS-menetelmailla. Kaikkien faasien varsinaiset mikroanalyysit suoritettiin
EPMA-menetelmalld, jonka méaaritysrajat eivat kuitenkaan riittdneet kaikkien hivenainemetal-
lien faasikohtaisten pitoisuuksien tarkkaan méaaritykseen. Kuonat sekd kuonan seassa olevat spi-
nellit analysoitiin myos LA-ICP-MS-menetelmilld, joka mahdollistaa useita kertaluokkia alhai-

semmat maaritysrajat seka aineiden liukoisuuksien homogeenisuuden tarkastelun lasersignaa-
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lien avulla. Kuparia ei voitu analysoida talla menetelmalld johtuen faasin erilaisesta ablaatiokayt-
taytymisesta ja soveltuvan ulkoisen standardimateriaalin puutteesta. Jakaumakertoimien laske-

misessa hyodynnettiin seka EPMA- ettd LA-ICP-MS-tuloksia.

4.2. Koelaitteisto

Valokuva kaytetysta uunista, [ampdotilanmittauslaitteistosta ja massavirtasadtimista on esitetty
kuvassa 29. Kokeet suoritettiin Nabertherm RHTV 120-150/18 vertikaalisessa putkiuunissa, jossa
oli MoSi, l[ampdelementit ja Al,Os-uuniputki. Uunin lampdétilansdadin oli Naberthermin malli
P310. Lampdtilan mittaus suoritettiin S-tyypin Pt / 90%Pt-10%Rh —termoparilla, jonka tarkkuus
oli £ 2 °C Termopari oli yhdistettyna Keithley-lampétilanmittausjarjestelmaan. Termoelementti
sijoitettiin noin kaksi senttimetria ylemmas kuin nayte, jotta elementin paa ei missaan tapauk-
sessa joutuisi kosketuksiin ndytteen kanssa ja taten hairitsisi kaasuatmosfadrin muodostumista
tai kontaminoituisi ndytemateriaalista. Todellinen koelampétila oli ndin ollen noin kaksi astetta

korkeampi kuin mitattu Iampatila (uunin lampotilaprofiili on esitetty kuvassa 33).

Koejarjestelyssa kaytettiin kolmea kaasua: N3, CO ja CO,. Kaasuatmosfadri muodostettiin CO-
CO,-seoksella, ja typped kaytettiin uuniputken huuhteluun jokaisen kokeen jalkeen. Kaikki kaa-
sut virtasivat termisten massavirtasaatimien kautta (Aalborg DFC26, virtaustarkkuus taydella
skaalalla £ 1 %). Kaasujen virtausnopeudet sdadettiin tietokoneohjelman kautta (DFC Control
Terminal 2.05). Kaasuseos syotettiin uuniputken ylaosasta, ja kaasujen poisto tapahtui uuniput-
ken alaosasta. Poistojarjestelmaan kuuluivat kuplapullot, happisensori seka ilmastoinnin poisto-
piste. Kuplapulloilla voitiin silmdmaaraisesti seurata kaasujen virtausta ja havaita mahdollisia
vuotoja. Rapidox 2100ZF happisensorilla (Cambridge Sensotec, UK) mitattiin hapen pitoisuutta

poistokaasuissa eli samassa koeatmosfaarissa.
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Kuva 29. Valokuva koeuunista, lampaotilanmittauslaitteistosta ja massavirtasaatimista.

Kuvassa 30 on kaaviopiirros uunista. Koeuunin uuniputken ylapadssa oli kiristettdva messinkinen
uunipaa, jossa oli paikat termoelementille seka keraamiselle alumiinioksidiputkelle. Taman put-
ken lapi pujotettiin platinalanka, josta nayte roikkui tasapainotuksen aikana. Uuniputken alapaa
oli kokeiden aikana suljettu muovisella tulpalla, jonka Iapi meni ohutseindinen terasputki kaa-

suseoksen poistoa varten. Uuniputkea jadhdytettiin vedelld molemmista paista.

Naytteiden sammutukseen kaytetty jadvesiampdari on kuvassa 30 esitetty harmailla katkovii-
voilla. Halutun atmosfdarin (hapen osapaine) sailyminen uuniputken alapaassa olevan tulpan
avaamisen jalkeen pyrittiin varmistamaan siten, ettd amparissa olevan veden pinta peitti uuni-
putken alareunan. Taten ymparoéivan huoneilman kaasut eivat paasseet virtaamaan uuniput-

keen sind lyhyena aikana, kun tulppa oli auki mutta naytetta ei vield ollut sammutettu.
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Kuva 30. Kokeissa kaytetyn uunin kaaviopiirros selventavine teksteineen.

4.3. Kaasuatmosfaari

Haluttu hapen osapaine muodostettiin CO ja CO;-kaasuilla. Systeemiin oli liitetty myos typen
(N2) syottd, mutta typpea kaytettiin vain kokeiden jalkeisend uuniputken huuhtelukaasuna.
Kaikki kaasut olivat Aga:n (Linde Group) valmistamia, ja niiden puhtausasteet olivat: CO 3.7, CO;

5.3ja N, 4.5.
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Tavoitellun hapen osapaineen saavuttamiseksi CO ja CO,-kaasuilla kaytettiin tasapainoyhtaloa

(29):

C0(g) +02(g) = CO4(g) (29)

jonka tasapainovakio K voidaan maarittaa yhtalolla (30):

pCO;

=2 _ 30
pCO - p0,°® (30)

Kaasujen suhteet laskettiin kdyttamalla tasapainovakion arvoa 71985.23 [HSC] ja tavoitellun ha-
pen osapaineen p02°'5 arvoa. [163] Taulukossa 12 esitetdan lasketut kaasujen suhteet ja vir-
tausmaarat, suhteita vastaavat hapen osapaineet seka kokeiden numerot. Kaikkien kokeiden
lampatila oli vakio, 1300 °C. Kaasujen kokonaisvirtausmé&ara oli aina 300 ml/min (NPT). Kaasujen
suhteita muuttamalla saavutettiin hapen osapaineet 10™° — 10° atm. Talld vaihteluvalilld voi-

daan simuloida eri prosessivaiheita sekundaarisen kuparinsulatuksen aikana.

Taulukko 12. Tavoitellut hapen osapaineet ja kaasuvirtaukset 1300 °C:ssa.

Koe ID log pO; atm CO; ml/min CO ml/min CO:/CO
TS, L16, L19, L22 -10 125.6 174.4 0.72
L1, L15,L18, L21 -9 208.5 91.5 2.28
L2,L14,L17,L20 -8 263.4 36.6 7.20
T4,L7,L10,L13 -7 287.4 12.6 22.81
L3,L6,L9,L12 -6 295.9 4.1 72.17
L4, L5,L8, L11 -5 298.7 1.3 229.77

5. Koejdrjestelyt ja kokeiden toteutus

5.1. Upokas

Kokeissa kaytettyihin kahteen eri kuonaan saatiin Al-Fe spinellikyllastys kayttamalla reagoivia
alumiinioksidiupokkaita (Frialit Degussit AL23, > 99.5 % Al,0s: korkeus 15 mm, sisdhalkaisija 8
mm, tilavuus 0.7 ml, Friatec AG, Saksa). Alumiinioksidiupokas ja sen ymparille rakennettu plati-

nalankakori on esitetty kuvassa 31.
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Kuva 31. Kokeissa kaytetty reagoiva alumiinioksidiupokas ja platinalangasta rakennettu kori.

5.2. Reagenssimateriaalit

Alkuperéinen tarkoitus oli valmistaa kupariseos (9.6 g kuparia, 0.1 g kutakin tutkittavaa metallia)
ampullissa 1200 °C:ssa, 110 tunnin tasapainotusajalla. Tasapainotus suoritettiin kddnnettdvassa
uunissa, jotta metallien sekoittumista voitaisiin parantaa. Sammutus suoritettiin jadvesiampa-
riin, jonka pohjalle oli asetettu tiili. Tiilen kaytolla pyrittiin varmistamaan ampullin rikkoutumi-
nen sammutuksen yhteydessa jaahtymisnopeuden maksimoimiseksi. Lopputuloksena havaittiin,
etteivat renium, molybdeenijairidium olleet jakautuneet kupariin homogeenisesti, vaan jadneet
valtaosin seokseen suurina sulkeumina. Valtaosa lyijystd puolestaan hoyrystyi ampullin sisasei-
namien pintaan. SEM-kuvat kupariseoksesta seka hoyrystyneesta lyijykerroksesta on esitetty ku-
vissa 32 a) ja b). Yksi syy seoksen heterogeenisyyteen saattoi olla sammutus, jonka aikana am-
pulli ei yrityksesta huolimatta rikkoutunut, joten jadhtymisnopeus ei ollut suurin mahdollinen.
Taman arveltiin kuitenkin olemaan riittdmaton syy selittdmaan heterogeenisyyden laajuus, jo-

ten kupariseos paatettiin valmistaa pulvereista.
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Kuva 32. SEM-kuvat a) ampullissa valmistetusta kupariseoksesta, b) ampullin sisdseindmien pintaan hoy-
rystyneesta lyijykerroksesta. EDS-analyysit havainnollistavat alueiden koostumusta.

Lopulliset kuona- ja kupariseokset valmistettiin synteettisesti pulverimaisista |dhtdaineista,
poikkeuksena granulien muodossa ollut piidioksidi, joka kuitenkin jauhettiin morttelissa pienem-
paan raekokoon ennen sekoittamista muiden kuonaseoksen reagenssien kanssa. Taulukossa 13
esitetdadn kuonaseoksen ja taulukossa 14 kupariseoksen reagenssimateriaalien valmistajatiedot.
Tutkittavista metalleista renium, iridium ja lyijy lisattiin kupariseokseen metalleina, ja molyb-
deeni lisattiin kuonaseokseen oksidina (MoO;). Molybdeenin oksidimuotoon paadyttiin ampul-
likokeen tulosten sekd Cu-Mo tasapainopiirroksen (liite 2) tarkastelun jalkeen. Valinnan tavoit-
teena oli varmistaa mahdollisimman homogeeninen liukeneminen. Jokaista metallia lisattiin

seoksiin 1 % kuparin massasta.

Kuonaseoksien rauta-piidioksidisuhde (Fe/SiO2) oli molemmissa seoksissa 1.3. Kalsiumoksidia si-
saltdavan kuonaseoksen CaO-pitoisuus oli ennen tasapainotusta 4.7 m-%. Tasapainotuskokeiden
suorittamisen jalkeen systeemissa esiintyva alumiinioksidi on kokonaan peraisin kokeissa kayte-

tyista reagoivista upokkaista.
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Taulukko 13. Kuonaseoksen reagenssimateriaalit.

Reagenssi Valmistaja Puhtaus (%) Muoto
Fe;O; Alfa Aesar 99.99 pulveri
Si0; Umicore 99.99 0.2-0.7 mm granuli
CaO Alfa Aesar 99.9 pulveri
MoO> Alfa Aesar 99 pulveri

Taulukko 14. Kupariseoksen reagenssimateriaalit.

Reagenssi Valmistaja Puhtaus (%) Muoto
Cu Alfa Aesar 99.9 pulveri, -170+270 mesh
Ir Alfa Aesar 99.9 pulveri, -325 mesh
Re Alfa Aesar 99.99 pulveri, -325 mesh
Pb Alfa Aesar 99.95 pulveri, -100 mesh

Siirrettdessa seoksia vaa’alta upokkaaseen, pienia maarid saattoi joissain tapauksissa pudota
upokkaan ohi tai jadda upokkaan reunalle. Naytteiden koostumus kuitenkin analysoitiin kokei-
den jalkeen, eika alkuperaisten seosten massojen pienilla muutoksilla ole merkitysta lopputu-

loksiin.

5.3. Tarkasteltavan systeemin vapausasteet

Koesysteemin vapausasteet voidaan maarittda Gibbsin faasisédanndén mukaan. Talloin systeemin
tilan kuvaaminen on mahdollista pienemmallda muuttujamaaralla kuin mita Cu-Fe-Si-Al-(Ca)-O-
systeemin kuvaaminen todellisuudessa edellyttaisi. Gibbsin faasisdannon yksinkertaisin muoto

esitetadn yhtalossa (31):
F=C—-P+2 (31)

jossa F on vapausasteiden maara, C on systeemin komponenttien lukumaara ja P on faasien lu-

kumaara.

Tarkasteltavassa systeemissa on viisi (tai kuusi) komponenttia (Cu, Fe, SiO;, Al,03 ja O (seka
Ca0)) ja nelja faasia (kupari, kuona, spinelli ja kaasu). Kaasukomponenteista hiili oletetaan iner-

tiksi, ja yksinkertaistuksen vuoksi hivenainemetallit on jatetty kokonaan tarkastelun ulkopuo-
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lelle. Systeemin komponenttien ja faasien lukumaarien perusteella saadaan yhtalolla (31) las-
kettuna vapausasteiden maaraksi kolme. Koelampdétilan ja kokonaispaineen ollessa vakiot (1300
°C ja 1 atm) vapausasteiden maara viahenee yhteen. Systeemin tasapaino saadaan siis maaritet-

tyd, kun tunnetaan hapen osapaine.

Tallainen tarkastelu ei kuitenkaan tdysin vastaa todellisuutta tehtyjen yksinkertaistusten (esi-
merkiksi hivenainemetallien jattdminen pois tarkastelusta) vuoksi. Yksi lisskomponentti eli tdssa
tapauksessa hivenaine tuo systeemiin yhden vapausasteen lisda, jolloin tasapainon maarittami-

seen tarvitaan hivenaineen pitoisuus systeemin faaseissa.

5.4. Esivalmistelut

5.4.1. Lampétilaprofiili uunissa

Uuniin oli juuri ennen kokeiden aloitusta vaihdettu uuniputki, ja vaihdon yhteydessa maaritettiin
my0s uunin lampdtilaprofiili. Mitattu profiili esitetdan kuvassa 33, ja kuvasta voidaan havaita
kuumimman kohdan olevan 63 cm paassa uuniputken yldosasta. Nayteputken alapaa asetettiin
61.5 cm kohdalle, jolloin upokas sijoittui noin 63-64 cm korkeudelle. Myds termoelementti sijoi-
tettiin 61,5 cm korkeudelle, jottei elementin paa missdan tapauksessa paatyisi upokkaan sisdan
(ja ndin kontaminoituisi) kokeen aikana. Todellinen koelampétila oli ndin arviolta kaksi astetta

korkeampi kuin termoelementin mittaama arvo.
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Kuva 33. Uunin kuuman alueen lampétilaprofiili. Trendiviiva on toisen asteen polynomisovitus. Jokainen
piste edustaa 15 mittauspisteen keskiarvoa. Uunin sdatdjan oma lampomittari ndytti lukemaa 1300 °C.
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5.4.2. Tasapainotusajan maarittaminen

Tutkittavan systeemin tasapainotusaika maaritettiin yhteensa 7 esikokeella (2, 4, 8, 16 ja 20 tun-
tia). Tasapainotusldmpétila oli 1300°C ja kokeet suoritettiin kahdessa hapen osapaineessa (10*°
atm ja 107 atm) kalsiumoksidivapaalla kuonalla. EDS-analyysien tulokset kuonafaasin padkom-
ponenttien pitoisuuksista on esitetty taulukossa 15 ja naiden pohjalta piirretty tasapainotusai-

kakuvaaja loytyy kuvasta 34.

Taulukko 15. EDS-analyysitulokset kuonafaasin padkomponenttien pitoisuuksista tasapainotusaikako-

keissa.
pO: (atm) | Aika (h) | Niyte ID | Al (m-%) Si (m-%) Fe (m-%) | Cu(m-%)
107 4 T3 7.9+0.1 13.6£0.2 36.0£ 1.1 6.2+0.7
107 8 T6 8.1+0.3 13.8+£0.2 36.3+0.5 53+0.5
107 16 T4 8.5+0.2 14.0£0.2 36.8+ 1.1 5.8+04
1010 2 Tl 8.8+£0.2 13.9+£0.2 37.3+0.6 0.7+0.3
1010 4 T2 8.7+0.2 13.8+0.3 37.9+0.8 0.8+0.3
10710 16 T5 9.2+0.1 14.6+0.3 36.6 +0.5 0.8+0.2
10710 20 T7 8.9+0.2 14.2+0.1 358=+1.0 1.0+£0.2
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Kuva 34. Tasapainotusaikakuvaaja kuonan padkomponenttien pitoisuuksista ajan funktiona, kahdessa eri
hapenpaineessa. Kuvaaja on piirretty taulukon 15 EDS-tulosten pohjalta ilman virherajoja.

101° atm hapen osapaineessa tehdyn 20 tunnin kokeen kuonan paikomponenttien pitoisuudet
nayttavat alumiinin ja piin osalta liikkuvan hieman kohti 107 atm, 16 tunnin kokeen pitoisuuksia.
Myos kuparipitoisuus kasvoi arvosta 0.8 m-% arvoon 1.0 m-%. Yksi mahdollinen syy pitoisuuk-
sien muutokseen on, ettd todellinen hapen osapaine saattoi poiketa lasketusta arvosta. Myo6s
happisensori naytti hieman korkeampaa hapen pitoisuutta. Sensoriin ei kuitenkaan tassa tyossa
voinut taysin luottaa, silla lukemat eivat eri kokeiden samoilla kaasuvirtauksilla (taulukko 12)
aina vastanneet toisiaan. Joka tapauksessa pitoisuuksien muutoksen 16 tunnin jalkeen ei us-
kottu johtuvan siitd, ettd systeemi ei olisi viela saavuttanut tasapainotilaa. Siksi tasapaino-

tusajaksi varsinaisissa kokeissa valittiin 16 tuntia.

80



5.5. Kokeet

Kokeiden suorittaminen aloitettiin punnitsemalla esivalmistettuja kuona- ja kupariseoksia pape-
rille kumpaakin 0.25 g. Taten kupari/kuona-suhteeksi muodostui 1/1, ja reagenssien yhteispaino
oli 0.5 g. Seokset kaadettiin alumiinioksidiupokkaaseen siten, etta kupariseos jai upokkaan poh-

jalle ja kuona sen paalle. Seos taytti kokonaisuudessaan noin 60 % upokkaan tilavuudesta.

Tasapainotusuunin lapi vedettiin platinalanka, josta upokas asetettiin roikkumaan siten, etta se
jai uuniputken kylmaan osaan (uuniputken osa jadhdytysvesikierron alapuolella, kuva 30). Uunin
pohjatulppa laitettiin kiinni, ja CO-CO; kaasuvirtaus kytkettiin paalle. Atmosfaarin stabiloiduttua
noin 30 minuutin ajan upokas nostettiin platinalangasta vetamalla uunin kuuma-alueelle, jolloin
varsinainen koe alkoi. Koeajaksi valikoitui 16 tuntia tasapainotusaikakokeiden perusteella. Mah-
dollisia (hiilimonoksidi)vuotoja tutkittiin kokeiden aikana kasikayttoisellad kaasuhalyttimelld (BW

Gasalertmicro 5, Honeywell).

Tasapainotuksen jalkeen ndytteet sammutettiin jadveteen. Sammutus tapahtui nykdisemalla
platinalangan yldapaasta, jolloin lankaan tehty silmukka aukesi tai lanka meni poikki pudottaen
naytteen jadvesiastiaan. Sammutuksen jalkeen uuniputkea huuhdeltiin typpikaasulla noin 10 mi-

nuutin ajan.

5.6. Naytteenvalmistus ja analyysilaitteiden parametrit

5.6.1. Naytteenvalmistus

TyoOssa kaytetyt tarkemmat analyysimenetelmat (EPMA ja LA-ICP-MS) eivat asettaneet nayt-
teenvalmistukselle erityisvaatimuksia, joten nadytteet voitiin valmistella “normaalilla” metallur-
gisella hieenvalmistusmenetelmalla. Naytteenvalmistukseen kaytettyja laitteita ja kaksi valmista

hiettd on esitetty kuvissa 35 a) - f).

Upokkaat sahattiin puoliksi Struersin timanttileikkurilla, minka jalkeen puolikas upokas valettiin
epoksiin. Valos asetettiin tyhjiopumppuun, jotta epoksi tunkeutuisi mahdollisimman hyvin nayt-
teen koloihin ja huokosissa olevat kaasut poistuisivat kuplina valoksen pinnalle. Epoksin kove-

tuttua naytteet hiottiin Struersin hiomalaitteilla ja kiillotettiin Struers DAP-U-timanttikiillotuslai-
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kalla 1 um:n asti kayttdaen Struers DP Spray P -timanttisuihkeita. Analysoinnissa kaytetyista nay-
tealustoista (nadytteiden kiinnitystavasta) johtuen hionnassa ja kiillotuksessa tarkeaa oli epoksi-
napin reunojen kohtisuoruus napin pintaa vasten. Kiillotuksen jalkeen naytteiden pinnalle hoy-
rystettiin ohut hiilikalvo Leica EM SCDO50 -hiilihdyrystimella riittavan sahkénjohtavuuden var-

mistamiseksi. Naytteenvalmistusprosessi on kuvattu tarkemmin esimerkiksi lahteissa [164, 165].

Kuva 35. Ndytteenvalmistuslaitteet. a) timanttileikkuri upokkaiden sahaamiseen, b) tyhjiopumppulait-
teisto, c) hiomalaite, d) timanttikiillotuskone, e) hiilihoyrystin, f) kaksi valmista hietta.
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5.6.2. SEM-EDS

Ensimmadinen vaihe naytteiden karakterisoinnissa oli SEM-EDS-analyysi. Analyysit suoritettiin
diplomityon tekijan toimesta Zeiss LEO 1450 W-filamentti-SEM:illa (Carl Zeiss AG, Saksa), johon
oli liitetty Oxford Instrumentsin X-Max 50 mm? EDS-analysaattori (kuva 36). SEM-EDS-laitteiston
kayton tarkoituksena oli varmistaa halutun mikrorakenteen saavuttaminen tasapainotuksessa

(haluttujen faasien muodostuminen ja riittava koko, sammutusnopeuden riittavyys) seka tarkis-

taa muodostuneiden faasien koostumuksen homogeenisuus.

Kuva 36. Zeiss LEO 1450 SEM seka Oxford Instruments X-Max 50 mm? EDS, jolla tarkastettiin alustavasti
ndytteiden koostumus ja faasien homogeenisuus.

Taulukossa 16 esitelldan kdytetyt SEM-EDS laitteiston analyysiparametrit. Kuona- ja kuparifaasin
koostumusta tarkasteltiin alueanalyyseilla, jotta faasien koostumuksesta saataisiin todenmukai-
nen kuva. Yhden pisteen tai alueen analysointiin kdytetty aika valittiin siten, ettd rontgenspekt-

rin paapiikeille saatiin vahintdan 10 000 pulssia (engl. counts) EDS-detektorilla.
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Taulukko 16. SEM-EDS analyysiparametrit.

Parametri Arvo
SEM
kiihdytysjénnite 15 kV
spottikoko ~ 470
elektronisuihkun emissiovirta (katodilta 1dhtiessé) 80 A
EDS
standardit
- happi K-piikit, oliviini
- alumiini K-piikit, albiitti
- pii K-piikit, kvartsi
- rauta K-piikit, hematiitti
- kupari K-piikit, kupari
- molybdeeni L-piikit, molybdeeni
- renium M-piikit, renium
- iridium M-piikit, iridium
- lyijy M-piikit, lyijy

analyysiaika / spektri (+ kuollut aika)

40's (+ 20-30 %)

5.6.3. EPMA

EPMA-analyysit tilattiin Geologian Tutkimuskeskuksesta (GTK) Otaniemestd, ja analyyseja suo-
rittivat Lassi Pakkanen seka Mia Tiljander. Laitteistona toimi Cameca SX 100 -mikrosondi (Ca-

meca, Ranska) varustettuna viidella aallonpituusdispersiiviselld spektrometrilla (WDS). Laitteisto

on esitetty kuvassa 37.

Analyyseissa kaytetyt parametrit on esitetty taulukossa 17. Metallinen kupari ja kuona analysoi-
tiin samoilla asetuksilla (sateen halkaisija ja virran voimakkuus), mutta spinellifaasin analyyseissa
sateen halkaisijaa pienennettiin faasin pienesta pinta-alasta johtuen. Korkeammilla hapen osa-
paineilla (pO; 107 — 10° atm) muodostuneita kuonan seassa olevia spinelleji olisi niiden koon
puolesta voitu analysoida my6s suuremmalla spotilla (ks. taulukko 19), mutta EPMA-analyy-

seissa spottikoko ei vaikuta maaritysrajoihin tai analyysitarkkuuteen ldheskdan yhta voimak-

kaasti kuin LA-ICP-MS-analyysissa.
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Kuva 37. Cameca SX-100 EPMA-laitteisto, johon on kytketty viisi WDS-analysaattoria.

Taulukko 17. EPMA-laitteiston analyysiparametrit.

Parametri Arvo
Kiihdytysjannite 20 kV
Spottikoko ja séteen virta
- kuonafaasi 50 pm tai 100 pum, 40 nA
- kuparifaasi 50 pm tai 100 pm, 40 nA
- spinellifaasi 1 pm, 20 nA tai 40 nA
Standardipiikit ja -aineet
- happi Kuparifaasi: Ka, hematiitti. Kuona- ja spinellifaasit: Ko, A,O3
- alumiini Ko, ALOs
- pii Ka, kvartsi
- rikki Ka, PbS
- rauta Ko, hematiitti
- kupari Ka, kupari
- molybdeeni Lo, molybdeeni
- renium La, renium
- iridium Lo, iridium
- lyijy La, PbS
- kalsium Ko, diopsidi

Piikin / taustan analysointiajat
- Mo, Re, Ir, Pb
- 0O,ALS;i, S, Fe, Cu, Ca

60 /30 s (Tarkistusanalyyseissa reniumille 240 / 120 s)
10/5s

Analysointikiteet (2d etdisyys)
- Si, Al
- Fe,Cu,Re, I, Pb
- 0
- S, Mo, Ca

TAP (25.745 A)
LIF (4.0267 A)
PCO (45 A)
PET (8.75 A)
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Taulukossa 18 esitetddan EPMA-analyysien faasikohtaiset maaritysrajat analysoiduille alkuai-
neille. Tulokset saatiin kolmessa osassa, joista kaikilla oli hieman erilaiset maaritysrajat, koska
ne lasketaan kussakin mittaussarjassa erikseen. Taulukossa olevat arvot ovat naytteiden L8 - L22

(15 naytettd 24:sta) pitoisuuksille ilmoitetut maaritysrajat.

Taulukko 18. EPMA-analyysien faasikohtaiset maaritysrajat analysoiduille alkuaineille. n.d. = ei maari-

tetty.
Alkuaine Miiritysraja | Médritysraja | Médritysraja | Midritysraja
Kuparissa kuonassa spinellissi kuparifaasin
(ppmw) (ppmw) (ppmw) sulkeumissa
(ppmw)
happi 1265 1728 1382 2914
alumiini 243 275
pii 324 229
rikki 224 168 129 340
rauta 219 281 258 361
kupari 450 361 345 504
molybdeeni 314 210 199 459
renium 570 388 381 623
iridium 670 448 447 705
lyijy n.d. 892 875 n.d.
kalsium 113 109
5.6.4. LA-ICP-MS

Laserablaatioanalyysit suoritettiin Geologian Tutkimuskeskuksessa. Diplomityon tekija operoi
laitetta Hugh O’Brienin valvonnassa. Kaytetty laitteisto on esitetty kuvassa 38. Laserablaatiolait-
teistona toimi Photon Machines Analyte G2 193 nm ArF Excimer (Teledyne CETAC Technologies,
USA) ja plasma-massaspektrometrina kdytettiin Nu AttoM SC-ICP-MS (Nu Instruments Ltd, UK) -

laitteistoa.
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Kuva 38. Laserlaitteisto. Vasemmalla laser, oikealla ICP-MS.

LA-ICP-MS laitteiston ndytealustan rakenteesta johtuen naytteiden reunojen tulee olla mahdol-
lisimman kohtisuorassa ndytteen pintaa vastaan, jotta analysoitava pinta saadaan asetettua

alustaan vaakasuoraan. Naytealusta ja ndytteiden kiinnitystapa on esitetty kuvassa 39.

Kuva 39. Laseranalyyseissa kaytetty ndytealusta. YIhaalta oikealta |6ytyvat referenssit BHVO-2G ja BCR-
2G, naiden alapuolella pienessa napissa on ulkoinen standardi NIST 612 seka referenssistandardi NIST
610. Muut kuusi ndytetta ovat taman tutkimuksen kokeita, jotka on valettu epoksiin ja kiillotettu.
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Analyyseissa kaytettyja parametreja on esitetty taulukossa 19. Spottikoko spinelleissa maaraytyi
spinellifaasin koon mukaan. Kuonan analysoinnissa kadytettiin suurempaa spottia, koska faasin
koko ei ollut ongelma. Laseranalyysissa spottikoolla on suuri merkitys alkuainekohtaisiin maari-
tysrajoihin (taulukko 21) seka analyysitarkkuuteen varsinkin hivenaineiden osalta, koska suu-
remmalla spotilla kokonaissignaalin maara on suurempi, jolloin pitoisuuksien maaritys on luo-
tettavampaa [166]. Analysoiduissa isotoopeissa on mukana myos aineita, joita ei esiinny taman
tyon kokeissa. Esimerkiksi rodium ja palladium otettiin mukaan, jotta voitaisiin tutkia naiden al-
kuaineiden interferensseja kuparin kanssa [167] (mika ei kuitenkaan kuulu tdméan tyon aiheisiin).
Useampien isotooppien analysointi tarkoittaa kaytanndssa sitd, ettd magneetti viettda vahem-
man aikaa analysoiden yksittaisen isotoopin massan kohdalla olevaa piikkia. Talla ei kuitenkaan
GTK:n laserspesialisti Hugh O’Brienin mukaan ole suurta vaikutusta esimerkiksi isotooppikohtai-

siin maaritysrajoihin.

Taulukko 19. Laseranalyysin parametrit. Esiablaatiota kdytettiin poistamaan useimpien naytteiden pin-
nalla ollut hiilipinnoite sekd mahdollinen lika.

Parametri Arvo kuonassa Arvo spinelleissi
Spottikoko 65 um 35 um
Energia (fluence) 2.5 J/em? (30% of 5.0 mJ) 2.08 J/em? (25% of 5.0 mJ)
Resoluutio (AM/M) 300 300
Taajuus, counts maara 10 Hz, 400 pulssia (+ 5 pulssia 10Hz, 300 pulssia (+ 5
esiablaatiolle) pulssia esiablaatiolle)
Standardit
- ulkoinen pé#standardi NIST 612 SRM GSD-1G
- tuntemattomina analysoidut re- | NIST 610, BHVO-2G, BCR-2G | GSE-1G
ferenssit
- sisdinen standardi (oksidimuoto) | pii (SiOz), vertailun vuoksi rauta (FeO)
myds kalsium (CaO)
Analysoidut isotoopit (sisdinen | *’Si, “*Ca, **Ca, ®*Mo, *Mo, *’Si, #¥*Ca, *Ca, “'Fe, “Cu,
standardi korostettu) *Mo, **Mo, '“Rh, '*Pd, '"Pd, | **Mo, **Mo, *Mo, **Mo,

IOSPd, IIOPd, 107Ag, 109Ag7 ISSRC, 185Re, 187R€, 19111', 19311., 208Pb
187RC, 19111‘, 19311‘, 194Pt, 195Pt,

196Pt 197Au 208Pb
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Sisdisen standardialkuaineen valinnan tueksi voidaan tarkastella kuvaa 40 [155]. Kuvassa esite-
taan eri alkuaineiden fraktiointi-indekseja suhteessa kalsiumiin. Fraktiointi-indeksi maaritellaan
mittauksen jalkimmaisen puoliskon aikana saadun signaalin suhteeksi ensimmaisen puoliskon
signaaliin, normalisoituna sisdiseen standardialkuaineeseen [168] (kuvan 40 tapauksessa kal-
siumiin). Yleisena trendina voidaan sanoa, etté kivilajeihin sitoutuvilla (engl. lithophiles), rautaan
sitoutuvilla (engl. siderophiles) ja kalkogeeneihin sitoutuvilla (engl. chalcophiles) alkuaineilla on
keskendan samankaltaiset fraktiointi-indeksit. Niinpa ideaalitilanteessa nadihin ryhmiin kuuluvien
aineiden pitoisuuksia maaritettdessa myos sisdisen standardin tulisi kuulua kyseiseen ryhmaan.
Talloin voidaan olettaa saatavan tarkkoja tuloksia riippumatta siita, ovatko ulkoisen standardin
ja analysoitavien naytteiden matriisit tdismalleen samankaltaisia vai eivat. Jos madritettavan al-
kuaineen fraktiointi-indeksi poikkeaa suuresti sisdisen standardin indeksista, tulokset ovat epa-
luotettavampia, ellei fraktiointi ole samanlaista ulkoisessa standardissa ja analysoitavissa nayt-

teissd. Tahan paastdan yleensa vain huolellisella matriisitasmayksella. [155]

Geologisissa tutkimuksissa yleisimmin kadytetty sisdinen standardi on kalsium. Kuvasta 40 voi-
daan havaita, etta kalsium soveltuukin erittdin hyvin maa-alkalimetallien, harvinaisten maame-
tallien seka aktinoidien pitoisuuksien maaritykseen. [155] Tassa tyossa madritettavat hivenai-
nemetallit ovat kuitenkin rautaan (Mo, Re, Ir) tai kalkogeeneihin (Pb) sitoutuvia, ja ndiden me-

tallien fraktiointi-indeksit ovat suurempia kuin kalsiumin.

Tassa tyossa tutkittujen naytteiden kuonamatriisin padkomponentit ovat rauta, pii, alumiini ja
happi. Toisessa kuonassa on lasnda myos kalsiumia. Raudan kaytto sisdisena standardina on on-
gelmallista silloin kun halutaan kayttaa ulkoisena standardina NIST 610/612 materiaaleja, silla
niissa ei ole juurikaan rautaa. Naiden standardimateriaalien kayttd on kuitenkin perusteltua, silla
niiden hivenainepitoisuudet ovat luotettavimmin madritettyja, ja alkuaineiden jakautuminen
niissa on yleisesti hyvin homogeenista [155]. Alumiinin kdytdstd ongelmallista tekee sen esiinty-
minen luonnossa vain yhtena isotooppina. Tdma tarkoittaa, etta signaalin maara on valtava, jol-
loin spottikokoa ja energiaa on pienennettdva alumiinin signaalin analysointiin soveltuviksi, mika
taas pienentda hivenaineiden signaaleja ja nostaa maaritysrajoja. Mikali tuloksia halutaan luo-
tettavasti vertailla keskendan, on sisdisen standardin luonnollisesti oltava sama kaikille analysoi-
taville naytteille, joten kalsiumia ei voitu kayttda. Hapen kaytto ei tullut kysymykseen sen olo-

muodon ja keveyden vuoksi.

Jaljelle jaa siis vain pii. Piin kdytdn hyva puoli on 2°Si-isotoopin esiintyvyys luonnossa (4.68 %

[169] eli signaalin maara on huomattavasti alhaisempi kuin esimerkiksi alumiinilla, vaikka piin
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pitoisuus on korkeampi). Piin fraktiointi-indeksin arvo on myods lahempéana tyon hivenaineiden
indeksien arvoja, ja piin pitoisuus on melko sama NIST 612 -standardissa seka tyon ndytteiden
kuonissa (taulukko 20). Huonona puolena voidaan pitda piin kivilajeihin sitoutuvaa luonnetta,
mika patee toisaalta kaikille muillekin vaihtoehdoille rautaa lukuun ottamatta. Sisdisena stan-
dardina kuonien analysoinnissa kaytettiin siis piitd. Kolmelle FeO-SiO;-Al,03-Ca0 kuonan nayt-
teelle kaytettiin my0s kalsiumia, ja tulosten vertailu on esitetty kappaleessa 6.5. Spinellianalyy-
seissa sisdisena standardina kdytettiin rautaa, koska spinellit eivat sisaltaneet juurikaan piita.

Raudan kaytt6 johti myos ulkoisen standardimateriaalin vaihtamiseen (taulukko 19).
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Kuva 40. Alkuaineiden fraktiointi-indekseja (suhteessa kalsiumiin). [155] Iridiumia ei ole kuvassa, mutta
se kuuluu my6s rautaan sitoutuviin aineisiin [170]. Alkuaineiden symbolien muodot perustuvat Goldma-
nin luokitukseen, jonka mukaan aineet voidaan jakaa kivilajeihin sitoutuviksi (engl. lithophile), rautaan
sitoutuviksi (engl. siderophile) ja kalkogeeneihin eli happiryhman alkuaineisiin sitoutuviksi (engl. chal-
cophile). Oikeanpuoleisella y-akselilla on alkuaineiden kondensoitumislampétilat suhteessa kalsiumiin
(kuvan harmaat palkit), joilla ei ole merkitysta tdssa tarkastelussa.

Tutkittujen hivenaineiden pitoisuudet maaritettiin mahdollisimman monen isotoopin avulla
niille alkuaineille, joilla esiintyy luonnossa useampi kuin yksi isotooppi. Talla pyrittiin varmista-
maan ainakin yhden interferenssivapaan isotoopin sisallyttdminen jokaisen alkuaineen analyy-

seihin. Interferenssitaulukkoa (taulukko 11), kattavampia interferenssilaskureita seka signaali-
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maaria tarkastelemalla paadyttiin hylkdamaan molybdeenilta isotoopit °2Mo ja *®Mo. Niill iso-
toopeilla esiintyy interferenssia zirkoniumin kanssa, mika muodostuu ongelmaksi NIST 612 stan-
dardin sisaltaman zirkoniumin vuoksi. Standardin zirkonium kasvattaa keinotekoisesti ndiden
molybdeeni-isotooppien signaalia, jolloin GLITTER-datankasittelyohjelmisto tulkitsee koko sig-
naalin virheellisesti molybdeenin signaaliksi. Tama johtaa siihen, ettd tyon naytteitd analy-
soidessa naiden isotooppien signaalin perusteella laskettu pitoisuus on pienempi kuin todellinen
pitoisuus. Mo ja %Mo isotoopeilla ei pitiisi olla merkittdvii interferensseji, mitd tukee myos
naiden avulla maaritettyjen molybdeenipitoisuuksien samankaltaisuus (liitteet 7, 8 ja 10). Inter-
ferenssiongelmat viaheneviat atomin jarjestysluvun kasvaessa (vaikka niita taulukossa 11 esite-
tdan myos korkean jarjestysluvun omaavien atomien isotoopeille), ja iridiumilla seka reniumilla
ei téssa tyossa havaittu interferenssiongelmia. Koetulokset-kappaleessa (kappale 6) esitetyt pi-
toisuudet on siis laskettu seuraavien isotooppien avulla maaritettyjen pitoisuuksien (ppmw) kes-
kiarvoina: molybdeeni **Mo ja Mo, renium ®°Re ja '®’Re, iridium *Ir ja *3Ir. Lyijypitoisuus
madritettiin vain yhdell3 isotoopilla 2°®Pb, jonka pitéisi olla edell3 esitetyn mukaisesti vapaa in-

terferensseista.

Datan kasittelyyn kaytetty GLITTER-ohjelmisto laskee analyysi- ja isotooppikohtaiset maaritys-
rajat (99 % luottamusvalilld) Poisson counting statistics-menetelmalld yhtadlon (32) [171] mukai-

sesti:
MDL = 2.3-+V2B (32)

jossa B on signaalin maara (total counts) taustasateilyssa.

Alkuaineiden pitoisuudet ohjelmisto laskee yhtalon (33) [171] avulla:

o CPSnij
itoisuus,; = (————)/saanto,; 33
p ni (T‘LLTLS(l‘LLSj)/ ni ( )
jossa:
pitoisuus,; : alkuaineen i pitoisuus analyysissa n
CPShij : alkuaineen i isotoopin j keskimaarainen signaalin maara (tausta vdhennettyna)
analyysissa n
runsaus; :isotoopin j runsaus luonnossa (engl. natural abundance)
saantop; : alkuaineen i keskimaarainen signaalin maara per ppmw analyysissa n.
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saanto,; maaritelladn yhtalon (34) [171] avulla:

saanto,
saanto,; = saanto,. - Int(——=2L)std
ni ns (saantons)

(34)

jossa:
saantons : sisdisen standardialkuaineen s keskimdardinen signaalin maara
per ppmw analyysissa n
saanton; ) A Lo .
t(W)Std : alkuaineen i saannon suhde sisdisen standardin s saantoon ana-
ns

lyysissa n, interpoloituna ulkoisten standardien analyysien vilille

Taulukossa 20 vertaillaan alkuaineiden pitoisuuksia ulkoisten paastandardien (NIST 612 SRM ja
GSD-1G) ja analysoitavien naytteiden vililla. Sisdisena standardina kaytetty alkuaine on koros-

tettu ja ilmoitettu oksidimuotona, koska arvo syttetddn GLITTER-ohjelmistoon tdssa muodossa.

Taulukko 20. Sisdisina standardeina kaytettyjen alkuaineiden (oksidimuotojen) seka tydssa tutkittujen
hivenaineiden pitoisuudet ulkoisissa padstandardeissa sekd analysoiduissa naytteissd. Taulukossa on il-
moitettu myds naytteiden pitoisuudet prosentteina verrattuna standardin pitoisuuteen. Tulosten luotet-
tavuus saattaa karsid, mikali ndytteiden alkuainepitoisuudet ovat tuhansia prosentteja korkeammat kuin

standardissa (tutkituista alkuaineista suurin huolen aihe on molybdeeni).

Pitoisuus standardissa Pitoisuus analy- Pitoisuus niytteissi %
[172,173] soiduissa niytteissi standardin pitoisuud-
(méiritetty laserilla) esta
Kuonassa NIST 612 SRM
SiO: 72.1 £0.6 (m-%) 21.2-31.5 (EPMA) 29.4—-43.7%
CaO 11.9£0.1 (m-%) 2.41-3.29 (EPMA) 20.3-27.6 %
Mo 37.4 £ 1.5 (ppmw) 5065 - 8296 13 540-22 180 %
Re 6.63 £0.61 (ppmw) 0.011-5.9 0.17-89 %
Ir 0.0045 (ppmw) 0.0011 - 0.040 24 - 889 %
Pb 38.57+ 0.2 (ppmw) 0.013 - 5494 0.03-14240%
Kuonaspinelleissid | GSD-1G
“FeO” 13.3£0.1 (m-%) 54.4-69.4 (EPMA) 409 — 522 %
Mo 39 + 3 (ppmw) 19.55 -255.2 50.1 -654 %
Re 43 +2 (ppmw) 0.068 —0.42 0.16 —0.98 %
Ir 12 (ppmw) 0.039-1.93 0.32-16.1 %
Pb 50 + 2 (ppmw) 0.072-41.6 0.14-83.2%
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Taulukossa 21 esitetaan laseranalyysin maaritysrajat eri isotoopeille kuonassa seka spinelleissa.
GLITTER-ohjelmisto mé&arittda rajat erikseen jokaiselle pisteelle yhtélon (32) perusteella. Taulu-
kon arvot on laskettu kuuden naytteen keskiarvoina. Keskihajontojen suuruuksista saa kasityk-
sen madaritysrajojen vaihtelusta naytteiden valilla. Rajoihin vaikuttaa esimerkiksi kyseisen alku-
aineen ablaatiokdyttaytyminen, ja kerdtyn datan perusteella myos alkuaineen pitoisuus nayt-
teessa. Eri maaritysrajat saman alkuaineen eri isotooppien valilla selittyvat naiden isotooppien
suhteellisen osuuden maaralla. Jos tietyn isotoopin osuus on suurempi, myds signaalin maara
on korkeampi, jolloin maaritysraja puolestaan laskee (esimerkiksi iridiumille isotooppien run-
saudet luonnossa ovat: **Ir 37.3 % ja '*Ir 62.7 % [174]). Kappaleessa 6 esitettyjen kuvaajien
pitoisuudet on laskettu keskiarvoina vain niistd analyysipisteista, joissa pitoisuus on yli (analyy-

sipistekohtaisen) maaritysrajan.

Taulukko 21. Laseranalyysin madaritysrajat. GLITTER-ohjelmisto maarittaa rajat erikseen jokaiselle pis-

teelle, mutta tassa taulukossa esitetdan naiden rajojen keskiarvot (laskettuna kuudelle naytteelle kuo-

nassa seka spinelleissa). Yksittdinen piste on siis voitu maarittaa luotettavasti myo6s naita rajoja alhai-

semmilla pitoisuuksilla. Keskihajontojen suuruudesta saa kuvan maaritysrajojen vaihtelusta naytteiden
valilla. MDL = Minimun Detection Limit.

Kuonassa Spinelleissé
MDL kes- MDL keskiha- MDL kes- MDL keskiha-
Isotooppi kiarvo jonta kiarvo jonta Yksikko
Si29 8.18 3.11 47.98 7.50
Ca43 25.58 18.16 121.73 32.38
Cad4 5.94 4.21 28.64 6.89 ppmw
Fe57 - - 11.40 2.65
Cub65 - - 1.74 0.55
Mo092 46.54 47.61 181.60 83.04
Mo95 78.92 62.58 395.27 145.91
Mo96 86.61 67.04 396.37 137.76
Mo98 43.08 32.71 212.30 72.59
Rel85 1.87 0.98 90.67 26.36 ppbw
Rel87 1.16 0.74 58.83 13.73
Ir191 4.30 3.04 30.82 13.22
1r193 2.88 1.98 16.33 4.33
Pb208 8.59 7.16 22.29 7.19
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6. Koetulokset

Taman kappaleen alussa tarkastellaan naytteiden mikrorakennetta seka joitakin kupari- ja kuo-
nafaasien laseranalyysiin liittyvia haasteita. Ndiden jalkeen esitelldan ja vertaillaan EPMA- ja la-
seranalyysimenetelmilld saatuja alkuaineiden pitoisuuksia kupari-, kuona- ja spinellifaaseissa
seka esitetdan pitoisuuksien perusteella maaritellyt jakaumat hivenaineille. Kuvat jokaisen nayt-
teen mikrorakenteesta loytyy liitteesta 3, analyysipistekohtaiset normalisoimattomat EPMA-tu-
lokset liitteista 4-6, ja LA-ICP-MS -tulokset liitteista 7-8. Naytekohtaiset pitoisuuksien keskiarvot
eri faaseissa on esitetty liitteissa 9-10 ja maaritetyt jakaumakertoimet hajontoineen liitteessa

11.

6.1. Mikrorakenne

Kaikista naytteista otettiin SEM-BSE-kuvat, joiden avulla voitiin tarkastella nopeassa jaahdytyk-
sessa muodostuneita faaseja ja faasien homogeenisuutta. Mikrorakennekuvat jokaisesta nayt-
teestd on liitteessa 3. Kuvassa 41 esitetdan yleiskuva naytteen rakenteesta (a), kuparifaasissa
esiintyneitd, padasiassa reniumia, iridiumia sekd molybdeenia sisdltaneitd erkaumia (b) ja reu-

naspinellista irtautuneita, kuonan seassa olevia spinelleja (c).
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Kuva 41. SEM-BSE kuvia naytteiden mikrorakenteesta, lasna olevat faasit on merkattu kuviin. a) yleis-
kuva naytteestd L19 (pO; = 101° atm), b) Re-Ir-Mo erkaumia kuparissa (ndyte T5, pO, = 10" atm), c) reu-
naspinelli ja siitd irtautuneita kuonaspinelleji niytteessd L10 (pO, = 107 atm).

Kuvista 41 a) ja c) on selkedsti erotettavissa halutut faasit. Matalammissa hapen osapaineissa

(101°-10°® atm) reagoivan alumiinioksidiupokkaan aikaansaama spinellikylldstys ndkyi kuonan ja
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upokkaan rajapinnalle muodostuneena reunaspinellifaasina. Korkeammissa hapen osapaineissa
spinellifaasia esiintyi myos kuonan seassa. Mikrorakennetta tarkasteltaessa nayttaa silta, etta

kuonaspinellit ovat erkautuneet reunaspinellifaasista tasapainotuksen edetessa.

Paafaaseista kirkkain (eli tihein) on kuparifaasi, joka vaikuttaa melko homogeeniselta. Tummat,
SEM-kuvissa ldhes mustat alueet useimpien naytteiden kuparissa ovat pii-rikkaampia “koloja”,
joiden ei katsota kuuluvan varsinaiseen kuparimatriisiin. Nama ovat kuitenkin kooltaan niin pie-
nia, etta suurella sateen halkaisijalla analysoitaessa vaikutus tuloksiin on hyvin pieni. Kuvan 41
a) koe on suoritettu tutkimuksen pelkistdvimmissa olosuhteissa, jolloin kuparin kanssa tasapai-
nossa olevan kuonafaasin kuparipitoisuus on hyvin alhainen (alle 1 m-%). Alhaisilla kuparipitoi-
suuksilla kuona oli hyvin homogeenista. Kuvan 41 c) kokeen hapen osapaine oli korkeampi, ja
kuonassa alkoi erottua kuparierkaumia. Ndiden erkaumien maara ja koko kasvoivat hapettavam-
piin olosuhteisiin siirryttdaessd, tehden kuonasta hyvin heterogeenisen nakoéista. Kuparierkaumat
kuitenkin kuuluvat kuonafaasiin eli ne ovat erkautuneet sammutuksessa, joten faasi analysoitiin
alueanalyyseilla (valttden kuitenkin suurimpia erkaumia, joita voi havaita esimerkiksi kuvan 41

a) reunaspinellin laheisyydessa).

Muutamia kuparifaasiin syntyneitad erkaumia analysoitiin nidytteesta T5 (pO, = 10° atm). Tulos-
ten (liite 4) perusteella osa erkaumista oli iridium-rikkaita ja osa renium-rikkaita. Varsinkin iri-
dium-rikkaat erkaumat sisalsivat myos huomattavan maaran molybdeenia. Erkaumia esiintyi ha-
pen osapaineilla 10° ja 10 atm, osassa ndytteistd myds 10°® atm osapaineella. Niitd havaittiin

melko satunnaisesti kuparifaasin keskelld seka reunailla.

6.2. Sulien kuonien koostumus

Kuonaseosten reagenssimateriaaleissa raudan ja silikan suhde oli 1.3. Kuvassa 42 esitetdan
suhde tasapainotuksen jalkeen. FeOy-Si0O,-Al,0s-kuonan sarjojen arvojen valilla on melko suuria

vaihteluita, mutta FeOy-Si0,-Al,0s-Ca0-kuonan arvot ovat hyvin samanlaisia koesarjojen valilla.

Liikuttaessa korkeampiin hapen osapaineisiin sekd raudan etta silikan pitoisuudet sulissa kuo-
nissa laskevat. Taman voidaan ndhda johtuvan kuparin kasvavasta kuonaliukoisuudesta, mika
lisda kuonan kokonaistilavuutta. Raudan pitoisuus laskee suhteessa enemman kuin silikan, mika
nakyy kuvassa 42 suhteen pienenemisend. Syy tahan on spinellien rautapitoisuuden kasvu kor-
keammissa hapen osapaineissa, jolloin osa sulan kuonan raudasta paatyy kiintedan spinellifaa-

siin.
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Kuva 42. Rauta-silikasuhde sulissa kuonissa tasapainotuksen jalkeen. Reagenssimateriaaleissa suhde oli
1.3.

Kuvassa 43 esitetdan alumiinioksidin pitoisuus sulissa kuonissa tasapainotuksen jalkeen. Pitoi-
suuksissa on havaittavissa lieva laskeva trendi hapen osapaineen kasvaessa lukuun ottamatta
FeO«-SiO;-Al,03-Ca0-kuonan 2. koesarjaa. Alumiinioksidia ei lisdtty kuoniin ldhtéaineena, vaan
se on liuennut kokonaisuudessaan kokeissa kdytetyistd upokkaista. Pitoisuudet ovat silti vain
hieman alhaisemmat kuin vastaavissa olosuhteissa suoritetuissa kokeissa, joissa kuonan rea-

genssimateriaalit sisalsivat 20 m-% alumiinioksidia (jolloin pitoisuus oli tasapainotuksen jalkeen

17.5-19.8 m-%) [163].
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Kuva 43. EPMA:lla madritetyista alumiinipitoisuuksista lasketut alumiinioksidipitoisuudet sulissa kuo-
nissa. Pitoisuuksissa on havaittavissa lieva laskeva trendi lukuun ottamatta kalsiumoksidia sisaltavan
kuonan 2. koesarjaa (vaaleanharmaa trendisuora).

Kuvassa 44 esitetdan kalsiumoksidipitoisuus FeOx-SiO,-Al;0s-Ca0-kuonassa. Alkuperadinen pitoi-
suus reagenssimateriaaleissa oli 4.7 m-%, mutta tasapainotuksen jalkeen maksimipitoisuus on
noin 3.3 m-%. Alkutilannetta alhaisempi pitoisuus johtuu alumiinioksidin liukenemisesta kuo-
naan kokeissa kaytetyista upokkaista. Kuten kuvasta 43 ndhdaan, alumiinioksidin pitoisuus su-
lassa kuonassa on noin 17 m-% eli kuonan tilavuus on kasvanut merkittavasti. Lopputilanteessa
sama maara kalsiumoksidia on siis liuenneena suurempaan kuonatilavuuteen. Hapettavammissa
olosuhteissa tapahtuvan kalsiumoksidin pitoisuuden alenemisen voidaan nahda johtuvan kupa-

rin kasvavasta kuonaliukoisuudesta, mika myds osaltaan kasvattaa kuonan kokonaistilavuutta.

LA-ICP-MS-analyysilla maaritetyt kalsiumpitoisuudet olivat ldhes kaikissa naytteissa alhaisem-
mat kuin EPMA:lla maaritetyt pitoisuudet. Syy tdhan ei ole selvilla. Kalsiumin (tai kalsiumoksidin)
pitoisuudet ulkoisessa standardissa ja tutkittavissa naytteissa (FeOx-SiO,-Al,03-Ca0 kuona) ovat
tarpeeksi lahell3 toisiaan, **Ca-isotoopin runsaus luonnossa on vain 0.135 % [175] eli signaalin
maara ei ole lilan suuri MS:n detektorin kasiteltaviaksi suurellakaan laserspotin koolla, eikd **Ca-
isotoopilla pitédisi olla ainakaan ongelmia aiheuttavia isobaarisia interferensseja. Kalsiumia kay-

tetdan myds rutiininomaisesti sisdisena standardina geologisten naytteiden analysoinnissa [143,

155].
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Kuva 44. EPMA:lla ja laserilla madritetyista FeO,-SiO,-Al,03-CaO-kuonan kalsiumpitoisuuksista lasketut
kalsiumoksidipitoisuudet. Lasertulokset on laskettu kayttden **Ca-isotoopin avulla maaritettyji pitoi-
suuksia.

6.3.  Metallien kdyttaytyminen ja jakautuminen

Jakaumakertoimet kupari- ja kuonafaasien valilla maaritettiin kappaleessa 2.1. esitetyn yhtalon

(15) mukaan:

Cu/s _ [%M]
LM - (%M) (15)

Jakaumakertoimet kupari- ja spinellifaasin seka kuona- ja spinellifaasin valilla maaritettiin vas-
taavasti. Kuparipitoisuudet kaikissa faaseissa (kupari, kuona ja spinelli) otettiin EPMA-tuloksista,
kuten myo6s hivenainemetallien pitoisuudet kuparifaasissa. Jakaumakertoimien maarityksessa
kdytetyt hivenaineiden kuonapitoisuudet otettiin laseranalyysituloksista, jolloin pitoisuuksien
keskiarvot laskettiin vain maaritysrajan ylittaneita pisteita kayttden. Taiman laskutavan seurauk-
sena iridiumin ja reniumin pitoisuudet sulissa kuonissa saattavat joidenkin ndytteiden kohdalla
olla hieman todellista suurempia. Laserilla maaritettyjen spinellipitoisuuksien keskiarvoja lasket-

taessa sama ongelma esiintyi joissakin analyyseissa myos lyijyn kohdalla.

99



Pitoisuuksien hajontoina kaytettiin kaikissa tapauksissa naytekohtaisille tulospisteille laskettuja
keskihajontoja (vaikka laseranalyysin datankasittelyohjelmisto maarittda myos jokaisen analyy-
sin jokaiselle isotoopille erikseen 10 hajonnan). Jakaumakertoimien hajonnat (liite 11) méaaritet-
tiin yhtalon (34) [176] perusteella:

E (34)

y

Ax

Ay

AL=( ;

+|

jossa Ax on pitoisuuden (m-% tai ppmw) keskihajonta kuparifaasissa, X on pitoisuuden keskiarvo
kuparifaasissa, Ay on pitoisuuden keskihajonta kuonafaasissa ja ¥ on pitoisuuden keskiarvo kuo-
nafaasissa. Vastaavaa yhtaloa kaytettiin myos maaritettaessa keskihajontoja jakaumakertoimille

kupari- ja spinellifaasin seka kuona- ja spinellifaasin valilla.

6.3.1. Kuparifaasin analysointi laserilla

Kuparifaasin analysoinnista LA-ICP-MS-laitteistolla ei ole olemassa julkaistua dataa. Taman dip-
lomityon kokeilujen perusteella faasin analysoinnin vaikeus liittyy suurelta osin standardimate-
riaalien ja kuparin erilaiseen ablaatiokdyttaytymiseen. Sellaiset laserin asetukset (esimerkiksi
taulukko 19), jotka tuottavat materiaalin hallitun ablatoitumisen standardimateriaalissa, johta-
vat suurelta osin kuparifaasin sulamiseen. Tama tapahtuu siksi, etta suuri osa laserin energiasta
jaa naytteeseen sulattaen sen, eikd mene materiaalin irrottamiseen kiintedssa tilassa (mika olisi
toivottavaa). Toinen ongelma on parhaiten karakterisoitujen naytemateriaalien (esimerkiksi
NIST 610 ja 612 SRM) hyvin alhainen kuparipitoisuus, joten nditd materiaaleja ei voida kayttaa
ulkoisina standardeina. Kolmas ongelma on faasin koostuminen lahes kokonaan (noin 98 m-%)
kuparista, mikd johtaa siihen, etta sisdisena standardina on pakko kayttaa kuparia. Spottikoko ja
muut asetukset joudutaan optimoimaan kuparisignaalille, joka on moninkertaisesti suurempi
kuin hivenaineiden signaalit. Optimaalista olisi, jos kuparifaasiin saataisiin lisattya jotakin muuta
alkuainetta sen verran, etta sita voitaisiin kayttaa sisdisena standardina. Tallainen aine voisi olla

esimerkiksi nikkeli, joka liukenee kupariin kaikissa tutkimuksen olosuhteissa. Jakaumakertoimen

Cu/s
LNi

arvo on tutkitulla hapen osapainealueella pienimmilldan noin 0.4 (pO, 10° atm) [177], jo-
ten lisdyksen tulisi olla mahdollisesti 2-4 m-% valilla alkuperaisestd kuparin maarasta. Talla var-
mistettaisiin kuparifaasin tarpeeksi suuri nikkelipitoisuus sisdisena standardina kayttamisen kan-
nalta myo6s hapettavammissa olosuhteissa. Neljas ongelma analyysitulosten luotettavuuden

kannalta on Mo-Re-Ir-erkaumien (kuva 41 b) muodostuminen pelkistavissa olosuhteissa. EPMA-
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analyysissa naita voidaan valttaa helpommin, koska analysoitavat rontgensateet muodostuvat
hyvin [ahelld naytteen pintaa eli jos hieen pinnalla ei ndy erkaumia, ei niitd mydskaan todenna-
koisesti ole rontgensateiden muodostumisalueella. Laserilla tilanne on toinen, eikd ablaatiopin-
nan edetessa mahdollisesti vastaan tulevia erkaumia voida ennakoida. Niiden vaikutus tuloksiin
voidaan kuitenkin minimoida huolellisella datankasittelyll3, jolloin signaalista voidaan ottaa vain

haluttu osa mukaan alkuaineiden pitoisuuksien (kemiallisen liukoisuuden) maaritykseen.

Yksi vaihtoehto kuparifaasin analysoimiseksi on kayttaa jotakin tdman tyon ndytetta ulkoisena
standardina muiden naytteiden analysoinnille (ja kuparia sisdisena standardina). Jotta tima voisi
onnistua edes teoreettisesti, on hivenaineiden oltava mahdollisimman homogeenisesti jakautu-
neita metallifaasiin. Jakautumisen homogeenisuutta tutkittiin keraamalla signaalia kuparifaasin

lavitse ylettyvilta laserlinjoilta, joiden sijainti on esitetty SEM-kuvissa 45 a) ja b).

Kuva 45. SEM-BSE kuvat kuparifaasin poikki kulkevista LA-ICP-MS-analyysilinjoista. Tarkoituksena oli tar-
kastella faasin homogeenisuutta, koska hivenaineiden tasainen jakautuminen faasin sisalla on edellytys
ulkoisena standardina kayttamiselle. a) nayte L8 (10" atm), b) ndyte L10 (107 atm).

Kuvissa 46 ja 47 on esitetty ndiden laserlinjojen tuloksena saadut signaalit iridiumille ja molyb-
deenille. Signaalit on normalisoitu kuparin signaaliin, jolloin on mahdollista tarkastella hivenai-
neiden jakautumista suhteessa kupariin (jonka oletetaan todellisuudessa olevan tasaisesti ja-
kautunut matriisiin eli mahdollinen vaihtelu kuparin signaalissa johtuu laitteistosta tai poikkea-
mista ablaatiokadyttdaytymisessa). Signaalien paalle on piirretty liikkuvat keskiarvot, jolloin voi-
daan helpommin tarkastella suurempia poikkeamia signaalissa eli havaita mahdollinen hetero-

geenisuus alkuaineen jakautumisessa. Kuvien 46 (ndyte L10, pO, 107 atm) ja 47 (néyte L8, pO>
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10° atm) signaaleja vertailemalla havaitaan, ettd molybdeenin osalta jakautuminen on melko
homogeenista molemmissa naytteissa, mutta iridiumin osalta jakautuminen on homogeenisinta
kaikkein hapettavimmissa olosuhteissa. Tulevaisuudessa tasta ndytteesta on luultavasti mahdol-
lista tehda ulkoinen standardi muille naytteille. Homogeenisuutta voidaan iridiumin osalta viela
mahdollisesti lisatd tekemalla uusi koe, jossa vahennetdan lisatyn iridiumin pitoisuutta (iridium
jakautuu erittdin voimakkaasti kuparifaasiin, kappale 6.3.6.). Standardin valmistamiseen ei pa-

neuduta tdssa tydssa.

LTy — iy
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Kuva 46. Molybdeenin ja iridiumin lasersignaalit kuparifaasista normalisoituna kuparin signaaliin nayt-
teessd L10 (pO, 107 atm). Molybdeeni niyttda olevan melko homogeenisesti jakautunut, mutta iri-
diumin pitoisuus vaihtelee hieman alueittain. Tama on ongelmallista ulkoisena standardina kayttamisen
kannalta.
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Kuva 47. Molybdeenin ja iridiumin lasersignaalit kuparifaasista ndytteessi L8 (pO, 10 atm) normalisoi-
tuna kuparin signaaliin. Iridium nayttaisi olevan jakautunut hieman homogeenisemmin kuin ndytteessa
L10 (edellinen kuva).

Kuvista 48 a) ja b) voidaan tarkastella visuaalisesti kuparifaasin ablaatiokayttaytymista. Molem-
mista kuvista havaitaan kuparin sulaminen laserin energian vaikutuksesta. Sulamisen aiheutta-
mia ongelmia ja haasteita on tarkasteltu lyhyesti LA-ICP-MS-menetelman esittelyn yhteydessa
(kappale 3.2). Kuten on aiemmin mainittu, sulaminen johtuu faasin erilaisesta ablaatiokayttay-
tymisesta verrattuna NIST 610 ja 612 standardimateriaalien sekd kuonafaasin kayttaytymiseen
(laserin parametrit oli optimoitu ndiden analysointiin). Ablaatiokdyttdytymisen erilaisuus johtuu

faasin erilaisesta absorptiivisyydestd, heijastavuudesta sekd lammaonjohtavuudesta [178].

Kuva 48. Lahikuvia laserkuopista kuparifaasissa seka laserlinjan jaljesta kuparifaasissa naytteessa L10
(pO2 107 atm). Kuvista on selkeésti havaittavissa kuparin sulaminen, joka aiheuttaa ongelmia analysoin-
nissa.
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6.3.2. Sulan kuonafaasin analysointi laserilla

Kuvassa 49 esitetdan kuvan 45 a) toisen laserlinjan leikkaus kuparifaasista kuonafaasin puolelle
sekd ablaatiokuoppia kuonafaasissa. Linjan jdljestd ndhdaan selkeasti erot kupari- ja kuona-
faasien ominaisuuksissa, silla kuonafaasissa olevan linjan pohjalla ei ole selkeita jalkia sulami-

sesta.

Kuonassa olevat vaaleamman harmaat pisteet ovat kuparierkaumia. Tarkasteltaessa laserlin-
jassa seka ablaatiokuopan pohjalla olevia pienia pylvaita voidaan havaita pylvdaiden muodostu-
van juuri kuparierkaumien kohdalle. Taten siis myds kuonan seassa oleva (metallinen) kupari
kayttaytyy laserin energian vaikutuksesta samalla tavalla kuin kuparifaasi eli sulaa. Sulan alueen
paalle kertyy ainetta, joka ei irtoa kuopasta halutulla tavalla, jolloin pylvaat voivat kasvaa melko
korkeiksikin. Alustavien EDS-analyysien perusteella pylvaat sisaltavat noin 8-15 m-% rautaa ja
75-85 m-% kuparia, kun sulan kuonan kuparipitoisuus on noin 22.5 m-%. Ei ole varmuutta, ke-
raantyyko pylvaisiin hivenaineita. On hyvin mahdollista, etta tietyilla hivenaineilla on suurempi
taipumus keraantya naihin pylvaisiin kuin toisilla aineilla. Tall6in tapahtuu alkuainefraktiointia
eli ICP:lle kulkeutuva nayteaerosoli ei edusta todellista naytteen koostumusta. Pylvadiden koos-
tumuksen tarkka ja luotettava analysointi on kuitenkin hankalaa pylvaiden koon ja muodon

vuoksi.

Kuva 49. Kuparifaasin homogeenisuuden tarkastelemiseksi ajetun laserlinjan leikkaus kuonafaasiin nayt-
teessd L8 (pO, 107° atm). Kuonafaasin kuparirikkaat pylvaat linjan ja kuoppien pohjalla vaikuttavat muo-
dostuvan kuparierkaumien kohdalle.
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Kuvissa 50 a) ja b) esitetaan lahikuvat ablaatiokuopista kuonissa. Kuvassa 50 a) kuonan kupari-
pitoisuus on 22.5 m-%, mika on riittdvan korkea kuparierkaumien muodostumiseen sammutuk-
sen yhteydessa. Talla kuparipitoisuudella ablaatiokuopan pohjalla on selkedsti havaittavissa
edelld mainittuja pylvaita. Kuvan 50 b) kuonassa kuparipitoisuus on vain 5.5 m-%, jolloin kupari
pysyy myos sammutuksen yhteydessda homogeenisesti kuonaan liuenneena (kupari(l)oksidina).
Kuparia ei siis esiinny erkaumina, jolloin myoskaan pylvaita ei muodostu. Kun halutaan varmistaa
mahdollisimman vahainen alkuainefraktiointi eika pylvdiden tarkka hivenainekoostumus ole tie-
dossa, kuvan 50 b) tyyppisen matalakuparisen kuonan voidaan todeta antavan todennakdisesti

luotettavimmat tulokset.

Kuva 50. Lahikuvat laserkuopista kuonassa. a) ndyte L8 (pO, 10° atm, 22.5 m-% kuparia kuonassa), b)

nayte L10 (pO, 107 atm, 5.5 m-% kuparia kuonassa). On mahdollista, ettd kuvan a) pylvait aiheuttavat

alkuainefraktiointia, mikali esimerkiksi raskaammat/korkeamman sulamispisteen omaavat aineet ke-
rdantyvat helpommin pylvaisiin.

Tarkasteltaessa faasien homogeenisuutta voidaan jossain madarin turvautua EPMA-tuloksiin.
Naiden perusteella ainakin kupari- ja kuonafaasit vaikuttavat melko homogeenisilta. Luotetta-
vampaa tietoa homogeenisuudesta antavat kuitenkin laseranalyysien signaalit. Kuparifaasin ho-
mogeenisuutta tutkittiin signaalien avulla kuvien 46 ja 47 yhteydessi, ja ndytteen L8 (pO; = 10°
atm) kuonafaasin alkuaineiden yhden pisteen laseranalyysisignaalit on esitetty kuvissa 51 ja 52.
Kuvassa 51 on naytteen kuonafaasissa korkeampina (eli jarkevasti massaprosentteina ilmaista-
vina) pitoisuuksina olevien alkuaineiden (lyijy, molybdeeni, kalsium seka pii) signaalit. Niista huo-

mataan, ettei suuria poikkeamia esiinny. Myoskaan yksittaisia korkeita piikkeja, jotka kertoisivat

105



sulkeumien/erkaumien ldsndolosta, ei havaita. Signaalien perusteella voidaan sanoa piin, kal-
siumin, lyijyn sekd molybdeenin olevan homogeenisesti jakautuneita ainakin taman kyseisen

analyysin ablaatiotilavuuteen ja todennakoisesti koko sulaan kuonafaasiin.
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Kuva 51. LA-ICP-MS analyysisignaalit kuonafaasissa, nidyte L8 (pO; 10 atm). Signaalien perusteella voi-
daan sanoa kuonafaasin olevan kyseisten aineiden osalta hyvin homogeeninen (ainakin ablaatiotilavuu-
dessa). Signaaleja vastaavat pitoisuudet ovat: Pb 0.47 m-%, Si 10.43 m-%, Mo 0.57 m-%, Ca 1.41 m-%.
Signaalin maara ei kasva pitoisuusjarjestyksessa johtuen analysoitujen isotooppien eri runsaudesta luon-
nossa. Kalsiumsignaalin maara on oikeanpuoleisella y-akselilla. Taustan analysointi loppuu noin 15 se-
kunnin kohdalla.

Kuvassa 52 esitetdan iridiumin ja reniumin signaalit kuvan 50 a) tapauksessa. Signaali vaikuttaa
huomattavasti kohinaisemmalta, mutta y-akselin yksikké on myos aivan eri suuruusluokkaa kuin
kuvassa 51. Molempien aineiden pitoisuudet kyseisessa pisteessd mitataan kymmenissa miljar-
disosissa (ppbw), ja ndin alhaisilla pitoisuuksilla signaalin maara on hyvin vdahainen. Mikali naista
metalleista muodostuneita pienidkin sulkeumia olisi matriisissa lasna, ne nakyisivat jopa kerta-
luokkia korkeampina piikkeind analyysisignaalissa. My0s iridiumin ja reniumin voidaan siis to-
deta olevan hyvin homogeenisesti jakautuneina kyseisessa ablaatiotilavuudessa, ja siten kuo-

nassa.
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LA-ICP-MS-menetelmalla saatava signaali ajan funktiona tarjoaa siis faasin koostumuksesta pal-
jon tietoa, jota ei ole mahdollista saada rontgen- tai liuosanalyysimenetelmilld. Signaalien ana-
lysoinnin perusteella on huomattu esimerkiksi kullan ja palladiumin taipumus muodostaa sul-

keumia Na,O-SiO,-BaO-kuonissa [179].
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Kuva 52. Alle 1 ppmw pitoisuuden omaavien hivenaineiden Re ja Ir LA-ICP-MS-signaalit naytteen L8 (pO;
10 atm) kuonassa. Signaalit eivat ndyta aivan yhta tasaisilta kuin edellisessd kuvassa, mutta aineiden
voidaan silti sanoa olevan homogeenisesti jakautuneita (signaalin kokonaismaara on hyvin pieni). Jos

matriisissa olisi jommankumman metallin muodostamia sulkeumia, ne nakyisivat huomattavasti korke-
ampina piikkeina signaalissa. Signaaleja vastaavat pitoisuudet ovat: Re 27 ppbw, Ir 29 ppbw. Taustan

analysointi loppuu noin 15 sekunnin kohdalla.

6.3.3. Kuparifaasin padkomponenttien pitoisuudet ja kuparin jakautuminen

Kuvassa 53 esitetddn hapen ja raudan pitoisuudet kuparifaasissa. Happipitoisuus muodostaa
nousevan trendin hapen osapaineen kasvaessa. Todellisuudessa trendi on vielad selkedampi, silla
hapen pitoisuus pelkistdvimmissa olosuhteissa on alhaisempi kuin kuvan arvot. Ero johtuu to-
dennékoisesti kuparifaasin pintaan ennen analysointia muodostuneesta ohuesta oksidikerrok-
sesta, ja toisaalta osasyyna voi olla myos EPMA-menetelméan epéaluotettavuus hapen maarityk-

sessa.
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Ongelmia maarityksessa aiheuttavat muun muassa hapen pieni ionisaatiotodennakdisyys, ma-

talaenergiaisten rontgensateiden korkea absorboituvuus ja raskaampien alkuaineiden réntgen-

piikkien aiheuttamat spektrilliset interferenssit [180]. Hapen analysointiin kdytetty hematiit-

tistandardi ei mydskaan valttamatta ole optimaalisin vaihtoehto kuparifaasin happipitoisuuden

maaritykseen. Kuvasta havaitaan raudan liukenevan kuparifaasiin merkittavasti vain pelkista-

vimmissa olosuhteissa.
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Kuva 53. Hapen ja raudan pitoisuudet kuparifaasissa. Happipitoisuuden tulisi olla matalampi pelkista-
vissd olosuhteissa. Syyna korkeampaan pitoisuuteen on todenndkdisesti kuparin pinnan hapettuminen
naytteiden ollessa kosketuksissa huoneilman kanssa (seka osaltaan myos hapen maarityksen epaluotet-

tavuus EPMA:lla).

Kuvaan 54 on piirretty kuparipitoisuus kuparifaasissa. Pitoisuus pysyy suhteellisen vakiona koko

tutkitulla hapen osapainealueella. Eri kuonien vililld ei ole havaittavissa systemaattisia eroja.
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Kuva 54. Kuparipitoisuus kuparifaasissa. Pitoisuus pysyy suhteellisen vakiona koko tutkitulla hapen osa-
painealueella.

Kuparipitoisuus sulissa kuonissa on esitetty kuvassa 55. Pitoisuuden havaitaan noudattavan
melko hyvin lineaarisesti nousevaa trendia logaritmisella asteikolla. Kalsiumoksidilisdayksella ei
nayta olevan juurikaan vaikutusta kuparin liukoisuuteen, mutta korkeimmilla hapen osapaineilla
kalsiumoksidia sisaltavan kuonan kuparipitoisuus on hieman alhaisempi (tama nahdaan selke-
ammin liitteen 9 keskiarvoista). Ero olisi luultavasti suurempi, jos kalsiumoksidia olisi lisatty
enemman. Liitteessa 3 olevista mikrorakennekuvista havaitaan, ettd hapen osapaineilla 10 ja
10 atm kaikki kupari ei ole sammutetussa kuonassa kemiallisesti liuenneena, vaan kuonan se-
kaan on muodostunut eri kokoisia kuparierkaumia. Kuten on aiemmin mainittu, ndma erkaumat
ovat todenndakdisesti syntyneet vasta sammutusvaiheessa, mika voidaan paatella esimerkiksi er-
kaumien epatasaisesta jakautumisesta kuonafaasiin. Nopeammin jadhtyneilld alueilla kuona on
homogeenisempaa. Erkaumat siis kuuluvat kuonafaasiin, ja suuren analyysialueen (50 tai 100
um) seurauksena niiden vaikutus kuonan kuparipitoisuuteen on huomioitu EPMA-analyyseissa.

Kaikkein suurimpia kuparierkaumia on kuitenkin valtetty analyyseissa.
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Kuva 55. Kuparin pitoisuus sulissa kuonissa spinellikylldastyksessa. Hajonnat ovat pienempia kuin symbo-
lien koko.

Kuparin jakaumakerroin kupari- ja kuonafaasien valilla on esitetty kuvassa 56. Pisteisiin sovite-
tun suoran kulmakerroin on noin -0.29. Kuparin liukenemista CuOgs:na vastaa kulmakerroin
-0.25. Jos suora sovitetaan vain 10°2° — 108 atm hapen osapaineilla saatuihin arvoihin, kulmaker-
roin on noin -0.24. Vastaava sovitus kolmen korkeimman hapen osapaineen arvoihin antaa kul-

makertoimeksi noin -0.30.
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Kuva 56. Kuparin jakaumakerroin kupari-ja kuonafaasien valilla.

6.3.4. Lyijyn jakautuminen kupari- ja kuonafaaseihin

Kuvissa 57 ja 58 esitetdan lyijypitoisuus sulissa kuonissa EPMA- ja LA-ICP-MS-menetelmilld maa-
ritettyna. Pitoisuudet kasvavat voimakkaasti hapen osapaineen noustessa yli 10”7 atm, ja kal-
siumoksidilisdys pienentda kuonaliukoisuutta hapettavissa olosuhteissa. Tama oli odotettua,
silla lyijyoksidi (PbO) on emaksinen [181], jolloin sen kuonaliukoisuus pienenee kuonan happa-
muuden laskiessa. Eri analyysimenetelmilla maaritetyt pitoisuudet vastaavat erittdin hyvin toi-
siaan, lukuun ottamatta laserilla maaritettyjen pitoisuuksien suurempaa hajontaa kalsiumoksi-
dia sisaltavien kuonien koesarjojen valilla hapettavammissa olosuhteissa. Syy tdhdn hajontaan

on epaselva.
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Kuva 57. EPMA:lla madritetyt sulien kuonien lyijypitoisuudet. Kuonaliukoisuus kasvaa selkedasti hapetta-
vampiin olosuhteisiin siirryttaessa, ja ndissa olosuhteissa kalsiumoksidilisdys pienentaa liukoisuutta.
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Kuva 58. LA-ICP-MS-menetelmalld maaritetyt lyijypitoisuudet sulissa kuonissa. Kalsiumoksidia sisdltdavan
kuonan koesarjojen pitoisuuksien valilld on jostakin syysta melko suuri hajonta korkeammilla hapen osa-
paineilla (= 10 atm).
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Lyijyn jakaumakerroin kuparin ja sulien kuonien valilla esitetdaan kuvassa 59. Todellisuudessa ja-
kaumakerroin on huomattavasti pienempi, silla kuvan 59 arvot on laskettu kayttaen kuparifaasin
lyijypitoisuutena kuonafaasin maaritysrajaa 892 ppmw (lyijya ei pystytty maarittdmaan kupa-
rista missdan naytteessd, joten lyijylle ei ole maaritysrajaa kuparifaasissa). Mahdollisesta tren-
dista kuparifaasin lyijypitoisuudessa ei myoskaan ole tietoa, joten jakaumakertoimen kulmaker-

toimen arvosta, ja taten lyijyn liukenemismuodosta, ei voida tulosten perusteella sanoa mitaan.
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Kuva 59. Lyijyn jakaumakerroin kupari- ja kuonafaasien valilla. Lyijypitoisuus kuparissa on laskettu kuo-
nan maaritysrajalla (892 ppmw) kaikissa hapen osapaineissa molemmilla kuonilla, joten todellinen ja-
kaumakerroin on huomattavasti alhaisempi. My6skadan trendin kulmakertoimen oikeellisuudesta ei
voida sanoa mitaan. Sulien kuonien lyijypitoisuudet on otettu laseranalyyseista.

6.3.5. Molybdeenin jakautuminen kupari- ja kuonafaaseihin

Kuvaan 60 on piirretty molybdeenin pitoisuudet kuparifaasissa EPMA:lla maaritettyna (vain yh-
den analyysin pitoisuusarvo yhdesta naytteesta ylitti maaritysrajan 314 ppmw, ja tarkalleen ot-
taen kaikkia muita arvoja tulisi kasitelld 0-tuloksina). Naytekohtaiset pitoisuuksien keskiarvot

ovat kaikissa tapauksissa huomattavasti alle maaritysrajan, joten niiden perusteella ei voida
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maarittada molybdeenin todellista pitoisuutta kuparissa eika niitd voida kayttaa jakaumakertoi-
mien maarittdmiseen. Kuvan 60 arvojen perusteella pitoisuus kuparissa pysyy lahes vakiona ha-

pen osapaineen muuttuessa, mutta todellisuudessa tilanne saattaa olla toisenlainen.
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Kuva 60. Molybdeenin pitoisuus kuparifaasissa (EPMA). Trendisuora on sovitettu FeO,-SiO,-Al,03-Ca0-

kuonan 2. koesarjan pisteisiin. Molybdeenia ei havaittu laheskdan kaikissa analyysipisteissa, ja havaitut

pitoisuudetkin olivat huomattavasti alle maaritysrajan. Vain yksi pitoisuusarvo yhdesta naytteesta ylitti
maaritysrajan.

Kuvissa 61 ja 62 esitetddn molybdeenin pitoisuudet kuonissa EPMA:lla ja laserilla maaritettyina.
Tulokset ovat hyvin samankaltaiset, mutta EPMA:n arvot ovat noin 0.15 m-% korkeammat ldhes
kaikissa hapen osapaineissa. Molybdeenin kuonaliukoisuus vaikuttaa kasvavan kalsiumoksidili-
sdyksen seurauksena, ja pitoisuudet molemmissa kuonissa laskevat hapen osapaineen kasva-
essa. Kuonaliukoisuuden kasvu kalsiumoksidilisayksen seurauksena eli kuonan happamuuden
laskiessa viittaa siihen, ettd molybdeeni on kuonassa happamana oksidina. On myds mahdol-

lista, ettd molybdeeni esiintyy kuonissa anionisena oksidikompleksina.
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Kuva 61. EPMA:lla madaritetyt molybdeenin kuonapitoisuudet. Kalsiumoksidi vaikuttaa kasvattavan mo-
lybdeenin kuonaliukoisuutta. Liukoisuuden trendi on painvastainen kuin lyijylla.
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Kuva 62. LA-ICP-MS-analyysilla maaritetyt molybdeenin kuonapitoisuudet. Pitoisuudet ovat systemaatti-
sesti alhaisemmat kuin EPMA:Ila maaritetyt.
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Kuvassa 63 on molybdeenin jakaumakerroin kupari- ja kuonafaasien valilla. Tilanne on saman-
lainen kuin lyijylla eli kuparifaasin pitoisuudet on otettu maaritysrajasta (kuparifaasille 314
ppmw). Jakaumakertoimen arvot ovat siis todellisuudessa pienempia, eika liukoisuusmuodosta
voida sanoa mitaan. Kuvan 63 arvojen perusteella voidaan maarittaa hapen osapainealueelle
107 - 10®° atm kulmakerroin, joka on noin 0.066. Tim4 ei kuitenkaan vastaa mitdin tunnettua
molybdeenin oksidimuotoa, jolloin voidaan paatella kuparifaasin pitoisuuden muuttuvan todel-
lisuudessa hapen osapaineen muuttuessa. Sovitetun suoran kulmakertoimen tulisi myos todel-

lisuudessa olla negatiivinen, jos molybdeeni liukenee oksidimuodossa.
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Kuva 63. Molybdeenin jakaumakerroin kuparin ja kuonien vililld. Kuonapitoisuudet on otettu laserana-
lyyseista. Molybdeenin pitoisuus kuparissa on laskettu maaritysrajan (314 ppmw) perusteella. Todelli-
nen jakaumakerroin on siis pienempi, eika trendin kulmakertoimestakaan voida sanoa mitdan varmaa.

6.3.6. Iridiumin jakautuminen kupari- ja kuonafaaseihin

Iridiumin pitoisuus kuparifaasissa esitetddn kuvassa 64. Sen pitoisuus kasvaa hapen osapaineen
funktiona. Osa iridiumista jai pelkistavimmissa olosuhteissa omaksi faasikseen kuparimatriisiin
(Ir-Re-Mo-erkaumat, kuva 41 b). Ndiden erkaumien voidaan ajatella koostuvan ainakin osittain
iridiumin muodostamista hyvin stabiileista intermetallisista yhdisteista, esimerkiksi Irs[Mo,Re],

jotka stabiiliutensa vuoksi erkautuvat kuparifaasista. Kupari-iridium-tasapainopiirroksen (liite 2)
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perusteella iridiumin kupariliukoisuus puhtaana metallina on niin suuri, etta se ei selitd er-

kaumien olemassaoloa. Iridiumin kuparipitoisuuksissa ei havaita selkeita eroja kaytettyjen kuo-

nien valilla.
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Kuva 64. Iridiumpitoisuus kuparifaasissa. Trendisuorat on sovitettu molempien kuonien 1. koesarjoihin.

Laseranalyysilla maaritetyt iridiumin kuonapitoisuudet esitetdan kuvassa 65. Pitoisuudet pysy-
vit lihes vakiona 10® atm hapen osapaineeseen saakka, jonka jalkeen iridiumin kuonaliukoisuus
kasvaa huomattavasti. Keskiarvoja laskettaessa toisen isotoopin (*!Ir tai !%*Ir) antamista pitoi-
suusarvoista yksi jatettiin tarkastelun ulkopuolelle neljasta ndytteesta (katso kuvateksti) johtuen
suuresta poikkeamasta muihin arvoihin verrattuna. Analyysisignaalien perusteella poikkeamat

eivat aiheutuneet erkaumista.

Vaikka pitoisuuksien hajonnat vaikuttavat suurilta, on syytda huomata y-akselin asteikko: pitoi-
suudet ovat 10° atm hapen osapainetta lukuun ottamatta huomattavasti alle 10 ppbw eli Idhes-
tyvat LA-ICP-MS-analyysitekniikan méaaritysrajaa. Muilla menetelmilla ei ole mahdollista maarit-

taa luotettavasti ndin alhaisia pitoisuuksia kiinteistd naytteista faasikohtaisesti.
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Kuva 65. Laserilla maaritetyt iridiumin pitoisuudet kuonissa. Yksi isotooppipiste jatettiin pois keskiar-
voista nadytteissa L10 (pO, 107 atm), L12 (pO, 10°® atm), L13 (pO, 107 atm) ja L18 (pO, 10 atm).

Kuvassa 66 esitetdan iridiumin jakaumakerroin kupari- ja kuonafaasien valilla. Hapen osapai-
nealueella 10*° - 107 atm iridiumin voidaan paatelld liukenevan kuonaan metallina, sill3 jakau-
makertoimen trendi on ldhes vaakasuora. Kuonien valilld ei ole havaittavissa systemaattista
eroa. Korkeammissa hapen osapaineissa jakaumakertoimiin sovitetun suoran kulmakerroin on
noin -0.77, mika viittaa liukenemismuodon muuttumiseen metallista oksidimuotoon Ir,0s; (mo-
nokationimuodossa ilmaistuna IrOys). Jakaumakertoimen hajonnat esitetdan tulosten tarkas-

telu-kappaleen kuvassa 82 seka liitteessa 11.
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Kuva 66. Iridiumin jakaumakerroin kuparin ja kuonien valilla. Iridium vaikuttaa liukenevan kuonaan pel-
kistdvdmmissa olosuhteissa metallina, ja hapettavimmissa olosuhteissa oksidimuodossa Ir,0s.

6.3.7. Reniumin jakautuminen kupari- ja kuonafaaseihin

Lahes kaikkien naytteiden kuparifaasissa havaittiin reniumia EPMA:n maaritysrajan ylittavina pi-
toisuuksina. Naytteiden L1-L7 kuonissa havaittiin myds melko korkeat reniumpitoisuudet (0.2-
0.35 m-%), mitka olivat ristiriidassa laseranalyysitulosten kanssa (kuva 67). Ristiriidasta johtuen
naytteet ldhetettiin tarkistusanalyysiin, jonka tuloksissa (esitetty liitteissa 4 ja 5) reniumia ei yl-
lattden havaittu yhdenkadn naytteen kupari- tai kuonafaasissa maaritysrajojen (kupari 172
ppmw ja kuona 139 ppmw) puitteissa. Alkuperaisten tulosten virheellisyyteen johti todennakai-
sesti analysoidun reniumpiikin (Lal, 8.653) sijainti melko lahelld suurehkoa kuparipiikkia (Kp1,
8.905 keV). GTK:lla oli mitattu reniumpiikin tausta vain piikin toiselta puolelta kuparipiikista joh-
tuen. Kuparipiikki aiheuttaa taustaan kuitenkin lisdsignaalia vield reniumin kohdalla, joten taus-
tan mittaaminen vain toiselta puolelta tallaisessa tilanteessa saattaa aiheuttaa valheellisen suu-
ren reniumin pitoisuusarvon. Tarkistusanalyyseissa tausta mitattiin Iaheltad reniumpiikkid mo-
lemmilta puolilta (kuparissa + 115 eV ja kuonassa + 125 eV), ja mittausaikaa pidennettiin nelin-

kertaiseksi. Nailla parametreilla reniumin pitoisuudet jaivat alle maaritysrajojen.
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Kuvassa 67 esitetdaan LA-ICP-MS-menetelmalla maaritetyt reniumpitoisuudet kuonissa. Arvot
ovat padasiassa alle 0.2 ppmw, ja kuonien valilla ei havaita systemaattisia eroja. Hapen osapai-
neilla 10 ja 10 atm pitoisuudet kasvavat huomattavasti, ja kalsiumoksidia sisdltdvan kuonan 1.
koesarjan pitoisuus nousi 10® atm hapen osapaineella 5.9 ppmw asti. Poikkeavat arvot sijaitse-
vat hapen osapainealueen keskivaiheilla, mika saa epdilemaan ongelmia kyseisten kokeiden ta-
sapainotuksessa. Koeteknisiin ongelmiin viittaa myos pitoisuuden suuri hajonta koesarjojen va-

lilla. Nama kokeet on toistettava, jotta voidaan varmistua pitoisuuksien oikeellisuudesta.
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Kuva 67. Laserilla maéaritetyt reniumin pitoisuudet sulissa kuonissa. Naytteen T5 (pO, 107*° atm) analyysi-

tuloksissa yhden pisteen Re-arvot olivat molemmilla isotoopeilla huomattavasti muiden pisteiden arvoja

korkeammat, joten ne jatettiin keskiarvojen laskemisen ulkopuolelle. Hapen osapaineilla 10 ja 108 atm
suoritetut kokeet on toistettava, jotta voidaan varmistaa korkeampien pitoisuuksien oikeellisuus.

Kuvassa 68 esitetdan reniumin jakaumakerroin kupari- ja kuonafaasien valilla hapen osapaineen
funktiona. Kuparipitoisuutena on kaytetty faasin maaritysrajaa 172 ppmw kaikilla hapen osapai-
neilla eli todellisuudessa arvot ovat huomattavasti alhaisemmat. Suuremmat poikkeamat 10 ja
10 atm hapen osapaineilla aiheutuvat edellisestd kuvasta havaittavista korkeammista kuona-
pitoisuuksista. Tulosten perusteella reniumin kdyttaytymisesta voidaan varmasti sanoa vain,
ettd jakaumakertoimen arvo on < 10*3ja suurin osa reniumista haihtuu kaasufaasiin koko tutki-

tulla hapen osapainealueella. Pelkistdvimmissd olosuhteissa reniumia on ldsnad kuparifaasiin

120



muodostuneissa erkaumissa, mutta erkaumien havitessa hapen osapaineen kasvaessa reniumin
pitoisuus kuparissa ei kuitenkaan noudata iridiumin kaltaista, kasvavan liukoisuuden trendia ai-
nakaan maaritysrajojen puitteissa. Renium reagoi mahdollisesti kaasuatmosfaarin kanssa suo-

raan metallifaasista, ja haihtuu oksidina tai metallina.
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Kuva 68. Reniumin jakaumakerroin kupari- ja kuonafaasien valilla. Kuparipitoisuus on otettu EPMA-ana-
lyysien maaritysrajasta (172 ppmw). Alhaisemmat arvot 10° ja 10® atm hapen osapaineissa johtuvat
korkeammista kuonapitoisuuksista (katso edellinen kuva ja kuvateksti).

6.4. Spinellit

Jokaisessa suoritetussa kokeessa kuonan ja upokkaan rajapinnalle muodostui kiintead reunaspi-
nellifaasi. Lisdksi kuonan seassa olevia spinelleja havaittiin molemmilla kuonilla hapen osapai-
nealueella 107 - 10° atm, vaikkakin niiden muodostumisen havaittiin alkavan jo 10 atm hapen
osapaineessa. Spinellifaasien kokoa ja sijaintia kuonan seassa voi tarkastella kuvista 41 a) ja c)

seka liitteen 3 mikrorakennekuvista.
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6.4.1. Spinellien matriisin koostumus

Kuvassa 69 esitetddn kuonan seassa olevien spinellien alumiinipitoisuus. Pitoisuus ei laske suo-
raviivaisesti korkeampaan hapen osapaineeseen siirryttiesss, vaan saavuttaa minimin 10 atm

kohdalla. Pitoisuudet ovat keskimaarin hieman alhaisemmat kalsiumoksidia sisaltavalla kuo-

nalla.
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Kuva 69. Alumiinipitoisuus kuonan seassa olevissa spinelleissa.

Kuvassa 70 nakyy raudan pitoisuus kuonan seassa olevissa spinelleissa. Pitoisuus vaihtelee kuvan

69 peilikuvana x-akselin suhteen eli rautapitoisuus nousee alumiinipitoisuuden laskiessa.
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Kuva 70. Rautapitoisuus kuonan seassa olevissa spinelleissa.
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Kuvassa 71 esitetdaan alumiinin pitoisuus kuonan ja upokkaan rajapinnalle muodostuneissa reu-
naspinelleissa. Pitoisuus ndyttaa laskevan ldahes lineaarisesti. Kuvaan on piirretty vertailun hel-
pottamiseksi myOs osa kuonaspinellien vastaavista pitoisuuksista. Alumiinipitoisuus on korke-
ampi lahelld upokasta, mika on loogista, koska kaikki kuonassa ja spinelleissa oleva alumiini on

liuennut upokkaista. Kuonien valilla ei havaita systemaattisia eroja.
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Kuva 71. Alumiinin pitoisuus reunaspinelleissa. Kuvaan on piirretty vertailun helpottamiseksi myds mo-
lemmilla kuonilla tasapainotettujen 1. koesarjojen kuonaspinellien alumiinipitoisuudet.

Kuvaan 72 on piirretty raudan pitoisuudet reunaspinelleissd sekd molempien kuonien ensim-
maisten koesarjojen kuonaspinelleissd. Rautapitoisuus reunaspinelleissa kasvaa hapen osapai-

neen kasvaessa, ja kuonien valilla ei ole havaittavissa systemaattisia eroja.
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Kuva 72. Rautapitoisuus reunaspinelleissd. Kuvaan on piirretty myos molempien kuonien 1. koesarjojen
kuonaspinellien rautapitoisuudet vertailun helpottamiseksi.

EPMA:lla madaritetyt reuna- ja kuonaspinellien kuparipitoisuudet esitetdan kuvassa 73. Kuonan
seassa olevien spinellien kuparipitoisuus on hieman (0.1 - 0.2 m-%) alhaisempi kuin reunaspinel-
lien. FeOx-SiO;-Al,03-Ca0-kuonan reunaspinellien kuparipitoisuus vaikuttaa kasvavan korkeim-
malla hapen osapaineella hieman (0.3 — 0.4 m-%) suuremmaksi kuin FeOx-SiO,-Al,0s-kuonan.
Hajontojen kasvu seka pitoisuuksien poikkeaminen sovitetusta trendista pelkistdvammissa olo-

suhteissa johtuvat ainakin osittain spinellien kuparipitoisuuden laskemisesta lahelle EPMA:n

maaritysrajaa.
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Kuva 73. EPMA:lla madritetyt kuparipitoisuudet kiinteissa spinelleissa. Trendisuora on sovitus FeO-SiO,-

Al,03-Ca0O-kuonan arvoihin 107 — 10 atm hapen osapaineilla. Pelkistdvimmissi olosuhteissa pitoisuuk-

sien huomattava poikkeama trendista ja suuri hajonta johtuvat ainakin osittain kuparipitoisuuden laske-
misesta lahelle EPMA:n maaritysrajaa.

Kuparin jakaumakerroin kupari- ja spinellifaasien valilld esitetdan kuvassa 74. Eroavaisuudet pel-
kistdvimmissad olosuhteissa voidaan selittda ainakin osittain spinellifaasin kuparipitoisuuksien
putoamisella lahelle EPMA:n maaritysrajaa. Muuten jakaumakerroin nayttaa laskevan lahes li-
neaarisesti valitulla asteikolla, sovitetun suoran kulmakertoimen ollessa noin -0.5 (kupari-kuo-
naspinelli) tai -0.36 (kupari-reunaspinelli) eli hieman negatiivisempi kuin kuparin ja kuonan vali-

sen jakamakertoimen vastaava.
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Kuva 74. Kuparin jakaumakerroin kupari- ja spinellifaasien vilille. es=reunaspinelli, ss=kuonaspinelli.

Kuvassa 75 on kuparin jakaumakerroin kuonien ja reuna- seka kuonaspinellien valilla. Kuparipi-
toisuuden havaitaan olevan kuonassa keskimaarin hieman yli 10-kertainen spinellien pitoisuu-
teen verrattuna. Alun perin oletuksena oli, ettd kuparin liukenemismuoto on sama (kupari(l)ok-
sidi) molemmissa faaseissa (reunaspinelli ja sula kuona). Kuvan 74 arvoihin sovitettujen suorien
kulmakertoimien perusteella kupari vaikuttaa kuitenkin liukenevan spinelleihin ennemminkin
hapetusasteella +2 eli kupari(ll)oksidina. Tata tukevat myos kuonan ja spinellien valisten jakau-

makerrointen laskevat trendit kuvassa 75.
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Kuva 75. Kuparin jakaumakerroin kuonien ja spinellien valilla. es=reunaspinelli, ss=kuonaspinelli. Alhai-
semmat arvot 101° atm hapen osapaineella on jatetty trendisuorien sovituksen ulkopuolelle.

6.4.2. Hivenaineiden pitoisuudet spinelleissa

Kuvissa 76 ja 77 esitetdadn kuonan seassa olevien spinellien hivenainepitoisuudet LA-ICP-MS-ana-
lyysilla madritettyina. Pitoisuudet analysoitiin molemmissa kuonasysteemeissa vain yhdesta
koesarjasta (kuva 76: FeOx-SiO2-Al,03 sarja 2, kuva 77: FeOy-Si0,-Al;,03-Ca0 sarja 1). Kuviin on
merkitty myoés EPMA:lla maaritetyt kuparipitoisuudet, jotka osuvat melko hyvin yhteen laserilla
maaritettyjen kuparipitoisuuksien kanssa. Tama antaa ainakin jonkinlaisen indikaation tulosten

oikeellisuudesta ja luotettavuudesta.

Kuten kuvista ndhdaan, hajonnat ovat melko suuria joidenkin alkuaineiden kohdalla. Spinelleja
analysoitiin vain viisi/nayte, ja yhta lukuun ottamatta kaikkien naytteiden analyyseista jatettiin
yhden tai kahden analyysin tulokset keskiarvojen laskemisen ulkopuolelle. Tama johtui ndiden
pisteiden selkeasti virheellisista piipitoisuuksista (jolloin my6s muiden alkuaineiden pitoisuudet
olivat kyseenalaisia: analyysipistekohtaiset tulokset on esitetty liitteessa 8). Naytekohtaiset kes-
kiarvot on siis laskettu 3-5 analyysin perusteella, mikd on melko vahan tilastollisen luotettavuu-

den ndkdkulmasta. Spinellien analysointiin jouduttiin myos kdyttdmaan pienempai laserspottia,
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jolloin maaritysrajat kasvoivat huomattavasti (vrt. taulukko 21). Tama johti siihen, ettd osassa
naytteista joitakin alkuaineita (Ir, Re, Pb) havaittiin hyvin harvassa pisteessa yli maaritysrajan.
Spottikoon (35 um) pitaisi kuitenkin olla tarpeeksi suuri antamaan suhteellisen luotettavia tu-

loksia maaritysrajan ylittaneissa tapauksissa.
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Kuva 76. FeO«-Si0O,-Al,05; kuonan (koesarja 2) kuonaspinellien hivenainekoostumus. Mukana ovat myoés
kuparipitoisuudet laserilta sekd EPMA:Ita. Kuparipitoisuudet osuvat hyvin yhteen, mika antaa indikaa-
tion tulosten luotettavuudesta. Laserilla maaritetyt arvot edustavat 3-4 analyysipisteen keskiar-
voa/nayte. Mo, Re ja Ir on maéritetty samalla tavalla kuin kuonissakin eli kahden isotoopin tulosten kes-
kiarvona madaritysrajan ylittaneista arvoista. Lyijylle ei ole piirretty trendia.
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Kuva 77. FeO«-Si0;-Al;05-Ca0 kuonan (koesarja 1) kuonaspinellien hivenainekoostumus. Mukana ovat
myos laserilla ja EPMA:lla maaritetyt kuparipitoisuudet, jotka osuvat melko hyvin yhteen. Lasertulokset
edustavat 4-5 analyysipisteen keskiarvoa/nayte.

Edellda mainitut syyt aiheuttivat tuloksiin tilastollista ja menetelmasta riippuvaa hajontaa. Hajon-
taa voi syntya myos spinellien epahomogeenisuudesta. Mikrorakennekuvien perusteella ndyttaa
siltd, ettd kuonaspinellit ovat irronneet reunaspinellifaasista tasapainotuksen aikana. Ei tiedeta
missa vaiheessa tasapainotusta tdma on tapahtunut, joten ei voida olla mydskaan varmoja onko
spinelleilld ollut riittdvasti aikaa homogenisoitua. Toisaalta ei ole taytta varmuutta, onko kuonan

seassa olevien spinellien syntymekanismi edes ollut esitetyn kaltainen.
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Kuvissa 78 ja 79 esitetdaan kuonan sekaan muodostuneiden spinellien alkuaineiden laseranalyy-
sisighaalit ndytteen L5 (pO, = 10 atm) yhdesti analyysipisteesti. Korkeamman pitoisuuden me-
tallien signaalit nahdaan kuvassa 78. Verrattaessa kuvan 51 vastaaviin signaaleihin sulassa kuo-
nafaasissa havaitaan spinellisignaaleissa olevan paljon enemman piikkeja. Tama johtuu signaalin
maaran tippumisesta pitoisuuden ja laserspotin koon pienentyessa, seka osittain mahdollisesti
myo0s spinellifaasin epdhomogeenisuudesta. Kuitenkin, jos faasi olisi hyvin epadhomogeeninen,
poikkeamat signaalissa olisivat todenndkdisesti “leveampia”. Kuparisignaalin muoto ilman yksit-
taisia piikkeja vastaa melko hyvin kuvan 51 signaalia. Yksittdiset piikit signaalissa voivat johtua
myds suuremman partikkelin osumisesta massaspektrometrin detektoriin. Molybdeenin ja lyijyn
signaaleissa havaitaan jatkuvan “perusosan” puuttuminen, mika johtuu ainakin osittain alhai-

semmista pitoisuuksista.
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Kuva 78. Kuparin (oikea y-akseli), molybdeenin seka lyijyn (vasen y-akseli) lasersignaalit ndytteen L5 (pO;
107 atm) kuonaspinellista. Signaaleissa havaitaan enemman piikkej kuin kuonafaasin signaaleissa, jotka
on esitetty kuvassa 51. Tama johtuu osaltaan signaalin maaran tippumisesta (pienemmat pitoisuudet
seka pienempi analyysitilavuus), ja osittain mahdollisesti spinellifaasin epdhomogeenisuudesta. Signaa-
leja vastaavat pitoisuudet ovat: Cu 2.71 m-%, Mo 74.11 ppmw ja Pb 28.4 ppmw.

Iridiumin ja reniumin lasersignaalit esitetddn kuvassa 79. Signaalin perusteella spinellissa on sel-
kedsti iridiumia, mutta reniumin signaalin maara on erittdin alhainen. Verrattaessa kuvaan 52
havaitaan, etta reniumsignaalin maara spinellissd on huomattavasti alhaisempi kuin kuonassa,

vaikka pitoisuus on noin kolminkertainen kuonapitoisuuteen verrattuna. Tama havainnollistaa
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hyvin laserspotin koon (ja taten analyysitilavuuden) merkitysta signaalin maaraan, milla taas on

vaikutusta maaritysrajoihin seka tulosten luotettavuuteen.
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Kuva 79. Iridiumin ja reniumin lasersignaalit ndytteen L5 (pO, 10”° atm) kuonaspinellistd. Reniumin sig-
naali on hyvin alhainen, mutta silti GLITTER-ohjelmiston mukaan yli kyseisen analyysin isotooppikohtai-
sen maaritysrajan. Signaaleja vastaavat pitoisuudet ovat: Re 0.089 ppmw ja Ir 1.74 ppmw.
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Kuva 80. Molybdeenin lasersignaali ndytteen L5 (pO, 10 atm) spinellipitoisuuksien keskiarvojen laske-
miseen kaytetyissa neljassad analyysipisteessa. Signaaleja vastaavat pitoisuudet ovat 120.4, 74.1, 54.3 ja
143.4 ppmw.
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Kuvassa 80 vertaillaan molybdeenin laseranalyysisignaalia ndytteen L5 (pO; 10 atm) eri analyy-
sipisteiden (toisin sanoen eri yksittdisten kuonaspinellien) valilla. Signaalin maara eli molybdee-

nin pitoisuus vaihtelee saman naytteen spinellien sisadlla melko paljon analyysipisteesta riippuen.

Lyijyn laseranalyysisignaaleja ndytteen L5 (pO, 107 atm) yksittiisten spinellien vililld vertaillaan
kuvassa 81. Myds lyijyn signaali vaihtelee jonkin verran analyysien valilla. Molybdeenin ja lyijyn
pitoisuudet seuraavat melko hyvin toisiaan (molempien metallien alhaisemmat pitoisuudet ovat

samoissa spinelleissa).
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Kuva 81. Lyijyn lasersignaali ndytteen L5 (pO, 10” atm) spinellipitoisuuksien keskiarvojen laskemiseen
kadytetyissa analyysipisteissa. Signaaleja vastaavat pitoisuudet ovat 44.1, 28.4, 14.9 ja 77.9 ppmw.

6.5. Tulosten tarkastelu

Lyijyn jakaumakertoimen maaritykseen kaytettiin kuparifaasin pitoisuuden osalta (kaikissa ha-
pen osapaineissa samaa) maaritysrajaa, silla lyijya ei EPMA:lla havaittu yhdenk&dan naytteen ku-
parifaasissa. Jakaumakertoimen arvot ovat siis huomattavasti korkeampia kuin kirjallisuusviit-
teissa [34, 36, 37]. Taman tyon tulosten perusteella jakaumakerroin kuparin ja kuonan vililld on

< 10° hapen osapaineella 10" atm ja < 0.35 osapaineella 10”° atm. My®&skain arvoihin sovitetun
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suoran kulmakerroin (noin -1.5 hapen osapainealueella 10'*° — 107 atm) ei vastaa kirjallisuus-
osuudessa esitettya arvoa (-)0.5. Tastd voidaan paatelld, ettd lyijyn pitoisuus kuparifaasissa ei
todellisuudessa pysy vakiona, vaan kasvaa hapen osapaineen noustessa. Kirjallisuudessa esitet-
tya liukenemismuotoa PbO voidaan pitda suhteellisen luotettavana, silld siihen on paasty use-

assa eri tutkimuksessa [34, 36, 37].

Lyijyn pitoisuus kuparissa on siis kaikilla hapen osapaineilla alle maaritysrajan 0.09 m-%, ja pitoi-
suus oletettavasti kasvaa hapettavampiin olosuhteisiin siirryttdessid. Hapen osapaineella 10*°
atm kuparin, kuonan ja spinellien yhteenlaskettu lyijypitoisuus on alle 0.1 m-% ja osapaineen
ollessa 10 atm pitoisuus on korkeintaan 0.55 m-%. On kuitenkin muistettava, ettd kuonan tila-
vuus/massa kasvaa melko paljon alumiinioksidiliukoisuuden seurauksena, ja korkeimmissa ha-
pen osapaineissa tilavuutta kasvattaa myds kuparin liukeneminen. Ndin ollen 0.55 m-% pitoi-
suus, joka muodostuu valtaosin kuonapitoisuudesta, saattaa todellisuudessa olla hyvin lahella

alkuperaista 1 m-% kuparin maarasta kattanutta hivenainelisaysta.

Edellisten lukujen pohjalta voidaan sanoa, etta lyijy haihtuu kaasufaasiin huomattavasti voimak-
kaammin pelkistivammissa olosuhteissa. Haihtuminen tapahtuu mahdollisesti metallina suo-
raan kuparifaasista. Ampullissa (inertti argon atmosfaari, hyvin matala hapen osapaine) suori-
tettu kupariseoksen valmistusyritys (kappale 5.2) tukee tata oletusta, silla lyijy haihtui kupari-
seoksesta ampullin sisdseindmiin puhtaana metallina. Toinen mahdollisuus on, etta lyijyn kuo-
napitoisuuden ollessa alhainen (matalissa hapen osapaineissa) lyijy reagoi suoraan kuparifaa-
sista koeatmosfaarin vahadisen hapen kanssa ja haihtui oksidina. Korkeammilla hapen osapai-
neilla lyijy taas jakautui huomattavasti voimakkaammin kuonaan, josta sen taipumus haihtua
oksidina oli pienempi. Lyijyn huomattavan korkea héyrynpaine (taulukko 7) kuitenkin tukee me-

tallina haihtumista.

Kuparifaasin méaaritysrajaa (314 ppmw) kdytettiin myos maaritettdaessd molybdeenin jakauma-
kertoimia. Talla tavoin maaritetty jakaumakertoimen arvo pysyi vakiona pelkistdvammissa olo-
suhteissa, ja hapen osapainealueella 107 — 10 atm arvoihin sovitetun suoran kulmakertoimeksi
saatiin noin 0.066, milla ei kuitenkaan todennakoisesti ole mitdan tekemista todellisen kulma-
kertoimen kanssa. Park et al. [80] raportoimien tulosten (kuona-kivi-kuparisysteemi) perusteella
kulmakerroin olisi noin -1, jolloin molybdeeni liukenisi oksidimuodossa MoQ,. Taman tyon tu-
losten perusteella voidaan varmasti sanoa, ettd molybdeenin jakaumakerroin kuparin ja kuonan

valilld on < 0.062 koko tutkitulla hapen osapainealueella.
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EPMA-menetelmalla maaritetyt molybdeenipitoisuudet kuonissa olivat koko tarkastellulla ha-
pen osapainealueella noin 0.15 m-% suuremmat kuin LA-ICP-MS-menetelmallda maaritetyt pitoi-
suudet. Vaikka keskiarvojen laskemiseen kdytetyt molybdeenin isotoopit pyrittiin valitsemaan
siten, etta niilla ei esiintyisi merkittavia interferensseja, taulukosta 11 havaitaan valittujen iso-
tooppienkin karsivan mahdollisista interferensseista. Interferoivia ioneja muodostavia metalleja
ei ole lasna tyon naytteissa, mutta kuona-analyysien ulkoisena standardina kaytetyssa NIST 612
SRM-materiaalissa on. Taten on mahdollista, ettd standardi aiheuttaa hieman interferenssia mo-
lybdeenin analyysisignaaliin, mika johtaa todellista pienempiin arvoihin varsinaisissa ndytteissa.
Téllaiset mahdolliset interferenssit ovat kuitenkin vahdisempia valituilla **Mo ja *®Mo -isotoo-
peilla kuin tarkastelun ulkopuolelle jatetyilld Mo ja *®Mo -isotoopeilla, joiden antamia pitoi-
suuksia alentaa huomattavasti kappaleessa 5.6.4. mainittu zirkonium-interferenssi ulkoisessa

standardissa.

Tutkituista hivenainemetalleista iridium oli ainoa, jolle voitiin maarittaa jakaumakerroin kuparin
ja kuonien valilla molemmista faaseista mitattuihin pitoisuusarvoihin perustuen. Koesarjojen
keskiarvojen perusteella lasketut jakaumakertoimet kuparin ja molempien sulien kuonien valilla
esitetadn hajontoineen kuvassa 82. Jakaumakertoimen arvon havaitaan pysyvan melko vakiona
hapen osapainealueella 10° — 10 atm, miké viittaa iridiumin liukenemiseen metallina. Tutki-
muksen hapettavimmissa olosuhteissa iridiumin kuonapitoisuus kasvaa huomattavasti, jolloin
jakaumakertoimen arvoihin (pO; 10 - 10° atm) sovitetun suoran kulmakerroin on noin -0.77.
Tama viittaa liukenemismuodon muuttumiseen metallisesta oksidimuotoon Ir,Os (tai monokati-
onimuodossa ilmaistuna IrO;5). Liukeneminen tassa oksidimuodossa vastaa hyvin Brenan et al.
[91] raportoimia tuloksia kyseisella hapen osapainealueella. Tassa tydssa eri kuonilla tasapaino-

tettujen kokeiden jakaumakertoimen arvoissa ei havaittu systemaattisia eroja.
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Kuva 82. Iridiumin jakaumakerroin kuparin ja kuonien valilld hajontoineen. Arvot on laskettu koesarjojen
keskiarvoina, sarjakohtaiset jakaumakertoimen arvot on esitetty kuvassa 66.

Borisov ja Palme [92] tutkivat iridiumin liukenemista silikaattisulaan kayttden metallina IrioPtso-
seosta. Erindisten yhtaldiden ja oletusten avulla he laskivat tuloksensa vastaamaan puhtaan iri-
diumin liukoisuuksia, jonka jalkeen he maarittivat iridiumille jakaumakertoimia rautarikkaan me-
tallin ja silikaattisulan valilld paatyen arvoihin ~ 10 (T = 1300 °C, fO, = 10°7 atm). Nam4 ovat
useita kertaluokkia korkeammat kuin tassa tyossa maaritetyt arvot, tosin tulosten vertailukel-
poisuus on huono johtuen eri matriisimetallista (rauta vs. kupari). Myos kaytetty menetelma
vaikutti kokonaisuudessaan epamaaraiseltd. Borisov ja Palme kayttivat jakaumakertoimia las-
kiessaan iridiumin aktiivisuuskertoimena raudassa arvoa 0.01 ldhteesta [100]. Kappaleen 2.3.5.
pohdintojen perusteella iridiumin aktiivisuuskerroin kuparissa 1300 °C:ssa saattaa olla samaa
suuruusluokkaa, vaikka talle lampétilalle ei |6ytynyt varsinaista aktiivisuuskertoimen arvoa kir-

jallisuudesta.

Reniumin jakaumakerroin kuparin ja kuonan valilla maaritettiin samalla tavalla kuin lyijyn ja mo-
lybdeenin jakaumakertoimet, silla myos reniumin pitoisuus kuparissa oli kaikilla tutkituilla hapen
osapaineilla alle maaritysrajan (tarkistusanalyysissa 172 ppmw). Tulosten perusteella jakauma-
kertoimen arvo on koko tutkitulla hapen osapainealueella < 10*3. 10 ja 10°® atm hapen osapai-
neilla jakaumakertoimen arvo laskee huomattavasti johtuen korkeammista kuonapitoisuuksista.

Naille pitoisuuksille ei kuitenkaan vaikuta olevan reniumin ominaisuuksiin liittyvda syyta, vaan
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ne johtuvat todenndkoisesti ongelmista tasapainotuskokeissa ja reniumin haihtumisesta.
Laserablaatioanalyysin signaalien tarkastelun perusteella korkeammat pitoisuudet eivat johdu
reniumerkaumien muodostumisesta. Kokeet on syyta toistaa, jotta voidaan varmistua pitoisuuk-

sien oikeellisuudesta.

Reniumin pitoisuudet sulissa kuonissa (paaasiassa alle 100 ppbw) olivat samaa suuruusluokkaa
kuin Ertel et al. [97] raportoimat pitoisuudet hapen fugasiteettialueella 107 - 10® atm. Ertel et
al. tuloksissa havaittiin kuitenkin selked nouseva trendi hapen osapaineen/fugasiteetin kasva-
essa, mutta tdman tyon pitoisuudet eivat noudattaneet kasvavaa trendiad. Osasyyna tahan saat-
taa olla reniumin voimakas haihtuminen kaasufaasiin, silla sen yhteenlaskettu pitoisuus kupa-

rissa, kuonassa ja spinelleissa oli kaikilla tutkituilla hapen osapaineilla alle 180 ppmw.

Tyén pelkistavammissé olosuhteissa (p0, 107°-10® atm) huomattiin kuparifaasissa esiintyvén ti-
heampia erkaumia. Naitad havaittiin faasin reunoilla sekd myos keskella faasia. Erkaumat sisalsi-
vat paaasiassa iridiumia, reniumia ja molybdeenia. Hapen osapaineen kasvaessa erkaumat ha-
viavat, ja iridiumin pitoisuus kuparissa kasvaa. Erkaumien tilavuuden osuutta kuparifaasin tila-
vuudesta on vaikea arvioida, mutta vaikuttaa siltd, ettd iridium ei haihdu merkittavissd maarin
kaasufaasiin missdan tutkimuksen olosuhteissa. Renium taas ei ndyta juurikaan liukenevan ku-
parifaasiin hapen osapaineen kasvaessa ja erkaumien kadotessa, vaan se haihtuu voimakkaasti
kaasufaasiin. Molybdeenin kuonaliukoisuuden trendistd poikkeavia, matalampia arvoja 10°
atm hapen osapaineella voidaan mahdollisesti selittdd molybdeenin |6ytymiselld erkaumista.
Erittain korkean rajoittavan aktiivisuuskertoimen arvon (taulukko 7) ja hyvin alhaisen kupari-
liukoisuuden (liite 2) vuoksi oli odotettua, ettd molybdeeni esiintyy kuparissa erillisessa faasissa.
Paljon molybdeenia sisaltavissa erkaumissa vaikutti olevan myds runsaasti iridiumia (liite 4). Pla-
tinaryhman metalleilla, kuten iridiumilla, on taipumus muodostaa erittdin stabiileja [PGM]3;M;-
muotoisia intermetallisia yhdisteita [182], joten on mahdollista, ettd erkaumat koostuvat aina-

kin osittain esimerkiksi IrsMo (ja IrsRe) -yhdisteista.

Vaikka geologisten tutkimusten ja tdman tyon tulosten valiltad |0ytyi joitakin yhtalaisyyksia, 13-
hinna iridiumin mahdollinen liukoisuusmuoto korkeimmilla hapen osapaineilla ja reniumin pitoi-
suus sulassa kuonassa matalammilla hapen osapaineilla, on vertailua geologisten tutkimusten
tuloksiin suoritettava varauksella. Tutkituilla sulilla on usein rautavapaa koostumus, kaasuatmo-
sfaarit sekd lampotilat saattavat olla erilaisia ja koemenetelma on usein epaluotettavampi suu-
resta ndytteen koosta ja hitaammasta sammutuksesta johtuen. Myoskaan pitoisuuksien maari-

tykseen kaytettyja liuosanalyysimenetelmia ei voida pitda yhta luotettavina kuin tdman tyon LA-
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ICP-MS-analyysitekniikkaa, eika liuosanalyysilla saada maaritettya faasikohtaisia pitoisuuksia su-
lan sekaan mahdollisesti muodostuvista kiinteista faaseista. Ndista ongelmista tai eroavaisuuk-
sista huolimatta geologisesta kirjallisuudesta voidaan saada joitakin viitteita tutkittujen metal-
lien kayttaytymisestda myos kuparinsulatuksen olosuhteissa. Esimerkiksi metallien liukoisuudet
silikaattisuliin laskevat jarjestyksessa Mo > Re > Ir, mika vastaa myo6s taman tyon kuonaliukoi-

suustuloksia.

Taulukossa 22 esitetdaan laseranalyysitulosten vertailua kolmelle ndytteelle kahden eri sisdisen
standardin valilla. Pitoisuuksien nousu kalsiumia kaytettdessa oli odotettavissa kuvan 44 perus-
teella, silla laserilla maaritetyt kalsium(oksidi)pitoisuudet ovat alhaisemmat kuin EPMA:lla maa-
ritetyt. Nain ollen kalsiumin pitoisuuden nousu samalla signaalin maaralla nostaa myos kaikkien
muiden analysoitujen alkuaineiden pitoisuuksia. Ero tulosten valilla ndyttda kasvavan korkeam-
paan hapen osapaineeseen pain liikuttaessa. Tama trendi selittyy myos kuvan 44 arvoja tarkas-
telemalla: hapen osapaineessa 10'° atm CaO-pitoisuudet eroavat melko vahdn EPMA:n ja lase-

rin valilla, kun taas kahdessa muussa hapen osapaineessa ero on huomattavampi.

Taulukko 22. Eri alkuaineiden pitoisuuksien (ppmw) vertailu kdytettaessa LA-ICP-MS-analyysin sisdisena
standardina piita tai kalsiumia (joiden pitoisuudet on maaritetty EPMA:lIa).

ID (pO2) | Standardi Si Ca Mo Re Ir Pb
Si stnd 141119.9 21831.99 7918.11 0.05539 0.00713 0.03119
L19 (-10) Ca stnd 146657.7 22656.02 8227.15 0.05767 0.00731 0.03194
% (Ca/Si) 103.9 103.8 103.9 104.1 102.5 102.4
Si stnd 136118.3 19526.8 7758.74 0.9110 0.00454 0.69288
L18 (-9) Ca stnd 157238.6 22563.1 8968.27 1.0528 0.00515 0.80225
% (Ca/Si) 115.5 115.5 115.6 115.6 113.4 115.8
Si stnd 139670.9 19186.3 7637.62 0.63369 0.00216 17.4625
L17 (-8) Ca stnd 162813.5 22313.0 8896.94 0.73906 0.00256 20.3388
% (Ca/Si) 116.6 116.3 116.5 116.6 118.2 116.5

Sisdisen standardialkuaineen valintaan liittyvia asioita kasiteltiin kappaleessa 5.6.4. Kalsiumia ei
oltaisi voitu kayttaa kaikkien kokeiden sisdisend standardina, silld vain toinen kuonista sisélsi
kalsiumia. Kalsiumin fraktiointi-indeksi on myos kauempana lyijyn, molybdeenin, reniumin ja iri-
diumin indekseistéa kuin piin. Taman perusteella voidaan todeta, etta piin antamat tulokset ovat

todennéakoisesti lahempana todellisia pitoisuuksia.
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Kuvissa 76 ja 77 esitetyt sulan kuonan sekaan muodostuneiden spinellien hivenainepitoisuudet
on laskettu niin harvasta analyysipisteesta, ettei kupari-spinelli tai sula kuona-spinelli -jakauma-
kertoimien maaritys ndiden tulosten pohjalta ole jarkevaa. Taulukossa 23 vertaillaan kuitenkin
metallien pitoisuuksia spinelleissa ja sulissa kuonissa. Taman tyon tulosten perusteella vaikut-
taa, ettd renium ja iridium jakautuvat spinelleihin huomattavasti voimakkaammin kuin sulaan
kuonafaasiin. Tulosten luotettavuuden varmistamiseksi tarvitaan kuitenkin enemman analyy-
seja spinelleista. Laseranalyysien tulokset riippuvat melko paljon sisdisen standardialkuaineen
(taulukko 22) ja my6s ulkoisen standardin valinnasta. Kuona- ja spinellianalyyseissa kumpikaan
edelld mainituista ei ole sama, mika tekee pitoisuuksien vertailun luotettavuuden arvioinnista
hankalaa. Sama haaste on edessa kuparifaasin tulosten kanssa, kun analysointiin soveltuva stan-

dardi saadaan valmistettua.

Taulukko 23. Hivenainemetallien pitoisuuksien (ppmw) vertailua kuonan seassa olevien spinellien ja su-
lien kuonien valilla.

p02107atm | pO210%atm | pO2107 atm
spinellissd 257.9 72.1 113.5
Mo kuonassa 6349.8 6157.9 5280.4
spinelli/kuona 4.06 % 1.17% 215%
spinellissi 0.331 0.160 0.067
Re kuonassa 0.029 0.026 0.031
spinelli/kuona 1147 % 612 % 218 %
FeOx-Si02-Al20; spinellissd 0.065 0.074 1.914
koesarja 2 Ir kuonassa 0.003 0.005 0.040
spinelli/kuona 1973 % 1391 % 4769 %
spinellissi 32.14 0.26 41.32
Pb kuonassa 1857.0 5171.4 5120.4
spinelli/kuona 1.73% 0.01 % 0.81 %
spinellissi 221.1 115.3 22.6
Mo kuonassa 7960.8 7325.1 5645.7
spinelli/kuona 2.78 % 1.57 % 0.40 %
spinellissi 0.415 0.232 0.176
Re kuonassa 0.044 0.022 0.020
spinelli/kuona 949 % 1044 % 898 %
FeOx-Si02-A1203-CaO spinellissd 0.055 0.039 1.206
koesarja 1 Ir kuonassa 0.002 0.003 0.031
spinelli/kuona 2748 % 1135 % 3836 %
spinellissi 0.07 0.64 5.96
Pb kuonassa 1035.2 4297.4 4559.2
spinelli/kuona 0.01 % 0.01 % 0.13 %
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7. Yhteenveto

Tassa diplomityossa tutkittiin lyijyn, molybdeenin, iridiumin ja reniumin jakautumista sekundaa-
risen kuparin pyrometallurgisen prosessoinnin olosuhteissa hapen osapaineen funktiona. Tar-
kasteltavat faasit olivat metallinen kupari, spinellikylldsteinen rautasilikaattikuona (myds noin 5
m-% kalsiumoksidilisdykselld) seka alumiini-rautaspinelli. Kdytetyn koemenetelman p&davaiheet
olivat tasapainotus, nopea sammutus sekd suora faasikoostumusanalyysi EPMA- ja LA-ICP-MS-
menetelmilla. Kaikille kokeille tehtiin myos toistokokeet, ja molemmat sarjat kasittivat 12 ko-
etta. Haluttu hapen osapaine muodostettiin CO-CO,-kaasuseoksella kaasujen suhdetta muutta-

malla. Kokonaiskaasuvirtaus oli aina 300 ml/min (NTP).

Kirjallisuusosuudessa kaytiin lapi sekundaarikuparin prosessointireitteja, jakaumakertoimen ter-
modynaamista taustaa ja alumiinioksidin (seka sivuten kalsiumoksidin) vaikutusta rautasilikaat-
tityyppisten kuonien ominaisuuksiin 1ahinna kuparihaviéiden nakdkulmasta. Alumiinioksidilisdys
saattaa lisatd mekaanisia kuparihavioita kuonan viskositeetin ja kiinteiden partikkelien osuuden
kasvaessa, mutta toisaalta kirjallisuuslahteiden perusteella kuparin kemiallinen kuonaliukoisuus

vaikuttaa alenevan hieman.

Tutkittavien metallien jakautumiskayttaytymista kuparin prosessoinnin olosuhteissa kasittelevia
kirjallisuuslahteita etsittdessa kavi selvaksi, ettd tutkimuksen maara on hyvin vahainen lyijya lu-
kuun ottamatta. Molybdeenin jakautumista on tutkittu hieman kuona-kivi-kuparisysteemissa,
mutta iridiumin ja reniumin kdyttaytymisesta kuparin prosessoinnin olosuhteissa ei l6ytynyt ko-
keellista tutkimusta. Geologisen kirjallisuuden puolelta I6ytyi kuitenkin |dhteitd, joissa on tut-
kittu molybdeenin, iridiumin ja reniumin liukoisuuksia 1ahinna silikaattisuliin. Vertailua naiden
tutkimusten tulosten kanssa on syyta suorittaa varauksella, silla koetekniikka, lampdtila ja sulan
koostumus saattavat olla hyvin erilaisia kuparin prosessointiolosuhteisiin liittyvdan tutkimuk-
seen verrattuna. Tulosten vertailukelpoisuutta heikentdd myos kaytettyjen analyysimenetel-
mien erilaisuus. Geologisissa tutkimuksissa pitoisuudet on yleensa maaritetty liuosanalyysein,
jolloin kuona ja metalli on fyysisesti erotettava toisistaan. Tallaisessa menetelmdassa pienikin
epatarkkuus erotusvaiheessa voi muuttaa tuloksia huomattavasti, eika esimerkiksi sulassa ole-
vien kiinteiden faasien pitoisuuksia voida analysoida erikseen. Edelld mainituista seikoista huo-

limatta tdman tyon tuloksista |6ydettiin joitakin yhtaldisyyksia geologisten tutkimusten kanssa.

Kirjallisuuslahteiden perusteella lyijy jakautuu enemman kuparifaasiin pelkistdvimmissa olosuh-

teissa tasapainossa rautasilikaattikuonan kanssa ja jakaumakerroin saavuttaa arvon 1 hapen
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osapainealueella 108> — 107 atm. T4td hapettavammissa olosuhteissa suurin osa lyijysta paatyy
kuonaan. Kuonaan jakautuvan lyijyn osuus pienenee kuonan emaksisyyden lisdantyessa, silla

lyijy liukenee todennakdisesti emaksisena oksidina PbO.

Molybdeeni jakautuu voimakkaasti kuonafaasiin hapen osapainealueella 101® — 101°2 atm ja
kuonaan jakautuva osuus kasvaa hapen osapaineen funktiona. Kyseinen alue, alle 10'%° atm, ei
kuitenkaan kuulu tdssa tyossa tutkittuun hapen osapainealueeseen. Geologisen kirjallisuuden
perusteella molybdeenin pitoisuus silikaattisulassa nousee hapen fugasiteetin kasvaessa, ja mo-
lybdeenin liukoisuusmuodoksi ehdotetaan oksidimuotoja MoO, tai MoOs;. Myds iridiumin ja
reniumin sulapitoisuudet nousevat hapen fugasiteetin kasvaessa, ja ehdotetut liukoisuusmuo-

dot ovat iridiumille IrO; tai Ir,05 ja reniumille ReO; tai ReOs.

Tutkituista hivenainemetalleista jakaumakerroin kupari- ja kuonafaasin valilla pystyttiin maarit-
tdmaan ainoastaan iridiumille, koska muiden metallien pitoisuudet kuparissa olivat alle EPMA:n
maaritysrajan. Kuparifaasin ablaatiokdyttaytyminen eroaa suuresti kuona- ja spinellifaasin kayt-
taytymisesta laserablaatioanalyysin aikana, joten luotettavien analyysitulosten saamiseksi ulkoi-
sena standardina tulisi kdyttaa esimerkiksi metallista kuparia pienin hivenainelisayksin. Tallaista
standardia ei toistaiseksi ole olemassa, joten kuparifaasia ei voitu analysoida LA-ICP-MS-mene-
telmalla. Kuonapitoisuudet kaikille tutkituille metalleille kyettiin maarittdmaan luotettavasti la-
serablaatioanalyysilla. My6s kuonan sekaan korkeammilla hapen osapaineilla muodostuneiden
spinellien koostumusta analysoitiin laserilla, mutta tilastollisen luotettavuuden parantamiseksi
ja esimerkiksi kuona-spinelli-jakaumakertoimien maarittamiseksi spinelleistd tarvitaan enem-
man naytekohtaisia analyysipisteita. Vaikuttaa kuitenkin, ettd iridium- ja reniumpitoisuudet spi-

nelleissa ovat huomattavasti korkeampia kuin sulissa kuonissa.

Taman tutkimuksen tulosten perusteella iridiumin jakaumakerroin kuparin ja sulan kuonan va-
lilld on noin 10%2, ja arvo pysyy ldhes vakiona hapen osapainealueella 10° - 10 atm. 10 atm
osapaineella iridiumin kuonapitoisuus kasvaa huomattavasti, jolloin liukoisuusmuodon ehdote-
taan muuttuvan metallisesta oksidimuotoon Ir,0s. Lyijylle, molybdeenille ja reniumille pystyttiin
tulosten perusteella maarittdamaan vain jakaumakertoimien maksimiarvot. Lyijyn jakaumaker-
toimen arvo on < 10° (p0O; 10'*° atm) ja < 0.35 (pO, 10 atm), molybdeenin < 0.062 ja reniumin
< 10*3 koko tukitulla hapen osapainealueella. Ndiden metallien liukoisuusmuotoihin ei otettu

kantaa.
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Molybdeenin kuonapitoisuus laskee hapen osapaineen kasvaessa, mika on ristiriidassa geologis-
ten tutkimusten kanssa. Reniumin kuonapitoisuus vaikuttaa pysyvan melko vakiona kaikilla tut-
kituilla hapen osapaineilla, mika ei myoskaan vastaa geologisessa kirjallisuudessa esitettyja tu-
loksia. On kuitenkin muistettava geologisten tutkimusten eri olosuhteet. Joskus naissa tutkimuk-
sissa liukoisuuksia silikaattisuliin tutkitaan myos kdytannossa tutkittavan metallin saturaatiossa
(metallin alkupitoisuus on huomattavasti korkeampi kuin 1 m-% tai esimerkiksi upokas on val-
mistettu tutkittavasta metallista) eli tulokset edustavat joissakin tapauksissa lahinna sulaliukoi-
suuden maksimiarvoa kyseiselld hapen fugasiteetilla. Taman tutkimuksen kuonaliukoisuudet on

saavutettu tasapainossa kupari- ja kaasufaasien kanssa.

Molybdeeni ja iridium eivat jakaudu tutkimuksen olosuhteissa kaasufaasiin, mutta lyijy vaikuttaa
hoyrystyvan kaasuihin pelkistavammissa olosuhteissa ja renium koko tutkitulla hapen osapaine-
valilla. Reniumin yhteenlaskettu pitoisuus kuparissa, sulassa kuonassa ja spinelleissa on alle 180
ppmw kaikilla hapen osapaineilla. Pelkistdvammissa olosuhteissa kuparifaasin seassa esiinty-
neissad erkaumissa havaittiin kuitenkin merkittavia reniumpitoisuuksia. Erkaumat sisaltavat myos
iridiumia ja molybdeenia. Iridiumilla on muiden platinaryhman metallien tavoin taipumus muo-
dostaa [PGM]sMi-tyyppisia hyvin stabiileja intermetallisia yhdisteita, joten erkaumien arvellaan

koostuvan ainakin osittain Irs[Mo,Re]-yhdisteista.

Tama diplomityo jatkaa metallurgisen termodynamiikan ja mallinnuksen tutkimusryhmassa suo-
ritettua kokeellista tutkimusta alkuaineiden jakaumista sekundaarisen kuparinsulatuksen olo-
suhteissa Katri Avarmaan sekd Simon Yliahon kokeiden kanssa. Saavutettujen tulosten perus-
teella voidaan jo melko kattavasti havainnoida hivenainemetallien kayttaytymista sekundaari-

sen kuparinsulatuksen (simuloiduissa) prosessiolosuhteissa.

8. Jatkotutkimusehdotukset

Lyijyn, molybdeenin ja reniumin (sekd my6s muiden kuonaan jakautuvien tai voimakkaasti haih-
tuvien metallien) jakaumakertoimien maaritys edellyttdd kuparifaasin analysointiin sopivan
standardin valmistamista. Tassa keskeisena vaatimuksena on hivenaineiden mahdollisimman
homogeeninen jakautuminen standardimateriaalissa. Kuten kuvista 32 ja 41 b) havaitaan, aina-
kaan yhden massaprosentin hivenainelisayksilld tdhan ei paasta pelkistadvimmissa olosuhteissa,
silld kuparifaasiin muodostuu Ir-Re-Mo-erkaumia. Kuvan 47 perusteella korkeimmassa hapen

osapaineessa jopa iridiumin jakautuminen on kuitenkin verrattain homogeenista alkuperaisen
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pitoisuuden ollessa 1 m-% kuparin maarasta. Tasaista jakautumista voidaan vielad edistaa suorit-
tamalla uusi tasapainotuskoe, jossa iridiumlisdys on vain puolet alkuperaisestd, ja valmistamalla
ulkoinen standardi tdman kokeen kuparifaasista. Myos nikkelin lisédminen systeemiin ja sen

kdayttaminen sisdisena standardialkuaineena on pohtimisen arvoista.

Standardin valmistaminen on mahdollista Geologian Tutkimuskeskuksen laitteistolla. Valmistuk-
sen paavaiheet ovat (kokeen tasapainotus ja sammutus, hieenvalmistus), edustavan naytteen
otto kuparifaasista, ndytteen tarkka punnitseminen, ndytteen liuotus ja liuoksen pitoisuuksien
maadritys vertailemalla standardiliuosten pitoisuuteen (solution nebulization-ICP-MS). Naiden
vaiheiden jalkeen kyseista kuparifaasia, tarkemmin sanottuna upokkaan puoliksi sahaamisessa
syntynyttd toista puoliskoa (koska toinen puolisko on enemman tai vdhemman tuhoutunut
edustavan naytteen oton yhteydessd), voidaan kayttda ulkoisena standardina muiden nayttei-
den analysoinnissa. Talla standardilla voidaan kuitenkin analysoida vain tdssa ty6ssa esiintyvia
hivenaineita, jos tasapainotuskokeeseen ei lisatd muita hivenaineita. Muiden aineiden lisdys vai-

keuttaisi kuitenkin entisestdan homogeenisen faasin muodostumista.

Taman tyon laseranalyysien aikana, kuten myds muiden termodynamiikan tutkimusryhman ja-
senten tutkimien metallien analyysien yhteydessa, on opittu paljon uutta laseranalyysin interfe-
rensseistd ja interferenssi-ilmion laajuudesta. Laheskaan kaikki ongelmat eivat kuitenkaan ole
vield tiedossa, saati ratkaistuina. Jotta saavutetaan tdysi varmuus pitoisuuksien oikeellisuudesta,
lisdtutkimus interferensseista on valttamatonta. Geologisen kirjallisuuden puolella interferens-
sejad on jo tutkittu melko paljon tiettyjen alkuaineiden isotooppien osalta, mutta synteettisten
naytteiden matriisit eroavat huomattavasti geologisten naytteiden matriiseista, joten tilanne-
kohtaista tutkimusta on tehtdva. Sellaisten alkuaineiden osalta, jotka pystytddn maarittamaan
myos EPMA:n maaritysrajojen puitteissa, laserin antamia pitoisuuksia voidaan vertailla EPMA:n
pitoisuuksiin, ja ndin saada viitteita pitoisuuksien luotettavuudesta. Tdma vertailu ei kuitenkaan
aina johda oikeisiin johtopaatoksiin, silla kuten tdméan tydon renium-analyyseista huomattiin,

myos EPMA on menetelmana altis virheellisille tuloksille.

Taman tyon tulosten perusteella renium vaikuttaa haihtuvan kaasufaasiin voimakkaasti kaikilla
hapen osapaineilla, erityisesti hapettavammissa olosuhteissa (pelkistdvimmissa olosuhteissa
reniumia l6ytyy kuparifaasiin muodostuneista erkaumista). Lyijy taas vaikuttaa haihtuvan
kaasufaasiin suuremmassa maarin pelkistavissa olosuhteissa. Haihtumisen maaralliseksi varmis-

tamiseksi poistokaasujen renium- ja lyijypitoisuudet tulisi analysoida, mutta kdytdnnossa tama
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on varmasti hankalaa. Kaasun poistoputkistoon ei muodostunut mitdan kiinteda faasia josta pi-

toisuuksia voitaisiin analysoida, vaan analyysit olisi suoritettava kaasusta.

Reniumin kuonapitoisuuksissa havaittiin poikkeamia 10 ja 10® atm hapen osapaineilla suorite-
tuissa kokeissa. Poikkeamat olivat tutkitun osapainealueen keskivaiheilla, minkad vuoksi niiden
voidaan epailld johtuvan ongelmista tasapainotuksessa eikd esimerkiksi reniumin liukoisuus-
muodon vaihtumisesta. Lasersignaalien perusteella yllattdvan suuret pitoisuudet eivat myos-
kdaan johtuneet erkaumista tai muusta heterogeenisesta jakautumisesta kuonaan. Kokeet on
toistettava ja uudelleenanalysoitava, jotta saadaan varmuus pitoisuuksien todenmukaisuu-
desta. Uusia kokeita on suoritettava myos korkeammilla hapen osapaineilla, jotta kuonan se-
kaan muodostuneiden spinellien hivenainepitoisuuksia saadaan analysoitua useammasta koh-
dasta per nayte. Ndin voidaan tarkastella spinellifaasin mahdollista heterogeenisuutta ja saa-

daan myds tuloksiin tilastollista luotettavuutta.

Alakappaleessa 6.3.2. esitetddn sulan kuonafaasin laseranalyysikuoppien pohjalle korkealla kuo-
nan kuparipitoisuudella muodostuneita pylvaita, joissa on alustavien EDS-analyysien perusteella
huomattavasti korkeampi kuparipitoisuus kuin kuonamatriisissa. Myds naiden pylvdiden hiven-
ainekoostumus saattaa hyvinkin poiketa kuonan vastaavasta koostumuksesta, ja ndin aiheuttaa
tuloksiin fraktiointia. Vastaavien pylvaiden tarkkaa koostumusta ei ole analysoitu, joten hivenai-
neiden taipumuksesta rikastua niihin ei ole tietoa. Pylvdaiden tarkka koostumus tulisi siis analy-
soida, vaikkakin soveltuvan menetelman I6ytaminen saattaa olla hankalaa pylvdiden muodosta

ja pienesta koosta johtuen.

Jakaumien l[ampéatilariippuvuuteen ei ole otettu kantaa tassa tyodssa, silla kokeet suoritettiin va-
kiolampdtilassa. Kirjallisuuskatsauksessakaan riippuvuutta ei juurikaan kasitelty, johtuen suu-
relta osin tdman tyon hivenainemetalleihin keskittyvan tutkimuksen vahdisyydesta. Ldhes ole-
mattoman tutkimusaktiivisuuden vuoksi (pois lukien lyijy) olisi varmasti mielekdsta laajentaa
naiden metallien jakaumien kokeellista tutkimusta kattamaan myds muita lampdtiloja ja mah-
dollisesti myo6s erilaisia kuonan koostumuksia. Kun tavoitteena on jakaumakerrointen maaritys,
ei uusia kokeita esimerkiksi eri lampétiloissa kuitenkaan kannata suorittaa ennen kuin kupari-

faasin pitoisuuksien luotettavaan analysointiin liittyvat haasteet on ratkaistu.

Tyon yhtena tavoitteena oli vertailla hivenainemetallien kayttaytymista kahdella eri kuonalla ta-
sapainotetuissa naytteissa. Kirjallisuuskatsauksen mukaan kalsiumoksidin tulisi emaksisena ok-
sidina vaikuttaa kuonaliukoisuuksiin ja taten jakaumakertoimiin. Tassa tyossa havaitut vaikutuk-

set rajoittuivat padasiassa lyijyn kuonaliukoisuuden pienenemiseen hapettavissa olosuhteissa ja
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molybdeenin kuonaliukoisuuden kasvamiseen koko tutkitulla hapen osapainealueella kalsium-
oksidilisayksen seurauksena. Vaikutus metallien kayttaytymiseen olisi tullut varmasti paremmin
esille, mikali kalsiumoksidilisays olisi ollut suurempi, esimerkiksi 10 m-% (tdssa tyossa lisdys oli

4.7 m-%).

Joissakin artikkeleissa [47, 183] esitetdaan ldhinna teoreettisiin tarkasteluihin ja laskelmiin perus-
tuen, ettd useiden hivenaineiden systeemissa hivenaineet eivat vaikuttaisi toistensa kayttayty-
miseen. Shuva et al. kuitenkin muistuttivat katsauksessaan [34] metallien valisten vuorovaiku-
tusten huomioon ottamisesta monen hivenaineen systeemeissa, varsinkin teollisten prosessien
metallien jakaumia tarkasteltaessa. Hivenaineiden valista vuorovaikutusta on tutkittu kokeelli-
sestiJohnson et al. [184, 185] toimesta hivenaineilla As, Sb, Bi, Se ja Te, jolloin havaittiin vismutin
ja seleenin kuonaliukoisuuksien olevan alhaisempia monen hivenaineen systeemissa. Taman
tyon hivenaineiden vaikutuksia toistensa kayttaytymiseen voisi tutkia tekemalld kokeita yhden
hivenaineen systeemeilla ja vertailemalla saatuja tuloksia tdman tyon tuloksiin. Tallaisten kokei-
den suorittaminen ei kuitenkaan valttamatta ole realistista johtuen kokeiden suuresta maarasta

ja niiden koostumuksen analysoinnin kalleudesta.
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Liite 1. Sahkolaitteiden luokittelutaulukko

EU-direktiivin 2002/96/EC [7] mukainen sahkolaitteiden luokittelutaulukko. Noin 95 % WEEE:sta koostuu

kategorioiden 1-4 tuotteista [3].

Direktiivin 2002/96/EC soveltamisalaan kuuluvat sihko- ja elektroniikkalaitteiden luokat
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Liite 2. Kupari-hivenaine tasapainopiirrokset
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Liite 3. Naytteiden mikrorakennekuvat

T5 (pO, 10° atm)

L1 (pO; 10° atm)
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L2 (pO, 108 atm)

T4 (p0O, 107 atm)
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L3 (pO; 10 atm)

L4 (pO, 10 atm)
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L22 (pO, 1020 atm)

L21 (pO; 10 atm)
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L20 (pO, 10 atm).

L7 (pO, 107 atm)
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L6 (pO; 10 atm)

L5 (pO, 10° atm)
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L15 (pO, 10 atm)
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L14 (pO, 108 atm)

L10 (pO; 107 atm)
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L9 (pO2 10-6 atm)

L8 (pO, 10° atm)
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L18 (pO, 10 atm)
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L17 (pO2 10-8 atm)

L13 (pO; 107 atm)
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L12 (pO, 10 atm)

L11 (pO; 10 atm)
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Liite 4. EPMA-analyysitulokset kuparifaasista

Kuparifaasin normalisoimattomat EPMA-analyysitulokset (m-%). Ainoa kaikissa naytteissa havaittu hiven-
ainemetalli oli iridium. Useimmissa naytteissa havaitut reniumpitoisuudet ovat virheellisia, tarkistusana-
lyysin tulokset reniumin osalta esitetdadn taman liitteen lopussa.

FeOx-SiO2-A1203 Sarja 1
Nayte ID o Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Total
T5_Cu_l1 0.16 0.01 0.00 0.01 0.68 98.39 0.00 0.00 0.23 0.00 99.48
T5 Cu 2 0.21 0.02 0.01 0.01 0.67 98.53 0.00 0.00 0.24 0.00 99.69
T5 Cu 3 0.22 0.02 0.06 0.00 0.68 97.95 0.00 0.00 0.23 0.00 99.16
T5 Cu 4 0.20 0.00 0.00 0.00 0.68 98.65 0.00 0.00 0.23 0.00 99.76
T5 _Cu 5 0.19 0.02 0.46 0.00 0.69 97.99 0.00 0.00 0.24 0.00 99.59
T5 Cu 6 0.16 0.04 0.01 0.00 0.68 98.31 0.00 0.00 0.25 0.00 99.46
T5 Cu 7 0.24 0.01 0.35 0.00 0.71 98.35 0.00 0.00 0.23 0.00 99.90
T5 Cu 8 0.20 0.02 0.07 0.00 0.68 98.44 0.00 0.00 0.23 0.00 99.64
L1 _Cu_ 1 0.54 0.03 0.05 0.01 0.24 98.38 0.00 0.00 0.53 0.00 99.79
Ll _Cu 2 0.55 0.04 0.05 0.01 0.23 98.48 0.00 0.00 0.54 0.00 99.90
L1 Cu3 0.64 0.02 0.05 0.02 0.22 98.53 0.00 0.00 0.58 0.00 100.07
L1 _Cu 4 0.64 0.03 0.04 0.00 0.22 98.11 0.00 0.00 0.54 0.00 99.58
Ll _Cu5 0.65 0.03 0.06 0.02 0.21 98.91 0.00 0.00 0.56 0.00 100.44
L1 _Cu 6 0.56 0.05 0.08 0.01 0.22 98.78 0.00 0.00 0.56 0.00 100.26
L1 _Cu 7 0.59 0.02 0.15 0.03 0.22 98.19 0.00 0.00 0.59 0.00 99.78
L1 _Cu 8 0.62 0.01 0.12 0.01 0.23 98.50 0.00 0.00 0.56 0.00 100.05
L2 Cu_1 0.64 0.04 0.09 0.08 0.07 97.91 0.00 0.00 0.72 0.00 99.54
L2 Cu 2 0.62 0.03 0.08 0.06 0.07 98.16 0.00 0.00 0.70 0.00 99.73
L2 Cu 3 0.73 0.04 0.12 0.08 0.07 98.34 0.00 0.00 0.73 0.00 100.11
L2 Cu 4 0.56 0.04 0.68 0.06 0.07 97.72 0.00 0.00 0.69 0.00 99.82
L2 Cu 5 0.56 0.03 0.06 0.09 0.08 97.78 0.00 0.00 0.70 0.00 99.30
L2 Cu 6 0.55 0.03 0.07 0.06 0.07 98.44 0.00 0.00 0.69 0.00 99.92
L2 Cu 7 0.54 0.03 0.15 0.07 0.07 98.38 0.00 0.00 0.76 0.00 100.00
L2 Cu 8 0.52 0.03 0.05 0.06 0.07 98.48 0.00 0.00 0.77 0.00 99.98
T4 _Cu_ 1 0.26 0.04 0.01 0.00 0.02 97.57 0.00 0.00 0.75 0.00 98.65
T4_Cu 2 0.29 0.00 0.00 0.00 0.03 98.58 0.00 0.00 0.67 0.00 99.57
T4 _Cu 3 0.29 0.03 0.00 0.00 0.03 97.93 0.00 0.00 0.77 0.00 99.06
T4 Cu 4 0.20 0.03 0.00 0.01 0.01 98.23 0.00 0.00 0.64 0.00 99.12
T4 _Cu 5 0.25 0.00 0.01 0.00 0.03 97.60 0.00 0.00 0.85 0.00 98.74
T4_Cu 6 0.12 0.02 0.00 0.00 0.01 97.45 0.00 0.00 0.88 0.00 98.49
T4_Cu 7 0.11 0.02 0.02 0.00 0.02 97.78 0.00 0.00 0.88 0.00 98.83
T4 _Cu 8 0.20 0.04 0.00 0.00 0.01 98.08 0.00 0.00 0.81 0.00 99.15
L3 Cu_1 0.90 0.03 1.47 0.05 0.00 97.40 0.00 0.00 0.80 0.00 100.64
L3 Cu 2 0.74 0.02 1.21 0.03 0.00 97.76 0.00 0.00 0.75 0.00 100.52
L3 Cu 3 0.77 0.02 0.15 0.02 0.00 98.31 0.00 0.00 0.64 0.00 99.92
L3 Cu 4 0.75 0.02 0.03 0.01 0.00 98.60 0.00 0.00 0.74 0.00 100.15
L3 Cu_5 0.73 0.02 0.12 0.02 0.00 98.48 0.00 0.00 0.98 0.00 100.35
L3 Cu 6 0.80 0.02 0.07 0.02 0.02 98.59 0.00 0.00 0.69 0.00 100.21
L3 Cu 7 0.69 0.03 0.02 0.00 0.01 98.47 0.00 0.00 1.04 0.00 100.26
L3 Cu 8 0.70 0.02 0.09 0.02 0.00 98.61 0.00 0.00 0.86 0.00 100.30
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L4 Cu 1 0.94 0.01 0.37 0.21 0.00 98.49 0.00 0.00 1.02 0.00 101.06
L4 Cu 2 0.92 0.03 0.49 0.25 0.00 98.47 0.01 0.00 0.97 0.00 101.14
L4 Cu 3 0.78 0.01 0.24 0.10 0.01 98.54 0.00 0.00 0.93 0.00 100.62
L4 Cu 4 0.82 0.00 0.11 0.05 0.01 98.86 0.00 0.00 0.87 0.00 100.74
L4 Cu 5 0.80 0.01 0.07 0.04 0.01 98.55 0.00 0.00 1.00 0.00 100.49
L4 Cu 6 0.87 0.02 0.01 0.04 0.00 98.45 0.00 0.00 0.96 0.00 100.34
L4 Cu 7 0.80 0.03 0.04 0.03 0.01 98.91 0.00 0.00 1.01 0.00 100.84
L4 Cu 8 0.83 0.03 0.03 0.05 0.02 99.04 0.00 0.00 0.95 0.00 100.96
FeOx-Si02-A1203 Sarja 2
Niyte ID [0} Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Total
L22 Cu_1 0.84 0.12 0.77 0.02 0.35 96.20 0.01 0.13 0.55 0.00 99.00
L22 Cu 2 0.91 0.10 2.53 0.01 0.34 95.09 0.01 0.13 0.55 0.00 99.67
L22 Cu 3 0.96 0.15 1.41 0.00 0.35 96.02 0.02 0.14 0.51 0.00 99.56
L22 Cu 4 0.84 0.05 0.71 0.01 0.34 96.89 0.01 0.14 0.60 0.00 99.59
L22 Cu 5 0.83 0.09 0.60 0.00 0.32 96.95 0.00 0.14 0.56 0.00 99.49
L22 Cu 6 0.84 0.04 0.98 0.00 0.34 96.70 0.00 0.12 0.56 0.00 99.58
L22 Cu 7 0.92 0.04 0.57 0.01 0.34 97.02 0.00 0.12 0.59 0.00 99.61
L22 Cu 8 0.63 0.10 1.00 0.02 0.33 96.33 0.00 0.14 0.56 0.00 99.13
L21 Cu 1 0.55 0.03 0.35 0.00 0.13 97.20 0.00 0.13 0.67 0.00 99.06
L21 Cu 2 0.64 0.04 0.47 0.01 0.13 97.24 0.00 0.14 0.64 0.00 99.30
L21 Cu 3 0.49 0.06 0.44 0.01 0.13 97.47 0.00 0.15 0.63 0.00 99.38
L21 Cu 4 0.54 0.03 0.37 0.00 0.13 97.67 0.02 0.16 0.67 0.00 99.59
L21 Cu 5 0.69 0.00 0.45 0.01 0.14 97.43 0.00 0.13 0.64 0.00 99.48
L21 Cu 6 0.58 0.00 1.01 0.00 0.13 97.44 0.01 0.13 0.64 0.00 99.94
L21 Cu 7 0.58 0.05 0.73 0.02 0.13 97.43 0.01 0.13 0.66 0.00 99.74
L21 Cu 8 0.78 0.08 1.50 0.01 0.14 96.25 0.00 0.12 0.63 0.00 99.52
L20 Cu_1 0.54 0.00 0.27 0.07 0.05 97.29 0.02 0.15 0.84 0.00 99.24
L20 Cu 2 0.74 0.03 0.55 0.08 0.06 97.11 0.02 0.13 0.76 0.00 99.48
L20 Cu 3 0.70 0.03 0.28 0.05 0.07 97.51 0.00 0.11 0.79 0.00 99.54
L20 Cu_4 0.69 0.03 0.31 0.08 0.05 97.44 0.01 0.13 0.69 0.00 99.43
L20 Cu_5 0.57 0.02 0.26 0.03 0.03 97.57 0.03 0.13 0.73 0.00 99.36
L20 Cu_6 0.71 0.03 0.33 0.09 0.04 97.39 0.01 0.13 0.72 0.00 99.45
L20 Cu 7 0.65 0.06 0.12 0.03 0.05 97.79 0.00 0.12 0.71 0.00 99.54
L20 Cu 8 0.63 0.02 0.06 0.03 0.06 97.88 0.01 0.14 0.67 0.00 99.52
L7 Cu_ 1 0.47 0.03 0.00 0.00 0.02 97.09 0.00 0.06 0.68 0.00 98.36
L7 Cu 2 0.38 0.02 0.00 0.00 0.00 97.69 0.00 0.05 0.57 0.00 98.72
L7 Cu 3 0.51 0.03 0.01 0.00 0.01 97.55 0.00 0.07 0.67 0.00 98.85
L7 Cu 4 0.43 0.01 0.01 0.00 0.03 97.93 0.00 0.05 0.74 0.00 99.19
L7 Cu 5 0.35 0.02 0.00 0.00 0.02 96.87 0.00 0.11 0.73 0.00 98.10
L7 Cu 6 0.36 0.04 0.00 0.01 0.01 97.26 0.00 0.08 0.70 0.00 98.47
L7 Cu 7 0.42 0.03 0.00 0.00 0.01 97.38 0.00 0.08 0.69 0.00 98.60
L7 Cu 8 0.49 0.00 0.00 0.00 0.01 97.45 0.00 0.08 0.70 0.00 98.73
L6 Cu 1 0.86 0.03 1.35 0.45 0.00 97.39 0.00 0.00 0.84 0.00 100.92
L6 Cu 2 0.79 0.01 0.64 0.39 0.00 97.43 0.01 0.00 0.84 0.00 100.11
L6 Cu 3 0.95 0.06 0.29 0.43 0.03 97.61 0.00 0.00 0.89 0.00 100.25
L6 Cu 4 0.93 0.05 0.68 0.46 0.01 97.51 0.01 0.00 0.79 0.00 100.43
L6 Cu 5 0.97 0.08 0.80 0.45 0.00 97.28 0.00 0.00 0.81 0.00 100.39
L6 Cu 6 0.77 0.03 0.51 0.37 0.00 97.72 0.00 0.00 0.85 0.00 100.24
L6 Cu 7 0.80 0.03 0.98 0.39 0.00 97.67 0.02 0.00 0.77 0.00 100.67
L6 Cu 8 0.68 0.03 0.62 0.12 0.06 97.94 0.00 0.00 0.85 0.00 100.30
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L5Cu_ 1 0.90 0.03 0.06 0.08 0.01 97.84 0.00 0.00 1.34 0.00 100.25
L5Cu 2 0.96 0.01 0.09 0.08 0.00 97.84 0.00 0.00 1.23 0.00 100.21
L5Cu 3 0.87 0.03 0.08 0.13 0.02 97.54 0.00 0.00 1.34 0.00 100.01
L5 Cu 4 0.98 0.03 0.00 0.10 0.01 97.76 0.00 0.00 1.26 0.00 100.14
L5Cu 5 0.95 0.05 0.04 0.09 0.00 98.03 0.00 0.00 1.13 0.00 100.28
L5 Cu 6 1.07 0.04 0.03 0.11 0.00 98.07 0.00 0.00 1.22 0.00 100.54
L5 Cu 7 1.14 0.05 0.03 0.19 0.02 97.75 0.00 0.00 1.18 0.00 100.36
L5 Cu_8 0.96 0.02 0.05 0.38 0.02 97.21 0.00 0.00 1.14 0.00 99.77
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 1
Niyte ID (¢} Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca Total
L16 Cu_1 0.81 0.05 2.77 0.10 0.59 95.20 0.01 0.14 0.44 0.00 0.01 100.12
L16 Cu 2 0.86 0.06 1.15 0.18 0.59 97.03 0.03 0.15 0.51 0.00 0.00 100.56
L16 Cu 3 0.74 0.02 0.91 0.15 0.58 96.79 0.00 0.13 0.48 0.00 0.00 99.80
L16 Cu 4 0.85 0.04 1.61 0.19 0.58 96.41 0.02 0.12 0.51 0.00 0.00 100.33
L16 Cu 5 1.00 0.13 1.25 0.21 0.58 96.54 0.01 0.12 0.47 0.00 0.00 100.30
L16 Cu 6 0.84 0.07 1.60 0.19 0.59 96.31 0.02 0.11 0.51 0.00 0.00 100.25
L16 Cu 7 0.85 0.09 1.26 0.15 0.58 96.53 0.02 0.11 0.48 0.00 0.01 100.08
L16 Cu_8 0.94 0.09 1.85 0.08 0.57 96.15 0.03 0.12 0.48 0.00 0.00 100.31
L15Cu_ 1 0.64 0.04 0.75 0.01 0.13 97.22 0.00 0.12 0.74 0.00 0.00 99.65
L15Cu 2 0.58 0.05 0.91 0.01 0.15 96.80 0.00 0.12 0.71 0.00 0.01 99.34
L15Cu 3 0.68 0.05 1.07 0.03 0.15 96.59 0.00 0.11 0.74 0.00 0.01 99.44
L15Cu 4 0.64 0.03 1.42 0.02 0.14 96.49 0.02 0.14 0.71 0.00 0.00 99.63
L15Cu 5 0.63 0.00 1.19 0.03 0.16 96.90 0.02 0.12 0.66 0.00 0.00 99.71
L15 Cu_ 6 0.94 0.08 1.91 0.10 0.16 96.00 0.01 0.12 0.65 0.00 0.00 99.96
L15Cu 7 0.63 0.05 1.02 0.02 0.15 96.80 0.02 0.09 0.68 0.00 0.00 99.48
L15Cu 8 0.72 0.06 2.45 0.02 0.15 95.91 0.00 0.12 0.64 0.00 0.00 100.08
L14 Cu_1 0.59 0.04 0.35 0.01 0.09 97.52 0.01 0.11 0.66 0.00 0.00 99.38
L14 Cu 2 0.77 0.02 0.26 0.06 0.06 97.76 0.01 0.10 0.68 0.00 0.00 99.73
L14 Cu 3 0.73 0.00 0.25 0.02 0.05 97.98 0.00 0.13 0.68 0.00 0.00 99.84
L14 Cu 4 0.72 0.03 0.33 0.02 0.06 97.90 0.01 0.12 0.66 0.00 0.00 99.85
L14 Cu_5 0.72 0.03 0.35 0.04 0.07 97.74 0.00 0.08 0.63 0.00 0.00 99.66
L14 Cu 6 0.69 0.03 0.38 0.02 0.06 98.00 0.01 0.13 0.66 0.00 0.00 99.98
L14 Cu 7 0.80 0.03 0.46 0.03 0.06 97.74 0.00 0.12 0.65 0.00 0.01 99.90
L14 Cu 8 0.75 0.03 0.21 0.00 0.05 97.97 0.00 0.13 0.70 0.00 0.01 99.85
L10 Cu_1 0.61 0.07 0.06 0.01 0.01 97.56 0.01 0.10 0.74 0.00 0.01 99.18
L10 Cu 2 0.53 0.02 0.00 0.00 0.01 97.44 0.01 0.14 0.76 0.00 0.00 98.92
L10 Cu 3 0.56 0.16 0.09 0.00 0.00 97.67 0.02 0.12 0.82 0.00 0.00 99.44
L10 Cu 4 0.75 0.01 0.00 0.00 0.02 97.72 0.01 0.11 0.80 0.00 0.00 99.44
L10 Cu 5 0.67 0.22 0.07 0.01 0.01 97.89 0.00 0.12 0.82 0.00 0.00 99.80
L10 Cu 6 0.64 0.03 0.01 0.01 0.02 98.07 0.00 0.11 0.80 0.00 0.00 99.70
L10 Cu_7 0.79 0.02 0.11 0.00 0.02 97.90 0.02 0.15 0.79 0.00 0.00 99.79
L10 Cu_ 8 0.61 0.01 0.01 0.00 0.02 97.94 0.01 0.13 0.75 0.00 0.00 99.47
L9 Cu 1 0.85 0.02 0.10 0.03 0.00 97.05 0.00 0.15 0.82 0.00 0.01 99.03
L9 Cu 2 0.88 0.04 0.06 0.06 0.00 97.40 0.01 0.13 0.90 0.00 0.00 99.49
L9 Cu 3 0.77 0.01 0.12 0.06 0.00 97.16 0.02 0.14 0.87 0.00 0.01 99.16
L9 Cu 4 0.92 0.02 0.06 0.12 0.01 96.96 0.00 0.12 0.74 0.00 0.01 98.94
L9 Cu 5 0.83 0.03 0.17 0.09 0.00 97.06 0.00 0.14 0.80 0.00 0.00 99.11
L9 Cu 6 0.84 0.04 0.04 0.05 0.01 97.21 0.00 0.14 0.78 0.00 0.00 99.10
L9 Cu 7 0.83 0.03 0.07 0.06 0.01 97.11 0.01 0.09 0.83 0.00 0.00 99.05
L9 Cu 8 0.75 0.03 0.01 0.03 0.01 97.40 0.01 0.11 0.86 0.00 0.00 99.22
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L8 Cu_1 0.99 0.02 0.02 0.09 0.00 96.05 0.01 0.09 1.07 0.00 0.00 98.35
L8 Cu 2 1.04 0.01 0.04 0.13 0.02 96.26 0.02 0.12 1.09 0.00 0.01 98.73
L8 Cu 3 1.11 0.01 0.05 0.11 0.00 96.36 0.02 0.12 1.07 0.00 0.00 98.84
L8 Cu 4 0.98 0.00 0.01 0.14 0.00 96.31 0.03 0.12 1.05 0.00 0.01 98.65
L8 Cu 5 1.15 0.01 0.01 0.21 0.00 96.14 0.03 0.13 1.10 0.00 0.01 98.78
L8 Cu_6 1.13 0.03 0.01 0.17 0.00 96.44 0.02 0.14 1.12 0.00 0.00 99.07
L8 Cu 7 1.22 0.04 0.00 0.15 0.01 95.93 0.01 0.13 1.05 0.00 0.00 98.55
L8 Cu_8 1.05 0.02 0.01 0.14 0.01 96.54 0.01 0.13 1.10 0.00 0.00 99.02
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 2
Niyte ID (6] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca Total
L19 Cu 1 0.70 0.00 0.21 0.22 0.38 97.06 0.03 0.14 0.55 0.00 0.00 99.28
L19 Cu 2 0.75 0.02 0.09 0.04 0.35 97.55 0.00 0.13 0.53 0.00 0.00 99.46
L19Cu 3 0.78 0.00 0.02 0.02 0.36 98.40 0.00 0.15 0.52 0.00 0.00 100.26
L19 Cu 4 0.71 0.04 0.04 0.09 0.36 98.70 0.03 0.10 0.57 0.00 0.00 100.65
L19Cu 5 0.65 0.03 0.02 0.04 0.34 97.98 0.01 0.13 0.52 0.00 0.00 99.72
L19 Cu 6 0.84 0.01 0.00 0.14 0.35 97.63 0.01 0.12 0.53 0.00 0.00 99.64
L19 Cu_7 0.67 0.02 0.01 0.08 0.33 98.09 0.00 0.11 0.53 0.00 0.00 99.84
L19 Cu 8 0.67 0.02 0.01 0.02 0.35 97.87 0.01 0.12 0.54 0.00 0.00 99.60
L18 Cu 1 0.66 0.03 1.87 0.00 0.16 96.82 0.01 0.09 0.58 0.00 0.00 100.21
L18 Cu_2 0.59 0.05 1.19 0.00 0.15 97.65 0.01 0.13 0.62 0.00 0.01 100.41
L18 Cu 3 0.66 0.05 1.29 0.00 0.16 97.32 0.01 0.12 0.54 0.00 0.01 100.17
L18 Cu 4 0.68 0.04 1.40 0.00 0.15 97.35 0.00 0.11 0.54 0.00 0.00 100.28
L18 Cu_$ 0.81 0.05 1.09 0.00 0.17 97.53 0.00 0.12 0.56 0.00 0.01 100.33
L18 Cu_6 0.69 0.03 1.32 0.01 0.15 96.91 0.03 0.12 0.58 0.00 0.01 99.85
L18 Cu_7 0.71 0.05 1.02 0.00 0.15 97.76 0.01 0.10 0.57 0.00 0.01 100.38
L18 Cu 8 0.64 0.05 1.30 0.02 0.15 97.74 0.00 0.13 0.55 0.00 0.00 100.58
L17 Cu_1l 0.68 0.02 0.06 0.01 0.05 98.02 0.01 0.13 0.54 0.00 0.00 99.52
L17 Cu 2 0.74 0.04 0.08 0.18 0.05 98.20 0.02 0.12 0.56 0.00 0.01 100.01
L17Cu 3 0.85 0.02 0.11 0.13 0.04 97.86 0.01 0.11 0.56 0.00 0.00 99.70
L17 Cu 4 0.73 0.02 0.08 0.08 0.04 98.33 0.00 0.15 0.56 0.00 0.00 99.99
L17 Cu 5 0.69 0.04 0.14 0.07 0.04 98.45 0.00 0.13 0.48 0.00 0.00 100.06
L17 Cu_6 0.75 0.03 0.08 0.12 0.05 98.43 0.00 0.15 0.46 0.00 0.01 100.07
L17 Cu 7 0.81 0.04 0.06 0.10 0.05 98.07 0.02 0.16 0.53 0.00 0.00 99.83
L17 Cu_8 0.76 0.00 0.04 0.13 0.05 98.41 0.02 0.12 0.55 0.00 0.00 100.09
L13Cu 1 0.71 0.01 0.21 0.11 0.01 96.81 0.03 0.12 0.70 0.00 0.00 98.71
L13 Cu 2 0.86 0.02 0.33 0.07 0.01 97.02 0.02 0.13 0.72 0.00 0.00 99.17
L13Cu3 0.95 0.02 0.28 0.06 0.03 97.15 0.00 0.16 0.66 0.00 0.00 99.31
L13 Cu 4 0.85 0.01 0.25 0.24 0.01 96.70 0.01 0.13 0.72 0.00 0.00 98.93
L13 Cu_$ 0.76 0.02 0.26 0.09 0.00 97.29 0.01 0.14 0.71 0.00 0.00 99.28
L13 Cu 6 0.72 0.04 0.31 0.09 0.00 96.717 0.02 0.12 0.72 0.00 0.00 98.80
L13 Cu 7 0.80 0.01 0.38 0.10 0.01 97.06 0.01 0.15 0.75 0.00 0.00 99.28
L13 Cu_8 0.80 0.05 0.42 0.08 0.00 96.92 0.01 0.11 0.72 0.00 0.00 99.10
L12 Cu_l 0.90 0.00 0.35 0.04 0.00 97.21 0.00 0.13 0.75 0.00 0.01 99.38
L12 Cu 2 0.90 0.03 0.29 0.01 0.01 97.33 0.01 0.11 0.79 0.00 0.01 99.49
L12Cu 3 0.88 0.00 0.52 0.04 0.01 96.92 0.01 0.14 0.80 0.00 0.01 99.32
L12 Cu 4 1.09 0.03 0.22 0.07 0.00 96.95 0.01 0.12 0.80 0.00 0.00 99.30
L12Cu 5 0.84 0.03 0.17 0.04 0.00 97.40 0.01 0.13 0.75 0.00 0.01 99.38
L12 Cu 6 0.95 0.02 0.17 0.07 0.00 97.34 0.01 0.12 0.76 0.00 0.01 99.46
L12 Cu 7 0.92 0.00 0.26 0.08 0.01 97.17 0.02 0.15 0.79 0.00 0.00 99.40
L12 Cu 8 0.89 0.04 0.38 0.07 0.01 97.49 0.01 0.14 0.79 0.00 0.01 99.82
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L1l Cu_ 1 1.26 0.04 0.45 0.17 0.00 96.48 0.01 0.13 0.69 0.00 0.00 99.25
L1l Cu 2 1.32 0.03 0.22 0.12 0.01 96.79 0.02 0.13 0.70 0.00 0.00 99.33
L11Cu 3 1.42 0.23 0.54 0.11 0.00 97.07 0.01 0.08 0.64 0.00 0.00 100.10
L1l Cu 4 1.26 0.04 0.33 0.07 0.02 96.38 0.01 0.13 0.67 0.00 0.01 98.90
L1l Cu5 1.35 0.02 0.18 0.07 0.00 97.13 0.00 0.10 0.61 0.00 0.00 99.46
L11Cu 6 1.31 0.03 0.27 0.07 0.02 96.86 0.01 0.14 0.66 0.00 0.00 99.38
L1l Cu 7 1.26 0.00 0.41 0.11 0.01 97.31 0.00 0.10 0.61 0.00 0.00 99.80
L11Cu 8 1.17 0.04 0.53 0.19 0.00 97.07 0.01 0.15 0.71 0.00 0.00 99.86

EPMA-tulokset kuparifaasin erkaumista ndytteessd T5 (pO, 1071 atm).

Niyte ID (0] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Total
T5 erkauma_ 1| 0.62 0.00 0.08 0.07 1.15 4.57 6.14 57.85 | 29.12 0.00 99.60

T5 erkauma_2 | 1.06 0.00 0.10 0.12 1.21 4.83 6.20 56.54 | 28.81 0.00 98.87
T5 erkauma_3 | 0.20 0.00 0.07 0.11 1.44 4.68 7.39 5291 33.11 0.00 99.92
T5 erkauma_4| 0.21 0.01 0.01 0.41 2.20 6.31 26.66 0.60 63.34 0.00 99.74
T5 erkauma_5| 0.24 0.00 0.01 0.38 2.30 6.48 26.63 0.66 62.73 0.00 99.42

Kuparifaasin tarkistusanalyysien tulokset reniumin osalta. Vain yksi analyysi ylitti maaritysrajan 172 ppmw
(oranssi korostus).

Niyte ID Re Nayte ID Re Niyte ID Re

L1 Cu_l 0.0000 L4 Cu 1 0.0000 L7 Cu_ 1 0.0037
L1 _Cu 2 0.0045 L4 Cu 2 0.0000 L7 _Cu 2 0.0000
L1 Cu3 0.0000 L4 Cu 3 0.0000 L7 Cu3 0.0063
L1 _Cu 4 0.0103 L4 Cu 4 0.0051 L7 Cu 4 0.0000
L1 Cu5 0.0000 L4 Cu S 0.0000 L7 Cu 5 0.0000
L1 Cu6 0.0003 L4 Cu 6 0.0062 L7 _Cu 6 0.0063
L1 Cu?7 0.0000 L4 Cu 7 0.0000 L7 Cu 7 0.0009
L1 Cu 8 0.0000 L4 Cu 8 0.0000 L7 _Cu 8 0.0008
L2 Cu_l 0.0000 L5_Cu_1 0.0000 L8 _Cu_l 0.0000
L2 _Cu 2 0.0033 L5 Cu 2 0.0000 L8 Cu 2 0.0000
L2 Cu3 0.0000 L5 Cu 3 0.0000 L8 Cu 3 0.0007
L2 Cu 4 0.0000 L5 Cu 4 0.0077 L8 _Cu 4 0.0000
L2 Cu 5 0.0000 L5 Cu 5 0.0000 L8 Cu 5 0.0008
L2 Cu 6 0.0000 L5 Cu 6 0.0000 L8 Cu 6 0.0020
L2 Cu 7 0.0000 L5 _Cu 7 0.0000 L8 Cu 7 0.0000
L2 Cu 8 0.0000 L5 Cu 8 0.0000 L8 Cu 8 0.0000
L3 _Cu 1l 0.0000 L6_Cu 1 0.0000 L9 _Cu 1l 0.0000
L3 _Cu 2 0.0000 L6_Cu 2 0.0000 L9 _Cu 2 0.0000
L3 Cu3 0.0000 L6_Cu 3 0.0000 L9 Cu 3 0.0002
L3 _Cu 4 0.0048 L6_Cu 4 0.0000 L9 Cu 4 0.0000
L3 _Cu 5 0.0000 L6_Cu 5 0.0238 L9 Cu 5 0.0000
L3_Cu 6 0.0000 L6_Cu 6 0.0000 L9 Cu 6 0.0000
L3 _Cu 7 0.0000 L6_Cu 7 0.0000 L9 Cu 7 0.0000
L3 _Cu 8 0.0000 L6_Cu 8 0.0000 L9 _Cu 8 0.0000
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Nayte ID Re

L10_Cu 1 0.0021
L10_Cu 2 0.0000
L10 _Cu 3 0.0000
L10 _Cu 4 0.0000
L10_Cu 5 0.0000
L10_Cu 6 0.0000
L10_Cu 7 0.0000
L10_Cu 8 0.0000
L11 Cu 1 0.0000
L11 Cu 2 0.0048
L1l Cu 3 0.0027
L1l Cu 4 0.0000
L1l Cu 5 0.0010
L11 Cu 6 0.0000
L1l _Cu 7 0.0000
L1l Cu 8 0.0000
L12 Cu 1 0.0000
L12 Cu 2 0.0000
L12_Cu 3 0.0000
L12 Cu 4 0.0000
L12_Cu 5 0.0000
L12_Cu 6 0.0000
L12_Cu 7 0.0000
L12_Cu 8 0.0010
L13_Cu_ 1 0.0016
L13_Cu 2 0.0000
L13_Cu 3 0.0050
L13_Cu 4 0.0000
L13_Cu 5 0.0000
L13_Cu 6 0.0000
L13_Cu 7 0.0000
L13_Cu 8 0.0000

Nayte ID Re
L14 Cu 1 0.0000
L14 Cu 2 0.0000
L14 Cu 3 0.0022
L14 Cu 4 0.0000
L14 Cu 5 0.0000
L14_Cu 6 0.0000
L14 Cu 7 0.0000
L14 Cu 8 0.0018
L15 Cu 1 0.0000
L15 Cu 2 0.0000
L15 Cu 3 0.0000
L15_Cu 4 0.0000
L15 Cu 5 0.0000
L15_Cu 6 0.0027
L15_Cu 7 0.0015
L15 Cu 8 0.0000
L16_Cu 1 0.0000
L16_Cu 2 0.0000
L16_Cu 3 0.0000
L16_Cu 4 0.0000
L16_Cu 5 0.0019
L16_Cu 6 0.0025
L16_Cu 7 0.0000
L16_Cu 8 0.0000
L17_Cu_ 1 0.0000
L17_Cu 2 0.0000
L17 Cu 3 0.0000
L17_Cu 4 0.0000
L17_Cu 5 0.0000
L17_Cu 6 0.0000
L17_Cu 7 0.0000
L17_Cu_8 0.0000
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Nayte ID Re

L18 _Cu 1 0.0000
L18 Cu 2 0.0106
L18 Cu 3 0.0000
L18 Cu 4 0.0000
L18 Cu 5 0.0000
L18 _Cu 6 0.0000
L18 Cu 7 0.0000
L18_Cu 8 0.0000
L19 Cu 1 0.0000
L19 Cu 2 0.0000
L19 Cu 3 0.0000
L19_Cu 4 0.0027
L19 Cu 5 0.0000
L19_Cu 6 0.0000
L19_Cu 7 0.0000
L19 Cu 8 0.0000
L20_Cu_1 0.0000
L20_Cu 2 0.0000
L20_Cu 3 0.0000
L20_Cu_ 4 0.0000
L20_Cu 5 0.0020
L20_Cu 6 0.0000
L20_Cu 7 0.0017
L20_Cu 8 0.0006
L21_Cu 1 0.0000
L21_Cu 2 0.0004
L21_Cu 3 0.0000
L21_Cu 4 0.0000
L21_Cu 5 0.0091
L21_Cu 6 0.0000
L21_Cu 7 0.0000
L21_Cu 8 0.0000
L22 _Cu_ 1 0.0000
L22 _Cu 2 0.0042
L22 Cu 3 0.0000
L22_Cu 4 0.0000
L22 Cu 5 0.0044
L22_Cu 6 0.0000
L22_Cu 7 0.0015
L22 Cu 8 0.0000




Liite 5. EPMA-analyysitulokset kuonafaasista

Normalisoimattomat EPMA-analyysitulokset (m-%) kuonafaasista.

FeOx-Si02-A1203 Sarja 1

Nayte ID (0] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Total
T5 slag 1 37.79 9.65 14.62 0.01 36.14 0.76 0.71 0.01 0.00 0.00 99.67
T5 slag 2 37.65 9.71 14.52 0.00 35.60 0.74 0.72 0.00 0.00 0.00 98.93
T5 slag 3 37.68 9.77 14.46 0.01 35.94 0.78 0.73 0.00 0.01 0.02 99.40
T5_slag 4 37.43 9.69 14.66 0.01 35.44 0.75 0.73 0.02 0.00 0.00 98.72
T5_slag 5 37.22 9.68 14.60 0.01 36.08 0.78 0.71 0.00 0.00 0.02 99.10
T5_slag 6 36.96 9.62 14.62 0.00 35.87 0.75 0.71 0.00 0.00 0.00 98.54
T5 slag 7 37.37 9.59 14.66 0.02 36.03 0.76 0.73 0.02 0.00 0.01 99.18
T5_slag 8 37.28 9.70 14.67 0.02 35.62 0.77 0.71 0.02 0.00 0.00 98.80
L1 _slag 1 37.35 9.10 12.82 0.01 37.03 1.30 0.88 0.13 0.01 0.01 98.63
L1_slag 2 36.68 9.15 12.88 0.01 37.00 1.29 0.87 0.17 0.00 0.03 98.08
L1_slag 3 36.89 8.87 12.74 0.00 37.25 1.31 0.86 0.19 0.00 0.00 98.11
L1_slag 4 37.01 8.57 12.11 0.02 37.51 1.33 0.86 0.17 0.00 0.02 97.59
L1_slag 5 36.01 9.17 13.26 0.01 37.37 1.31 0.84 0.20 0.00 0.00 98.17
L1_slag 6 36.08 9.24 13.15 0.01 36.98 1.33 0.86 0.21 0.00 0.00 97.86
L1 _slag 7 36.37 9.11 13.15 0.02 37.25 1.32 0.85 0.20 0.01 0.02 98.30
L1_slag 8 35.92 9.00 12.74 0.01 37.39 1.32 0.89 0.18 0.00 0.00 97.45
L2 slag 1 36.42 9.03 13.12 0.01 36.42 2.48 0.82 0.21 0.00 0.01 98.52
L2 slag 2 36.18 9.15 13.18 0.02 36.46 2.48 0.86 0.20 0.00 0.02 98.54
L2 slag 3 35.77 9.22 13.31 0.02 36.15 2.49 0.83 0.20 0.00 0.02 98.00
L2 slag 4 36.08 9.22 12.93 0.02 36.19 2.49 0.80 0.20 0.01 0.00 97.94
L2 slag 5 36.26 9.26 13.55 0.02 36.28 2.44 0.85 0.21 0.00 0.00 98.87
L2 slag 6 36.03 9.09 13.33 0.02 36.34 251 0.81 0.19 0.00 0.00 98.34
L2 slag 7 35.48 8.84 12.18 0.02 36.52 2.53 0.87 0.22 0.00 0.02 96.68
L2 slag 8 35.86 8.90 11.73 0.02 36.49 2.53 0.86 0.18 0.00 0.02 96.59
T4 _slag 1 36.48 9.09 14.19 0.00 33.43 5.34 0.76 0.00 0.00 0.05 99.36
T4 _slag 2 36.78 9.08 14.21 0.01 33.15 5.35 0.78 0.00 0.02 0.10 99.48
T4 _slag 3 36.44 9.13 14.25 0.02 33.45 5.28 0.79 0.00 0.00 0.10 99.47
T4 _slag 4 36.64 9.09 14.30 0.01 33.18 5.38 0.79 0.03 0.00 0.11 99.53
T4 _slag 5 36.19 9.13 14.24 0.01 33.41 5.34 0.79 0.00 0.00 0.11 99.23
T4 _slag 6 36.41 9.17 14.31 0.00 33.42 5.26 0.78 0.00 0.00 0.09 99.45
T4 _slag 7 36.68 9.19 14.34 0.01 33.48 5.33 0.78 0.01 0.00 0.11 99.93
T4 _slag 8 36.62 9.10 14.29 0.02 33.15 5.30 0.77 0.00 0.00 0.13 99.37
L3 slag 1 34.10 8.38 11.68 0.01 30.27 12.15 0.75 0.18 0.00 0.49 98.00
L3 slag 2 33.62 8.59 11.81 0.01 29.66 12.78 0.75 0.19 0.02 0.49 97.93
L3 slag 3 33.58 8.39 11.64 0.01 29.87 12.94 0.76 0.16 0.00 0.49 97.84
L3 slag 4 33.58 8.17 11.40 0.02 29.73 13.49 0.73 0.17 0.03 0.49 97.81
L3 slag 5 33.29 8.32 11.31 0.01 29.91 12.91 0.74 0.18 0.00 0.47 97.14
L3 slag 6 33.27 8.60 11.75 0.02 29.75 13.03 0.77 0.17 0.01 0.47 97.82
L3 slag 7 33.60 8.67 12.23 0.01 29.57 12.72 0.74 0.19 0.00 0.49 98.21
L3 slag 8 33.87 8.63 12.57 0.02 29.74 12.59 0.72 0.18 0.00 0.50 98.83
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L4 slag 1 31.05 8.76 9.86 0.01 23.62 24.59 0.61 0.34 0.00 0.48 99.33
L4 slag 2 31.22 8.75 9.85 0.00 23.89 23.77 0.62 0.33 0.00 0.57 98.99
L4 slag 3 31.43 8.72 10.17 0.00 23.87 23.52 0.62 0.34 0.03 0.51 99.21
L4 slag 4 31.33 8.66 9.81 0.01 23.86 23.71 0.62 0.30 0.00 0.53 98.82
L4 slag 5 31.35 8.82 9.63 0.00 24.00 23.59 0.63 0.31 0.00 0.54 98.86
L4 slag 6 31.46 8.60 9.83 0.01 23.87 23.67 0.63 0.33 0.01 0.55 98.97
L4 slag 7 30.98 8.62 9.61 0.01 23.59 24.63 0.61 0.28 0.02 0.46 98.81
L4 slag 8 31.58 8.76 10.05 0.02 23.74 23.61 0.60 0.31 0.01 0.55 99.22
FeOx-SiO2-A1203 Sarja
Nayte ID (0] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Total
L22 slag 1 38.61 9.13 13.38 0.02 37.06 1.08 0.91 0.00 0.00 0.00 100.20
L22 slag 2 38.21 8.98 13.37 0.01 37.01 1.08 0.89 0.01 0.00 0.00 99.58
L22 slag 3 38.28 9.18 13.60 0.02 37.03 1.09 0.92 0.00 0.00 0.00 100.15
L22slag 4 | 37.68 9.05 13.38 0.01 36.89 1.11 0.90 0.00 0.00 0.00 99.04
L22 slag 5 37.50 9.05 13.55 0.01 37.06 1.09 0.90 0.02 0.01 0.00 99.20
L22slag 6 | 37.73 9.05 13.30 0.01 36.87 1.07 0.91 0.00 0.00 0.02 98.98
L22 slag 7 37.45 9.34 13.51 0.01 36.79 1.09 0.91 0.00 0.00 0.03 99.16
L22 slag_8 36.91 9.00 13.29 0.00 36.79 1.07 0.90 0.00 0.00 0.01 97.99
L21 slag_1 38.80 9.01 13.49 0.02 36.08 1.78 0.88 0.00 0.00 0.00 100.08
L21 slag 2 38.65 8.90 13.76 0.01 36.03 1.76 0.88 0.00 0.00 0.00 99.99
L21 slag 3 38.60 8.87 13.27 0.02 36.30 1.78 0.90 0.00 0.00 0.04 99.78
L21slag 4 | 38.09 9.05 13.63 0.01 36.36 1.74 0.87 0.00 0.00 0.00 99.77
L21 slag 5 38.26 8.83 13.45 0.02 36.27 1.77 0.89 0.01 0.00 0.02 99.53
L21 slag 6 37.95 9.06 13.48 0.00 36.39 1.77 0.88 0.01 0.01 0.04 99.60
L21 slag 7 38.17 9.02 13.46 0.02 36.46 1.81 0.89 0.01 0.00 0.05 99.90
L21 slag 8 38.04 8.88 13.37 0.01 36.60 1.82 0.89 0.00 0.00 0.00 99.61
L20 slag_1 37.19 8.97 13.40 0.01 35.54 3.11 0.86 0.00 0.00 0.02 99.13
L20 slag 2 37.22 8.80 13.37 0.02 35.51 3.03 0.84 0.01 0.00 0.01 98.84
L20 slag_3 37.58 8.95 13.44 0.01 35.71 3.07 0.86 0.00 0.01 0.01 99.68
L20slag 4 | 37.38 8.99 13.46 0.02 35.73 3.13 0.85 0.00 0.00 0.00 99.58
L20 slag_5 37.66 8.82 13.47 0.01 35.68 3.18 0.86 0.00 0.00 0.00 99.72
L20slag 6 | 37.74 8.72 13.54 0.02 35.67 3.15 0.84 0.01 0.02 0.00 99.73
L20 slag_7 37.01 9.06 13.67 0.00 35.62 3.18 0.84 0.00 0.00 0.00 99.43
L20 slag_8 37.29 8.87 13.49 0.02 35.59 3.20 0.85 0.01 0.00 0.05 99.41
L7 slag 1 35.55 9.05 12.74 0.01 33.08 6.32 0.78 0.13 0.00 0.18 97.83
L7 slag 2 35.52 9.12 12.69 0.00 33.01 6.35 0.77 0.12 0.00 0.18 97.77
L7 slag 3 35.53 8.87 12.51 0.02 33.29 6.36 0.78 0.13 0.01 0.17 97.67
L7 slag 4 35.76 9.00 12.41 0.02 33.14 6.41 0.78 0.13 0.00 0.22 97.87
L7 slag 5 36.27 8.87 12.27 0.01 33.28 6.44 0.78 0.13 0.00 0.20 98.24
L7 slag 6 35.80 8.94 12.43 0.02 33.10 6.40 0.78 0.13 0.00 0.17 97.77
L7 slag 7 36.14 9.07 12.45 0.02 33.15 6.45 0.79 0.11 0.02 0.17 98.38
L7 slag 8 36.06 9.08 12.57 0.02 33.05 6.44 0.78 0.12 0.00 0.16 98.28
L6 slag 1 32.60 8.76 11.74 0.02 28.76 14.71 0.74 0.08 0.00 0.44 97.84
L6 slag 2 32.97 8.73 11.86 0.00 29.22 13.70 0.74 0.12 0.01 0.43 97.78
L6 slag 3 32.78 8.76 11.99 0.02 28.90 13.93 0.75 0.11 0.00 0.50 97.74
L6 slag 4 32.16 8.61 12.11 0.01 28.95 14.36 0.74 0.08 0.02 0.44 97.49
L6 slag 5 32.15 8.43 11.94 0.01 29.25 14.51 0.75 0.08 0.00 0.48 97.61
L6 slag 6 32.67 8.19 10.81 0.00 29.43 14.30 0.76 0.08 0.00 0.49 96.74
L6 slag 7 32.38 8.30 11.48 0.01 29.14 14.58 0.75 0.10 0.01 0.48 97.23
L6 slag 8 32.29 8.29 11.57 0.01 29.25 14.54 0.75 0.08 0.01 0.47 97.25
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L5 slag 1 31.75 8.84 9.78 0.01 24.05 23.82 0.62 0.04 0.00 0.53 99.45
L5 slag 2 31.99 8.83 10.03 0.01 24.09 23.41 0.62 0.04 0.00 0.47 99.50
L5 slag 3 31.63 8.78 9.84 0.01 23.93 23.95 0.64 0.06 0.00 0.46 99.31
L5 slag 4 31.69 9.01 10.03 0.00 23.84 23.96 0.63 0.04 0.00 0.48 99.68
L5 slag 5 31.41 8.86 9.81 0.02 24.05 23.80 0.65 0.05 0.01 0.49 99.15
L5 slag 6 31.32 8.85 9.54 0.01 23.54 24.36 0.64 0.04 0.00 0.50 98.79
L5 slag 7 32.09 8.86 9.91 0.00 24.19 23.22 0.63 0.04 0.00 0.45 99.39
L5 slag 8 31.88 8.60 9.92 0.00 24.17 23.39 0.64 0.07 0.00 0.47 99.13
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 1
Niyte ID (0} Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca Total
L16 slag 1 37.88 9.00 13.60 0.02 34.89 0.74 0.84 0.03 0.00 0.00 2.27 99.28
Ll6slag 2 | 37.65 9.30 13.77 0.01 34.90 0.73 0.85 0.01 0.00 0.00 2.26 99.48
L16 slag 3 37.96 9.03 13.89 0.02 34.78 0.76 0.87 0.01 0.01 0.01 2.25 99.60
Ll6slag 4 | 37.65 9.20 13.52 0.01 34.89 0.75 0.87 0.00 0.00 0.00 2.26 99.16
L16 slag 5 37.59 9.02 13.61 0.02 35.13 0.80 0.89 0.02 0.01 0.00 2.31 99.39
Ll6slag 6 | 37.80 9.20 13.79 0.02 3531 0.76 0.87 0.00 0.03 0.02 2.29 100.09
Ll6slag 7 | 37.50 9.10 13.83 0.02 35.17 0.76 0.88 0.01 0.00 0.02 2.28 99.57
L16slag 8 | 37.40 9.06 13.68 0.01 35.11 0.73 0.88 0.00 0.00 0.02 2.28 99.18
L15 slag 1 37.50 9.11 13.82 0.01 34.73 1.59 0.92 0.01 0.00 0.02 2.29 100.01
L15slag 2 | 37.11 9.34 13.71 0.01 34.78 1.60 0.94 0.00 0.01 0.00 2.29 99.79
L15 slag 3 37.41 8.89 13.60 0.02 35.47 1.55 0.96 0.00 0.00 0.01 2.28 100.18
L15slag 4 | 37.52 8.86 13.64 0.01 35.16 1.55 0.92 0.00 0.00 0.03 2.27 99.98
L15 slag 5 37.19 8.89 13.67 0.02 35.40 1.52 0.95 0.00 0.00 0.00 2.26 99.89
L15slag 6 | 37.26 8.87 13.86 0.02 35.09 1.55 0.93 0.00 0.00 0.04 2.26 99.87
L15slag 7 | 37.13 9.10 13.70 0.01 35.20 1.55 0.93 0.01 0.01 0.00 2.30 99.94
L15slag 8 | 36.88 8.80 13.88 0.01 35.35 1.53 0.95 0.02 0.00 0.02 2.28 99.71
L14 slag 1 36.36 8.88 13.71 0.01 34.70 2.32 0.95 0.01 0.01 0.00 2.31 99.26
Ll4slag 2 | 36.71 8.64 13.77 0.01 34.62 2.27 0.95 0.03 0.00 0.00 2.31 99.30
L14 slag 3 36.53 8.85 13.56 0.01 34.88 232 0.95 0.01 0.01 0.01 2.30 99.42
Ll4slag 4 [ 35.78 8.87 13.59 0.01 34.84 2.31 0.96 0.00 0.01 0.02 2.31 98.71
L14 slag 5 36.09 8.71 13.72 0.01 34.33 2.31 0.94 0.00 0.03 0.04 2.31 98.50
Ll4slag 6 | 35.83 9.08 14.02 0.01 34.73 2.31 0.93 0.01 0.00 0.00 2.28 99.20
Ll4slag 7 | 36.79 8.87 13.59 0.02 34.36 2.38 0.94 0.00 0.00 0.00 2.30 99.25
L14slag 8 | 36.69 8.94 13.87 0.01 34.57 2.34 0.92 0.00 0.00 0.00 2.30 99.66
L10 slag_1 36.89 8.87 13.50 0.01 31.15 5.59 0.94 0.00 0.01 0.11 2.32 99.40
Ll0slag 2 | 36.87 8.73 13.87 0.01 31.40 5.57 0.93 0.00 0.00 0.09 2.28 99.75
L10 slag 3 36.65 9.03 14.47 0.02 30.83 5.57 0.95 0.02 0.00 0.14 2.26 99.94
L10slag 4 | 36.50 8.79 13.74 0.01 31.42 5.60 0.95 0.00 0.00 0.10 2.28 99.39
L10 slag 5 36.42 8.90 13.82 0.01 31.22 5.48 0.94 0.00 0.00 0.06 2.28 99.16
L10slag 6 [ 35.73 8.64 13.22 0.02 31.26 5.72 0.96 0.02 0.00 0.08 2.30 97.94
Ll0slag 7 | 35.59 9.29 14.21 0.00 31.45 5.44 0.94 0.00 0.00 0.08 2.30 99.31
Ll0slag 8 | 36.32 9.08 14.34 0.02 31.39 5.46 0.92 0.00 0.00 0.07 2.26 99.86
L9 slag_1 36.16 8.89 13.02 0.00 27.23 11.36 0.90 0.00 0.00 0.37 2.13 100.06
L9 slag 2 36.12 8.76 13.11 0.02 27.10 11.44 0.87 0.00 0.02 0.38 2.14 99.95
L9 slag 3 35.59 8.84 12.95 0.01 27.00 11.37 0.89 0.02 0.00 0.35 2.16 99.18
L9 slag 4 35.68 8.73 13.08 0.01 27.27 11.54 0.89 0.00 0.00 0.38 2.17 99.76
L9 slag 5 36.09 8.54 12.76 0.04 26.87 12.15 0.89 0.00 0.00 0.37 2.14 99.86
L9 slag 6 35.44 8.70 12.72 0.01 26.84 12.49 0.85 0.00 0.00 0.40 2.13 99.59
L9 slag 7 35.89 8.58 12.91 0.02 2691 12.11 0.86 0.00 0.00 0.35 2.13 99.77
L9 slag 8 35.78 8.75 12.83 0.02 26.75 11.87 0.89 0.00 0.01 0.39 2.19 99.47
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L8 slag 1 32.71 8.42 9.95 0.02 21.96 23.54 0.66 0.01 0.00 0.37 1.56 99.20
L8 slag 2 33.50 8.74 10.52 0.02 2222 22.28 0.69 0.00 0.01 0.42 1.66 100.05
L8 slag 3 33.21 8.86 10.59 0.01 22.50 21.96 0.71 0.01 0.00 0.44 1.70 99.99
L8 slag 4 33.34 8.50 10.23 0.01 21.64 22.44 0.68 0.00 0.00 0.38 1.63 98.85
L8 slag 5 34.09 8.78 10.51 0.01 21.15 22.63 0.67 0.01 0.00 0.40 1.65 99.88
L8 slag_6 33.47 8.57 10.43 0.04 21.62 22.60 0.68 0.00 0.01 0.40 1.63 99.45
L8 slag 7 34.37 8.92 10.70 0.01 22.25 20.43 0.68 0.00 0.01 0.38 1.67 99.42
L8 slag 8 33.32 8.45 10.16 0.03 21.66 23.35 0.68 0.02 0.00 0.37 1.61 99.65
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 2
Niéyte ID (0} Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca Total
L19 slag_1 36.81 9.02 13.69 0.02 34.84 0.93 0.92 0.00 0.00 0.00 2.24 98.48
L19slag 2 | 36.90 9.21 13.86 0.03 34.96 0.94 0.91 0.00 0.00 0.04 2.27 99.12
L19 slag 3 37.20 9.07 13.93 0.03 34.74 0.93 0.91 0.00 0.00 0.07 2.25 99.12
L19slag 4 | 37.00 9.25 13.81 0.01 34.88 0.93 0.92 0.00 0.00 0.02 2.23 99.06
L19 slag 5 36.89 9.28 13.75 0.00 34.96 0.94 0.92 0.00 0.02 0.04 2.23 99.04
L19slag 6 | 36.74 9.11 14.05 0.02 34.64 0.98 0.91 0.02 0.01 0.00 2.24 98.71
L19slag 7 [ 35.81 9.42 14.60 0.01 34.57 0.96 0.95 0.00 0.00 0.00 2.20 98.53
L19slag 8 | 36.61 9.23 13.83 0.01 34.64 0.94 0.94 0.01 0.00 0.01 2.25 98.49
L18 slag_1 37.38 8.94 13.48 0.01 35.35 1.56 0.94 0.00 0.00 0.01 2.25 99.92
Li8slag 2 [ 37.54 8.83 13.56 0.02 35.01 1.57 0.92 0.00 0.00 0.00 2.21 99.65
L18 slag 3 36.87 8.89 13.58 0.01 35.33 1.50 0.92 0.02 0.00 0.00 2.24 99.35
Li8slag 4 | 36.97 8.59 13.41 0.02 35.33 1.52 0.93 0.00 0.00 0.00 2.25 99.02
L18 slag 5 36.51 8.79 13.54 0.02 35.38 1.51 0.94 0.02 0.00 0.01 2.24 98.95
L18slag 6 | 36.59 8.68 13.51 0.02 35.09 1.52 0.92 0.00 0.00 0.02 2.26 98.61
L18slag 7 | 36.54 8.85 13.41 0.02 35.39 1.53 0.92 0.00 0.00 0.01 2.23 98.89
L18slag 8 | 37.02 8.93 13.55 0.01 35.30 1.51 0.93 0.00 0.01 0.00 2.24 99.49
L17 slag_1 36.30 9.19 13.61 0.02 34.08 2.83 0.91 0.00 0.00 0.05 221 99.20
L17slag 2 | 36.14 8.98 13.88 0.01 33.90 2.79 0.92 0.00 0.00 0.02 2.22 98.86
L17 slag 3 35.55 9.08 13.71 0.01 33.99 2.77 0.91 0.01 0.00 0.00 2.26 98.28
L17slag 4 | 36.77 8.98 14.22 0.01 33.26 2.76 0.91 0.00 0.00 0.00 2.19 99.11
L17 slag 5 36.98 9.20 14.02 0.01 33.36 2.79 0.88 0.00 0.01 0.03 2.19 99.47
L17slag 6 | 36.88 9.04 14.11 0.02 33.29 2.74 0.91 0.00 0.00 0.00 2.20 99.19
L17slag 7 | 37.49 9.20 13.64 0.00 33.39 2.82 0.87 0.01 0.02 0.03 222 99.70
L17slag 8 | 37.44 8.85 13.56 0.02 33.55 2.82 0.90 0.00 0.00 0.04 2.20 99.38
L13 slag_1 35.29 8.90 13.94 0.02 31.60 5.60 0.97 0.00 0.00 0.06 2.34 98.72
L13slag 2 [ 35.31 9.01 13.89 0.02 31.49 5.47 0.97 0.01 0.00 0.11 2.32 98.59
L13 slag 3 35.21 8.89 13.78 0.01 31.53 5.58 0.99 0.00 0.01 0.17 2.32 98.50
L13slag 4 | 35.59 9.01 13.73 0.01 31.45 5.48 1.00 0.00 0.00 0.07 2.31 98.67
L13slag 5 35.17 8.76 13.99 0.01 31.56 5.56 0.99 0.00 0.00 0.12 2.34 98.50
L13slag 6 | 35.37 9.00 13.85 0.01 31.42 5.42 0.98 0.00 0.00 0.12 2.30 98.47
L13slag 7 | 34.50 8.83 14.08 0.02 31.44 5.52 0.99 0.00 0.02 0.09 2.31 97.79
L13slag 8 | 35.09 8.89 13.76 0.02 31.24 5.56 0.99 0.01 0.00 0.10 2.30 97.94
L12 slag_1 35.64 9.07 13.22 0.02 26.59 11.55 0.91 0.00 0.01 0.34 2.24 99.62
Li2slag 2 [ 34.90 8.82 12.96 0.02 26.48 12.61 0.89 0.00 0.00 0.39 2.19 99.26
L12 slag 3 34.95 8.83 12.99 0.02 26.56 12.33 0.90 0.02 0.01 0.37 2.18 99.16
L12slag 4 | 35.25 8.65 12.83 0.02 26.70 12.23 0.90 0.00 0.00 0.35 2.20 99.14
L12 slag 5 35.20 8.75 12.72 0.02 26.17 13.07 0.87 0.00 0.00 0.35 2.19 99.34
L12slag 6 | 35.46 8.65 12.89 0.03 26.46 12.60 0.90 0.01 0.00 0.37 2.20 99.56
L12slag 7 | 35.37 8.88 13.11 0.03 26.77 11.91 0.90 0.01 0.01 0.34 2.20 99.52
L12slag 8 | 35.26 8.64 13.14 0.01 26.68 12.13 0.89 0.00 0.00 0.37 2.23 99.36
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L11 slag_1 32.98 8.83 10.55 0.02 21.80 23.02 0.72 0.00 0.01 0.37 1.67 99.98
Lilslag 2 | 33.15 8.86 10.65 0.01 22.31 21.68 0.72 0.00 0.00 0.36 1.72 99.46
L1lslag 3| 33.02 9.12 10.60 0.01 22.42 21.69 0.73 0.00 0.01 0.39 1.72 99.70
Lllslag 4 | 33.43 8.90 10.58 0.02 22.74 20.94 0.74 0.00 0.01 0.37 1.75 99.47
Lllslag 5| 32.28 9.03 10.72 0.02 22.14 22.94 0.72 0.00 0.00 0.36 1.74 99.95
Lllslag 7 | 32.52 8.93 10.45 0.01 22.07 22.42 0.72 0.00 0.01 0.36 1.70 99.20
Lllslag 8 | 32.41 8.79 10.40 0.02 2227 22.70 0.73 0.00 0.01 0.36 1.71 99.40

Kuonan reniumpitoisuudet (m-%) uudelleenanalysoituina ndytteista L1-L7. Pitoisuus on kaikissa nayt-
teissa alle maaritysrajan (139 ppmw), pois lukien yksittdisten, oranssilla korostettujen analyysipisteiden

arvot.

Niyte ID Re

L1_slag 1 0.0050
L1 _slag 2 [ 0.0131
L1 _slag 3 | 0.0000
L1 _slag 4 | 0.0000
L1 _slag 5 0.0000
L1 _slag 6 0.0059
L1 _slag 7 0.0000
L1 slag 8 0.0200
L2 _slag 1 0.0000
L2 slag 2 | 0.0164
L2 slag 3 | 0.0033
L2_slag 4 0.0000
L2 _slag 5 | 0.0000
L2 _slag 6 [ 0.0031
L2 _slag 7 [ 0.0061
L2_slag 8 | 0.0000
L3_slag 1 0.0056
L3_slag 2 | 0.0000
L3_slag 3 | 0.0000
L3_slag 4 | 0.0000
L3_slag 5 | 0.0000
L3_slag 6 [ 0.0000
L3_slag 7 | 0.0000
L3_slag 8 | 0.0000
L4_slag 1 0.0000
L4 _slag 2 | 0.0000
L4_slag 3 | 0.0000
L4 _slag 4 | 0.0113
L4 slag 5 0.0000
L4 slag 6 0.0162
L4 slag 7 0.0176
L4 _slag 8 | 0.0000

Niyte ID Re

L5_slag 1 0.0000
L5 _slag 2 0.0000
L5_slag 3 0.0000
L5 _slag 4 | 0.0000
L5_slag 5 0.0090
L5 slag 6 0.0055
L5 slag 7 0.0116
L5 slag 8 0.0000
L6_slag 1 0.0000
L6_slag 2 0.0000
L6_slag 3 | 0.0073
L6_slag 4 | 0.0044
L6_slag 5 [ 0.0000
L6_slag 6 [ 0.0000
L6_slag 7 [ 0.0000
L6_slag 8 | 0.0058
L7_slag 1 0.0135
L7 _slag 2 | 0.0054
L7 slag 3 | 0.0128
L7_slag 4 | 0.0000
L7 _slag 5 | 0.0000
L7 slag 6 | 0.0135
L7 _slag 7 | 0.0000
L7 _slag 8 0.0000
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Liite 6. EPMA-analyysitulokset spinellifaasista

Normalisoimattomat EPMA-tulokset (m-%) spinelleistd. Kuonan seassa olevien spinellien analyysit on

korostettu vihrealla.

FeOx-Si02-AI203 Sarja 1

Niyte ID (0] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Total

T5_spin_1 38.06 28.91 0.01 0.00 32.29 0.05 0.09 0.01 0.02 0.00 99.44
T5_spin_2 | 38.00 28.85 0.01 0.00 32.17 0.03 0.20 0.00 0.00 0.02 99.27
T5_spin_3 37.81 28.85 0.01 0.00 32.65 0.03 0.11 0.01 0.01 0.00 99.48
T5 spin_4 | 37.96 28.89 0.01 0.00 32.28 0.03 0.30 0.01 0.00 0.03 99.51

T5 spin 5 | 37.48 28.42 0.01 0.00 32.99 0.03 0.46 0.00 0.00 0.00 99.40
T5 spin_6 | 37.55 29.33 0.01 0.00 32.59 0.05 0.49 0.00 0.00 0.00 100.02
T5 spin_7 | 37.50 29.61 0.02 0.00 32.20 0.08 0.04 0.00 0.00 0.00 99.45
T5_spin_8 | 37.70 29.55 0.00 0.00 32.34 0.02 0.05 0.00 0.02 0.02 99.70
L1_spin_1 36.64 30.22 0.06 0.00 32.50 0.11 0.03 0.16 0.00 0.04 99.75
L1_spin_2 37.08 29.51 0.04 0.00 33.64 0.10 0.06 0.18 0.00 0.04 100.66
L1_spin_3 36.31 29.28 0.06 0.00 33.90 0.09 0.08 0.16 0.00 0.05 99.92
L1_spin_4 36.51 29.55 0.04 0.00 33.52 0.19 0.03 0.18 0.00 0.04 100.07
L1_spin_5 37.93 29.10 0.02 0.00 32.80 0.08 0.02 0.19 0.00 0.00 100.14
L1_spin_6 37.40 29.41 0.04 0.01 32.10 0.09 0.02 0.18 0.00 0.00 99.24
L1 _spin_7 37.38 28.99 0.03 0.00 32.41 0.09 0.01 0.18 0.03 0.06 99.18
L1_spin_8 36.26 29.42 0.05 0.00 32.63 0.11 0.03 0.16 0.01 0.00 98.68
L2 spin_1 36.68 28.54 0.06 0.00 35.06 0.18 0.03 0.21 0.00 0.08 100.85
L2 spin_2 35.21 27.13 0.03 0.01 37.81 0.12 0.05 0.16 0.00 0.04 100.58
L2 spin_3 37.09 29.21 0.02 0.01 33.91 0.24 0.01 0.23 0.00 0.02 100.75
L2 spin_4 36.69 29.47 0.01 0.00 34.41 0.32 0.02 0.15 0.02 0.02 101.09
L2 spin_5 36.27 29.34 0.03 0.01 34.34 0.21 0.02 0.18 0.01 0.01 100.41
L2 spin_6 37.17 29.78 0.02 0.00 33.79 0.18 0.02 0.17 0.03 0.00 101.17
L2 spin_7 35.48 30.34 0.03 0.00 34.17 0.19 0.03 0.16 0.00 0.00 100.40
L2 spin_8 35.29 29.77 0.03 0.00 34.62 0.17 0.02 0.16 0.00 0.00 100.07
T4 _spin_1 34.96 21.43 0.02 0.00 43.09 0.19 0.01 0.00 0.01 0.00 99.72
T4 _spin_2 | 35.68 21.70 0.06 0.01 41.82 0.20 0.00 0.00 0.00 0.00 99.47
T4 _spin_3 | 34.99 22.15 0.02 0.00 42.40 0.23 0.01 0.00 0.00 0.02 99.82
T4_spin_4 | 37.60 26.46 0.09 0.00 34.82 0.42 0.00 0.01 0.01 0.00 99.42
T4 _spin_5 | 36.99 25.52 0.04 0.02 36.78 0.34 0.00 0.01 0.00 0.00 99.71

T4_spin_6 | 36.06 25.15 0.03 0.00 38.35 0.36 0.01 0.01 0.00 0.00 99.97
T4 spin_7 | 35.55 22.66 0.02 0.00 40.89 0.40 0.02 0.00 0.00 0.01 99.54
T4 _spin_8 | 35.15 21.72 0.03 0.00 42.27 0.22 0.00 0.01 0.00 0.00 99.41

L3 spin_1 31.86 14.81 0.03 0.00 51.86 0.98 0.01 0.17 0.00 0.00 99.72
L3 spin_2 31.31 14.56 0.03 0.00 52.55 0.96 0.04 0.16 0.02 0.04 99.67
L3 spin_3 31.09 13.94 0.01 0.00 53.40 0.86 0.01 0.15 0.00 0.00 99.46
L3 spin_4 30.58 13.11 0.06 0.02 54.37 0.80 0.02 0.16 0.00 0.00 99.12
L3 spin_5 34.08 23.39 0.01 0.01 40.97 1.31 0.02 0.15 0.00 0.00 99.94
L3 spin_6 33.96 24.37 0.01 0.00 40.04 1.31 0.00 0.13 0.01 0.00 99.84
L3 spin_7 33.80 24.34 0.01 0.00 40.14 1.35 0.01 0.15 0.01 0.00 99.80
L3 spin_8 33.15 23.49 0.02 0.00 41.16 1.26 0.01 0.12 0.00 0.00 99.22
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LS spin_1 32.35 17.32 0.02 0.00 47.07 2.79 0.02 0.04 0.01 0.00 99.62
L5 spin_2 31.76 16.00 0.02 0.00 49.20 2.64 0.00 0.04 0.03 0.00 99.69
L5 spin_3 32.44 17.53 0.02 0.00 47.10 2.82 0.01 0.05 0.00 0.02 99.99
L5 spin_4 31.89 16.90 0.01 0.00 48.17 2.71 0.01 0.04 0.00 0.01 99.75
L5 spin_5 32.01 17.66 0.02 0.00 46.90 2.81 0.00 0.04 0.01 0.02 99.47
L5 spin_6 32.33 18.04 0.00 0.00 46.66 2.75 0.01 0.04 0.01 0.00 99.85
L5 spin_7 32.18 16.75 0.01 0.00 47.81 2.69 0.00 0.04 0.00 0.00 99.48
L5 spin_8 31.95 17.24 0.01 0.01 47.68 2.75 0.00 0.05 0.00 0.00 99.68
L5 s.prof 1 | 33.37 20.50 0.01 0.00 42.93 3.08 0.00 0.03 0.00 0.04 99.96
L5 s.prof 2 | 33.30 18.37 0.02 0.00 45.62 3.10 0.00 0.05 0.00 0.02 100.48
L5 s.prof 3 | 32.68 16.15 0.02 0.00 49.08 2.70 0.00 0.07 0.00 0.01 100.71
L5 s.prof 4 | 32.44 16.70 0.01 0.01 47.99 2.65 0.02 0.05 0.01 0.04 99.91
L5 s.prof 5| 32.44 16.76 0.02 0.00 48.26 2.66 0.00 0.07 0.03 0.00 100.22
L5 s.prof 6 | 32.78 17.95 0.00 0.00 46.49 2.78 0.01 0.04 0.01 0.00 100.05
L5 s.prof 7 | 31.99 18.50 0.01 0.00 46.71 2.76 0.00 0.05 0.00 0.00 100.02
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 1
Niyte ID O Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca Total
L16spin_1 | 37.73 | 29.43 0.02 0.00 31.80 0.05 0.02 0.00 0.00 0.00 0.01 99.07
L16 spin_2 | 37.62 | 29.89 0.03 0.00 31.90 0.06 0.02 0.00 0.00 0.01 0.01 99.55
L16 spin_3 | 37.35 | 29.14 0.22 0.00 31.84 0.06 0.04 0.02 0.00 0.03 0.01 98.72
L16 spin_4 | 37.85 | 29.82 0.04 0.00 31.62 0.04 0.02 0.00 0.00 0.00 0.01 99.40
L16 spin_5 | 37.13 | 28.00 0.04 0.00 33.33 0.15 0.37 0.00 0.01 0.00 0.01 99.04
L16 spin_6 | 36.57 | 29.33 0.03 0.00 32.80 0.07 0.30 0.00 0.00 0.02 0.01 99.13
L16spin_7 | 36.82 | 29.12 0.03 0.00 33.03 0.30 0.34 0.00 0.01 0.04 0.00 99.70
L16 spin_8 | 35.73 | 29.41 0.08 0.00 33.46 0.04 0.13 0.00 0.00 0.03 0.02 98.89
L15spin_1 | 36.35 | 28.97 0.05 0.00 33.58 0.13 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 99.10
L15spin_2 | 36.30 | 27.91 0.02 0.00 34.70 0.07 0.03 0.01 0.00 0.05 0.01 99.10
L15spin_3 [ 37.11 28.59 0.03 0.01 33.48 0.10 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 99.36
L15spin_4 | 3582 | 28.84 0.02 0.00 34.32 0.12 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 99.17
L15spin_5 | 36.78 | 27.83 0.07 0.00 34.67 0.11 0.03 0.02 0.00 0.02 0.01 99.53
L15spin_6 | 36.88 | 28.92 0.02 0.00 33.32 0.09 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 99.25
L15spin_7 | 37.16 | 28.65 0.03 0.01 32.95 0.11 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 98.93
L15spin_8 | 36.89 | 29.28 0.02 0.00 32.97 0.10 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 99.28
L14spin_1 | 37.23 | 28.30 0.04 0.01 33.61 0.18 0.01 0.00 0.01 0.03 0.00 99.42
L14 spin_2 | 37.04 | 28.09 0.02 0.00 34.87 0.16 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 100.20
L14 spin_3 | 36.62 | 28.17 0.02 0.00 34.41 0.20 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01 99.45
L14 spin_4 | 35.56 | 28.70 0.01 0.00 35.53 0.14 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 99.96
L14 spin_5 | 36.24 | 29.65 0.02 0.00 34.57 0.17 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 100.66
L14 spin_6 | 35.48 | 28.46 0.17 0.00 35.50 0.20 0.01 0.00 0.00 0.03 0.02 99.89
L14 spin_7 | 35.07 | 28.58 0.04 0.01 35.24 0.19 0.01 0.00 0.00 0.02 0.01 99.16
L14 spin_8 | 35.55 | 28.24 0.02 0.00 35.23 0.14 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 99.20
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L10spin_1 | 34.19 | 19.72 | 0.04 0.00 46.11 0.34 0.03 0.00 | 0.00 0.00 0.01 100.45
L10spin_2 | 35.51 | 24.44 | 0.03 0.01 40.02 0.40 0.01 0.00 | 0.01 0.00 0.00 100.43
L10spin_3 | 33.70 | 19.60 | 0.05 0.00 46.21 0.39 0.03 0.00 [ 0.00 0.00 0.01 100.00
L10 spin_4 | 32.51 16.03 | 0.04 0.00 50.76 0.29 0.03 0.00 [ 0.00 0.01 0.01 99.69
L10 spin_5 | 32.23 16.67 | 0.06 0.00 50.14 0.29 0.05 0.00 [ 0.01 0.01 0.01 99.46
L10spin_6 | 31.47 | 19.35 | 0.03 0.00 47.73 0.24 0.02 0.02 | 0.00 0.00 0.00 98.88
L10spin_7 | 33.29 | 20.28 | 0.04 0.00 45.77 0.36 0.02 0.00 | 0.00 0.06 0.02 99.83
L10spin_8 | 33.20 | 21.23 | 0.03 0.00 44.77 0.36 0.01 0.00 | 0.00 0.02 0.01 99.64
L10s.prof 1| 3547 | 27.10 | 0.02 0.00 36.46 0.51 0.01 0.00 [ 0.00 0.00 0.00 99.57
L10s.prof 2| 33.68 | 21.79 | 0.03 0.01 4375 0.32 0.01 0.00 | 0.01 0.00 0.01 99.59
L10 s.prof 3| 33.43 | 20.24 [ 0.04 0.00 45.61 0.35 0.02 0.00 [ 0.00 0.04 0.02 99.74
L10 s.prof 4| 33.29 | 19.68 [ 0.04 0.01 46.59 0.32 0.02 0.00 | 0.00 0.00 0.01 99.95
L10 s.prof 5| 33.07 | 19.30 [ 0.05 0.00 46.46 0.34 0.02 0.00 | 0.00 0.07 0.02 99.33
L9 spin_1 34.16 | 21.08 | 0.02 0.00 43.49 1.17 0.01 0.00 | 0.00 0.00 0.01 99.94
L9spin_2 | 34.58 | 20.77 | 0.03 0.00 43.39 1.21 0.00 0.00 [ 0.00 0.00 0.01 100.00
L9 spin_3 3456 | 21.74 | 0.02 0.00 42.26 1.23 0.00 0.00 [ 0.00 0.01 0.01 99.84
L9 spin_4 | 34.81 | 21.15 [ 0.02 0.00 42.76 1.21 0.00 0.00 [ 0.00 0.00 0.01 99.97
L9 spin_5 | 32.72 | 14.63 [ 0.05 0.01 51.75 0.88 0.00 0.00 | 0.01 0.04 0.00 100.08
L9 spin 6 | 31.74 | 12.38 [ 0.05 0.01 54.81 0.79 0.02 0.00 | 0.00 0.03 0.01 99.83
L9 spin_7 [ 31.61 12.56 | 0.06 0.01 54.65 0.79 0.01 0.00 [ 0.00 0.01 0.01 99.71
L9 spin_8 | 32.15 14.09 | 0.05 0.00 52.32 0.89 0.01 0.00 [ 0.00 0.01 0.01 99.53
L8 spin_1 33.99 | 19.53 | 0.01 0.00 42.77 3.22 0.00 0.00 [ 0.00 0.00 0.00 99.53
L8 spin_2 | 34.15 19.48 | 0.02 0.00 43.01 3.26 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 99.94
L8 spin_3 34.04 | 19.09 | 0.02 0.00 43.56 3.26 0.00 0.00 [ 0.00 0.00 0.01 99.99
L8 spin_4 | 33.98 | 19.63 [ 0.01 0.00 42.55 3.31 0.00 0.00 [ 0.00 0.00 0.01 99.49
L8 spin_5 | 33.52 | 1591 0.04 0.00 48.15 2.78 0.00 0.00 [ 0.00 0.01 0.01 100.42
L8 spin_6 | 33.48 | 16.60 | 0.01 0.01 47.37 2.90 0.00 0.00 [ 0.00 0.00 0.01 100.39
L8 spin_7 | 32.31 14.63 | 0.02 0.00 50.19 2.67 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 99.83
L8 spin_ 8 | 32.48 | 14.47 [ 0.03 0.00 50.35 2.71 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 100.05
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 2
Niyte ID O Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca Total
L19spin_1 | 36.28 | 30.45 | 0.02 0.01 32.74 0.08 0.06 0.01 0.00 0.01 0.01 99.67
L19spin_2 [ 3552 [ 31.26 [ 0.03 0.01 32.51 0.11 0.03 0.01 0.00 0.00 0.01 99.48
L19spin_3 | 35.81 | 29.94 | 0.02 0.00 33.53 0.16 0.10 0.01 0.00 0.04 0.01 99.63
L19spin_4 | 36.25 | 30.82 | 0.02 0.00 32.71 0.14 0.02 0.00 | 0.01 0.00 0.00 99.99
L19spin_5 | 36.51 | 29.74 | 0.04 0.01 32.98 0.06 0.02 0.00 | 0.00 0.01 0.02 99.39
L19 spin_6 | 36.65 | 29.78 | 0.01 0.00 33.38 0.05 0.03 0.00 | 0.00 0.02 0.01 99.93
L19spin_7 | 36.69 [ 30.16 [ 0.02 0.00 32.96 0.06 0.02 0.02 | 0.01 0.00 0.01 99.95
L19 spin_8 | 36.01 29.40 | 0.03 0.00 32.47 0.06 0.04 0.00 [ 0.00 0.02 0.01 98.03
L18spin_1 | 37.44 | 29.46 | 0.02 0.00 32.97 0.15 0.02 0.00 [ 0.00 0.00 0.00 100.07
L18spin_2 | 36.25 | 29.09 | 0.03 0.00 33.44 0.16 0.02 0.00 [ 0.00 0.00 0.01 99.00
L18spin_3 | 36.76 | 28.37 | 0.26 0.00 33.96 0.13 0.03 0.00 | 0.02 0.00 0.04 99.56
L18 spin_4 | 36.71 | 28.70 | 0.03 0.00 34.17 0.09 0.02 0.00 | 0.00 0.00 0.01 99.72
L18 spin_5 [ 36.81 [ 29.02 [ 0.05 0.00 33.65 0.10 0.02 0.00 [ 0.00 0.00 0.01 99.66
L18spin_6 | 36.62 | 28.62 | 0.18 0.00 33.84 0.20 0.02 0.00 [ 0.00 0.00 0.02 99.50
L18spin_7 | 36.31 | 29.10 | 0.02 0.00 34.29 0.07 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 99.83
L18spin_8 | 36.25 | 29.24 | 0.02 0.00 33.77 0.09 0.02 0.00 | 0.00 0.01 0.01 99.40

191




L17spin_1 | 35.65 | 28.52 0.03 0.01 34.34 0.21 0.01 0.01 0.00 0.03 0.01 98.81
L17 spin_2 | 35.75 27.73 0.01 0.00 35.44 0.18 0.02 0.00 0.01 0.00 0.01 99.16
L17 spin_3 | 35.81 27.56 0.07 0.00 36.51 0.17 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01 100.14
L17 spin_4 | 36.46 | 26.59 0.03 0.00 37.48 0.21 0.01 0.00 0.00 0.03 0.00 100.82
L17 spin_5 | 35.89 | 28.17 0.02 0.00 35.45 0.21 0.01 0.00 0.00 0.03 0.01 99.81
L17 spin_6 | 37.08 | 28.02 0.11 0.00 34.24 0.22 0.01 0.00 0.00 0.04 0.00 99.72
L17 spin_7 | 37.49 | 27.71 0.05 0.00 34.74 0.18 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 100.18
L17 spin_8 | 37.84 | 27.67 0.04 0.00 34.77 0.18 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 100.52
L13 spin_1 | 33.45 25.12 0.04 0.00 40.79 0.41 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 99.82
L13spin_2 | 32.50 | 20.21 0.05 0.00 46.98 0.31 0.02 0.00 0.02 0.04 0.01 100.13
L13 spin_3 [ 32.36 | 20.45 0.01 0.00 46.76 0.28 0.02 0.01 0.01 0.00 0.01 99.91
L13 spin_4 | 32.07 18.73 0.05 0.00 48.94 0.39 0.04 0.00 0.02 0.01 0.02 100.28
L13 spin_5 | 33.69 | 26.97 0.02 0.00 38.11 0.43 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 99.23
L13 spin 6 | 32.18 19.18 0.02 0.01 48.13 0.29 0.03 0.02 0.00 0.01 0.01 99.87
L13spin_7 | 3434 | 27.24 0.03 0.00 37.66 0.44 0.01 0.00 0.00 0.02 0.00 99.75
L13 spin_8 | 31.78 19.25 0.05 0.01 47.68 0.28 0.02 0.00 0.02 0.06 0.00 99.16
L12spin_1 | 34.89 | 22.76 0.02 0.00 40.74 1.32 0.00 0.03 0.00 0.02 0.00 99.77
L12spin_2 | 35.28 | 23.12 0.02 0.00 39.71 1.37 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 99.50
L12spin_3 | 34.90 | 23.21 0.01 0.00 39.82 1.42 0.01 0.02 0.00 0.03 0.01 99.42
L12spin_4 | 35.14 | 22.14 0.03 0.00 41.31 1.35 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 99.98
L12 spin_5 | 31.94 14.70 0.04 0.00 51.46 0.96 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01 99.14
L12 spin_ 6 | 31.75 13.79 0.04 0.00 52.90 0.86 0.00 0.01 0.00 0.05 0.01 99.41
L12spin_7 | 31.72 14.37 0.04 0.00 52.40 0.90 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 99.46
L12 spin_8 | 31.53 14.52 0.04 0.00 52.74 0.89 0.01 0.01 0.01 0.02 0.00 99.77
L1l spin_1 | 3432 | 21.28 0.03 0.00 40.01 3.43 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 99.08
L11spin_2 | 34.42 | 2091 0.01 0.00 40.28 3.38 0.00 0.02 0.00 0.04 0.00 99.07
L11spin_3 | 34.71 21.57 0.07 0.01 39.44 3.52 0.00 0.01 0.00 0.06 0.01 99.38
L11spin_4 | 3549 | 22.85 0.02 0.01 37.62 3.78 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 99.78
L1l spin 5 | 31.31 15.93 0.01 0.00 48.11 2.77 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 98.15
L11spin_6 | 31.61 16.57 0.03 0.00 47.39 2.78 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 98.44
L11 s.prof 1| 32.15 19.43 0.03 0.00 44.23 3.13 0.00 0.00 0.00 0.02 0.01 99.00
L11 s.prof 2| 31.22 16.42 0.11 0.00 48.00 2.83 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 98.58
L11 s.prof 3| 31.78 15.87 0.03 0.01 49.05 2.83 0.00 0.01 0.04 0.00 0.00 99.62
L11 s.prof 4| 31.78 16.35 0.03 0.00 48.33 2.83 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 99.35
L11 s.prof 5| 31.72 16.95 0.02 0.01 47.54 2.99 0.01 0.00 0.00 0.02 0.01 99.26
L11 spin_7 | 32.44 15.96 0.01 0.01 48.72 2.81 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 99.95
L11 spin_8 [ 31.96 15.29 0.04 0.00 49.85 2.73 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 99.87
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Liite 7. LA-ICP-MS-analyysitulokset kuonafaasista

LA-ICP-MS analyysitulokset kuonafaasista (ppmw). Analyysiprotokolla (2 x ulkoinen standardi, 2 x refe-
renssistandardi, 1 x 2. referenssi, 1 x 3. referenssi, ndyte, 2 x ulkoinen standardi, 2 x referenssistandardi,
1 x 2. referenssi, 1 x 3. referenssi) on naytetty vain ensimmaisen nadytteen tulosten yhteydessa. Keskiarvot
on laskettu vain méaéritysrajan ylittdvista arvoista. Molybdeenin keskiarvot on laskettu ®>Mo ja ®Mo iso-
tooppien arvoja kayttden (kahdella muulla isotoopilla on interferenssi zirkoniumin kanssa, mika aiheuttaa
standardiin keinotekoisesti suuremman signaalin pienentden puolestaan ndytteiden Mo-pitoisuuksia
nailla isotoopeilla laskettuna). Oranssilla korostetut arvot Re- ja Ir-tuloksissa on jatetty keskiarvojen las-
kemisen ulkopuolelle.

FeOx-Si02-Al1203 Sarja 1
Niyte ID Si29 Mo092 Mo95 Mo96 Mo98 Rel85 Rel87 Ir191 Ir193 Pb208
612 336851.25 37.65 38.23 38.47 39.07 6.84 6.84 0.0039 0.0045 39.53
612 336851.22 37.23 38.38 38.59 39.01 6.85 6.89 0.0045 0.0045 39.62
610 328329.31 445.19 432 409.14 441.68 49.84 50.13 0.026 0.0159 460.3
610 328329.41 445.48 430.95 438.58 441.89 49.67 49.32 0.025 0.0145 455.51
BHVO-2G | 230447.59 59.86 3.81 17.52 3.78 0.00234 | <0.00084 0.0039 0.0074 1.682
BCR-2G 254287 210.51 255.17 246 251.24 0.00661 0.00443 0.0041 0.0172 10.49
T5_1 147477.11 3773.6 6426.64 5964.24 6565.4 0.014 0.00625 <0.00 0.0046 0.1298
T5 2 147477.11 3772.61 6317.46 5903.92 6402.21 0.0344 0.0378 <0.00 0.0025 0.1253
T5 3 147477.09 3884.98 6344.98 5766.16 6435.58 0.00804 0.00897 0.0064 <0.00198 0.1534
T5_ 4 147477.09 3685.22 6198.05 5674.55 6234.89 0.01215 0.00817 0.0045 <0.0019 0.1646
T5_5 147477.11 3893.81 6556.04 5860.28 6356.63 0.0054 0.00831 <0.0049 0.0066 0.0757
T5_6 147477.11 3936.69 6645.65 6041.18 6445.93 0.0111 0.01038 0.007 <0.0046 0.0867
T5_7 147477.11 4029.33 6431.16 5884.71 6633.22 1.54 1.534 <0.0078 <0.0067 0.1033
T5_8 147477.11 3680.62 6177.17 5597.77 6108.79 0.01376 0.0166 0.0022 <0.00209 0.1489
612 336851.28 37.89 37.27 37.91 37.08 6.49 6.52 0.0042 0.0019 38.17
612 336851.28 37.79 37.94 37.86 37.98 6.62 6.64 0.0032 0.0057 37.96
610 328329.38 403.25 434.35 434.57 394.68 49.97 49.3 0.0196 0.017 452.48
610 328329.38 395.98 434.9 430.71 390.69 49.29 48.9 0.024 0.0147 444.79
BHVO-2G | 230447.59 60.97 3.92 16.95 3.88 <0.00144 | 0.00153 0.0083 0.0074 1.614
BCR-2G | 254286.98 217.08 253.6 248.5 253.81 0.00693 0.00777 0.0071 0.0043 10.65
Ll1_1 131210.27 3993.49 6707.57 6229.92 6837.1 0.1374 0.1355 0.0015 0.002 0.27
L1_2 131210.27 4224.62 6914.54 6386.32 7024.59 0.1387 0.1345 <0.0035 0.0016 0.266
L1.3 131210.27 4189.88 7011.94 6401.04 7075.84 0.1649 0.1649 0.0036 0.0027 0.1949
L1 4 131210.27 4269.76 7098.57 6473.94 7061.75 0.1228 0.1259 0.0016 <0.0029 0.256
L1_5 131210.27 4217.97 7130.1 6454.62 7013.98 0.1811 0.1773 <0.0041 <0.00194 0.2144
L1.6 131210.27 4145.53 6871.65 6259.92 6934.67 0.1572 0.1655 <0.00 <0.0022 0.2289
L1_7 131210.25 4099.43 7068.32 6351.2 6912.64 0.1922 0.1844 <0.0037 <0.0026 0.2328
L1_8 131210.27 4069.95 6873.95 6345.19 6823.92 0.1808 0.1684 <0.0041 0.0055 0.1963
L2 1 131911.42 3938.06 6920.01 6207.32 6695.62 2.404 2.45 <0.0058 <0.0060 9.05
L2.2 131911.41 3951.33 6774.41 6233.57 6680.04 2.255 2.203 <0.0063 <0.0073 8.91
L2.3 131911.42 3941.65 7154.94 6172.1 6821.41 2.126 2.206 0.0092 <0.0062 8.86
L2 4 131911.42 4083.97 7025.86 6183.9 6765.94 2.433 2.544 <0.0092 <0.0080 9.21
L2_5 131911.42 4035.27 6691.97 6151.39 6784.22 2.456 2.385 0.0076 <0.0052 9.34
L2.6 131911.42 4123.2 7104.45 6555.65 7105.4 2.92 2.8 <0.009 <0.0039 10.18
L2 7 131911.41 3800.47 6495.07 5905.71 6561.37 4.06 3.99 <0.0032 0.00283 14.48
L2.8 131911.41 3847.46 6660.65 6082.08 6821.25 4.05 4 <0.00 0.00067 14.57
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T4 1 143457.11 3981.96 6736.09 6135.21 6646.75 0.1151 0.1081 0.0062 0.0082 1140.95
T4 2 143457.11 4060.08 6900.05 6243.48 6854.63 0.1222 0.111 0.00105 <0.00116 1124.55
T4.3 143457.11 4147.18 6993.01 6320.92 7093.54 0.1431 0.1513 0.00247 <0.00174 1130.9
T4 4 143457.11 4043.52 6848.93 6239.1 6771.52 0.1119 0.1151 0.00116 <0.0018 1151.31
T4_5 143457.11 4067.68 6922.06 6216.92 6744.06 0.1057 0.1073 0.00102 0.0052 1129.69
T4 6 143457.11 4136.73 6992.68 6320.4 6977.88 0.1058 0.1128 0.0035 0.0029 1149.9
T4 7 143457.11 4081.23 6807.73 6130.53 6871.78 0.1221 0.1097 0.0026 <0.00122 1136.23
T4_8 143457.11 4116.19 7019.19 6355.11 6857.67 0.1119 0.1125 0.00226 <0.00142 1139.63
L3 1 120459.15 | 3459.97 6000.86 5389.42 5890.75 0.1564 0.1506 0.0055 <0.00152 5356.34
L322 120459.16 | 3498.03 5948.97 5434.89 5926.16 0.1463 0.1491 <0.0026 0.0038 5345.86
L33 120459.15 | 3517.83 6025.41 5459.57 6039.55 0.1545 0.145 0.0034 0.0022 5387.95
L3 4 120459.15 | 3516.21 5906.75 5378.73 5990.67 0.137 0.1437 0.0078 0.0041 5564.88
L35 120459.16 3555.1 6058.27 5481.8 6060.06 0.1419 0.1374 <0.0030 0.0047 5362.66
L3_6 120459.16 | 3509.26 6074.23 5421.73 6106.23 0.1508 0.1463 0.0025 <0.00192 5342.4
L3_7 120459.16 | 3509.75 6064.65 5494.56 6042.12 0.1466 0.1544 0.0034 0.0043 5365.72
L3_8 120459.15 | 3594.92 6046.7 5556.87 6058.02 0.1401 0.1377 0.003 0.0039 5247
L4 1 99517.87 3007.94 5049.63 4624.51 5074.71 0.0437 0.0439 0.029 0.11 5477.96
L4 2 99517.87 3013.07 5080.02 4553.4 5095.97 0.0451 0.0385 0.026 0.021 5493.81
L4.3 99517.88 3052.34 5098.23 4619.31 5160.49 0.0489 0.0428 0.031 0.01 5606.32
L4 4 99517.87 3021.74 5076.85 4605.97 5131.89 0.0426 0.0447 0.039 0.018 5436.36
L4 5 99517.88 3065.34 512436 4652.99 5079.62 0.0421 0.046 0.022 0.012 5540.92
L4_6 99517.87 2995.24 5033.34 4559.38 5011.06 0.0509 0.0433 0.033 0.012 5491.87
L4 7 99517.87 2999.46 5080.58 4530.73 5071.63 0.0446 0.0428 0.033 0.015 5501.83
L4 8 99517.87 3031.36 4953.8 4589.23 4918.52 0.0402 0.0487 0.032 0.013 5410.26

FeOx-Si02-A1203 Sarja

Niyte ID Si29 Mo92 Mo95 Mo96 Mo98 Rel 85 Rel87 Ir191 Ir193 Pb208
L22 1 135230.22 | 4237.05 7169.5 6486.71 7165.71 0.068 0.067 <0.0020 <0.0025 0.1041
L22_2 135230.22 | 4450.87 7419.52 6739.61 7459.63 0.052 0.0464 0.0017 0.0038 0.1121
L22 3 135230.22 | 4276.57 7137.34 6532.01 7222.98 0.0604 0.0542 <0.0031 0.0009 0.1042
L22 4 135230.22 4400 7325.62 6724.52 7480.9 0.0519 0.0577 0.0014 <0.00134 0.1028
L22_5 135230.22 | 4384.76 7252.77 6649.1 7347.12 0.0735 0.0723 <0.0019 0.0014 0.1497
L22_6 135230.22 | 4364.71 7369.22 6746.89 7360.08 0.0377 0.0322 0.0018 0.003 0.1264
L22 7 135230.22 | 4389.69 7460.16 6672.54 7369.65 0.0603 0.0576 0.0017 <0.0025 0.1772
L22_8 135230.2 4259.99 7027.87 6381.2 7123 0.0814 0.0899 <0.0033 <0.00 0.197
L21_1 135230.23 | 4427.53 7292.1 6713.8 7332.52 0.636 0.662 <0.0049 0.0047 0.639
L21_2 135230.22 | 4567.97 7658.63 6816.62 7480.14 0.653 0.681 <0.00 <0.0041 0.741
L21_3 135230.23 | 4333.07 7238.43 6672.47 7241.93 0.752 0.755 <0.0030 <0.0042 0.676
L21_4 135230.23 | 4430.86 7252.7 6776.89 7367.49 0.691 0.689 <0.0031 <0.007 0.795
L21_5 135230.22 | 4447.73 7219.45 6696.98 7309.81 0.599 0.633 0.0017 <0.0029 0.792
L21_6 135230.22 | 4465.27 7410.18 6886.31 7382.75 0.545 0.51 <0.0037 <0.007 0.824
L21_7 135230.22 | 4463.93 7343.68 6727.01 7449.63 0.72 0.709 0.0028 0.0012 0.845
L21_8 135230.22 | 4434.03 7413.94 6701.59 7467.23 0.758 0.74 0.0012 <0.0023 0.885
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£20 1 | 135604.19 | 419125 | 6998.17 | 6488.62 | 6968.17 | 0.1439 | 0.1354 | 0.00127 | 0.0013 46.21
120 2 | 135604.19 | 4243.68 | 7063.98 | 646252 | 710213 | 01279 | 0.1386 | <0.0018 | 0.0016 44.47
120 3 | 135604.19 | 441271 | 72116 | 665432 | 72499 | 01552 | 01358 | 0.0024 0.0021 46.41
120 4 | 135604.19 | 4188.87 | 7035.08 | 631938 | 701748 | 0.1489 | 0.1382 | 0.00062 <0.00 55.74
L20 5 | 135604.19 | 424338 | 7056.46 | 652698 | 709073 | 0.1482 | 0.1415 | 0.00109 | <0.0021 55.58
L20 6 | 135604.17 | 4303.99 | 7191.11 | 64573 | 707489 | 0.1458 | 0.1503 | 0.0019 | <0.00206 | 54.86
120 7 | 135604.19 | 4143.03 | 6959.03 | 6443.96 | 700433 | 01512 | 01392 | <0.0018 | <0.00185 | 549
120 8 | 135604.19 | 41802 | 692018 | 6337.18 | 6878.69 | 0.1463 | 0.1415 | <0.0036 0.002 54.18
L7 1 | 12770444 | 36551 | 619891 | 574196 | 6266.85 | 0.0347 | 0.0345 | <0.0035 | 0.0015 | 187553
L7 2 | 12770444 | 376622 | 632729 | 572467 | 63404 | 00208 | 0.0301 | <0.0017 | <0.00170 | 1877.83
L7.3 | 12770444 | 376337 | 6256.17 | 5757.64 | 636777 | 00317 | 0.0263 | 0.0014 | <0.0024 | 1806.66
L7 4 | 12770445 | 3807.86 | 6343.05 | 58356 | 6369.61 | 0.0219 0.026 | <0.00216 | <0.00148 | 1816.02
L7 5 | 12770445 | 3824.04 | 642441 | 59238 | 6419.08 | 00302 | 00207 | 00032 | <0.00172 | 1835.13
L7 6 | 12770444 | 373225 | 626861 | 5805.11 | 6376.11 0.028 0.0269 <0.00 0.0024 | 1890.07
L7 7 | 12770443 | 376519 | 6287.9 | 579639 | 6367.73 | 0.0275 | 0.0204 | <0.0021 | 0.0036 | 1888.98
L7.8 | 12770444 | 383629 | 641426 | 5914.06 | 6568.06 | 0.0244 | 0.0303 0.007 0.0041 | 1865.39
L6 1 | 11994497 | 335846 | 5817.35 | 518341 | 5797.07 | 0.0253 | 0.02017 | 0.0032 | 0.00223 | 4962.8
L6 2 119944.96 3591.85 6217.18 5577.99 6245.94 0.0254 0.0263 0.0081 0.0101 5100.99
L6 3 | 11994496 | 364197 | 6281.81 | 57985 | 6073.72 | 0.0262 | 0.0284 0.005 0.0061 | 5114.86
L6 4 | 11994497 | 3574.87 | 6227.05 | 5682.61 | 6184.06 | 0.0247 | 0.0255 0.009 0.0086 | 51712
L6_5 119944.98 3550.82 6215.72 5564.55 6127.77 0.0276 0.03 0.0017 0.00258 5320.23
L6 6 | 11994498 | 359042 | 6205.09 | 562423 | 622016 | 0.0286 | 0.0283 | 00059 | <0.0025 | 5304.98
L6 7 119944.97 3612.02 6159.14 5647.39 6310.41 0.0274 0.0231 <0.0024 0.00352 5224.93
L6 8 119944.96 3589.55 6222.19 5588.31 6221.34 0.0262 0.0248 0.0067 0.00187 5171.12
L5 1 99330.89 3064.42 5261.2 4819.66 5223.49 0.0278 0.0274 0.028 0.045 5139.81
L5 2 99330.89 2992.38 5168.65 4705.78 5205.66 0.0234 0.0313 0.038 0.052 5101.13
L5 3 99330.88 3073.37 5260.83 4785.42 5376.07 0.0368 0.0329 0.034 0.043 5248.84
L5 4 99330.88 3034.37 5176.94 4788.77 5239.73 0.0334 0.039 0.035 0.046 5116.54
L5 5 99330.88 3132.95 5359.64 4911.42 5357.28 0.0313 0.0312 0.034 0.055 5147.52
L5 6 99330.89 3047.81 5298.35 4829.36 5237.55 0.0305 0.0269 0.031 0.047 5042.5
L5 7 99330.88 3092.36 5367.83 4842.67 5329.73 0.0278 0.0294 0.036 0.04 5058.23
L5 8 99330.89 3120.97 5294.17 4698.29 5329.97 0.0256 0.0376 0.03 0.048 5108.94
FeOx-Si02-A1203-Ca0 Sarja |

NiyteID|  Si29 Cad3 Mo92 | Mo95 | Mo96 Mo98 | Rel85 | Rel87 | Irl91 r193 | Pb208
L16 1 |137894.7 | 19427.82 | 4304.77 | 7097.82 | 6453.46 | 6953.69 | 0.0132 | 0.01116 | 0.0008 | 0.00061 | 0.0172
L16 2 |137894.7 | 19577.54 | 4363.44 | 7082.09 | 6568.37 | 7119.81 | 0.01319 | 0.01173 | 0.0049 | 0.0032 | 0.0137
L16 3 |137894.7 | 19308.69 | 4368.9 | 7181.33 | 6527.17 | 7059.99 | 0.01088 | 0.01276 | 0.0023 | <0.0026 | 0.0158
L16 4 |137894.6 | 19646.77 | 4472.53 | 7231.3 | 6740.74 | 7161.79 | <0.00177 | 0.00846 | <0.0020 | 0.0041 | 0.0073
L16 5 | 137894.6 | 19552.92 | 4282.77 | 7025.98 | 6479.48 | 6962.05 | 0.00724 | 0.0052 |<0.00189| 0.0012 | 0.0111
L16 6 | 137894.6 | 20135.82 | 4410.85 | 7181.16 | 6728.69 | 7099.91 | 0.00552 | 0.00511 | 0.0045 | <0.0015 | 0.0068
L16 7 |137894.6 | 20108.6 | 4441.46 | 7228.11 | 6618.48 | 7194.84 | 0.022 | 0.0258 | <0.0032 | 0.0044 | 0.0041
L16 8 |137894.6 | 19593.96 | 4374.88 | 7191.52 | 6568.71 | 71003 | 0.0196 | 0.0259 | 0.0029 | 0.0029 | 0.0273
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L15_1 | 137520.7 | 19081.14 | 4604.88 | 7453.69 | 6836.66 7432.8 1.13 1.111 0.00058 [ <0.0014 0.922
L15_2 | 137520.7 | 19428.56 | 4659.5 7433.13 | 6841.23 | 7454.45 1.136 1.126 0.0025 |<0.00113| 0.335
L15_3 [137520.7 | 19351.46 4701 7464.35 6933.9 7516.86 1.105 1.097 <0.00122]<0.00102 | 0.766
L15_4 | 137520.7 | 19393.2 | 4682.53 7632.1 7054.4 7777.51 1.126 1.15 <0.0017 | 0.0019 0.67
L15_5 | 137520.7 | 19177.26 | 4714.04 | 7744.22 | 7029.24 | 7737.66 1.013 1.022 0.0033 | <0.00104| 0.719
L15_6 | 137520.7 | 19175.31 | 4652.78 | 7566.15 6831.5 7555.02 1.19 1.165 0.0019 |<0.00188 | 0.532
L15_7 | 137520.7 | 18956.55 | 4762.61 | 7749.16 | 7125.21 | 7652.68 1.069 1.08 0.0036 0.0013 0.657
L15_8 | 137520.7 | 18957.03 | 4668.7 7564.32 | 7080.18 | 7670.99 1.013 1.05 <0.00145 | <0.0017 0.637
L14_1 | 138502.3 | 19797.65 | 4699.12 | 7425.83 6983.7 7534.42 7.3 7.23 0.0033 |<0.00125 5.22
L14.2 [138502.3 | 20649.09 | 4751.54 | 7660.38 | 7051.21 | 7611.77 6.55 6.73 0.0017 | <0.0025 5.47
L14_3 | 138502.3 | 20609.13 | 4751.34 | 7673.18 | 7149.48 | 7718.81 6.63 6.77 0.00185 | 0.0023 5.19
L14_4 | 138502.3 | 21940.91 | 4955.09 | 7978.92 | 7342.67 | 7700.17 4.78 4.88 0.0042 | <0.0034 5.21
L14_5 |[138502.3 | 22284.25 | 4946.71 | 8119.48 | 7372.43 | 7848.29 5.1 5.2 <0.0041 | <0.0042 4.42
L14 6 |138502.3 [ 22975.78 | 4994.2 7978.81 | 7327.96 | 7984.19 5.17 5.29 <0.0040 | 0.0102 4.57
L14_7 | 138502.3 | 22327.71 | 4894.32 | 7865.44 | 7263.45 | 7836.57 5.82 6.02 <0.0035 | <0.0041 4.48
L14_8 | 138502.3 | 23036.43 | 4814.48 | 7804.42 | 7316.21 | 7826.76 5.59 5.6 0.0036 0.0032 4.92
L10_1 |[139951.3 | 20523.68 | 4757.33 | 8021.35 | 7294.17 | 8029.82 0.04 0.0415 <0.0016 0.068 1074.57
L10_2 ]139951.3 | 20017.48 | 4837.26 | 7984.09 | 7420.23 | 7900.54 0.0393 0.0408 0.00151 0.0028 1024.91
L10_3 | 139951.3 | 20320.26 | 4795.36 | 7913.29 | 7271.47 | 7696.97 0.0449 0.044 <0.0026 | 0.0022 994.33
L10_4 | 139951.3 | 19723.3 | 475091 | 8045.17 | 7303.18 | 8032.08 0.0383 0.0389 | <0.00181|<0.00128 | 969.99
L10_5 | 139951.3 [ 19661.18 | 4732.95 7858.4 7116.79 | 7852.48 0.0512 0.0443 <0.0027 [ 0.0016 1085.79
L10_6 |139951.3 | 19917.01 | 4737.35 | 8002.42 | 7329.08 | 7992.95 0.0533 0.0474 <0.0018 | <0.0015 | 1063.67
L10_7 | 139951.3 | 19957.86 | 4732.32 | 8000.44 7407.6 8110.83 0.0395 0.0462 0.0027 0.0011 1024.01
L10_8 |[139951.3 | 19836.2 | 4753.33 | 7975.71 | 7265.36 | 7956.13 0.0424 0.0477 0.0021 <0.00 1044
Lo 1 129621 | 18086.14 [ 4322.51 | 7254.69 | 6640.91 | 7346.49 0.0217 0.0226 <0.0053 | <0.0035 | 4277.7
L9 2 129621 18065.5 | 4372.22 | 7377.31 | 6714.12 | 7399.36 0.0231 0.0224 0.0054 | <0.0017 | 4239.27
L9 3 129621 | 18031.78 | 4356.95 7249.5 6723.36 | 7265.27 0.0199 0.0234 0.0035 0.0041 4178.3
L9 4 129621 17717.9 4349.4 7267.11 | 6758.34 | 7345.34 0.0257 0.0233 <0.0032 [ 0.0018 | 4187.04
L9 5 129621 | 18519.45 [ 4308.19 | 7302.66 | 6635.87 | 7391.66 0.0207 0.0218 <0.0032 | 0.0018 | 4412.63
L9 6 129621 | 18368.04 | 4347.6 7336.38 | 6737.81 7375.9 0.0256 0.0196 0.0058 0.0019 | 4361.28
L9 7 129621 | 18570.93 | 4382.73 | 7239.41 | 6680.42 7376.6 0.0198 0.0201 0.005 0.0015 | 4319.06
L9 8 129621 18424 4397.42 | 7309.71 | 6707.87 | 7364.68 0.0228 0.0223 <0.0035 0.14 4403.68
L8_1 104332.5 | 13238.77 | 3452.42 | 5543.63 | 5088.61 | 5538.91 0.01452 0.0176 0.024 0.048 4465.81
L8 2 104332.5 | 13659.4 | 3498.27 | 5626.28 | 5195.94 | 5673.64 0.0181 0.01481 0.027 0.03 4553.65
L8 3 104332.5 | 14056.31 | 3476.52 | 5705.03 | 5280.03 | 5804.69 0.0265 0.0246 0.029 0.038 4712.84
L8 4 104332.5 | 14030.41 | 3473.48 | 5548.57 | 5200.53 | 5351.74 0.0213 0.0226 0.024 0.036 4601.29
L8_5 104332.5 | 13936.76 | 3518.39 | 5724.26 | 5194.37 | 5659.79 0.0238 0.0206 0.03 0.038 4643.2
L8_6 104332.5 | 14129.23 | 3510.95 | 5720.24 | 5217.35 | 5662.51 0.0165 0.0243 0.028 0.029 4479.29
L8 7 104332.5 | 14181.96 | 3534.77 | 5730.06 5264.8 5734.22 0.0144 0.01703 0.029 0.036 4556.08
L8_8 104332.5 | 14105.62 | 3573.94 5628.5 5249.27 | 5679.89 0.0166 0.0196 0.027 0.03 4461.57
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FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 2

Niyte ID Si29 Ca43 Mo92 Mo95 Mo96 Mo98 Rel85 Rel87 Ir191 Ir193 Pb208
L19_1 [141119.9 | 21270.82 | 4656.59 | 7799.63 | 7167.03 | 7660.03 0.0747 0.063 0.0026 0.0027 | <0.0087
L19.2 | 141119.9 | 21089.84 | 4791.07 | 7876.91 | 7135.94 | 8050.18 0.06 0.0637 <0.0042 | <0.0024 0.015
L19_3 | 141119.9 | 21003.85 | 4688.93 | 7786.79 | 7154.32 | 7836.25 0.051 0.0522 <0.0048 [ 0.0019 0.0169
L19_4 | 141119.9 | 21289.18 | 4806.82 | 7984.91 | 7088.03 | 7930.54 0.046 0.0503 <0.006 0.02 0.0286
L19.5 | 141119.9 | 22023.95 | 4636.49 | 7803.39 | 7227.97 7940.7 0.0653 0.0564 <0.008 | <0.0033 [ 0.0447
L19_6 | 141119.9 | 22340.61 | 4796.2 7951.14 | 7187.85 | 7905.66 0.0463 0.0534 0.011 0.0039 0.0332
L19_7 | 141119.9 | 22481.16 | 4755.67 7815.6 7244.39 | 7905.31 0.0425 0.0583 0.012 <0.0035 0.032
L19 8 |[141119.9 | 23156.53 | 4878.27 | 8189.64 | 7507.94 | 8253.08 0.0521 0.0511 0.0049 0.0052 0.0479
L18_1 | 136118.3 | 19431.02 | 4619.47 | 7706.45 | 7041.68 7704.8 0.957 0.944 0.0011 0.0014 0.56
L18_2 | 136118.3 | 19224.67 | 4652.54 | 7931.75 | 7121.99 | 7848.45 0.948 0.958 0.029 0.018 0.583
L18_3 | 136118.3 20012 4568.85 | 7690.74 | 6870.65 | 7636.23 0.876 0.906 0.0012 0.0022 0.587
L18 4 | 136118.3 [ 19728.58 | 4575.05 | 7786.44 | 6982.68 | 7710.69 0.771 0.773 0.008 0.0062 0.656
L18_5 | 136118.3 | 19563.76 | 4618.84 | 7722.71 | 7090.19 | 7791.33 0.86 0.853 0.005 <0.0014 0.634
L18_6 | 136118.3 | 19340.07 | 4577.41 7655.4 6961.94 | 7700.89 0.856 0.851 0.0012 0.0015 0.793
L18_ 7 [136118.3 | 19641.18 | 4639.4 791531 | 7105.74 7739.3 1.042 1.025 0.005 0.0065 0.885
L18_8 | 136118.3 | 19272.95 | 4622.37 | 7803.79 | 6974.71 | 7795.57 0.962 0.994 <0.0031 0.0017 0.845
L17_1 ]139670.9 | 18661.09 | 4522.5 7561.33 6929.9 7576.2 0.801 0.798 0.0024 0.005 16.74
L17_2 ]139670.9 | 18866.05 | 4521.64 | 7576.63 | 6957.17 | 7589.26 0.658 0.669 0.0044 0.0032 15.7
L17_3 [139670.9 | 19436.56 | 4591.6 7665.83 | 7026.85 | 7471.04 0.883 0.875 <0.0029 [<0.00165 17.76
L17_4 ]139670.9 | 19380.07 | 4669.46 | 7843.45 | 7236.17 | 7826.98 0.572 0.564 <0.00 0.0011 17.86
L17_5 |139670.9 | 19210.76 | 4598.58 | 7592.42 | 7044.57 | 7693.34 0.493 0.515 0.00072 | <0.0024 17.76
L17_6 |[139670.9 | 19377.61 | 4591.75 | 7752.25 | 6996.48 | 7733.78 0.542 0.546 0.0016 | 0.00055 17.29
L17_7 ]139670.9 | 18984.13 | 4486.01 7572.4 6821.48 | 7539.41 0.579 0.559 0.00077 [ 0.0019 18.23
L17_8 |139670.9 | 19574.4 | 4597.32 7639.7 6863.27 | 7567.83 0.547 0.538 <0.0029 | <0.0033 18.36
L13_1 | 141073.3 | 20124.08 | 5176.58 | 8269.87 | 7753.96 | 8319.09 0.0283 0.0221 | <0.00090 | 0.047 1225.34
L13_2 [141073.3 | 20651.69 | 5225.85 | 8426.24 | 7827.42 | 8475.25 0.0302 0.0299 0.00042 | 0.0021 1201.67
L13_3 | 141073.3 | 20446.44 | 5121.36 | 8224.21 | 7603.75 8337.1 0.0347 0.0362 | <0.00148 | <0.00 1258.21
L13_4 |141073.3 | 20876.95 | 5144.56 | 8239.86 | 7788.48 | 8358.56 0.0339 0.033 0.00037 | 0.00033 | 1238.69
L13_5 |[141073.3 | 20853.85 | 5193.77 | 8422.12 7598.3 8291.53 0.0378 0.0373 0.00116 [ 0.0018 1231.93
L13_6 | 141073.3 | 20667.58 | 5124.52 | 8366.23 | 7681.27 | 8309.79 0.0378 0.0404 | <0.00098 | 0.00076 | 1258.69
L13_7 | 141073.3 | 20429.97 | 5058.59 | 8221.87 | 7595.18 | 8142.73 0.0284 0.0298 0.00133 | 0.00103 | 1167.46
L13_8 | 141073.3 | 20584.68 | 5041.35 | 8169.13 | 7523.16 | 8164.09 0.0314 0.0311 0.00198 [<0.00096| 1107.88
L12_1 [130696.1 | 20019.82 | 4314.17 | 7108.31 | 6772.89 | 7156.45 | 0.00908 | 0.01551 0.0031 0.0072 | 2956.26
L12_2 ]130696.1 | 20252.43 | 4602.55 | 7235.81 | 6702.58 | 7342.58 0.0154 0.01275 0.0034 0.0048 | 2932.17
L12_3 | 130696.1 | 20598.69 | 4560.75 | 7231.13 6757.5 7388.87 0.012 0.01294 0.0029 0.0071 2865.69
L12_4 | 130696.1 | 22055.33 | 4899.65 7639 6871.55 | 7716.57 0.0097 0.0079 <0.0041 | <0.0051 | 2497.27
L12_5 | 130696.1 | 21056.43 | 4550.33 | 7323.44 | 6626.77 | 7385.39 0.0153 0.00923 [ <0.0046 | 0.0056 | 2739.55
L12_6 |130696.1 | 20593.27 | 4378.01 | 7103.59 | 6582.09 7047.3 0.0113 0.01075 0.0031 0.008 2785.47
L12_7 |130696.1 | 20337.45 | 4499.55 | 7075.81 | 6763.84 7262.3 0.0152 0.01122 0.0049 0.0056 | 3183.61
L12.8 [130696.1 | 20586.99 | 4492.3 7074.4 6501.13 7101.5 0.0156 0.01206 | <0.0029 0.13 3008.47
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L11_1 |106155.5| 17187.81 | 3937.39 | 6456.7 | 5929.01 | 6551.03 | <0.0044 | 0.0116 0.023 0.026 | 2917.82
L11_2 [106155.5 [ 16681.66 | 3895.05 | 6443.4 [ 5907.35 | 6424.96 | 0.0146 0.0124 0.025 0.032 [ 2746.62
L11_3 |106155.5| 17743.14 | 4119.45 | 6610.17 | 6073.29 | 6774.58 | 0.0114 0.0057 0.044 0.059 | 2521.46
L11_4 ]106155.5| 17301.59 | 3903.5 | 6492.95 [ 5697.9 | 6405.19 [ 0.0055 0.0095 <0.014 0.04 2482.48
L11_5 | 106155.5 | 17621.48 | 4034.69 | 6445.58 | 6099.98 | 6668.51 0.0144 0.0158 0.029 0.022 | 2945.53
L11_6 |106155.5| 17597.44 | 3998.7 | 6516.85 | 5842.01 | 6584.35 | <0.0041 | 0.0073 0.013 0.015 | 2569.67
L11_7 [106155.5 | 17568.84 | 3974.09 | 6520.4 [ 6004.31 | 6488.44 | <0.0049 | 0.00598 0.013 0.016 [ 2599.67
L11_8 |106155.5 | 18172.35  3939.07 | 6412.79 | 5830.04 | 6366.89 | 0.0139 | <0.0043 0.014 0.025 | 2506.55
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Liite 8. LA-ICP-MS-analyysitulokset spinellifaasista

LA-ICP-MS analyysitulokset kuonaspinelleistd (ppmw). Analyysiprotokolla (2 x referenssi, 2 x standardi,
nayte, 2 x referenssi, 2 x standardi) on naytetty vain naytteen L7 kohdalla. Keskiarvojen laskemisesta hy-
latyt analyysit on korostettu. Keskiarvot on laskettu vain analyyseista, joissa tulos on yli méaaritysrajan (ei
<x arvoista). Spinelleihin rikastunut kalsium FeO,-Si0,-Al,03 -kuonassa on todennakdisesti perdisin upo-
kasmateriaalista.

FeOx-SiO2-A1203 Sarja 2
Niyte ID Si29 Ca43 Fe57 Cu65 Mo95 Mo98 Rel85 Rel87 Ir191 Ir193 Pb208
GSE-1G | 239348.2 | 51322.7 | 98718.47 | 400.16 368.72 | 375.86 | 615.03 | 617.56 51.87 52.28 381.95
GSE-1G | 236101.7 | 50201.8 | 98718.47 | 397.53 363.56 | 374.88 | 612.5 | 611.75 28.52 28.3 379.42

GSD-1G | 248093.4 | 51464.1 | 103380.9 | 42.74 38.13 38.87 42.57 42.95 12.03 12.01 49.46
GSD-1G | 244793.9 | 50510.2 | 103380.9 | 43.43 37.94 37.54 42.78 41.56 12.04 11.86 49.01
L7 1909.4 | 1267.62 [442989.4 | 3127.31 | 102.21 106.04 | <0.138 | 0.233 | <0.0189 [ 0.061 1.434
L7 3356.25 | 816.65 |442989.4| 3806.3 239.81 | 277.24 | 0.146 0.265 0.06 <0.0139 | 25.32
L7 2840.14 | 987.77 |442989.4| 3670.22 | 194.76 | 187.44 | <0.111 0.06 0.068 0.0239 16.38
L7 6088.75 | 723.62 |442989.4| 4535.42 | 515.64 | 562.15 | 0.331 0.152 <0.048 |[<0.0237 [ 71.87
L7 4135.44 | 1090.61 | 442989.5 | 3882.62 | 293.13 | 354.92 | 0.461 0.722 0.075 0.1 54.73
GSE-1G | 240688.5 | 51199.7 [98718.48 | 395.86 372.22 | 379.24 | 652.38 | 651.72 50.14 50.7 391.76
GSE-1G | 236302.9 | 52542.4 | 98718.49 | 399.69 376.78 | 377.62 | 624.84 | 629.81 31.1 343 384.02
GSD-1G | 245628.2 | 51476.7 | 103380.9 41.5 38.99 39.82 42.98 42.97 11.78 11.93 50.62
GSD-1G | 247718.1 | 51136.9 | 103380.9 | 41.44 39.69 38.38 42.38 43.01 11.44 11.82 49.79
L6 1742.79 | 850.46 |539609.4| 11106 80.25 79.32 | <0.072 | <0.062 | <0.0246 | 0.0287 0.124
L6 2550.43 | 652.68 |539609.4| 12240 116.53 115.9 | <0.110 | <0.064 0.076 0.06 46.46
L6 1680.85 | 846.84 |539609.4| 10961.6 71.28 73.16 | <0.083 | <0.076 0.042 [<0.0103 | 0.117
L6 1688.69 [ 911.14 |539609.4| 10413.9 72.14 75.35 0.261 0.109 0.102 0.085 0.049
L6 1815.45 | 549.53 |539609.4| 10969.7 62.51 62.94 0.11 <0.047 0.127 0.06 0.753
L5 3806.53 | 489.89 |472838.2| 30448.9 | 120.44 | 198.83 | <0.073 | 0.045 2.06 1.95 44.1
L5 2401.33 | 994.74 |472838.2 | 27140.5 74.11 58.59 0.089 | <0.073 1.74 1.78 28.4
L5 1652.15 [ 494.71 |472838.2 | 28363.6 | 20.76 21 <0.113 | <0.093 1.98 2.03 0.127
L5 2045.97 | 999.72 |472838.2 | 30206.1 54.34 67.91 | <0.112 | <0.067 2.09 1.96 14.85
L5 3179.16 | 832.12 [472838.2] 35755.1 | 143.39 | 190.55 | <0.132 | <0.071 1.82 1.91 77.92
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 1
Niyte ID Si29 Ca43 Fe57 Cu65 Mo95 Mo98 Rel85 Rel87 1r191 Ir193 Pb208

L10 2243.45 | 491.98 |483332.1| 1962.41 | 168.02 | 184.19 | 0.195 0.198 <0.031 [<0.0152 | <0.024
L10 2092.42 [ 1016.21 | 483332 | 2432.59 | 200.69 203.3 0.386 0.332 0.063 [ <0.0200 [ 0.072
L10 1984.66 | 1144.77 | 483332.1 | 2404.9 279.4 291.17 0.7 0.699 <0.041 [ <0.025 [ <0.042
L10 2036.63 | 617.22 |483332.1| 2373.8 219.4 22227 | 0.537 0.273 <0.075 0.047 <0.039
L10 6393.84 | 617.41 |483332.1| 2345.2 829.48 | 732.68 1.82 1.58 <0.034 0.064 98.78

L9 1749.48 | 627.96 |534945.4| 7826.61 | 130.59 | 131.99 | 0.386 0.389 <0.029 | 0.0337 0.153
L9 11642.53 | 1467.61 | 534945.4 | 16404.7 | 701.55 | 696.32 | <0.076 | <0.058 | <0.030 | 0.0358 [ 419.68
L9 1613.54 | 713.09 [534945.4] 7618.9 118.43 | 11522 | 0.082 0.069 <0.042 | <0.0165 | 2.178
L9 1745.06 | 758.16 |534945.4| 9266.06 93.55 93.02 | <0.089 | <0.062 | <0.039 |[<0.0208 [ 0.048
L9 2284.51 791.63 |534945.4| 8507.2 120.35 | 119.46 | <0.081 | <0.063 0.044 |[<0.0156 [ 0.194
L8 1787.8 1040.61 |489317.3 | 339143 15.64 44.76 | <0.070 | 0.256 0.86 0.76 14.01
L8 1424.4 712.84 1489317.3 | 31414.7 19.54 20.59 | <0.083 | 0.095 0.73 0.74 0.108
L8 1401.25 | 797.64 |489317.3 | 32289.5 14.41 16.28 | <0.110 | <0.073 1.27 1.39 0.0939
L8 1854.74 | 552.46 |489317.3 | 33464.8 31.57 19.73 | <0.071 | <0.044 1.25 1.26 15.44
L8 1464.81 353.89 |489317.3 | 27984.7 | 21.94 2136 | <0.126 | <0.056 2.01 1.79 0.124
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Liite 9. EPMA keskiarvot ja keskihajonnat

Kuparifaasin keskiarvot ja keskihajonnat (m-%). Keltaisella korostetut arvot ovat alle maaritysrajan (mer-
kitty vain tutkittuihin hivenaineisiin, rikkiin ja rautaan).

FeOx-SiO2-Al203 Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuparipitoisuuksien keskiarvot
ID (p0O2) 0] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb
T5(-10) 0.198 0.020 0.121 0.003 0.685 [ 98.737 | 0.000 0.000 0.235 0.000
L1(-9) 0.597 0.030 0.074 0.015 0.225 [ 98.501 | 0.000 0.002 0.558 0.000
L2 (-8) 0.590 [ 0.032 0.164 0.071 0.071 | 98.350 [ 0.000 0.000 0.721 0.000
T4 (-7) 0.218 0.023 0.005 0.001 0.022 [ 98.940 | 0.000 0.000 0.791 0.000
L3 (-6) 0.759 0.021 0.143 0.020 | 0.005 | 98.242 | 0.000 0.001 0.809 0.000
L4 (-5) 0.839 0.018 0.168 0.095 0.009 | 97.911 | 0.002 0.001 0.959 0.000
L22 (-10) | 0.851 0.085 1.076 0.009 0.340 [ 96.930 | 0.007 0.001 0.564 0.000
L21 (-9) 0.609 0.035 0.667 0.008 0.134 [ 97.751 | 0.006 0.001 0.653 0.000
L20 (-8) 0.658 0.027 0.274 0.058 0.053 [ 98.043 | 0.012 0.001 0.742 0.000
L7 (-7) 0.433 0.023 0.003 0.002 0.015 | 98.757 | 0.000 0.002 0.695 0.000
L6 (-6) 0.839 0.039 0.729 0.380 | 0.013 | 97.167 | 0.005 0.003 0.828 0.000
L5 (-5) 0.974 | 0.032 0.046 0.145 0.010 [ 97.566 | 0.000 0.001 1.228 0.000

FeOx-Si02-Al1203 Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuparipitoisuuksien keskihajonnat

ID (p02) 0 Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb
T5(-10) | 0.025 | 0.011 | 0.170 - 0.011 | 0.184 - - 0.007 -
L1(-9) | 0042 | 0.011 | 0.036 - 0.010 | 0.060 - - 0.020 -
L2(-8) | 0.065 | 0.006 | 0.198 | 0.012 | 0.005 | 0.192 - - 0.027 -
T4(-7) | 0.066 | 0.013 | 0.006 - 0.008 | 0.075 - - 0.088 -
L3(-6) | 0.063 | 0.006 | 0.132 - - 0.202 - - 0.128 -
L4(-5) | 0.055 | 0.010 | 0.164 | 0.079 - 0.293 - - 0.045 -
L22 (-10) | 0.093 | 0.038 | 0.609 - 0.008 | 0.645 - - 0.024 -
L21(-9) | 0.087 | 0.025 | 0.379 - 0.005 | 0.440 - - 0.015 -
L20(-8) | 0.066 | 0.015 | 0.138 | 0.025 | 0.011 | 0212 - - 0.052 -
L7¢7) | 0.054 | 0.013 | 0.004 - - 0.081 - - 0.049 -
L6(-6) | 0.093 | 0.019 | 0296 | 0.102 - 0.342 - - 0.036 -
L5(-5) | 0.082 | 0.014 | 0.026 | 0.096 - 0.106 - - 0.077 -

200



FeOx-SiO2-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuparipitoisuuksien keskiarvot

ID (p02) (6] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca
L16 (-10) | 0.859 0.066 1.549 0.156 0.582 [ 96.160 | 0.018 0.001 0.484 0.000 0.003
L15(-9) 0.684 0.045 1.345 0.030 0.150 [ 96.918 | 0.010 0.001 0.695 0.000 0.004
L14 (-8) 0.723 0.027 0.323 0.026 0.063 | 98.048 | 0.006 0.001 0.665 0.000 0.003
L10 (-7) 0.648 0.067 0.043 0.005 0.013 [ 98.298 | 0.011 0.000 0.790 0.000 0.002
L9 (-6) 0.843 0.026 0.079 0.061 0.006 [ 98.015 | 0.007 0.000 0.832 0.000 0.003
L8 (-5) 1.098 0.019 0.019 0.143 0.005 [ 97.474 | 0.019 0.000 1.096 0.000 0.003
L19 (-10) | 0.724 0.017 0.049 0.079 0.354 [ 98.100 | 0.010 0.000 0.538 0.000 0.003
L18 (-9) 0.678 0.045 1.307 | 0.004 0.154 [ 97.119 | 0.010 0.001 0.563 0.000 0.005
L17 (-8) 0.753 0.024 | 0.081 0.105 0.047 | 98313 [ 0.011 0.000 0.530 0.000 0.003
L13 (-7) 0.813 0.022 0.306 0.108 0.009 | 97.875 | 0.013 0.001 0.718 0.000 0.002
L12 (-6) 0.927 0.018 0.297 0.052 0.005 [ 97.770 | 0.012 0.000 0.783 0.000 0.006
L11 (-5) 1.299 0.053 0.368 0.114 0.008 [ 97.362 | 0.009 0.001 0.663 0.000 0.003
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuparipitoisuuksien keskihajonnat
1D (p02) O Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca
L16 (-10) | 0.071 0.032 0.539 0.041 0.007 0.517 - - 0.021 - -
L15 (-9) 0.103 0.021 0.535 0.026 0.009 0.604 - - 0.038 - -
L14 (-8) 0.057 0.011 0.077 0.018 0.011 0.091 - - 0.020 - -
L10 (-7) 0.082 0.073 0.042 - - 0.144 - - 0.028 - -
L9 (-6) 0.051 0.009 0.047 0.028 - 0.081 - - 0.049 - -
L8 (-5) 0.078 0.013 0.016 0.035 - 0.122 - - 0.023 - -
L19 (-10) | 0.060 0.013 0.066 0.065 0.013 0.159 - - 0.015 - -
L18 (-9) 0.058 0.010 0.241 - 0.006 0.212 - - 0.024 - -
L17 (-8) 0.053 0.011 0.029 0.048 0.006 0.105 - - 0.037 - -
L13 (-7) 0.075 0.013 0.064 0.053 - 0.112 - - 0.024 - -
L12 (-6) 0.071 0.014 | 0.111 0.021 - 0.131 - - 0.020 - -
L11 (-5) 0.070 0.068 0.128 0.044 - 0.204 - - 0.037 - -

201




Kuonafaasin keskiarvot ja keskihajonnat (m-%). Keltaisella korostetut pitoisuudet ovat alle maaritysrajan.

FeOx-Si02-A1203 Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuonapitoisuuksien keskiarvot
ID (p02) (0) Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb
T5 (-10) 37.784 9.768 14.742 0.010 | 36.187 0.767 0.725 0.008 0.002 0.006
L1(-9) 37.276 9.206 13.116 0.011 37.972 1.341 0.880 0.006 0.002 0.009
L2 (-8) 36.769 9.281 13.185 0.019 | 37.126 2.546 0.855 0.004 0.001 0.012
T4 (-7) 36.722 9.171 14.342 0.011 33.510 5.351 0.785 0.006 0.002 0.100
L3 (-6) 34.318 8.647 12.043 0.015 | 30.438 | 13.094 | 0.760 0.001 0.009 0.496
L4 (-5) 31.608 8.798 9.947 0.008 | 24.039 | 24.122 | 0.622 0.006 0.009 0.527
L22 (-10) | 38.069 9.165 13.518 0.012 | 37.204 1.093 0.910 0.003 0.001 0.007
L21 (-9) 38.403 8.972 13.518 0.014 | 36.390 1.781 0.888 0.004 0.002 0.018
L20 (-8) 37.594 8.948 13.555 0.014 | 35.833 3.151 0.854 0.005 0.004 0.010
L7 (-7) 36.568 9.187 12.767 0.014 | 33.822 6.528 0.798 0.006 0.005 0.184
L6 (-6) 33.348 8.730 11.991 0.010 | 29.872 | 14.704 | 0.767 0.002 0.006 0.478
L5 (-5) 31.944 8.892 9.928 0.009 | 24.151 | 23.907 | 0.639 0.003 0.002 0.482

FeOx-Si02-A1203 Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuonapitoisuuksien keskihajonnat

ID (p0O2) O Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb
T5 (-10) 0.181 0.059 0.100 - 0.180 0.015 0.009 - - -
L1 (-9) 0.454 0.194 0.328 - 0.288 0.017 0.015 - - -
L2 (-8) 0.185 0.101 0.504 - 0.385 0.049 0.028 - - -
T4 (-7) 0.147 0.032 0.038 - 0.140 0.037 0.010 - - 0.020
L3 (-6) 0.204 0.152 0.348 - 0.272 0.392 0.016 - - 0.009
L4 (-5) 0.191 0.069 0.167 - 0.152 0.429 0.010 - - 0.035
L22 (-10) 0.285 0.107 0.101 - 0.178 0.013 0.007 - - -
L21 (-9) 0.249 0.082 0.131 - 0.224 0.026 0.009 - - -
L20 (-8) 0.181 0.110 0.080 - 0.050 0.051 0.009 - - -
L7 (-7) 0.198 0.091 0.163 - 0.129 0.032 0.005 - - 0.019
L6 (-6) 0.290 0.196 0.361 - 0.299 0.348 0.010 - - 0.026
L5 (-5) 0.213 0.098 0.129 - 0.183 0.382 0.010 - - 0.025
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FeOx-SiO2-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuonapitoisuuksien keskiarvot

ID (p02) (0] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca
L16 (-10) [ 37.880 9.164 13.784 0.015 | 35.210 0.759 0.874 0.010 0.007 0.009 2.288
L15(-9) 37.279 8.989 13.748 0.013 35.175 1.556 0.938 0.005 0.002 0.016 2.280
L14 (-8) 36.655 8.931 13.846 0.012 | 34921 2.340 0.951 0.008 0.007 0.009 2.321
L10 (-7) 36.612 8.975 13.988 0.013 31.475 5.590 0.948 0.005 0.002 0.092 2.300
L9 (-6) 35.948 8.749 12.963 0.016 | 27.077 | 11.828 | 0.882 0.003 0.004 0.375 2.156
L8 (-5) 33.648 8.693 10.430 0.018 | 21.973 | 22.502 | 0.684 0.005 0.004 0.399 1.643
L19 (-10) | 37.185 9.310 14.107 0.016 | 35.194 0.956 0.934 0.005 0.004 0.023 2.267
L18 (-9) 37.212 8.880 13.608 0.015 35.543 1.540 0.933 0.005 0.001 0.006 2.256
L17 (-8) 37.008 9.143 13.964 0.012 | 33.890 2.813 0.909 0.003 0.003 0.022 2.232
L13 (-7) 35.763 9.058 14.104 0.014 | 31.978 5.614 1.003 0.003 0.005 0.106 2.353
L12 (-6) 35.476 8.842 13.065 0.020 | 26.719 | 12.382 | 0.903 0.006 0.005 0.364 2.218
L11(-5) 32.960 8.961 10.606 0.016 | 22.343 | 22.288 | 0.728 0.001 0.006 0.370 1.721
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuonapitoisuuksien keskihajonnat
ID (p02) (6] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca
L16 (-10) 0.171 0.096 0.100 - 0.150 0.019 0.016 - - - 0.016
L15(-9) 0.170 0.173 0.110 - 0.250 0.024 0.013 - - - 0.014
L14 (-8) 0.308 0.122 0.145 - 0.202 0.030 0.013 - - - 0.015
L10 (-7) 0.368 0.180 0.340 - 0.289 0.110 0.017 - - 0.022 0.029
L9 (-6) 0.187 0.117 0.128 - 0.158 0.404 0.015 - - 0.017 0.025
L8 (-5) 0.472 0.166 0.217 - 0.401 0.913 0.013 - - 0.023 0.037
L19 (-10) 0.335 0.125 0.288 - 0.109 0.016 0.017 - - - 0.018
L18 (-9) 0.237 0.093 0.068 - 0.202 0.022 0.008 - - - 0.019
L17 (-8) 0.492 0.116 0.247 - 0.416 0.028 0.018 - - - 0.028
L13 (-7) 0.214 0.079 0.137 - 0.086 0.062 0.011 - - 0.031 0.012
L12 (-6) 0.187 0.134 0.151 - 0.183 0.449 0.011 - - 0.016 0.018
L11(-5) 0.411 0.104 0.089 - 0.301 0.702 0.009 - - 0.009 0.024
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Reunaspinellien keskiarvot ja keskihajonnat (m-%). Keltaiset arvot ovat alle maaritysrajojen, oranssien to-
dellinen pitoisuus on alhaisempi (tarkistusanalyyseja ei tehty spinelleille). Naytteesta L6 ei analysoitu yh-
taan reunaspinellipistettd. Naytteesta L5 analysoitiin vain yksi reunaspinellipiste, joten keskihajonnat ovat
nollia.

FeOx-SiO2-Al203 Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen reunaspinellipitoisuuksien keskiarvot
ID (p0O2) (0] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb
T5(-10) | 37.936 [ 29.187 | 0.010 | 0.000 | 32.589 | 0.042 0.219 0.003 0.006 0.009
L1(-9) 37.048 | 29.524 | 0.041 0.001 | 33.035 | 0.107 0.035 0.175 0.005 0.028
L2 (-8) 35.993 | 29.005 | 0.029 | 0.005 | 34.537 | 0.202 0.025 0.176 0.007 0.021
T4 (-7) 37.000 | 25.791 [ 0.051 0.007 | 36.758 | 0.376 0.002 0.012 0.003 0.000
L3 (-6) 33.848 | 23.970 [ 0.014 [ 0.005 | 40.699 | 1.312 0.009 0.140 0.004 0.000
L4 (-5) 32.584 | 19.268 [ 0.010 [ 0.003 | 44.844 | 2.981 0.009 0.283 0.018 0.000
L22 (-10) | 36.816 | 30.170 | 0.045 | 0.003 | 32.737 [ 0.122 0.083 0.004 0.003 0.014
L21 (-9) | 38.465 [ 27.645 | 0.047 | 0.002 | 33.685 | 0.099 0.030 0.009 0.007 0.009
L20 (-8) | 38.569 [ 27.591 | 0.012 | 0.001 | 33.573 | 0.227 0.004 0.009 0.008 0.006
L7 (-7) 33.976 | 22.355 [ 0.034 | 0.004 | 43.052 | 0.451 0.017 0.078 0.005 0.027
L6 (-6) - - - - - - - - - -
L5 (-5) 33.383 | 20.506 [ 0.005 [ 0.000 | 42.954 | 3.083 0.000 0.033 0.000 0.036

FeOx-SiO2-A1203 Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen reunaspinellipitoisuuksien keskihajonnat

ID (p0O2) (@) Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb
TS5 (-10) 0.263 0.354 0.005 - 0.263 0.019 0.169 - - -
L1(-9) 0.566 0.369 0.012 - 0.504 0.034 0.022 - - -
L2 (-8) 0.653 0.927 0.015 - 1.229 0.052 0.012 - - -
T4 (-7) 0.718 0.612 0.026 - 1.365 0.037 - - - -
L3 (-6) 0.267 0.440 0.002 - 0.570 0.027 - - - -
L4 (-5) 0.429 0.585 0.008 - 1.063 0.067 - - - -
L22 (-10) | 1.077 1.139 0.032 - 0.641 0.048 0.054 - - -
L21 (-9) 0.998 0.829 0.043 - 1.300 0.012 0.017 - - -
L20 (-8) 0.396 0.377 0.003 - 0.185 0.006 - - - -
L7 (-7) 0.209 0.149 0.005 - 0.259 0.076 - - - -
L6 (-6) - - - - - - - - - -
L5 (-5) 0.000 0.000 0.000 - 0.000 0.000 - - - -
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FeOx-Si02-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen reunaspinellipitoisuuksien keskiarvot

ID (p02) (¢} Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca
L16 (-10) | 37.403 | 29.507 | 0.062 [ 0.001 | 32.740 | 0.098 0.158 0.003 0.003 0.018 0.009
L15(-9) | 36.951 | 28.851 | 0.031 | 0.002 | 34.016 | 0.104 | 0.023 0.006 | 0.002 0.008 0.005
L14 (-8) | 36.191 | 28.596 | 0.042 | 0.003 | 34.962 | 0.172 0.010 | 0.002 0.002 0.011 0.009
L10 (-7) | 34.528 | 23.685 | 0.028 | 0.003 | 41.331 | 0.395 0.011 0.001 0.005 0.006 | 0.006
L9 (-6) 34.550 | 21.199 [ 0.024 | 0.002 | 43.004 | 1.206 | 0.002 0.000 | 0.001 0.002 | 0.010
L8 (-5) 34.130 | 19.486 | 0.015 | 0.000 | 43.083 | 3.273 0.003 0.003 0.000 | 0.000 | 0.008
L19 (-10) [ 36.395 | 30.342 | 0.023 | 0.003 | 33.075 [ 0.091 0.040 | 0.006 | 0.003 0.012 0.010
L18(-9) | 36.793 | 29.068 | 0.077 | 0.001 | 33.898 | 0.125 0.020 | 0.002 0.004 | 0.001 0.012
L17(-8) | 36.533 | 27.779 | 0.044 | 0.002 | 35.408 | 0.195 0.010 | 0.002 0.002 0.018 0.008
L13(-7) | 33.964 | 26.550 | 0.031 | 0.000 | 39.007 | 0.429 0.003 0.001 0.000 | 0.009 | 0.005
L12 (-6) | 35.167 | 22.883 [ 0.022 | 0.002 | 40.526 | 1.368 0.002 0.013 0.000 | 0.011 0.005
L11(-5) | 34.469 | 21.362 | 0.033 | 0.005 | 40.620 | 3.471 0.000 | 0.006 | 0.000 | 0.025 0.008
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen reunaspinellipitoisuuksien keskihajonnat
ID (p02) (0] Al Si N Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca
L16 (-10) | 0.650 0.528 0.065 - 0.733 0.084 | 0.146 - - - -
L15(-9) 0.431 0.497 0.017 - 0.660 0.018 0.009 - - - -
L14 (-8) 0.730 0.394 | 0.049 - 0.631 0.025 - - - - -
L10 (-7) 0.981 2337 0.007 - 3.322 0.071 - - - - -
L9 (-6) 0.233 0.364 | 0.003 - 0.480 0.024 - - - - -
L8 (-5) 0.048 0.242 0.005 - 0.293 0.035 - - - - -
L19(-10) | 0.371 0.520 | 0.007 - 0.319 0.040 | 0.027 - - - -
L18(-9) 0.304 0.332 0.085 - 0.409 0.042 0.005 - - - 0.010
L17 (-8) 0.703 0.673 0.028 - 0.944 0.017 - - - - -
L13 (-7) 0.376 0.979 0.011 - 1.338 0.015 - - - - -
L12 (-6) 0.181 0.473 0.008 - 0.575 0.039 - - - - -
L11 (-5) 1.047 1.057 0.021 - 2.274 0.202 - - - - -
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Kuonaspinellipitoisuuksien keskiarvot ja keskihajonnat (m-%). Keltaisella korostetut pitoisuudet ovat alle
madritysrajan, ja oranssit Re-pitoisuudet ovat todellisuudessa alhaisemmat (alle maaritysrajan).

FeOx-Si02-AI203 Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuonaspinellipitoisuuksien keskiarvot

ID (p02) O Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb

T4 (-7) | 35.412 | 22.024 | 0.029 [ 0.002 | 42.265 | 0.247 | 0.010 [ 0.002 | 0.001 | 0.007
L3 (-6) | 31.367 | 14.178 | 0.036 | 0.005 53.316 | 0.905 | 0.019 | 0.158 [ 0.005 | 0.010
L4 (-5) | 32.002 | 16.898 | 0.011 0.001 48.073 | 2.746 | 0.003 | 0.253 | 0.007 | 0.007
L7 (-7) | 33.731 | 21.475 | 0.033 [ 0.003 | 44.299 | 0.326 | 0.017 | 0.095 [ 0.007 | 0.014
L6 (-6) | 30.601 | 14.258 | 0.029 | 0.001 53.962 | 1.047 | 0.013 | 0.069 [ 0.013 | 0.008
L5(-5) | 32.487 | 17.387 | 0.010 [ 0.003 | 47.285 | 2.758 | 0.005 [ 0.049 | 0.007 | 0.008

FeOx-Si02-A1203 Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuonaspinellipitoisuuksien keskihajonnat

ID@(o2)| o Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb
T4(-7) | 0335 | 0431 | 0.015 - 0.704 | 0.076 - - - -
L3(-6) | 0395 | 0.627 | 0.018 - 1.070 | 0.071 - - - -
L4(-5) | 0.100 | 0.508 | 0.008 - 0.633 | 0.102 - - - -
L7(-7) | 0.166 | 0.266 | 0.009 - 0.405 | 0.015 - - - -
L6 (-6) | 0324 | 0.831 | 0.013 - 0.815 | 0.029 - - - -
L5(-5) | 0318 | 0.853 | 0.006 - 1.053 | 0.130 - - - -

FeOx-SiO2-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuonaspinellipitoisuuksien keskiarvot

ID (p0O2) (0] Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca

L10(-7) | 32.916 | 18.328 | 0.046 | 0.001 48.344 | 0.310 [ 0.033 | 0.004 | 0.004 [ 0.004 | 0.009
L9 (-6) | 32.122 | 13.443 | 0.051 0.005 [ 53.493 | 0.839 [ 0.010 | 0.000 | 0.003 [ 0.025 | 0.009
L8 (-5) | 32.890 | 15.375 | 0.026 [ 0.002 [ 48.933 [ 2.761 | 0.001 | 0.005 [ 0.000 | 0.003 [ 0.004
L13 (-7) | 32.218 | 19.591 | 0.037 | 0.004 | 47.758 | 0.313 | 0.028 | 0.006 | 0.013 | 0.023 | 0.010
L12(-6) | 31.914 | 14.424 | 0.039 | 0.002 | 52.669 | 0.908 | 0.004 [ 0.009 | 0.005 | 0.019 [ 0.007
L11(-5) | 31.998 | 16.306 | 0.035 | 0.004 | 48.784 | 2.846 | 0.004 | 0.004 [ 0.006 | 0.007 | 0.005

FeOx-SiO02-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Normalisoitujen kuonaspinellipitoisuuksien keskihajonnat

ID((PO2)| O Al Si S Fe Cu Mo Re Ir Pb Ca
L10(-7) | 0.825 | 1.575 | 0.010 - 2.072 | 0.049 | 0.009 - - - -
L9(-6) | 0.403 | 0.960 | 0.007 - 1.394 | 0.048 - - - - -
L8(-5) | 0479 | 0854 | 0.011 - 1.392 | 0.081 - - - - -
LI13(-7) | 0.185 | 0.654 | 0.018 - 0.776 | 0.042 | 0.008 - - - -
L12(-6) | 0.217 | 0.348 | 0.002 - 0.477 | 0.039 - - - - -
L11(-5) | 0.209 | 0531 | 0.030 - 0.587 | 0.073 - - - - -
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Liite 10. LA-ICP-MS keskiarvot ja keskihajonnat

LA-ICP-MS kuonapitoisuuksien keskiarvot ja keskihajonnat (ppmw). 2°Si:lle ei ole hajontoja, koska sita kay-
tettiin sisdisend standardina. Kappaleen 6.3. kuvaajissa kaytetyt pitoisuudet on laskettu molybdeenille
%Mo ja %Mo isotooppien keskiarvoista, reniumille ®Re ja ¥7Re isotooppien keskiarvoista, ja iridiumille
9y ja 19%Ir isotooppien keskiarvoista.

FeOx-Si02-Al1203 Sarjat 1 ja 2: Kuonapitoisuuksien keskiarvot
ID (p02) Si29 Mo92 Mo95 Mo96 Mo98 Rel85 Rel87 Ir191 Ir193 Pb208
T5(-10) | 147477.1| 3832.1 6387.1 | 5836.6 | 6397.8 | 0.0141 | 0.0138 [ 0.0050 [ 0.0046 0.123
L1(-9) |131210.3] 4151.3 | 6959.6 | 6362.8 | 6960.6 | 0.1594 | 0.1571 | 0.0022 | 0.0030 0.232
L2 (-8) |131911.4| 39652 | 6853.4 | 6186.5 | 6779.4 | 2.8380 | 2.8223 | 0.0084 [ 0.0018 | 10.575
T4 (-7) |143457.1] 40793 | 6902.5 | 62452 | 68522 | 0.1172 | 0.1160 | 0.0025 | 0.0054 | 1137.90
L3 (-6) |120459.2| 3520.1 6015.7 | 5452.2 | 6014.2 | 0.1467 | 0.1455 | 0.0043 | 0.0038 [ 5371.60
L4 (-5) | 99517.9 | 3023.3 | 5062.1 | 4591.9 | 5068.0 | 0.0448 | 0.0438 | 0.0306 | 0.0264 | 5494.92
L22 (-10) [ 135230.2 | 4345.5 [ 72703 | 6616.6 | 7316.1 0.0607 | 0.0597 [ 0.0017 [ 0.0023 0.134
L21 (-9) | 135230.2| 4446.3 | 7353.6 | 6749.0 | 7378.9 | 0.6693 | 0.6724 | 0.0019 | 0.0030 0.775
L20 (-8) [135604.2 4238.4 [ 7054.5 | 6461.3 | 7048.3 [ 0.1459 [ 0.1401 | 0.0015 | 0.0018 | 51.544
L7 (-7) |127704.4] 3768.8 | 6315.1 | 5812.4 | 6384.5 | 0.0285 | 0.0292 | 0.0039 | 0.0029 | 1856.95
L6 (-6) |119945.0] 3563.7 | 6168.2 | 5583.4 | 6147.6 | 0.0264 | 0.0258 | 0.0057 | 0.0050 | 5171.39
L5(-5) | 99330.9 | 3069.8 | 5273.5 | 4797.7 | 5287.4 | 0.0296 | 0.0320 | 0.0333 | 0.0470 | 5120.44

FeOx-SiO2-Al203 Sarjat 1 ja 2: Kuonapitoisuuksien keskihajonnat
ID (p0O2) Si29 Mo92 Mo95 Mo96 Mo98 Rel85 Rel87 Ir191 Ir193 Pb208

T5 (-10) - 116.1 152.2 138.7 157.7 0.0088 | 0.0103 | 0.0019 | 0.0017 0.030
L1 (-9) - 86.3 134.0 80.2 91.8 0.0232 | 0.0205 | 0.0010 | 0.0015 0.028
L2 (-8) - 104.0 219.7 169.6 147.7 0.7343 | 0.7001 [ 0.0008 | 0.0011 2.313
T4 (-7) - 50.7 93.5 78.7 129.8 0.0114 | 0.0136 | 0.0016 | 0.0022 8.90
L3 (-6) - 37.4 56.2 55.1 68.4 0.0064 | 0.0056 | 0.0018 | 0.0008 82.92
L4 (-5) - 23.4 48.4 38.8 70.0 0.0033 | 0.0027 | 0.0048 | 0.0318 56.42
L22 (-10) - 72.3 140.6 126.2 123.5 0.0129 | 0.0162 | 0.0002 | 0.0012 0.034
L21 (-9) - 60.2 134.7 67.8 78.2 0.0703 | 0.0717 | 0.0007 | 0.0018 0.079
L20 (-8) - 80.5 96.3 98.9 102.5 0.0076 | 0.0044 | 0.0006 | 0.0003 4.582
L7 (-7) - 54.1 73.0 70.0 80.3 0.0038 | 0.0026 | 0.0023 | 0.0010 30.93
L6 (-6) - 81.4 136.2 166.7 148.7 0.0012 | 0.0030 | 0.0024 | 0.0031 108.70
L5 (-5) - 43.1 68.9 66.1 63.1 0.0040 | 0.0041 [ 0.0031 | 0.0045 59.22
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FeOx-Si02-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Kuonapitoisuuksien keskiarvot

ID (p02) Si29 Cad3 Mo92 Mo95 Mo96 Mo98 Rel85 Rel87 Ir191 Ir193 Pb208

L16 (-10) [ 137894.6 | 19669.0 | 4377.5 | 7152.4 | 6585.6 [ 7081.5 | 0.0131 | 0.0133 [ 0.0031 | 0.0027 0.013

L15(-9) [137520.7] 19190.1 | 4680.8 | 7575.9 | 6966.5 [ 7599.7 | 1.0978 | 1.1001 | 0.0024 | 0.0016 0.655

L14 (-8) [138502.3] 21702.6 | 48509 | 7813.3 | 72259 | 7757.6 | 5.8675 | 5.9650 [ 0.0029 | 0.0052 4.935

L10 (-7) [139951.3] 19994.6 | 4762.1 | 7975.1 7301.0 | 7946.5 | 0.0436 | 0.0439 | 0.0021 [ 0.0151 | 1035.16

L9 (-6) [129621.0) 18223.0 [ 4354.6 | 7292.1 6699.8 | 7358.2 | 0.0224 | 0.0219 | 0.0049 [ 0.0252 | 4297.37

L8 (-5) [104332.5] 13917.3 | 3504.8 | 5653.3 | 5211.4 | 5638.2 [ 0.0190 | 0.0201 | 0.0273 [ 0.0356 | 4559.22

L19 (-10) [ 141119.9 21832.0 | 4751.3 | 7901.0 | 7214.2 | 7935.2 | 0.0547 | 0.0561 [ 0.0076 | 0.0067 0.031

L18(-9) [136118.3] 19526.8 | 4609.2 | 7776.6 | 7018.7 [ 7740.9 | 0.9090 | 0.9130 [ 0.0072 | 0.0054 0.693

L17 (-8) [139670.9| 19186.3 | 4572.4 | 7650.5 | 6984.5 [ 7624.7 | 0.6344 | 0.6330 | 0.0020 | 0.0024 17.463

L13(-7) | 141073.3 | 20579.4 | 5135.8 | 8292.4 | 7671.4 | 8299.8 | 0.0328 | 0.0325 | 0.0011 [ 0.0088 | 1211.23

L12 (-6) [130696.1 | 20687.6 | 4537.2 | 72239 | 6697.3 [ 7300.1 | 0.0129 | 0.0115 | 0.0035 [ 0.0240 | 2871.06

L11(-5) [106155.5] 17484.3 | 3975.2 | 6487.4 | 5923.0 | 6533.0 | 0.0120 | 0.0098 | 0.0230 | 0.0294 | 2661.23

FeOx-Si02-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Kuonapitoisuuksien keskihajonnat

ID (p0O2) Si29 Ca43 Mo92 Mo95 Mo96 Mo98 Rel85 Rel87 Ir191 Ir193 Pb208
L16 (-10) - 280.0 60.0 69.9 99.0 81.0 0.0056 | 0.0077 | 0.0015 [ 0.0014 0.007
L15(-9) - 175.1 43.8 117.0 112.7 120.6 0.0582 | 0.0454 | 0.0011 [ 0.0003 0.160
L14 (-8) - 1124.7 104.0 207.5 137.0 135.3 0.8244 | 0.8053 | 0.0010 [ 0.0035 0.373
L10 (-7) - 274.7 34.1 57.0 88.4 120.8 0.0054 | 0.0030 | 0.0005 | 0.0264 37.33
L9 (-6) - 275.1 27.8 45.1 413 39.4 0.0022 | 0.0013 | 0.0009 | 0.0514 86.06

L8 (-5) - 297.9 36.2 72.8 55.6 128.9 0.0042 | 0.0033 | 0.0021 [ 0.0058 84.49
L19 (-10) - 734.6 78.2 129.2 120.4 158.7 0.0103 | 0.0049 | 0.0040 [ 0.0067 0.012
L18 (-9) - 247.6 29.5 96.2 80.8 63.1 0.0788 | 0.0784 | 0.0092 [ 0.0056 0.120
L17 (-8) - 297.3 54.8 94.1 119.3 109.1 0.1291 | 0.1264 | 0.0014 [ 0.0016 0.821
L13 (-7) - 230.3 59.6 92.4 101.7 99.5 0.0036 | 0.0053 | 0.0006 | 0.0171 48.13
L12 (-6) - 590.7 163.9 178.4 112.3 198.7 0.0026 | 0.0022 | 0.0007 | 0.0433 191.03
L11(-5) - 410.0 70.0 58.4 125.8 131.0 0.0034 | 0.0035 | 0.0104 | 0.0135 173.76
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Kuonaspinellipitoisuuksien keskiarvot ja keskihajonnat (ppmw). Pisteessa, jossa lyijylle ei ole ilmoitettu
hajontaa, on madritysrajan ylittanyt vain yksi mittaus. Raudalla ei ole hajontaa, koska sen pitoisuutta on
kaytetty sisdisend standardina.

FeOx-Si02-A1203 Sarja 2: Kuonaspinellipitoisuuksien keskiarvot

ID (pO2) Si Ca Fe Cu Mo Re Ir Pb
L7 (-7) 34439 | 965.01 | 442989 | 3786.4 | 257.88 | 0.331 0.065 [ 32.143
L6 (-6) 1731.9 | 789.49 | 539609 | 10862.8 | 72.12 0.160 | 0.074 0.261
L5 (-5) 2858.2 | 829.12 | 472838 | 30887.7 | 113.52 | 0.067 1.914 | 41.318

FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 1: Kuonaspinellipitoisuuksien keskiarvot

L10(-7) | 2089.3 | 817.55 | 483332 | 2293.4 | 221.06 | 0.415 0.055 0.072
L9 (-6) 1848.1 | 722.71 | 534945 8304.7 | 115.33 0.232 0.039 0.643
L8 (-5) 1586.6 | 691.49 | 489317 | 31813.6 | 22.58 0.176 1.206 5.955

FeOx-Si02-A1203 Sarja 2: Kuonaspinellipitoisuuksien keskihajonnat

ID (pO2) Si Ca Fe Cu Mo Re Ir Pb
L7 (-7) 532.4 113.0 - 87.8 58.18 0.237 | 0.025 | 16.383
L6 (-6) 53.8 140.9 - 265.4 6.19 0.071 0.034 0.286
L5 (-5) 683.9 207.1 - 3098.0 55.12 0.022 | 0.119 | 23.531

FeOx-Si02-A1203-CaO Sarja 1: Kuonaspinellipitoisuuksien keskihajonnat

L10 (-7) 96.8 270.5 - 192.2 40.66 0.194 | 0.008 -
L9 (-6) 257.8 61.4 - 645.0 13.85 0.156 | 0.005 0.888
L8 (-5) 193.8 231.0 - 2106.4 8.66 0.081 0.423 7.175
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Liite 11. Jakaumakertoimet

Jakaumakertoimet ja niiden hajonnat. Arvot on maaritetty EPMA:lla maaritetyista kuparifaasin pitoisuuk-
sista sekad LA-ICP-MS:Ild maaritetyistd kuonafaasin pitoisuuksista. Kuparipitoisuus kaikista faaseista on
madritetty EPMA:Ila. Keltaisella korostetut arvot on laskettu kuparifaasin maaritysrajoja kayttaen eli ja-
kaumakertoimien todelliset arvot ovat huomattavasti alhaisempia.

FeOx-Si02-A1203 Sarjat 1 ja 2: Jakaumakertoimet

L Cwkuona L Cu/spinelli L kuona/spinelli
ID (pO2) Cu Mo Re Ir Pb Cu (reunasp) | Cu (kuonasp) | Cu (reunasp) [ Cu (kuonasp)
T5(-10) 128.7 <0.05 | <12330 | 487075 <7225 23717.1 - 18.5 -
L1(-9) 73.5 <0.05 | <1087 | 2111446 | <3838 920.1 - 12.5 -
L2 (-8) 38.6 <0.05 <61 1419729 <84.3 487.2 - 12.6 -
T4 (-7) 18.5 <0.05 | <1475 | 2381240 <0.78 262.8 400.2 14.2 21.6
L3 (-6) 7.5 <0.05 | <1177 1997438 <0.17 74.9 108.5 10.0 14.5
L4 (-5) 4.1 <0.06 | <3883 336557 <0.16 32.8 35.7 8.1 8.8
L22 (-10) 88.7 <0.04 | <2859 | 2873503 | <6647 792.4 - 8.9 -
L21 (-9) 54.9 <0.04 <256 2812769 | <1151 987.1 - 18.0 -
L20 (-8) 31.1 <0.04 | <1203 | 4673950 <17.3 432.7 - 13.9 -
L7 (-7) 15.1 <0.05 | <5964 | 2097850 <0.48 218.9 302.6 14.5 20.0
L6 (-6) 6.6 <0.05 | <6584 1553066 <0.17 - 92.8 - 14.0
L5 (-5) 4.1 <0.06 | <5590 305928 <0.17 31.6 35.4 7.8 8.7

FeOx-Si02-A1203 Sarjat 1 ja 2: Jakaumakertoimien hajonnat

L Cwkuona L Cu/spinelli L kuona/spinelli
ID (p0O2) Cu Mo Re Ir Pb Cu (reunasp) | Cu (kuonasp) | Cu (reunasp) [ Cu (kuonasp)
T5 (-10) 2.7 - - 197149 - 1103.7 - 8.9 -
L1 (-9) 1.0 - - 1162619 - 290.9 - 4.1 -
L2 (-8) 0.8 - - 1020577 - 126.9 - 3.5 -
T4 (-7) 0.1 - - 1840973 - 25.8 124.0 1.5 6.8
L3 (-6) 0.2 - - 1019963 - 1.7 8.8 0.5 1.6
L4 (-5) 0.1 - - 285298 - 0.8 1.4 0.3 0.5
L22 (-10) 1.6 - - 1429251 - 316.0 - 3.6 -
L21 (-9) 1.0 - - 1673092 - 120.6 - 2.4 -
L20 (-8) 0.6 - - 1898066 - 12.0 - 0.6 -
L7 (-7) 0.1 - - 1272268 - 37.0 14.33 2.5 1.0
L6 (-6) 0.2 - - 876328 - - 2.92 - 0.7
L5 (-5) 0.1 - - 79195 - - 1.71 - 0.5
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FeOx-Si02-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Jakaumakertoimet

L Cwkuona L Cwspinelli L kuona/spinelli
ID (p0O2) Cu Mo Re Ir Pb Cu (reunasp) | Cu (kuonasp) | Cu (reunasp) | Cu (kuonasp)
L16 (-10) | 126.7 <0.04 | <13047 | 1674725 | <69080 981.0 - 7.7 -
L15 (-9) 62.3 <0.04 <156 3226069 | <1362 933.6 - 15.0 -
L14 (-8) 41.9 <0.04 <29 1753015 | <180.7 571.7 - 13.6 -
L10 (-7) 17.6 <0.04 | <3933 | 3945619 <0.86 248.8 316.8 14.1 18.0
L9 (-6) 8.3 <0.04 | <7756 | 2430584 <0.21 81.3 116.8 9.8 14.1
L8 (-5) 4.3 <0.06 | <8796 348763 <0.20 29.8 353 6.9 8.2
L19 (-10) [ 102.7 <0.04 | <3105 754065 | <28602 1082.0 - 10.5 -
L18 (-9) 63.1 <0.04 <189 1240646 | <1287 779.1 - 12.4 -
L17 (-8) 34.9 <0.04 <271 2449861 <51.1 504.2 - 14.4 -
L13 (-7) 17.4 <0.04 | <5269 | 6362145 <0.74 228.1 313.1 13.1 18.0
L12 (-6) 7.9 <0.04 | <14045 | 1545332 <0.31 71.4 107.7 9.0 13.6
L11 (-5) 4.4 <0.05 | <16114 | 251056 <0.34 28.0 34.2 6.4 7.8
FeOx-Si02-A1203-CaO Sarjat 1 ja 2: Jakaumakertoimien hajonnat
L Cuwkuona L Cu/spinelli L kuona/spinelli
ID (p0O2) Cu Mo Re Ir Pb Cu (reunasp) | Cu (kuonasp) | Cu (reunasp) [ Cu (kuonasp)
L16 (-10) 3.9 - - 916065 - 849.3 - 6.9 -
L15(-9) 1.3 - - 1657418 - 167.9 - 2.8 -
L14 (-8) 0.6 - - 1232540 - 82.8 - 2.1 -
L10 (-7) 0.4 - - 1292102 - 45.1 50.9 2.8 3.2
L9 (-6) 0.3 - - 1297791 - 1.7 6.8 0.5 1.3
L8 (-5) 0.2 - - 74575 - 0.4 1.1 0.4 0.6
L19 (-10) 1.9 - - 622173 - 475.6 - 4.8 -
L18 (-9) 1.1 - - 1292069 - 263.7 - 4.3 -
L17 (-8) 0.4 - - 1861491 - 45.1 - 1.4 -
L13(-7) 0.2 - - 3789775 - 8.1 42.1 0.6 2.6
L12 (-6) 0.3 - - 569046 - 2.1 4.8 0.6 1.1
L11 (-5) 0.1 - - 133970 - 1.7 0.9 0.6 0.4
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