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Maapallon raaka-ainevarojen kestdvaan hyodyntdmiseen tarvitaan uusia ja innovatiivisia
menetelmid. Kaivos- ja rikastusteollisuudessa kéytetyt malmien hienonnusmenetelmit
kuluttavat suurimman osan energiasta ja tuottavat eniten jétteitd metallien ja mineraalien
arvoketjussa. Myos hienonnustuotteiden ja -jitteiden kemialliset analyysit kuluttavat

arvokkaita luonnonvaroja reagenssien ja suojakaasujen muodossa.

Tédssd opinndytetydssd tarkastellaan uuden ja innovatiivisen Hugger-murskauksen
toimintaperiaatetta. Hugger-murskaus perustuu “free crushing” -ilmi6dn, jossa
malminkappaleiden hienonnus tapahtuu niiden sisdltdmien mineraalien luonnollisia
raerajoja pitkin. Tavoitteena on tuottaa mahdollisimman puhtaita mineraalipartikkeleita
kuluttamalla mahdollisimman vdhin energiaa, vettd ja kemikaaleja. Hugger-
murskaustekniikka on nykyisin aktiivisen menetelmékehityksen kohteena, mutta sen

toimintaperiaatteen taustalla olevat fysikaaliset ilmi6t on tunnettu jo 1950-luvulta asti.

Tdssd opinndytetyossd tarkastellaan my0s mikroaaltoavusteisen hajotuksen,
mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrometrin ~ (MP-AES) ja  rontgenfluoresenssi-
spektroskopian (XRF) kdyttod malmien hienonnustuotteiden analyyseissd. Nama hajotus-
ja analyysimenetelmdt ovat paitsi nopeita myos edullisia, silli ne kuluttavat
mahdollisimman vdhén hajotus- ja analyysireagensseja. Lisdksi MP-AES-menetelméssa
kéaytetyn laitekohtaisen typpigeneraattorin tuottama typpikaasu tekee siitd huomattavasti
edullisemman  vaihtoehdon = muihin  plasmaemissiotekniikoihin ~ verrattuna.
OpinndytetyOssd osoitetaan edelld mainittujen Hugger-murskaus-, mikroaaltohajotus-,

XRF- ja MP-AES-tekniikoiden soveltuvuus rinnakkaiskéyttoon.

Asiasanat: kestivd kehitys, raaka-aine, malmi, Hugger hienonnus, analyysi



ABSTRACT

Applicability of microwave-assisted MP-AES method for the analysis of mineral particles
produced by the Hugger crusher

Samuel Hartikainen
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Bachelor’s thesis 2022, 28 p.,

Supervisor at the University of Oulu: M.Sc. Niina Paasovaara (Oulu Mining School)

Supervisor at the University of Eastern Finland: Ph.D. Sirpa Perdniemi (School of
Pharmacy, Applied chemistry)

New and innovative methods are needed for the sustainable utilisation of the earth's raw
materials. The ore grinding methods used in the mining and beneficiation industry
consume most of the energy and produce the most waste in the value chain of metals and
minerals. Chemical analyses of comminution products and waste also consume valuable

natural resources in the form of reagents and shielding gases.

This thesis examines the operating principle of the new and innovative Hugger crushing.
Hugger crushing is based on the "free crushing" phenomenon, where ore bodies are
crushed along the natural grain boundaries of the minerals they contain. The goal is to
produce the purest possible mineral particles by consuming as little energy, water, and
chemicals as possible. Hugger crushing technology is currently the subject of active
method development, but the physical phenomena underlying its operating principle have

been known since the 1950s.

This thesis also examines the use of microwave-assisted digestion, microwave plasma-
atomic emission spectrometer (MP-AES) and X-ray fluorescence spectroscopy (XRF) in
the analysis of ore crushing products. These digestion and analysis methods are not only
fast but also inexpensive, as they consume as little digestion and analysis reagents as
possible. In addition, the nitrogen gas produced by the device-specific nitrogen generator
used in the MP-AES method makes it a significantly more affordable alternative
compared to other plasma emission techniques. In this thesis, the suitability of the Hugger
crushing, microwave digestion, MP-AES, and XRF techniques for parallel use is

demonstrated.

Keywords: sustainable development, raw material, ore, Hugger comminution, analysis
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MERKINNAT JA LYHENTEET

AAS
EDXRF

FE-SEM

ICP-AES

ICP-MS

ICP-OES

MP-AES

PTFE
pXRF

TXRF

XRF

atomiabsorptiospektrometri (atomic absorption spectrometry)
energiadispersiivinen rongenfluoresenssispektrometri (energy dispersive
X-ray fluorescence)

kenttdemissiopyyhkéisyelektronimikroskooppi (field emission scanning
electron microscopy)

induktiivisesti kytketty plasma - atomiemissiospektrometri (inductively
coupled plasma — atomic emission spectrometer)

induktiivisesti kytketty plasma - massaspektrometri (inductively coupled
plasma - mass spectrometer)

induktiivisesti kytketty plasma - optinen emissiospektrometri (inductively
coupled plasma - optical emission spectrometer)

mikroaaltoplasma - atomiemissiospektrometri (microwave plasma -
atomic emission spectrometer)

polytetrafluorieteeni (Teflon®)

kannettava rontgenfluoresenssispektrometri (portable X-ray fluorescence
spectrometer)

kokonaisheijastusrontgenfluoresenssispektrometri (total reflection X-ray
fluorescence spectrometer)

rontgenfluoresenssi (X-ray fluorescence)



1 JOHDANTO

Maapallon raaka-aineiden kestdvdan kdyton perustana ovat niiden tehokas talteenotto,
hyddyntdminen ja kierrdttdminen. Metalli- ja mineraalivarojen materiaalitehokkaassa
hyodyntdmisessd ja kierrdttdmisessid on edistytty paljon viime vuosina, mikéd osaltaan
helpottaa kasvavaa raaka-aineiden kysyntdd. Helposti tavoitettavissa olevat metalli- ja
mineraaliesiintymdt on kéytdnndssd kulutettu jo loppuun ja uusien esiintymien
l6ytdminen on entistdkin vaikeampaa. Uusien esiintymien etsimisen liséksi on ryhdytty
selvittimidn metallien ja mineraalien hyodyntamistd entistdkin heikkolaatuisemmista
malmeista. Tdmé voi johtaa uusien, mutta heikkolaatuista malmia tuottavien kaivosten
avaamiseen, jotka tuottavat entistdkin enemmin sivukived ja rikastushiekkaa jatteind.
Myds vanhojen kaivosten uudelleen avaaminen ja niihin varastoitujen jétteiden
sisdltdimien mineraalien ja metallien talteenotto on todennidkoistd tulevaisuudessa
neitseellisten luonnonvarojen ehtyessa kaivannaisalallakin. Toisaalta raaka-ainepula lisad
tarvetta kehittdd uusia ja innovatiivisia talteenottomenetelmid kaivannaisalalla, jolloin

jatteisiin ei endd kulkeutuisi haluttuja metalleja tai mineraaleja.

Kaivos- ja rikastusteollisuus on hyvin energiaintensiivinen toimiala. Kaikesta maapallolla
tuotetusta energiasta jopa noin 7 % kulutetaan kaivosalalla (IEA, 2018). Tasté energiasta
noin puolet kulutetaan mineraalien hienontamiseen murskaamalla ja jauhamalla (U.S.
Department of Energy, 2007). Tdma selittyy suurelta osin silld, ettd kidytossd olevien
hienonnusmenetelmien hyotysuhde on kéytdnndssd alle 1 % (Radziszewski, 2013).
Kaivos- ja rikastusteollisuus kuluttaa myds suuria méédrid vettd erityisesti
malmimineraalien hienontamisessa ja rikastamisessa. Samalla se myods saastuttaa
ympériston luonnollisia vesivaroja kaivos- ja prosessivesilldin. Energian hinnan
kallistuminen, vesivarojen hupeneminen ja ympéristdon saastuminen maailmanlaajuisesti

pakottaa kaivannaisalan etsimédén energiaa, vettd ja kemikaaleja sdédstdvid menetelmié.

Tassd opinndytetyOssd tarkastellaan erdstd uutta ja innovatiivista murskausmenetelméa,
jolle keksijat antoivat nimeksi “Hugger”. Ensimmdinen demo-kokoluokan versio
Hugger-murskaimesta on rakennettu ja patentoitu keksijoidensé toimesta (Kuopanportti
ja Hynynen, 2020) Oulu Mining Schoolin tutkimuskeskuksessa. Toista pilot-kokoluokan
versiota ~ Hugger-murskaimesta  rakennetaan  parhaillaan  Kaakkois-Suomen
ammattikorkeakoulun hallinnoimassa projektissa (XAMK, 2.8.2022). Hugger-

murskaimen patentin omistaa nykyisin TEVO Oy, joka on raahelainen raskaaseen



7
konepajateollisuuteen erikoistunut yksityinen yritys. Opinndytetyon aiheeksi Hugger-
murskain ja silld valmistettujen tuotteiden kemiallinen karakterisointi XRF- ja MP-AES-
menetelmilld valikoitui kirjoittajan oman mielenkiinnon, mutta myds kéynnissa olevan
Hugger-tutkimuksen pohjalta. Hugger-murskaimen kehitystyd edustaa kirjoittajalle
suuntausta kohti ymparistoystivallisempid kaivos- ja rikastustekniikan menetelmié, joilla

pyritddn minimoimaan energian, veden ja kemikaalien kulutusta.

2 HUGGER-MURSKAIN

Hugger-murskaimessa kaksi vertikaalisti vastakkain asetettua pyorivéa telaa on siddetty
asentoon, jossa niiden vélinen rako suppenee eteenpdin ja alaspdin telojen
kulkusuunnassa (Kuvat 1 a - b). Huggeriin syotetty malminkappale litkkuu telojen vélissa
ja sithen kohdistuu hidas puristava voima telojen vilisen raon pienentyessi.
Optimaalisessa tilanteessa malmikappale murskautuu sen sisdltdmien mineraalien
luonnollisia raerajoja pitkin. Murskautuneesta malmista vapautuneet partikkelit putoavat
telojen vilistd laitteen alle tai kulkevat ulos telojen toisesta padstd. Laite on sijoitettu
erilliseen kaukaloon (ei kuvassa), johon partikkelit putoavat ja josta ne kerétddn

tarkempiin analyyseihin. Terdksestd valmistettuja teloja pyoritetddan sahkomoottoreilla.

Kuva la. Oulu Mining Schoolissa sijaitseva demo-kokoluokan Hugger-murskain sivulta
kuvattuna. (Kuva: Samuel Hartikainen)



Kuva 1b. Demo-kokoluokan Hugger-murskain edestd nielun puolelta kuvattuna. Kuvassa
ndkyy telojen vilisen raon kapeneminen eteen- ja alaspdin mentdessd. Telojen vdilinen
rako on sdddettdvissd. (Kuva: Samuel Hartikainen).

Tamén menetelmén kayttoonotto teollisessa mittakaavassa vaatii vield paljon tutkimusta
ja menetelminkehitystd. Tahdn liittyy tekstuuriltaan ja mineraalikoostumukseltaan
erilaisten malmityppien murskaamista sekd saatujen tuotteiden rakenteellista,
mineralogista ja kemiallista karakterisointia. Hugger-murskaimen kehittdmisessi
kdytetddn ensisijaisesti mineralogiselta koostumukseltaan tunnettuja malmindytteita.
Hugger-murskaimella tuotettujen mineraalipartikkelien rakenteelliseen ja mineralogiseen
tarkasteluun kdytetddn pddasiassa kenttdemissio-pyyhkéisyelektronimikroskooppia (FE-
SEM), jonka avulla voidaan tutkia yksityiskohtaisesti vapautuneiden mineraalirakeiden
pintarakenteita. Erityisen mielenkiinnon kohteena ovat hitaassa puristuksessa syntyvét
mikroraot (Anders ym., 2014; Anderson, 2017), joilla voi olla vaikutusta
mineraalipartikkelien ominaisuuksiin liuotus- ja vaahdotusrikastuksessa. Tamén
tutkimiseksi tarvitaan myos tieto Huggerissa tuotettujen mineraalijakeiden kemiallisesta

koostumuksesta.



3 ”FREE CRUSHING”-ILMIO

Hugger-murskaimen toimintaperiaate perustuu nk. “Free crushing” -ilmioon. Nimensa
veroisesti “vapaassa murskauksessa” malmikappaleeseen kohdistetaan hidas puristus,
jolloin yksittdiset mineraalirakeet pyrkivét vapautumaan luonnollisia raerajojaan pitkin
siten, ettd ne eivat hierry toisiaan vasten puristuksen aikana tai sen jdlkeen. Vapautuneet
yksittdiset mineraalipartikkelit liikkuvat eteenpdin ja putoavat alemmas Hugger-
murskaimen telojen vilissd, jolloin niihin kohdistuu uudestaan hidas puristus.
Mineraalipartikkeleihin kohdistuu ndin jatkuva/toistuva hidas puristus ja lopulta
mineraalipartikkelien pitéisi olla mahdollisimman pitkélle itsendisid ja puhtaita. Néin
ainakin teorian mukaan, silld kdytinnossd mineraalien tiydellistd liberaatiota on vaikea
saavuttaa (Wills ja Finch, 2016). Hitaan puristuksen on todettu olevan energiatehokkain
menetelmd yksittdisten mineraalipartikkelien murskaamisessa (Axelson ja Piret, 1950;
Prentice, 1946a-b; Rose, 1967; Schonert, 1979; Rumpf, 1973a-b, Ghorbani ym., 2013).
Gaudin ja Hukki (1944) ja Hukki (1964) ovat osoittaneet, ettd hitaalla puristuksella
saadaan parhain mahdollinen tuote mineraalipartikkelien murskaamisessa ja

jauhamisessa.

Kéytdnnon testeissd on pystytty osoittamaan, ettd mineraalipartikkelien vapautumista
tapahtuu “vapaan murskauksen” teorian mukaisesti Hugger-murskaimessa, mutta
mineraalirakeiden puhtaus vaatii vield menetelmén kehittdmistd ja optimoimista. Téssd
vaiheessa testeissd on kuitenkin jo pystytty toteamaan, ettd Hugger-murskaimessa
tuotettujen  mineraalipartikkelien  pinnat ovat paljon ehjempid verrattuna
leukamurskaimessa tuotettuihin vertailumateriaalethin  (Paasovaara ym., 2022;
Hartikainen ym., 2022). Tastd esimerkkind on esitetty eri menetelmilld murskattua
spodumeenipegmatiittia kuvassa 2. “Free crushing” -ilmién mukaisesti mineraali-
partikkelit eivédt hierry toisiaan vasten Hugger-murskaimessa eikd niithin kohdistu
toistuvia turhia iskuja kuten leukamurskaimessa. Tdmd ndkyy myds ylihienon
partikkelifraktion vdhdisend madrdnd Hugger-murskaimella tuotetuissa materiaaleissa
kuvissa 3 ja 4 (Hartikainen ym., 2022). Kuvissa on my0s valssimurskaimen tuloksia, jotka

vertautuvat Hugger-murskaimen tuloksiin pienilld syottomaéaérilla, jolloin malmi ei hierry.

On my0s huomion arvoista, ettd Hugger-murskain on hydraulisen préssin lisdksi ainoa
laite, jolla voidaan tutkia free crushing” -ilmiotd samanaikaisesti suurellakin

partikkelijoukolla laboratoriomittakaavassa ja tulevaisuudessa myos pilot-mittakaavassa.
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Kuva 2. Spodumeenipegmatiittia, joka on murskattu A) leukamurskaimella, B) Hugger-
murskaimella ja C) valssimurskaimella. Partikkelikokoluokka + 1700 um. Partikkelit
kuvattu valomikroskoopissa. (Hartikainen ym., 2022)

SPODUMENE PEGMATITE:
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Kuva 3. Spodumeenipegmatiitin partikkelikokojakaumien massakertymdt seuloilla.
Leukamurskaimella (jaw crusher) murskatessa syntyy huomattavan paljon ylihienoja
<38 um partikkeleita (Hartikainen ym., 2022).
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SPODUMENE PEGMATITE:
PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
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Kuva 4. Partikkelikokojakaumat eri menetelmilld murskatuista rinnakkaisista
spodumeenipegmatiittindytteistd. Tamd on sama data kuin kuvassa 3 edelld, mutta
esitettynd partikkelikokojakaumana puolilogaritmisella asteikolla. Edellisessd kuvassa 3
viihienojen <38 um partikkelien muodostuminen ndhdddn massojen avulla paremmin.
Tdssd kuvassa 4 ne kuitenkin leikkaantuvat pois esitystavan takia. (Hartikainen ym.,

2022)

4 TUTKITTAVIEN MALMIEN MINERALOGIA JA TEKSTUURI

Tutkittaessa eri malmityyppien ja mineraalien soveltuvuutta Hugger-murskaukseen
tarkastellaan l&htokohtaisesti erilaisten kivilajien mineralogiaa ja tekstuuria.
Mineralogialla tarkoitetaan tdssd yhteydessd mineraalien suhteellista miidrdd ja
koostumusta kivissd. Tekstuurilla tarkoitetaan mineraalikiteiden tai -rakeiden kokoa ja

sijaintia kivissi. (Grotzinger ja Jordan, 2014)

Tarkeimmat tekijdt mineraalirakeiden vapautumiselle (liberaatiolle) malmikivestd ovat
niiden kiderakenne, kemiallinen koostumus, keskindinen sijainti kivessd sekd ndisti
johtuvat ominaisuudet kuten kovuus ja lohkeavuus. Kiderakenteiden kemiallisissa ja
mineralogisissa ominaisuuksissa tapahtuvat muutokset kuten rapautuminen, diffuusio,
muuntuminen tai metamorfoosi vaikuttavat my0s tutkittavien malmimineraalien

vapautumiseen, murskattavuuteen ja jauhautuvuuteen. Metamorfoosi on kiintedssa tilassa
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tapahtuva prosessi, jossa kiven mineraalit ja koostumus sekd mikrorakenne muuttuvat

ympérodivien olosuhteiden kuten paineen ja ldmpdétilan vaikutuksesta. (Will’s ja Finns,

2016; Grotzinger ja Jordan, 2014; Hukki, 1964)

Metamorfisten kivien lisdksi kivet jactaan niiden syntyperdn mukaan magmakiviin ja
sedimenttikiviin. Kivien syntyperd vaikuttaa niiden sisdltimien mineraalien
koostumukseen ja kiteytymiseen ja sitd kautta kivien tekstuuriin. Esimerkiksi nopeasti
jadhtyneet laavakivet ovat ldhes lasimaisia, mutta hitaasti jddhtyneet graniitit ja
pegmatiitit ovat karkearakeisia. Sedimenttikivet puolestaan ovat rakenteeltaan
kerrostuneita, mikdli ne eivdt ole metamorfoosin seurauksena muuttuneet hyvin

sekoittuneeksi migmatiitiksi. (Grotzinger ja Jordan, 2014)

Tahan mennessd on havaittu, ettd Hugger-murskauksen kannalta kiven kovuus on tirked
tekijd sen tekstuurin lisdksi. Murskauksen kannalta on paljon merkitystd, onko kivi
rakenteeltaan kerrostunutta (esim. mustaliuske ja grafiittiliuske), heterogeenista (esim.
graniitit ja pegmatiitit) tai massamaista (esim. dolomiitti, kalkkikivi ja apatiitti). Kivi voi
olla esimerkiksi kovaa, mutta se kuitenkin sdrkyy helposti kuten spodumeenipegmatiitti
(Hartikainen ym., 2022). Toisaalta kerrostunut kivi voi olla hyvin kovaa puristettaessa
kohtisuoraan kerrostumia vastaan, mutta hajoaa helposti puristettaessa kerrostumien

suuntaisesti.

Paras keino tutkia tekstuuriltaan erilaisten kivilajien kayttdytymistd Hugger-
murskaimessa on tehdd koeajoja varoen laitteiston rikkoutumista. Koeajoissa saadut
tuotteet kerdtddn talteen ja mineraalipartikkelien mikrorakenteet sekd liberaatioaste
voidaan selvittdd esimerkiksi FE-SEM:n tai valomikroskoopin avulla. Téssa
opinndytetydssa ei kuitenkaan tarkastella ndiden menetelmien kéyttoa timin tarkemmin,
koska aihealue on rajattu Hugger-tuotteiden kemiallisen karakterisoinnin haasteiden

pohtimiseen.

5 MINERAALINAYTTEIDEN HAJOTUS

5.1 Néytteen edustavuus ja hajotusmenetelmiin valinta

Geologisten ndytteiden monimuotoisuus ja koostumuksen vaihtelu vaikuttavat
ndytteenkdsittelymenetelmien valintaan. Mineraalindytteiden liuottamisessa on otettava

huomioon kaksi sddntdd: 1) ndytteen tdytyy edustaa tutkittavaa kohdetta, ja 2)
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liuotusmenetelmé pitdd valita siten, ettd koko ndyte liukenee. Néytteen edustavuus on
otettava huomioon jo kentdlld tai prosessissa néytettd kerédtessd. Kerdtyt niytteet
jauhetaan ja homogenisoidaan, jolloin niistd otetut pienemmaét analyysindytteet edustavat
koko nidyte-erdd. Ilman huolellista ndytteiden valintaa, késittelyd ja homogenisointia
parhaimmatkaan analyysilaitteet eivdat voi antaa oikeita tuloksia. Kuten sanontakin
kuuluu: ”Analyysi ei voi olla niytettd parempi”. Liuotettavat tai fuusioitavat niytteet
kannattaa jauhaa ensin niin hienoksi, ettd ne menevét 63 pm seulan ldpi. Huolellisesta
ndytteenkdsittelystd ja liuotusmenetelmin valinnasta huolimatta, useimmat kivilajit
sisdltdvat vaikeasti liukenevia mineraaleja, kuten kromiittia, zirkonia, bariittia ja rutiilia,
jotka kestdvit kuumia happoliuoksia, fuusioprosessia tai mikroaaltoavusteista hajotusta.

(Balaram ja Subramanyam, 2022)

5.2 Hajotus avoastiassa ja suljetussa astiassa

Avoastiassa tehtivd hajotus soveltuu hyvin mafisten kivindytteiden liuottamiseen.
Mafiset kivilajit sekd niiden mineraalit kuten oliviini, pyrokseenit, amfibolit ja biotiitti
sisdltdvit paljon rautaa ja magnesiumia. Felsisten kivindytteiden liuottaminen
avoastioissa on kuitenkin jo huomattavasti vaikeampaa, koska ne sisdltdvit vaikeasti
liukenevia mineraaleja kuten zirkonia. Felsiset kivilajit sekd niiden mineraalit kuten
kvartsi, maasdlvat ja muskoviitti sisdltdvit paljon silikaatteja. (Grotzinger ja Jordan,

2014; Balaram ja Subramanyam, 2022)

Avoastioissa 1 atm paineessa suoritettu mineraalindytteiden happohajotus on ollut jo
kauan suosittu hajotusmenetelmd sen halpuuden ja helppouden takia. Avoastioita voi
tarvittaessa kuumentaa keittolevylld tai hiekkahauteessa hajotuksen tehostamiseksi.
Mineraalindytteen hajotukseen kuluvaa aikaa ja tarvittavia reagenssilisdyksid on helppo
kontrolloida avoastioissa. Myds nédytekokoa voi tarvittaessa vaihtaa helposti. Ainoastaan
astian koko, reagenssien madrd, aika ja tyOturvallisuus rajoittavat ndytekokoa.
Avoastioissa hajottaminen saattaa tosin osoittautua hankalaksi ja hyvin aikaa vieviksi
menetelmédksi, mikéli ndytteessd on kestdvid mineraaleja, jotka hajoavat ja liukenevat

huonosti. (Totland ym., 1992; Balaram ja Subramanyam, 2022)

Happohajotukseen kdytetyt hapot valitaan suoritettavan tyon eli hajotettavien mineraalien
perusteella. Silikaattipitoiset malmit vaativat hajotakseen fluorivetyd (HF) ja typpihappoa
(HNO3) tietysséd suhteessa. Kuningasvesi on suolahapon (HCI) ja typpihapon seos. Se

sopii ndytteille, joihin ei voi laittaa fluorivetyd, tai ndytteille, joissa liuotettavina
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alkuaineina ovat kulta, platina tai palladium. Pelkka typpihappo tai rikkihappo (H2SO4)
riittdvat toisinaan hajottamaan néytteen, mutta silloin ne pitdd kuumentaa. HoSO4:n kaytto

aiheuttaa usein hairigitd AAS- ja ICP-MS-analyyseissé, joten sen kayttd on vahaista.

Ns. neljain hapon hajotuksessa ndyte hajotetaan neljin hapon seoksella, jossa on
suolahappoa, typpihappoa, fluorivetyd ja perkloorihappoa (HC1O4). HCIO4 kéytetddn
HF:n tilalla, jos ndytteeseen ei haluta muodostuvan analyysid héiritsevid fluorideja
(Totland ym., 1992; Balaram ja Subramanyam, 2022). Ns. neljdn hapon hajotus (HCI (kp
n. 110 °C), HF (kp n. 106 °C), HNOs (kp n. 83 °C), HCIO4 (kp n. 203 °C) sisaltdd
kuitenkin vakavan tyOturvallisuusriskin: jos ndiden happojen seos pddse haihtumaan
kuiviin, niin mahdollisesti (ja todenndkdisesti) muodostuneet kiintedt peroksidit voivat
rdjahtdd. Yleensd mukaan lisdtdén pieni madard korkeammalla kiehuvaa rikkihappoa
(H2SO4, kp n. 337 °C), jolloin rikkihappohdyryjen ilmaantuminen (nékyvét vaaleana
hoyrynd) kertoo, ettd kaikki HCIO4 on reagoinut. (Perdniemi, 2022)

Avoastioissa suoritetun happohajotuksen merkittdvimmat puutteet ovat haihtuvien
alkuaineiden (mm. B, As, Pb, Ge, Sb) karkaaminen niytteistd sekd matala 1ampdtila ja
paine. Matala ldmpétila ja paine voivat vaikuttaa epédedullisesti joidenkin kestdvien
mineraalien hajoamiseen ja liukenemiseen. Télloin hajotusreaktiot ovat hitaita ja aikaa
vievid. Osa ndytteen mineraaleista ei kdytdnndssd liukene juuri ollenkaan avoastioissa,
kuten esimerkiksi kromiitti, zirkoni, bariitti ja rutiili, koska ne tarvitsevat korkeampaa

lampdtilaa ja painetta. (Totland ym., 1992; Balaram ja Subramanyam, 2022)

Tyo6turvallisuus on otettava huomioon, kun késitelldéin vahvoja ja helposti hoyrystyvid
happoliuoksia avoastioissa. Fluorivety on salakavala ja tappava myrkky eikd sen
joutumista iholle heti huomaa. Muut hapot varoittavat ihokontaktista voimakkaalla
kirvelylld, jolloin ensiavun tarpeen huomaa lahes vélittomésti. Suojavarusteiden kaytosta

ei voi tinkid happoja késitellessa.

Suljetuissa astioissa tehtdvit hajotukset ja liuotukset noudattelevat pitkélle samaa
kaavaa kuin avoastioissa tehdyt, mutta silld erotuksella, ettd astian sulkeminen synnyttda
astiaan matalan paineen, joka tehostaa liukenemista merkittivisti. Astian sulkeminen

estdd haihtuvien aineiden karkaamisen liuoksesta. (Bernas, 1968)
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5.3 Mikroaaltoavusteinen hajotus

Mikroaaltoja on kiytetty lammonlihteend ndytteiden hajottamisessa ja liuottamisessa jo
yli 30 vuoden ajan. Mikroaaltoavusteinen hajotusmenetelmé on vuosien mittaan noussut
merkittdvimméksi mineraalien hajotus- ja liuotusmenetelméksi. (Balaram ja

Subramanyam, 2022)

Mikroaaltoavusteisen hajotuksen astioina kiytetiin kemiallisesti inertteji Teflon® PTFE
putkia, jotka kestdvit korkeaa painetta. Teflonin eli PTFE:n sulamispiste on +327 °C,
mutta se voi alkaa vaurioitua jo +250 °C:ssa. Mikroaaltoavusteisessa hajotuksessa
kiytetddn yleisesti +200 °C lampdétilaa, jolloin PTFE sdilyttdd hajotusastialta vaaditut
ominaisuutensa ldmpoétilan ja paineen suhteen. (Totland ym., 1992; Balaram ja

Subramanyam, 2022)

Mikroaaltoavusteisessa hajotuksessa saavutettavat korkea ldmpdtila ja paine nopeuttavat
huomattavasti mineraalinidytteiden happohajotusta. Kemiallisesti inertit PTFE-
hajotusastiat kestidvat hyvin kuumiakin happoliuoksia. Naytteen mééré ja happoliuoksen
tilavuus on tosin rajoitettu tiettyyn astiakokoon, mutta nopeutensa ansiosta
mikroaaltoavusteisessa hajotuksessa voidaan tehdd helposti kymmenid rinnakkaisia
toistokokeita yhden hajotuksen aikana. Mikroaaltouuniin menevaian niyteastiakaruselliin

voi ladata jopa 40 hajotusastiaa yhti ajoa varten.

Avonaisen ja suljetun astian hajotusmenetelmiin verrattuna mikroaaltoavusteisen
hajottamisen lopputulos on huomattavasti parempi vaikeastikin liukeneville
mineraaleille. Menetelmén nopeus, korkeampi paine, korkeampi lampétila, jitteiden
pieni midrd ja tyoturvallisuus kddntyvdt mikroaaltoavusteisen hajotusmenetelmén
kiistattomiksi eduiksi. Suljetuista astioista ei myoskddn pddse karkuun haihtuvia
yhdisteiti, jolloin nekin voidaan maédrittdd hajotustuotteista kemiallisissa analyyseissa.
Tallaisia yhdisteitd ovat mm. boori (B), arseeni (As), lyijy (Pb), germanium (Ge) ja
antimoni (Sb) (Totland ym., 1992; Balaram ja Subramanyam, 2022).

Mikroaaltoavusteinen hajotus on liuotustehokkuudessaan jopa fuusiomenetelmii
parempi. Menetelmid vertailtaessa on hyvd ottaa huomioon myds fuusiomenetelmén
tyOldys ja siind tarvittavien kemikaalien madrdn, jotka laimentavat ja kontaminoivat
ndytettd. Kemikaalien vdhidisen kulutuksen, pienemmén niyteméddrdn ja pienemméin

jatemddrdn ansiosta mikroaaltoavusteinen hajotus tiyttdd “vihredn kemian” tavoitteet ja
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periaatteet. Tyoturvallisuus pitdd ottaa huomioon myds mikroaaltoavusteisessa
hajotusmenetelméassi. Vaikka happoliuosten méérd on pienempi ja ne ovat padasiassa
suljetuissa astioissa, ei timidnkdin menetelmidn kohdalla pidd tinkid suojavarusteiden

kaytostd happoja ja paineistuneita hajotusastioita kasiteltdessa.

5.4 Fuusio ja ”fire assay”

Fuusiolla tarkoitetaan malmindytteen liuottamista esimerkiksi natriumkarbonaattiin
(Na2CO03), litiummetaboraattiin (LiBO2) tai natriumhydroksidiin (NaOH) korkeassa 500
- 1000 °C lampotilassa. Sulatusastia voi olla grafiittia tai platinaa, jotka eivét reagoi
fuusioituneen sulan eli fluxin kanssa. Sulan annetaan jddhtyd, jonka jilkeen siitd
muodostunut kiinted pelletti voidaan liuottaa edelleen typpihappoon. Happoon
liuotettuina ne voidaan edelleen analysoida esimerkiksi plasmaemissiospektrometreilla
(MP-AES, ICP-OES) tai muilla analyyttisen kemian menetelmilld. Menetelmai kaytetdan
vaikealiukoisia mineraaleja sisiltivien ndytteiden hajottamiseen, koska liuottaminen
esimerkiksi litiummetaboraattisulaan tekee niistd helpommin liukenevia yhdisteita.

(Balaram ja Subramanyam 2022)

Balaramin ja Subramanyamin (2022) mukaan fuusion kayttoon liittyy myos epékohtia,
jotka on hyvé ottaa huomioon liuotusmenetelmid valittaessa: 1) Fuusiossa kiytetyt
reagenssit voivat siséltdd alkuaineita kuten litiumia tai natriumia, joita haluttaisiin
analysoida myds ndytteestd. 2) Niytteen méaéra suhteessa fluxin méiérain on pieni, joten
ndytteen pitoisuus laimenee fuusiossa. 3) Fluxin mukana nédytteeseen liukenee
kiintoaineita ja kontaminaatioita, jotka héiritsevit my6hemmin tehtdvid analyysejd ja
tukkivat analyysilaitteistoa. 4) Naytteeseen liuennut korkea kiintoaineen maird (total
dissolved solids, TDS) voi aiheuttaa hdiritsevdd matriisiefektid analyysissd (Balaram,
2021c). 5) Automatisoidut fuusiolaitteet ovat harvinaisia, vaikka ne olisivat

valttimattomid suurien ndyteméadrien késittelyssa.

Lyijy “fire assayssa” eli lyijyrikastuksessa hyddynnetddn fuusion periaatetta, mutta
malmindyte liuotetaan lopulta sulaan lyijyyn, joka poistuu silikaattikuonasta muodostaen
napin. Lyijynappi hapetetaan lyijyoksidiksi (PbO), jolloin jalometallit erottuvat omaksi
pelletikseen lyijyoksidin jdddessd kuonaan. Tétd lyijyn hapetusvaihetta ja jalometallien
erottumisvaihetta kutsutaan kupellaatioksi tydvaiheessa kdytetyn upokkaan mukaan.
Lyijyrikastusta kaytetddn erityisesti kullan (Au), platinan (Pt) ja palladiumin (Pd)

analyyseissa. Lyijyrikastus on tarkin kullan analyysimenetelmd. Kaikkien kuuden
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platinaryhméaan kuuluvan metallin (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir ja Os) mééritys onnistuu parhaiten
nikkelisulfidirikastuksella (NiS fire assay). (Juvonen ym., 2007; Balaram ja
Subramanyam, 2022)

5.5. Osittaisliuotus

Osittaisliuotus ansaitsee tulla huomioiduksi geologisten ndytteiden yhteydessi, koska se
soveltuu suurten niytemédrien nopeaan skriinaamiseen jonkin tietyn alkuaineen tai
alkuaineryhmin osalta. Varsinkin malminetsinndssd ei ole aikaa eikd tarvetta pyrkid
tekeméén niytteiden taydellistd liuotusta. Osittaisliuotuksen avulla on mahdollista etsid
tiettyjd indikaattorialkuaineita tai malmiviitteitd mahdollisimman nopeasti ja
luotettavasti. Vaikka osittaisliuotus tehddin tarkoituksellisesti nopeasti ja tehokkaasti,
vaatii se kuitenkin hyvin tarkasti suunnitellun niytteenkdsittely- liuotus- ja
analyysiprotokollan. Vaatimus osittaisliuotuksen tarkkuudesta ja luotettavuudesta tulee
suurten ndyteméédrien mukana. Tulokset puolestaan ohjaavat toimintaa kentilld ja niilld

voi olla suuri taloudellinen merkitys néytteiden omistajalle.

6 NAYTTEIDEN KEMIALLINEN ANALYYSI

6.1 XRF-spektrometrit (EDXRF, WDXRF, TXRF, pXRF)

XRF-spektrometrit ~ jaetaan  yleensd  energiadispersiivisiim ~ (EDXRF)  ja
aallonpituusdispersiivisiin  (WDXRF) laitteisiin. EDXRF eli energiadispersiivinen
rongenfluoresenssispektrometri  (energy dispersive X-ray fluorescence) pystyy
analysoimaan eri alkuaineita samanaikaisesti. Tdméan tyyppisen XRF-spektrometrin
detektori pystyy mittaamaan kullekin alkuaineille karakteristisen siteilyn energiaa
suoraan ndytteesti. WDXRF-tekniikassa ndytteestd emittoitunut sidteily hajotetaan
analyysikiteen avulla ja detektorille ohjataan vain tietyn energistd kullekin alkuaineelle

ominaista séteilyd. (Bouwer 2010)

TXRF eli kokonaisheijastusrontgenfluoresenssispektrometri (total reflection X-ray
fluorescence spectrometer) on mikroanalyysitekniikka, jota kéytetddn paljon
hivenaineanalytiikassa. Sen toiminta perustuu EDXRF-tekniikkaan (ks. edelld). TXRF on
non-destruktiivinen menetelmd. Sen toiminta eroaa EDXRF:std séteilyldhteen
geometrian toteutuksessa. TXRF:ssd tuleva sdde tormdd kiillotettuun tasaiseen

ndytealustaan kulmissa, jotka ovat rontgenséteiden ulkoisen kokonaisheijastuksen
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kriittisen kulman alapuolella. Hieno sdde osuu kiillotettuun néytetelineeseen hyvin
pienessd 0,1 asteen kulmassa ja heijastuu poiskin 0,1 asteen kulmassa. Néin syntyvéa
monokromaattinen siteily yhdessd kokonaisheijastavan optiikan kanssa tekee TXRF:n
mittauskyvystd muita XRF-menetelmid tehokkaamman ja hairiottomédmman. Silld pystyy
analysoimaan hyvin pienid ndytemddrid (mg ja ng) sekd pitoisuuksia (ppm ja ppb).
Alkuaineita TXRF:114 voi analysoida alumiinista (Al) uraaniin (U) lukuunottamatta
niobiumia (Nb), molybdeenia (Mo), tekteniumia (Tc) ja ruteniumia (Ru). (BRUKER,
1.8.2022)

Kannettavaa pXRF-spektrometria (portable XRF spectrometer) kéytetddn mm.
malminetsinndssd metallipitoisten kivien todentamiseen, kaivoksilla kairasydanten
tutkimiseen ja rikastamoilla rikastustuotteiden metallipitoisuuksien nopeaan tarkasteluun
(BRUKER, 2.8.2022). Kannettava pXRF on pistoolin mallinen EDXREF, jossa kiytetddn
laskennallista kalibrointia (Omnian). Kannettavia pXRF-laitteita kdytetddn surutta paljon
muuhunkin, mutta niiden tuottamiin tulosten laatuun pitda suhtautua aina varauksella. Jos
aikoo tehdd julkaistavia tuloksia esimerkiksi tieteellisiin aikakauslehtiin, on parempi
kayttad laboratorioissa olevia huomattavasti tarkempia EDXRF- ja TXRF-laitteita, ja
jattad pXRF-pistooli suosiolla poytilaatikkoon. Tdma tarkoittaa kdytdnndssd sitd, ettd
suuntaa antavat pXRF-tulokset on aina syytd varmentaa luotettavammilla ja tarkemmilla
XRF-spektrometreilla tai muilla analyysimenetelmilld laboratoriossa. Toisaalta
esimerkiksi malminetsinniissd suuntaa antavat tulokset riittdvit ja pXRF:n kéyttd on

hyvin perusteltua.

XRF-menetelmidt ovat non-destruktiivisia ja analysoitu ndyte voidaan analysoida
tarvittaessa uudelleen jollain toisella menetelmélld. XRF-spektrometrit ovat myds
nopeita, ldhes jétteettomid ja helppokiyttoisid. XRF-spektrometrien kdyttokustannukset
ovat pienet, koska ne eivit tarvitse suojakaasua tai muita aineita laitteiston ylldpitoon. Ne
soveltuvat erinomaisen hyvin rutiinilaboratorioihin analyysilaitteistoiksi. XRF:n
energiaspektrin tulkinnassa tarvitaan kuitenkin hyvdd harjaantumista, silld toisiaan
héiritsevit ja peittivit signaalit ovat XRF-spektrille tyypillisid. Alkuaineille ominaisten
energiaspektrien piillekkéisyyksien takia joitakin alkuaineita ei kuitenkaan voi
analysoida XRF-spektrometreilla. Téllaiset alkuaineet on analysoitava kokonaan muilla
menetelmilld kuin XRF-spektrometreilla. Mydskddn keveitd alkuaineita, kuten

esimerkiksi litiumia ei voi analysoida XRF-spektrometrilld. (Bouwer, 2010)
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Mineraalindytteiden analyyseissd on huomioitava nédytteen vaikutus XRF-mittauksen
onnistumiseen. Partikkelikoon vaihtelu, partikkelien pintojen karkeus, ja heterogeeninen
koostumus vaikuttavat mittaustulosten tarkkuuteen. Mittaustulosten tarkkuutta voidaan
parantaa jauhamalla mineraalindytteet < 63 um partikkelikokoon, jolloin niistd voidaan
valmistaa fuusion avulla tasalaatuisia pellettejd. Fuusiossa niytteen sisdltdmat partikkelit
liukenevat sulaan littumboraattimassaan tasaisesti, jolloin pitoisuus- ja koostumuserot
tasoittuvat lépi koko néytteen. Namaé pelletit voidaan analysoida XRF:114. Fuusion sijaan
toinen vaihtoehto on puristaa jauhetuista ndytteistd pellettejd, jotka analysoidaan

XRF:ssé. (Balaram, 2021b; Saini ym., 2000)

XRF-mittauksen onnistumiseen vaikuttaa merkittdvésti laitteen kalibrointitapa.
EDXRF:lla ulkoisten, niytettd muistuttavien kalibraatiostandardien I0ytdminen on
erittdin vaikeaa. Kalibraatiostandardien pitdisi muistuttaa mahdollisimman paljon
nidytteitd, koska monet seikat vaikuttavat nédytteen alkuaineiden fluoresenssiséteilyn
virittdmiseen (mm. kuinka syville viritysséteily tunkeutuu ndytteeseen vs.
kalibraatiostandardeihin, néytteen pakkautuminen jne.) ja fluoresenssiséteilyn
padsemiseen pois ndytteestd ja detektorille (riippuu fluoresenssiséteilyn energiasta).

(Perdniemi, 2022).

TXRF:lla kalibrointi helpompaa, koska voi kéyttdd sisédistd standardia. Jos kiytetddn
standarditonta, laskennallista kalibrointia (Omnian), niin ottaen huomioon kaikki
mahdolliset héiridvaikutuksen, niin tulos on ldhinnd semikvantitatiivinen. (Perdniemi,

2022)

6.2 Atomiabsorptiospektrometri (AAS)

Atomiabsorptiospektrometrissa  (atomic absorption spectrometry, AAS) néyte
hoyrystetddn liekissd atomeiksi noin 2000 — 3500 °C ldmpdétilassa. Hoyrystyneeseen
ndytteeseen suunnataan tutkittavalle alkuaineelle ominaista saman aineen atomien
lahettdmad valoa. Niytteen hdyrystyneet vapaat atomit absorboivat titd valoa
voimakkaasti. Absorboituvan valon resonanssispektriviivan heikkeneminen on suoraan
verrannollinen néytteessd olevan alkuaineen méérdén. Atomispektrometriassa kdytetyt
valon aallonpituudet ovat noin 190 nm (UV) ja 850 nm (IR) vililld. Menetelmalla pystyy
analysoimaan ppm-tason pitoisuuksia. AAS on paljon ja pitkdén kdytetty menetelma,
mutta varsinkin vanhemmissa laitteissa haittana oli menetelmén hitaus, joka johtui

tarpeesta vaihtaa valonldhde eli lamppu kullekin alkuaineelle erikseen. Uusimmissa



20
malleissa on jo monialkuainelamppuja sekd muita analyysejd nopeuttavia automaattisia

toimintoja. AAS kuluttaa myos kaasuja, joista tulee jonkin verran kdyttokuluja. (Lajunen

ja Peramaéki, 2004)

6.3 Plasma-atomiemissiospektrometrit (MP-AES, ICP-OES)

Plasma-atomiemissiospektrometriassa ndyte vieddén plasmaan, jonka ldmpdtila on noin
5000 K (4730 °C) tai 10000 K (9730 °C) kdytetyn plasmatekniikan mukaan. Nayte
hoyrystyy plasmassa vapaiksi atomeiksi ja ioneiksi samalla kun plasman energia virittda
ne korkeammalle energiatasolle. Virittynyt energiatila on epdstabiili ja kestoltaan
lyhytaikainen ja purkautuu, kun virittynyt elektroni palaa perustilalleen vapauttaen
energiatilojen eron emissiosdteilyni, joka on kullekin alkuaineelle tunnusomaista. Tata
sdteilyenergiaa kutsutaan spontaaniksi siteilyemissioksi, jonka seurauksena atomi palaa
alempaan energiatilaan. Atomiemissiospektrometrien (AES) toiminta perustuu ndiden
spontaanien emissiospektrien mittaamiseen ja analysoimiseen. Emissiospektrit ovat
sellaisenaan hyvin monimutkainen sekoitus kaikkien mahdollisten atomien ja ionien
spektrejd  plasmasta, ndytteestd ja taustasta. Hyvén resoluution omaavalla
monokromaattorilla, aallonpituuksia erottelevalla prismalla ja taustankorjauksella
saadaan spektristd ndkyviin niytteen emittoimat aallonpituudet. (Lajunen ja Perdmiki,
2004)

Plasma-atomiemissiospektrometrin perusyksikot, ndytteensyottd, plasmasoihtu, optiikka
ja detektori, ovat kaytinnossd samat MP-AES ja ICP-OES laitteissa. Plasman
muodostaminen on merkittdvin ero ndiden kahden menetelmén vélilld silla MP-AES:n
plasmasoihtu muodostetaan mikroaaltojen kuumentamasta typpikaasusta ja ICP-OES:n
plasmasoihtu muodostetaan radiotaajuuksista energiansa saavan magneettisen induktion
kuumentamasta argonkaasusta tai argon-typpikaasusta. Magneettisen induktion
kdyttdminen on mahdollista, koska ionirikas plasma on hyvin sdhkda johtavaa. Kéyton
kannalta huomioitava ero on, ettd typpikaasusta muodostetun plasman ldmpétila on noin
5000 K ja argonkaasusta muodostetun plasman l&dmpétila on noin 10 000 K. Kuuma noin
10 000 K argon-plasma ionisoi ndytteen alkuaineita tehokkaaati. (Lajunen ja Peramaki,

2004)

Argon-plasman korkeampi ldmpétila ionisoi enemmin néytettd, mikd ei ole

emissiospektroskopian kannalta hyvi asia, koska tavoitteena on saada mééritettavit
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alkuaineet atomimuotoon emittoituneen sdteilyn mittausta varten. (Perdniemi, 2022)
Ionisoituminen ei ole toivottavaa, silld ionit emittoivat alkuaineelle tyypillistd séteilyd eri
aallonpituudella kuin atomit. Ionisoitumisen mééra riippuu ldmpotilasta. Mitd korkeampi
lampdtila, sitd todenndkdisempéd. Plasma on kuumempi (6000-10 000 K) kuin liekki tai
grafiittiuuni (max n. 3000K). Tdmén vuoksi ionisaatiopuskureiden kédytt6 MP-AES:sé ja
ICP-OES:ssa on vield tarkedpéd kuin AAS:ssa. (Perdniemi, 2022)

MP-AES- ja ICP-OES-menetelmilld analysoitavia alkuaineita ovat:
- alkalimetallit: Li, Na, K, Rb

maa-alkalimetallit: Be, Mg, Ca, Sr ja Ba

- siirtymdalkuaineet: Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os,
Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn ja Cd

- muut metallit: Al, Ga, In, Ti, Sn, Pb ja Bi

- puolimetallit: B, Si, Ge, As, Sb ja Te

- epametallit: P, S ja Se

- lantanidit: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Tb ja Lu

MP-AES ja ICP-OES laitteiden kdyttokustannuksissa on myos huomattava ero, silld MP-
AES-laite  tuottaa  kaiken  plasmassa  tarvitsemansa  typpikaasun  omalla
typpigeneraattorilla ilmakehén typestd. Typpigeneraattorin tuottama typpikaasu on
kdytdnnossd ilmaista verrattuna kalliiseen argonkaasuun, jota ICP-OES (ja ICP-MS)
kuluttavat plasmassa runsaasti analyysien aikana. Kdytdnnossd ilmainen typpikaasu
parantaa MP-AES:n "hinta-laatu suhdetta” huomattavasti verrattuna kallista argonkaasua
kuluttaviin ICP-OES-laitteisiin. Analyysitarkkuudessa ei ole kdytdnndssd merkittdvaa
eroa MP-AES:n ja ICP-OES:n vililld, vaikka MP-AES:n sanotaan sijoittuvan AAS:n ja
ICP-OES:n viliin analyyttiseltd suorituskyvyltdin. Molemmilla laitteilla voidaan
kuitenkin analysoida ppm- ja ppb-tasoisia pitoisuuksia niytteestd ja sen ominaisuuksista
riippuen. Kiytdnnon analyysitoissd laitteiden véliset erot ovat pienid ja laitetta

hankittaessa kannattaa harkita myds kdyttokustannuksia suhteessa kéyttdtarkoitukseen.

Kuten kaikissa muissakin analyyttisissd menetelmissa, myos
plasmaemissiospektroskopiassa on eri alkuaineiden spektrien pééllekkdisyys ongelmana
(Lajunen ja Perdmiki, 2004). Spektrien mahdollinen pééllekkiisyys pitdd huomioida
huolellisesti myos standardien valinnassa. MP-AES- ja ICP-OES-laitteilla timé voidaan

ottaa huomioon jo ennen ndytteiden analyysid ajoparametrejd asetettaessa. Laitteen
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valmistaja tarjoaa alkuainekohtaiset kirjastot aallonpituuksista, jotka menevit
paillekkiin. Kirjaston tarkastelu on mahdollista tehdd wvalittaessa analysoitavien

alkuaineiden méaarittimiseen kiytettivid aallonpituuksia.

Onnistuakseen analyysi vaatii my0s ndyte- ja standardiliuosten yhteen sovittamista
happokonsentraatioiden ja liuosten pitoisuuksien osalta. Nk. happopohjan pitii olla sama
ndyte- ja standardiliuoksissa. Analyyseissd on otettava huomioon myds laitteen eri osien
haponkestdvyys erityisesti fluorivedyn osalta, jolloin on varmistettava, ettd lasiosien
sijaan kéytetddn teflonista valmistettuja osia sumukammiossa. Niytteenvalmistuksessa
on varmistettava, ettd kiintoainesta ei paise analyysiin. Jos ndyte ei ole kirkas tai siind on
hiukkasia, pitdd néyte suodattaa 0,22 pm ruiskusuodattimella. Ndytteen sameus tai siind
olevat hiukkaset ovat yleensd merkki mineraalien epédtdydellisestd liukenemisesta.
Mineraalindytteiden kohdalla tdmi on yleistd ja ndytteiden laatu pitd4 tarkistaa aina ennen
analyysid. Tarvittacssa on optimoitava ndytteenkisittelyd tai  vaihdettava

livotusmenetelma.

6.4 Induktiivisesti kytketty plasma — massaspektrometri (ICP-MS)

ICP-MS-laitteistossa  analysaattorina  kidytetddn  massaspektrometria  optisen
analysaattorin sijaan. Induktiivisesti kytketyn plasman (ICP) muodostaminen on selitetty
edelld olevassa kappaleessa (6.3). Toisin kuin AAS-, ICP-OES- ja MP-AES-
menetelmissd, kuuma n. 10000 K voimakkaasti ionisoiva plasma on ICP-MS:n
toiminnalle edellytys. Massaspektrometri mahdollistaa alkuaineiden analyysin hyvin
pienilld pitoisuuksilla laitteen ominaisuuksien mukaan. ICP-MS-laitteistoa kiytetdin
yleensd hyvin pienten (ppm — ppb — ppt — ppq -tasoisten) pitoisuuksien analyyseissa.

(Lajunen ja Perdmaki, 2004)

ICP-MS on huomattavasti herkempi nédytteen ainesosille ja niiden aiheuttamille hairiéille
verrattuna MP-AES- ja ICP-OES-laitteisiin. Yksistddn massaspektrometrin herkkyys
asettaa ndytteenkdsittelylle ja plasman toiminnalle tiettyjd vaatimuksia, jotka vaikuttavat
analyysituloksiin. ICP-MS on herkkd liuenneiden kiintoainesten madrélle ndytteessd
(total dissolved solids, TDS). ICP-MS:lle TDS pitai olla <0,2 % siséltden hapot ja muut
reagenssit. Jos TDS >0,2 %, pitdd ndytettd laimentaa, jolloin analyytitkin laimenevat.

Laimennetun analyytin pieni pitoisuus on herkkd hdiridille. Runsas laimentaminen voi
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pahimmillaan laimentaa analyytin pitoisuuden jopa detektiorajan alapuolelle. (Lajunen ja

Perdamaiki, 2004)

Eri alkuaineiden samanmassaiset (isobaariset) isotoopit tai moniatomiset aineet
aitheuttavat herkésti spektraalisia héiriditd massaspektrometrissd. Esimerkkina
moniatomisista hdiriOnaiheuttajista kannattaa ICP-MS:n yhteydessd nostaa esille
plasmassa kiytetyn argonkaasun (Ar) ja niytteessd olevan kloorin (Cl) muodostama
ArCI’, joka hiiritsee samanmassaisen arseenin “As* massaspektrid. Klooria siis
kannattaa vilttda tai vihentdd sen maédrdd ndytteissd tdstikin syystd. Eri syistd johtuvat
spektraaliset hdiriot ovat yleisid myds MP-AES- ja ICP-OES-menetelmissd, mutta ICP-
MS-menetelmissd ne ovat suurempi ongelma, koska laimennettujen analyyttien

pitoisuudet ovat hyvin pienié ja siten herkkid héirigille.

ICP-MS-laitteiston ~ korkeiden  kéayttdkustannusten,  analyysin  hankalamman
hallittavuuden ja hdirioherkkyyden seké ndytteiden runsaan laimentamisen takia ppm- ja
ppb-tason pitoisuudet kannattaa yleensd analysoida XRF-, AAS-, MP-AES- tai ICP-
OES-laitteistolla, mikili erityistd syytd [CP-MS-menetelmén kéyttoon ei ole.

7 YHTEENVETO

Tamin opinndytetyon tavoitteena oli tarkastella hiljattain markkinoille ja laboratorioihin
tulleen MP-AES -menetelmédn (kuva 5) kidyttod Hugger-murskaimella tuotettujen
mineraalijakeiden kemialliseen analyysiin. Tietoa Hugger-murskaimen tuottamien
mineraalijakeiden kemiallisesta koostumuksesta tarvitaan paitsi mineraalijakeiden
kemialliseen karakterisointiin myds kuivarikastus-, liuotus- ja vaahdotuskokeiden
tekemiseen kyseisilld tuotteilla. Niitd tietoja kiytetddn Hugger-murskaimen tutkimus- ja

kehitystydssd murskaimen toiminnan optimoimiseen.

Tarkastelun kohteena olivat myds yleisimmét XRF-menetelmét sekd ICP-OES- ja ICP-
MS-menetelmét. Lisdksi tissd tyOssd perehdyttiin lyhyesti Hugger-murskaimen
toimintaperiaatteeseen, tutkittavina olevien malmityyppien ominaisuuksiin ja tirkeimpiin
ndytteiden hajotus- ja liuotusmenetelmiin. Hajotus- ja liuotusmenetelmistd tarkasteltiin

erityisesti mikroaaltoavusteista hajotusta (kuva 6).

Tassd opinndytetydssd tehdyn kirjallisuuskatsauksen, Hugger-murskaimella tehtyjen

testiajojen sekd MP-AES- ja XRF-menetelmistd saadun kayttokokemuksen pohjalta
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voidaan perustellusti suositella mikroaaltoavusteisen hajotuksen, MP-AES-menetelmén
ja  XRF-menetelmien rinnakkaista kéyttod Hugger-murskaimen tutkimus- ja
kehitystyossd. Naméd menetelmét ovat helppoja, nopeita ja turvallisia kiyttda ja niiden
kéayttokustannukset ovat minimaaliset. MP-AES- ja XRF-menetelmilléd tehdyt analyysit
ovat hyvin toistettavia ja tarkkoja ppm- ja ppb-tason pitoisuuksille. Kaytdnnon
hienonnus- ja rikastustoihin sekd menetelménkehitykseen ndmi menetelmét tarjoavat
optimaalisen menetelméikokonaisuuden. MP-AES- ja XRF-menetelmien tarkkuus riittda
hyvin my6s tutkimusty6hon ja tieteellisiin julkaisuihin, mutta tdimé ei koske kannettavaa

XRF-laitetta (pXRF), joka on ldhinnd semikvantitatiivinen.

Tdmid opinndytetyd toteutettiin osana K. H. Renlundin sdétion rahoittamaa Hugger-

tutkimusprojektia, jossa kirjoittaja on mukana.

Kuva 5. Tdssd opinndytetyossd ja tutkimuksessa kéytetty MP-AES-laite, joka sijaitsee Itd-
Suomen yliopiston farmasian laitoksella Kuopion kampuksella. Typpigeneraattori on
sijoitettu lattialle MP-AES-laitteen alle (Kuva: Samuel Hartikainen)
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Kuva 6. Tdssd opinndytetyossd ja tutkimuksessa kdytetty mikroaaltouuni MARS 6, joka
sijaitsee Itd-Suomen yliopiston farmasian laitoksella Kuopion kampuksella.(Kuva:
Samuel Hartikainen)
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