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1. JOHDANTO

Taman maisteritutkielman tavoitteena on tarjota uutta tietoa terdskuonan kierrattdmisen
optimoimiseksi. Tutkimuksen tulokset voivat auttaa kehittdmaéan uusia ja tehokkaampia
menetelmid kuonan hyoddyntamiseen hiilidioksidipaastottoména klinkkering, ja -raaka-
aineena, mika vahentad CO»-pééastoja ja tukee kiertotaloutta. Terdskuonan kierrattdmisen
optimointi on keskeinen osa kiertotaloutta, joka tarjoaa konkreettisia ratkaisuja kestavan
kehityksen haasteisiin. Kestdva kehitys on jatkuvasti ohjattu yhteiskunnallinen muutos,
joka tapahtuu globaalisti, alueellisesti ja paikallisesti. Sen tavoitteena on turvata
nykyisten ja tulevien sukupolvien tarpeet (Tieteen termipankki, 2024a). Kestévan
kehityksen keskeisia ulottuvuuksia ovat taloudellinen, ymparistollinen ja sosiaalinen
kestavyys, jotka edellyttavat resurssien hillittya kayttod. Taloudellinen kestavyys edistéa
vihreitd teknologioita ja kestdvaa taloutta, kun taas ympariston kestavyys pyrkii
turvaamaan puhtaan ympariston ja luonnon monimuotoisuuden (Li et al. 2015). Kestavén
kehityksen ndkdkulmasta yksi mahdollisuus on yhdistdd uusi teknologia yrittdmisen
kanssa kiertotaloudeksi. Talloin esimerkiksi teollisuusjéte prosessoidaan resurssiksi, josta
yritys tekee liikevaihtoa (Li et al. 2015). Tdmén kautta voidaan vé&hent&& tuotannon
ympéristovaikutuksia, mikd on erityisen tarke&dd, kun otetaan huomioon, ettd
yhteiskunnan taloudellisen kasvun ja teknologisen kehityksen myota tehokas resurssien
kayttd, uudelleenkdyttd ja materiaalien Kierratys ovat valttaméattomia kestavélle
kehitykselle ja luonnonvarojen suojelulle (Li et al. 2015, Carvalho et al. 2017). Téalla
hetkell& teollisuus tuottaa huomattavan maarén erilaisia jatetuotteita, joista osa voidaan
hyodyntaa uudelleen (Carvalho et al. 2017).

Rakennusteollisuus on maailmanlaajuisesti yksi eniten luonnonvaroja kéyttavista
sektoreista. Se kuluttaa jopa 32 % maapallon luonnonvaroista, ja on taten vastuussa myos
noin 25 % maapallolla tuotetusta kiintedsta jatteestd (Martins et al. 2021). Ratkaisuja
kestdvaan rakentamiseen on pohdittu maailmanlaajuisesti jo 1990-luvulta. Yh&
kehittyneemmilld pohjapiirroksilla ja niiden huolellisemmalla toteutuksella sek& uusilla
teknisilla ratkaisuilla on saavutettu yha energia- ja materiaalitehokkaampaa rakentamista.

Suomen rakennusteollisuuden nykyinen kanta on, ettd "teollisuuden tehtavéna on kehittéa



parhaat ja kustannustehokkaimmat ratkaisut vaatimusten tiyttdmiseksi” eli tayttdd EU:n
asettamat energiankulutuksen ja kasvihuonekaasupéastojen vahentdmistavoitteet
(Rakennusteollisuus 2022).

Teréksentuotanto on pohjimmiltaan energia- ja paéstointensiivinen prosessi, jolla on
pitk&aikainen historia 1700- ja 1800-lukujen vaihteen teollisen vallankumouksesta asti
(International Energy Agency, lyh. IEA 2020). Prosessin kehitystd ovat ajaneet
teknologiset kehitykset, joilla prosessista on tehty edullisempaa ja tehokkaampaa (IEA
2020). Terasteollisuus on IEA (2020) mukaan vastuussa 7 % koko maailman
station&arisista eli paikallaan olevista, esimerkiksi tehtaiden hiilidioksidipaastoista
(Magsort Oy 2021).

Terédksen tuotannon hinnan maaradvia tekijoita ovat raaka-aineiden eli rautamalmin ja
romuraudan sekd energian hinta, jotka yleisesti muodostavat 60-80 %
tuotantokustannuksista (IEA 2020). Lisaksi terdstehtaan valitsemalla tuotantoreitill& on
merkitystd, joista seuraavaksi mainitaan kolme yleisintd. Ensimmainen on primaarinen ja
hiilipohjainen tuotantoreitti, josta kaikki tdman tutkimuksen néytteet ovat peraisin.
Kyseessé on energiaintensiivisisin BF-BOF-tuotantoreitilta (engl. blast furnace and basic
oxygen furnace route), joka kuluttaa energiaa IEA (2020):n mukaan noin 15 GJ tonnia
terasta kohden. Toisesta primaarisestd tuotantoreitistd, jossa hyddynnetdédn
suorapelkistettya rautaa valokaariuunissa, kaytetaan lyhennettd DRI-EAF (engl. direct
reduced iron-electric arc furnace). Se on ensimmaista reittid tehokkaampi, mutta kuluttaa
energiaa noin 18-30 GJ tonnia terastd kohden ja on maakaasupohjainen (IEA 2020).
Kolmannes on sekundaarituotantoreitin romurautapohjainen valokaariuuni, EAF (engl.
electric arc furnace), jossa romurauta muutetaan raakaterakseksi, joka kuluttaa energiaa
noin 2 GJ tonnia terasta kohden. Naill4 kolmella tuotantoreitill4 tuotetaan 95 % maailman
raakaterdksestd, josta BF-BOF-tuotantoreitti tuottaa 70 % maailmanlaajuisesta

tuotannosta, ja 90 % primadrituotannosta (IEA 2020).

Terdasteollisuus tuotti vuonna 2024 World Steel Associationin (2025) mukaan
raakaterasta 1 881 miljoonaa tonnia, josta Kiinasta tuotettiin noin puolet. Kuvassa 1 on

kuvattu muut merkittdvat raakaterdksen tuottajat vuosilta 2020-2024. Suomen



raakaterastuotanto vaihtelee 3,5-4,3 miljoonan tonnin vélilla (World Steel Association
2025). Terasteollisuuden alueellisen jakautumisen mé&&rddvia tekijoita ovat edelld
mainittu terdksentuotannon hinta, sisé- ja lahimarkkinat, infrastruktuuri ja maan poliittiset

linjaukset, kuten ymparisto- ja teollisuuslinjaukset (IEA 2020).

Raakateriksen tuotanto 2020-2024
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Kuva 1. Raakaterdksen tuotanto sitd eniten tuottavissa maissa vuosina 2020-20224, joista Kiina on jatetty pois
visuaalisista syistd, ja Suomi on esitetty vain referenssind. Kuva on piirretty Maailman terasjérjeston datan perusteella
World Steel Association (2025).

Terdksentuotannossa tulee aina sivutuotteita, kuten hiilidioksidipadstoja, jatevesia, polya,
liejua ja metallurgista kuonaa. Kuonat jaotellaan rauta- ja terdskuoniksi niiden
tuotantoprosessin alkuperan mukaan. Rautakuonalla viitataan BF-kuonaan. Terdskuona
voidaan luokitella ruostumattomaksi tai hiiliteraskuonaksi valmistetun terastyypin
mukaan. Tuotantoreitin mukaan terdskuona voidaan taas luokitella BOF-, EAF- tai LF-

kuonaksi (engl. ladle refining).

Kun edelld mainitulla BF-BOF-tuotantoreitilla tuotetaan tonni raakaterastd, muodostuu
BF-vaiheessa noin 0,275 tonnia BF-masuunikuonaa ja BOF-vaiheessa 0,125 tonnia
konvertterikuonaa eli terdskuonaa (IEA 2020). N&mé& kemiallisesti aktiiviset BF-BOF-
kuonakasat ovat ongelmallisia, koska niité tulee sivutuotteena suuria maaria (Das et al.

2007). Lisadksi kuonakasat sisaltavat raskasmetalleja, kuten vanadiinia (V), kromia (Cr



(VI)), nikkelia (Ni), arseenia (As), kadmiumia (Cd), elohopeaa (Hg) ja molybdeenia
(Mo), jotka voivat pilata maaperédn ja pohjavesivarannot, kun ne liukenevat niiden
isdntamineraaleista (Das et al. 2007, Herbelin et al. 2020).

Tama voi aiheuttaa ekologisia ja taloudellisia ongelmia. Kuonakasoja ei siis voi havittaa
luontoon, vaan ne on hdvitettavd muilla keinoin tai ne pitdd varastoida, joka lisaa
kokonaiskustannuksia. Onneksi kuonat ovat fyysisilté ja kemiallisilta ominaisuuksiltaan
sopivia laajaan rakennustekniikan kayttéon, jolloin niiden hyddyntdminen on
mahdollista. Tdma maisteritutkielma tehdaan yhteistydssa Magsort Oy:lle. Magsort Oy
on suomalainen kiertotalouteen erikoistunut yritys. Heidén systeemill&&n ruostumaton tai
hiiliteraskuona seka polttolaitosten pohjatuhka (engl. incinerator bottom ash, IBA)
voidaan Kierrattda taysin, ja tdméan kautta tuottaa asiakkailleen taloudellisia- ja

ymparistohydtyja eli ratkaista terdskuonan varastointiongelmat.

Rakennusteollisuus on ollut yksi kuonaa hyddyntaneisté teollisuuden aloista. Kuonaa on
kaytetty perinteisesti asfaltin tdyteaineena vuosikymmenid, koska kuona on kovaa ja
kulutuksen kestdvaa sen sisaltdman raudan vuoksi. Etuna on nédhty esimerkiksi
ympériston sailyttdminen, jolloin runkoainesta rakennusprojekteihin ei ole tarvinnut
kaivaa luonnon hiekka- tai soramuodostumista, koska olemassa on ollut kdytanndllinen

vaihtoehto.

Teréskuonan kéytté rakennusteollisuudessa on kuitenkin hukkakayttéa siksi, etta
teraskuonan sisaltamaé terdsrae jaa kierrattdmatta. Terdskuona sisaltaa terésraetta 30—60
%. Mikaéli terdskuona kierrattamisen sijasta kaytetdan esimerkiksi asfaltin valmistukseen,
tuhlataan Magsort Oy:n (2021) mukaan potentiaalinen 2 hiilidioksiditonnin paéstosaasto
tonnia terastd kohden. Lisaksi terdksen hinta Magsortin mukaan oli 500 USD/tn vuonna
2021, niin perinteiselld kayttotavalla haaskataan rahaa ja hiilidioksidipadstoja.
Teraskuonien kierratysmahdollisuuksiin tutustutaan tarkemmin maisteritutkielman

taustaosiossa.

Terdskuonan terdsrakeen Kierrdttdmisen liséksi voidaan prosessoida muu kuona

Kierratettavéksi. Riippuen siitda milla jaadhdytysprosessilla BF-kuona on jaahdytetty, se



voidaan Kkierrattdd joko raaka-aineksena sementintuotantoon tai rakennusainekseksi
esimerkiksi perinteiseen asfaltin tayttoon. BOF-kuona sen sijaan sisaltdd sementtisia
faaseja, jotka voidaan prosessoida ja kierréattdd sementinkorvikkeeksi.

Sementtiteollisuus on pitkdan etsinyt luonnollisille resursseille vaihtoehtoisia
materiaaleja, silla kestdvd kehitys on luonut kysyntdd hiilineutraaleille tuotteille
ilmastonmuutosta vastaan. Sementtiteollisuus on IEA (2018) mukaan vastuussa 7 % koko
maailman station&arisista hiilidioksidipaastoista. Sementinvalmistuksen
hiilidioksidipaastéja voi muun muassa véhentdad kayttaméalla vaihtoehtoisia

sidosmateriaaleja kuten terdskuonaa, joilla osittain korvataan klinkkeria.

Klinkkerin valmistus aiheuttaa eniten paastdja sementtiteollisuudessa. Yli puolet
hiilidioksidipaastoistd tulee kemiallisesta reaktiosta nimeltd Kkalsinointi, jolla
sementtiklinkkeria (3Ca0OSiO.) valmistetaan, eli pelkistetadn kalkkikiven karbonaattia.
Toinen puolisko hiilidioksidipaastoistad tulee klinkkerin valmistukseen kaytettévista
polttoaineista (IEA 2018).

Laajamittaisia tutkimuksia terdskuonan piirteistd ja k&ytostd sementin ja betonin
materiaalina on tehty viimeisen 20 vuoden aikana (Martins et al. 2021). Tutkimuksissa
on selvitetty terdskuonan analysointiin tarpeelliset menetelmét ja teraskuonan piirteet
kuten, kemiallinen ja mineraloginen koostumus sekd fysikaaliset ja tekniset
ominaisuudet, mutta petrologista tietoa on vahan. Kuonien sementtisiin ominaisuuksiin

tutustutaan tarkemmin maisteritutkielman taustaosiossa ja petrologiaan tulokset osiossa.

Terdskuonan sementtiset ominaisuudet mahdollistavat symbioottisen suhteen teréds- ja
sementtiteollisuuden vélille, jossa terédsteollisuus voi tehostaa materiaalin toimitusta
sementtiteollisuudelle, jolloin kuona saadaan kiertotalouteen ja vahennetédan sen
aiheuttamia ongelmia sek& teollisuuspééstoja. IEA (2018) mukaan sementtiteollisuus
yrittdd saavuttaa nettonolla pééstot skenaarion, jossa se keskittyy klinkkerin ja sementin
valisen suhteen véhentdmiseen ja innovatiivisen teknologian kayttdénottoon, vuoteen

2050 mennessa.



Terdskuonien kiertotaloudessa on yksi rajoittava tekija. Terdskuonan saatavilla oleva
maaré on rajattu BF-BOF terdksen kokonaistuotantoon. IEA (2020) mukaan kuonaa
tuotettiin vuonna 2019 noin 550 Mt suhteessa yli 4 000 Mt sementin tuotantoon, joten
vuosittain tuotettavan kuonan mééra on huomattavasti alhaisempi perinteiseen sementtiin
verrattuna. Lisaksi IEA (2020) ennustaa vuosittaisen kuonatuotannon laskevan vain 370
Mt:iin vuoteen 2050 mennessa. Perinteistd sementtiteollisuutta, jossa kéytetaan
sementtiklinkkerid ei siten voi kokonaan korvata BF-BOF kuoniin pohjautuvalla
sementilld, vaan sen integroinnilla pystytddn huomattavasti  vahentaméaén

sementintuotannon paastointensiteettia.

Taman maisteritutkielman tavoitteena on analysoida petrologisesti, kemiallisesti, ja
mineralogisesti Magsort OY:n tarjoamat kolme kuonandytettd, jotka ovat kaikKi

hiiliterastyyppisia.

1. Koverhar teréstehtaan 8 vuotta vanha konvertteriterdskuona, jota varastoidaan
Hangossa.

2. Intian Tata Steel terdstehtaan tuoretta konvertteriteraskuona.

3. Yhdysvaltalaisen Van Der Bilt teréstehtaan 1800-luvulta asti kasattu vanha BF

kuona.

Yksityiskohtaisemmin tdssd maisterintutkielmassa etsitddn vastauksia seuraaviin
tutkimuskysymyksiin:

1. Mitkd ovat isoimpien raekokofraktioiden kemialliset ja mineralogiset
koostumukset, ja miten ne eroavat polyfraktion kemiallisesta ja mineralogisesta
koostumuksesta. Tietoa sovelletaan terdskuonan prosessointiin.

2. Selvittdd kuonan mineraalisen koostumuksen ja rakenteen muutoksia eri
raekokojakaumissa. Tavoitteena on ymmartad, miten kuona jakautuu eri
raekokofraktioihin ja miksi. Tuloksia voidaan hyédyntda kuonan késittelyn ja
kierrdtyksen optimoinnissa.

3. Selvittdd, miten ja&hdytysnopeus ja kemiallinen koostumus vaikuttavat kuonan
hienofraktion mineralogisiin muutoksiin

4. Selvittdd puhtaan metallin ja rautafaasien esiintyminen.



5. Selvittad kalsiuminfaasien, ja etenkin kalsiumsilikaattien esiintyminen néaytteissé,
vapaana, kiderakenteisena ja amorfisena faasina, jotta voidaan maarittaa
klinkkerimineraalit.

6. Selvittdd kromin esiintyminen  Kkuonissa, jotta voidaan raatéloida
yksityiskohtainen ratkaisu kromipitoisuuden laskemiseksi klinkkeriuuniin

paatyvalle raaka-ainekselle.

Vastaamalla néihin tutkimuskysymyksiin pyritdan hyodyntdamééan kuonia tehokkaammin
taloudellisesti.  Pyritdédn  myds  madrittamaan, mitka  jakeet  soveltuvat
hiilidioksidipaastottomiksi klinkkerimineraaleiksi, jolloin vahennetéin
hiilidioksidipaastoja  valttamalla pé&astointensiivistd  klinkkerinvalmistusprosessia.
Lisdksi pyritddn tunnistamaan potentiaalisesti soveltuvat jakeet klinkkerin raaka-
aineeksi, jolloin saastetddn neitseellisia raaka-aineita. Tavoitteena on myds Kierrattaa
terdskuonien siséltamad metallista rautaa, mika vahentad uuden teraksen valmistuksen

tarvetta ja siten myos hiilidioksidipaéstoja.

2. BF- JA BOF-KUONIEN VALMISTUSPROSESSIT

2.1. Raudanvalmistusprosessi

Rauta on yhteiskuntien tarvitsemia keskeisimpié resursseja, jota yleisimmin saadaan
rautamalmeista, jotka koostuvat paaasiassa magnetiitista (FesO4) ja hematiitista (Fe203).
Masuunia kaytetddn raudanvalmistusprosesseissa, jossa happi irrotetaan raudasta
pelkistaméalld. Masuuni panostetaan eli siihen lisatédan raaka-aineita kuten, esikasiteltya
rautamalmirikastetta, joka voi olla joko sintrattu tai pelletoitu, hiiltd, koksia ja juoksutetta
seka kuonanmuodostaja-ainetta eli kalkkikivea tai dolomiittia.
Raudanvalmistusprosessissa rautamalmirikaste pelkistetddn sulaksi metalliksi hiilell,
koksilla ja maakaasulla, johon samalla hiili sitoutuu (Geerdes et al. 2015). Raudan
pelkistyminen etenee masuunissa vaiheittain lampdotilan noustessa. Geerdes et al. (2015)

mukaan rautaoksidit pelkistyvat masuunissa seuraavasti lampétilaa mukaillen; 500-600
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°C:ssa hematiitti (Fe2O3) pelkistyy magnetiitiksi (Fe204), 600-800 °C:ssa magnetiitti
pelkistyy wustiitiksi (FeO), 800—1 150 °C:ssa pelkistyy wustiitti (FeOs,), joka pelkistyy
yli 1 150 °C:ssa raudaksi (Fe).

Kalsiumsilikaattinen ja viskoosinen masuunikuona muodostuu, kun rautamalmirikasteen
happamat ja epdpuhtaat komponentit kuten piidioksidi (SiO.), fosforipentoksidi (P2Os),
kalsiumsulfidi (CaS), magnesiumoksidi (MgO) ja alumiinioksidi (Al>O3) reagoivat
hajoavan kalkkikiven (CaCOs, joka saattaa sisdltda epdpuhtauksia) kanssa (Martins et al.
2021). Liséksi masuunikuona siséltaa ylijaavan hiilen ja koksin. Masuunikuona ja sula
metalli ovat eroteltavissa, johtuen niiden tiheyseroista, jolloin sula metalli keratdan
talteen alemmasta tulohanasta, ja masuunikuona ylemmasta tulohanasta (Yildrim et al.
2011, Geerdes et al. 2015).

2.2. Teréksenvalmistusprosessi

Terékseksi  kutsutaan rautaseoksia, joiden hiilipitoisuus on alle 1,7 %.
Teréksenvalmistuksen  raaka-aineita ~ ovat  sula  raakarauta, kierratysteras,
jaadhdytysmateriaalit, kuonanmuodostajat, happi ja inertit eli ei-reagoivat kaasut.
Teréksenvalmistuksessa kéaytetddn happikonvertteria, jossa tavoitteena on hiilenpoisto
raakaraudasta eli mellotus. Yildrim et al. (2011) esittivat terdksenvalmistuksen kuusi
vaihetta seuraavasti. Ensimmaiseksi happikonvertteriin lisatddn kokonaispanostuksesta
25-30 % Kierratysterastd, joka toimii jaddhdytysmateriaalina ja pitd4 lampdotilan 1 600-1
650°C:ssa, mik&d mahdollistaa kemialliset reaktiot (Yildrim et al. 2011). Toisessa
vaiheessa masuunissa tuotettu sula rauta panostetaan konvertteriin, jota on 70-75 %
kokonaispanostuksesta (Yildrim et al. 2011). Kolmatta vaihetta kutsutaan
happipuhallukseksi, jolla on useampi toteutustapa. Yleisesti konvertteriin lasketaan
paaltapuhalluslansseja, joilla puhalletaan yliddnennopeuksilla 99 % puhdasta happea
metalliseokseen noin 25 minuutin ajan, jolloin hiili palaa eksotermisesti nostattaen
lampdotilaa ja sulattaen Kierratysmetallin (Yildrim et al. 2011). Vaiheen aikana loput
epépuhtaudet poistetaan metallisulasta lisadmalla liukenevia kuonanmuodostajia eli
kalkkia (CaQ) tai dolomiittia (MgCa (COs)2). Neljéds vaihe on néaytteenotto, jolla
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madritetddn, tarvitseeko kolmas vaihde vield toistaa, vai onko haluttu koostumus

saavutettu. Viimeiseksi terds ja kuona otetaan talteen.

2.3. Yleista kuonista

Metallurgisissa prosesseissa muodostettavalla kuonalla on useita merkittavid tehtavia
tehden siitd valttamattoman valmistettavan metallin laadun kannalta. Kuona toimii
metallisen sulan ja ilman happifaasien erottimena. N&in kuona estdd sulan metallin
hapettumisen ja toimii samalla lampoeristeend vahentéen lampohavikkia ja taten sadstaa

energiakuluissa.

Kuona muodostuu sulatetun metallin ylapuolelle luoden rajapinnan, jonka kautta kuonan
ja sulan metallin alkuaineiden migraatio kdy. Nain kuona edesauttaa haluttujen
alkuaineiden paatymistd metallifaasiin ja ep&puhtauksien paatymistd poiskerattavaan
kuonaan (Martins et al. 2021). Muodostuvan kuonakerroksen tarkeimpié tehtévia on
poistaa sulasta metallista epdpuhtaudet, kuten silikaatit, fosfori ja rikki seka muut
epépuhtaudet (Martins et al. 2021).

Kuonien kemiallinen ja mineraloginen koostumus vaihtelee huomattavasti. Tamé johtuu
erilaisista raaka-aineista, tuotantoprosesseista ja jadhdytysmenetelmistd, jotka kaikki
vaikuttavat kuonan ominaisuuksiin (Piatak et al. 2015, Martins et al. 2021). Kuonan
kemialliseen koostumukseen vaikuttavat panostusmateriaalien epépuhtaudet, prosessin
oksidiset reaktiotuotteet, kuonanmuodostajat, kuonanmuokkaajat, liuenneet tulenkestévat
materiaalit BF-BOF vuorauksista ja edellisten prosessivaiheiden muodostamat
kuonajéanteet (Piatak et al. 2015, Martins et al. 2021).

2.3.1. Kuonan kemiallinen koostumus

Teréskuonat ovat yleensd CaO-FeO-SiO-oksidisulia. Silikaattikuonaksi luokitellaan

kuona, jonka SiO»-pitoisuus on 7-12 %. Silikaattikuona rakentuu ortosilikaatti-ioneista
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(SiOs*). Ortosilikaatti-ionit muodostavat tyypillisesti kuonan verkkorakenteen. Kuonan
CaO-pitoisuus on tyypillisesti noin 35 %, mika johtuu terdksenvalmistuksessa tarvitun
kalkin tai dolomiitin runsaasta maarésté (Piatak et al. 2021).

Piatak et al. (2021) mukaan eri tehtailla tuotetun kuonan paéayhdistekoostumukset, kuten
kalsiumoksidin ja piidioksidin pitoisuudet vaihtelevat huomattavasti eri prosessien valill&
(Taulukko 1). Tamé& johtuu erilaisista raaka-aineista, prosessiparametreista ja kuonan

muodostumismekanismeista (Piatak et al. 2021).

Taulukko 1. Eri kuonatyyppien pé8yhdisteiden keskimaardinen koostumus Piatak et al. (2021) mukaan.

Kuonatyyppi Ca0 % FeOwta% SiO2% MgO% MnO% AlbO3%
Modernit 36,9 22,1 34,2 8,2 0,8 12,5
masuunikuona

Vanhat 12,1 89,0 33,2 6,2 0,7 7,7
masuunikuonat

Teraskuonat 442 24,0 12,0 7,5 3,9 3,6

Teréksenvalmistuksen kolmannen vaiheen aikana hapettunutta rautaa ei saada sidottua
sulaan terdkseen. Taten se ilmenee kuonan korkeassa rautapitoisuudessa, joka voi olla,
jopa 38 painoprosenttia (Yildrim et al. 2011). Muita raaka-aineista riippuvaisia
kemiallisia komponentteja ovat muun muassa alumiinioksidi, rautaoksidi,
magnesiumoksidi, mangaanidioksidi ja vapaata kalkkia eli kalsiumoksidia. N&iden
yhdisteiden osuudet voivat vaihdella merkittavasti, mutta tyypillisesti alumiinioksidia on
0,5-4 %, magnesiumoksidia 0,4-14 % ja vapaata kalkkia jopa 12 %. Liséksi kuonassa
voi olla pienempid méariad titaanidioksidia, vanadiini(V)oksidia ja fosforipentoksidia
(Zhu et al. 2013).

2.3.2. Sulan kuonan rakenne ja reaktiot

Shidar S. (2002) mukaan (sulien) kuonien termofysikaaliset ominaisuudet, kuten tiheys,
mineraalien kiteytymislampatilat, viskositeetti, lammon- ja sahkénjohtavuus, entalpia ja
lampokapasiteetti, liittyvat kuonan polymerisaatioasteeseen, ja polymeeriyksikoiden
lahijérjestykseen (short range order) sek& niiden kokoon ja muotoon (Alamaéki ja Harkki
1993, Kondratiev et al. 2002, Shidar S. 2002).
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Kuonan kemialliset komponentit toimivat Lewisin happo ja emékset teorian periaatteella.
Esimerkkejad kuonan kemiallisista reaktioista on annettu Taulukossa 2. Happamat
kuonakomponentit sitovat happi-ioneita itseensd kuonaan liuetessaan, eli vastaanottavat
elektroneja. Esimerkiksi piidioksidi sitoo itseensa happi-ionin ja muodostaa silikaatti-
ionin, joka luo verkkorakennetta kovalenttisista metallihappisidoksista (Alamaki ja
Harkki 1993, Kondratiev et al. 2002, Shidar S. 2002). Péinvastoin emaksiset
kuonakomponentit vapauttavat happi-ioninsa kuonaan liuetessaan, jossa liukenevat
kationit luovuttavat elektroninsa. Esimerkiksi rautaoksidin happi-ionin vapautuessa,
muodostuu rautaioni, joka voi rikkoa tai muokata verkkorakenteita (Alamaki ja Harkki
1993, Kondratiev et al. 2002, Shidar S. 2002).

Taulukko 2. Esimerkkejé kuonan kemiallisista reaktioista (Kondratiev et al. 2002 ja Shidar S. 2002).

Komponenttiluokka Aine Reaktio Tuote

Happamat komponentit
Piidioksidi SiO; + 2(0%) — (Si04*), Silikaatti-ioni

Fosforipentoksidi P,0s + 3(0%) — 2(PO4*) Fosfaatti-ioni

Vanadiini(V)oksidi V705 + 3(0%) — 2(VO4) Vanadiaatti-ioni

Eméksiset komponentit

Rautaoksidi FeO — (Fe?") + (0%) Rautaioni
Kalsiumoksidi CaO — (Ca?*) + (0%) Kalsiumioni
Magnesiumoksidi MgO — (Mg?*) + (0%) Magnesiumioni
Mangaanioksidi MnO — (Mn?*) + (0%) Mangaani-ioni

Liséksi kuonassa voi olla amfoteerisia oksideja, kuten alumiinioksidia (AlOs) ja
titaanidioksidia (T10z), jotka voivat toimia joko happamasti tai eméksisesti riippuen onko
kuonan koostumukseltaan emaksisté vai hapanta (Kondratiev et al. 2002). My6s saman
alkuaineen eri hapetusasteilla voi olla merkittavia eroja. Esimerkiksi rauta-(I1) -oksidi

(FeO) on eméksinen, mutta rauta-(111) -oksidi (Fe20Os) on hapan (Kondratiev et al. 2002).

Kuonan polymerisaatioasteeseen maardd emadksisten komponenttien (SiO2/MeO
(metallioksidi)) suhde. Metallikationit rikkovat verkottuneiden ortosilikaatti-ionien

happisiltoja (Si-O-Si), joten niiden mdadran kasvaessa ortosilikaattien muodostama
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rengasmainen verkkorakenne alkaa hajota ketjurakenteiksi, jolloin happianionien (0%) ja

yksittdisten polymeeriyksikdiden maaré kasvaa (Shidar S. 2002).

Li et al. (2022) mukaan konvertterissa olevan sulan kuonan kaikki alkuaineet ovat
termodynaamisesti erittdin epastabiileja niiden oksidien suhteen, kun ne altistuvat
kolmannessa vaiheessa hapelle noin 1 600 °C:ssa. Hiilen, piin, mangaanin, fosforin ja
raudan nopea hapettuminen johtaa vastaavasti hiilimonoksidin tai hiilidioksidin,
piidioksidin, mangaanimono-oksidin, fosforipentoksidin seka rauta-(I11)oksidin tai rauta
(IIMoksidin muodostumiseen. Ensin sulan paélle muodostuu hapan rauta-(I1) oksidin ja
piidioksidin muodostama binaérinen kuona. Kun prosessiin lisidtdan kalsiumoksidia,
kuonan alkalisuus kasvaa ja se muuttuu emaksisemmaksi systeemiksi. Eméaksinen kuona
sisaltdd rauta-(1l) oksidia, piidioksidia, kalsiumoksidia, mangaanimono-oksidia,
alumiinioksidia, magnesiumoksidia ja fosforipentoksidia (Zhu et al. 2013, Li et al. 2022).
Tama eméksinen kuona jakaa puolimetallit, erityisesti fosforin kuonan ja metallisulan
vélille. Happipuhalluksen aikana eméaksinen kuona emulgoituu suurella maaralla kuplilla
ja metallipisaroilla, joiden reaktiot hallitsevat alkuainemigraatiota kuonan ja metallisulan

valilla eli mitka alkuaineet paatyvat metalliin (Li et al. 2022).

2.3.3. Jaahdytyskasittely

Useimmat kuonatuotantoerat tarvitsevat jatkokasittelyd, jotta niitd voidaan tuotteistaa.
Ennen kuonan jahmettymisté voidaan vield muuttaa kemiallista koostumusta lisdaineilla
tai sekoituksella, jolloin kuona jahmettyy homogeenisempana. Jaadhdytyskasittely on
merkittdva prosessi kuonan tuotteistamisessa, jossa eri kasittelymetodit vaikuttavat eri
tavoin kuonan geoteknisiin ominaisuuksiin. Ominaisuudet vaikuttavat kuonan
hyddyntdmiseen rakennusteknisesti, ja ympéristokelpoisuuteen.
Jadhdytyskasittelyprosesseja on erilaisia, mika johtaa vaihtelevaan terdskuonan
mineralogiaan, erityisesti kidekokoon ja luonteeseen, morfologiaan, hydrataatio-
ominaisuuksiin ja liukoisuusominaisuuksiin (Tossavainen et al. 2006, Gautier et al.
2013). Jadhdytysnopeudet voidaan luokitella s&iké&ytykseen, ja keskinopeaan

jaahdytykseen seka hitaaseen jadhtymiseen (Gautier et al. 2013).
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Granuloinnissa sula kuona pisaroidaan mekaanisesti ja pisarat saikéytetdén joko méarka-
tai kuivagranuloinnilla, joissa tavoitellaan lasirakennetta (Shi 2004, Tossavainen et al.
2006). Markagranulointi kéayttdad voimakasta vesisuihkua, jolla saikéytetdén pisarat
lasimaisiksi. Kuivagranulointi mahdollistaa lammontalteenoton, mutta lasirakenteen
luominen on haastavaa. Kuivagranuloinnissa kéytetd&dn (paine)ilmaa (Shi 2004,

Tossavainen et al. 2006).

Pelletoinnissa sula kuona kaadetaan pydrivadn rumpuun, joka viskoo kuonapisaroita
jadhdyttavaan vesisuihkuun (Piatak et al. 2015).  Rumpunopeutta saatamalla
kuonapisaran koko muuttuu, ja tuotteistetaan kuonasta joko hitaammalla nopeudella
betonin runkoainesta tai nopeammalla pienempiéd lasimaisia kuonarakeita sementin
raaka-aineeksi (Piatak et al. 2015).

IImajadhdytyksessa kuona kaadetaan jadhtymaan, jossa sen annetaan jaahtya hitaasti ~ 72
tuntia (Gautier et al. 2013). Kuonasta tulee heterogeeninen, jossa ulko- ja
sisdvyohykkeilld on eroja. Jaahdytysnopeudet voidaan luokitella séikéytykseen, ja
keskinopeaan ja&hdytykseen sekd hitaaseen ja&htymiseen, joihin palataan kuonien
mineralogia osioissa (Gautier et al. 2013).

2.4. Masuunikuonien mineralogia

Mineraali on luonnollinen, Kkiinted, epéorgaaninen yhdiste, jonka atomit ovat
jarjestaytyneet saannolliseen, toistuvaan rakenteeseen eli kiderakenteeseen (Tieteen
termipankki 2024b). Sen kemiallinen koostumus on tyypillisesti méaaritelty, joten sille
voidaan méarittdd kemiallinen kaava. Kemiallinen koostumus voi sisaltda rajoitettua
vaihtelua. Mineraalit ovat syntyneet geologisten prosessien vaikutuksesta, rajaa
laboratoriossa, teollisuudessa tai biologissa prosesseissa syntyneet Kiteiset yhdisteet

tiukan madritelman ulkopuolelle (Tieteen termipankki 2024b).
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Vaikka mineraali-termi ei téysin vastaa metallurgisissa prosesseissa syntyvien
kuonafaasien vaihtelevaa koostumusta ja kiderakennetta, sitd kdytetdan tassa tutkielmassa
kuvaamaan kuonassa esiintyvia Kkiteytyneitd yhdisteitd. Tama valinta perustuu
tarkkuuteen, kaytannollisyyteen ja selkeyteen. Vaikka kuonat eivat taysin tayta kaikkia
mineraalin maaritelmén kriteereja, ne koostuvat tunnistettavista kiinteista aineista, joilla
on ominaisia kemiallisia koostumuksia ja kiderakenteita. Mineraali-termi kuvaa t&ta
ominaisuutta paremmin kuin yleisempi faasi-termi. Faasi tarkoittaa aineen homogeenista
osaa, jolla on yhtendinen fysikaalinen ja kemiallinen koostumus (Tieteen termipankki
2024c). Tutkielmassa kaytetddn mineralogisia menetelmid kuonan analysointiin, joten
mineraalitermi yhdistdd tutkimusmenetelmét luontevammin. Faasi-termi on laajempi
kasite, joka voi viitata eri asioihin eri yhteyksissd, kuten kiinted&n, nestemaiseen tai
kaasumaiseen olomuotoon, tai eri kiderakenteisiin. Tdma voi aiheuttaa epaselvyytta, kun
halutaan tarkoittaa tiettya kiinteda ainetta kuonassa. Yhteenvetona voidaan todeta, etta
vaikka termi 'mineraali’ ei ole taysin virheetdn kuvatessa kuonaa, se on tdssa yhteydessa
kaytannollisin ja selkein tapa viitata kuonassa esiintyviin Kiteisiin yhdisteisiin. Kun
puhutaan kuonan eri osista, jotka eroavat toisistaan koostumuksen tai rakenteen

perusteella, mineraalitermi on tarkempi kuin yleinen faasitermi.

Masuunikuonat jaetaan ennen 1900-luvun vanhoihin ja moderneihin masuunikuoniin.
Tutkimuksessa hyddynnetdan Nadine M. Piatakin et al. (2014, 2019) kattavaa aineistoa,
joka perustuu yli 40 masuunikuonatutkimuksiin. Naiden tutkimusten perusteella
masuunikuonien  pdamineraaleiksi on  tunnistettu  kalsium-, magnesium- ja
alumiinisilikaatit, rauta- ja kalsiumoksidit, karbonaatit (kalsiitti, dolomiitti, vateriitti)

seké kvartsin eri muunnokset ja amorfinen lasi (SiO2, CaO, Al203, MgO).

On huomattava, ettd lasi ei ole mineraali, silld se ei ole sddnndllisesti jarjestaytynyt
kiteinen aine. Tutkimuksissa lasi on kuitenkin usein luokiteltu mineraalien joukkoon sen
fysikaalisten ominaisuuksien vuoksi. Tassa tutkimuksessa lasi mééritelladn amorfiseksi
aineeksi, jonka koostumus vaihtelee. Modernin masuunikuonan tyypilliset mineraalit ja

niiden kemialliset kaavat on annettu Taulukossa 3 (Piatak et al. 2015,2019).
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Taulukko 3. Modernin masuunikuonan tyypilliset mineraalit ja niiden kemialliset kaavat (Piatak et al. 2015, 2019).

Mineraali/mineraaliryhma Kemiallinen kaava

Oliviiniryhmé (Ca, Fe, Mg, Mn),SiO4

Merwiniitti CasMg (SiOs),

Meliliittiryhma (kiinte&seos) Ca2Al;SiO7 — Ca:MgSi,O7 (gehleniitti —
akermaniitti)

Alumiinipitoinen pyrokseeniryhma augiitti-diopsidi: (Ca, Na) (Mg, Fe, Al, Ti)
(Si,Al)206)

Brownmilleriitti-srebrodolskiitti (kiintedseos) Caz(Al, Fe),0s — CazxFe®*,0s

Mono-oksidit Fe & Ca

Spinelliryhmé MgFe20, — Fe3O4 (magnesioferriitti —
magnetiitti)

Karbonaatit Kalsiitti (CaCOs3), Dolomiitti (CaMg (COs3)2),

Vateriitti (CaCOs)

Aiemmin mainittu  ja&hdytyskasittely vaikuttaa masuunikuonan mineralogiaan.
liImajadhdytetty masuunikuona koostuu suurimmaksi osaksi  meliliittiryhmén
mineraaleista. Pienempé&nd osuutena esiintyy pyrokseeniryhmén mineraaleja kuten,
augiitti — diopsidi (Ca,Na)(Mg,Fe,Al,Ti)(Si,Al)206), spinelliryhméan magnesioferriittia ja
magnetiittia, kalsiittia ja lasia (Piatak et al. 2015, 2019). Lasin koostumus sisaltaa
enemman yhteensopimattomia alkuaineita johtuen fraktioivasta kiteytymisestd, jossa
hitaasti Kiteytyvat omamuotoiset paamineraalit sitovat itseensd yleisimpida sulan
yhdisteita kuten, SiO2, CaO, Al>O3 ja MgO (Piatak et al. 2015, 2019).

Granuloitu masuunikuona voi koostua jopa 90 prosenttisesti lasista, ja sisaltaa
aksessorisina maarina (< 5 %) muita mineraaleja kuten, kalsiittia, mulliittia (AleSi2O13)
ja spineliryhman mineraaleja. Lasi muistuttaa saikéytyksen takia sulan kuonan
alkuperaiskoostumusta, ja sisaltdé siksi runsaasti kalsiumia (Piatak et al. 2015, 2019).
Lasi kiteytyy Avramov et al. (2005) mukaan noin 750 °C:ssa, ja kriittisend tekijana on
kuonan happamuus eli SiO2- ja AlOs-pitoisuus eli verkostonmuodostajien maéra
(Durinck et al. 2008). Jaahtymisnopeuden pitaa olla 0,1-5 °C s lasin muodostamiseen
riippuen sen happamuudesta, jolloin eméksisemmét kuonat tarvitsevat Heulens (2007)
mukaan korkeat jadhtymisnopeudet (Durinck et al. 2008).

Vanhojen masuunikuonien mineralogia eroaa moderneista masuunikuonista.
Keskeisimmat erot johtuvat rapautumisesta ja muiden tehdasmateriaalian aiheuttamasta
kontaminaatiosta. Eri sukupolvien BF-tuotantoreittien masuunikuonakasat saattavat olla

myos sekoittuneita keskenddn (Piatak et al. 2019). Piatak et al. (2015) kokosivat eri
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masuunikuonatutkimuksista katsauksen, jossa kuvataan kertojen maard, jolloin eri
mineraalit tunnistettiin vanhoista masuunikuonista. Katsauksen mukaan yleisimpana
mineraalina esiintyivat oliviinirynm&n mineraalit, ja seuraavaksi yleisimpana
spinellirynmén mineraalit. Muita mineraaleja ovat metallinen rauta, (Ca, Fe, Mg, Mn) O,
maasalvéat ja pyrokseenit, kvartsi, karbonaatit ja lasi. Vanhojen masuunikuonien
katsauksesta puuttuu pseudowollastoniitti (CaSiOs), bredigiitti (CazMg (SiOa4)s) ja
merwiniitti, joita esiintyy moderneissa masuunikuonissa. Toisaalta niissa esiintyy
mineraaleja kuten, apatiitti ja andradiitti, joita moderneissa masuunikuonissa ei esiinny
(Piatak et al. 2015). Liséksi vanhoista masuunikuonissa esiintyvad hematiittia (Fe2O3)

pidet&d&n rapautumistuotteena (Piatak et al. 2019).

2.5.Teraskuonien mineralogia

Yleisimmin raportoidut p&&mineraalit terdskuonissa ovat trikalsiumsilikaatti,
dikalsiumsilikaatti, brownmilleriitti, srebrodolskiitti, RO-faasi, magnesioferriitti, oliviini,
vapaa kalkki ja -periklaasi (Taulukko 4). Teraskuona voi myds sisaltda esimerkiksi
meliliittid. terdskuonan mineraalit voidaan jakaa kemiallisesti ympdriston kanssa

reagoiviin eli aktiiveihin ja ei-reagoiviin inertteihin mineraaleihin.

Taulukko 4. Teréskuonan mineraalit. Reaktiivisuus kuvaa mineraalin taipumusta osallistua kemiallisiin reaktioihin
ymparistdn kanssa, kuten hapen ja veden kontaktissa (Shi 2004).

Mineraali Kemiallinen kaava Lyhenne  Reaktiivisuus
Trikalsiumsilikaatti/Aliitti/Rankiniitti 3CaO-SiO, CsS Aktiivinen
Dikalsiumsilikaatti/Beliitti/Larniitti ~ 2CaO-SiO- (o, @’, B,y) - Aktiivinen
Brownmillerriitti/Celiitti 4Ca0-Al;03-FeO3 ngF Aktiivinen
Srebrodolskiitti/Ferriitti 2Ca0-Fe 03 C.F Aktiivinen
Kalkki Cao f-CaO Aktiivinen
Periklaasi MgO f-MgO Aktiivinen
Oliviini 2MgO-2Fe0-SiO, Inertti
Merwiniitti 3Ca0-MgO0-2Si0O; Inertti
Magnesioferriitti Mg-Fe;04 Inertti
Magnetiitti Fes0q4 Inertti

Woustiitti FeO Inertti
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RO-kiintedseossarja Ca%", Fe?*, Mn?*, Mg>* RO Inertti

2.5.1. Kalsiumortosilikaatit

Kalsiumortosilikaatit trikalsiumsilikaatti ja dikalsiumsilikaatti ovat keskeisimpié
teraskuonan mineraaleja. Niiden kemiallinen koostumus ja tekstuuri vaikuttavat
merkittavasti kuonan ominaisuuksiin, erityisesti sen soveltuvuuteen sementin raaka-
aineena.  Tassd  tutkielmassa trikalsiumsilikkaattia  kutsutaan  aliitiksi  ja
dikalsiumsilikaattia ~ larniitiksi.  Kalsiumortosilikaatit ~ ovat  stoikiometrialtaan
monimuotoisia, joten niilla on useita polymorfeja eli mineraali voi esiintyd useampana
eri kidemuotona samalla kemiallisella koostumuksella. Nama erilaiset kidemuodot
eroavat toisistaan atomijarjestyksen suhteen, mik& vaikuttaa niiden fysikaalisiin

ominaisuuksiin.

Esimerkiksi aliitilla on seitseman eri polymorfia ja larniitilla on kuusi. Rhomboedrinen
aliitti (R-CsS) on ainoa termodynaamisesti stabiili aliitin polymorfi, joka kiteytyy 2 070
°C:ssa, mutta epastabiloituu 1 250 °C:ssa, hajoten o/B-larniitiksi ja vapaaksi kalkiksi
(Gautier et al. 2013). Larniitti vaihtaa stoikiometriaansa lampdétilan mukaan, milloin sen
kiderakenteessa SiOs -tetraedri kaantyy ja Ca2*-ioni liikkuu, jotta se voi pysya
metastabiilina polymorfina tietyll& lampatilavélilla (Ghosh et al. 1979).

Kalsiumsilikaattien stabiloitumiseen voidaan vaikuttaa muuttamalla fosforipitoisuutta ja
jadhtymisnopeutta. Stabiloituminen aiheutuu fosforin [PO4]% yksikkdjen liittymisesti
larniitin kiderakenteeseen, jossa ne korvaavat [SiO4]* ryhmia (Duée et al. 2015).
Kiderakenteen varauksen tasapainon yllapitdmiseksi syntyy kalsiumin puutteita. Tamé
korvaaminen johtaa B- ja a-larniittien stabilisoitumiseen (Duée et al. 2015). Nopea
jaahtyminen estaa aliitin hajoamisen ja larniittien polymorfi muutokset (Tossavainen et
al. 2006, Gautier et al. 2013, Jiang et al. 2017).

Kuva 2 nayttaa larniitin polymorfimuutoksia vapaan energian ja lampdtilan mukaan.
Karkearakeinen a-larniitti kiteytyy ensimmaisend 2130 °C:ssa ja on stabiili 1 435°C:een
asti, jolloin se muuttuu ”alphaprime” o’-larniitiksi, jolla on korkean asteen (1 160-1 435
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°C) o’n-larniitti ja matalan asteen (675-1 160 °C) o’.-larniitti-polymorfi. o’-larnittii
muuttuu 630 °C:ssa B-larniitiksi, joka alkaa hajoamaan hienorakeiseksi y-larniitiksi noin
500 °C:ssa (Ghosh et al. 1979, Herfort ja Macphee 2019).

0 500 1000

T 1500 2000 2500
Lampétilacc)

Kuva 2. Larniitin polymorfimuutokset Gibbsin vapaan energian ja lampétilan mukaan. Kuva esittaa dikalsiumsilikaatin
(C2S) eri polymorfien (B, v, o', o) stabiilisuusalueet eri lampdtiloissa. Polymorfia tarkoittaa ilmi6td, jossa samalla
kemiallisella yhdisteelld voi olla useita erilaisia kiderakenteita. Mukaillen Herfort ja Macphee (2019).

Eri kalsiumortosilikaattien polymorfien hydrataationopeudet ja lujuuden kehittyminen
eroavat toisistaan. Nopeampi hydrataatio johtaa nopeampaan lujuuden kehittymiseen.
Siksi terdskuonan kalsiumortosilikaattien polymorfien tuntemus on tarke&d, kun
arvioidaan kuonan soveltuvuutta sementin raaka-aineeksi. Hydrataationopeudeltaan
nopein on ao’-larniitti, jota hitaampi polymorfi on -larniitti, ja hitain on y-larniitti (Ghosh
et al. 1979, Cuesta et al. 2021). Lisaksi muita muuttujia polymorfien
hydrataationopeuteen ovat raekoon lajittuneisuus, epdpuhtaudet ja morfologiset piirteet
sekd hydrataatioprosessin olosuhteet (Herfort ja Macphee 2019, Cuesta et al. 2021).

2.5.2. Teraskuonan tilavuuden epéastabiilisuus

Teraskuona sisaltad useita mineraaleja, jotka voivat reagoida veden kanssa aiheuttaen

kuonan tilavuuden kasvua. Tatd ilmi6td kutsutaan paisumiseksi. Paisuminen johtuu

péadasiassa vapaan kalkin (CaO) ja vapaan periklaasin (MgO) muuttumisesta muiksi,
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tilavuudeltaan suuremmiksi mineraaleiksi. Lisaksi paisumista aiheutuu B-larniitti-
polymorfin hajoamisesta hienorakeiseksi y-polymorfiksi (Kim et al. 1992, Martins et al.
2021). Hajoamisen aiheuttaa lamp6tilan muutos, jolloin larniitti-polymorfin kiderakenne
ja tiheys sopeutuvat uudelle lampdtilalle tasapainoisempaan kiderakenteeseen. Kyseisté
kiderakennemuutosta kutsutaan “pdlyyntymiseksi”. Polyyntyminen aiheuttaa noin 12 %
paisumisen, joka murtaa terdskuonarakeen, ja hienorakeinen y-larniitti reagoi ilman ja

veden kanssa muuttuen kalsiitiksi (Kim et al. 1992, Herbelin et al. 2020).

Chen et al. (2021) tutkimuksen mukaan RO-faasi voidaan luokitella kahteen eri tyyppiin
riippuen magnesiumoksidin (MgO) ja rautaoksidin (FeO) seka mangaanioksidin (MnO)
suhteesta. Taté suhdetta kutsutaan Km:ksi (Km = MgO / (FeO + MnO). Jos Km> 1, niin
RO-faasi on paaosin magnesiumoksidia siséltavd periklaasi-kiintedseos, joka Vvoi
aiheuttaa laajenemista (Chen et al. 2021). Toisaalta, jos Km < 1, niin RO-faasi on padosin
rautaoksidia ja mangaanioksidia sisaltavd wustiitti-kiintedseos, joka on vahemman

reaktiivinen eik& aiheuta yhté suurta laajenemisriskié (Chen et al. 2021).

Vapaa kalkki esiintyy joko reagoimattomana ylijadmékalkkina tai saostuneena kalkkina
(Aimoto et al. 2015). Konvertterin lampdvuorauksen suojaamiseen kéaytetdén dolomiittia,
koska se siséltdd refraktorisista magnesiumia. Dolomiitin kdytosta syntyy vapaata
periklaasia ja reagoimatonta ylijadmékalkkia. Reagoimaton ylijadmakalkki esiintyy
tyypillisenéd pydreind massoina, jotka ovat kiteytyneet sulista kalkkipisaroista (Aimoto et
al. 2015, Martins et al. 2021). Saostunut vapaa kalkki esiintyy hajoamistuotteina
rautaoksidipohjaisten mineraalien kuten dikalsiumferriitin ja RO-faasin raerajoilla seka

mikrosulkeumina hajoavassa aliitissa (Martins et al. 2021).

Kun vapaa kalkki on kontaktissa veteen se hydratoituu nopeasti portlandiitiksi (Ca
(OH)z2), joka on kaksi kertaa tilavampi kuin kalkki (Aimoto et al. 2015). Periklaasi sen
sijaan hydratoituu hitaasti usean vuoden kuluessa brusiitiksi (Mg (OH)2). Liséksi
metallinen rauta (Fe) voi paisua hapettumisen seurauksesta, jos se joutuu kontaktiin veden
kanssa emaksisissa olosuhteissa, jonka jalkeen Fe?* ja Fe®* valenssit hapettuvat,
aiheuttaen jopa 300 % tilavuuden kasvun alkuperdiseen muotoonsa verrattuna (Martins

et al. 2021). Paisuminen voi aiheuttaa merkittdvia ongelmia, jos terdskuonaa kaytetédan
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rakennusmateriaalina. Se voi johtaa rakenteiden halkeiluun ja jopa rakenteiden
romahtamiseen. Siksi terdskuonan kdytt0d on rajoitettu ja sen minimiséilytysaikaa ennen
kayttoa on sdannostelty yhdekséaksi kuukaudeksi (Magsort 2021).

2.5.3. Jaahdytyskasittelyn vaikutus mineralogiaan

Teréskuonan jaahdytysnopeutta saatelemalla voidaan vaikuttaa merkittavasti sen
mineraalikoostumukseen ja siten myds sen ominaisuuksiin. Naitd jaahtymisnopeuteen
korreloituja ominaisuuksia voidaan hyoddyntdd suunnittelemalla kuonalle soveltuvia

loppukayttoja.

Terdskuonat eroavat masuunikuonista alhaisempien SiOz- ja Al>Oz-pitoisuuksien
perusteella, taten ne ovat emaksisempid, eli niissd on enemman verkkorakenteen rikkojia.
Ne pitad siis jaahdyttdd nopeasti lasin muodostamiseksi. Kuitenkin terdskuonissa
kiderakenteiset mineraalit ovat arvokkaampia kuin lasi, joten jalkikasittelyssa harvoin

tavoitellaan lasirakennetta (Tossavainen et al. 2006, Durinck et al. 2008).
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Kuva 3. Teraskuonan lampétilaprofiilin muuttuminen ajan funktiona ilmajaéhdytyksessd, mukaillen Kéarna et al.
(2020).

Kuvasta 3 voidaan havaita tuoreen kuonan lampétilaprofiilin kehittyminen ajan funktiona
ilmajaahdytyksessd. Keskeisia havaintoja ovat pohjakontaktin ja yldkontaktin jaghtyvan
huomattavasti nopeammin kuin hitaasti jaahtyvén keskuksen. Alakontaktissa lamp6
johtuu maahan, ja jaahtyminen on hitaampaa, seka hapettuminen on vahaisempéaa kuin
ilmaan kontaktissa olevan yldosan. Gautier et al. (2013) tutkivat jaahtymisnopeuden
vaikutusta terdskuonassa ilmeneviin tekstuureihin ja mineraalikoostumuksiin, joista he

esittivat seuraavat havainnot (Gautier et al. 2013).

Saikéaytetty terdskuona (-5°C s-1) koostuu péaéasiassa kalsiumsilikaateista (noin 56 p.%),
joihin kuuluvat aliitti ja larniitti, sekd brownmilleriitti-srebrodolskiitti-kiintedseossarjasta
ja spinelleistd (noin 44 p.% yhteensd) (Tossavainen et al. 2006, Gautier et al. 2010).
Saikayttamisesta eli alijddhdyttdmisestd seuraa alhainen kiteytyminen, joka ilmenee
mineraalikiteiden hienorakeisuutena, jossa padasiassa dendriittiset-kiteet ovat 3—10 pum
ja kalsiumsilikaatit ovat suurempia noin 20-80 um (Gautier et al. 2010). Saikayttamisella
my0s kontrolloidaan kalsiumsilikaattien stabilisuutta. S&ikaytykselld minimoidaan

vapaan (saostuneen) kalkin maarad estamaélla aliitin ja kalsiumferriittien hajoaminen
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(Tossavainen et al. 2006, Gautier et al. 2013). B-larniitti stabiloidaan saikéytyksella.
Korkean asteen o’-larniitti vois my0s sdilyd saikéytykselld, jos sen kiderakenteeseen
sitoutuu Fe®* ioneita (Durinck et al. 2008, Jiang et al. 2017).

Keskinopeudella (24-48 tuntia) jaahdytetty terdskuona koostuu mineralogialtaan -
larniitista (40 p.%), brownmilleriitti-srebrodolskiitti-kiintedseossarjasta (44 p.%), RO:sta
ja vapaasta kalkista seka periklaasista (16 p.%) (Tossavainen et al. 2006, Gautier et al.
2013). Kiteet ovat keskikokoisia eli 60—150 um ja heterogeenisia (Gautier et al. 2010).
Aliitti  on harvinainen, koska pdinvastoin keskinopeudella Kkiteytyessa korkea
fosforipitoisuus sek& hidastaa aliitin muodostumista, ettd edistdd sen hajoamista
larniitiksi ja kalkiksi (Tossavainen et al. 2006, Zhu et al. 2012, Gautier et al. 2013). Sen
takia keskinopeudella kiteytyvan kuonan vapaa kalkkipitoisuus on suurin

jaahdytysnopeuksista. Lisdksi y-larniittia muodostuu (Gautier et al. 2013).

Hitaasti jadhdytetyn (72 tuntia) terdskuonan mineralogia koostuu karkeista -larniiteista
(62 p.%) ja brownmilleriitti-srebrodolskiitti-kiintedseossarjasta (30 p.%), seka
periklaasista (8 p.%) (Gautier et al. 2013). Kiteet ovat suuria eli 180-250 um ja
homogeenisia (Gautier et al. 2010). Vapaan kalkin madra p.% on alhainen, johtuen
kalsiumin sitoutumisesta silikaatteihin ja rautaoksideihin, kuitenkin periklaasin maara on
muihin jadhdytysnopeuksiin korkeampi. B-larniitin fosforipitoisuus voi olla jopa > 5 p%,

miké selittdd stabiilisuuden. Liséksi esiintyy y-larniittia (Gautier et al. 2013).

2.5.4. Emaksisyyden vaikutus terdskuonan mineralogiaan

Terédskuonan aktiiviset mineraalit mahdollistavat sen sementtiset ominaisuudet (Shi 2004,
Zhu et al. 2012). Ter&skuonan aktiivisuus on suoraan verrannollinen sen eméksisyyteen
CaO0/(SiO2+P20s) eli happamien oksidien suhde eméksisiin oksideihin, jonka koostumus
heijastuu ennustettavasti terdskuonan mineraaliseurueisiin ja taten hydrauliseen

reaktiivisuuteen. Tdma on esitetty Taulukossa 5.
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Taulukko 5. Emaksisyys, hydraulinen reaktiivisuus ja mineraaliseurue (Shi 2004, Zhu et al. 2013).

Emaksisyys = Hydraulinen Mineraaliseurue

CaO/(SiO2+P20s) reaktiivisuus

0,9-14 Alhainen Oliviini, RO ja
merwiniitti

1,4-1,6 Alhainen Merwiniitti, C2S, RO

1,6-2,7 Keskiluokkainen C.S, CoF, RO

>2.7 Korkea CsS, CoS, C4AF, CoF ja
RO

2.6. Portland-sementti ja yhdistelmasementit teras- ja masuunikuonasta

2.6.1. Sementtiset mineraalit ja niiden hydrataatio

Sementtiset materiaalit ovat merkittdvimpia betoniseoksen ainesosista. Sementtinen
materiaali jaetaan kahteen kategoriaan: hydrauliseen sementtiin ja taydentaviin
sementtimateriaaleihin (engl. supplementary cementitious materials, SCM). Hydrauliset
sementit kovettuvat, kun ne reagoivat kemiallisesti veden kanssa. Hydrataatio on
eksoterminen reaktio, jossa sementtipasta kovettuu ja sitoo runkoaineksen kappaleita
yhteen (Tieteen termipankki 2024d).

Pozzolaanit ovat silikaattisia ja alumiinisiilikaattisia mineraaleja tai teollisuuden
sivutuotteita, jotka sisaltdvat runsaasti reaktiivista silikaa ja alumiinia. Veden lasna
ollessa ne reagoivat sementin vapautuman kalsiumhydroksidin (Ca (OH).) kanssa
muodostaen kalsiumsilikaattinydraatteja (C-S-H) ja kalsiumalumiinaattinydraatteja (C-
A-H), jotka tayttavat betonin huokosia ja parantavat sen mikrorakennetta (Muhmood et
al. 2009). Materiaali, jonka puristuslujuus on vahintddn 4 MPa, eli se kestda
pystysuuntaisen puristusvoiman, maaritellddn Turkkilaisen TS 25 (2008) standardin
mukaan pozzolaaniksi (TS 25 2008, Muhmood et al. 2009).
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2.6.2. Klinkkerin valmistus

Portland-sementin padraaka-aineen eli klinkkerin tuotanto kasittaa sarjan vaiheita, joissa
raaka-aineet muutetaan kovaksi ja muhkuraiseksi materiaaliksi halutulla kemiallisella

koostumuksella.

Raaka-aineet,
energia ja resurssit  Klinkkerin ja sementin tuotanto

|'I.ll

L

. ATE P/ K &

Louhinta Murskaus * Kuljetus Raaka-Kilni ja esikuumennus/ Jaahdytys sementtijauhatus Logistiik Total

ainejau  esikalsinointi ka
hatus
Energia 40 5 40 100 3150 160 285 15 3,895
?
megajoulea/
tonni
coO’ 3 1 7 17 479 319 28 49 22 995
kgﬁbﬁm ' Kalsi- Poltto
nointi aineet

Kuva 4. Kuvassa esitetddn sementinvalmistusprosessi ja sen energiankulutus seka hiilidioksidipaastot eri vaiheissa.
Prosessin vaiheet ovat louhinta, murskaus, kuljetus, raaka-ainejauhatus, esikuumennus, jadhdytys, sementtijauhatus ja
logistiikka. Kilni ja esikuumennus/esikalsinointi -vaiheessa kuluu eniten energiaa (3150 megajoulea/tonni) ja syntyy
eniten CO2-péastdja (479 kg/tonni). Mukaillen Magsort (2021).

Klinkkerin tuotannon ensimmainen vaihe on valmistaa homogeeninen seos kalkkikivesta
(CaCOs3), savimineraaleista (koostuvat ldhinna SiO2, AlOs ja Fe2Os yhdisteistd) ja
rautamalmista (koostuvat SiO> ja Fe203) (Monshi ja Asgarani 1999) (Kuva 4). Toisessa
vaiheessa raaka-aineet murskataan ja jauhetaan hienoksi homogeeniseksi seokseksi. N&in
varmistetaan komponenttien tasainen jakaantuminen ja helpotetaan seuraavia kemiallisia
reaktioita ~ (Strother  2019). Kolmanneksi  homogenisoitu  seos  sy0tetédan
esikuumennukseen, jossa sitd kuumennetaan vahitellen noin 800-900 °C:ssa.
Esikuumennuksen on tarkoitus poistaa kosteutta ja aloittaa ensimmaiset
mineraalireaktiot. Neljanneksi esikuumennettu seos syotetddn pitk&&n ja pyorivaan

Klinkkeriuuniin, jossa se lapikéay kemiallisia reaktioita korkeassa lampétilavélilla 800—>1
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300°C:ssa muodostaen eri mineraaleja, mita kutsutaan klinkkerdinniksi. Klinkkeriuunin

sisalampotila nousee tyypillisesti 1 400—1 500 °C:een (Strother 2019).

Padreaktio kalsinoinnissa kalkkikivi hajoaa kalsiumoksidiksi (CaO) ja hiilidioksidiksi
(COy). Esimerkiksi kun tuhat kiloa kalkkikived kalsinoidaan, tuotetaan 560,3 kg vapaata
kalkkia ja 439,7 kg hiilidioksidia, Kuvasta 4 nahdaén kalsinoinnin tuottavan noin puolet
klinkkerivalmistuksen hiilidioksidipa&stoista sekd esikuumennuksen ja kalsinoinnin
kayttdvan yhteensd noin 80 % kokonaisenergiasta. Energiaa perinteisesti saadaan

polttamalla hienoa kivihiilta.

Kalsinoinnissa tuotettu kalsiumoksidi reagoi muiden aineiden kanssa muodostaen
erilaisia mineraaleja eri lampdtiloissa (Kuva 5) (Strother 2019). Naméa mineraalit, kuten
aliitti, beliitti (eli larniitti), trikalsiumaluminaatti ja tetrakalsium alumiiniferriitti, antavat
sementille sen tarkedt ominaisuudet, kuten kovettumisnopeuden ja lujuuden (Strother
2019).

Raaka-aineet

Klinkkeri

Suhteellinen osuus painon mukaan

Dehy! —

raatio 2
0 300 500 700 900 1200 1300 1400
Lampdtila °C

Kuva 5. Raaka-aineen mineraalien suhteelliset osuudet painon mukaan ja klinkkerin muodostuminen lampétilan
funktiona, mukaillen Strother (2019).
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2.6.3. Portland-sementti

Portland-sementti on yleisin ja perinteisin sementtityyppi. Se valmistetaan klinkkeristé,
jonka siséltamat kalsiumsilikaatit ja -alumninaatit hydratoituvat veden kanssa kovettuen
lujaksi sideaineeksi. (Beaudoin ja Odler 2019). Portland-sementissd on useita etuja, kuten
vahvuus ja kestavyys betonivaluissa seka sitd on helppo muokata eri kdyttotarkoituksiin
lisattavilla seosaineilla. Portland-sementin haittapuolina voidaan mainita suhteellisen
korkea energiankulutus klinkkerin  valmistuksessa (Kuva 4). Eksoterminen
hydrataatioprosessi kdynnistyy itsestaan, kun sideaineeseen lisdtdén vettd. Hydrataation
etenemiseen ja sen kinetiikkaan eli reaktion etenemisnopeuteen vaikuttavat useat tekijat
(Beaudoin ja Odler 2019).

Eri mineraalit hydratoituvat eri nopeuksilla, mika johtuu niiden erilaisista kiderakenteista
ja kemiallisesta koostumuksesta. Esimerkiksi aliitti hydratoituu nopeammin kuin larniitti,
koska sen avoimemman kiderakenteen vuoksi ioneiden on helpompi vuorovaikuttaa
veden ja muiden reagenssien kanssa. Vieraiden ionien lasndolo sementtifaasissa voi myos
vaikuttaa hydrataatioon (Beaudoin ja Odler 2019). Jotkut ionit, kuten sulfaatti-ionit,
voivat hidastaa aliitin hydratoitumista, kun taas toiset ionit, kuten kloridi-ionit, voivat
nopeuttaa hydrataatiota (Beaudoin ja Odler 2019).

Hienojakoisuuden vaikutus hydrataatioon on merkittdva. Hienojakoisempi sementti
hydratoituu nopeammin kuin karkeajakoisempi, koska silld on suurempi ominaispinta-
ala. Tama tarkoittaa, ettd suurempi méara sementtipartikkeleiden pinnasta on kontaktissa
veden kanssa, vaikuttaen reaktionopeuteen (Beaudoin ja Odler 2019).
Klinkkerimineraalien mikrorakenne vaikuttaa merkittavasti lujuuteen. Suuret ja
séannollisen muotoiset kiteet ovat ihanteellisia lujuuden kannalta. (Beaudoin ja Odler
2019).

Vesi-sementtisuhde (V/S) on yksi tarkeimmistd tekijoistd, jotka vaikuttavat betonin
ominaisuuksiin. Vesi-sementtisuhde madaritellddn veden ja sementin painosuhteena
(Beaudoin ja Odler 2019). Yleistéen voi todeta, ettd korkeampi vesi-sementtisuhde lisd

betonin juoksevuutta ja huokoisuutta sekd alentaa lujuutta (Beaudoin ja Odler 2019).
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Kovetuslampotila vaikuttaa myo6s hydrataatioon. Korkeampi lampdtila nopeuttaa
hydrataatiota, kun taas alhaisempi ldmpdétila hidastaa sitd. Tamd johtuu siit4, ettd
lampdtila vaikuttaa reaktiokumppanien diffuusioon ja aktivointienergiaan (Beaudoin ja
Odler 2019). Korkeammissa lampétiloissa molekyylit liikkuvat nopeammin ja reagoivat

siten todennakdisemmin toistensa kanssa (Beaudoin ja Odler 2019).

Lis&aineita voidaan lisatd sementtiin hydrataation nopeuden ja betonin ominaisuuksien
muuttamiseksi. Kemialliset lisdaineet, kuten vedeneristeet ja ilmansalpaajat, voivat
vaikuttaa hydrataatiokinetiikkaan ja betonin vesitiiviyteen (Beaudoin ja Odler 2019).
Hienojauhetut materiaalit, kuten masuunikuonakuona ja lentotuhka, voivat parantaa

betonin lujuutta ja kestavyytta (Harrisson 2019).

2.6.4. Teraskuonan kayttd sementin korvikkeena yhdistelmésementeissé

Ymparisto- ja taloudellisten tekijoiden wvuoksi tutkitaan ja kehitetddn jatkuvasti
vaihtoehtoisia raaka-aineita Portland-sementin valmistukseen. Zhu et al. (2013) tutkivat
terdskuonan sementtisia ominaisuuksia, ja heiddn mukaansa terdskuonan korkeampi
muodostumislampdtila verrattuna sementtiklinkkeriin tekee kuonaan muodostuvista
kalsiumsilikaateista suuria ja tiiviitd rakeita, jotka my6s hydratoituvat hitaammin.
Klinkkerin valmistuksessa syntyvat kalsiumsilikaattirakeet ovat keskimaarin 20-30 um
pienempié kuin terdskuonan valmistuksessa keskinopeudella syntyvéat kalsiumsilikaatit
(Gautier et al. 2010, Harrisson 2019).

Teraskuonan  siséltdmien  kalsiumsilikaattien —mé&ard vaikuttaa  merkittavasti
terdskuonajauheen aktiivisuuteen, mitkd yhdessa muodostavat yli 50 p.% terdskuonan
mineralogisesta koostumuksesta. Mitd enemman niitd on, sitd korkeampi kuonan
aktiivisuus on. Terdskuonajauheen aktiivisuus nousee sen emdaksisyyden kasvaessa.
Teraskuonalla on sementin kaltainen hydrataatioprosessi, joka etenee Zhu et al. (2013)

mukaan seuraavasti:
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3Ca0-SiO2+nH20 — 2Ca0-Si02(n-1) H20 + Ca (OH):
2Ca0-SiOz+nH20 — Ca0-SiO2(n-1) H20 + Ca (OH)2
2Ca0-SiO2 +nH20 — 2Ca0-SiOz -nH20

Lujuus muodostuu kalsiumsilikaattihydraatin (CSH, engl. Calscium silicate hydrate
2Ca0-Si02(n-1)) kovettumisesta, mitd kuvataan vyleisesti geelind eikd Kiteisend
materiaalina (Harrisson 2019). Brownmilleriitti (C4AF) hydratoituu veden kontaktissa
ensiksi metastabiiliksi Ca-(Al,Fe)-H sidosgeeliksi, joka lopulta muuttuu hydrogranaatiksi
Cs(Al,Fe)Hs (Ectors et al. 2013). Hydrataatioprosessi voidaan jakaa eri vaiheisiin, kuten
alku-, kiihtymis- ja hidastumisvaiheisiin (Han et al. 2015). Hydrataatiota voidaan
tehostaa mekaanisesti (lisadmalla reaktio pinta-alaa), lampétilan muuttamisella ja
kemiallisesti. Esimerkiksi lisadmalla NaOH:ta, joka rikkoo kuonan amorfisia faaseja,

mika edistad mineraalien liukenemista. (Han et al. 2015, Martins et al. 2020).

Zhu et al. (2013) tutkimuksessa osoitettiin, ettd jauhatusprosessissa terdskuonajauheen
hilan energia vahenee nopeasti, mikd johtaa deformaatioiden kuten, hilavirheiden,
dislokaatioiden ja uudelleenkiteytymiseen. Taméan seurauksena pinnalle muodostuu
amorfinen rakenne, joka on epdjarjestyksellisyyden takia reaktiivisempi kuin rakeen
pinta. Jauhatuksen seurauksena terdskuonan hiukkaset muuttuvat pienemmiksi ja niiden
sisdinen rakenne muuttuu, tehden niista reaktiivisempia. Nama muutokset johtavat
mineraalin ja veden valisen kosketuspinta-alan kasvuun, mineraalin ja veden valisen
vuorovaikutuksen paranemiseen seké& mineraalien valisten sidosten vahenemiseen. Tama

helpottaa CSH-geelin muodostumista ja nopeuttaa hydrataatiota (Zhu et al. 2013).

2.6.5. Masuunikuonan kayttd sementin korvikkeena yhdistelméasementeissa

Masuunikuonaa kaytetddn yleisimmin Portland-sementissé latenttisena hydraulisena
sideaineena sen pozzolaanisten ominaisuuksien takia. Latentin hydraulinen tarkoittaa,
ettd  pelkdstddn  veden  lisdédminen  kuonaan ei  riitd  muodostamaan
hydratoituneitakalsiumsilikaatteja (Harrisson 2019). Kuonan aktivoimiseksi riittad veden
alkaliniteetin nosto, jolloin kuona liukenee veteen ja saostuu uudelleen hydratoituneiksi
faaseiksi (Harrisson 2019).
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Masuunikuonan reaktiivisuus riippuu Harrisson (2019) mukaan kahdesta paatekijésté,
kemiallisesta koostumuksesta ja lasipitoisuudesta. Kemiallinen koostumus tai
eméksisyys luokitellaan p&éaoksidien, kuten CaO/SiO; tai (CaO + MgO + Al>03) / SiOy,
suhteiden perusteella, jossa korkeampi alumiinipitoisuus voi johtaa korkeampaan
lujuuteen. Yleisesti ottaen korkeammat suhdearvot lasipitoisuudelle suhteutettuna
katsotaan reaktiivisemmiksi, koska eri oksidit ovat silloin epgjarjestyksessa, jolloin
sementistd vapautunut kalkki voi yhdistyd oksidien kanssa ja muodostaa CSH-geelia
(Harrisson 2019).

Masuunikuonaa voidaan kayttaa tietyissd olosuhteissa ilman Portland-sementtid. Tamé
on mahdollista, jos kuonan kemiallinen koostumus tayttdd seuraavat ehdot.
Ensimmaiseksi, kuonan tulee sisaltdd  riittavasti  kalsiumoksidia  (CaO),
magnesiumoksidia (MgO) ja piidioksidia (SiOz) (Harrisson 2019). Naiden kolmen
yhteenlaskettu mé&éra kuonan kokonaismassasta tulee olla vahintdan kaksi kolmasosaa.
Toiseksi suurin osa kuonan massasta (noin kaksi kolmasosaa) tulee olla amorfisessa eli
rakenteeltaan epasaannollisessd muodossa. Tama tarkoittaa, ettd aineen hiukkaset eivét
ole jarjestaytyneet saannolliseen kiteiseen rakenteeseen (Harrisson 2019). Kolmanneksi
kalsiumoksidin ja magnesiumoksidin yhteenlaskettu méaré suhteessa piidioksidiin tulee
olla suurempi kuin yksi. Tamé tarkoittaa, ettd kuonassa on enemman eméksisia aineita
(CaO ja MgO) kuin happamaa piidioksidia (Harrisson 2019). Kuitenkin masuunikuonan
kokonaiskoostumus aiheuttaa yleensa joitakin ongelmia, joihin paras ratkaisu on yhdistaa

se Portland-sementtiklinkkerin kanssa.

2.6.6. Kuonakomponentista valmistettavat yhdistelméasementit

Teraskuonasta voidaan valmistaa erilaisia yhdistelmasementtejd, joiden ominaisuudet
ovat toisistaan hieman eroavia. Seuraavaksi tarkastellaan Shin (2004) kuvaamaa neljaa
yhdistelmasementtityyppia. Portland-terdskuona-
masuunikuonakuonayhdistelmasementti (PSSBFC) sisaltaa terdskuonaa,
masuunikuonaa, Portland-klinkkeri& ja kipsid. Sen etuja Portland-sementtiin verrattuna

ovat esimerkiksi pienempi energiankulutus valmistuksessa, korkeampi kulutuskestavyys,
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pienempi lAmmdnkehitys kovettumisen aikana, parempi pitkaaikaislujuus, ja parantunut
sulfaattiresistanssi. PSSBFC:n haittapuolina ovat sen hitaampi kovettumisaika ja
alhaisempi alkulujuus verrattuna perinteiseen Portland-sementtiin.  Kemiallisia
katalyyseja voidaan kuitenkin kayttad kovettumisajan lyhentdmiseksi ja parantamaan
alkulujuutta (Shi 2004).

Portland-teraskuona-lentotuhka-yhdistelmasementti  (PSSFAC) siséltdd Portland-
klinkkerin lisaksi terdaskuonaa, lentotuhkaa ja kipsia. PSSFAC:n alkulujuus on hieman
alhaisempi kuin Portland-sementilld, mutta se voi saavuttaa vastaavan tai jopa
korkeamman lujuuden my6hemmissé vaiheissa, erityisesti kun kaytetadn korkean
alumiinioksidipitoisuutta siséltavaa sementtid kiihdyttimend. PSSFAC:n muita etuja ovat
esimerkiksi parempi korroosionkestavyys ja pienempi kuivumiskutistuminen, joka
vahentéa halkeilua (Shi 2004).

Alkaliaktivoitu terdskuona-masuunikuonakuonayhdistelmasementissa masuunikuona
yhdistetddn terdskuonan kanssa emaksisessa liuoksessa, jolla poistetaan paisumista
aiheuttavat vapaa kalkki ja -periklaasi. Lujuutta on mahdollisuus parantaa korvaamalla
masuunikuonan  osuutta jopa 50 %:lla terdskuonalla. T&mén tyyppinen
yhdistelmésementti voi tarjota tihedmmaéan rakenteen, pienemman kuivumiskadon ja
paremman kulutuskestavyyden verrattuna puhtaaseen alkaliaktivoituun

manuunikuonasementtiin (Shi 2004).

Senkkauskuona (ladle slag) itsesséan sisaltda vain heikkoja sementtisia ominaisuuksia.
Kuitenkin sen yhdistdminen masuunikuonan (BFS) ja kemiallisen alkaliaktivaattorin
sekoitukseen johtaa lujuuden kehitykseen, kun seoksen annetaan kovettua
huoneenlampotilassa. Johtuen - ja y-larniittien sementtisten ominaisuuksien
paranemisesta. Lujuuskehitys aiheutuu senkkauskuona rakeiden hienorakeisuuden
kanssa, eli hienojakoisempi senkkauskuona tuottaa lujempaa alkaliaktivoitua sideainetta
eikd sen mineralogia edistd lujuuden kehittymista. Taten kyseisen yhdistelmdsementin

lujuus on heikompi kuin perinteisen Portland-sementin.
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2.6.7.  Kromi kuonissa ja klinkkerissa

Teréskuonan kromin (Cr) voi olla merkittdvd ymparisto- ja terveysongelma, joka
vaikeuttaa terdskuonan hyddyntamistd rakennusmateriaalina. Terdskuonassa esiintyva
kromi on paaosin kahdessa muodossa: Cr-(I1) ja Cr-(I111). Nama muodot ovat suhteellisen

harmittomia, mutta hapettuessaan ne voivat muodostua myrkylliseksi Cr-(\V1):ksi.

Yksi merkittédva haaste kromin suhteen liittyy klinkkerin valmistukseen. Klinkkeriuunissa
vallitsevat hapettavat olosuhteet mahdollistavat teraskuonassa olevien Cr-(11) ja Cr-(I1I)
hapettumisen myrkylliseen Cr-(VI)-muotoon. Taman seurauksena klinkkeristé, joka on
sementin padraaka-aine, voi tulla terveys- ja ympaéristoriski, jos raaka-aineena kaytetdén

kromipitoista terdskuonaa.

On kuitenkin tarkedd huomata, ettei kromi itsessddn ole ongelma, jos sitd esiintyy
hivenalkuaineina Cr-(I1) ja Cr-(111) muodossa sementtisissé mineraaleissa. Terédskuonasta
voidaan erottaa valmiita sementtimineraaleja, joita voidaan kayttdd suoraan sementin
valmistuksessa. Tassa prosessissa klinkkerdintia ei tarvita, koska sementtiset mineraalit
ovat jo kaytdannossd valmista klinkkerid ja suoraan kayttokelpoisia sementtiin. Taten
klinkkeria ei tarvitse valmistaa terdskuonasta, jolloin myds véltetddn kromin

hapettuminen myrkylliseen Cr-(\V1) muotoon.

Tehokkaiden ratkaisujen kehittdminen kromin poistamiseksi ja kuonan hyddyntdmisen
turvallisuuden parantamiseksi on olennaista kestdvan kehityksen kannalta. Euroopan
parlamentin direktiivi 2003/53/EC maéarittdd kromi VI:n rajoituksen sementissa ja

sementtivalmisteissa seuraavasti:

(1) ”Sementtid ja sementtid siséltdvid valmisteita ei saa kidyttdd tai saattaa
markkinoille, jos ne siséltdvat hydratisoituineina enemman kuin 2 ppm (0,0002
painoprosenttia) liukoista kuusiarvoista kromia (Cr-(V1)) suhteessa sementin

kokonaiskuivapainoon”.
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(2) ”Jos kiytetddn pelkistdvid aineita, on pakkaukseen merkittdva selkedsti ja
pysyvasti pakkauspaivamaarg, varastointiolosuhteet ja varastointiaika, jotka ovat
tarpeen pelkistavan aineen toiminnan sailyttdmiseksi ja liukoisen kuusiarvoisen
kromin (Cr-(VI1)) pitoisuuden pitamiseksi asetuksen sallimissa rajoissa. Tama
merkintdvaatimus ei rajoita muiden vaarallisten aineiden ja valmisteiden

luokitusta, pakkaamista ja merkintdd koskevien yhteisdsddannosten soveltamista”.

He et al. (2023) tutkivat klinkkerindytteiden Cr-(VI) pitoisuuteen vaikuttavia tekijoita.
Néytteet valmistettiin terdskuonista, joiden kromipitoisuus ja maéra vaihtelivat.
Tutkimuksessa tarkasteltiin kalsinointilampétilan (950-1 450 °C), terdskuonan maaran ja
teraskuonan kokonaiskromipitoisuuden vaikutuksia. Lisaksi selvitettiin kromin reaktioita

klinkkerisséa kalsinoinnin aikana (He et al. 2023).

He et al. (2023) tulokset osoittivat Cr-(VI):n muodostuminen kasvavan
kalsinointilampotilan noustessa 1 250 °C:een asti, jolloin Cr-(VI) -pitoisuus saavuttaa
huippunsa 43-79 %. Korkeammissa kalsinointilamp@étiloissa Cr-(V1) n maaré laskee 18—
42 %:iin 1 450 °C:ssa. Cr (V1) muodostuu pééasiassa kolmiarvoisen kromin Cr-(111)
hapettumisesta klinkkerin Kiintedn faasin kalsinointivaiheessa (He et al. 2023). Liséksi
klinkkerindytteen Cr-(VI) pitoisuus on suoraan verrannollinen kaytetyn raaka-aineen
kromipitoisuuteen ja esiintyy padasiassa veteen liukenemattomana kalsiumkromaattina
(CaCrOgs). Klinkkerissa  kromi  sitoutuu  péadasiassa  kolmialumiinattiin  ja
tetrakaliumaluminoferriittiin, mutta sitd on myos silikaattimineraaleissa. He et al. (2023)
tutkimustulokset avustavat valvomaan ja hallitsemaan terdskuonalla valmistetun

klinkkerin ja siitd tehdyn sementin Cr-(V1) pitoisuutta (He et al. 2023).



35

3. AINEISTO JA TUTKIMUSMENETELMAT

3.1. Kuonat

Terédskuona on heterogeeninen materiaali tarkoittaen, ettd sen kemiallinen- ja
mineraloginen sek& kristallografinen koostumus voi yhden naytteen sisélla vaihdella.
Taman liséksi heterogeenisuus itsessddn voi olla monenlaista (Kuva 6). Edustavan
naytteenottaminen on valttaméatonta, jotta analyysitulokset vastaavat kuonan todellista
keskiméaréistad koostumusta. Huono ndytteenotto voi johtaa harhaanjohtaviin tuloksiin ja
epatarkkoihin arvioihin  kuonan ominaisuuksista, koska se on luonteeltaan
samankaltainen sekoittunut ja rakeinen materiaali kuten haastavaksi todetut maalajit
(Gerlach ja Nocerino 2003).

- @O "
- ® =« L
Yksittdiset rakeet vaihtelevat paljon eli heterogeeninen.
-~ - ™ ~ .
- & e

Eri rakeet voivat jakaantua erilaisesti "kasassa”.
- -~

Aineosallinen heterogeenisyys, jokainen rae vaikuttaa
néytteen pitoisuuteen erilaisesti, jokaisessa eri ndytteessa.

~!?—'?.- 15l .
g *
- N .®g

- 4
-
@ ! il ]

Jakauman heterogeenisyys, jossa naytteisiin
vaikuttaa jakauman heterogeenisyys.

Kuva 6. havainnollistaa, ettd heterogeenisuus voi esiintyd ndytteissd monella eri tavalla. Se voi liittya yksittaisten
rakeiden ominaisuuksiin, aineiden jakautumiseen ndytteessa tai ndytteiden véliseen vaihteluun. Heterogeenisuuden
ymmartdminen on tarkedd, koska se voi vaikuttaa esimerkiksi analyysien tuloksiin ja materiaalien ominaisuuksiin.
Mukaillen Gerlach ja Nocerino (2003).

Tama tutkimus tarkastelee kolmea terdskuonanéytettd: Tata Steel, Koverhar ja VVan Der
Bilt. Naytteet edustavat erilaisia tyyppeja ja alkupera, ja niiden ominaisuuksien vertailu
VoI tarjota arvokasta tietoa terdskuonan ominaisuuksista ja kayttokohteista.
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Tata Steel-terdskuonanéyte on tuoretta alle vuoden vanhaa konvertteriteraskuonaa Intian
Tata Steel-terastehtaalta. Terds on valmistettu hiilireseptilla ja jad&hdytetty sdikayttamalla

vesiruiskeella. Naytteen merkittdvin ominaisuus on korkea vapaan kalkin pitoisuus.

Koverhar-teraskuonandyte on peréisin Raahen SSAB tehtaalta ja on arvioitu noin 8 vuotta
vanhaksi. Terds on myo6s valmistettu hiilireseptilla ja hitaasti jadhdytetty. Néyte on

seulottu kerran tai useammin, jolloin metallirakeita on poimittu.

Van Der Bilt-masuunikuonandyte on vanhaa konvertteriterdskuonaa, jota on kerétty
Yhdysvaltalaisen Van Der teréstehtaan 1800-luvulta asti olevasta kasasta. Né&ytteen
ominaispiirteisiin kuuluu pitk&aikainen varastointi ja mahdollinen sekoittuminen muiden

teraskuonatyyppien kanssa.

N&ma kolme teréskuonandytettd eroavat toisistaan useilla tavoilla, mukaan lukien
alkuperad, tyyppi, ikd, jadhdytysmenetelmaé ja kasittely. Tata Steel-ndyte on tuorein ja siind
on korkea vapaan kalkin pitoisuus, kun taas Koverhar-nayte on vanhempi ja seulottu. Van
Der Bilt-ndyte on vanhin ja sekoittunut todennakdisesti muiden terdskuonatyyppien

kanssa.

3.2. Tutkimusmenetelméat

3.2.1. Flowchart ja naytteiden valmistus

Kuvassa 7 on esitetty tutkimuksen fraktioanalyysin prosessikaavio. Naytteet seulottiin eri
raekokojakeisiin, koska seulonta on hyddyllinen menetelmd raekokojakauman
karakterisoinnissa. Eri fraktioiden analyysi auttaa selvittdmaan, ovatko analyyttiset
tulokset riippuvaisia raekoosta. Eri fraktioille tehtiin erilaisia analyysejé:
rontgendiffraktiota (XRD) niiden mineralogisen koostumuksen selvittdmiseksi ja
rontgenfluoresenssia (XRF) alkuainejakauman maarittdmiseksi. Karkeammista jakeista

valmistettiin ohuthieité ja epoksinappeja petrografista tutkimusta ja mineraalikemiallista
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mittausta varten, kuten kenttdemissio-skannauselektronimikroskopiaa (FE-SEM) ja

elektronimikroanalysaattoria (EPMA) kvantitatiivista analyysié varten.

Naytteet
Kuivataan
Seulotaan eri fraktioihin (mm) | Raekokomadritys ||Veden imeytyminen
Ohuthieet > 5
Epoksinapit 16-8| <=
O 2-: 8 === | X-Ray Fluorescence (XRF}
' 6 s .
Petrografinen analyysi |]2.8-1 X-ray diffraction (XRD)
Electron probe micro-||1-0.25
0.25-0.075
analyser (EMPA) <0.075
Scanning Electron
Microscope (SEM)

Kuva 7. Fraktioanalyysin prosessikaavio. Prosessi alkaa néytteiden kuivaamisesta ja seulonnasta eri raekokoluokkiin.
Seulonnan jalkeen mééaritetddn raekokomadritys ja veden imeytyminen. Karkeammista jakeista valmistetaan ohuthieet
ja epoksindytteet petrografista analyysid varten. Hienojakoisemmat jakeet analysoidaan réntgenfluoresenssilla (XRF)
ja rontgendiffraktiolla (XRD). Naytteiden mineraalit tunnistetaan FE-SEM:illd ja mineraalien Kkvantitatiivinen
koostumus maéritetddn EPMA:Ila.

3.2.2. Naytteiden valmistus rontgenfluoresenssi- (XRF) ja
rontgendiffraktiotutkimuksiin (XRD)

Néytteiden valmistelu tehtiin laboratorioteknikoiden ohjeiden mukaan. Puolet ndytteista
(1-1,8 kg) kuivaseulottiin seuraaviin jakeisiin (mm): > 16, 16-8, 8-4, 4-2,8, 2,8-1, 1-
0,25, 0,25-0,075 ja < 0,075. Tata Steel-ndyte oli ensimméinen seulottava nayte.
Seulasarjasta puuttui silloin 1 mm seula, jolloin 2,8-0,25 mm fraktiovalista tuli vahva
heterogeeninen sekoitus.  Fraktioiden tasarakeistamiseksi, 1 mm seula lisattiin
seulasarjaan Koverhar- ja Van Der Bilt-kuonanéytteitd seulottaessa. Naytteet kuivattiin
uunissa 105 °C:ssa 8 tunnin ajan. Uunikuivauksen ei odotettu aiheuttavan mineralogisia

muutoksia. Ndytteet punnittiin ennen uunissa kuivumista ja sen jalkeen.
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Seuraavaksi naytteet eroteltiin edelld mainittuihin jakeisiin seulontakoneella 30
minuutissa. Eri seulajakeet kaadettiin paperilta alumiinisiin sailidihin, punnittiin ja
sailytettiin eri raekokofraktioita vastaavissa muovipusseissa. Painot kirjattiin yl6s, jonka
jalkeen suoritettiin  raekoon maaritys raekoon jakauman, l&pdisevyysprosentti,

vedenimeytymisen ja jakautumisen suhteen.

Seuraavaksi fraktiot 8-4, 4-2,8, 2,8-1, 1-0,25, 0,25-0,075 ja < 0,075 jauhettiin
rontgenfluoresenssi- (XRF) ja rontgendiffraktiomenetelmad (XRD) varten. Naytteen
jauhatus tehtiin itsendisesti, kuitenkin aluksi avustettuna. Jauhatus tapahtui
volframkarbidikammiossa. Kammio jaetaan kolmeen osaan, ensimmaiseksi
jauhatuspallot, jotka vievat tilavuudesta 1/3 osan, liséksi kammioon mahtuu kerrallaan
enintddn 30 g naytejauhetta eli 1/3 osa kammiosta ja viimeinen kolmasosa jatetaan
tyhjéksi mahdollistaakseen jauhatuksen. Naytteen sementtisen luonteen takia kaytettiin
yhteensd 3 jauhatuspalloa ja denaturoitua etanolia. Jauhatuskoneeseen asetettiin kaksi
volframkarbidikammiota, ja py6rimisnopeudeksi ja ajaksi asetettiin 350 rpm ja 15
minuuttia. Kammiot pestiin aina jauhatusten vélilla juoksevalla vedelld ja tislatulla
vedellda harjaamalla ja kuivattiin sitten paineilmalla. Lopuksi pestyihin kammioihin
lisattiin 3—4 lusikallista kvartsia ja jauhettiin 5 minuuttia 300 rpm:11a ja pestiin uudelleen
edelld mainitulla tavalla. Tdméan jalkeen kammiot ovat valmiita seuraavan néytteen

jauhatukseen. Yksi sykli kestaa noin 40 minuuttia, jos se on valmisteltu oikein.

3.2.3. Epoksinappien ja ohuthieden valmistus petrografiseen tarkasteluun, seka
FESEM ja EPMA mittauksiin

Naytteiden yksityiskohtainen petrografinen tarkastelu tehtiin Helsingin yliopistossa
itsevalmistetuista epoksinapeista, joita oli yksitoista, ja kolmesta ohuthieesta. Epoksinapit
sisalsivat yhteensa 58 raetta (Kuva 8). Kustakin ndytteesta tehtiin ensiksi yhdet
pilottinapit. Mydhemmin epoksinappeja tehtiin edustamaan tiettyja raekokovélejé kuten
16-8 mm (3 raetta per), 84 mm (7-8 raetta per) ja 4-2,8 mm (10-13 raetta per).
Huomiona, ettd epoksinappi toimii pienemmillekin raekokovéleille ja tutkimuksen

epoksinappeja ei kyllastetty eli epoksiseosta ei laimennettu vedelld. Lisaksi Tata Steel-
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nédytteestd tehtiin 2 ohuthiettd (avustavasti itsevalmistettu) suuremmista rakeista

vertailuksi epoksinappeihin, ja VVan Der Bilt-ndytteesta yksi itsevalmistettu ohuthie.

Kuva 8. Sijaintinimetyt Tata Steel, Koverhar ja VVan Der Bilt petrografiset epoksinappi- ja ohuthiendytteet, joista
tutkittiin magneettisuus, petrologia ja mineraalikemia.

3.3. Kuonanaytteiden kemiallinen koostumus

3.3.1. XRF

XRF-analyysié varten valmistettiin puristettuja pelletteja sekoitetusta 3 g vahasta ja 12 g
hienoksi jauhetusta homogeenisesta néytteestd. Sekoitettu jauhe puristettiin sitten
puristimella 15-20 paineessa. Tuloksena olevaa pellettida analysoitiin  semi-
kvantitatiivisesti Helsingin yliopiston laboratoriossa, Kumpulassa, Panalytical Axios
Max WD-XRF-laitteella kdyttden Omnian standarditonta ohjelmistoa.



40

3.3.2. EPMA

Kvantitatiiviset analyysit tehtiin Geologian tutkimuskeskuksessa (GTK) Michallik
Radoslaw toimesta CAMECA (5X100) -elektronimikroanalysaattorilla (EMPA) kayttaen
WDS (wavelength-dispersive) -tekniikkaa. Kiihdytysjannite ja sateen virta olivat 20 kV
ja 20 nA, vastaavasti. Kaytettiin sek& fokusoitua ettd defokusoitua sadettd, halkaisijaltaan
5 um. Metallifaasit analysoitiin 10 um:n defokusoituvalla séteelld. Analyysitulokset on
korjattu PAP on-line -korjausohjelmalla (Pouchou ja Pichoir 1986). Standardeina
kaytettiin luonnonvaraisia ja synteettisia mineraaleja ja metalleja. Suhteellinen tarkkuus
madritettiin mittaamalla standardit tuntemattomina, ja se on parempi kuin 2 %

padalkuaineille ja parempi kuin 3 % hivenaineille.

Mittausten yhteydessd huomiointiin kromin (Cr) ja vanadiinin (V) spektraalinen
paallekkaisyys, joka johtuu néiden alkuaineiden emissioviivojen l&heisyydesta. Tasté
syysta niiden pitoisuudet on tulkittu kriittisesti ja niiden tarkkuus voi olla heikompi kuin
muiden alkuaineiden pitoisuuksien. Spektraalinen paallekkéisyys koskee myds FE-SEM
metodia, missé se on yleisempi ongelma EDS-mittauksissa kuin WDS-tekniikassa, jossa
spektraalinen resoluutio on suurempi (Llovet et al. 2021). Taulukoissa esitetyt kromi- ja
vanadiinipitoisuudet on ilmoitettu raakadatana, joille ei ole suoritettu lisdkorjauksia.
Konkreettisesti  tdma  paallekkdisyys tarkoittaa  korkeamman  kromi-  tai
vanadiinipitoisuuden olevan tarkka, ja alhaisemman kromi- tai vanadiinipitoisuuden
olevan epatarkka. Esimerkiksi, jos mineraalilla on korkea vanadiinipitoisuus ja se siséltaa
vahemman kromia, niin kromipitoisuus on epétarkka, ja mineraali ei mahdollisesti edes
sisalla kromia (Michallik Radoslaw 2022). Adritapauksessa, jossa mineraalilla on seka
korkea kromi-, ettd vanadiinipitoisuus tulkitaan tulos epatarkkana. Tuloksia tulkittaessa
on tdma péaallekkaisyys otettava huomioon. Tutkimuksessa tulkinnat on tehty
korkeamman pitoisuuden mukaan, ja alhaisempi pitoisuus on tulkittu paéllekkaisyytena

eika sitd ole huomioitu tulkinnoissa.

Analyysitulosten alhainen totaalisumma voi johtua useista tekijoista. EPMA-analyysilla
ei vélttaméatta pystytd mittaamaan kaikkia kevyitd alkuaineita, vaikka niitd saattaisi

esiintya néytteessd. Esimerkiksi booria (B) voidaan havaita EDS-analyysissd, muttei
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valttamatta EPMA-analyysissa. Lisaksi mineraalien koostumuksen vaihtelu voi vaikuttaa
analyysiin. Heterogeenisissa mineraaleissa eri alueiden kemiallinen koostumus voi
vaihdella, miké& johtaa epatarkkaan keskiarvoon koko mineraalista. My0s ndytteen huono
kiillotus tai huokoisuus voi vaikuttaa mittaustuloksiin. Huonosti kiillotettu pinta tai
huokoinen rakenne voi estdd elektronisdteen taydellisen interaktion analyysialueen
kanssa, mika johtaa virheelliseen analyysiin. Liian pienet (< 5 um) tai heterogeeniset
rakeet eivat valttamatta sovi EPMA-analyysiin. Liséksi ympéardivien mineraalien
sekundaarifluoresenssi voi vaaristdd analyysisignaalia, etenkin pienissa mineraaleissa.
Analyysissa ilmoitettu happipitoisuus on usein laskettu stoikiometrian perusteella,
olettaen tietyn hapetustilan esimerkiksi raudalle (Fe). On tarkedd huomioida, ettd kun
raudan hapetustila on eri (esim. Fe-(I) vs. Fe-(lll)), se vaikuttaa laskettuun
happipitoisuuteen. Metallisen raudan alhainen kokonaisméara analyysissad voi johtua

jostakin mittaamattomasta alkuaineesta, kuten piista (Si), alumiinista (Al) tai jopa hapesta

(0).

3.4. Petrografia

3.4.1. Malmimikroskopia

Naytteiden yksityiskohtainen petrografinen tarkastelu tehtiin Helsingin yliopistossa
Olympus BX53M- heijastavanvalonmikroskopilla.

34.2. FE-SEM

Elektronimikroskooppinen kuvaus on tehty GTK:n SEM-laboratoriossa, Espoossa,
kayttden kenttdemission skannaavaa elektronimikroskooppia (FE-SEM), mallilla JEOL
JSM-7100F Schottky, joka on varustettu Oxford Instrumentsin EDS-spektrometrilla X-
Max 80 mm2 (SDD). FE-SEM-kuvantaminen ja EDS-analyysit tehtiin hiilipaéllysteisesta
epoksikiehkosta korkeassa tyhjidssa. Mittausolosuhteet olivat: kiihdytysjannite 20 kV ja
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“probe current 1 nA. Naytteitd analysoitiin Aztec-ohjelmistolla. EDS-analyysin laatu on
puolikvantitatiivinen, ja tulokset on normalisoitu sataan prosenttiin. Faasien tunnistus
perustuu numeeriseen alkeiskoostumukseen. Tarkkaa faasien tunnistamista ei aina voida
tehdd EDS-datan perusteella. Erityisesti hiiltda (C), hydroksyyliryhmia (OH-) tai
vesimolekyyleja (H20), berylliumia (Be) tai kevyempid alkuaineita siséltavia
faaseja/mineraaleja on  vaikea  tunnistaa  varmasti.  Lisdksi  kromi- ja

vanadiinipitoisuuksissa huomioidaan spektraalinen paallekkéisyys.

3.5. Rontgendiffraktio

XRD-néaytteet valmistettiin homogenisoidusta jauheesta. Alumiininen muotti taytettiin
jauheella, josta seuraa jauheen partikkelien olevan satunnaisesti suuntautuneita.
Mineraloginen analyysi tehtiin Helsingin yliopiston laboratoriossa, Kumpulassa, kayttéen
XRD-laitemallia Malvern Panalytical X pert3 Powder -jauhediffraktometeria, kdyttden
Co Ka-sateilya (40 kV, 40 mA) ja mittaamalla 5-75 asteen 2-theta-kulmavalilla X asteen

2-theta-askelkoolla.

Highscore Plus -ohjelmistoa PDF4+-mineraalitiedonkannan kanssa kaytettiin
mineraalien tunnistamiseen. ”Raekokofraktioiden mineralogisen koostumuksen seuranta
XRD:en avulla” kappaleiden Highscore plus -ohjelmiston tulosten kuvaselitteissé
kerrotaan kyseisen ndytteen tiedot seuraavasti, yhdisteen nimi — yleinen nimi —
kemiallinen kaava — kidejérjestelmd — kideryhma (eli samankaltainen kemiallinen- tai
kiderakenne) — score [%]. ’Score” on todenndkdisyys, ettd nidyte on yhteensopiva PDF4
”mineraalikortin” kanssa. Vaikka score olisi korkea, se ei takaa tunnistetun mineraalin

esiintymista ndytteessa.



4 TULOKSET

4.1. TATA STEEL-TERASKUONAN YLEINEN KUVAUS

Tata Steel-terdskuona on rakeista materiaalia, jonka raekokojakauma on esitetty Kuvassa

9. Raekokojakauma kuvaa yksittaisten hiukkasten kokojakaumaa tietyssa materiaalissa ja

kumulatiivinen rakeisuuskayra on esitetty Kuvassa 10, joka ndyttdd, kuinka paljon

materiaalista on pienempaé kuin tietty raekoko. Tata Steel-terdskuona on raekooltaan

bimodaalinen: valtaosa materiaalista on karkea- (> 2.8 mm) tai hienofraktiota (< 0,25

mm). Raekokojakaumien bimodalisuus johtuu akillisesta laskusta 8—4 mm fraktiosta 4—

2,8 mm fraktioon, minka jalkeen 2,8-0,25 mm fraktioissa havaitaan merkittavé nousu. 4—

2,8 mm fraktio on siten siirtymé&fraktio. Rakeisuuskdyrdan D50-arvo osuu 16-8 mm

fraktioon, joten geoteknisesti luokiteltuna nayte on keskisoraa.
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Kuva 9. Tata Steel-néytteen raekokojakauma esitetty kyya 10. Tata Steel-ndytteen kumulatiivinen
histogrammina. Kuona on luonteeltaan bimodaalinen, rakeisuuskéyra
jossa on karkea-, hieno- ja pélyfraktio.
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Tata Steel-nédytteen kemiallinen koostumus on annettu taulukossa 6. Analyysisumma on
noin 90 %, mikd osoittaa naytteen siséltdvdn myos kevyitd alkuaineita.

Hivenalkuainekoostumus on annettu Liite 6a:ssa.

Taulukko 6. Tata Steel-ndytteen kokonaiskoostumus (T(WS)) ja raekokofraktioiden kemiallinen koostumus

painoprosentteina XRF-analyysin mukaan.

Sample name (mm) Sumofconc. % Na.O MgO AlOs SiO:2 P.0s  CaO TiO2 MnO FeO S Cl \% Cr

(pom) (%) (%) ) ) B ) (%) (%) (%) (pm) (%) (%)

T(WS) 90,65 4,79 1,76 11,23 131 41,14 160 399 23,67 0,76 0,29
T84 88,86 4417 434 153 11,99 121 3797 133 412 2542 1341 057 0,19
T4-28 90,40 3286 4,52 183 12,07 127 3897 139 424 2483 2057 062 0,37
T2,8-0,25 85,35 406,3 4,1 201 11,02 105 3737 125 415 2333 0,10 2897 057 023
T-0,075 86,95 5793 374 2,25 1028 0,93 4477 104 366 19,18 023 3634 050 0,16

Raekokofraktioilla on toisistaan poikkeava kemiallinen koostumus. Useasti
yhdistekoostumukset oskilloivat eli aluksi niiden koostumukset kasvavat, ja saavuttavat
huippunsa 4-2,8 mm fraktiossa, mutta laskevat useasti nimenomaan siirtymafraktiossa
pitoisuudeltaan  alhaisemmaksi  kuin  l&ht6tilanteesta (8-4 mm  fraktiosta).
Yhdistepitoisuudet vaihtelevat raekokofraktion pienentyessd (84 mm — < 0,075 mm)
seuraavasti;

- CaO % vaihtelee, mutta saavuttaa huippupitoisuuden pohjafraktiossa
- FeO % laskee.
- SiO2 % on korkeimmillaan 4-2,8 mm fraktiossa, mutta romahtaa hienossa

fraktiossa.

- MgO % on korkeimmillaan 4-2,8 mm fraktiossa, jonka jalkeen se laskee
tasaisesti.

- MnO % on korkeimmillaan 4-2,8 mm fraktiossa, mutta romahtaa hienossa
fraktiossa.

- Al203% kasvaa.

- TiO2 % on korkeimmillaan 4-2,8 mm fraktiossa, jonka jalkeen se laskee tasaisesti.

- P205% on korkeimmillaan 4-2,8 mm fraktiossa, mutta laskee hienofraktiossa

-V % on korkeimmillaan 4-2,8 mm fraktiossa, mutta laskee hienofraktiossa

- Cr % on korkeimmillaan 4-2,8 mm fraktiossa, mutta romahtaa hienossa
fraktiossa.

- Na2O ppm laskee aluksi, mutta kasvaa siirtymafraktiosta hienoon fraktioon.

- Cl ppm kasvaa.

- S % kasvaa.
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Zhu et al. (2013) mukaan teraskuonan aktiivisuus nousee sen emaksisyyden noustessa.
Aktiivisuus on linkitetty terdskuonan sementtisiin ominaisuuksiin, kuten hydraulisuuteen,
ja sen mineralogiaan. Aktiivisuuden voi laskea CaO/(SiO2+P20s) suhteesta, joka on
laskettu erikseen jokaiselle mitatulle raekokofraktiolle Kuvassa 11, jolloin voidaan

seurata aktiivisuuden kehitysta raekokofraktiota laskettaessa.

Tata Steel aktiivisuns

——5riesl Loy Medium sh 3,09

Akt vl SUL

Paafaaut
C2MS,C25 RO C38 C258ROC2F C35,CISROCIF
Low Medium High
1.80 2.75 3.60

Kuva 11. Tata Steel-ndytteen raekokofraktioiden aktiivisuus jatkuvuus, eli ‘CaO/(SiO2+P20s) suhde, jonka pohjalta
voidaan ennustaa raekokofraktion pddmineraalit. Tata Steel-néytteen aktiivisuus asettuu suurimmaksi osaksi medium-
high arvoalueelle, joten mineraalit C3S, C2S, RO, C2F todennékdisesti esiintyvat ndytteissa.

Aktiivisuus vaihtelee vlilla 2,8-3,99. Karkean fraktion 8—-4 mm ja 4-2,8 mm aktiivisuus
on 2,88-2,92 eli yli keskipitoisuuden 2,75, joten voidaan olettaa sementtisten mineraalien
eli aliitin, larniitin ja kalsiumferriitin esiintyvan ainakin ndissa raekokofraktioissa.
Hienofraktion (-0,075 mm) korkeampi Ca-pitoisuus ja pienempi SiO-pitoisuus aiheuttaa
sen korkean aktiivisuuden vaikuttaen kokondytteen aktiivisuuteen. Erikoisuutena
pohjafraktion aktiivisuus on 3,99, joka ylittdd Zhu et al. (2013) mukaan
korkeapitoisuusrajan  3,6. Tam& johtuu runsaasti  kalsiumia  siséltavista
sekundaarimineraaleista, kuten portlandiitista, eikd sementtisten mineraalien

esiintymisesté.
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4.1.1. Naytteen makrorakenne

Tata Steel-ndytteen rakeilla on peittdva vaalea rapautumisvéri. Raekokojakauma on
kuitenkin pinnalta néhtévissd. Suuremmissa, yli 16 mm:n rakeissa havaittiin selvasti
erilaisia tekstuureja, porfyyrisia (suuret kiteet hienojakoisessa massassa), vesikulaarisia
(huokoiset) ja afaniittisia (hienorakeiset) rakenteita. My6s nédytteen hiottu ja kiillotettu
poikkileikkaus paljasti samankaltaiset tekstuurit. Metallinen rauta, ja jadnnoskalkki,
erottuvat paljaalla silmalla. Néytteen rakeet ovat muodoltaan hyvin vaihtelevia, kuten
suorakulmaisia, pyramidin muotoisia ja osittain pyoreitd, mutta terdvakulmaiset rakeet

olivat yleisimpia.

4.2. Petrografia

Terédskuona on Kiintedd ainetta, joten sitd voidaan Kivindytteiden tapaan kuvata
petrografisesti. Yleisesti Kivilajien kuvaus ja systemaattinen luokittelu perustuen niiden
mineraalikoostumukseen, tekstuuriin ja rakenteeseen. Kuonan mineraalikoostumuksen
madrad kuonan kemia ja jaahtymisnopeus, kuten magmakivienkin. Jadhtymisnopeus ja -
menetelmd maarittdvat terdskuonan mineraalien Kiteytymisasteen joko kiteiseksi eli
alkuaineet ovat jarjestaytyneet sdéanndlliseen muotoon, jolloin kiderajat ja -pinta erottuvat
selvasti, tai amorfiseen muotoon, jolloin alkuaineet ovat asettuneet epasaanndlliseen
muotoon, jolloin kiderajat tai -pinta eivét erotu. Kummallakin muodolla on toisistaan

eroavat tekstuurit eli ulkoasut.

Tata Steel-ndytteessdé on kaksi padasiassa oksidisesta kalsiumferriitistd ja
kalsiumsilikaatista koostuvaa erillistd perusmassaa, jotka eroavat toisistaan mineraalien
jakiderakenteen osalta. Nayte on geologisesti parhaiten verrattaessa vulkaaniseen kiveen,
jossa esiintyy samankaltaisia jadhtymisnopeuden madarittdmiéd porfyyrisia- ja spinifex
tekstuureja ja mineraalien hienorakeisuutta. Néytteen aliitti- ja a-larniittihajarakeiden
koko on vaihteleva ja tekstuuriltaan rakeiset mineraalit, kuten magnesioferriitti ja [3-
larniitti ovat usein tasarakeisia. B-larniittia havaittiin ulkomuodoltaan ehjana,

halkeilevana ja aliitin muuttumistuotteena.
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Kalsiumferriittinen perusmassa (KFP) on rakenteeltaan amorfinen. Toisin sanoen sen
atomit eivat ole jarjestaytyneet sadnnolliseen kiderakenteeseen kuten kiteisissa Kivissa.
Tama on seurausta nopeasta jaahtymisnopeudesta, jonka hidastuminen muuttaa KFP:n
tekstuuria. KFP:ssa srebrodolskiitti muodostaa paljon RO-faasia siséltdvan perusmassan,
jossa esiintyy hajarakeina aliittia- ja o-larniittia, sekd epapuhtauksina dendriittista
kalsiumsilikaattia. KFP:ssa havaittiin porfyyristd, virtaus- ja helmitekstuuria seka
sirpaleita.

Kalsiumsilikaattiperusmassa (KSP) on rakenteeltaan Kkiteinen. Tama on seurausta
hitaammasta jaahtymisnopeudesta, jossa kiteiden kasvulle merkittavé korkea lampdtila
kestadd kauemmin. KSP koostuu pédasiassa B-larniitista. T&hén perusmassaan on asettunut
magnesiumferriittejd. Naiden kahden p&amineraalin vélisiin tiloihin on muodostunut
pienid maaria srebrodolskiittia ja vapaata kalkkia. KSP:ssa esiintyy myos pienid maaria
a-larniittia, mutta aliittia ei ole havaittu. KSP:n tekstuuri on joko ofiittinen tai
subofiittinen.  Ofiittisessa  tekstuurissa  B-larniitti  sulkee kokonaan sis&ansa

magnesioferriittejd, kun taas subofiittisessa tekstuurissa vain osittain.

4.2.1. Metallinen rauta

Metallista rautaa havaittiin esiintyvan sekoittumattomana hajarakeena vain muutamassa
naytteessd pienind hienorakeisina < 1 mm omamuotoisena palloina molempiin
perusmassatyyppeihin asettuneena. Hitaasti ja&htyneessd KSP:ssa metallinen rauta
esiintyi osittain omamuotoisena ja hematiittikerroksella (N&ayte Tata 3, Kuva 24.). Sen
sijaan porfyyrisessd KFP:ssa metallinen rauta I6ytyi rakeen reunoilla esiintyvasta

kalsiitista koostuvasta rapautumiskerroksesta (Nayte Tata 13, Kuva 17 b)

Tata Steel-ndytteessd metallinen rauta l0ydettiin kerran myds yli yhden millimetrin
rakeena. Sen Kkiderajat ovat epasdannillisida ja jotka siséltdvat useita kooltaan ja
muodoltaan vaihtelevia rakkuloita (Kuva 12). Karkearakeisen metallisen raudan
rakkuloissa metallinen rauta kasvoi dendriittisesti sisd&npdin. Suurien metallisten

rautarakeiden siséltdmat rakkulat myds kapseloivat KSP-mineraaliseurueita sisélleen.
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Rakeen sisa- ja ulkoreunoilla esiintyy paikoin hematiittikerroksia, jonka paélla on paikoin

B-larniitti-mineraaliseurueita tai sekundaarisia mineraaleja.

‘Metallinen rauta

» e

Kuva 12. Karkea metallinen rauta, joka sulkee sisddnsd PB-larniittia. Tata 21 optisella mikroskoopilla
heijastavassa valossa (200 pm).

4.3. Mineraaliseurueet
4.3.1. Saikahtanyt kalsiumferriittiperusmassaseurue

KFP-perusmassa koostuu amorfisesta ja vélitiloja tdyttdvastd srebrodolskiitista, sek&
dendriittisesti ja vierasmuotoisen RO-faasin sekoituksesta. RO-faasi on CaO%" — FeO?" —
MnO?* — MgO?* komponenttien muodostama divalentti kiintedseossarja. Srebrodolskiitti
eli kalsiumferriitti koostuu Ca — Fe** — O komponenteista, ja on myds kiintedseossarja.
Seka BSE- ettd optisista kuvista voidaan erottaa KFP:sta rautapitoisempi (noin Fe 50 p.%)

vaaleampi RO-faasi, ja tummempi srebrodolskiitti, joka siséltdd enemman kalsiumia
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(noin 30 p.%:a kalsiumia). KFP:ssa vallitseva murtumatyyppi on transgranulaarinen
murtuma eli murtumat etenevat kiteiden l&pi, eivatka kiderajoja pitkin. Metallisessa

raudassa ei havaittu murtumia.

Saikahtanyt B- ja dendriittinen-kalsiumsilikaatti sekd kalsiumferriittiperusmassaseurue
(Kuva 13) koostuu B-larniitista (30-90 um), dendriitti-kalsiumsilikaatista (8-14 pm),
RO-faasi (5-15 um), magnesioferriitti (15-36 pm), srebrodolskiitti mineraaleista.
Mineraaliseurue kehittyy jaahtymisnopeuden ja kalsiumsilikaattisen sulan madarén
mukaan, mika on esitetty Kuvassa 14. Nopeinten jaahtyneessa kalsiumsilikaattikdyhassa
(noin <5 %) mineraaliseurueessa RO-faasi ja srebrodolskiitti ovat vallitsevia (yli 95 %
mineraalikoostumuksesta). Né&ytteen Tata 9 mineraaliseurue on myds heikosti
magneettinen epoksinapin  poikkileikkauksesta mitattuna, ja spinellin raudan
korvautumissuhde (Fe / Mg + Mn) on 1,12.

KFP:ssa epdpuhtauksina on kalsiittia ja dendriittistd kalsiumsilikaattia. Ne esiintyvat
sekd tasaisesti ettd ryhmittymind. Kun sula kalsiumsilikaatti alijadhtyy, se ei kineettisisten
syiden vuoksi tyypillisesti ehdi muodostaa pB-larniittikidemuotoaan. Sen sijaan se
muodostaa spinifex-tekstuuria muistuttavia piirteitd. KFP:ss& havaitut dendriitit ja
luurankomaiset kalsiumsilikaatit ovat tyypillisia esimerkkeja téllaisesta nopean
jaahtymisen seurauksesta. Dendriittinen-kalsiumsilikaatti ja RO-faasi muodostavat
virtaustekstuuriryhmittymid, jossa vierasmuotoinen RO-faasi ympardi osittain tai

kokonaan dendriittista-kalsiumsilikaattia.

KFP:ssa B-larniitti esiintyy tasarakeisina ryhmittymind osittain omamuotoisena ja
omamuotoisena.  Osa larniittikiteista ~ ovat  poikiliittisia ~ ja  sisaltavét
magnesioferriittisulkeumia. Poikiliittinen tekstuuri paljastaa, ettd sulkeumana oleva
mineraali muodostui ensin, koska se on jaanyt toisen mineraalin sisdan. Sulkeumat
selittavat mineraalikemiallisissa analyysipisteissé epdpuhtauksia. KFP:n vallitseva
tekstuuri  on  virtaustekstuuri. Kiteytymisjarjestys =~ omamuotoisuuden  ja
sulkeumasuhteiden perusteella on magnesioferriitti — dendriitti-kalsiumsilikaatti & RO-

faasi — B-larniitti — srebrodolskiitti.
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Electron Image 23
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Kuva 13. Siikahtényt B- ja Dendriitti-kalsiumsilikaatti ja kalsiumferriittiperusmassaseurue. FE-SEM kuva a) (electron
image 23) néytteestd Tata 9. Kuva b) ndyttaa rakeen Tata 9 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (200 pm).
Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 219-226 16ytyvéat Taulukosta 7.

Taulukko 7. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteesta Tata 9 (Kuva 13).

Mineraali ~ Spectrum (o} Mg Al Si P S Ca Ti \% Mn Fe Total
Label

Srebrodols ~ Spectrum 219 3387 042 4,98 0,68 30,32 429 128 0,9 23,18 100

kiitti

RO Spectrum 220 29,59 3,95 2,72 13,36 50,38 100

B-larniitti ~ Spectrum 221 38,6 0,28 13,83 1,68 44,15 035 046 0,6 100

B-larniitti ~ Spectrum 222 40,69 04 133 159 41,76 053 0,63 1,09 100

Dendriitti-  Spectrum 223 42,67 021 122 845 133 05 3958 128 149 3,24 100

kalsiumsili

kaatti

B-larniitti Spectrum 224 37,94 14,58 1,68 45,25 0,55 100

Dendriitti-  Spectrum 225 40,6 149 836 1 04 3637 102 176 0,36 8,64 100

kalsiumsili

kaatti

B-larniitti ~ Spectrum 226 38,29 0,31 1369 16 43,74 056 0,65 1,16 100

Jadhtymisnopeuden hidastuessa ja Ca-Si komponenttien lisaantyessa. KFP:n
mineraaliseurue kehittyy seuraavanlaisesti (Kuva 14).

1. Dendriittinen kalsiumsilikaatti ja kalsiittiepdpuhtaudet vahenevét.

2. RO-faasista kehittyy omamuotoinen ja tasarakeinen magnesioferriitti.

3. Srebrodolskiitin méara vahenee, jolloin se esiintyy intersertiaalisena mineraalien
valitiloissa eikd perusmassana.

4. Kalsiumsilikaatti sulasta kehittyy osittain- ja omamuotoinen B-larniiti dendriitti-
kalsiumsilikaatin sijasta.  B-larniitin méaardsuhde KFP:ssa kasvaa, kunnes
saavutetaan mineraalikemiallisesti “granulaarinen [-larniittiseurue”, jonka
perusmassa koostuu kalsiumsilikaateista.
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lojok Amorfisen kalsiumferriitti-
Srebrodolskittial  perusmassan kehittyminen

Rt 273,

Srebrodolskiittia

imagne sioferriitti

. i 4 3 k Glomerofyyrista
Kuva 14. Siikdhtdneen f- ja dendriitti-kalsiumsilikaatti ja kalsiumferriittiperusmassaseurueen  kehitys
jaéhtymisnopeuden hidastuessa ja Ca-Si komponenttien lisddntyessa on havainnoitu kuvissa a-e. Kuvat a-b) kuvaavat
alkutilannetta, josta RO, epdpuhtaudet ja srebrodolskiitti sekd kalsiumsilikaatti alkavat kehittyd. Kuvissa c-d)
havainnoidaan, miten epépuhtauksien, kuten dendriittisen kalsiumsilikaatin ja Kkalsiitin, m&ard véhenee
kiteytymisprosessin edetessé kohti vaihetta e. Kuvan c-d) oikealla puolella RO-faasi on kehittynyt tasaiseksi ja
itsendiseksi magnesioferriitiksi. Srebrodolskiitin maard on véhentynyt, ja se esiintyy muiden mineraalien vélissa eiké
endd muodosta omaa perusmassaa. Kuvien c-d) oikealla puoliskolla kalsiumsilikaatti sulasta kiteytyy hitaammassa

jadhtymisnopeudessa B-larniittia eikd dendriittistd kalsiumsilikaattia, kuten kuvien vasemmalla puolella. Lopulta
kuvassa ) havaitaan mineraalikoostumukseltaan tasaisempi, granulaarinen p-larniittiseurue.

4.3.2. Porfyyriset kalsiumferriittiperusmassaseurueet

Porfyrisella KFP:lla tarkoitetaan sellaista kehitysasteeltaan riippumatonta KFP:ssaa,
jossa on suurempina hajarakeina joko aliittid, a’-larniittia tai molempia. Porfyriittisessa
tekstuurissa suuret hajarakeet ovat asettuneena KFP:aan, johtuen hajarakeiden
Kiteytymistd ennen perusmassan saikahtdmistd. Porfyriittiset KFP:t koostuvat
omamuotoisista kalsiumsilikaattihajarakeista (aliitti, o’-larniitti tai molemmat),
spinellimineraaleista (RO tai magnesioferriitti tai molemmat), kalsiumsilikaatista
(dendriittinen kalsiumsilikaatti tai B-larniitti tai molemmat) sek& vierasmuotoisesta ja
valitiloja  téyttdvasta  srebrodolskiitista. ~ Srebrodolskiitin ~ m&ara  véhenee
kehittyneemmissé KFP:ssa. Porfyriittisiin KFP:hin kuuluvat mineraalikoostumukseltaan
ehjd- ja muuttunut aliittiseurue ja ferriittinen o’-larniittiseurue, sekd aliitti ja o’-

larniittiseurue, joissa tavataan eri tekstuureja.
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Séikéhtanyt ehja aliitti-mineraaliseurue (Kuva 15) koostuu aliitista (150-745 pm),
RO:sta, magnesioferriitistd, B-larniitista (75-96 um), dendriitti-kalsiumsilikaatista (< 15
pum), kalkista ja srebrodolskiitista. Mineraaliseurue on tekstuuriltaan porfyyrinen ja
koostuu aliitin M2- ja T1-polymorfihajarakeista ja KFP:sta, jossa on paikoin B-larniittia.
Virtaustekstuuri on vallitseva, ja KFP tayttada suurempien hajarakeiden kuten aliitin ja p-
larniitin valitiloja. Perusmassassa esiintyy myo6s helmitekstuuria, jossa mineraalit
muodostavat pyoreité tai soikeita alueita (Liite 1a, Kuva 78) ja sirpaleita (Liite 1b, Kuva

84). Sirpaleet koostuvat myds muista mineraaliseurueista.

Electron Image 2

M2-aliitti
3400 4

Electron Image 1

i s ey

:,%\s‘v:
T1-4¥iti 2

Kuva 15. FE-SEM kuvat a-b) (electron image) 2 ja 1 rakeesta Tata2, sijainneista a ja b (Tata2a-b). Kuva c) néayttaa
rakeen Tata2a-b optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 pm). Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 1—
12 l6ytyvét Taulukosta 8.

Taulukko 8. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina rakeesta Tata 2 a-b (Kuva 15).

Mineraali Spectrum o Mg Al Si P Ca Ti V Cr Mn Fe Total
Label

RO Spectrum1 26,54 4,37 11,26 0,81 511 5191 100

T1-Aliitti Spectrum2 38,29 0,23 0,27 13,36 0,85 42,35 0,51 413 100

Srebrodolskiitti  Spectrum3 30,09 0,31 24 08 3125 3,89 1,98 0,25 0,75 28,28 100

RO Spectrum4 23,58 4,61 5,12 96 571 100

RO Spectrum5 23,22 5,95 54 0,64 7,8 56,98 100
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Srebrodolskiitti Spectrum6 30,14 0,4 2,44 0,82 31,24 347 221 055 28,72 100
RO Spectrum?7 246 8,2 4,63 0,53 7,5 54,55 100
Srebrodolskiitti  Spectrum8 30,74 0,29 2,81 1,74 0,27 33,98 2,56 2,61 0,45 24,55 100
M2-Aliitti Spectrum9 40,32 12,1 142,87 055 3,17 100
RO Spectrum 10 25,91 6,68 9,12 0,67 485 52,78 100
Srebrodolskiitti  Spectrum 11 29,84 2,36 0,65 31,31 4,05 2,04 059 29,17 100
dendriittinen-  Spectrum 12 35,05 0,21 13,07 2,41 46,6 0,44 0,66 1,55 100

kalsiumsilikaatti

Néytteissa T12 ja T14 havaittiin aliitin muuttumista. Hitaassa jaahtymisessa epéstabiili
aliitti hajoaa stabiilimmiksi mineraaleiksi, o’- tai B-larniitiksi ja kalkiksi. Saikéhtaneet
aliittiseurueet (Tata 2, 12 ja 14) eivat ole magneettisia. Niiden spinellimineraalien raudan
korvautumissuhde (Fe / Mg + Mn) vaihtelee 3,8 & 1,7-2,8 & 1,5.

Osa aliiteista on poikilliktisia eli ne sisaltdvat magnesioferriitti-  ja
srebrodolskiittisulkeumia. Aliitti (76-568 pum) on omamuotoinen ja dendriittinen, ja se
esiintyy pylvasmaisend tai nelioméaisend ruskeana mineraalina. Aliitin muuttumistuotteet,
B-larniitti ja kalkki, ovat vallitsevasti heterogeenisia ja vierasmuotoisia. Heterogeenisella

mineraalilla tarkoitetaan sen ominaisuuksien vaihtelevan eri kohdissa kiteessa.

Kalkki on heijastavassa valossa sinertdvdn tummanruskea tai opaakki. B-larniitti on
heijastavassa valossa harmaasti vihertdvé tai kaksivarinen (harmaa ja vaalea). BSE-
kuvassa muuttumisreaktio on havaittavissa: kalkki on tummin, aliitti vaaleampi ja B-

larniitti vaalein (Kuva 16, vasen Fe-SEM kuva, Spectrum 17/1., 205, 204).

Kiteytymisjarjestys omamuotoisuuden ja  sulkeumasuhteiden  perusteella on
magnesioferriitti — aliitti — dendriittinen kalsiumsilikaatti — RO & srebrodolskiitti,

jonka jalkeen aliitti hajoaa p-larniitiksi ja kalkiksi (Kuva 16).
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Kuva 16. Sdikahtanyt aliittiseurue, ja aliitin muuttuminen Spectrum 17/1., 205, 204 B-larniitiksi ja kalkiksi. FE-SEM
kuva a) (electron image 22) on rakeesta Tata 14. Kuva b) ndyttaa rakeen Tata 14 optisella mikroskoopilla heijastavassa
valossa (200 pum). Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 204218 l6ytyvat Taulukosta 9.

Taulukko 9. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina rakeesta Tata 14 (Kuva 16).

Mineraali Spectrum Label O Mg Al Si P S Cl Ca Ti \% Cr  Mn Fe Total
Muuttuva Aliitti 17/1.

Kalkki Spectrum 204 43,61 0,41 55,98 100
Muuttunut B-larniitti Spectrum 205 35,42 04 11,13 0,75 49,27 0,23 092 1,88 100
Ehja Aliitti Spectrum 206 32,17 0,26 0,29 10,64 0,76 51,3 1,47 311 100
Ehja Aliitti Spectrum 207 3582 0,48 024 11,79 0,62 46,26 148 331 100
Ehja Aliitti Spectrum 208 38,73 0,76 11,49 0,76 44,72 1,13 24 100
Kalkki Spectrum 209 29,63 0,19 70,18 100
Muuttuva Aliitti Spectrum 210 4159 1,68 041 1081 0,64 36,17 1,77 6,92 100
Ehja Aliitti Spectrum 211 4456 048 0,28 11,75 0,65 38,99 091 2,38 100
B-larniitti Spectrum 212 38,61 0,31 10,72 0,79 46,89 0,76 1,92 100
Muuttuva Aliitti Spectrum 213 41 1,03 058 12,26 1,54 3382 05 0,36 2,28 6,62 100
Muuttuva B-larniitti Spectrum 214 47,77 047 0,2 13,78 0,17 0,22 351 0,58 058 1,12 100
Aliitti Spectrum 215 43,99 066 0,25 10,93 05 0,12 39,43 121 2,92 100
Srebrodolskiitti sulkeuma  Spectrum 216 3381 049 433 13 31,11 576 2,08 0,91 20,19 100
RO Spectrum 217 28,43 18,47 1,36 0,34 9,14 4226 100
RO Spectrum 218 26,11 19,37 0,78 049 89 4434 100

Ferriittinen o’-larniittiseurue (Kuva 17) koostuu o’-

(120-744 pm) ja PB-
larniittihajarakeista (76200 pm), dendriittisesta-kalsiumsilikaatista (< 10 pum), RO-

faasista, magnesioferriitista (27—62 pum) ja srebrodolskiitista. Perusmassa on piirteiltadn

sama kuin edellda mainitulla sdikahtaneelld KFP:lla.
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Kuva 17 c-d osoittaa, ettd mineraaliseurue kehittyy samankaltaisesti kuin sdikéhtanyt B—
larniitti ja dendriittinen-kalsiumsilikaatti sekda KFP, kun jaadhtymisnopeus hidastuu, Ca-
Si-komponenttien mé&ard kasvaa, magnesioferriitti  yleistyy ja dendriittinen-

kalsiumsilikaatti vahenee.

o’-larniitti on heterogeeninen mineraali, jolla on eri koostumuksellinen reunus.
Vyohykkeellisyys johtuu epétdydellisistd reaktiosuhteista kiteen ja sulan valilld. o’-
larniitti on muodoltaan nelikulmainen ja omamuotoinen, ja se esiintyy seké yksittdisena
ettd kerroksellisesti tai klusteriryhmittyneend muiden o’-larniittien kanssa (Kuvat 20 ja
21). Kiteytymisjarjestys on magnesioferriitti — a’-larniitti — B-larniitti — dendriittinen

kalsiumsilikaatti — RO ja srebrodolskiitti.

Electron Image 21

SpeciinE4

Electron Image 6

S00pt

Kuva 17. o’-larniitti ja saikéhtanyt kalsiumferriittiperusmassaseurue. FE-SEM kuva a-b) (electron image 21) on
naytteestd Tata 13. Kuva b) nayttad rakeen Tata 13 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (200 um). Kuvassa
merkittyjen mineraalien spektrit 172-203 I6ytyvéat Taulukosta 10. Kuvissa c-d) on kehittyneempi o’-larniitti ja
sdikéhtanyt kalsiumferriittiperusmassaseurue, jossa magnesioferriitti on huomattavasti yleistynyt ja epapuhtaudet ovat
vihentyneet. Lisdksi o’-larniitti on kerrostunut. Paikoin esiintyy myds B-larniittia, joka on tiiviisti keskittynyt
(Taulukko 10, Spectrum 60). FE-SEM kuva c) (Electron image 6) on néytteestd Tata 1, joka on esitetty myos optisella
mikroskoopilla heijastavassa valossa (200 pm) kuvassa d). Kuvassa merkityt mineraalien spektrit 44-60 I0ytyvéat
Taulukosta 10.
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Taulukko 10. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina néytteista Tata 13 (a) ja Tata 1 (c) (Kuva

17).

Mineraali Spectrum o Mg Al Si P Ca Ti \Y% Cr Mn Fe Total
Label

Kuva a)

o’-larniitti Spectrum 37,71 0,6 114 05 46,93 0,8 2,06 100
172

o’-larniitti Spectrum 36,92 059 018 11,13 0,63 47,41 0,86 2,29 100
173

- Spectrum 455 2,05 1,28 34,61 529 11,27 100
174

o’-larniitti Spectrum 376 028 018 11,09 0,62 46,68 0,68 2,86 100
175-184

B-larniitti Spectrum 38,69 13,32 2,39 44,67 0,92 100
185

B-larniitti Spectrum 37,92 0,19 0,26 13,47 2,15 44,63 0,53 0,86 100
186

Magnesioferriitti Spectrum 28,75 29,8 2,15 099 7,75 30,56 100
187

B-larniitti Spectrum 38,84 017 1359 2,16 44,28 0,97 100
188

o’-larniitti Spectrum 39,17 034 028 10,71 058 4544 0,9 2,57 100
189-199

Srebrodolskiitti Spectrum 315 028 113 053 30,14 231 08 062 066 3204 100
200

RO Spectrum 26,98 4,1 13,03 8,42 47,47 100
201

Dendriitti- Spectrum 36,7 056 7,67 204 3865 0,72 1,09 1256 100

kalsiumsilikaatti 202

Dendriitti- Spectrum 414 025 0,23 1149 2,18 40,68 04 0,66 0,3 2,42 100
kalsiumsilikaatti 203

Kuva c)
o’-larniitti Spectrum 44 42,18 0,17 0,26 13,557 133 41,14 031 0,32 0,71 100
o’-larniitti keskus ~ Spectrum 372 067 0,23 11,01 0,67 47,21 1,19 1,82 100
45,47
o’-larniitti reuna Spectrum 37,82 0,78 0,24 12,4 0,68 43,65 0,29 1,06 3,07 100
46,48
o’-larniitti Spectrum 3793 037 0,27 1049 065 4645 033 0,18 1,07 2,27 100
49-52, ja
54,56,57,61
B-larniitti Spectrum53 37,73 0,55 0,24 10,77 0,76 46,53 0,27 1,09 2,05 100
o’-larniitti Spectrum 54 37,24 0,68 0,25 10,94 0,61 47,13 1,08 2,07 100
B-larniitti Spectrum 55 36,59 0,22 14,09 159 46,26 0,27 0,98 100
RO +  Srebro Spectrum58 2337 155 132 0,73 019 2488 116 0,87 4,78 41,13 100
dolskiitti
Srebrodolskiitti Spectrum59 30,61 0,54 3,07 1,01 31,69 537 234 043 0,77 24,17 100

B-larniitti Spectrum60 38,1 021 035 931 087 4758 039 0,23 092 2,04 100
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Aliitti- ja o’-larniittiseurue sisdltda useita eri mineraaleja, kuten aliittia, o-larniittia, -
larniittia, dendriittistd kalsiumsilikaattia, ro:ta, srebrodolskiittia ja magnesioferriittia.
Aliitti ja o’-larniitti ovat usein hieno- ja keskikokoisia hajarakeina, jotka siséltavat muita
mineraaleja sisalladn, mutta esiintyvat myds suurempina hajarakeina. Perusmassa on

samaa aiemmin kuvattua KFP:ta, ja siind on havaittavissa virtaustekstuureja.

Kuva 18 esittéa p-larniitin méaarasuhteen tiheytyvén oksidiseen KFP:aan kerrosmaisesti,
jota nayttaa kontrolloivan virtaustekstuuri, jossa on tasarakeinen Ca-Si rikkaampi kerros.
Kalsiumsilikaattirikkaamman kerroksen todennakdisesti kerrostaa anistrooppinen (eri

suuruinen/voimainen) sulan virtaus.

B-larniitti

Aliitteja
Kalsiumrik-
kaampikerros

Kuva 18. Aliitti ja o’- B-larniitti hajarakeet sekd kalsiumferriittiperusmassaseurue.
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4.3.3. Kahden sukupolven larniittiseurue

Kahden sukupolven tasarakeinen larniittiseurue koostuu larniitista (46-156 pm),
magnesioferriitistd (30-40 pm), shulaminiitista ja dolomiitista (Kuva 19). Se esiintyy
paikallisena esiintyménd hitaasti jadhtyneessd [-larniittiseurueessa ja on heikosti
magneettinen. Mineraaliseurueessa esiintyy kaksi eri sukupolven larniittia. Ensimmaisen
sukupolven B-larniitti on tekstuuriltaan tasarakeinen ja granulaarinen sek&
homogeeninen. Se kiteytyy aliitin jalkeen kalsiumsilikaattijg@nndssulasta. Sille on

ominaista korkea fosforipitoisuus.

Toisen sukupolven larniitti muodostuu lampdtilan laskiessa 1 250 °C:een, jolloin
epéastabiili aliitti hajoaa. Sen fosforipitoisuus on alhainen, koska aliitin kyky sitoa fosforia
on rajallinen (Bodénan et al. 2021). Lampétilaolosuhteet madradvat, muodostuuko B- vai
a’-larniittia. Ndytteen toisen sukupolven larniitti on kidemuodoltaan pylvadsmaéinen, joten

se on o’-larniittia. Se on tekstuuriltaan heterogeeninen ja sisaltaa kalkkisuotamia.

Kalkkisuotamat esiintyvéat kolmessa suunnassa: c-kideakselin suuntaisesti ja ristikkaisesti
(Kuva 19). Kuvan 20 fosforipitoisuuskartta osoittaa, ettd toisen sukupolven
larniittiseurueella on alhainen fosforipitoisuus verrattuna ensimmadisen sukupolven (-

larniittiseurueeseen.

Magnesioferriitti esiintyy osittain omamuotoisena ja heterogeenisend, ja silld on Mg- ja
Mn-ydin seka ferriittireunus. Sen Fe/Mg+Mn-suhde on alhainen (0,3) johtuen alhaisesta
rautapitoisuudesta (15 %). Shulaminiitti eli kalsiumferriitti esiintyy vierasmuotoisena

vilitilojen tdytteend, erityisesti B-larniitin ja dolomiitin kontaktikohdissa.
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Kuva 19. FE-SEM kuva rakeesta Tata 6. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 51-63 ldytyvat Taulukosta
11.Toisen sukupolven larniittiseurueen o’-larniitteja, jossa kalkkisuotamat esiintyvat jarjestelmallisesti kolmessa
suunnassa, ensiksi c-kideakselin suuntaisesti ja toiseksi ristikkaisesti, jossa akselien 2 ja 3 suotaumat leikkaavat toisiaan

Taulukko 11. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteestd Tata 6 (Kuva 19).

Mineraali Spectrum Label O Mg Al Si P S Ca Ti \% Cr Mn Fe Nb  Total
1-B-larniitti Spectrum 51 36,89 06 12,09 2,09 4512 111 1,29 0,81 100
Shulaminiitti Spectrum 52 331 053 287 144 018 0,17 3155 1209 193 126 085 1328 0,74 100
Ylijadméa-dolomiitti Spectrum 53 39,33 3,06 43,51 565 8,46 100
2- o’ -larniitti Spectrum 54 37,99 10,8 0,66 47,69 0,38 093 154 100
2- o’ -larniitti Spectrum 55 3951 0,76 041 12,13 0,78 41,03 038 03 13 34 100
Ylijaééma-dolomiitti Spectrum 56 39,02 2,96 46,09 6,08 5,84 100
Shulaminiitti Spectrum 57 32,45 049 256 1,31 33,17 12,77 245 1,36 094 11,93 056 100
Ylijadméa- dolomiitti Spectrum 58 4256 1,54 45,04 542 5,44 100
2- o -larniitti Spectrum 59 37,43 035 0,34 1051 0,72 46,12 0,3 1,07 3,16 100
Magnesioferriitti Spectrum 60 30,8 3527 1,02 0,33 7,05 2553 100
Ylijaégma-dolomiitti Spectrum 61 39,99 1,67 46,43 6,21 57 100
Ylijadma-dolomiitti Spectrum 62 37,56 1,65 47,98 6,43 6,38 100

Ylijadma-dolomiitti Spectrum 63 36,89 1,66 47,6 6,43 7,43 100
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Sum

Spectrum

286

Elem Weig o

ent ht %

(0] 41,1 0,05

Ca 34,2 0,03
2

Fe 8,13 0,02

Si 7,36 0,01

Mg 3,74 0,01

Mn 2,5 0,01

P 0,59 0

Al 0,58 0,01

Ti 0,57 0,01

v 0,48 0,01

Yb 0,46 0,02

cl 0,2 0 9" Electron © oy Sy 5 %
— L rkkaampi High P ensimmaisen sukuplven p-larniitti

S 0,07 0 'm‘ Tumma low P toisen sukupolven o-lamiitti

a Electron

ey | -~y |
S00pm 500um

Kuva 20. Kuva a) erottaa hyvin kirkaan vihredn shulaminiitin ja tumman ylijazama dolomiitin sek& magnesioferriitin
violetista larniittiperusmassasta. Punaisella merkitty alue kohdistaa Fe-Sem ja heijastavanvalonmikroskoopin

tutkimusalueen laajemmasta kemiakartasta. Kuvassa b) Ca-pitoisuus eroaa eri mineraalien valilla. Kuvasta c) ilmenee
toisen sukupolven larniitin esiintyvén paikallisesti ensimmaéisen sukupolven f-larniittiperusmassassa.

4.3.4. o’-larniitti ja keskinopeudella jaahtynyt kalsiumsilikaattiperusmassa

o’-larniitti ja keskinopeudella jadhtynyt kalsiumsilikaattiperusmassaseurue (KSP)
koostuu a’-larniitista, B-larniitista, magnesioferriitistd, srebrodolskiitti-shulaminiitti-
kiintedseos-sarjan mineraaleista ja saostuneesta kalkista (Kuva 21). Mineraaliseurue ei

ole magneettinen.
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KSP koostuu subofiittista B-larniittia, joka vallitsevasti sulkee sisdansd vain osittain
magnesioferriittejd.  Tasarakeinen  magnesioferriitti  esiintyy  glomerofyyrisina
aggregaatteina, eli yksittdiset magnesioferriitti “subaggrekaatit” ovat klusteroituneet
yhdeksi ~ mineraali-aggrekaateiksi ~ vajotessaan ~ painovoiman  vaikutuksesta.
Klusterointiprosessissa vahintddn kaksi tormaavédad samaa mineraalia yhdistyvét
kesken&an, jos ne osuvat toisiinsa kristallografisen jatkuvuuden tayttdmin ehdoin.
Magnesioferriitin raudan korvautumissuhde eli (Fe / Mg + Mn) vaihtelee 1,1-1,7.

Poikilliktinen o’-larniitti siséltdé useita magnesiumpitoisempia magnesiumferriitteja kuin
perusmassassa esiintyvat vaaleammat magnesiumferriitit. Huomioitavana tekstuurina
ovat o’-larniittidomainit, jotka ovat havaittavissa vain naytteessd Tata 7, jossa o’-larniitti
esiintyy kerroksellisissa tasoissa. Kalkki on muodostunut keskinopeassa jaahtymisessa,
jolloin kaikki kalsium ei ole ehtinyt sitoutua kalsiumsilikaatteihin tai kalsiumferriitteihin.
Kalkki on usein esiintynyt muiden mineraalien vélissd vierasmuotoisena, ja sen korkea
mangaani- ja rautapitoisuus johtuu pienistd RO-sulkeumista. Kalkin esiintymisesté seuraa
havaittava srebrodolskiitti-shulaminiitin - md&ran lasku muihin  KSP-seurueisiin
verrattuna. Havaittavat srebrodolskiitti-shulaminiitti esiintyvat valitiloja tayttavana seka
o’-larniitin raerajalla ja sulkeumana, ettd glomerofyyrisen magnesioferriitin vélitiloissa

vierasmuotoisena.

Kiteytymisjarjestys omamuotoisuuden ja  sulkeumasuhteiden  perusteella on
magnesioferriitti — o’-larniitti — B-larniitti — srebrodolskiitti-brownmilleriitti-

shulaminiitti — kalkki.
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'Map Sum Spectrum 153 ‘
Element Signal ~ Weight% o
o} ' . 385 025
Ca 321 015
Fe _ . 1443 o1l
Si ’ 772 006
Mg , . 38 005
Mn . | 2,4 0,06
P 0,58 0,03
Ti , 04 003 |
Al ’ . 046 003 T mm —
\ , 025 003
Cr 0,16 0,03
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Kuva 21. BSE-alkuainejakaumakartta ndytteestd Tata 7, ja mineraaliseurueesta o’-larniitti ja hitaasti jadhtynyt
kalsiumsilikaattiperusmassaseurue”. Ca esiintyy korkeapitoisena a’- ja B-larniitissa, mutta myds srebrodolskiitissa. Fe
esiintyy magnesioferriitissd ja srebrodolskiitissa. Magnesioferriitin koostumus vaihtelee. Sulkeumana olevilla
magnesioferriiteilla on korkeampi Mg pitoisuus, mutta alhaisempi Fe ja Mn pitoisuus kuin perusmassassa sijoittuvilla
magnesioferriiteilld. Cr ja V eivat ole keskittyneitd tiettyihin mineraaleihin kemiakartan perusteella, kuitenkin Ti ja Al
sitoutuvat srebrodolskiittiin. P sitoutuu o’- ja B-larniitteihin.
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4.3.5. Granulaarinen magnesioferriitti ja p-larniittiseurue

Granulaarinen = magnesioferriitti ~ ja  B-larniittiseurue  koostuu  B-larniitista,
magnesioferriitistd, srebrodolskiitti-brownmilleriitti-shulaminiitti-kiinte&seosarjasta ja
saostuneesta kalkista. Mineraaliseurue on tekstuuriltaan granulaarinen, jonka
muodostavat tasarakeiset p-larniitti (32-97 pum) ja glomerofyyrinen magnesioferriitti
(yksittainen magnesioferriitti 30—40 pm) (Kuva 22). B-larniitin kiderajat ovat selvasti
néhtdvissa ja ovat suurimmaksi osaksi omamuotoisia ja osittain omamuotoisia, antaen
granulaarisen ulkonddn verrattaessa keskinopeudella jddhtyneeseen subofiittiseen -
larniittiin. B-larniitin ja magensioferriitin vélitiloja tayttavat heterogeeninen kalkki, seka
srebrodolskiitti-brownmilleriitti-shulaminiitti (Kuva  23). Kiteytymisjarjestys
omamuotoisuuden ja sulkeumasuhteiden perusteella on magnesioferriitti — B-larniitti —
srebrodolskiitti-brownmilleriitti-shulaminiitti — kalkki. Granulaarinen B-larniittiseurue
on vahvasti magneettinen ja magnesiumferriitin raudan korvautumissuhde eli (Fe / Mg +

Mn) on noin 2,5.

Kuva 22. Granulaarinen magnesioferriitti ja B-larniittiseurue. Kuva a) ndyttdd FE-SEM (500 um) kuvan ndytteesta
Tata 5. Kuva b) néyttda rakeen Tata 5 heijastuvassa valossa (200 pm). Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 30-36
I0ytyvét taulukosta 12.
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Kuva 23. Vdlitiloja téyttdvd ja heterogeeninen kalkki (Taulukko 11, Spectrum 24 ja 25) granulaarisessa
magnesioferriitti ja B-larniittiseurueessa. FE-SEM-kuva ndytteestd Tata 5. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit
23-29 l6ytyvat taulukosta 12.

Taulukko 12. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteesta Tata 5 (Kuva 22 ja Kuva 23).

Mineraali Spectrum Label O Mg Al Si P S Ca Ti V Cr  Mn Fe Total
Brownmilleriitti ~ Spectrum 23 31,1 041 532 054 31,81 2,26 1,67 0,71 26,2 100
RO ja Kalkki Spectrum 24 33,15 5,09 0,16 24,84 7,98 28,78 100
Kalkki Spectrum 25 35,22 0,88 47,64 4,73 11,53 100
B-larniitti Spectrum 26 37,58 02 14,15 1,65 45,29 0,38 0,74 100
Brownmilleriitti ~ Spectrum 27 3194 053 453 071 3161 321 141 08 2527 100
Magnesiofettiitti  Spectrum 28 27,53 10,65 3,28 0,42 9,21 48,92 100
RO Spectrum 29 28,39 3,2 1,33 9,14 57,93 100
Kalkki Spectrum 30 41,42 0,26 57,84 0,48 100
B-larniitti Spectrum 31 36,56 0,2 1438 1,552 46,19 0,45 0,7 100
B-larniitti Spectrum 32 3822 038 027 13,79 183 43,96 0,47 1,07 100
Magnesiofettiitti  Spectrum 33 26,64 98 2,33 9,54 51,68 100
Kalkki Spectrum 34 34,98 1,06 0,21 47,05 536 11,34 100
Brownmilleriitti ~ Spectrum 35 30,06 0,4 419 0,87 30,93 2,01 1,35 1,09 29,1 100
Srebrodolskiitti  Spectrum 36 35,91 291 319 035 016 3255 066 1,13 23,14 100

4.3.6. Magnesioferriitti ja hitaasti jdcdhtynyt f-larniittiseurue

Hitaasti jadhtynyt magnesioferriitti ja B-larniittiseurue koostuu B-larniitista,
magnesioferriitista, ja srebrodolskiitti-brownmilleriitti-shulaminiitti-kiinte&seosarjasta

(Kuva 24). Verrattaessa granulaariseen magnesioferriitti ja f-larniittiseurueeseen, [-
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larniitti esiintyy karkearakeisempana (usein yli 100 um) ja ofiittisena, sulkien taysin
magnesioferriitti-aggregaatteja sisélleen. B-larniitti on myo6s ulkoasultaan halkeileva,

toisin kuin muissa B-larniittiseurueissa.

Hitaasti jadhtyneen [-larniittiseurueen magnesioferriitin koostumus ja ulkomuoto
vaihtelevat. Esimerkiksi Tata 3 nédytteessa magnesioferriitti esiintyy heterogeenisend,
magnesiumferriitin  raudan korvautumissuhde eli (Fe / Mg + Mn) on 14
mineraaliseurueesta vahvasti magneettisen. Vertauksena ndyte Tata 8 siséltada
homogeenista magnesioferriittia, joka on ei-magneettisen (Liite 1a, Kuva 78 ja Liite 1b,
Kuva 89).

Electron Image 7

Glomerofyyrinen
magnesioferriitti

et

SPECtium 65
5

Ofiittisia f-lamniitteja

250pum

Kuva 24. Magnesioferriitti ja hitaasti jadhtynyt B-larniittiseurue. FE-SEM (250 pm) kuva a) rakeesta Tata 3. Kuva b)
nayttadd rakeen Tata 3 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 pm). Kuvassa merkittyjen mineraalien
spektrit 62-65 16ytyvét Taulukosta 13.

Taulukko 13. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteestd Tata 3 (Kuva 24).

Mineraali Spectrum o] Mg Al Si P Ca Ti V Mn  Fe Total
Label

Metallinen - Spectrum 100 100

Fe 62

FeO Spectrum 2443 154 0,51 0,91 72,62 100
63

B-larniitti Spectrum 37,18 0,37 13,29 1,49 455 0,76 0,77 0,64 100
64

Magnesioferriitti  Spectrum 28,26 18,68 0,69 11,15 41,21 100
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40,39
32,72
8,81
8,56
4,11
2,06
1,02
0,79
0,66
0,64
0,17
0,08

Map Sum Spectrum Tata7 EI 18:
Weight % o

0,28
0,17
0,07

0,1
0,06
0,06
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0,03
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0,04
0,02
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Kuva 25. BSE-alkuainejakaumakartta ndytteestd Tata 4, ja mineraaliseurueesta Hitaasti jadhtynyt magnesioferriitti ja
B-larniittiseurue”. Ca esiintyy larniitissa ja srebrodolskiitissa sek& magnesioferriitin kehélld. Ca pitoisuus vaihtelee B-
larniittien valilla. Fe esiintyy srebrodolskiitissa ja magnesioferriitissd. Cr ja V eivét ole keskittyneitd tiettyihin
mineraaleihin kemiakartan perusteella, kuitenkin Ti keskittyy srebrodolskiittiin. Mg esiintyy magnesioferriitissa. P

esiintyy B-larniitissa.
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4.4. Mineraalit

Tata Steelin-ndytteista tunnistetiin  seka XRD:llI4, ettd energiadispersiivisella
spektroskopialla (EDS) seuraavat mineraalit; sekoittumaton metallinen rauta,
kalsiumsilikaatit, oksidit sekd mono-oksidi- ja toissijaiset rapautuneet mineraalit.
Kalsiumsilikaatteihin kuuluvat aliitti ja larniitin kaksi polymorfia: o’- ja B-larniitti.
Oksideihin kuuluvat spinelli-ryhmén magnesioferriitti ja Ro-faasi sek& yleisesti
perusmassa muodostava srebrodolskiitti. Srebrodolskiitti Cax(Feo-xAl) Os on Kiintedseos
sarja, jossa sen alumiinirikkaampi paatejasen on nimeltddn brownmilleriitti. Liséksi
tavataan brownmilleriitin titaanipitoista paitejasenta shulaminiittia CasTiFe**AlOs. RO
(Ca?"Fe?*Mn?*Mg?*O) esiintyy srebrodolskiitin yhteydessa alijadhtyneissd rakeissa.
Vapaa kalkki esiintyy saostuneena raerajoilla, ja osittain reagoineena ylijaamaé-
hajarakeena. Toissijaisia rapautumismineraaleja, kuten portlandiittia (hydratoitunut
vapaa kalkki) ja kalsiittia (karbonoitunut vapaa kalkki, CaCQOz), esiintyy rakeiden
reunoilla. Kaikki tunnistetut mineraalit on jaettu luokittain taulukoihin 14-17, joissa

kerrotaan niiden kemiallinen kaava, kidejarjestelmé, tekstuuri, raekoko, ja esiintyminen.

Taulukko 14. Kalsiumsilikaatit.

Mineraali ja  Kemiallinen Kidejarjestelmé Tekstuuri Raekoko um  Esiintyminen
tunnistusmenetel kaava O = omamuo Kalsiumferriittiperusmass
mé, X = XRD, E toinen a (KFP)
=EDS S = osittain Kalsiumsilikaattiperusma

omamuo toinen ssa (KSP)

V=

Vieras

muotoinen
Aliitti (X, E) CazSiOs Rombinen tai  Poikilliktinen 150-745puym  KFP

monokliininen hajarae

o’-larniitti (X, E)  Ca,SiO, Rombinen Poikilliktinen 80-1045pm  KFP & KSP

hajarae
B-larniitti (X, E) Ca,SiO, Monokliininen Rakeinen, 15-200 pm KFP & KSP

subofiittinen ja

ofiittinen
Dendriittinen- Ca,SiO, Dendriittinen ~10 pm KFP

kalsiumsilikaatti

(E)




Taulukko 15. Kalsiumferriitit.
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Mineraali ja Kemialli- Kidejarjestelmé Tekstuuri Raekoko Esiintyminen
tunnistus- nen kaava
menetelméd
Srebrodols- Caz Fe2 Os - Rombinen V lasi KFP & KSP
kiitti (X, E) Caz Feisss
Alo.115 Os
Brownmilleriit CazFe AlOs Rombinen V lasi KFP & KSP
ti (X)
Shulami-niitti ~ Cas Ti Fe** Rombinen V lasi KFP & KSP
(X, E) Al Og
Taulukko 16. Spinellit.
Mineraalin Kemiallinen  Kidejérjestelméa Tekstuuri Raekoko Esiintyminen
nimi ja kaava
tunnistusmene
telméd
Magnesium- Mg Fe2 04 Kuutiollinen Glomerofyyrinen 10-75 pm KFP & KSP
ferriitti (X) spinelli
RO-faasi (E) (Ca**Fe**M Rakeinen ja KFP
n?*Mg?*0) vierasmuotoinen
séikahténeissé KFP
Taulukko 17. Sekundaariset rapautumismineraalit ja oksidit.
Mineraalin Kemialline Kidejarjestelmda  Tekstuuri Raekoko Esiintyminen
nimi ja nkaava
tunnistusmen
etelmé
Kalsiitti (X, Ca (COs) Rombinen V <0,25mm KFP & KSP ja
E) raerajoilla
Portlandiitti ~ Ca (OH); Heksagoninen - <0,25mm KFP & KSP ja
(X) raerajoilla
Kalkki (E) Cao KFP & KSP
Periklaasi MgO Kuutiollinen Pitkittainen Kuutiot KFP
(E) heterogeenisista  200-350
kuutioista pm, ja
kasaantunut pitkittdinen
kappale kappale
1633 pm
Metallinen Fe Kuutiollinen Sekoittumaton  30-340um KFP & KSP ja
rauta (E) pallomainen yksittéisend
pisara tai rakeena
suurempana

vierasmuotoine
n.
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4.4.1. Raekokofraktioiden mineralogisen koostumuksen seuranta XRD:en avulla.

Tata Steel-ndytteen fraktioiden mineraloginen koostumus maaritettiin XRD-analyysilla
ja highscoreplus-ohjelmistolla (Kuvat 26-31). Taulukko 18 esittdd ndytteen
mineralogisen koostumuksen muutoksia raekoon pienentyessé. Kaikissa fraktioissa
havaittiin aliittia, B-larniittia, magnesioferriittid ja srebrodolskiitti (Fe) —brownmilleriitti
(Al) —shulaminiitti (Ti) -sarjaa. o’-larniittia havaittiin vain 8-0,25 mm:n
raekokojakaumassa, kun taas kalsiittia ja portlandiittia esiintyi ainoastaan alle 0,25 mm:n

fraktiossa. M2-aliittia ei havaittu alle 4 mm:n rakeissa.

Date:; 22.5.2023 Time: 12.43.33 File: Elmo_5-70_18h TATA OC long run User: mchanski

| | LA INNARNRINNIE |

EImo_5-70_18h TATA OC long run
Wi fite M2 C35; Calcium Silicate; Ca3 Si OS; Monoclinic; 00-049-0442; 52 [%] |
fica2 Si 04, C25; Calcium Silicate; Ca2 Si O4; Monoclinic; 00-009-0351; 57 [%]
#8fimite; Calcium Magnesium Carbonate; Ca Mg ( C 03 )2: Rhombohedral; 04-015-9855; 32 [%]
gillerite, dicalcium diiron pentaoxide; Calcium Iron Oxide; Ca2 Fe2 OS5; Orthorhombic; 01-080-7727; 42 [%]

3000 —

2000 —

1000 —

Position [*28] (Copper (Cu))

Kuva 26. Tata Steel-n&ytteen mineraloginen kokonaiskoostumus.

Date: 22.5.2023 Time: 12.44.21 File: Batch_Tata 4 regrind_20220425 User: mchanski
Counts
atch_Tata 4 regrind_20220425
Calcium Silicate; Alite M2; C35; Ca3 5i O5; Monodlinic; 00-049-0442; 34 | %)
2000 agnesium Iron Oxide; magnesioferrite; Mg Fe2 104; Cubic; 04-(112-
I jcium Silicafe; B-Ca2 Si 04, C25; Ca2 Si O4; Monoclinic; 00-028:0037; |46 |%]
ium Iron Aluminum Oxide; Brownmillerite, ferrian, syn, calcilim irorf €44 §e Al O5; Orthorhombic; 04-006-8923; 32 |[%]
G m Silicate; a’-Ca2 ( Si 04), ¢25; Ca2 ( 5i O4 ); Orthorhomiic; 04-(112-EF34; 47 [%)
1000 —
J | | i I ‘
d MM ¥l |
2 Bl It = i bl
' il ‘.JFI 0 L AR i
30 40 50 60 70

Position (28] (Copper (Cu))

Kuva 27. Tata Steel-néytteen rackokofraktion 8-4 mm mineraloginen koostumus.
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Date: 22.5.2023 Time: 12.44.53 File: Program1_T_28 User: mchanski

o A . L L]

rogram1_T_28
Calcium Titanium Iron Aluminum Oxide; Ca3 Ti Fe +3 Al O Or 0-064-0517; 37 [$]

Magnesium Iron Oxjde; magnesioferrite, syn; Mg Fe2 04; libic; 20; 33 (%)
alcium Silicate; B-Ca2 Si 04, C2; Ca2 §i O4; Monoclinic; (§9-029-0811; [21||1%]
300 7' alcium Oxide Silicate; alite T1, tricalciumn silicate oxide; C ( SijOf rthic; 01-070-184f; 32 [%]
Icium Silicate; o'{Ca2 ( Si 04 ), €25; C32 ( Si 04 ); Orth 34; 23 [%]
200 —
100 — N
) L‘ !
i
||‘ | ] 71 ‘ ‘-
o1 AR 111 R L Ml
10 20 30 50 60 70
Position [°28] (Copper (Cu))
Kuva 28. Tata Steel-néytteen raekokofraktion 4-2,8 mm mineraloginen koostumus.
Date: 22.5.2023 Time: 12.45.29 File: Program1_T_025 User: mchanski
Counts
Program1_T_025
Iron Oxide; ite, syn; Mg Fe2 O4; Cubic; 04-01 20; |42 [%]
400 Calcium Oxide Silicate; alite T1; Ca3 E Si 04 ) O; Anorthic; 04-012-3692; B %],
I Calcium Silicate; B-Ca2 Si 04, C25; Ca2 Si O4; Monaclinic; 00-033-03p2: 29 [%)
1 \numl on OlldE dl:a\mum diiron cmde SfEerdEﬂSkl(E syn; Ca2 gd 05} Qrtharhombic; 01-085-4178; 29 [%]
3 246734; 22 [%]
300 —|
200 —
4 1
100 — "W il tle
L (L [
tler b N b, e
0 | H‘l”“"“”l H| .lhl N 0

Position [*28] (Copper (Cu))

Kuva 29. Tata Steel-néytteen raekokofraktion 2,8-0,25 mm mineraloginen koostumus.

Date: 22.5.2023 Time: 12.46.01 File: Program1_T_0075 User: mchanski
Couns L L | | |
Program1_T_0075 .
[ Calcium Hydroxide; Ca { O[H )2; Hexagonal; 00-044-1481; 55 [%]
i Magnesium Iron Oxide; mdgnesioferrite, syn; Mg Fe2 O4; Cubic; 04-012-0918; 33 [%]
" Calcium Carbonate; Ca ( Cj03 ); Rhambohedral; 01-078-3262; 36 [%]
Calcium Oxide Silicate; alife T1; Ca3 ( Si 04 ) O; Anorthic; 04-012-3692; 29|(%]
Calcium Silicate; B-Ca2 Si 4, C25; Ca2 Si O4; Monoclinic; D0-049-1678. 191%)
" Calcium Iron Oxide; Ca2 F42 05; Orthorhombic; 04-014-6625; 15 (%
400 —
Y ‘
200 — s
v ‘.‘ J | h |
: | 4| |“ l i !
4 ! v Il .
il p it B III Y. da :
\ \|I ‘u ()
(U IHIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|||||I|||I||m||||i
0
10 20 30 50 70

Pasition [*28] (Copper (Cu))

Kuva 30. Tata Steel-nédytteen raekokofraktion 0,25-0,075 mm mineraloginen koostumus.
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Date: 22.5.2023 Time: 12.46.32 File: Program1_T_-0075 User: mchanski

Counts

Program1_T_-0075
" Calcium Hydroxide; Ca ( O H)2| Hexagonal; 00-044-1481; 54 (%]
" magnesioferrite, syn; Magnesiufn Iron Oxide; Mg Fe2 O4; Cubic; 04-012409211;|47 (%]
i calcite; Calcium Carbonate; Ca | C 03 ); Rhombohedral; 01-080-2801; 29 (%]

jcalcium diiron oxide, srebradlskite, syn; Calcium Iron Oxide; (Ca2 Fe2|05; drthorhombic; 01-085-4178; 22 [%]
e T1; Calcium Oxide SilicateCa3 ( Si 04 ) O; Anorthic; 04-012-3692; 80 [‘
!

a2 (5i04), 2, dicalcium filicate; Calcium Silicate; Ca2 ( $i 04 ); 1 01-083-0461; 16 [%]
\W
h
200 — Q\w . I f
e 1 L
M‘T*mﬁmﬂ' WM M L R O
I Wi i i A oI,
LT I

10 20 30 40 50 60 70

400 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Kuva 31. Tata Steel-nédytteen pohjafraktion <0,075 mm mineraloginen koostumus.

Taulukko 18. Tata Steel-ndytteen mineralogisen koostumuksen muutokset raekoon pienentyessé XRD tuloksiin

pohjautuen.

Mineraali Kokonayte 8-4 4-28 28-0,25 0,25-0,075 <0,075

(WS) mm mm mm mm mm

Aliitti-M2, 1 050 °C X X

Aliitti-T1, 600 °C X X X X
o’ -larniitti X X X

B -larniitti X X X X X X
Srebrodolskiitti-sarja x Fe XAl xTi X Fe X Fe X Fe
Magnesioferriitti X X X X X
Kalsiitti X X
Portlandiitti X X
Dolomiitti X

4.5. Kvantitatiivinen mineraalikemia

Mineraalikemiassa kéytettiin EPMA:a maarittdmaan tarkasti padmineraalien kemiallinen
koostumus. Raudan hapetusastetta kaikissa mineraalifaaseissa ei tiedetd, joten Liite 4
sisdltdd analyysipisteet laskettuina divalentille raudalle ja Liite 5 trivalentille raudalle.
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4.5.1. Kalsiumsilikaatit

Naytteissé havaittiin aliitin muuttuvan B-larniitiksi ja kalkiksi, joten naytteestd T14
otettiin kolme analyysipistetta. Ensiksi mitattiin muuttuneen aliitin koostumus (Kuva 16,
spectrum 17/1.), ja sen muuttumistuotteen eli B-larniitin koostumus (Kuva 16, Spectrum
205), jonka jalkeen analysoitiin muuttumaton ehja aliitti (Kuva 16, Spectrum 206)
vertaukseksi. Aliittien kvantitatiivinen alkuainekoostumus on annettu taulukossa 19, ja -

larniitin eri ulkomuotojen taulukossa 20.

Taulukko 19. Ehjin ja muuttuvan aliitin sekd muuttuneen B-larniitin kvantitatiivinen alkuainekoostumus

painoprosentteina.

Spectrum merkki  Mineraali  (EPMA Mg Si Al P Ca Cr Ti Fe* Mn V (6] Total
index)

Spectrum 205 Aliitista muuttunut 0,13 1092 031 0,74 4936 002 0,22 1,77 101 019 3476 99,43
B-larniitti 16

17/1. Muuttuva aliitti*’’* 0,65 1151 0,37 0,76 41,73 004 025 225 13 01 33,09 92,06

Spectrum 206 Ehja aliitti 18 / 1 045 1092 033 0,73 4482 002 021 346 108 015 33,89 96,05

Aliitin  koostumuksen méérittdminen on haastavaa sen heterogeenisuuden vuoksi.
Taulukon 19 alhainen summapitoisuus viittaa siihen, ettd saatu data ei ole taysin

luotettava. Yleisesti hyvaksytaan, ettd summapitoisuuden tulisi olla + 2 % 100 %:sta.

Ehja-muuttuva-aliitti sisaltda 45-42 p.% kalsiumia, 11 p.% piitd, 34-33 p.% happea, 3,5—
2,2 p.% rautaa, 1-1,3 p.% mangaania. Aliitit sisaltavat pienid méaria Mg, Al, P, Ti, jaV
hivenalkuaineina (< 1 p.%) Hivenalkuaineista Mg-pitoisuus on todenndkdisesti
magnesioferriittisulkeumasta seurannutta ionimigraatiota, kuten myds Al- ja Ti-
pitoisuudet  olisivat  perdisin  srebrodolskiitti-brownmilleriitti-shulaminiitti-sarjan
sulkeumista, joita havaittiin EDS-pistemittauksilla aliittiseurue” kappaleessa. Ehjidn
aliitin alkalisuus eli CaO/SiO2+P20s suhde on 3.84, ja muuttuneen aliitin alkalisuus on
3.4.

B-larniitti havaittiin esiintyvan ulkomuodoltaan ehjana (Tata 8, 5/1.), halkeilevana (Tata
4, 6/1,)) ja aliitin muuttumistuotteena (Tata 14, spectrum 205). Lisdksi B-larniitilla
havaittiin suotaumia, tehden siita heterogeenisen. Mitattujen p-larniitin eri ulkomuotojen

kvantitatiivinen alkuainekoostumus on annettu taulukossa 20.
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Taulukko 20. B-larniitin eri ulkomuotojen kvantitatiivinen alkuainekoostumus painoprosentteina.

Indeksi merkki  B-larniitin ulkomuoto Mg Si Al P Ca Cr Ti Fe Mn V (0] Total
5/1. Ehja 0 13,78 0,14 1,48 4494 0,04 0,33 049 0,07 086 3657 9871
6/1. Halkeileva 043 1042 129 1,18 41,38 014 143 475 027 154 3521 98,05
16/1. Aliitin muuttumistuote 0,13 1092 031 0,74 4936 002 022 1,77 101 019 34,76 9943
49/ 1. Kalkki-mikrosuotaumia 0,32 11,04 029 067 4868 001 025 208 1,12 0,11 34,79 99,36
50/ 1. Kalkki-mikrosuotailevan, ja 1,49 9,48 1,05 0,75 39,75 0,1 1,18 529 138 0,39 3325 9413

heterogeenisen B-larniitin

Ulkomuodoltaan vaihtelevassa B-larniitissa koostumus myos vaihtelee; kalsiumin osuus
on 41-49 p.%, piin 10,4-13,7 p.% ja hapen 34,7-36,6 p.%. Aliitista muuttuneella ja CaO-
mikrosuotailevalla B-larniitilla on korkein kalsiumpitoisuus (n. 49 p.%), mutta
alhaisemmat fosforipitoisuudet. Ehjalla B-larniitilla on korkeimmat pii-, happi- ja
fosforipitoisuudet, mutta alhaisin rautapitoisuus. Halkeilevalla B-larniitilla on korkein
rauta ja alumiini-, seka siirtymametallipitoisuus (Cr-, Ti- V-), joka liittyy srebrodolskiitti-

brownmilleriitti-shulaminiitti-sarjan mikrosulkeumiin.

Ehjalla p-larniitin ulkomuodolla alkalisuus on 2,9, joka on alempi verrattuna halkeilevaan
B-larniittiin, jonka alkalisuus on 3,5. B-larniitin korkeimmat alkalisuudet laskettiin aliitin
muuttumistuotteelta 4.2 ja CaO-mikrosuotaumalta 4.2, joka heterogeenisena laskee 3.9
alkalisuuteen. Magmakivien mineraaleissa suotaumat ovat seurausta jaahtymisen
aikaisesta tasapainottumisesta, joten larniitilla kyseessé voisi olla kalsiumpitoisuuden
kontrolli.

o’-larniitilla  havaittiin kemiallisesta vyohykkeellisyyttd sen kiteen keskuksella ja
reunalla, joten hajarakeen keskus ja reuna analysoitiin erikseen, joiden kvantitatiivinen
alkuainekoostumusero on annettu taulukossa 21. o’-larniitti esiintyi molemmissa
perusmassoissa, joten molemmista mineraaliseurueista otettiin  analyysipisteet
selvittdmaan eroavatko ne mineraalikemialtaan. Lisdksi otettiin  ylim&ardinen
analyysipiste  pienemmaltd o’-larniitti-hajarakeelta  kalsiumferriittiperusmassassa

selvittadkseen, ovatko suuret ja pienet o’-larniittihajarakeet eri mineraalikemialtaan.
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Taulukko 21. o’-larniitin kidekeskuksen ja Kkidereunan kvantitatiivinen alkuainekoostumusero, ja ympérdivén

perusmassan vaikutus o’-larniitin kvantitatiiviseen alkuainekoostumukseen (painoprosentteina).

Indeksi Perus- Mg Si Al P Ca Cr Ti Fe* Mn V O Total
massa ja
piirre

1/1 KS & 0,01 1396 0,12 1,56 4552 0,02 0,18 0,74 0,04 0,27 36,8 99,23
Hajara -
keen
keskus

2/1 KS & 058 10,01 045 0,78 47,34 0,01 0,37 4,06 1,09 0,21 3451 99,4
Hajara-
keen
reuna

14/1 RO & Iso 0,59 11,32 0,12 0,63 48,14 0,01 0,11 2,36 0,95 0,13 34,87 99,24
Hajarae

15/1 RO & 0,33 11,11 0,16 0,69 48,15 0,02 0,13 2,74 0,78 0,12 34,7 98,94
Pieni
hajarae

o’-larniitti siséltdd 46-48 p.% kalsiumia, 10-14 p.% piitéd, ja 35-37 p.% happea, seké
hivenalkuaineita (< 1 p.%) kuten, Mg, Al, Ti, V ja Cr. o’-larniitin keskus on P- ja Si-
pitoisempi kuin reunus, joka on keskusta Fe ja Mg sekd Mn-pitoisempi, aiheuttaa optisesti
havaittavan  kemiallisen  vyohykkeisyyden varsinkin  BSE-kuvissa.  o’-larniitti

hajarakeiden koko on mineraalikemiasta riippumaton.

a’-larniitin mineraalikemiaan vaikuttaa ympardiva perusmassa. Vaikka alkuaineiden Al,
Cr, Ti ja V pitoisuudet ovat samankaltaiset eri perusmassoissa, on havaittu, etti
kalsiumsilikaattisessa perusmassassa sijaitseva a’-larniitti on piita ja fosforia rikkaampi
verrattuna kalsiumferriittiperusmassassa sijaitsevaan a’-larniittiin, joka puolestaan on
kalsiumia, magnesiumia, mangaania ja rautaa rikkaampi. N&in ollen
kalsiumferriittiperusmassassa kiteytynyt o’-larniitti on itse asiassa alkalisempi 4
verrattaessa kalsiumsilikaattiperusmassassa kiteytyneeseen o’-larniittiin, jonka alkalisuus
on 2,9.

4.5.2. Oksidit

Srebrodolskiitin ja RO-faasin kvantitatiivinen alkuainekoostumus on annettu taulukossa
22. Srebrodolskiitti esiintyi jokaisessa mineraaliseurueessa, kuitenkin vaihtelevalla Fe,

Al- ja Ti-pitoisuudella (EDS). EPMA-analyysipisteet mitattiin sdikahtaneesta
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ferriittiperusmassasta (Tata 9), ja hitaasti jadhtyneistd B-larniittiseurueista Tata 4 (Liite
1b, Kuva 86) & Tata 8 (Liite 1b, Kuva 89), jotta voidaan selvittdd mahdollinen
jadhtymisnopeuden aiheuttama mineraalikemiallinen ero. Lis&ksi ndytteestd Tata 9,

mitattiin RO-faasin mineraalikemia.

Taulukko 22. Srebrodolskiitin ja RO-faasin kvantitatiivinen alkuainekoostumus painoprosentteina.

Indeksi  Mineraali ja spectrum Mg Si Al P Ca Cr Ti Fe** Mn V 0] Total

3/1 Tata8-4_AR8_Ca-Fe-oxide 0,79 104 436 0,08 3086 1,23 6,75 1843 115 237 3245 995
8/1 Tata8-4_AR4_Ca-Fe-Al-oxide 065 386 387 04 3227 046 316 1449 1,07 0,87 3093 92,03
10/1 Tata2.8_AR9_Ca-Fe-oxide_219 0,29 0,37 4,79 0,04 30,79 0,11 322 2528 0,76 168 31,3 98,63
12/1 Tata2.8_AR9_RO_220 3,58 0 0,02 0 226 001 0,07 4882 1496 0,04 28,69 98,46

Srebrodolskiitin  keskimaardinen koostumus on 31 p.% Kkalsiumia, 18-25 p.%
kolmenarvoisesta rautaa, 3—7 p.% titaania, 4-5 p.% alumiinia, ja 31-32 p.% happea.
Kalsiumsilikaattiperusmassan srebrodolskiitti on siirtymametallipitoisempi (V ja Ti), ja
siséltdéd enemman piitd kuin kalsiumferriittiperusmassan srebrodolskiitti, kuitenkin
kalsiumferriittiperusmassan srebrodolskiitti on rautapitoisempi. Srebrodolskiitin Mg, Al,

P, Mn- pitoisuudet eivéat vaihtele merkittavasti kahden eri perusmassan valilla.

Koska AP* ja Ti®" kationit korvaavat Srebrodolskiitin trivalenttia rautaa, kaytetdan
Waligora et al. (2009) mukaan CaO/(Fe203+Al0s+TiO2)  suhdetta.
Kalsiumsilikaattiperusmassan srebrodolskiitin CaO/ (Fe.Osz+ Al;03+TiO2) suhde on
1,04, ja kalsiumferriittiperusmassan srebrodolskiitin CaO/ (Fe2Os+ Al203+TiO-) suhde
on 0,92. RO-faasi koostuu 49 p.% raudasta, 15 p.% mangaanista, ja 29 p.% hapesta, seka

pienista madristd magnesiumia (4 p.%) ja kalsiumia (2 p.%).

Viimeinen EPMA:lla mitattu mineraali oli magnesioferriitti, joka esiintyy yleensa
heterogeenisend, mutta myds homogeenisend. Heterogeenisuus on havaittavissa seka
BSE-kuvasta ettd optisesti heijastavassa valossa. Homo- ja heterogeenisen

magnesioferriitin kvantitatiiviset alkuainekoostumukset on annettu taulukossa 23.

Taulukko 23. Homo- ja heterogeenisen magnesioferriitin kvantitatiivinen alkuainekoostumus painoprosentteina.
Indek Magnesioferriitti Mg Si Al Ca Cr Ti Fe* Mn V ) Total
Si

4/1 Homogeeninen, 14,66 0 0,03 2,72 0,47 0,01 4491 11,34 0,06 27,18 101,37
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vaalea ydin

7/1 Heterogeeninen, 24,09 0,02 0 1,59 0,76 0,02 32,31 10,61 0,04 29,25 98,69
tumma ydin

Magnesioferriitti koostuu 15-24 p.% magnesiumista, 32-45 p.% kahdenarvoisesta
raudasta, 11 p.% mangaanista ja 27-29 p.% hapesta. Magnesioferriitti siséltdd pienen
maarén Cr (0,5-0,8 p.%) ja Ca (1,6-2,7 p.%). Magnesioferriitin tummat kohdat eli ytimet
sisdltavat enemméan magnesiumia BSE-kuvissa, ja vaaleiden magnesioferriittien olevan
rautapitoisempia. Homogeenisen magnesiumferriitin raudan korvautumissuhde eli (Fe /

Mg + Mn) on 1,72 ja heterogeenisen magnesiumferriitin korvautumissuhde on 0,93.

5.KOVERHAR-TERASKUONAN YLEINEN KUVAUS

Koverhar-ndytteen raekokojakauma on esitetty kuvassa 32., ja kumulatiivinen
rakeisuuskéyra on esitetty kuvassa 33. Koverhar-ndytteen raekokojakauman
vinosuuntainen histogrammi osoittaa bimodaalisen jakauman 4-2,8 mm:n fraktion
kohdalla, joka toimii siirtymafraktiona. Raekokojakauman perusteella suurin osa
naytteestd on keskisoraa (6-20 mm). Lisaksi hienoa ainesta eli alle 0,25 mm on 2,7 %.
Rakeisuuskayran D50-arvo osuu 4-8 mm fraktioon, joten geoteknisesti luokiteltuna nayte

on keskisoraa.
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Koverhar-rackokojakauma
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Kuva 32. Koverhar-ndytteen raekokojakauma esitetty
histogrammina. Kuona  on raekokojakaumaltaan
vinosuuntainen eli karkea painotteinen, jossa yha hienompaa
materiaalia on jatkuvasti vdhemmén, kahta fraktiovalia

lukuun ottamatta.

Kuva 33. Koverhar-ndytteen kumulatiivinen

rakeisuuskayra.

Koverhar-ndytteen kemiallinen koostumus on annettu taulukossa 24. Analyysisumma on

noin 84 %, mikd osoittaa ndytteen sisaltdvdn myos

Hivenalkuainekoostumus on annettu Liite 6b:ssa.

Taulukko 24. Koverhar-ndytteen kokonaiskoostumus (H(WS)) ja

painoprosentteina XRF-analyysin mukaan.

rackokofraktioiden kemiallinen koostumus

kevyita alkuaineita.

Sample name Sumofconc. % Na,O MgO AlO3; SiO; P0s KO CaO TiO2 MnO FeO F S Cl \ Cr
(ppm) (%) (%) %) % ) ® (% (%) (%) (%) (%) (pm) (%) (%)

H(WS) 88,3 3,57 2,36 1448 042 0,11 39,09 041 284 2344 0,413

H8-4 85,35 7532 2,85 2,03 1267 035 011 3616 091 336 2482 058 03 4422 078 017

H4-2,8 85,93 3,33 209 1255 036 012 3275 0,83 269 2922 047 0,28 295 072 02

GEO_KOVERHAR 2,8-1 85,28 4,22 23 1286 036 016 3446 082 257 2549 057 033 2557 071 017

GEO_KOVERHAR 1- 81,64 4,32 247 1441 029 03 3602 075 215 1893 0,54 03 2936 062 0,18

0,25

GEO_KOVERHAR 0,25- 83,3 543 1,98 10,75 03 01 4331 071 1,89 1695 057 031 3398 065 017

0,075

Yhdistepitoisuudet vaihtelevat raekokofraktiota 8-4 mm

0,25-0,075 mm seuraavasti;

- CaO % laskee aluksi, mutta kasvaa hienommassa fraktiossa.

laskemalla raekokofraktioon
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- FeO % saavuttaa huippunsa 4-2,8 mm fraktiossa, ja laskee hienommassa
fraktiossa

- SiO2 % saavuttaa huippunsa 1-0,25 mm fraktiossa, mutta pitoisuus romahtaa
0,25-0,075 mm fraktiossa.

- MgO % kasvaa.

- MnO % laskee.

- Al203% kasvaa 1-0,25 mm fraktioon saakka, kunnes palaa alkupitoisuuteensa
0,25-0,075 mm fraktiossa.

- TiO2 % laskee.

- P205% laskee.

-V % laskee.

- Cr % saavuttaa huippunsa 4-2,8 mm fraktiossa, mutta palaa alkupitoisuuteensa
0,25-0,075 mm fraktiossa.

- F % laskee aluksi, mutta palaa alkupitoisuuteensa 0,25-0,075 mm fraktiossa.

- S % ei kasva huomattavasti alkutilanteesta.

- K20 saavuttaa huippunsa 1-0,25 mm fraktiossa, mutta romahtaa takaisin
alkupitoisuuteen 0,25-0,075 mm fraktiossa.

- Cl ppm laskee aluksi, mutta kasvaa hienommassa fraktiossa

Koverhar-ndytteen aktiivisuus (Kuva 34) asettuu alhainen-keskitaso arvoalueelle, joten
mineraalit, kuten CoMS, C.S, ja RO, todennékdisesti esiintyvét ndytteissa. Jalleen hienon
fraktion (0,25-0,075 mm) korkeampi kalsiumpitoisuus ja alhaisempi piipitoisuus

aiheuttaa sen korkean aktiivisuuden vaikuttaen kokonéytteen aktiivisuuteen.

Raahe SSB Aktiivisuus

= ACtivity Low Medium High

-
(53]

3,60

N

w

w (53]
o]
~
(3]
~
N
o4

wn
325 — —0- \/
n 2,62
= 2,54 261 2,45
r 2
<
15 1,80
1
0,5
0 Sample
H(WS) H&4 H4-2,8 H28-1 H1-0,25 H0,25-0,075

Paafaasit
CIMS,C2SRO C38,C28RO.C2F €35,C28.RO.C2F
Low Medium High
1,80 2,75 3,60

Kuva 34. Koverhar-ndytteen raekokofraktioiden aktiivisuuden jatkuvuus, eli ‘CaO/(SiO2+P20s) suhde, jonka pohjalta
voidaan ennustaa raekokofraktion pddmineraalit.
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5.0.1. Naytteen makrorakenne

Epoksinappeja tehdessé ndhdaan rakeista poikkileikkaus hiomisen ja kiillotuksen jalkeen.
Suurin  osa paljastui 25 ndyterakeen otannasta metalliseksi raudaksi ja
kalsiumsilikaateiksi. Koverhar-nédytteen rakeet ovat joko seriaattisia aggregaatteja eli
rakeet ovat sementoituneet sideaineella yhteen tai kiinteita pallomaisia tai kulmikkaita
rakeita. Rakeilla on ruosteinen tai vaalea kalsiittipeitepinta, joka on rapautunut 8 vuoden
aikana. Rakeiden Kkalsiittipeite tekee pinnallisen mineraalien tarkastelun haastavaa.

Metallisen raudan voi tunnistaa sen ominaispainosta kadessé pidettaessa.

5.1. Petrografia

Koverhar-teraskuonan kiteiset mineraalit ovat raekooltaan alle 1 mm, lukuun ottamatta
metallista rautaa. Vain o’-larniitti-hajarakeet voivat olla yli 1 mm, mutta néytteissa ne

olivat karkeimmillaan 940 pm.

Koverhar-teraskuonassa amorfiset kalsiumsilikaattiperusmassat ovat yleisid. Ne eroavat
kemialtaan  toisistaan ja muodostavat hedenbergiittiseurueen,  akermaniitti-
gehleniittiseurueen ja amorfisen kalsiumferriittiperusmassan. Hedenbergiittiseurueella ja
akermaniitti-gehleniittiseurueella on selvasti erottuvia piirteita, mutta niilla on myos
yhteisia piirteitd, kuten rakkulamainen tekstuuri ja rauta-mikrodendriitit. Molemmat
esiintyvat sekd homogeenisina ettd heterogeenisina perusmassoina

Koverhar-terdskuonassa esiintyy kaikki kolme larniitin polymorfia (o', B ja y). o’ ja B-
larniitin yhteydessa esiintyy saiké&htényttd amorfista kalsiumsilikaattia, joka esiintyy seka
valitilaa tayttavana ettd heterogeenisend perusmassana. Vélitilaa tayttdva perusmassa

sisaltaa orientoituneita kalsiumferriitteja ja spinelleja.

Kaikki larniitin polymorfit esiintyvét tekstuuriltaan eroavissa mineraaliseurueissa. o'-

larniittia tavataan hajarakeina, B-larniitti granulaarisena ja vy-larniitti dendriittisend.
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Srebrodolskiitti-sarja esiintyy vilitilaa tdyttdvand - ja y-larniittiseurueissa, mutta o’-

larniittiseurueessa osittain omamuotoisena.

5.1.1. Metallinen rauta

Metallinen rauta esiintyy péadasiassa amorfisissa hedenbergiittiseurueessa ja
larniittiseurueissa seka mikropiroitteena ja dendriittina (5-20 um) akermaniitti-
gehleniittiseurueessa. Dendriittistd metallista rautaa esiintyy myds porfyyrisessa o’-
larniittiseurueessa (7-53 pm). Karkeimmillaan metallinen rauta on 5,8-7,2 mm
halkaisijaltaan. Yleisesti metallinen rauta esiintyy alle 1 mm:n (200-800 pum) hajarakeina
kaikissa mineraaliseurueissa, lukuun ottamatta granulaarista PB-larniittiseuruetta ja
alumiinisilikaattiseuruetta (Liite 2b, Kuva 94). Alle 1. mm:n metallisella raudalla on usein

protohematiittikerros.

Karkeilla metallisen raudan rakeilla on mekaanisia ja kemiallisia vikoja. Naytteissa H5 ja
H6 metallisella raudalla esiintyy tahtihalkeamia. Naytteen H5 (Kuva 35) metallisessa
raudassa korostuu neulasmainen tekstuuri, jossa neulaset ovat satunnaisesti suuntautuneet
ja paikoin kemiallisesti muuttuneet. Kemiallisten vikojen kehittyminen metallisella
raudalla ilmenee analyysipisteistd Spectrum 237 — 238 — 239 tai Spectrum 244 ja 245.
EDS-analyysin perusteella metallisen raudan vikakohdissa kalsium- ja piipitoisuudet

kasvavat ja puolestaan rauta- ja happipitoisuudet vahenevat (Taulukko 25).



81

© . 200um,
I

Kuva 35. FE-SEM kuva a) (electron image 25) ndytteestd H5. Kuva b) néyttdd rakeen H5 optisella mikroskoopilla
heijastavassa valossa (200 um). Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 236—245 16ytyvat Taulukosta 25.

Taulukko 25. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina néytteesta H5 (Kuva 35).

Mineraali Spectrum Label O Na Si K Ca Mn Fe Total
Metallinen Fe Spectrum 236 1,94 0,77 97,29 100
Metallinen Fe Spectrum 237 1,49 0,81 97,71 100
FeO Spectrum 238 26,57 3,17 0,19 2,1 0,62 67,34 100
FeO Spectrum 239 32,48 8,79 0,48 49 0,59 52,76 100
FeO Spectrum 240 39,96 1,57 2,74 55,73 100
FeO Spectrum 241 33,08 1,7 2,89 0,77 61,56 100
Kvartsi Spectrum 242 51,63 48,37 100
FeO Spectrum 243 21,34 0,66 78 100
FeO Spectrum 244 99 0,58 2,86 0,85 0,93 84,87 100
FeO Spectrum 245 20,76 21 0,28 1,85 1,1 7391 100

Karkearakeisessa metallisessa raudassa voi olla kookkaitakin rakkuloita, jotka voivat olla
tyhjia tai tayttyneitd mineraaliseurueilla (Kuva 36). Rakkulat voivat sisaltdd myds
dendriittistd metallista rautaa.
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Koteloitu mineraaliseurye ~ P-lamiittiseurue Dendriittejd

Kuva 36. Metallisen raudan rakkulat. Kuva a) on ndytteestd H23, jossa rakkula on koteloinut mineraaliseurueen. Oikea
kuva on ndytteestd H25, joka nayttdd suuret tyhjat rakkulat, ja pienemman rakkulan, jossa esiintyy dendriittista
metallista rautaa.

5.2. Mineraaliseurueet

5.2.1. Amorfinen hedenbergiittiseurue

Amorfinen hedenbergiittiseurue eli CaFeMnSiO-CaFeSiO-kiintedseossarja muodostaa
mangaanittoman (Kuva 37) tai mangaanipitoisen perusmassan. Mangaaniton
hedenbergiitti on homogeenista ja sisaltdd hajarakeina kuutiollista magnetiitti high:ta
(Fe2.93204). Kaikki hedenbergiittiseurueet olivat magneettisia.

Mangaanipitoinen hedenbergiittiseurue koostuu heterogeenisesté lasista, pisaramaisista
ja spinifex-tekstuurisista mikrodendriiteistd, ja metallisesta raudasta. Mikrodendriitit
esiintyvat virtaus-, kerrostumis- ja Klusteritekstuurein (Kuva 38 b-e). Ne ovat
koostumukseltaan CaFeMnO-FeMnO tai FeMn (Cr, V, Ti, Al) O ja raekooltaan 5-12 pum.
Suurimmat pallomaiset FeO-dendriitit voivat olla 24-52 pum. Metallinen rauta on
homogeenistd ja muodoltaan py6red (24-820 um) tai epasaanndllinen. Silla voi olla
protohematiittikerros, ja mekaanisia tai kemiallisia vikoja. Lisaksi sek& sen ympdrille on

paikoin ker&antynyt mikrodendriittija.
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Hedenbergiitti
100um perusmassa

Map Sum Spectrum 232

Element Signal  Weight% o

Fe 49,02 0,17
0 32,88 0,18
Ca 10 0,07
Si 6,25 0,06
Al 0,97 0,04
Mg 046 0,04
Ti 0,23 0,03
K 0,19 0,03

Kuva 37. BSE-alkuainejakaumakartta ndytteestd H12 ja bimodaalisesta ja mangaanittomasta hedenbergiittiseurueesta.
FE-SEM kuva (a) ja kuva (b) nayttaa rakeen optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 pm), johon on merkitty
spectrumit 544 ja 545, joista on otettu kvantitatiiviset analyysit. Kuvat (c) ja (h) erottavat oksidi- ja silikaattimineraalit
toisistaan. Mineraaliseurue koostuu 49 % raudasta. Ca esiintyy hedenbergiittiperusmassa (d). Fe esiintyy high-
magnetiitissd ja hedenbergiittiperusmassa (d). Mg (e) ja Ti (f) esiintyvat hedenbergiittiseurueessa epépuhtauksina
eivatkd konsentroidu tiettyyn mineraaliin, kuitenkin Al (g) esiintyy hedenbergiittiperusmassassa 1,6 %.



84

Vallitseva tekstuuri on terdvakontaktinen kerroksellisuus. Kerrokset ovat 90-660 pm
paksuja. Kerroksellisuus nayttaa eri jadhdytyskertojen kuonakoostumukset kronologisesti
mikrodendriittien kerrostumistekstuurin avulla. Spinifex-rakenteella esiintyvét dendriitit
ovat noin 14-62 um pitkié.

tlection Image 9

Kuva 38. Mangaanipitoinen hedenbergiittiseurue. FE-SEM kuva a) (electron image 9) ndytteestd H2. Kuva b) nayttaa
rakeen H2 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 pm). Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 73-78,
kvantitatiiviset arvot 16ytyvét Taulukosta 26. Kuvat c-e) ndyttavat Koverhar-ndytteen hedenbergiitin eri tekstuureja,
kuten kerrostumisen, kerrokset, virtaus- ja spinifex-tekstuurin. Kuvat d) ja €) on otettu ndytteestd H19 heijastavassa
valossa (200 &100 pum) (Liite 2b, Kuva 99, Taulukko 67).

Taulukko 26. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteestd H2 (Kuva 38).

Mineraalin Spectrum Label O Mg Al Si P K Ca Ti V Cr Mn  Fe Total

Metallinen Fe  Spectrum 73 100 100
FeVCrMnO  Spectrum 74 21,03 0,78 1,12 0,73 135 199 21,29 1892 1532 1747 100
Metallinen Fe  Spectrum 75 100 100
Metallinen Fe  Spectrum 76 100 100

Hedenbergiitti  Spectrum 77 332 055 091 1501 044 038 2226 11 158 029 11,84 1245 100
Hedenbergiitti  Spectrum 78 33,13 0,68 1,11 12,17 0,36 0,25 162 125 576 35 12,35 13,22 100
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5.2.2. Akermaniitti-Gehlenittiseurue

Amorfista ja vesikulaarista Akermaniitti-gehleniittiseuruetta havaittiin naytteissa H14,
H22 (Kuva 39) ja H1 ja H6 (Kuva 40). Magnesiumpitoinen akermaniitti ja
alumiinipitoinen gehleniitti muodostavat kiintedseossarjan ja kuuluvat meliliitti-
ryhmadan. Naytteet voidaan tulkita meliliitti kiintedseossarjaksi perustuen niiden
hivenalkuainekoostumuksista, jotka Piatak et al. (2021) mukaan sisaltavat useasti Na, Fe,
K, Mn, S, ja Ti. Kuvassa 40 havaitaan kemiallista heterogeenisuutta, jossa
magnesiumpitoinen akermaniitti erottuu CaAl,MgSiO-perusmassasta. Adripaiden
erottuminen on tyypillista kiinte&seossarjoille. Mineraaliseuruetta ei havaittu

magneettisena.

Akermaniitti-gehleniitti on huokosmaista ja homo- tai heterogeenista lasia riippuen
jaadhtymisnopeudesta. Huokoset ovat pyoreitd ja halkaisijaltaan noin 80-500 pm. Pienissé
huokosissa havaittiin sekundaarimineraaleja, kuten CaAlS. Suuret huokoset voivat

sisaltdd muiden mineraaliseurueiden sirpaleita, kuten CaFeO:ta, FeO:ta ja kvartsia.

Homogeeninen dakermaniitti-gehleniitti on vesikulaarista ja amorfista perusmassaa.
Kuvassa 39 c-d silla havaittiin kuorikerros, jossa oli alhaisempi kalsiumpitoisuus, mutta
korkeampi magnesiumpitoisuus verrattuna sen Ca (Al,Mg)SiO-perusmassaan (Spectrum
626). Homogeeninen akermaniitti-gehleniitti sisdltaa paikoin oldhaminiitti-pisaroita

(CaS) (Spectrum 630), joissa on sulkeumana rauta-mikropisaroita (Kuva 39 c)
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Kuva 39. Homogeeninen Akermaniitti-Gehleniittiseurue. FE-SEM kuva a) (electron image 337) néytteesta H14. Oikea
kuva b) ndyttdd rakeen H14 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 pum). Kuvassa a-b merkittyjen
mineraalien spektrit 594-602 16ytyvat Taulukosta 27. FE-SEM kuva c) (electron image 341) ja heijastavan valon kuva
d) ovat ndytteestd H22, jossa erikoispiirteina esiintyy Mg-rikkaampi kuorikerros ja CaS pisaroita, joissa on metallista

rautaa mikropisaroina. Kuvassa c-d merkittyjen mineraalien spektrit 626-629 16ytyvat Taulukosta 27.

Taulukko 27. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteesta painoprosentteina H14 ja H22 (Kuva 39).

Mineraali Spectrum Label O Na Mg Al Si P S K Ca Ti \ Mn  Fe Mo Sb  Total
Kvartsi Spectrum 594 50,24 49,76 100
FeO Spectrum 595 37,69 0,65 2,96 5,39 0,25 53,06 100
FeO Spectrum 596 21,6 0,28 03 77,81 100
FeO Spectrum 597 24,22 75,78 100
Akermaniitti-gehleniitti ~ Spectrum 598 38,15 0,32 584 517 17,47 1,03 30,65 0,7 037 031 100
Akermaniitti-gehleniitti ~ Spectrum 599 39,28 0,39 6,88 4,65 17,97 112 054 2781 07 0,67 100
FeO Spectrum 600 33,53 0,41 0,96 65,1 100
Kvartsi Spectrum 602 49,79 49,66 0,55 100
Akermaniitti-gehleniitti ~ Spectrum 626 52,25 16,91 6,81 14,63 0,73 473 235 13 0,29 100
Akermaniitti-gehleniitti ~ Spectrum 627 38,22 983 741 1578 2598 0,72 05 1,56 100
Akermaniitti-gehleniitti ~ Spectrum 629 3765 034 87 6,36 14,96 228 04 2832 1 100
Oldhaminiitti Spectrum 630 44,08 55,92 100
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Heterogeenisessa akermaniitti-gehleniittiseurueessa magnesiumpitoinen akermaniitti
erottuu Ca (Al,Mg)SiO-perusmassasta (Kuva 40 a, spectrum 67 ja kuva 40 c, spectrum
246). Akermaniitti esiintyy oma- ja osittain omamuotoisena kulmikkaana tai
pallomaisena kiteena. Karkeat akermaniittikiteet ovat kulmikkaita, kun taas pienemmat

Kiteet ovat pallomaisia.

Heterogeeninen akermaniitti-gehleniitti-perusmassa sisaltaa vierasmuotoisia Fe-FeO-
ryhmid, jotka usein ovat puolikuumaisen muotoisia dendriitteja, ja pisaramaisia Fe-
mikrodendriittejd. Perusmassassa on paikoin kemiallista vaihtelua, jossa esiintyy
kulmikkaita tummia alueita, jotka ovat kalsiumpitoisempia ja vaaleita pitkittéisia 'pilvi&’
ja suotaumia (Kuva 44 a-b). Kiteytymisjarjestys on Fe-FeO-mikrodendriitit —

akermaniitti — gehleniitti.

akermaniitti
oBha e

»

: \Gehle'niitti-

perusmassa

"~ 200um

Kuva 40. Heterogeeninen &kermaniitti-gehleniittiseurue. FE-SEM kuva a) (electron image 8) naytteesta H2. Kuva b)
nayttad rakeen H2 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 um). Kuvissa a-b) merkittyjen mineraalien
spektrit 6672 I6ytyvat taulukosta 28. FE-SEM kuva c) (electron image 26) ndytteestd H6. Kuva d) ndyttaa rakeen H6
optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa. Kuvissa c-d) merkittyjen mineraalien spektrit 246-253 Idytyvat
Taulukosta 28.
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Taulukko 28. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina naytteista H2 ja H6 (Kuva 40).

Mineraali Spectrum Label o Na Mg Al Si P S K Ca Ti \ Cr Mn Fe Total
Metallinen Fe Spectrum 66 0,21 0,99 98,8 100
Akermaniitti Spectrum 67 37,59 7,05 17,21 38,15 100
Akermaniitti Spectrum 68 40,04 1 455 7,78 17,09 0,32 2853 0,26 0,43 100
-gehleniitti

Perovskiitti Spectrum 69 3569 056 0,61 0,65 5,29 0,35 31,14 2546 0,26 100
Akermaniitti Spectrum 70 38,02 0,75 4,72 6,89 16,73 2,06 024 30,19 0,4 100
-gehleniitti

Akermaniitti Spectrum 71 37,46 7,29 17,14 38,11 100
Akermaniitti Spectrum 72 3721 023 73 17,09 38,17 100
Akermaniitti Spectrum 246 38,85 3,53 0,67 15,99 40,97 100
Akermaniitti Spectrum 247 40,93 522 18,73 7,77 26,65 0,7 100
-gehleniitti

CaAlS Spectrum 248 53,65 10,79 0,71 573 29,12 100
RO Spectrum 249 29,16 10,57 6,67 3,61 49,99 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 250 47,98 04 1413 033 087 33,33 0,65 043 1,65 100
Shulaminiitti Spectrum 251 31,73 2,22 1,52 0,59 23,08 311 241 07 168 329 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 252 36,35 12,48 47,31 1,28 1,05 1,53 100
CaFeAlO Spectrum 253 15,48 4,31 9,62 4,58 0,83 1503 2,1 48,05 100

5.2.3. Granulaarinen f-larniittiseurue

Granulaarinen B-larniittiseurue koostuu [-larniitista, RO-faasista, srebrodolskiitti-
brownmilleriitti-kiintedseosarjasta ja kalkista. Kiteytymisjérjestys on magnesioferriitti —
B-larniitti —  srebrodolskiitti-brownmilleriitti.  Mineraaliseuruetta ei  havaittu

magneettisena.

Mineraaliseurue havaittiin ndytteissd H8 (Liite 2a, Kuva 92 ja Liite 2b, Kuva 95) ja H18
(raekokofraktiot 84 mm ja 4-2,8 mm). Se on tekstuuriltaan tasarakeinen ja

granulaarinen, ja B-larniitin kiderajat ovat selvésti ndhtdvisséd ja ovat vallitsevasti
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omamuotoisia antaen granulaarisen ulkonaon. Naytteessa H8 B-larniitin kiderajat ovat
piikikkéitd ja esiintyy pitkittdisid B-larniitteja (70-178 pum). RO-spinelin tai Jacobsiitin
(FeMnMgO) muoto ja raekoko vaihtelee (7-55 pm). Magnesioferriitti on naytteessa H8
homogeeninen ja pallomainen (7-55 um), ja puolestaan heterogeeninen ja kuutiomainen
(11-35 pm) nadytteessa H18. B-larniitin ja RO-faasin valitiloja tayttaa srebrodolskiitti-
brownmilleriitti, joka ndytteessd H18 siséltdd paikoin FeO-mikropisaroita ja
rautapitoisempia RO-faaseja (Kuva 41 a).

Néaytteessa H18 havaittiin heterogeeninen ja amorfinen kalsiumsilikaattimineraaliseurue,
joka erottuu granulaarisesta [B-larniittiseurueesta teravélla kontaktilla (Kuva 41 c).
Kontakti ei aiheuta muutoksia jo Kkiteytyneessd [-larniitissa. Kontaktissa on
koostumuseroja ja mikrodendriittistda RO-faasia. Tummat alueet ovat piipitoisempia ja
kalsiumista koyhempia. Amorfinen kalsiumsilikaattimineraaliseurue (Kuva 41 a-b)

koostuu kalsiumsilikaatista ja pisaramaisista RO- ja FeO-mikrodendriiteista.
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Kuva 41. BSE-alkuainejakaumakartta néytteestd H18 ja granulaarisesta B-larniittiseurueesta. FE-SEM kuva a) on
naytteestd H18. Kuva b) ndyttad rakeen H18 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 um). FE-SEM kuva
c) on granulaarisen B-larniittiseurueen ja amorfisen sekd heterogeenisen kalsiumsilikaattimineraaliseurueen
kontaktikohdasta. Kuvissa a ja ¢ merkittyjen mineraalien spektrit 603—-621 16ytyvét taulukosta 29. Kuvat d), f), g) ja
h) ovat FE-SEM:illa luotuja kemiakarttoja ndytteestd H18. Kuva e) ndyttdd kokorakeen H18 optisella mikroskoopilla
heijastavassa valossa (200 pm).

Taulukko 29. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina naytteestd H18. (Kuva 41).

Mineraali Spectrum Label o Mg Al Si P S Cl Ca Ti \% Cr Mn Fe Zn  Total
FeMnO Spectrum 603 24,7 1,26 4,97 67,97 11 100
B-larniitti Spectrum 604 356 044 025 1465 0,69 46,72 0,73 041 052 100

Kalsiumsilikaatti Spectrum 605 3522 211 123 13,96 41,15 1,08 1 1,78 2,47 100
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Dendriittinen RO Spectrum 606 36,68 2,94 041 884 022 051 3245 131 4,39 5,16 6,58 0,5 100
B-larniitti Spectrum 607 4581 0,33 0,4 1449 069 1,05 032 34,83 0,64 0,34 111 100
Jacobsiitti Spectrum 608 23,66 4,8 0,91 4,09 0,3 0,74 7 5851 100
RO Spectrum 609 30,25 3,77 0,76 3,55 13,81 1,34 036 534 40,82 100
Srebrodolskiitti Spectrum 610 31,97 141 484 3579 052 0,98 111 23,39 100
B-larniitti Spectrum 612 3491 0,59 044 1454 053 46,06 0,46 1 0,38 1,09 100
FeO Spectrum 614 31,22 0,47 3,15 65,16 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 615 49,85 2,33 0,24 5,14 0,37 37,02 0,37 4,68 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 616 49,03 8,84 0,71 17,07 0,24 22,38 1,18 0,55 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 617 35,98 0,4 14,45 47,1 1,21 0,49 0,37 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 618 37,98 0,62 048 1342 40,48 356 232 0,64 0,51 100
Jacobsiitti Spectrum 619 2331 12,33 1,21 2,02 28,08 33,05 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 620 34,83 217 0,24 16,06 43,71 0,43 1,67 0,89 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 621 49,14 2,15 038 214 18,87 15 1,79 2,86 191 100

5.2.4. Porfyyrinen o -larniittiseurue

Porfyyrinen o’-larniittiseurue koostuu o’-larniitista, amorfisesta kalsiumsilikaatista,
kalsiumferriiteistda (CaFe (Ti,Al,Cr,V)O), RO-faasista ja metallisesta raudasta.
Mineraaliseurue havaittiin naytteissa H9, H13, H16 ja H17 (Liite 2a, Kuva 93 ja Liite 2b,
Kuva 98). Ndyte H17 oli heikosti magneettinen, kun taas muut néytteet eivat olleet
magneettisia. Sekd lasimainen kalsiumsilikaatti ettd o’-larniitti muuttuvat paikoin.
Muuttumista, jossa kalsiumsilikaattien happipitoisuus nousee kalsiumpitoisuuden
kustannuksella, esiintyy inter- ja transgranulaarisina rakotéytteind seka alueellisesti. o’-
larniitti esiintyy omamuotoisina hajarakeina (115-940 um), joissa on paikoin RO-faaseja
sulkeumana (Kuva 42 ja 43). Amorfista kalsiumsilikaattia on tunkeutunut o’-larniitin
kiderajojen siséan. Tata kutsutaan resorptioksi eli magmaattiseksi korroosioksi, jossa
epastabiili hajaraekide osittain liukenee stabiiliin sulafaasiin. Resorptio johtuu

muuttuneista olosuhteista, kuten lampd&tilan muutoksesta.

Amorfinen kalsiumsilikaatti esiintyy seurueen vélitiloja tayttdvana perusmassana. Se
sisaltdd sulkeumina RO-mikropisaroita, pallomaisia RO-dendriitteja (15-136 um),

jacobsitti-oksideja, yleisesti heterogeenisisé kalsiumferriittifaaseja, CaVPO-suotaumia ja
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metallisen raudan dendriitteja (7-53 pm). N&ma sulkeumat ovat orientoituneet

amorfisessa kalsiumsilikaatissa (Kuva 43).

RO-faasi esiintyy sekd heterogeenisina ja kalsiumrikkaina ettd homogeenisempina
rautarikkaampina muotoina (Kuva 42 a-b). Kalsiumrikkaampi RO-faasi on pallomainen
ja silld on usein rautapitoinen kuori ja RO-mikropiroitetta. Rautarikkaat RO-dendriitit
esiintyvat riveittdin ja ryhmittymind (Kuva 43). Rivittdytyneiden RO-dendriittien paalle
on useasti Kiteytynyt kalsiumferriittia (shulaminiittia). Ryhmittyneet RO-dendriitit ovat
hienorakeisia. Kalsiumferriitit (CaFe (Ti,Al,Cr,VV)O) esiintyvdt myds osittain
omamuotoisina subofiittisina ortorombisina neulasina (24-166 pm). Ortorombiset
kalsiumferriitit sisaltavat Fe- ja RO-sulkeumia ja ovat paikoin heterogeenisia.
Heterogeenisissd kalsiumferriiteissa on ytimessa neulasmainen suotauma, joka on
siirtymametallirikastuma (Cr, Ti ja V) (Kuva 42 d). Kuvassa 42 c nakyy

kalsiumvanadiinifosfaatin suotautuminen CaFeMnOQO:sta.

Kiteytymisjarjestys on kaksivaiheinen. Ensimmaiseksi kiteytyy metallisen raudan
dendriitit — o’-larniitti — RO-dendriitit ja kalsiumferriittit. Toisessa vaiheessa RO-
mikropisarat orientoituvat. Niiden padlle kiteytyvat kalsiumferriitit, mitd seuraa

amorfisen kalsiumsilikaatin saikahtaminen.
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Kuva 42. Porfyyrinen o’-larniittiseurue. FE-SEM kuva a) (electron image 334) ndytteestd H9. Oikea kuva b) ndyttaa
rakeen H9 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 um). Kuvien a-b erikoispiirteitd ovat kalsiumrikas RO-
dendriitti ja kromia siséltdavé heterogeeninen kalsiumferriitti. Kuvissa a-b) merkittyjen mineraalien spektrit 569-575
I6ytyvat Taulukosta 30. FE-SEM kuva c) (electron image 333) néytteestd H9. Kuva d) ndyttad rakeen H9 optisella
mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 pm). Kuvien c-d) erityispiirteitd ovat mm. kromisuotaumat,
kasiumvanadiinifosvaattisuotauma, omamuotoinen kalsiumferriitti ja omamuotoiset o’-larniitit sek& porfyyrinen
kalsiumsilikaatti. Kuvissa c-d merkittyjen mineraalien spektrit 559-567 16ytyvat Taulukosta 30.

Taulukko 30. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteestd H9 (Kuva 42).

Mineraali Spectrum Label O F Mg Al Si P Ca Ti \% Cr Mn Fe Ni Sb Total
Kalsiumkromiitti Spectrum 569 28,79 0,44 29,35 066 931 151 2995 100
RO Spectrum 570 22,37 8,13 321 06 1997 4572 100
RO Spectrum 571 33,27 0,23 52,07 742 701 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 572 35,42 0,552 10,72 50,13 0,34 096 1,92 100
RO Spectrum 573 30,51 0,54 47,12 9,81 10,05 1,97 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 575 34,26 0,39 11,39 50,83 082 231 100
Metallinen Fe Spectrum 559 0,99 0,4 98,61 100
Kalsiumkromiitti Spectrum 561 27,69 054 286 05 32,05 446 1,77 478 109 24,26 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 562 35,44 0,32 10,55 50,59 0,62 074 1,74 100
o -larniitti Spectrum 565 34,27 028 11,33 0,22 51,65 0,7 1,55 100
Kalsiumvanadiinifosfaatti ~ Spectrum 566 26,04 3,31 1,22 7,74 4213 17,36 0,04 216 100
Kalsiumkromiitti Spectrum 567 30,17 1 058 30,31 323 195 176 15,16 100

Shulaminiitti Spectrum 568 21,7 1,85 0,94 38,08 872 297 457 053 1465 100
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Kuva 43. o’-larniittiseurueen porfyyrinen kalsiumsilikaatti. FE-SEM kuva a) (electron image 328) on naytteestd H13.
Oikea kuva b) ndyttaa rakeen H13 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 um). Kuvat b ja d) keskittyvét
porfyyriseen kalsiumsilikaatin eri tekstuuripiirteisiin. Kuvassa a-b) havaitaan RO-dendriittien jarjestaytymistd, jossa
karkeammat RO-dendriitit suosivat rivittdytymistd, kun taas hienorakeisemmat RO-dendriitti ryhmittymista. Kuvien a-
b) merkittyjen mineraalien spektrit 516-525 16ytyvét Taulukosta 31. FE-SEM kuva c) (electron image 329) néytteesta
H9. Kuva d) nédyttad rakeen H13 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa. Kuvien c-d) erityispiirteitd ovat
rivittyneiden RO-dendriittien valitiloihin kiteytyneet shulaminiitit, nopeasti kiteytyneet neulasmaiset kalsiumferriittit,
ja porfyyrisen kalsiumsilikaatin tunkeutuminen omamuotoisen «’-larniittikiteen sisaén eli resorptio. Kuvissa c-d
merkittyjen mineraalien spektrit 526-532 l6ytyvét Taulukosta 31.

Taulukko 31. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteestd H13 (Kuva 43).

Mineraali Spectrum Label O Mg Al Si P S Cl Ca Ti \" Cr Mn Fe Total
Metallinen Fe Spectrum 516 0,21 99,79 100
Metallinen Fe Spectrum 517 100 100
Metallinen Fe Spectrum 518 1,55 98,45 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 519 47,81 0,31 12,85 0,39 33,26 0,63 1,4 3,36 100
RO Spectrum 520 26,75 11,63 3,14 3 13,89 41,6 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 521 34,53 0,42 13,62 0,5 49,37 0,83 0,73 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 522 35,95 0,92 10,17 48,61 0,48 0,38 099 25 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 523 35,13 11,56 50,25 1,08 1,98 100

Kalsiumsilikaatti Spectrum 524 46,04 12,03 0,57 0,18 36,69 0,44 1,42 2,63 100
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o’-larniitti Spectrum 525 35,34 0,22 0,27 11,22 49,84 1,15 1,96 100
RO Spectrum 526 36,03 6,1 4,02 12,96 0,36 1,27 8,49 30,76 100
Shulaminiitti Spectrum 527 33,17 041 3,2 1,03 0,16 34,78 578 154 1,1 066 1817 100
Kalsiumsilikaatti Spectrum 528 35,5 0,31 14,99 0,39 47,85 0,52 0,44 100
o’-larniitti Spectrum 529 34,74 0,31 11,41 50,56 0,89 2,08 100
Shulaminiitti Spectrum 530 28,96 2,44 0,94 37,36 897 229 46 045 14,01 100
RO Spectrum 531 24,74 11,01 4,97 3,25 13,65 42,38 100
Shulaminiitti Spectrum 532 29,53 066 4,14 0,53 33,44 53 1,36 2,34 1,08 21,62 100

5.2.5. Dendriittinen y-larniittiseurue

Dendriittinen y-larniittiseurue koostuu y-larniitti, kalsiumferriiti, ja FeO mineraaleista.
Mineraaliseurue havaittiin vain naytteessa H4 (Kuva 44). Mineraaliseuruetta ei havaittu
magneettisena. Tekstuuriltaan mineraaliseurue on dendriittinen. Dendriittisia mineraaleja
ovat y-larniitti (6-16 pum) ja RO (7-33 pm). Alun perin perusmassa on koostunut
karkearakeisista ja ofiittisista B-larniiteista, jotka ovat kooltaan olleet 40-212 pm.
Myohemmin [-larniitit ovat kiyneet ldpi polymorfimuutoksen ortorombiseksi v-

larniitiksi. Siitd syystd dendriittiset y-larniitit esiintyvét ndytteessa ryhmittymina.

Edelld mainittujen y-larniitti ryhmittymien ymparilla esiintyy heterogeenista ja
dendriittistd  kalsiumferriitti&, jossa vaaleampi mineraali on rautapitoisempaa ja
tummempi mineraali kalsiumpitoisempaa. Mineraaliseurueessa esiintyy paikoin karkeita
metallisen raudan hajarakeita, joilla on paikoin noin 20 um paksu FeO kuori. Lisaksi
raerajojen laheisyydessd esiintyy muutama heterogeeninen ja pallomainen FeO-faasi
(Spectrum 233).
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Kuva 44. FE-SEM kuva a) hdaa ndytteestd H4. Kuva b) ndyttad rakeen H4 optisella mikroskoopilla heijastavassa
valossa (100 pum). Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 227-235 l6ytyvat Taulukosta 32.

Taulukko 32. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteestd H4 (Kuva 44).

Mineraalin nimi ~ Spectrum Label O F Mg Al Si P Ca Ti \Y Mn  Fe Total

Metallinen Fe Spectrum 227 100 100
protohematiitti ~ Spectrum 228 25,79 74,21 100
Kalsiumferriitti Spectrum 229 27,51 0,62 8,14 0,37 63,36 100
y-larniitti Spectrum 230 31,19 10,64 14,1 40,64 0,95 2,5 100
RO Spectrum 231 24,98 2,28 0,24 2,15 1,19 69,16 100
RO Spectrum 232 29,26 425 0,35 35 019 021 214 60,1 100
FeO Spectrum 233 28,69 1,02 70,29 100
y-larniitti Spectrum 234 33,36 16,13 0,29 4857 1,02 0,64 100
y-larniitti Spectrum 235 30,48 8,81 0,18 14,06 0,29 43,6 1,56 1,01 100

5.2.6. Kalsiumferriittiperusmassa

Kalsiumferriittiperusmassaa havaittiin ainoastaan raekokofraktiossa 4-2,8 mm néytteessa
H20 (kuva 45). Seurue on heterogeeninen ja koostuu srebrodolskiitti-perusmassasta ja
hienorakeisesta RO-piroitteesta sekéd kalsiumsilikaattiepdpuhtauksista (Liite 2b, Kuva
100, Taulukko 68). Kalsiumferriittiperusmassassa on useita kerroksia. Seurue on

alijadhtynyt nopeasti.

Seurueeseen on asettunut myds metallinen rauta, jolla on FeO-kerros, ja suurempi FeO-
hajarae, jota ympéroi rautapitoisempi kerros. Kalsiumferriittiperusmassa on kontaktissa

hedenbergiittiseurueen  kanssa  epédséannollisella ja terdvallda  kontaktirajalla.
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Kalsiumferriittiperusmassan magneettisuutta on vaikea arvioida, koska ndytteessa on

my0s magneettista hedenbergiittia ja metallista rautaa.

Kuva 45. Kalsiumferriittiperusmassaseurue. Kuva nayttaé rakeen H20 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa
(100 pm).

5.2.7. Muuttunut kalsiumfaasinen perusmassa

Mineraaliseuruetta havaittiin raekokofraktiossa 8-4 mm ja 4-2,8 mm néytteissa H7 ja
H15 (Kuva 46). Seurue oli magneettinen metallisen raudan vuoksi. Muuttuneita
kalsiumsilikaatti- ja kalkkifaaseja oli vaikea todentaa, koska Br ja B jatettiin
rekister0iméattd EDS-analyyseissd, ja FE-SEM-analyysi ei pysty analysoimaan kevyita
alkuaineita. XRD-analyysissd havaittiin kuitenkin Kalsiittia ja tilleyiittia, joten
faasiarviointi perustuu I6yhasti tunnistettavan faasin anioniluokkaan. Oksidien oletetaan

olevan joko ylijddmakalkkia tai kalsiittia ja silikaattien tilleyiittia.

Kalsiumoksidit ovat vierasmuotoisia. Naytettd H7 paljaalla silmélla tarkasteltaessa
havaittiin, ettd Spectrum 561 on variltddn vaalea kalsiumfaasi, joka on todennakdisesti
ylijadmékalkkia. Ylijadmakalkkia ympdaroi kalsiumsilikaattifaaseja (Kuva 46 c-d,
Spectrum 257 ja 258), joilla ndyttaa olevan jaanteitd kidemuodoista, joten ne voisivat olla

tilleyiitiksi karbonoitunutta larniittia.
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Néyte H15 on tekstuuriltaan porfyyrinen ja sisaltda vierasmuotoisia ja heterogeenisia
kalsiumfaaseja (Kuva 46 a-b) Spectrum 655) ja eri kokoisia metallisen raudan hajarakeita.
Hajarakeet ovat asettuneena hienorakeiseen heterogeeniseen perusmassaan, jossa on
vallitsevasti pallomaisia kalsiumoksidi- (Spectrum 661) ja kalsiumsilikaattifaaseja
(Spectrum 662). Paljaalle silmélle ndyte vaikuttaa ruskealta, ja heterogeeninen

perusmassa on todennékaisesti karbonaattifaaseja (kalsiitti ja tilleyiitti).

% :

Kalsiumoksideista ja kalsiumsilikaateista *
koostuva perusmassa g

'y

Ylijaama kalkki

Tilleyiitiksi
Karbonoitunutta‘
lamiittia

Kuva 46. FE-SEM kuva a) (electron image 344) naytteestd H15. Kuva b) ndyttaa naytteen H15 optisella mikroskoopilla
heijastavassa valossa (100 pum). Kuvat a-b ndyttdvat kalsiumfaasisen perusmassan, jossa on metallisen raudan
hajarakeita. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 652—662 16ytyvét Taulukosta 33. FE-SEM kuva c) (electron
image 344) naytteesta H7. Kuva c) ndyttaa ndytteen H7 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 um). Kuvat
a-b nayttavat kalsiumfaasiperusmassan raeluokan metallisen raudan kanssa. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit
254-261 16ytyvét Taulukosta 33.

Taulukko 33. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina naytteista H7 ja H15 (Kuva 46).

Mineraalin nimi  Spectrum Label O Mg Al Si P S cl Ca Ti Vv Mn  Fe Sb  Total
Kalsiumsilikaatti  Spectrum 652 34,2 10,83 50,94 0,57 0,52 0,86 2,08 100
Kalsiitti Spectrum 655 39,16 0,19 58,05 2,6 100
Kalsiitti Spectrum 659 33,63 64,06 2,3 100

Tilleyiitti Spectrum 661 52,08 0,33 0,23 2,78 0,27 0,19 44,12 100
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Spectrum 662 51,52 8,67 3,14 81 089 1,4 21,96 1,04 3,28 100
Metallinen Fe Spectrum 254 0,36 99,64 100
protohematiitti  Spectrum 255 26,4 0,25 73,34 100
Kalsiitti Spectrum 256 45,53 54,47 100
Tilleyiitti Spectrum 257 51,87 1,07 0,68 13,04 0,72 0,23 32,03 0,35 100
Tilleyiitti Spectrum 258 50,48 0,54 11,57 0,89 0,33 35,22 0,96 100
Metallinen Fe Spectrum 259 0,28 99,72 100
protohematiitti ~ Spectrum 260 20,44 0,57 78,98 100
Tilleyiitti Spectrum 261 51,16 12,32 0,6 33,39 1,23 13 100
Kalsiitti Spectrum 262 63,63 0,4 1,12 1,36 1,69 30,2 1,59 100

5.3. Mineraalit

Koverhar-ndytteista tunnistettiin XRD:11a ja EDS:11a useita mineraaleja, jotka on esitetty
Taulukoissa 34-36. Naytteissd esiintyi kaikkia kolmea larniitin polymorfia (o', B ja v)
seka kalsiumsilikaattiperusmassoja, kuten hedenbergiittia ja akermaniitti-gehleniittia
(Taulukko 34). Kalsiumferriiteista tunnistettiin mm. srebrodolskiitti-orownmilleriittia ja
shulaminiittia. Nama mineraalit esiintyivat vierasmuotoisina ja osittain omamuotoisina
neulasmaisina homo- tai heterogeenisina kiteind (Taulukko 35). Spinelli-ryhmésté
naytteissa esiintyi magnesioferriittid ja RO-faasia sek& jacobsiittia (Taulukko 36).
Taulukot sisaltavat myds tiedot mineraalien kemiallisesta kaavasta, kidejarjestelmasta,

tekstuurista, raekoosta ja esiintymisestd kuonassa.

Taulukko 34. Larniitin polymorfit ja kalsiumsilikaattiperusmassat

Mineraali ja Kemiallinen Kidejarjestelmd Tekstuuri Rae Esiintyminen
tunnistusmenetelma, koko
X =XRD, E = EDS (um)
o’-larniitti (X, E) Ca,SiO,4 Rombinen Poikilliktinen 115~  Porfyyrinen o’-
940 larniittiseurue
hajarae pm
B-larniitti (X, E) Ca,SiO, Monokliininen  Rakeinen& 14— Granulaarinen -
pitkittdinen 134um larniittiseurue
y-larniitti (X, E) Ca,SiO, Rombinen Dendriittinen 6-16  Dendriittinen y-
pm larniittiseurue
Hedenbergiitti (X, Ca Fe (Si, Og) - Ca Mgo.17 Monokliininen  Perusmassa - Amorfinen
E) Mnog 16 Feg .67 Siz Og hedenbergiittiseurue
Akermaniitti- Ca, Mgo3s Aly3Siiss 07 Tetragoninen Perusmassa - Akermaniitti-
Gehleniitti (X, E) Gehlenittiseurue

Merwiniitti (X) Caz Mg (Si O4), Monokliininen - - -
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Taulukko 35. Kalsiumferriitit

Mineraali ja Kemiallinen Kidejérjestelma Tekstuuri Raeko  Esiintyminen
tunnistusmenetelmé kaava ko
Srebrodolskiitti- Caz Fe2 Os - Rombinen Vierasmuotoin - Larniittiseurueissa
Brownmilleriitti  (X) Caz Feisss en ja
(X, E) Alo.1150s perusmassa
Shulaminiitti (X, E) Cas Ti Fe*® Rombinen OjasS - Larniittiseurueissa
Al Og
Kalsiumkromiitti (E) ~ CaFeCrO - Neulamainen ~ 24-166 Larniittiseurueissa
suotauma pm suotautuneena
CaFeO tai RO
Kalsiumkromititaniitti CaFeCrTiO - Neulamainen ~ 24-166 Larniittiseurueissa
(E) suotauma pum
- (E) CaFeVO - Suotauma 24-166 Larniittiseurueissa
pm
-(E) CaFeMnO - Perusmassa Amorfinen

hedenbergiittiseurue

Taulukko 36. Spinellit

Mineraali ja Kemiallinen kaava  Kidejarjestelma Tekstuuri Raekoko  Esiintyminen

tunnistusmenetelma

Magnesioferriitti (X) Mg Fe, O Kuutiollinen Rakeinen 7-55 Larniittiseurueissa

pm

RO (E) (Ca®*Fe?*Mn*Mg? Dendriitti ~ 15-136  Larniittiseurueissa
*0) pm

High-magnetiitti (X, Fepg4, 04 Kuutiollinen O Hajarae Amorfinen

E) hedenbergiittiseurue

Protohematiitti (X, E) (Feoss O Hoo1)113  Rombinen V, 20-30 Metallinen rauta

Kerroksena pm
metallisen  paksuin
raudan en
ympérilla  kerros

- FeVCrMnO

Perovskite (E) CaTiO; Rombinen S Heterogeeninen
akermaniitti-gehleniitti

Jacobsiitti (E) FeMnMgO - - Larniittiseurueissa

- FeTiO - - -

Zirkoni (E) ZrSio

5.3.1. Raekokofraktioiden mineralogisen koostumuksen seuranta XRD:en avulla

Koverhar-ndytteen fraktioiden mineraloginen koostumus on annettu Kuvissa 47-53

highscoreplus-ohjelmiston mineraalitunnistuksen mukaan.
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Counts i [ [

Elmo_5-70_18h_Hanko whole sample
" Calcite; Calcium Carbonate; Ca ( € 03 ); Rhombohedral; 01-078-3262; b6 [%]

Larnite, syn; Calcium Silicate; B-Ca2 Si 04, C25; Ca2 Si O4; Monoclinic:;}00-024-0037; 51 [%]

Calcio-olivine, syn; Calcium Silicate; a’-Ca2 ( Si O4 ), c25; Ca2 ( Si 04 )j Orthorhombic; 04-012-6734; 28 [%]
Hedenbergite, syn; Calcium Iron Silicate; calcium iron catena-disilicatéf Ca Fe ( Si2 06 ); Monoclinic; 01-087-1695; 43 [%]
Srebrodolskite, syn; Iron Calcium Oxide; diiron(lll) dicalcium oxide; Fef Ca2 O5; Orthorhombic; 01-074-1860; 39 [%]
6000 1" Iron Oxide; magnetite high; Fe2.932 04; Cubic; 01-086-1352; 52 [%]
Tilleyite; Calcium Carbonate Silicate; Ca5 Si2 O7 ( C 03 )2; Monoclinic}00-013-0416; 36 (%]

Hilgardite-4M; Calcium Chloride Borate Hydroxide; Ca2 85 08 ( O H )J CI; Monoclinic; 00-011-0404; 35 [%]

Shulamitite; Calcium Titanium Iron Aluminum Oxide; Ca3 Ti Fe +3 Al (§8; Qrthorhombic; 00-064-0517; 36 [%]

(Calcium Magnesium Aluminum Silicon Oxide; akermanite-Gehlenite, sin; Ca2 Mg0.35 Al1.3 Si1.35 O7; Tetragonal; 04-015-7938; 31 [%]

8000 —|

4000 —

2000 —|

Position [*28) (Copper (Cu))

Kuva 47. Koverhar-ndytteen mineraloginen kokonaiskoostumus.

coms L]

Prog 2 Hanko 8-4
Larnite, syn; Calcium Silicate; B-Ca2 ( Si 04 ), c25, dicalcium silicate; Ca2 ( Si 04 J; Monoclinic; 01-083-0460; 51 [%]
Calcio-olivine, syn; Calcium Silicate; y-Ca2 Si 04, C25; Ca2 Si O4; Drthorhombic; 00-043-1672; 30 [%]
Calcio-olivine, syn; Calcium Silicate; o'-Ca2 ( Si 04 ), ¢2S5; Ca2 ( S04 ); Orthorhombic; 04-012-6734; 41 (%]
1500 Merwinite, syn; Calcium Magnesium Silicate; tricalcium magnesiym orthosilicate; Ca3 Mg ( Si 04 )2 Monoclinic; 00-035-0591; 33 [%]
Srebrodolskite, syn; Calcium Iron Oxide; dicalcium diiron(lll) oxidp; Ca2 Fe2 OS5; Orthorhombic; 04-007-2756; 43 [%]
ausmannite, Cr-bearing, syn; Chromium Manganese Oxide; Haugmannite, chromian, syn; Cr0.5 Mn2.5 O4; Tetragonal; 04-005-7049; 43 [%]
ghcium Carbonate; calcite; Ca ( C 03 ); Rhombohedral; 01-080-2§09; 36 [%]
i itite; Calcium Titanium Iron Aluminum Oxide; Ca3 Ti Fe +3 Al O8; Orthorhombic; 00-064-0517; 31 %]
le Hydride; hematite-proto, syn, iron(ll,Il1) oxide; ( Fe0.8B§ O H0.01 )1.136; Rhombohedral; 01-084-6030; 35 [%]
e; magnetite high; Fe2.942 O4; Cubic; 01-086-1359; 48 [fc]
1000 —|
500 —
[} T

Couns IRIRRTI ‘

i ii‘iﬁhi“iiim

Program1_H_4_2-8
ium Iron Oxide; ite, syn; Mg Fe2 O4; Cubic; 04-012-0944; 42 (%]

Calcio-olivine, syn; Calcium Silicate; a’-Ca2 ( Si 04 ), c2S; Ca2 ( Si 04 ); Orthorhombic; 04-012-6734; 19 [%]
4000 —| Larnite, syn; Calcium Silicate; B-Ca2 Si 04, C25; Ca2 Si 04; Monoclinic; 00-049-1673; 21 (%]

Calcite; Calcium Carbonate; Ca ( C 03 ); Rhombohedral; 01-078-3262; 37 (%]

Silicon Oxide; coesite; Si 02; Monoclinic; 04-015-7162; 15 (%]
3000 —
2000 —
1000 —

Bl
0— I

Position [°26] (Copper (Cu))

Kuva 49. Koverhar-ndytteen raekokofraktio 4-2,8 mm.
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Counts ! ‘ ‘
Program1_H_2-8_1
ite; Calcium i Iron Silicate; Ca Mg0.17 Mn0.16 Fe0.67 Si2 O6; Monoclinic; 04-022-1304; 16 %]
Calcio-olivine, syn; Calcium Silicate; a’-Ca2 ( Si 04 ), c2S; Ca2 ( Si 04 ); Orthorhombic; 04-012-6734; 12 [%]
4000 —] Larnite, syn; Calcium Silicate; B-Ca2 ( Si 04 ), c25, dicalcium silicate; Ca2 ( Si 04 ); Monoclinic; 01-083-0461; 10 [%]
ium Iron Oxide; i ite, syn; Mg Fe2 O4; Cubic; 04-012-0923; 25 (%]
Iron Oxide Hydride; hematite-proto, syn, iron(lIll) oxide; ( Fe0.95 O H0.01)1.053; Rhombohedral; 01-084-6031; 19 [%]
Srebrodolskite, syn; Calcium Iron Oxide; dicalcium diiron(lll) oxide; Ca2 Fe2 OS; Orthorhombic; 04-007-2756; 18 (%]
Calcite; Calcium Carbonate; Ca ( C 03 ); Rhombohedral; 00-066-0867; 50 (%]
3000 —
2000 —
1000 —
Wl
0 e

Position (28] (Copper (Cu))

Kuva 50. Koverhar-ndytteen raekokofraktio 2,8-1 mm.

Counts ‘
Program1_H_1_025
Magnesium Iron Oxide; Mg Fe2 O4; Cubic; 04-012-0948; 25 [%]
Silicon Oxide; a-Si 02, quartz a; Si 02; Hexagonal; 01-089-8937; 30 [%]
Andradite, syn; Calcium Iron Silicate; tricalcium diiron(lll) tris(silicate); Ca3 Fe2 ( Si 04 )3; Cubic; 01-071-6227; 16 [%]
4000 —|  Calcium Carbonate; calcite; Ca ( C O3 ); Rhombohedral; 01-080-2799; 43 %]
Gehlenite, Mg-bearing, siliceous, syn; Calcium Magnesium Aluminum Silicon Oxide; Gehlenite, magnesian, siliceous, syn; Ca2 Mg0.35 Al1.3 Si1.35 O7; Tetragonal; 04-015-7936; 7 %]
Silicon Oxide; ite; Si O2; Monoclinic; 04-015-7162; 10 [%]
Tilleyite; Calcium Carbonate Silicate; Ca5 Si2 07 ( C 03 )2; Monoclinic; 00-013-0416; 11 [%]

Position [*28] (Copper (Cu))

Kuva 51. Koverhar-ndytteen raekokofraktio 1-0,25 mm.

Counts L i | 1] |
Program1_H_0075_025

Calcium Carbonate; calcite high; Ca (C 03 ); 01-086-2341; 57 [%]

Calcio-olivine, syn; Calcium Silicate; y-Ca2 Si 04, C2S; Ca2 Si O4; 00-024-0034; 24 [%]

Calcium Iron Oxide; brownmillerite, dicalcium diiron pentaoxide; Ca2 Fe2 O5; 01-080-7727; 21 (%)
4000 —||  Tilleyite; Calcium Carbonate Silicate; Ca5 Si2 07 ( C 03 )2; 00-013-0416; 43 [%]

Position [*28] (Copper (Cu))

Kuva 52. Koverhar-ndytteen raekokofraktio 0,25-0,075 mm.



Counts
Program1_H_0075

4000 —|

3000 -

2000 —

|
1000 —
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Calcite; Calcium Carbonate; Ca ( C 03 ); Rhombohedral; 01-072-1937; 71 [%]

Magnetite, syn; Iron Oxide; Fe3 O4; Cubic; 04-011-5952; 35 [%]

Srebrodolskite, syn; Calcium Iron Oxide; dicalcium diiron(lll) oxide; Ga2 Fe2 O5; Orthorhombic; 04-007-2756; 11 [%]
Tilleyite; Calcium Carbonate Silicate; Ca5 ( Si2 07 ) ( C 03 )2; Monoclinic; 04-011-9709; 18 [%]

Position [*26] (Copper (Cu))

Kuva 53. Koverhar-ndytteen pohjaraekokofraktio < 0,075 mm.

Taulukko 37 esittdd ndytteen mineralogisen koostumuksen jatkuvuuden pienentyvén

raekoon mukaan XRD tuloksiin (Kuvat 47-53) pohjautuen. Larniitin polymorfit o’ ja B

esiintyvat 8-1 mm vaélill&. Amorfiset silikaattiperusmassat esiintyvat 2,8-0,25 mm

valilla. y-larniitti esiintyy kalsiitin ja tilleyiitin kanssa hienofraktiossa (1 mm — 0,075 mm),

ja se havaitaan kerran karkeafraktiossa. Kalsiittia havaitaan jokaisessa raekokofraktiossa,

mutta 1 mm — pohja valilla tavataan tilleyiittia toisena rapautumistuotteena.

Taulukko 37. Koverhar-ndytteen mineraloginen koostumus laskevan raekoon mukaan XRD tuloksiin pohjautuen.

Mineraali Kokonédyte 8-4 4-28 28-1 1-0,25 0,25-0,075 0,075 mm -
(WS) m mm mm mm mm pohja

o’-larniitti X X X X

B-larniitti X X X X

y-larniitti X X X

Merwiniitti X

akermaniitti- X X

Gehleniitti

Andradiitti X

Hedenbergiitti X X

Srebrodolskiitti-sarja  x (Fe ja Ti) x (Feja Ti) x (Fe) x (Al) x (Fe)

High-magnetiitti X X X

Proto-hematiitti X

Magnesioferriitti X X X

Hausmanniitti X

Kalsiitti X X X X X X X

Tilleyiitti X X X X

Hilgardiitti-4M X

Kvartsi X X
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5.4. Kvantitatiivinen mineraalikemia

Mineraalikemiassa kdytettiin EPMA:a méérittdmaan tarkasti padmineraalien kemiallinen
koostumus. Raudan hapetusastetta kaikissa mineraalifaaseissa ei tiedetd, joten liitteista
(Liite 4 ja Liite 5) l6ytyvat analyysipisteet laskettuina Fe?* ja Fe*':lle. Analysoitavien
mineraalien heterogeenisuus ja pieni koko sek& epétietoisuus Br ja B pitoisuudesta
vaikeuttivat mittausta, joten lopuksi saatiin 6 epéluotettavaa tulosta. Yleisesti, kun total-

arvo on + 2 % 100 %:sta, on tulos luotettava.

5.4.1. Metallinen rauta

Néytteestd H9e otettiin analyysipiste puhtaasta dendriittisesta metallisesta raudasta
kohdasta Spectrum 599 (Kuva 42 c). Naytteestd H5 (Kuva 35) otettiin analyysipiste
karkearakeisesta metallisesta raudasta, jossa ilmeni mekaanisia ja kemiallisia vikoja,
kohdasta Spectrum 237, jossa on neulasmainen tekstuuri. Taulukon 38 metallisen raudan

kvantitatiivisissa arvoissa happea ei lasketa kokonaistulokseen.

Taulukko 38. Metallisen raudan kvantitatiivinen alkuainekoostumus painoprosentteina.

Raekoko Analyysipiste, Rae, Kuva, Spectrum Mg Si Al P Ca cr T Fe Mn v o S Co N Cu . Mo Pd Au Total

35/1, H9e, Spectrum 599 0 0 0 049 001 0 9948 002 006 2875 128,82

471, HS, Spectrum 237 001 002 9395 0% 01 27,28 [ 0 001 0 0 0 001 001 12237

Dendriittinen metallinen rauta sisalsi alle prosentin epdpuhtauksia. Karkearakeisen
metallisen raudan kokonaistulos jéai 95,07 p.%, liséksi se sisalsi 0,96 p.% mangaania, ja
epéapuhtauksina V, Cr, Ti, Ni, Pd ja Au.

5.4.2. Larniitin polymorfit ja lasinen kalsiumsilikaattiperusmassa

Naytteestd H9 otettiin analyysipisteet omamuotoisesta o’-larniitti kiteestd (Kuva 42 c,
Spectrum 565) ja amorfisesta seka porfyyrisesta kalsiumsilikaatista (Kuva 45 ¢, Spectrum
562). Naytteistd H8 (Liite 2b, Kuva 95, Taulukko 63) ja H18 otettiin analyysipisteet
omamuotoisista B-larniiteista (Kuva 41a, Spectrum 604). Lisaksi H18 ndytteesta otettiin
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analyysipiste sen heterogeenisesta ja lasisesta kalsiumsilikaatista (Kuva 41a, Spectrum
605). Viimeiseksi otettiin analyysipiste dendriittisestd y-larniitista ndytteestd H4 (Kuva
44). Analyysipisteiden tulokset on annettu taulukossa 39.

Taulukko 39. Larniitti polymorfien, ja amorfisen sek& heterogeenisen kalsiumsilikaattiperusmassan kvantitatiivinen
alkuainekoostumus painoprosentteina.

Raekokofraktio, Rae (AR), Index Mg Si Al P Ca Cr Ti Fe* Mn V o Total
Analyysipiste(mineraali+Spectrum)
Koverhar2.8_AR9e_ o’-Ca-silicate_565 34/1. 0 11,63 0,21 0,25 49,77 001 012 156 0,71 023 347 99,19

Koverhar2.8_AR9e_intersertial_Ca-silicate_562 33/1. 0,04 10,75 044 025 4798 0,03 031 1,78 08 0,73 3371 96,82

Koverhar8.4_AR8_ B-Larnite_265 23/1. 005 14,94 0,07 059 4525 004 035 08 012 0,85 36,97 100,01
Koverhar2.8_AR18b_ -Ca-silicate 604 38/1. 032 1486 0,22 031 4451 002 039 04 028 062 3634 98,3
Koverhar2.8_AR18b_Heterogenous 39/1. 243 133 1,75 0,13 37,44 0,08 089 215 192 11 36,05 97,24

Glass Ca-silicate 605
Koverhar8.4_AR4 Dendritic y-Ca-silicate 48/1. 0,12 1261 0,37 021 4347 006 057 209 0,01 2,71 3499 9722

Tutkittujen naytteiden perusteella eri kalsiumsilikaattityypeill& on selkeét eroavaisuudet
koostumuksessaan. a’-larniitti koostuu p&aosin 49,8 p.% kalsiumista, 11,6 p.% pii:sta ja
34, 7 p.% hapesta, ja silla on korkea alkalisuus 4,2. Se siséltdé pienid mééria rautaa ja
muita hivenaineita. Valitiloja tdyttdvan kalsiumsilikaatin koostumus muistuttaa o’-
larniittia, mutta sisaltaa hieman enemmaén V, Ti ja Al, ja sen alkalisuus on 4,36 eli hieman
korkeampi kuin o’-larniitilla. B-larniitti koostuu p&&osin 44,5-45,2 p.% kalsiumista, 14,9
p.% piistd ja 36 p.% hapesta. Alkalisuus on 2,8 eli huomattavasti alhaisempi kuin o’-
larniitilla. Heterogeeninen ja amorfinen kalsiumsilikaatin koostumus poikkeaa
merkittavasti muista tutkituista mineraaleista. Se sisaltdd vahemman kalsiumia ja
enemman magnesiumia, alumiinia, rautaa, mangaania ja vanadiumia. y-larniitti siséltaa
merkittdvdn maaran vanadiumia, joka nayttdd verkonmuodostajakomponenttina
korvaavan piitd. Sen alkalisuus on 3,4 eli hieman alhaisempi kuin o’-larniitilla, mutta

korkeampi kuin B-larniitilla.

5.4.3. Hedenbergiitti ja akermaniitti-gehleniitti - amorfiset silikaattiperusmassat

Amorfisten silikaattiperusmassojen kvantitatiivinen alkuainekoostumus on annettu
Taulukossa 40. Aluksi otettiin analyysipiste ndytteen H12a (Kuva 37b) amorfisesta ja
mangaanittomasta hedenbergiittiperusmassasta (Spectrum 544) ja sen FeO hajarakeista

(Spectrum 545). Mangaanipitoisesta hedenbergiitisté otettiin 4 analyysipistettd naytteisté
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H11 (Liite 2b, Kuva 97, Taulukko 65, Spectrum 590), H19b (Kuva 38e, Spectrum 672 ja
673) (Liite 2b, Kuva 99, Taulukko 67) ja H20 (Liite 2b, Kuva 100, Taulukko 67,
Spectrum 717). N&in voidaan verrata mangaanitonta ja mangaanipitoista hedenbergiittia,
sekd mangaanipitoisen hedenbergiitin kerrosten koostumusvaihtelua korreloituna

kerroksen tummuussavyyn.

Heterogeenisesta akermaniitti-gehlenittiseurueesta otettiin 2 analyysinaytetta naytteen
H6 akermaniitti-gehlenittiperusmassasta seké perusmassasta erottuvasta akermaniitista
(Kuva 40 c, Spectrum 246 ja 247). Homogeenisesta akermaniitti-gehlenittiseurueesta
otettiin testianalyysi rikin takia, ja validoitu analyysipiste ndytteesta H14 (Kuva 39 a,
Spectrum 599).

Taulukko 40. Amorfisten silikaattiperusmassojen kvantitatiivinen alkuainekoostumus painoprosentteina.

Raekokofraktio, Rae (AR)
Analyysipiste(faasi+Spectrum) Index Mg Si Al P Ca Cr Ti Fe Mn V 0] S Total

Hedenbergiitit

Koverhar2.8_AR12a_Ca-Fe-silicate_544 ~ 26/1. 0,48 1522 1,64 0,12 24,38 0 0,06 18,11 0,32 0,19 37,01 97,53
Koverhar2.8_AR12a_Fe-oxide_545 27/1. 0,15 003 0,08 0 0,04 ] 0 71,28 0,06 0,08 30,9 102,61
Koverhar2.8_AR11_Ca-Fe-Mn-silicate 590 37/1. 0,66 14,68 0,04 032 2573 001 0,28 14,85 8,02 0,39 36,98 101,96
Koverhar2.8_AR19b_Ca-Fe-silicate 672 44/1. 052 671 08 024 1235 02 091 42,08(Fe2+) 7,54 1,49 29,59 102,42
Koverhar2.8_AR19b_Ca-Fe-silicate 673 45/1. 053 805 069 035 1662 024 073 33,57(Fe2+) 625 1,35 29,89 98,28
Koverhar2.8_AR20_Ca-Fe-Mn-silicate 717  42/1. 0,26 1537 0,33 0,74 37,79 0,05 044 421 206 1,31 37,36 99,93

Akermaniitti-gehleniitti
Koverhar8.4_AR6_Akermaniittii_246 19/1. 3,43 16,19 0,28 0,07 41,48 0 0,22 0,03 0,13 0,03 37,81 99,67
Koverhar8.4_AR6_Gehleniitti_ 247 20/1. 0,71 8,24 19,99 0,02 29,02 0,01 1,47 0,04 0,09 0,1 40,33 100,02

Koverhar2.8_AR14_Ca-Mg-Al-Silicate_599 31/1. 6,97 1835 472 0,02 26,34 0,01 0,63 0,09 (Fe2+) 0,63 0,02 419 1,06 100,77

Mangaaniton hedenbergiittiperusmassan koostuu 24,4 p.% kalsiumista, 18,1 p.%
kolmenarvoisesta raudasta, 15,2 p.% piistd, 37 p.% hapesta, ja 1,6 p.% alumiinista.
Hivenalkuaineina esiintyy magnesiumia, fosforia, mangaania ja vanadiumia.
Mangaanittoman hedenbergiittiseurueen high-magnetiittihajarakeet koostuvat 71,3 p.%
kolmenarvoisesta raudasta ja 31 p.% hapesta, ja sisaltavat alle 0,1 p.% Si, Al, Ca, Mn ja
V. Mangaanittoman hedenbergiittiperusmassa alkalisuus on 1,58.

Mangaanipitoisen hedenbergiittiperusmassan koostumus vaihtelee huomattavasti. Jotkut
naytteet ovat kalsium- ja piipitoisia, kun taas toiset ovat rauta- ja mangaanipitoisia.

Hivenalkuaineiden osalta mangaanipitoisissa néytteissa on enemman titaania ja
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vanadiumia, mutta vahemman alumiinia verrattuna mangaanittomiin naytteisiin.
Alkalisuus vaihtelee 1,58-2,34 valilla.

Homogeeninen akermaniitti-gehleniitti  koostuu 26,3 p.% kalsiumista, 7 p.%
magnesiumista, 4,7 p.% alumiinista, 18,4 p.% piistd, 42 p.% hapesta ja 1 p.% rikistéd seka
sisdltdd hivenalkuaineina Ti ja Mn ja epdpuhtauksina P, Cr, ja V. Heterogeeninen
akermaniitti-gehleniittiperusmassan gehleniitti (247) koostuu 29 p.% kalsiumista, 20 p.%
alumiinista, 8,2 p.% piistd, 40,3 p.% hapesta ja 1,4 p.% titaanista, jossa alumiini ndyttaa
korvaavan piitd verkonmuodostajakomponenttina. Akermaniitti koostuu 41,5 p.%
kalsiumista, 3,4 p.% magnesiumista, 16,2 p.% piista ja 37,8 p.% hapesta. Heterogeeninen
akermaniitti-gehleniittiseurue sisaltaa hivenalkuaineina toisen kemiallisen paatejasenen
piirrealkuainetta (Al, Mg), ja epapuhtauksina P, Fe3*, Mn ja V. Merkittavin ero niiden
kahden akermaniitti-gehleniitin valilla on rikin esiintyminen homogeenisessa ndytteessa,

jota voidaan kayttaa indikaattorialkuaineena akermaniitti-gehleniitin maéaran tulkinnassa.

5.4.4. Kalsiumferriitit ja RO-spinellit

Kalsiumferriittien ja spineleiden kvantitatiivinen alkuainekoostumus on annettu
Taulukossa 41. Molemmista granulaarisen B-larniittiseurueen vélitiloja tayttavasté
kalsiumferriiteista otettiin analyysipisteet H8 (Liite 2b, Kuva95, Taulukko 63) ja H18
(Kuva 41a, Spectrum 610). Lisaksi otettiin analyysipiste naytteen H20 séikahtaneesta
kalsiumferriittiperusmassasta (Kuva 45, Spectrum 719). Seuraavaksi otettiin
analyysipisteet  kiteellisistd  kalsiumferriiteistd. Granulaarisen B-larniittiseurueen
spinelleista otettiin analyysipisteet naytteistd H8 (Liite 2b, Taulukko 63, Spectrum 263),
ja H18 (Kuva 41a, Spectrum 609). Lisdksi ndytteesta H17 otettiin kaksi analyysipistetta,
jossa (Liite 2b, Kuva 98, Taulukko 66, Spectrum 643) FeMnO:sta suotautuu
kalsiumvanadiinifosfaatti (Spectrum 642). Porfyyrisen o’-larniittiseurueen osittain
omamuotoisista kalsiumferriiteista otettiin analyysipisteet nadytteistda H9 (Kuva 42 c,
Spectrum 561 ja 568).
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Taulukko 41. Kalsiumferriittien ja spineleiden kvantitatiivinen alkuainekoostumus painoprosentteina.

Raekokofraktio, Rae, Indeksi Mg Si Al P Ca Cr Ti Fe3* Mn \Y) (o] Total
Analyysipiste(faasi+Spectrum)

Intersertiaaliset kalsiumferriitit

Koverhar8.4_AR8_Ca-Fe-oxide 21/1. 03 102 057 005 3015 065 3,53 30,61 1,56 1,34 30,87 100,66
Koverhar2.8_AR18b_CA-Fe-oxide 610 40/ 1. 0 351 166 013 329 005 0,46 26,27 1,35 1,01 31,27 98,61
Koverhar2.8_AR20_Ca-Fe-oxide 719 43/1. 159 397 038 022 258 01 049 33,77 2,67 0,64 3245 102,07
RO-spinellit

Koverhar8.4_AR8_Ca-Fe-oxide spinel_263 22/1. 7,13 0,01 0 0 085 037 0,01 5242 (Fe2+) 14,97 0,14 24,66 100,56
Koverhar2.8_AR18b_RO Spinel 609 41/1 297 426 0,71 022 156 03 022 37,63 4,65 131 32,39 100,26

Osittain omamuotoiset kalsiumferriitit

Koverhar2.8_AR9e_Ca-Fe-Cr-oxide_561 32/1. 048 035 281 004 2995 397 35 24,54 1,18 29 3165 101,39
Koverhar2.8_AR9_568 24/1. 026 093 168 0,13 3643 0 0 13,72 0,42 3,86 2527 82,69
Koverhar2.8_AR17a_Ca-Fe-Mn-oxide_643 29/1. 6,78 0,01 0 0 0,94 007 0,01 44,72 (Fe2+) 21,75 0,03 24,05 98,37
Koverhar2.8_AR17a_Ca-V-phosphate_642 28/1 0,01 0,62 0 6,09 36,2 0,49 0 0,5 0,05 1872 32,24 94,92

Srebrodolskiitissa on vaihteluja kalsiumin, kolmenarvoisen raudan ja muiden
alkuaineiden  pitoisuuksissa eri  naytteissd.  Granulaarisen [B-larniittiseurueen
kalsiumferriitti esiintyy shulaminiittina (H18) ja srebrodolskiittina (H8), joiden
CaO/(Fe203+Al203+TiO2) suhde vaihtelee 0,86-1,15 valilla larniittiseurueissa. Ndytteen
K20 massiivinen ja heterogeeninen kalsiumferriitti on  koostumukseltaan
srebrodolskiittia. Srebrodolskiitti siséltda usein pienid méarid muita alkuaineita, kuten Mn
ja V sekd todennékoisesti epapuhtauksina Si ja P. Kalsiumkromiitti suotautuu osittain
omamuotoisesta kalsiumferriitistd ja siséltdd merkittavid maaria kalsiumia, rautaa,
kromia ja titaania. RO-faasin koostumus vaihtelee ndytteiden valilla, mutta siséltada
yleensd merkittdvia ma&&rid rautaa, mangaania ja magnesiumia. Spinellimineraali
jacobsiitti sisaltad padasiassa rautaa ja mangaania. Kalsiumvanadiinifosfaatti suotautuu

FeMnO:sta ja sisaltdd merkittavia maaria kalsiumia, vanadiinia ja fosforia.

6. VAN DER BILT-MASUUNIKUONAN YLEINEN KUVAUS

Van Der Bilt-ndytteen raekokojakauma on esitetty kuvassa 54., ja kumulatiivinen
rakeisuuskéyrd on esitetty kuvassa 55. Van Der Bilt-ndytteen raekokojakauman voi
tulkita bimodaalisena histogrammina, jossa 4-2,8 mm siirtyméafraktio erottaa karkean- ja

hienon fraktion. Raekokojakauman perusteella suurin osa ndytteesta on keskisoraa (6—-20
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mm). Liséksi hienoa ainesta eli alle 0,25 mm on 8,5 %. Rakeisuuskéyréan D50-arvo osuu

8-4 mm fraktioon, jolloin Van Der Bilt-ndyte geoteknisesti luokitellaan keskisoraksi.

Van Der Bilt-rackokojakauma Van Der Bilt-rakeisuuskayra
20,00
25,00 22.66 80,00 7734
70,00
. 60,00
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4 & 30,00 >
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5 00 10,00 08
: 2,08 0,00
“ .
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Raekoko (mm)
Kuva 54. Van Der Bilt-naytteen bimodaalinen Kuva 55. Van Der Bilt-ndytteen kumulatiivinen
raekokojakauma. rakeisuuskayra.

Van Der Bilt-naytteen kemiallinen koostumus on annettu Taulukossa 42. Naytteen

hivenalkuainekoostumus on annettu Liite 6 c:ssa.

Taulukko 42. Van Der Bilt-ndytteen kokonaiskoostumus (VD(WS)) ja raekokofraktioiden kemiallinen koostumus

painoprosentteina XRF-analyysin mukaan.
Sample name (mm)  Sum of conc. %  Result type NaO MgO AlOs SiO2 P05 KO CaO TiO2 MnO FeO S Cl Cr

(ppm) (%) (%) (%) () (%) (%) (W) (%) (%) () (pm) (%)

VD (WS) 94,05 Concentration 2,38 10,12 2986 030 083 1820 048 158 2873 131

VD 4-2,8 94,31 Concentration 194 744 26,17 043 050 1166 043 233 4235 057 24520 0,14
VD 2,8-1 88,15 Concentration 2,06 863 2715 027 064 1527 053 189 3039 0,83 18040

VD 1-0,25 83,34 Concentration 9,01 31,04 018 0,73 1552 047 115 2388 085 261,10

VD 0,25-0,075 84,71 Concentration 187 9,63 2894 016 082 1628 050 105 2385 1,08 41390

VD -0,075 88,77 Concentration 0,31 2,04 1137 3009 0.08 09 1934 058 115 2126 121

Yhdistepitoisuudet vaihtelevat raekokofraktion pienentyessé (4-2,8 mm — < 0,075 mm)
seuraavasti;
- CaO % kasvaa.
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- FeO % on korkeimmillaan 4-2,8 mm fraktiossa, mutta romahtaa noin 12 p.% 2,8—
1 mm fraktiossa, jonka jélkeen pitoisuus jatkaa laskuaan.

- SiO2 % kasvaa, ja saavuttaa huippunsa 1-0,25 mm fraktiossa.

- Al20O3% kasvaa.

- MgO % pysyy tasaisena, vaikka puuttuukin 1-0,25 mm fraktiosta.

- MnO % on korkeimmillaan 4-2,8 mm fraktiossa, mutta romahtaa 1-0,25 mm
fraktioon asti, jonka jalkeen pitoisuus pysyy tasaisena

- S % kasvaa.

- K20 kasvaa.

- TiO2 % kasvaa

- P205% laskee.

- Cl ppm kasvaa.

6.0.1. Naytteen makrorakenne

Raekokojakaumaltaan rakeet ovat joko lasia, tai seriaattisia aggregaatteja.
Vesikulaarisuus on yleinen rakeiden tekstuuri. Rakeet ovat eri varisid, joista yleisin on
ruosteen vari, lisdksi vaaleita, ruskeita ja mustia rakeita esiintyy. Lasiset rakeet ovat
muodoltaan pallomaisia, pylvasmadisia ja kulmikkaita.

6.1. Petrografia

Karkea hematiitti esiintyy ndytteessd péaasiallisena kiteisend mineraaliseurueena.
Néaytteessa on havaittavissa erilaisia, toisiinsa liittyvia sulkeumamineraaliseurueita, jotka
eivat esiinny itsendisind. Naihin kuuluvat esimerkiksi fayaliitti-, spinelli- ja

asimowiittiseurueet, joiden perusmassasta on l6ydetty magnetiittia ja magnesioferriittia.

Naytteen amorfisista silikaattiperusmassoista on tunnistettu kolme paatyyppia:
monomineraalinen meliliitti eli seurue koostuu vain meliliitistd, hedenbergiitti ja
monomineraalinen alumiinisilikaatti. Meliliitti esiintyy naytteessd kolmessa eri
koostumuksessa, akermaniittina ja gehleniittina seka ferrodkermaniittina. Hedenbergiitti
vastaa piirteiltddn Koverhar-tyyppinen. Alumiinisilikaattiseurueen koostumus vaihtelee

néytteessa kalsiliitin, mulliitin ja ferroaluminiisilikaatin valilla.
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6.2. Mineraaliseurueet

6.2.1. Meliliittiseurue

Meliliitti-kiinte&seossarjaa havaittiin naytteissa VD 1, VD 2 f (Liite 3b, Kuva 102
Taulukko 69), VD 5 (Liite 3b, Kuva 102, Taulukko 70) ja VD 8 (Liite 3a, Kuva 101).
Naytteen VD 1 meliliitti on koostumukseltaan akermaniitti-gehleniittia. Tekstuuriltaan
rae VD 1 (Kuva 56) on vesikulaarinen ja massamainen. Meliliitti esiintyy pééosin
amorfisena perusmassana, mutta rakeesta 16ytyy myos Kiteisid alueita, jotka siséltavat
hienorakeisia (2040 pm) ja omamuotoisia (100-230 um) akermaniitti-gehleniittikiteita.
Kiteiden ulkoiset kidemuodot muistuttavat tetragonista kidejarjestelmad, mika on
yhdenmukaista XRD-tulosten kanssa. Naytteen VD 2 f meliliitti on koostumukseltaan

gehleniitti& ja esiintyy vierasmuotoisena.

Electron Image 11

Spectrum 96
+
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Kuva 56. Akermaniitti-gehleniittiseurue. Vasen FE-SEM kuva (elctron image 11) ndytteestd VD 1. Oikea kuva néyttaa
naytteen VD 1 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (200 um), jossa erikoispiirteina dkermaniitti-gehleniitti
esiintyy kolmella eri kiteytymisvaiheen tekstuurilla, amorfisena lasina ja hienorakeisena 20-40 um, sekd niin
kehittyneend, ettd kidemuodot ndkyva 100-230 pm. Akermaniitti-gehleniitin kvantitatiivinen koostumus l6ytyy
Taulukosta 43.

Taulukko 43. EPMA kvantitatiivinen pisteanalyysin alkuainekoostumus painoprosentteina ndytteesta VD 1, Kuva 56,
Spectrum 94.

Nayte_Faasi_Analyysipiste Indeksi Mg  Si Al P Ca Ti Fe Mn O S Total

VD16_AR1_Ca-Mg-sAl-silicate 94  46/1. 413 17,03 6,04 0,02 29,73 0,15 0,15 0,83 4024 046 98,79




Amorfinen ferrodkermaniitti eli rautapaatejaseninen meliliitti esiintyy naytteessa VD 8
Kuvassa 57
heterogeenisend. Se koostuu perusmassasta ja magnetiitti-mikrodendriiteistd. Rakeessa
esiintyy myos CaS-pisaroita ja kvartsia. Perusmassan koostumus vaihtelee EDS-

analyysien perusteella rautapitoisen ja raudattoman paétejasenen vélill4, jossa rautaa

amorfinen

korvaa kalsium ja pii.
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Kuva 57. BSE-alkuainejakaumakartta naytteesta VD 8, ja mineraaliseurueesta ferrodkermaniitti. Perusmassa on rakeen
keskeltd rautapitoisempi, mikd korvautuu kalsiumilla ja piilld reunoille siirtyessd. Reunat ovat kemiallisesti

rapautuneita.
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6.2.2. Kalsiliitti ja Alumiinisilikaattiseurue
Kalsiliitti (K Al (Si O4)) esiintyy ndytteessa VD 4 (Kuva 58). Kalsiliitti on tekstuuriltaan

vesikulaarista lasia, jossa on erittdin véhén zirkonia (spectrum 424) ja FeTiO

mikropisaroita (Spectrum 426).

tti-perusmassa
TN SHP IR ST AL e85 -

T00am

Kuva 58. Kalsiliittiseurue. FE-SEM kuva a) néytteestd VD 4. Kuva b) ndytt&a rakeen VD 4 optisella mikroskoopilla
heijastavassa valossa (200 um). BSE-kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 424-429 16ytyvat taulukosta 44.

Taulukko 44. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteesta VD 4 (Kuva 58).

Mineraali Spectrum Label O Na Mg Al Si K Ti Fe Zr Total
Zirkoni Spectrum 424 33,48 14,87 51,65 100
Kvartsi Spectrum 425 52,28 1,15 4557 1 100
Kalsiliitti &

ilmeniitti Spectrum 426 17,7 0,52 15,78 35,09 6,11 8,63 16,17 100
Alumiinisilikaatti Spectrum 427 49,38 0,23 0,2 15,42 32,01 1,29 0,61 0,85 100
Kalsiliitti Spectrum 428 50,14 0,46 8,42 36,26 4,01 0,44 0,28 100
Alumiinisilikaatti Spectrum 429 49,47 0,31 0,21 14,93 31,32 2,59 0,78 0,41 100

Raekokofraktiossa 8—4 mm ndytteet VD 6 ja VD 9 (Liite 3a, Kuva 101) ovat amorfisia ja
koostuvat yksinomaan alumiinisilikaatista. Niiden tekstuuri on vesikulaarinen, ja
pallomaisten rakkuloiden l&heisyydessé esiintyy usein rautapitoisia mikropisaroita (Kuva

59). Joissakin rakkuloissa on useita sekundaarisia mineraaleja.
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Alumiinisilikaatti

Eri sirpleita :
huokosessa ‘{) 0. Ui

Kuva 59. Alumiinisilikaattiseurue. Vasen FE-SEM kuva néytteestd VD 6. Oikea kuva ndyttad rakeen VD 6 optisella
mikroskoopilla heijastavassa valossa (200 pm). BSE-kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 409-423 I8ytyvat
Taulukosta 45.

Taulukko 45. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteesta VD 6 (Kuva 59).

Mineraali Spectrum Label O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Total
Alumiinisilikaatti Spectrum 409 4843 022 025 1251 27,08 0,18 509 1,02 523 100
Magnetiitti Spectrum 410 29,08 70,92 100
Kalkki Spectrum 411 52,19 023 0,62 0,63 46,34 100
Alumiinisilikaatti Spectrum 412 48,82 0,25 16,11 32,72 0,13 0,8 1,18 100
Diopsidi Spectrum 413 46,36 1451 25 22,36 13,95 0,33 100
Gehleniitti Spectrum 414 40,45 054 652 19,03 31,81 043 122 100
Akermaniitti-gehleniitti ~ Spectrum 415 47,88 2,86 11,09 16,46 0,18 18,85 0,37 0,78 153 100
Magpnetiitti Spectrum 416 29,39 0,81 0,27 69,53 100
Diopsidi Spectrum 417 43,99 1266 792 2835 06 131 278 2 04 100
Kalkki Spectrum 418 52,22 0,36 47,42 100
Kvartsi Spectrum 419 52,13 47,87 100
Kalkki Spectrum 420 49,44 1,34 48,7 0,52 100
Magnetiitti Spectrum 421 28,87 0,26 0,28 70,59 100
Augiitti Spectrum 422 51,52 094 656 22,26 1,61 14,72 0,38 148 054 100
Alumiinisilikaatti Spectrum 423 49,35 0,74 12,04 24,34 0,25 2,42 0,79 10,08 100

6.2.3. Hedenbergiitti

Amorfinen FeCaSi-seurue esiintyy raekokofraktiossa 8-4 mm naytteessd VD 7 (Kuva
60). Koostumukseltaan se on l&helld hedenbergiittid, ja tekstuurillisesti ndyte VD 7
sisaltdd myos Fe-dendriittejd, seka koostumukseltaan erottuvia kerroksia, jonka kaltaisia
havaittiin aiemmin Koverhar-néytteessa. Tassa ndytteessa koostumusvaihtelu havaitaan
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kuitenkin vyohykkeisyytend. XRD-tuloksissa havaittu hedenbergiitti voi siis viitata tahan

amorfiseen perusmassaan.

Kuvassa 60 nékyy hedenbergiitin alueellinen koostumusvaihtelu. Hedenbergiitti muuttuu

kalsiumsilikaattisesta keskuksesta reunoille siirryttdessa rautaoksidimaisemmaksi, johon

Mn ja Mg ovat enemmaén sitoutuneita. VD 7 -néytteesta otettiin myos viivamittauksia
(Liite 3b, Kuvat 105 ja 106).

Sum Spectrum 289
Element Signal Weight% o

o 40,07 0,02
Fe 27,65 0,02
Ca 13,51 0,01
Si 9,63 0,01
Mg 3,61 0,01
Mn 2,72 0,01
Al 1,23 0
P 1,02 0
Ti 0,25 0
3 0,17 )
cl 0,15 0

Al ] co | S

Tmm

Kuva 60. BSE-alkuainejakaumakartta ndytteestd VD 7, ja mineraaliseurueesta hedenbergiitti. Hedenbergiitin sisdosa
siséltad kalsiumsilikaatteja ja reunat sisdosaa enemmén rautaoksideja, joihin Mn ja Mg ovat enemmén sitoutuneita.
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6.2.4. Sulkeumamineraaliseurueet, Spinelli-, asimowiitti- ja fayaliittiseurue

Naytteessa havaittiin erilaisia, toisiin mineraaliseurueisiin liittyvid mineraaliseurueita,
jotka esiintyvat isantdmineraaliseurueessa sulkeumina. Sulkeumamineraaliseurueita ei
havaittu esiintyvén itsendisind. Néaihin kuuluvat esimerkiksi asimowiitti-, spinelli- ja

fayaliittiseurueet.

Asimowiittiseurue esiintyy raekokofraktiossa 8-4 mm ndytteessa VD 7, jossa se erottuu
amorfisesta hedenbergiittiseurueesta terdavalla kontaktilla (Kuva 61). Rautasilikaatti

asimowiitin paddkomponenttien koostumus vaihtelee (Si noin 5 p.%, O alle 3 p.%, Fe noin

12 p.%). Asimowiittiseurue sisaltdd paljon eri monomineraalisirpaleita, kuten kvartsia
(33-188 um), grafiittia (164-360 pum), ja magnetiitti/hematiitti-dendriitteja 2—-33 pum),

alumiinisilikaatteja, seka kromipitoista oliviinia (Spectrum 385).

-« Meliliitti
- Alumiini-

silikaatti
«— Kvartsi

«~ Grafiitti

«— Kalsiitti

Kuva 61. FE-SEM kuva a) ndytteestd VD 7. Kuva b) ndyttada rakeen VD 4 optisella mikroskoopilla heijastavassa
valossa. BSE-kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 382—404 I6ytyvét Taulukosta 46. Asimowiittiseurue (sininen),
erottuu selvésti amorfisesta hedenbergiittiseurueesta (harmaa) terdvan kontaktin ansiosta. Asimowiittiseurue sisaltaa
runsaasti erilaisia monomineraalisirpaleita, kuten kvartsia, grafiittia ja magnetiitti/nematiitti-dendriitteja seka
alumiinisilikaatteja ja kromipitoista oliviinia (Spectrum 385).

Taulukko 46. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina néytteestd VD 7 (Kuva 61). Liite 3b,
taulukko 71 siséltaa kaikki pisteanalyysit.

Mineraali Spectrum Label C [¢) Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Total
Kvartsi Spectrum 382 51,26 48,03 0,7 100
Magnetiitti Spectrum 383,384 22,41 0,22 71,37 100
Oliviini Spectrum 385 50,29 24,74 145 20,06 1,62 137 046 100
Grafiitti Spectrum 386 9536 2,65 0,19 0,34 0,53 0,09 0,84 100

Hematiitti Spectrum 387 52,42 47,58 100
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Spinelliseurueet esiintyvat ryhmittymind hematiitissa (Liite 3a, Kuva 101) ja
"sulkeumina" nédytteessa VD 2 (Kuva 62). EDS-analyysien perusteella suurimmat (100—
150 um) spinellinajarakeet ovat magnesioferriitteja, joilla on korkeimmat Mg- ja Mn-
pitoisuudet ja siséltavat kromia. Pienemmat spinellidendriitit (9—30 pm) ovat myos
magnesioferriittejd, jotka sisaltavat kromia, mutta enemman rautaa kuin Mg ja Mn:ia.
Lisaksi tavataan srebrodolskiittia muistuttavaa mineraalia. Nama mineraalit ovat

asettuneena diopsidia muistuttavaan perusmassaan.
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Kuva 62. Spinelliseurueet. Vasen FE-SEM kuva ndytteestd VD2, sijainnista c. Oikea kuva naytta rakeen VD 2 ¢
optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 pm). Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 115-118 18ytyvéat
Taulukosta 47.

Taulukko 47. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteestd VD 2 ¢ (Kuva 62).

Mineraali Spectrum Label O Mg Al Si P S K Ca Ti VvV Cr Mn Fe Mo  Total
Magnesioferriitti ~ Spectrum 115 28,02 28,79 0,57 054 4,77 37,31 100
Magnesioferriitti  Spectrum 116 2297 9,31 1,21 06 9,76 56,15 100
Diopsidi Spectrum 117 46,61 9,84 1,18 2412 33 036 024 1154 2,81 100
Srebrodolskiitti Spectrum 118 40,78 4,38 4,85 3,76 217 0,3 0,51 42,81 0,43 100
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Kuvassa 63 nédkyy VD 2 -ndytteen raekokofraktiossa > 16 mm esiintyva sferuliittinen
fayaliittiseurue. Sferuliittinen tekstuuri muodostuu lasimaisesta perusmassasta (fayaliitti,
Spectrum 103), jossa on sateittdisesti kasvaneita, kuituisia tai neulasmaisia
asimowiittikiteita (Spectrum 102). Naméa "viuhkat" ovat 200-600 pum pitkié ja niiden
valiin on kiteytynyt fayaliittia. Lisaksi perusmassassa on havaittavissa magnetiitti-
mikrodendriitteja. Koko sferuliittia ymparoi ohut magnetiittikerros (Spectrum 101) ja sen
sferoidin halkaisija on 2,2 mm. Sferuliitin tekstuuri poikkeaa hieman klassisesta
sferuliitin maaritelmasta (Neuendorf et al. 2005), jossa sferuliitit koostuvat tyypillisesti
yhdesta mineraalista, joka kasvaa séteittéisesti keskipisteestd, ja tekstuuri on tyypillinen
vulkaanisille kiville (Neuendorf et al. 2005). Van Der Bilt-tapauksessa kaksi mineraalia,
asimowiitti ja fayaliitti, ovat kiteytyneet vuorotellen muodostaen sferuliittisen tekstuurin.
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Kuva 63. Sferuliittinen fayaliittiseurue. FE-SEM kuva a) néytteestd VD 2, sijainnista e. Kuva b) ndytta4 rakeen VD 2e
optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (200 pum). Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 100-105 l&ytyvéat
Taulukosta 48.

Taulukko 48. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteesta VD 2 e (Kuva 63).

Mineraali Spectrum Label O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti V Cr Mn Fe
Magnesioferriitti  Spectrum 100 25,1 8,03 0,18 1,39 8,09 57,2
Magnetiitti Spectrum 101 26,77 2,14 0,18 0,38 0,5 70,02
Asimowiitti Spectrum 102 32,75 739 031 0,77 026 044 122 022 56,64
Fayaliitti Spectrum 103 41,81 1,47 0,64 23,75 1,28 229 221 0,64 25,92
Magnetiitti Spectrum 104 27,96 471 0,69 0,23 0,9 65,51

Magnetiitti Spectrum 105 31,4 5,04 1,97 61,59
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6.2.5. Hematiittiseurue

Hematiittiseurue esiintyy raekokofraktiossa >16 mm ndytteessa VD 10 (Kuva 65).
Hematiittiseurueeseen assosioituu metallinen rauta ja spinelliseurueita (Liite 3b, Kuva
101). Hematiittia esiintyy myds pyodreina tai epasaannollisen muotoisina rakeina, joiden
koko vaihtelee. Hematiittirakeissa on havaittavissa korroosiota eli raudan ruostumista.
Korroosio ilmenee rakeissa alueellisena vaihteluna rauta- ja happipitoisuuksissa. EDS-
analyysipisteiden mukaan rautapitoisuus vaihtelee 59-80,5 p.% ja happipitoisuus 17—
40,6 p.% vélilla. Hematiitti sisaltdd useita sirpaleita, joista useimmat ovat
alumiinisilikaatteja ja alumiinisilikaattisulfideita. Nama sirpaleet sisaltavat vaihtelevasti

kaliumia, kalsiumia ja titaania. Raereunoilla esiintyy kvartsia ja FeO-faaseja.

Néytteessa VD 10 havaittiin hematiittirakeessa puurakenne, joka on seurausta
korvautumisreaktiosta (Kuva 64). Puurakenteelle on ominaista solumainen ulkonako,
jossa soluja ja solujenvalitiloja tayttavat faasit vaihtelevat. Taméantyyppinen tekstuuri

esiintyy klassisesti pyriitilla ja kuparihohteella (Craig 2001).

Kuva 64. Hematiittiseurueen puurakenne-tekstuuri naytteessd VD 11. Koko rakenteen pituus on 530 um, ja yksittdisen
solun leveys on 50 um. Mittakaavajana on 200 pm.
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Kuva 65. Hematiittiseurue. FE-SEM kuva a) (electron image 29) naytteestd VD 10. Oikea kuva b) nayttaa rakeen VD
10 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (200 um). Kuvassa a-b merkittyjen mineraalien spektrit 594-602
I0ytyvét Taulukosta 49. FE-SEM kuva c) (electron image 30) ja heijastavan valon kuva d) ovat ndytteesta VD 10,
sijainnista b, jossa erikoispiirteind esiintyy rakeensisainen korroosio. Kuvassa a merkittyjen mineraalien spektrit 268—
277 léytyvét Taulukosta 49.

Taulukko 49. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit painoprosentteina ndytteestad VD 10 (Kuva 65).

Mineraali Spectrum Label o Na Mg Al Si Cl K Ca Ti Mn Fe Cu Zn Sn Sb Ba Pb Total
Magnetiitti Spectrum 268 22,94 77,06 100
Ferroalumiini Spectrum 269 43,6 0,5 052 12,78 22,99 1,39 322 072 14,27 100
silikaatti
Hematiitti Spectrum 270 27,34 0,57 72,09 100
Hematiitti Spectrum 271 40,67 59,33 100
Ferrolyijy Spectrum 272 28,49 05 0,43 0,5 0,38 308 29 05 359 6,66 2518 100
oksidi 6
Hematiitti Spectrum 273 26,52 73,48 100
Magnetiitti Spectrum 274 17,47 0,21 0,26 156 80,51 100
Magnetiitti Spectrum 275 354 0,74 08 63,06 100
Spectrum 276 74,89 14,26 10,86 100

Kalsiliitti Spectrum 277 44,45 0,47 10,07 30,2 13,54 08 0,45 100
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6.3. Mineraalit

Van Der Bilt-ndytteistd tunnistettiin XRD:114 ja EDS:II4 useita mineraaleja, jotka on
esitetty taulukossa 50. Naytteissa esiintyi amorfisia kalsiumsilikaatteja, kuten
hedenbergiittid ja meliliittid, seka eri aluminiinisilikaatteja. Lisaksi naytteissa havaittiin
ferrosilikaatteja, kuten fayaliittia ja asimowiittia, sek& oksideja, kuten magnesioferriittia
ja hematiittia. Muita tunnistettuja mineraaleja olivat mm. kvartsi, kalsiitti ja grafiitti.
Taulukko 50 siséltdd myos mineraalien kemialliset kaavat, kidejarjestelmat, tekstuurit,

raekoot ja esiintymistiedot.

Taulukko 50. Van Der Bilt-nédytteessé havaitut mineraalit luokiteltuna.

Mineraalin nimi ja Kemiallinen kaava Kidejarjestelmd Tekstu Raekoko Esiintyminen
tunnistusmenetelma, uri pm

X =XRD, E =EDS

Amorfiset kalsiumsilikaatit

Hedenbergiitti (X) Ca Fe Si; O Monokliininen ~ (V lasi) - Hedenbergiittiseurue
Gehleniitti (X, E) Ca, Al, Si O7 Tetragoninen Vlasi - Meliliittiseurue
Akermaniitti (X) Ca, M(o.s4 Alog Sitss O7 Tetragoninen Vlasi - Meliliittiseurue
Ferrodkermaniitti (E) Ca,FeSi,0; Tetragoninen; Vlasi - Meliliittiseurue
Augiitti (E) ((Ca,Na)(Mg,Fe,AlTi)(Si, Monokliininen  sirpale pm Rakkula
Al)205)

Diopside (X, E) CaMgSi,0s) Monokliininen ~ Vlasi pm Spinelliseurueen

+ perusmassa

sirpale
Wollastoniitti-2M (X) Ca Si O - - -

Alumiinisilikaatit

Alumiinisilikaatti (E) AISiO - Vlasi - Alumiininisilikaattiperu
smasa

Kalsiliitti (X, E) K Al (Si Oy4) Heksagoninen ~ Vlasi - Kalsiliittiperusmasa

Ferroalumiinisilikaatti (E) FeAlSiO - Vlasi - Alumiininisilikaattiperu
smasa

Ferrosilikaatit

Fayaliitti (X, E) Fe, Si Oy Rombinen \Y - Fayaliittiseurue

Asimowiitti (X, E) Fe2.45 Sig.55 Os Rombinen ¢ \Y >50ja Fayaliittiseurue ja
200- asimowiittiseurue
600pm

Oksidit

Magnesioferriitti (X, E) Mg Fe; O, Kuutiollinen ) 2,5-30ja Spinelliseurue
100-150
pm

Magnetiitti (X, E) Fes O, Kuutiollinen ) pm Hematiittiseurue

Hematiitti (X, E) Fe, Os Rombinen Vlasi 164-360 Hematiittiseurue

+S pm

Srebrodolskiitti (E) Ca, Fe Al Os Rombinen S 100-144  Spinelliseurue

pm

Muut
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Kvartsi (Coesitti) (X, E) Si O, Monokliininen  sirpale  30-186
Kalsiitti (X, E) Ca (C 0O3) Rombinen \% Elm
Grafiitti (X, E) C Heksagoninen S pm
Cacoxeniitti (X) Fe®* Al Heksagoninen - -

(PO4)1706(OH)1,-17(H,0)

Yleinen rakkulasirpale

Hienofraktiossa ja
asimowiittiseurueessa

6.3.1. Raekokofraktioiden mineralogisen koostumuksen seuranta XRD:en avulla

Van Der Bilt-ndytteen fraktioiden mineraloginen koostumus on annettu Kuvissa 6672

highscoreplus-ohjelmiston mineraalitunnistuksen mukaan. Taulukko 51 esittdd naytteen

mineralogisen koostumuksen muutoksia raekoon pienentyessa.

Date: 22.5.2023 Time: 14.25.44 File: Elmo_5-70_18h-VD whole sample

User: mchanski

Counts

8000 — Elmo_5-70_18h-VD whole sample
" Hematite, syn; a-Fe1.987 O3; Iron Oxide; Fe1.987 O3; Rhombohedfal; 01-077-9927; 58 [%]
" Calcite; Calcium Carbonate; Ca ( C 03 ); Rhombohedral; 01-086-4273; 51 (%)
" Quartz, syn; Silicon Oxide; Si 02; Hexagonal; 00-046-1045; 39 (%)
" Gehlenite; calcium aluminium silicate trioxide; Calcium Aluminum ilicate; Ca2 Al2 Si O7; Tetragonal; 01-074-1607; 34 [%]
hedenbergite, syn; Calcium Iron Silicate; Ca Fe Si2 O6; Monoclinicj 04-013-2075; 42 (%]
6000 —"  Wollastonite-2M, syn; Calcium Silicate; Ca Si 03; Monoclinic; 00-086-0271; 38 [%]
Diopside, syn; Calcium Magnesium Silicate; Ca Mg ( Si 03 )2; Monclinic; 00-019-0239; 40 (%]
" Fayalite; Diiron(ll) orthosilicate; Iron Silicate; Fe2 Si O4; Orthorhombic; 01-085-6235; 37 [%]

4000 —|

2000 —

Position [°26) (Copper (Cu)

Kuva 66. Van Der Bilt-ndytteen mineraloginen kokonaiskoostumus.

Date: 19.9.2023 Time: 11.03.25 File: Program1_VD_8_4

User: mchanski

Counts

Program1_vD_8_4
" Magnetite, syn; Iron Oxide; Fe3 O4 Cubic; 04-011-5852; 59 [%]
" Hematite, syn; Iron Oxide; a-Fe2 O3; Fe2 O3; Rhombohedral, 01-080-5405; 45 [%]
" silicon Oxide; coesite; Si 02 Monodlinic; 04-015-7165; 18 (%] ]
" Calcium Iron Silicate; hedenbergite, syn; Ca Fe Si2 06; Monocljnic; 04-013-2075 ‘zz %]
0 Asimowite, Fe+3-bearing, syn; Iron Silicon Oxide; Asimowite, ferrian, syn; Fe2 43/5i0.55 Od; Orthorhombic; 04-012-1725; 28 [%]
Diopside, syn; Calcium Magnesium Silicate; Ca Mg { Si 03 )2; Monoclinic; 00-01410239; 26 [%]

200

)

Position [*28] (Copper (Cu))

Kuva 67. Van Der Bilt-ndytteen raekokofraktio 8-4 mm.

B i i
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Date: 19.9.2023 Time: 11.04.20 File: Program1_VD_4_28 User: mchanski

Counts

_Program1,VD,4,ZS |
Magnetite, syn; Iron Oxide;: Fe2.8 O4; Cubic} 04-003-2285; 50 [%] [
Potassium Aluminum Silicate; kalsilite; K A\I(S\ 04); Hexagonal; 04-020£0683; 34 [%]

Calcite; Calcium Carbonate; Ca (€ 03 ); Rhombohedral; 01-072-1937; 22| [%]

Calcium Iron Silicate; hedenbergite, syn; Ca Fe 5i2 O6; Monoclinic; 04-016-6440; 30 [%]

Asimouwite, Fe+3-bearing, syn; Iron Silicon !]x\de‘ Asimowite, ferrian, syfi Fe2 45 Si0.55 O4; Orthorhombic; 04-012-1725; 30 [%]

300 Hematite, syn; Iron Oxide; A-Fe2 03, iron(ll]) oxide; Fe2 03; 01-089-0596; 41 [%]

Diopside, Fe+3-bearing, syn; Calcium Magrjesium Iren Silicon Oxide; Digpside, ferrian, syn; Ca Mg0.92 Fe0.16 $i1.92 06; Monoclinic; 04-013-6105; 31 [%]

400

Pasition [°20] (Copper (Cu))

Kuva 68. Van Der Bilt-ndytteen raekokofraktio 4-2,8 mm.

Date: 19.9.2023 Time: 11.04.43 File: Program1_VD 28 1 User: mchanski

Counts

Program1_VD_28_1

Iron Oxide; rite; Mg Fe2 O4; Cubic; 04-012-0912; 44 (%]
Hematite, syn; Iron Oxide; A-Fe2 O3, iron(lll) oxide; Fe2 ©3; Rhombohedral; 01-089-0538; 36 [%]
Silicon Oxide; coesite; Si 02; Monoclinic; 04-015-7162; 2T [%]

[ | dalcite, syn; Calcium Carbonate; Ca C 03; 00-005-0586; 29 [%]
400 — 1 |[Diopside, syn; Calcium Magnesium Silicate; Ca Mg ( Si 0% )2; Mohoclinic; 00-019-0239; 18 [%]
i ‘e}ﬂnhergue, Mg-bearing, syn; Calcium Iron iuny Silicate; i syn; Ca ( Fe, Mg) ( Si 03)2; Monoclinic; 00-024-0205; 28 [%]
1
\fh |
| [
|
|
200
Muh T e |
o L I I \‘ AT
70
Position 28] (Copper (Cu))
Kuva 69. Van Der Bilt-néytteen raekokofraktio 2,8-1.
Date: 19.9.2023 Time: 11.05.09 File: Program1_vd_1_025 User: mchanski
Counts
Program1_vd_1.025 |
Akermanite, Al+3-bearing, syn; Caleium I Silicon Oxide; ite, aluminian, syn; Ca2 Mg0.54 Al0.92 Si1.54 OF; Tetragonal; 04-014-4686; 23 [%]
800 —{  Caleium Carbonate; calcite: Ca ( C 03 ); Rhombohedral; 0] -083-4618; 36 [%]
" Quartz, syn; Silicon Oxide; Si 02; Hexagonal; 01-089-1961; 42 [%]
Magnesium Iron Oxide; Mg Fe2 04; Cubic; 04-012-0950; 38 [%]
Asimouwite, Fe+3-bearing, syn; Iron Silicen Oxide; Asimoufite, ferrian, syn; Fe2 45 Si0.55 O4; Orthorhombic; 04-012-1725; 27 [%]
Hematite, syn; Iron Oxide; A-Fe2 03, iron(lll) oxide; Fe2 Q3; Rhaqhohedral: 01-071-5088; 42 [%]
600 —| |
400
200
0

Position [*28] (Copper (Cu))

Kuva 70. Van Der Bilt-néytteen raekokofraktio 1-0,25 mm.



Date: 19.9.2023 Time: 11.05.59
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File: Program1_vd_025_0075

User: mchanski

Counts
Program1_vd_025_0075
" Potassium Aluminum Silicate; K Al ( Si 04 ); Hexagonal; 04-020-0683; 37 %]
" Hematite, syn; Iron Oxide; Fe2 O3; Rhombohedral; 01-089-0547; 36 [%]
" Quartz; Silicon Oxide; Si 02; Hexagonal; 01-075-8320; 34 [%]
600 Hedenbergite, Mg-bearing, syn; Calcium Iron Magnesium Silidate; Ca { Fe , Mg ) ( Si 03 )2; Monaclinic; 00-024-0205; 29 [%]
Calcite; Calcium Carbonate; Ca (€ 03 ); Rhombohedral; 01-078-3262; 39 [%]
Augite; Calcium Magnesium Iron Titanium Aluminum Silicate;|Ca0.968/Mg0.578 Fe0.230 Ti0.059 Al0.433 Si1.728 O6; Monoclinic; 01-083-2075; 22 (%]
Cacoxenite; Iron Aluminum Oxide Phosphate Hydroxide Hydrgte; Fe2] Al4 (P 04)17 06 ( O H 12 ( H2 O )24; Hexagonal; 04-011-1203; 39 (%]
| |
400
200 r
||
Y p | A ‘
f " \ q\
1 o
I H“fF*Hﬁ M UT’ i “\“T’““r’ bbb
, AN

Pasition 28] (Copper (Cu))

Kuva 71. Van Der Bilt-néytteen raekokofraktio 0,25-0,075 mm.

Date: 19.9.2023 Time: 11.06.18

File: Program1_VD_-0075

User: mchanski

Counts

Program1_VD_-0075
" Akermanite, Al+3-bearing, syn; Calcium Magnesium Aluminum Silicon Oxide; Ca2 Mg0.54 Al0.92 Si1.54 OT; Tetragonal; 04-014-4686; 24 [%]
Graphite-2H; Carbon; C; Hexagonal; 00-041-1487; 31 (%]
800 —, Iron Oxide Hydride; ( Fe0.95 O H0.01)1.053; Rhomboljedral; 01-084-6031; 35 [%]
Hedenbergite; Calcium Magnesium Manganese Iron Sjlicate; Ca Mg0.17 Mn0.16 Fe0.67 Si2 06; Monoclinic; 04-022-1304; 21 [%]
Calcite; Calcium Carbonate; Ca (€ O3 ); Rhombohedrdl; 04-008-0198; 25 [%]
" Mullite, syn; Aluminum Silicate; Al6 Si2 013; Orthorhombic; 001015-0776; 20 [%]
600 —|
400 —|
200
| ;' Lh A
0 T
60

Position [*26] (Copper (Cu))

Kuva 72. Van Der Bilt-ndytteen pohjaraekokofraktio < 0,075 mm.

Taulukko 51. Van Der Bilt-ndytteen mineraloginen koostumus laskevan raekoon mukaan XRD tuloksiin pohjautuen.

Mineraali Kokonayte 8-4

4-2,8 2,8-1 1-0,25

0,25— 0,075 mm

(WS) m mm mm mm 0,075 -pohja
m mm

Hedenbergiitti X X X X X
Gehleniitti X
Akermaniitti X X
Magnesioferriitti X X
Hematiitti X X X X X X
Magnetiitti X X
Asimowiitti X X
Wollastoniitti- X
2M
Fayaliitti X
Mulliitti X
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Diopsidi X X

Kalsiliitti X X

Kvartsi, X X X X X

Calcium Manganese X

Aluminum Silicon Oxide

Hydroxide

Cacoxeniitti

Grafiitti X
Kalsiitti X X X X X X

7. TULOSTEN TARKASTELU

7.1. Van Der Bilt-kuonan tulosten tarkastelu

Van Der Bilt-ndytteen karakterisointi osoitti, ettd sen kemiallinen ja mineraloginen
koostumus poikkeaa merkittdvasti tyypillisestd terdskuonasta. Merkittavin ero on
sementtisten mineraalien, kuten larniitin, puuttuminen. T&ma viittaa siihen, ettei kyseessa
ole terdskuona. Myds ndytteen padyhdisteiden (SiO. > FeO > CaO) suhde poikkeaa
tyypillisesté terdskuonasta, jossa CaO on dominoivin komponentti (Piatak et al. 2021).
Néyte on alumiini- ja piipitoisuudeltaan liian korkea teradskuonaksi, mutta sen
rautapitoisuus muistuttaa terdskuonan koostumusta (Piatak et al. 2015, 2021).

Tyypillinen larniittiseurue puuttuu, koska kuona ei kemiallisesti tayta larniittiseurueiden
moudostumiseen vaadittavaa alkalisuutta. Van Der Bilt-ndytteessé esiintyy kuitenkin
pienid madrid magnesioferriittia karkean hematiitin ja perusmassaisen diopsidin
yhteydessé. Naita mineraaleja tavataan myos teraskuonissa (Piatak et al. 2015). Kromin

havaittiin sitoutuneena oliviiniin ja magnesioferriittiin.

Van Der Bilt-ndyte karakterisoitiin vertaamalla sen kemiallista ja mineralogista
koostumusta Piatak et al. (2015) kirjallisuuskatsauksessa lueteltuihin eri kuoniin.
Vertailun perusteella Van Der Bilt-ndyte on mineralogisen ja kemiallisen
koostumuksensa perusteella 1900-luvun vanhaa masuunikuonaa, joka siséltadé

kontaminaationa ei-ferriittisen kuparikuonan mineraaleja.
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Seké 1900-luvun vanhalla masuunikuonalla ettd kuparikuonalla esiintyy Piatak et al.
(2015) mukaan yhteisia mineraaleja, kuten kvartsia, oliviini-ryhman mineraaleja,
meliliitti-kiintedseossarjaa, pyrokseeneja, amorfista faasia ja spinelliryhmén
mineraalifaaseja. Kuonissa esiintyy kuitenkin myo6s indikaattorimineraaleja, jotka
erottavat ferriittisen 1900-luvun vanhan masuunikuonan ei-ferriittisesta kuparikuonasta.
Van Der Bilt-ndytteestd loydettiin ferriittiselle 1900-luvun vanhalle masuunikuonalle
madrittavat indikaattorimineraalit, kuten metallinen rauta ja kalsiitti, joita ei esiinny ei-
ferriittisessa kuparikuonassa (Piatak et al. 2015). Diopsideja voi pitédéd kiistanalaisena
indikaattorimineraalina, silla sita esiintyy huomattavasti useammin 1900-luvun vanhassa
masuunikuonassa kuin ei-ferriittisessa kuparikuonassa (Piatak et al. 2015). Van Der Bilt-
naytteessd havaittiin kuitenkin enemmaén ei-ferriittiselle kuparikuonalle tyypillisi&
indikaattorimineraaleja, kuten fayaliittia ja sen polymorfia asimowiittia,
alumiinisilikaattia sekd pienid maaria kuparisulfidia ja puolimetallisia yhdisteita (Piatak
et al. 2015). Tama viittaa siihen, ettd VVan Der Bilt-ndyte voi olla kontaminoitunut ei-
ferriittisella kuparikuonalla.

Van Der Bilt-ndytteen korkea rautapitoisuus johtuu 1900-luvun epasuotuisista
kuonanmuodostamistekniikasta, panostus- ja juoksuteraaka-aineista. Liséksi kuonan
alkalisuus on yleisesti alle 1 (Piatak et al. 2021). Néaytteen hivenalkuainekoostumus
muistuttaa enemman tyypillista 1900-luvun vanhaa masuunikuonaa, koska ei-ferriittinen
kuparikuona on Cu-, Pb- ja Zn-rikkaampaa kuin 1900-luvun vanha masuunikuona (Piatak
et al. 2015).

Indikaattorimineraalien, rauta- ja kalsiumpitoisuuksien seké hivenalkuainekoostumuksen

perusteella Van Der Bilt on kuonatyypiltddn 1900-luvun vanhaa masuunikuonaa.

7.1.1. Mineralogiset ja kemialliset muutokset raekoon muukaan

Van Der Bilt-ndyte voidaan jakaa karkeisiin hematiitti-, amorfisiin silikaatti- ja

polyjakeisiin. Karkeassa hematiittijakeessa (8-2,8 mm) hematiitti esiintyy karkeana

perusmassana, johon on paikoin asettuneena magnetiittiryhmittymié. Siirtyméfraktion
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(4-2,8 mm) korkea rautapitoisuus (42,35 p.%) ja hematiitin ja magnetiitin esiintyminen
tukevat raekokovalin koostuvan pé&dasiassa hematiitista. Vaikka 8-4 mm:n fraktiosta
puuttuu  kemiallinen data, niin mineraloginen analyysi viittaa siihen, ettd

mineraalikoostumus on samankaltainen kuin 4-2,8 mm:n fraktiossa.

Naytteessa VD2 esiintyy kromipitoisia magnesioferriitteja spinelliseurueissa, jotka ovat
sijoittuneet amorfiseen diopsidi-perusmassaan. XRD-analyysi vahvistaa diopsidin
esiintymisen 8-1 mm:n raekokovélilla. Kromipitoiset magnesioferriitit keskittyvét
padasiassa 2,8-0,25 mm:n raekokovélilla, mika korreloi hyvin XRF-analyysin osoittaman
korkean kromipitoisuuden kanssa téss& fraktiossa. Hienommissa raekokoissa
kromipitoisuus laskee huomattavasti, mika viittaa siihen, ettd kromipitoisia mineraaleja

sisaltavat spinelliseurueet ovat keskittyneet suurempiin raekokoihin.

Van Der Bilt-ndytteessdé merkittdvimmat mineralogiset muutokset tapahtuvat
siirtyméfraktion jalkeisella 2,8-1 mm:n raekokovalill&, jossa havaitaan kaksi merkittavaa
muutosta mineraalikoostumuksessa. Raudan mé&aré véhenee samanaikaisesti, kun
kalsiumin, piin ja alumiinin maard kasvaa. Tama muutos johtuu karkean
hematiittiperusmassan korvautumisesta hedenbergiitilla ja alumiinisilikaattiseurueilla.
Toinen muutos on kalsiitin lisdédntyminen pienimmissé fraktioissa (alle 1 mm). Kalsiitin
esiintymista rakeiden heikkona sideaineena tukee se, ettd naytteessa havaittiin

makroskooppisesti seriaattisia ja sementoituneita raeklustereita.

Van Der Bilt-ndyte on luonteeltaan heterogeeninen. Heterogeenisuudesta johtuvia
poikkeamia havaitaan 1-0,25 mm:n fraktiossa, jossa XRD- ja XRF-analyysitulokset eivét
korreloi keskenaéan. Analysoimalla kaikki fraktiot, voidaan vahentéa heterogeenisuudesta
johtuvia poikkeamia. Esimerkiksi MgO-pitoisuuden voidaan todeta olevan stabiili noin 2
painoprosentissa, ja hedenbergiitin ja hematiitin esiintyvdn koko tutkitussa
raekokojakaumassa. Liséksi amorfisia perusmassoja indikoiva piipitoisuus kasvaa
lineaarisesti siirtyméfraktiosta alkaen. Naytteen mineralogisessa koostumuksessa
tapahtuvat muutokset ovat anomaliafraktiossa diopsidin hdvidminen ja meliliitin

(dkermaniitin) ilmaantuminen.
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Pdlyjae (alle 0,25 mm) on kemialliselta koostumukseltaan samankaltainen kuin 1-0,25
mm:n fraktio, eroten siitd kuitenkin mineralogisesti. Spinellit ja asimowiitti haviavét.
Amorfiset alumiinisilikaattiseurueet ilmestyvat XRD-analyyseissa. Raekokovalin 0,075
mm — pohja alkuainepitoisuudet, kuten pii, alumiini, kalsium, kalium ja rikki, kasvavat
huomattavasti. Kalsiumin ja rikin pitoisuuden kasvu liittyy meliliitin mé&éran kasvuun.
Polyfraktiossa aiemmin stabiilina ollut rautapitoisuus (1-0,075 mm) laskee noin 2,6
prosenttiyksikkod. Lasku johtuu hedenbergiitin mé&&ran laskusta ja Kiteellisen ja

hienorakeisen hematiitin korvautumisesta rautaoksidihydridilla.

Alle 1 mm:n fraktiot ovat mineralogisesti suhteellisen samankaltaisia, eika niiden
kemiallinen koostumus muutu merkittavasti. Taten raekokovélia < 1 mm kutsutaan
amorfiseksi silikaattijakeeksi, joka koostuu padosin hedenbergiitista, meliliitista ja
alumiinisilikaateista. Jakeessa on myos kvartsia, kalsiittia ja hienorakeista hematiittia

seké spinelliryhman mineraaleja.

7.2. Tata Steel-naytteen tulosten tarkastelu

Tata Steel-terdskuonasta saatujen tulosten luotettavuutta on parhainta verrata Kaja et al.
(2021) tutkimukseen, jossa he ovat analysoineet saman tuottajan eli Tata Steel
(Alankomaat) terdskuonaa. Kaja et al. (2021) analysoima terdskuona ei eroa tdssa
tutkimuksessa havaituista primaarimineraaleista, mutta niiden polymorfiluettelo puuttuu.
Kalsium- ja piipitoisuudet ovat vastaavia, mutta rautapitoisuus on korkeampi. Lisaksi

muut alkuainepitoisuudet ovat titaania lukuun ottamatta korkeammat (< 2 p.%).

Naytteen petrografiset havainnot mineraaliseurueiden ulkoasusta ovat hyvin identtisia
Gautier et al. (2013) tutkimuksen kanssa. Heidan tutkimuksensa amorfinen (séikahtanyt)
ja kiteellinen perusmassa (hitaasti jadhtynyt) ovat piirteiltdan vastaavia, mitd Tata Steel-
néytteessd havaittiin  (Gautier et al. 2013). Naytteen petrografisesti havaitut
kristallografiset ja  kemialliset ilmi6t, kuten Kiteytymisjarjestys, larniitin
polymorfimuutos, ja aliitin hajoaminen, ovat yhtaldisia kirjallisuuden kanssa (Waligora
et al. 2009, Gautier et al. 2013, Jiang et al. 2017).
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7.2.1. Muodostumisteoria

Tata Steel-terdskuonan muodostumisessa on kolme paépiirrettd, jadhtymisreunuksien
muodostuminen,  kalsiumsilikaattimassan  asettuminen  ja  muuttumisreaktiot.
Jaahtymisprofiili (Kuva 73) havainnollistaa ndité piirteita ja kuvaa eri mineraaliseuruiden
esiintymistd &skettdin kaadetussa ja jd&htyneessa Tata Steel-terdskuonassa. K&rné et al.
(2020) mallintamaa kuonakerroksen lampétilaprofiilia ajan funktiona on hyddynnetty
Kuvassa 73, milla voidaan kuvata mineraaliseurueiden paikallista esiintymistd eri
olosuhteissa.

Hucticn anage 23

Kalsiumferriittiperusmassan kehittyminen

RO e - o

‘epapuhtaudet;

300 pm
na

Aika [h]

IMgF e + larniitti

Sirtymin o’-larniittiseurue Aliittise urue
Granulaarinen —»  Ofiittinen

Ehociron e 2

500 pm

" 500 pm 250 pm°
Kuva 73. Kuva esittad Tata Steel-ndytteen jadhtymisprofiilin ja eri mineraaliseurueiden esiintymisen lampétilan ja ajan
funktiona, hyddyntéen Kérn et al. (2020) tutkimuksen mallia ilmajaéhdytetystd kuonasta (Huom. Tata Steel-ndyte on
sdikaytetty vesisuihkulla, joten kuva on kuvaileva eika tarkka). Mineraaliseurueet on merkitty eri kirjaimilla: a-d)
edustavat kalsiumferriittiperusmassan kehitystd, kunnes perusmassa vaihtuu kalsiumsilikaatiksi, jonka kehitysta
edustavat e) ja f). Liséksi kuvassa esitetddn mahdolliset alueet g) ja h), missa o’-larniitti ja aliitti paikallisesti sdilyvat.
Kuva havainnollistaa, miten eri mineraaliseurueet muodostuvat jadhtymisprosessin eri vaiheissa. Paikalliset olosuhteet,
kuten lampdatila, ja&htymisnopeus ja kuonan koostumus vaikuttavat mineraaliseurueiden muodostumiseen.

Kalsiumsilikaatteja  siséltdvd amorfinen  Kkalsiumferriittiperusmassa (KFP) on
petrografisten havaintojen perusteella kaadettavan sulan terdskuonalastin kuorta, joka on
hapettunut ja sdikahtanyt eli alijadhtynyt, ja taten kiteytynyt ensimmaéiseksi. KFP:ssa
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esiintyy héiriintyméattdman kiteytyneen kuonamassan jaahtymisreunoilla eli paalla ja
pohjakontaktissa. Tulkintaa alijadhtymisestd tukee esimerkiksi néytteestd havaitut
amorfisen KFP:n virtaustekstuuri, jossa pitkittaiset aliitti-hajarakeet ovat suuntautuneet
satunnaisesti, ja koostumukseltaan hienorakeisten kalsiumsilikaattien dendriittiset
kidemuodot, sekd helmitekstuuri. Jadhtymisnopeuden hidastuessa ja Ca-Si-
komponenttien lisddntyessa KFP:n mineraaliseurueessa dendriittinen kalsiumsilikaatti ja
kalsiittiepapuhtaudet vahenevat, ja muodostavat larniittia (Kuva 73 a-d). RO-faasista
kehittyy omamuotoinen ja tasarakeinen magnesioferriitti (Kuva 73 a-b). Srebrodolskiitin
maard véhenee, ja se esiintyy intersertiaalisena mineraalien valitiloissa eikd enéa
perusmassana. Larniitin madrasuhde KFP:ssa kasvaa, kunnes saavutetaan granulaarinen

B-larniittiseurue (Kuva 73 e).

Toisessa vaiheessa tapahtuu kalsiumsilikaattiperusmassan (KSP) asettuminen
jadhtymisreunuksien pdadlle, missa vallitsee hitaamman j&ahtymisen olosuhteet.
Petrografisia todisteita tistd ovat esimerkiksi magnesioferriitin glomerofyyrisyys, B-
larniitin  tasarakeisuus ja omamuotoisuuden korrelointi sen raekokoon, jossa
hienorakeiset B-larniitit ovat granulaarisia (32—97 um) ja karkeammat ovat ofiittisia (45—
180 um). Néin ollen B-larniitin raekoko kasvaa ja tekstuuri muuttuu jadhtymisnopeuden
hidastuessa jaahtymisreunoilta kuonamassan keskipisteeseen asti (Kuva 73 a-f).

Granulaarisessa tai hitaasti jadhtyneessé B-larniittiseurueessa o’-larniittia tai edes selvié
jaanteitd sen ortorombisesta kidemuodosta ei havaittu. Naytteessd Tata 7 havaittiin
kerroksellisuuden kontrolloivan a-larniitin esiintymista (Liite 1a, Kuva 78). Karna et al.
(2020) mukaillusta lampoprofiilikuvassa erottuvat eri lampotilakenttid, jotka vaihtuvat
luonteeltaan kerroksellisesti. Tama lampdkenttien kerroksellisuus voisi olla selittava
tekija o’-larniitin esiintymiseen KSP:ssa, jossa jaahtymisolosuhteet edesauttavat o’-
larniitin - polymorfimuodon sdilyttdmisesséd. Kvantitatiivisessa mineraalikemiassa
mitattiin  kalsiumsilikaattiperusmassassa sijaitsevalla o’-larniitilla alhainen Fe3*-
pitoisuus, joka Jiang et al. (2017) mukaan auttaa sailyttdmé&an o’-larniitin
polymorfimuodon nopean jadhtymisen lisdksi. Téaten a-larniitti esiintyy vain
keskinopeudella jaihtyneesséd KSP:ssa lahelld kuonan reuna-alueita, ja kuonakerroksen

keskukseen péin kaikki a’-larniitti on muuttunut B-larniitiksi lampaotilan laskiessa.
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Tata Steel-naytteesta 16ydettiin aliitin hajoamisen eri vaiheita, joista voidaan rakentaa
kokonaiskuva. Aliittia muodostuu kalsiumsilikaattisulasta korkeissa lampétiloissa. Ehj&a
aliittia 10ydettiin saik&htyneestd KFP:sta ndytteestd Tata 2, jossa nopea jaatyminen on
stabiloinut sen. KFP:ssa aliitti esiintyi myds hajoavana naytteissa Tata 12 ja 14.
Merkittavin ero naiden ndytteiden valilla oli KFP:n kehittyneisyysaste, jota tarkastellaan
magnesioferriitin méaralla RO-faasiin verrattuna ja epépuhtauksien maérand. Lisaksi
naytteet ylittdvat 0,5 p.% P2Os-pitoisuusrajan, joka edesauttaa aliitin hajoamista
jadhtymisen jalkeen (Gautier et al. 2013). Taten kehittyneemmissd KFP:ssa aliitin

hajoaminen on todenndkdisempéé jadhtymisnopeuden laskun seurauksena.

Tata Steel-néyte tallensi hyvin aliitin hajoamismekanismin ndytteista Tata 6 ja 14, jotka
ylittivat P>Os-pitoisuusrajan. Toisen sukupolven larniitin ndhtiin Tata 6 ndytteessa
séilyttavan aliitin rombisen tai monokliinisen kidemuodon. Aikaisemman kidemuodon
séilyminen toisen sukupolven larniitissa on myds havaittavissa Duée et al. (2015) ja
Waligora et al. (2009) tutkimuksissa. Tata 6 nédytteessa havaittiin hajoamisen alkavan
mineraalin  kideakseleilta. Hajoaminen jattdd havaittavan mikrosuotauma- tai
kehittyneemman alueellisen muuttumisen tekstuurin. Waligora et al. (2009) raportoi [3-
larniitin CaO-mikrosuotauman koostuvan TEM-EDS-analyysin mukaan CaO:sta (73—
89,6 p.%) ja SiO:sta (0,49-8,86 p.%). Kehittyneempi alueellinen muuttumisen on
nahtavissd Tata 14 KFP ndytteessd. Jos kuona ei ole tdysin Kiteytynyt, niin aliitin
hajoamisesta syntyva kalkki sitoutuu kalsiumsilikaatteihin ja kalsiumferriittiin (Gautier
et al. 2013).

Petrografisten havaintojen perusteella Kiteytymisjarjestystd maarittavia kemiallisia
komponentteja ovat Fe?*, Si, ja Fe®. Ensimmdiseksi Kiteytyvat spinellit
jaahtymisnopeuden mukaan, joko RO-faasiksi (amorfinen KFP) tai magnesioferriitiksi
(kiteellinen KSP). Kirjallisuuden mukaan spinellien kiteytyminen on simuloitu 1 600
°C:n (Piatak et al. 2021) ja empiirisesti 1 300 °C:n (Gautier et al. 2013) valille. Spinellit
muodostuvat Kirjallisuuden mukaan eméaksista Fe*, johon sitoutuu suurin osa muista
emaksisista divalenttikomponenteista, kuten Mg?*, Mn?*, ja Cr?*, jotka osittain korvaavat
Fe?*, niiden samankokoisten ioniséteiden ansiosta kiintein olomuodon diffuusiolla (Jiang

et al. 2017). Kuitenkin erikoisuutena poikkeaa vain virtaustekstuurimainen aliitti (Kuva
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15), jossa RO-faasi suurimmaksi osaksi myotailee M2- ja T1-aliittien kiderajoja eli aliitti
on Kiteytynyt ennen RO-faasia. Poikkeaman voi selittdd kyseisten aliittien olevan
alkuperdisesti 2 070 °C:ssa kiteytyvaa R-aliittia, joka my6hemmin lampétilan laskiessa

vaihtaa polymorfimuotoansa XRD-analyysissa havaittuihin M2- ja T1-polymorfeihin.

Seuraavaksi Kiteytyivat eri happamat verkostonmuodostajakomponentit. Toiseksi
kiteytyivét kalsiumortosilikaatit, aliitti 2 070 °C:ssa ja o’-larniitti 1 435 °C:ssa, joiden
ortosilikaattirakenteeseen sitoutuu piin liséksi fosfori, ja osa kalsiumista ja vanadiinista.
Kalsiumortosilikaatit muodostuvat eri tavalla amorfisessa- ja
kalsiumsilikaattiperusmassassa, johtuen j&&htymisreunuksien ja kuonakeskuksen
eroavista lampatilakenttd ja koostumus olosuhteista.

Viimeiseksi kiteytyy Gautier et al. (2013) mukaan noin 1 100 °C:ssa vierasmuotoinen
srebrodolskiitti-sarja, joka rakentuu happamasta verkostonmuodostajakomponentista
Fe3*:sta, johon  sitoutuu  ylimaardinen  kalsium, joka ei  mahtunut
kalsiumortosilikaattirakenteisiin, ja hajoamisreaktioiden tuottama vapaa kalkki, seka
sopimattomat alkuaineet, kuten AI®*, Ti, ja loput V:sta, jotka eivat sopineet aiempien

mineraalien kiderakenteeseen.

7.2.2. Srebrodolskiitin koostumus kiteellisen ja lasisen raekokofraktion jaljittajana

Tata  Steel-terdskuonassa  srebrodolskiitti  esiintyy  kahdessa eri  muodossa,
kalsiumferriittiperusmassassa (KFP) amorfisena perusmassana ja
kalsiumsilikaattiperusmassassa  (KSP)  valitiloja  tdyttdvdna  vierasmuotoisena
mineraalina. KSP:ssa muodostunut srebrodolskiitti siséltdd enemman alumiinia, titaania
ja vanadiinia, verrattuna KFP:ssé esiintyvddn. Tamé johtuu siitd, ettd KSP:ss&
srebrodolskiitti on kiteytynyt mydhemmin, jolloin se on kerénnyt itseensa alkuaineita
korvaamaan pééasiassa rauta-(l11), joita ei ole kaytetty aikaisemmin muodostuneiden
mineraalien rakentamiseen. Taten KSP:ssa srebrodolskiitti esiintyy brownmilleriitti- ja

shulaminiitti-p&atejasenind. Lasille tyypillistdi on sen kemiallisen koostumuksen
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muistuttavan alkuperéistd sulan koostumusta. Tama pétee todennékoéisesti myds Tata

Steel-ndytteen amorfiseen KFP:aan, joka ominaisesti sisaltdd vahan titaania ja vanadiinia.

XRF-analyysi paljasti, ettd naiden alkuaineiden maaré vaihtelee eri kokoisten fraktioiden
valilla. Esimerkiksi hienommissa fraktioissa alumiinia on enemmén ja titaania seka
vanadiinia vdhemman (Kuva 74). Naiden siirtymametallien todettiin sitoutuneen vain
merkittdvissa maarin srebrodolskiitin  kiinte&seossarjaan. Larniitin silikaatti-ionia
korvaavaa vanadiinia lukuun ottamatta, niiden pitoisuudet ilmenevét muissa faaseissa
vain epépuhtauksina (< 0,5 p.%) mikrosulkeumien takia.  Téaten titaani- ja
vanadiinipitoisuuksien lasku voi olla seurausta KSP:ssa esiintyvien brownmilleriitti- ja
shulaminiitti-pa&tejasenien maaran laskuna eli toisin sanoen KSP:n maaré laskee ja KFP

nousee.
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Kuva 74. Siirtyméfraktion XRF- ja XRD- tulosten korrelointi.

XRD-analyysin tulokset osoittavat, ettd 8-2,8 mm:n kokoluokan fraktioissa
srebrodolskiitti esiintyy brownmilleriitti- ja shulaminiitti-padtejésenind, mik& tukee
petrografisia ja mineraalikemiallisia havaintoja KSP:n viimeiseksi Kiteytyneesta
srebrodolskiitista. Sen sijaan alle 2,8 mm:n kokoluokan fraktioissa vallitsee normaali
rautapitoisempi srebrodolskiitti, joka on tyypillinen amorfisen perusmassan muodostaja
(Kuva 74).
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Kun yhdistetddn siirtymametallien XRF-tulokset ja Kiteytymisnopeuden maéarittdmat
srebrodolskiitin koostumuserot sek& XRD-tulokset paatejasenistd, saadaan arvokasta
tietoa mineralogisista ja rakenteellisista muutoksista suhteessa raekokoon. Tarkoittaen,
ettd 8-2,8 mm fraktiot voidaan karakterisoida paéaasiassa p-larniittiseurueiksi ja alle 2,8
mm fraktiot pédasiassa amorfisiksi kalsiumferriittiperusmassoiksi srebrodolskiitin

ominaisuuksien perusteella.

7.2.3. Kalsiumortosilikaattien esiintyminen

Hajarakeista aliitti esiintyy kokondytteessé, ja aliitin vallitseva polymorfi vaihtuu M2 —
T1 raekokofraktiossa 4-2.8 mm, seka o’-larniitti esiintyy 8-0,25 mm raekokovalilla, joka
muodostaa 34 % koko kuonan massasta. Kiteytymislampdtilan mukaan KFP:ssa
esiintyvan aliitin M2-polymorfit ovat karkearakeisia hajarakeita ja siséltavat vahemman
epépuhtauksia kuin dendriittiset T1-polymorfit (Kuva 15, spectrum 9 vs 2). M2-aliitti
havaittiin vain virtaustekstuurisessa KFP:ssa, ja liséksi kyseessd on 1 050 °C:n polymorfi,
mika tarkoittaisi Mz2-aliitin olevan sidottu esiintymé&an aivan jaahtymisreunan

paallysosissa.

Kiteellinen B-larniitti esiintyy kokonaytteessd, kuitenkin todistettavasti runsaiten 8-2,8
mm raekokofraktiovalilla, joka muodostaa 20 % koko kuonan massasta. Teoriaa
puoltavat ensinnakin vierasmuotoisen srebrodolskiitin paatejasenten brownmilleriitin ja
shulaminiitin esiintyminen 8-2,8 mm raekokofraktiovalilld, jotka todettiin esiintyvén
hitaasti jaahtyneissa p-larniittiseurueissa, jossa sopimattomat alkuaineet konsentroituvat.
Toiseksi teoriaa puoltaa samanlaisesti korreloivien SiO2 ja P2Os huippupitoisuudet 8-2,8
mm raekokofraktiovalilla, koska fosfori sitoutuu vain silikaatteihin. Kolmannes
puoltava teoria on magnesioferriitin painovoimainen fraktiointi KSP:seen. Seurattaessa
Mg ja Mn korrelointia XRF-analyysista, todetaan dolomiitin hieman erottavan muuten
yhdensuuntaista trendid kokonéytteen kemiassa, muuten Mg ja Mn korrelointi on
korkeimmillaan 4-2.8 fraktiossa, jossa myds kromi, joka ainoastaan sitoutuu
magnesioferriittiin ja RO-faasin saavuttaa huippunsa. On todennékaisté, ettd polyjae (alle

0,25 mm) siséaltad rapautumismineraalien, kuten portlandiitin ja kalsiitin, lisaksi myds
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mineraaliseurueista vapautuneita kalsiumortosilikaatteja. o’-larniittia ei todennakdisesti

esiinny suuren raekokonsa vuoksi.

7.3. Koverhar-naytteen tulosten tarkastelu

Koverhar-ndyte on monimutkaisempi ndyte kuin Tata Steel-ndyte. Huomioitavaa on, etta
nayte on enemman kuin kerran jo lajiteltu, ja siitd on metallista rautaa eroteltu pois.
Kolme eri mineraalia edustaa jadhtymisreunuksen perusmassaa. Hedenbergiitin
mineraalikemia ja sen siséltdmien FeO-dendriittien tekstuuri vaihtelee merkittavéasti
kerroksittain (kerroksien paksuus on 87-657 pum). Kerroksellisuus ei kuitenkaan anna
stratigrafista selkeyttd hedenbergiitin suhteesta meliliittiin tai srebrodolskiittiin eli
kiteytymisjarjestykseen, koska hedenbergiitin kemiallista vaihettumista pehmeélla
kontaktilla meliliittiin tai srebrodolskiittiin ei havaittu. Sen sijaan havaittiin
srebrodolskiitin ja hedenbergiitin vélinen terdvakontakti.

Koverhar-ndytteessa ilmenevat valokaariuunikuonalle tyypilliset piirteet ovat toinen
monimutkaistava tekijd. Martins et al. (2020) mukaan yleisid valokaariuunikuonan
mineraalifaaseja ovat wustitti (FeO), gehleniitti (Ca2AISiO7), kirschsteiniitti (CaFeSiOas),
larniitti (C.S), kromiitti (CrFeOs), ja magnetiitti (FesOa), joista Koverhar-nédytteessa
havaittiin gehleniitti, larniitti ja magnetiitti. Lisaksi ndytteessa havaittiin samoja
valokaariuunikuonan tekstuureita, joita esimerkiksi Herbelin et al. (2020) ja Tossavainen
et al. (2006) havaitsivat omissa valokaariuunikuonissaan. Herbelin et al. (2020)
valokaariuunikuonan  brownmilleriitin  tekstuuri  muistuttaa ~ Koverhar-néytteen
porfyyrisen o’-larniittiseurueen brownmilleriittia. Silld molemmissa néytteissa
brownmilleriitti ilmenee neulasmaisena lamellina, jossa on paikoin Kkiteen ytimessa
kromisuotaumia. Tossavainen et al. (2006) uudelleen sulattivat niukkaseostetun teréksen
valokaarikuonaa, jonka he jaahdyttivat keskinopeasti. Tulos muistuttaa petrografisesti
Koverhar-ndytteen mangaanitonta hedenbergiittia (Nayte 12, Kuva 37), jonka

perusmassassa on kuutiomaisia spinellifaaseja.
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Koverhar-ndytteen tulosten luotettavuutta on parhainta verrata Piatak et al. (2021)
kirjallisuuskatsaukseen, jossa he ovat koonneet yhteen eri teraskuonien kemiallisia
koostumuksia. Kemialliselta koostumukseltaan Koverhar-ndyte ei ylitd raportoituja
teraskuonan alkuaineiden maksimiarvoja tai alita minimiarvoja. P4dkomponenteista Fe-
ja Si-pitoisuudet vastaavat raportoituja teraskuonien keskiarvoja, ja kalsiumpitoisuus on

keskiarvoa noin 10 p.% alhaisempi.

Piatak et al. (2021) Kkirjallisuuskatsaukseen on myo6s koottu yhteen terdskuonien
primdarimineraalien ylellisyys, jota voi kayttdd arvioimaan Koverhar-naytteen
mineralogian luotettavuutta. XRD-analyysissd, muttei EDS-tunnistetuista faaseista
Piatak et al. (2021) mukaan andradiitti on harvinainen (< 5 kertaa havaittu), merwiniitti
on tyypillinen (noin 10 kertaa havaittu). XRD ja EDS-tunnistetuista Koverharen
priméaarifaaseista hedenbergiitti on harvinainen ja meliliitti on yleinen (noin 20 kertaa
havaittu). Koverharen p-larniittiseurueet ovat Tata Steel-tyyppisid, ja y-larniittiseurueen

piirteet vastaavat Shi (2004) antamaa kuvausta.

7.3.1. Teoria muodostumisesta

Koverhar-ndytteen jaahtymisreunuksen mineralogiassa havaittiin useita amorfisia
perusmassaseurueita, kuten hedenbergiitti-,  meliliitti-,  kalsiumsilikaatti- ja
kalsiumsilikaatteja  sisdltdim&aton heterogeeninen  srebrodolskiittiseurue.  Naiden
amorfisten perusmassojen terdvat kontaktit  viittaavat  siihen, etta
teraksenvalmistusprosessissa on todennakdisesti kédytetty useita kemiallisesti erilaisia
panostuksia, mika selittéisi erilaisten amorfisten perusmassojen esiintymisen. Kang et al.
(2020) mukaan meliliitti kiteytyy ensimmaiseksi alhaisen alkalisuuden kuonissa. T&mé
vastaa petrografisia havaintoja, joissa meliliitti esiintyy amorfisena ja jadhtymisnopeuden
mukaan joko homo- tai heterogeenisend. Koverharin alkalisuus on keskitasoa tai matalaa.
Lee ja Min (2018) ovat osoittaneet, ettd silikaattikuonan ionirakenne muuttuu
alkalisuuden mukaan. N&in ollen Koverharin sula kuona on aluksi muistuttanut
sorosilikaattista meliliitti-ionirakennetta. Meliliitti on sitonut kiteytyessédén kalsiumin

liséksi piitd, alumiinia ja magnesiumia, mik& on fraktioinut kuonan piitd ja muuttanut
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jaljelld olevan kuonasulan alkalisuutta. Tamén seurauksena sulan rakenne on siirtynyt
ortosilikaattiseen dikalsiumsilikaatti-ionirakenteeseen, ja kiteytyminen on jatkanut Tata

Steel-tyyppisend prosessina.

Kaikki larniitin polymorfit esiintyvét tekstuuriltaan eroavissa mineraaliseurueissa, mika
johtuu niiden stabiilisuudesta eri lampotiloissa. Esimerkiksi o'-larniittia tavataan
hajarakeina nopeasti jadhtyneissd kuonissa. PB-larniitile muodostuu keskinopealla
jaahtymisellda granulaarinen tekstuuri (naytteet H8 ja H18) ja hitaalla jaahtymisella
karkearakeinen ja ofiittinen tekstuuri, joka hajoaa rosoiseksi y-larniitiksi (ndyte H4)

hitaammin jadhtyneissa kuonissa.

Koverhar-ndytteiden rakeissa H9, H13, H16 ja H17 havaittiin Tata Steel-ndytteesta
poikkeavaa o'-larniitin  esiintymistd. o'-larniittia ymparoi  valitiloja  tayttdva
kalsiumsilikaatti, johon on asettunut spinelleja ja kalsiumferriitteja. Tdman poikkeavan
valitiloja  tayttdvan  kalsiumsilikaatin ~ muodostuminen viittaa kaksivaiheiseen

jaahtymisprosessiin: ensin hidas jaahtyminen, jota seuraa akillinen séikéahtaminen.

Teoriassa hitaan jadhtymisen mahdollistaa eristavén kerroksen muodostuminen, joka
Koverhar-ndytteessd todennakoisesti koostuu amorfisesta perusmassasta. Tama eristava
kerros rajoittaa lamposateilyd, pitden sulan kuonan lampétilan pitk&dan korkeana,
mahdollistaen karkearakeisten a-larniittikiteiden kasvun, joiden raekoko oli jopa 940 pm.
Lisaksi eristava kerros rajoittaa merkittavésti sulan kontaktia ilmakehan kanssa, mika
tarkoittaa niukkoja hapettavuusolosuhteita. Td&ma nadkyy alhaisessa srebrodolskiitin
madrassa, jolloin se ei tdyta o'-larniittien vélitiloja, kuten Tata Steel-ndytteessa havaittiin.
Warchulski et al. (2016) raportoivat samankaltaisesta ilmitstd historiallisissa
ilmajaéhdytetyissd Zn-kuonissa, joissa pegmatiittisia (karkearakeisia) mineraalialueita
muodostui rakkulakerroksen estdessa nopean jadhtymisen. Tama rakenne on verrattavissa
luonnolliseen magmaintruusioon, jossa esiintyy pegmaattisia rakenteita (Warchulski et
al. 2016).
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Akillisessa saikahtamisessa eristavd kerros todennakoisesti murtuu, mika muuttaa
jadhtymisnopeutta. Talloin  o'-larniittien  ympérilla oleva vdlitiloja tayttava
kalsiumsilikaattisula kiteytyy. Samanaikaisesti kiteytymisprosessissa RO-dendriitit
ryhmittyvat riveiksi ja parviksi, joiden valitiloissa esiintyy paikoittain neulasmaista
srebrodolskiittia.  Kvantitatiivisessa ~ mineraalikemiassa  vélitiloja  tayttavalla
kalsiumsilikaatilla mitattiin 3,18 p.% totaalisummavaje. Tdma viittaa siihen, ettd jokin
kevyt alkuaine tai juoksuteaine on saattanut vaikuttaa sen muodostumiseen. Suurella
osalla o'-larniittien kiderajoilla havaitaan jalkid liukenemisesta. Tamé voisi johtua
esimerkiksi fluidien vaikutuksesta, jolloin kidefaasit ja sulafaasi tasapainottuisivat.
Saik&htdminen on todennakoisesti tapahtunut 630—1 100 °C:n valilla. Srebrodolskiitti on
viimeisin Kiteytynyt mineraali (Gautier et al. 2013), ja B-larniittia, joka kiteytyy 630
°C:ssa, ei esiinny. Toisaalta ndytteessd H16 esiintyy B-larniittia, mutta a-larniitti on
vallitseva mineraali. a-larniitti on asettunut kerroksellisesti Tata Steel-tyyppisesti, mika

viittaa sen suuntautumiseen lampdtilaprofiilin lampdkenttien mukaan.

7.3.2. Mineralogiset ja kristallografiset muutokset raekoon pienentyessa

Tulosten perusteella Koverharin raekokojakauman voi jakaa kolmeen eri mineralogiseen
ja kristallografiseen paédjakeeseen; karkeafraktion (8—-1 mm) larniittijakeeseen (46,3 %
kuonasta), ja siirtymaéfraktion jalkeiseen (2,8-0,25 mm) amorfiseen jakeeseen (35,5 %
kuonasta), sek& kalsiumrikkaaseen hienojakeeseen (1-pohja) (13,3 % kuonasta).

Padjakeiden mineraloginen koostumus muuttuu asteittain jakeiden raekokorajoilla.

Kiteelliset a’- ja B-larniittiseurueet esiintyvat raekokovélilla 8-1 mm. Havaintoa tukee
aktiivisuusmalli ja XRD-analyysi seka kalsiumsilikaatteihin sidottu SiO> / P.Os suhde
pysyy samana 8-1 mm raekokofraktiovélilla, kunnes vallitsevan priméarimineraalin
muutos erottaa ne. Kvantitatiivisesta mineraalikemiasta mitattujen fosforipitoisuuksien
perusteella o’-larniitti sisaltdd 0,25 p.% fosforia, B-larniitti 0,3-0,6 p.% ja y-larniitti 0,21
p.%. Nama arvot ovat vastaavanlaisia kuin XRF-analyysilla 8-1 mm:n raekokovélilta
mitatut P2Os-pitoisuudet (0,35-0,36 p.%).
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Toisin kuin Tata Steel-ndytteessd, Koverhar-ndytteessa fosforipitoisuuteen vaikuttavat
myo6s hedenbergiitin (P20s = 0,1-0,74 p.%) ja kalsiumvanadiinifosfaatin (P20s = 6,09
p.%) esiintyminen. Vaikka kalsiumvanadiinifosfaatti on fosforipitoista, sen vahéinen
esiintyminen mikrosuotaumana rajoittaa sen vaikutusta kokonaisfosforipitoisuuteen.
Siten raekokojakauman larniittiseurueiden  SiO2/P2Os-suhteen vaihtelua selittd
padasiassa hedenbergiitin vaihteleva fosforikoostumus, erityisesti 2,8-1 mm:n
raekokovalilla.

Tata Steel-ndytteestd tehty péatelméd, jossa XRD-tuloksissa havaittu srebrodolskiitin
paatejasen vihjaa hyvin kyseisen fraktion mineralogiaan ja rakenteellisiin ominaisuuksiin
ei ndytd olevan sovellettavissa Koverhar-naytteessa. Tamé johtuu siité, ettd Koverhar-
naytteessa srebrodolskiitti esiintyy kolmena eri kristallografisena muotona, miké tekee
sen mineralogiasta monipuolisemman. Taméa hankaloittaa fraktion mineralogian ja
rakenteellisten ominaisuuksien tulkintaa. Srebrodolskiitti esiintyy perusmassana,
vierasmuotoisena, jossa toistuvat Tata Steel-ndytteessd havaitut vierasmuotoiselle
srebrodolskiitille tyypilliset kemiallisesti korkeammat Ti- ja V-pitoisuudet ja tdysin
Kiteellisend  osittain  omamuotoisena mineraalina. XRD-tulosten  perusteella
kokonaisndyte ja 8-4 mm fraktio sisaltdvat enemman Kkiteisid larniittiseurueita ja
vierasmuotoista shulaminiittia, kun taas 2,8—1 mm raekokofraktiossa havaitaan néytteen
H20 tyyppista srebrodolskiitti-kalsiumferriittiperusmassaa. Taméa vastaa Tata Steel-
naytteessd havaittua kiteellisvaltaisen ja lasivaltaisen raekokofraktion erottumista, mutta
osittain omamuotoisen Kkiteisen srebrodolskiitin  esiintyminen lis&d tulkinnan

epavarmuutta.

Alkalisuusmalli laskee huomattavasti 8-4 mm fraktiossa 2,78:sta 2,54:een fraktiossa 4—
2,8 mm. Alkalisuuden lasku on summa kolmesta tekijastd. Ensinnékin
kalsiumpitoisuuden laskusta (36,1 — 32,7 p.%), joka ei vaikuta johtuvan
larniittiseurueiden vahenemisestd, koska SiO2/ P.Os suhde pysyy tasaisena. Toiseksi FeO
p.% saavuttaa huippunsa (29,2 p.%) 4-2,8 mm fraktiossa, miké& on noin 4 p.% korkeampi
kuin  rinnakkaisten raekokofraktioiden FeO-pitoisuus. Korkea FeO-pitoisuus

todennékadisesti, johtuu larniittiseurueiden kapseloimista hajarae- ja raeluokan metallisen
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raudan faaseista. Kolmanneksi 4-2,8 mm fraktion XRD-analyysissé havaittiin kvartsia,

joka ei kuitenkaan aiheuttanut havaittavaa muutosta ndytteen SiO»-pitoisuudessa.

Alkalisuusmalli lasku on yksiselitteisempi siirtymafraktion jéalkeisella raekokovalilla
2,8-0,25 mm, jolloin larniittiseurueet alkavat korvautua amorfisilla kalsiumsilikaateilla
eli hedenbergiitilla ja melililiitilla (akermaniitti-gehleniitti). Larniittiseurueiden
korvautuminen amorfisilla kalsiumsilikaateilla on havaittavissa kemiallisesti ja
mineralogisesti.  Aktiivisuusmallin ~ Ca/Si  suhde laskee, koska amorfiset
kalsiumsilikaattiperusmassat yleistyvat, joiden alkalisuus on alhaisempi kuin
larniittiseurueiden (o’ = 4,36 ja B = 2,8), joista hedenbergiitin alkalisuus on 1,58-2,34 ja
meliliitiin 1,4-2,2. Taten alkalisuudeltaan alhaisemmat amorfiset
kalsiumsilikaattiperusmassat laimentavat kokonaisalkalisuus-suhdetta raekokovélilla
2,8-0,25 mm.

Hedenbergiitti on yleinen koko ndytteessa, mutta erityisesti 2,8—1 mm vaélill4, missa se
havaittiin  XRD-analyysissd. Meliliitti on vallitseva mineraali 1-0,25 mm:n
raekokovalilla. Tata tukevat alhaisin alkalisuusarvo, XRD, korkeimmat Mg- ja Al-
pitoisuudet, sekd huomattava Si-piikki, joka saattaa osittain johtua havaitusta kvartsista.
Liséksi rikkipitoisuus nousee, mik& esiintyy tavallisimmin epdpuhtautena juuri

meliliittiseurueessa (Piatak et al. 2021).

Koverhar-ndytteen alkalisuusmallin yhtékkinen alkalisuushuippu (3,92) raekokovalilla
0,25-0,075 mm indikoi poélyfraktiota, mik& johtuu korkean Ca p.% ja alhaisen
konsentraatiosumman perusteella runsaasta Kalsiitista, jota myods havaittiin XRD-
analyysissa. XRD-analyysin mukaan pdélyfraktion paamineraalit esiintyvat samalla

raekokovélilla (1-0,25 mm) kuin meliliitti.

Kalsiumrikas hienojae (1 mm - pohja) koostuu XRD-analyysin mukaan meliliitista,
srebrodolskiitista ja magnesioferriitista seké polyfraktion rapautumismineraaleista, kuten
y-larniitista, kalsiitista, ja tilleyiitistd. Larniittiseurueen mineraaleja on FeO- ja SiO»-
koostumuksen  perusteella  méérallisesti  vdhemman  kuin  karkeafraktion

larniittiseurueissa, tosin  Mg-pitoisuus saavuttaa huippunsa 0,25-0,075 mm
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raekokofraktiossa, mika viittaisi magnesioferriitin vapautumiseen mineraaliseurueista
rapautumisen seurauksesta. Sitd ei kuitenkaan havaittu XRD-analyysissd, vaan sen sijaan
havaittiin high-magnetiitti, joka menee Highscoreplus tunnistuksessa pé&allekkéain
magnesioferriitin kanssa. Kalsiumrikkaaseen polyfraktioon perehdytddn tarkemmin

”polyfraktion eroavaisuudet” kappaleessa.

7.4. Teraskuonien yleiset yhtalaisyydet ja eroavaisuudet

7.4.1. Siirtyméafraktio kiteellisen ja amorfisen jakeen erottajana

Makroskooppinen tarkastelu on valttaméaton vaihe kuonien karakterisoinnissa, koska on
valttamatonta tietdd kuonarakeiden tyyppi. Tarkasteltaessa naytteiden raekokojakaumia
ilman makroskooppista tarkastelua voitaisiin todeta +16 mm raekokofraktion olevan
runsain raekokofraktio kaikissa kolmessa ndytteessd. Kuitenkin tdmé on vain tosi Tata
Steel-ndytteelld, jossa rakeet ovat tyypiltansa kiinteitd. Painvastoin Koverhar- ja VVan Der
Bilt-ndytteiden kuonarakeet ovat osaksi tyypiltddn seriaattisia, jolloin niiden
karkeafraktiot ovat itseasiassa epakelvollisia, koska ne edustavat hauraita monen eri

mineraaliseuruerakeen aggregaatteja, joten kiinteitd +16 mm rakeita ei ole.

Analyysi Tata Steelin, Koverharin ja Van der biltin seka Herbelin et al. (2020) (Kuva 75
a) raekokojakaumista osoittaa, ettd bimodalisuus ei ole sattumaa. Se toistuu kaikissa
naytteissa yleisesti 4-2,8 mm:n fraktiossa, joka on johdonmukaisesti nimetty
siirtymafraktioksi. Tama havainto viittaa siihen, ettd bimodalisuudella ja
siirtyméfraktiolla on todennékdisesti jokin yhteys tai selitys, joka on yhteinen kaikille
tutkituille naytteille.
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a) Herbelin et al. Grain size distribution (EAF)
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Kuva 75. a) Herbelin et al. (2020) valokaariuunikuonan raekokojakauma. b) Herbelin et al. (2020) valokaariuunin
mineraloginen pitoisuus suhteessa raekokoon. Rajatussa alueessa priméarimineraali muuttuu siirtyméfraktion jalkeen
eli larniitin maéré véhenee. Vihred = paljon, Keltainen = esiintyy, punainen = véhan.

Datan perusteella Tata Steel- ja Koverhar-naytteiden siirtyméfraktiossa havaittiin
mineralogisia ja kristallografisia muutoksia. Molemmissa néytteissé larniittiseurueiden
havaittiin esiintyvan runsaiten 8-2,8 mm:n raekokovalilla. Tdma havainto perustuu XRF-
analyysin SiO2- ja P20s-koostumuksien lineaariseen trendiin, XRD-analyysiin ja
larniittien EDS-mittauksiin, missé verrataan larniittien fosforipitoisuutta raekokofraktion
fosforikoostumukseen.

Srebrodolskiitti  esiintyi  Tata  Steel-ndytteessa  raekokovalilla 8-2,8 mm
vierasmuotoisena, titaani- ja alumiinipdétejasenend, jotka indikoivat Kiteellisia
larniittiseurueita. Koverhar-ndytteen XRD-analyysissd havaittiin merwiniittia 8-4 mm
raekokofraktiossa, jota ei kuitenkaan havaittu petrografisesti tai EDS-analyysissa.
Muuten raekokovali 8-2,8 mm karakterisoidaan XRD-analyysin ja SiO2- ja P20s-
koostumuksien lineaarisen trendin perusteella larniittijakeeksi. Herbelin et al. (2020)
raportoi XRD-analyysissaan larniitin madran vahenemisen 5-2,5 mm raekokofraktiosta
2,5-1,6 mm fraktioon (Kuva 75 b). Larniitin maaran védheneminen tapahtuu tasmallisesti

Herbelin et al. (2020) raekokojakauman siirtyméfraktion kohdalla. Tosin kyseessa on
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valokaariuunikuona, mutta mineralogia jokseenkin vastaa terdskuonan mineralogiaa
(Herbelin et al. 2020). Taten voidaan todeta terdskuonan karkearakeisen jakeen koostuvan
suurimmaksi  osaksi Kiteellisistd larniittiseurueista, jotka edustavat kuonamassan

keskusta.

Siirtymafraktiosta seuraavassa hienommassa fraktiossa havaitaan aineksen méaarallisesti
merkittdvd nousu, joka ~molemmissa ndytteissa johtuu prim&arimineraalin
esiintymismuodon vaihtumisesta kiteellisesta larniittijakeesta amorfiseen jakeeseen.
Amorfinen jae maéaritellddn primaarimineraalien tekstuurien mukaan Tata Steel- ja
Koverhar-ndytteilla raekokofraktiovélille 2,8-0,25 mm. Amorfinen jae edustaa
kuonamassan yl&osan- ja pohjan jadhtymisreunusta, joka koostuu molemmissa ndytteissé
suurimmaksi osaksi amorfisista perusmassoista, jotka naytteiden vélilla eroavat

mineralogialtaan.

Tata Steel-ndytteen amorfisen perusmassan todettiin petrografisesti muodostavan
rautapaatejasen srebrodolskiitti, joka havaitaan XRD-analyysissa siirtymafraktion
jalkeen raekokofraktioissa 2, 8-<0,075 mm. Vastaavasti Koverhar-ndytteen amorfisen
perusmassan todettiin petrografisesti muodostuvan hedenbergiitistd, meliliitistd ja
srebrodolskiitista, jotka havaitaan XRD-analyysissa siirtymafraktion jalkeen
raekokofraktioissa 2,8-0,25 mm eli amorfisessa jakeessa. Petrografisesti todettiin Tata
Steel-ndytteen kalsiumferriittiperusmassan sisaltdvan vahemman B-larniittia, jota tukee
SiO2- ja P.Os-koostumuksien lineaarisen trendin lasku amorfisessa jakeessa. Koverhar-
naytteen larniitti madran lasku oli kemiallisesti vaikeammin todistettavista, johtuen

hedenbergiitin ja B-larniitin mineraalikemian paéllekkaisyyksista (SiO2- ja P20s).

Pblyjae alkaa 0,25-0,075 mm vélilld aina pohjafraktioon, mikd nékyy selvasti
raekokojakauman alhaisimmissa lapéisymaéarissa. Herbelin et al. (2020) ndytteessé
polyfraktio alkoi 0,5-0,25 mm valill4, jolloin kalsiitin m&&ra kasvoi merkittavasti.
Naytteiden polyfraktioissa esiintyy eri rapautumismineraaleja, kuten y-larniittia,
portlandiittia, kalsiittia ja tilleyiittid, riippuen kuonan kemiasta, idstd ja
jaahtymiskasittelystd. Koverhar-néaytteessa hienofraktion mineralogia laajenee amorfisen

jakeen raekokofraktioon 1-0,25 mm, jolloin vaihettuminen havaitaan XRD-analyysissé.
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Havaintojen perusteella eri jaahdytysmenetelmdn terdskuonat nadyttdvdat murtuvan
lajittuvasti kuonan esiintymismuodon eli kiteellisen tai amorfisen muodon perusteella
karkeaan larniittijakeeseen ja hienoon amorfiseen jakeeseen. Havainto on myos
maaréllisesti (kg) looginen, jos Tata Steel- ja Koverhar-naytteiden rakeista
jalleenrakennettaisiin alkuperdiset kuonakasat niista keratyn raekokojakaumien mukaan.
Madrasuhteellisesti kiteellistda keskusmassaa on oltava enemman kuin amorfista
jadhtymisreunusta. Tata Steel-ndytteesséd karkean fraktion eli keskusmassan osuus
kuonasta olisi 80 %, kun taas amorfinen osuus olisi noin 14 % ja p6lyjakeen osuus noin
5 %. Koverhar-naytteessa karkean fraktion eli keskusmassan osuus kuonasta olisi 70 %,
kun taas amorfinen osuus olisi noin 27 % ja polyjakeen osuus noin 2,73 %. Tosin Rietvelt-
analyysi eri mineraalien madrasuhteista annetussa fraktiossa tdydentaisi teoriaa.

Tasta ilmidsta voi tehdd seuraavan tutkimuskysymyksen jatkotutkimukseen. Miké
aiheuttaa kiteellisen ja amorfisen jakeen jakautumisen kuonien raekokojakaumassa?
Taman ilmion taustalla olevia mekanismeja voitaisiin tutkia kuonan ominaisuuksien,

kuten haurauden ja lampdlaajenemiskertoimen nakdkulmasta.

Hauraus on materiaalin ominaisuus, mik& kuvaa sen taipumusta murtumiseen ilman
merkittdvdd muodonmuutosta. Kiteelliset materiaalit ovat yleensa sitkedmpia
sadanndllisen kiderakenteensa ansiosta. Niiden murtumat etenevat usein pitkin tiettyja
tasoja. Amorfisissa materiaaleissa atomit ovat puolestaan epasaannollisessa
jarjestyksessa, mika tekee niistd hauraampia. Murtumat ovat usein kaoottisempia ja
voivat haarautua, luoden terdvid ja kulmikkaita kappaleita, jotka ovat yleensa myos

hienojakoisia (Kuva 76).
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Saannollinen rakenne Epiasaianndllinen rakenne

Kvartsi Obsidiaani

Kuva 76. Murtumat hauraudeltaan eroavissa materiaaleissa, kuten kvartsi ja obsidiaani. Tyypillisesti kiteellisessa
materiaalissa yksi murtumataso heikkousvydhykkeen mukaan. Amorfisessa rakeessa taas atomijarjestys on
epasaanndllinen, jolloin murtumat ovat luonteeltaan kaaottisempia.

Lampdtilan muutokset voivat aiheuttaa lampdstressejd, jotka voivat johtaa murtumiin
erityisesti, jos materiaali on altistettu toistuville lampd6tilamuutoksille. Eri materiaalien
lamp0olaajenemiskertoimet eroavat, mika maarittad, kuinka paljon materiaali laajenee tai

supistuu.

Kuonien histogrammeissa yleisesti toistuva bimodaalinen jakauma (Kkiteellinen jae ja
amorfinen jae) voisi selittyd seuraavalla mekanismilla. Tuoreen kuonan jadhtyessa
kiintedksi sille muodostuu amorfinen kuori, joka on mineralogialtaan srebrodolskiitti,
hedenbergiitti tai meliliitti. Kuonan keskus jadhtyy hitaammin, jolloin kalsiumsilikaatille
kehittyy kiteellinen rakenne eli larniitti muodostuu. Jadhtymisen aiheuttama lampdétilaero
luo jannityksia kiintedlle kuonamassalle, mikd johtaa kuonamassan hajoamiseen
lampostressistd, miké joillakin jadhdytysmenetelmill& on intensiivisempi. Kuonamassan
mineraaliseurueet murenevat eri tavalla, jossa sitked kiteellinen larniitti murenee
karkearakeiseksi ja amorfiset mineraaliseurueet murenevat hienorakeisemmiksi niiden
haurauden takia. Jos amorfinen reuna on mineralogialtaan silikaattinen, se ilmenee
Si02/P,0s-suhteen nousuna amorfisessa jakeessa. Puolestaan mineralogialtaan oksidinen
reuna ilmenee SiO2/P.Os-suhteen laskuna amorfisessa jakeessa. Jatkotutkimuksissa voisi
selvittdd miten eri kuonan mineraaliseurueiden hauraus ja lampdlaajenemiskerroin

vaikuttavat kuonien bimodaaliseen jakautumiseen.



146

7.4.2. Larniittiseurueet

B-larniittiseurueet  koostuvat  Kiteytymisjarjestyksessa  spinelleistd, B-larniitista,
srebrodolskiitti-sarjasta  ja  vapaasta kalkista. Kuvassa 77 on  kuvattu
kalsiumsilikaattisulasta Kiteytyvdn «’- ja pB-larniitin  tekstuuri- ja raekokotie

jadhtymisnopeuden mukaan Tata Steel- ja Koverhar-ndytteiden perusteella.

Syvyys [m]

Aika [h]

E} Amorfinen kalsiumsilikaatti
. Kuona-maapinta kontaktissa

Kuva 77. Kuvat a-f) havainnollistavat kalsiumsilikaattisulasta kiteytyvan o'- ja B-larniitin tekstuuri- ja
raekokomuutoksia jadhtymisnopeuden funktiona, hyddyntaen Karna et al. (2020) tutkimuksen mallinnusta. Kuvat a) ja
b) esittavat kalsiumferriittiperusmassan muodostumista kuonamassan reuna-alueelle, jossa hapettuminen on runsasta,
ja kuinka se kehittyy granulaarisemmaksi jadhtymisnopeuden hidastuessa. Kuva c) esittdd amorfisen kalsiumsilikaatin
muodostumisen, kun se alijadhtyy kuona-maapinta kontaktissa. Kuvat d) ja e) esittdvat kuinka asettunut
kalsiumsilikaattisula kehittyy kuonan keskukseen pdin, ja miké&li ja&htymisnopeus on liian hidasta, niin seuraa
polymorfimuutos. Kuva f) esittdd, missa paikallisesti o’-larniitti voi séilyd, ja kuinka lampotilakentét vaikuttavat sen
suuntautumiseen.

Aliitin esiintyminen on todennékéistd, jos kuonan alkalisuus on yli 2,75. Tama tarkoittaa
aliitin esiintyvan vain nopeasti jdahtyneessa kalsiumferriittiperusmassassa (KFP), jos
jaéhtymisnopeus on hitaampi, niin aliitti muuttuu 1 250 °C:ssa toisen sukupolven o’- tai
B-larniitiksi riippuen kiteytymishetken lampdtilasta (Kuva 77 a). Kuonan alijadhtyessa
KFP eli srebrodolskiitti siséltdd dendriittistd kalsiumsilikaattia, RO-faasia ja paikoin
ortokalsiumsilikaatti hajarakeita, mutta jaddhtymisnopeuden hidastuessa havaitaan néille
faaseille kehittyvén kidemuodot, dendriittinen kalsiumsilikaatti — B-larniitti ja RO-faasi



147

— magnesioferriitti, talloin tekstuuri kehittyy amorfisesta granulaariseksi (77 b).
Kalsiumsilikaattisula voi myos alijadhtyd pohjakontaktissa amorfiseksi perusmassaksi
(77 c). Alle 2,75 alkalisten terdskuonien kuori voi koostua myds meliliitistd. Kuonan
keskustassa fB-larniitti muodostaa ofiittisia ja subofiittisia rakenteita, kun taas reunoilla
tekstuuri on granulaarisempi. B-larniitin maara vahenee siirryttdessa kuonan keskustasta
reunoille, kun taas srebrodolskiitin maaré kasvaa (Kuva 77 d). o’-larniitti esiintyy
kalsiumsilikaattiperusmassa vain keskinopeudella jaahtyneeni, ja Fe®* auttaa
kiderakenteen stabiloinnissa (Kuva 77 f). Hitaammissa jaahtymisnopeuksissa o’-larniitti
muuttuu 630 °C:ssa B-larniitiksi, joka alkaa ensiksi rakoilemaan ja lopulta hajoaa
hienorakeiseksi y-larniitiksi noin 500 °C:ssa, jos jadhtymisnopeus on liian hidasta (Kuva
77 e).

Kun verrataan Koverhar- ja Tata Steel-ndytteiden larniittiseurueiden mineraalikemiaa,
huomataan, ettd samojen mineraalien alkuainepitoisuuksissa on huomattavia eroja.
Fraktioituminen on erityisesti vaikuttanut srebrodolskiitin ja spinellin koostumukseen.
Vaikka kaytettdvien raaka-aineiden maéarittamalla kuonakoostumuseroilla on myds
merkitystd, néytteiden valiset erot selittyvat péaéasiassa silld, ettd Koverhar-naytteen
kiteytymishistoria on monimutkaisempi, jossa ennen larniittiseurueita muodostuneet
amorfiset perusmassat ovat sitoneet itseensé eli fraktioineet osan systeemissa saatavilla
olevista Mg- ja Al-komponenteista. Esimerkiksi magnesiumin ja alumiinin jakautuminen
mineraalien Vélilld vaihtelee merkittdvasti naytteiden vaélilla, vaikka naytteiden
kokonaiskoostumus onkin suhteellisen samankaltainen. Fraktiointi ilmién ymmaértdminen

auttaa tulkitsemaan kemiallisen ja mineralogisen aineiston korrelaatiota.

Alkalisuus vaikuttaa larniitin tekstuuriin ja mineraalikoostumukseen. Korkea alkalisuus
voi johtaa kahden eri sukupolven larniittien esiintymiseen. Té&ten, jos terdskuonan
alkalisuus osuu aliittivyohykkeelle, voi B-larniitti esiintyd mineraalikemialtaan kahtena
eri varianttina kalsiumsilikaattiperusmassassa: homogeenisend ja heterogeenisena.
Kuitenkin ndiden varianttien suhteesta B-larniitin kokonaismé&arasta ei voida tehd&

johtopaéatoksia.
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Larniitin polymorfismiin vaikuttavat jaahtymisnopeus ja fosforipitoisuus (Gautier et al.
2013). Kummassakin terdskuonassa havaittiin o’-larniittia, joka on sailynyt Koverhar-
naytteessa &killisen jaahtymisen eika fosforipitoisuuden takia. Tata Steel-nédytteessd a-
larniitti esiintyy molemmissa perusmassoissa, josta KFP:ssa se on muuttunutta aliittia,
joka  on stabiloitunut ~ nopean  ja&htymisen ansiosta. Sen sijaan
kalsiumsilikaattiperusmassassa o’-larniitin on stabiloinut fosforipitoisuus. Nopeasti
jaahdytetyssd Tata Steel-terdskuonassa P-larniitti ei ole ehtinyt muuttua y-larniitiksi,
mutta se on aloittanut halkeilun. Verrattavissa hitaasti jaéhdytetysséd ja alhaisen
fosforipitoisuuden Koverhar-kuonassa tdma polymorfimuutos on tapahtunut. IImiéén

palataan “Hienofraktion eroavaisuudet” kappaleessa.

Gautier et al. (2013) mukaan B-larniitin puhtaus kasvaa jaahtymisnopeuden lisdantyessa
eli hitaasti jadhtyneet karkeat B-larniitit ovat yleensd homogeenisia, koska ne Kiteytyvét
l&hempdna tasapaino-olosuhteita (Engstrom et al. 2011). Naytteista yleisempi,
tekstuuriltaan homogeeninen [-larniitti sisaltdd usein spinelli- ja srebrodolskiitti-
mikrosulkeumia. Sulkeumat aiheuttavat epdpuhtauksia mineraalikemiassa, kuten
magnesiumia, mangaania, titaania ja  alumiinia,  kuitenkin  merkittavia

kromikontaminaatioita larniiteissa ei havaittu.

7.4.3. p-larniittiperusmassaseurueiden magnesioferriitin magneettisuus

Tata  Steel-ndytteissd  havaittiin ~ yhteys magneettisen  magnesioferriitin  ja
larniittiseurueiden Vélilla, péinvastaisesti yhteyttd ei havaittu Koverhar-ndytteessa.
IImiota on tarpeellista tarkastella. Havaintojen perusteella voidaan kehittad malleja
magnesioferriitin magneettisten ominaisuuksien ennustamiseksi kuonan
jaahtymisnopeuden ja koostumuksen perusteella. Tuloksilla voi olla merkittaviékin

implikaatioita valikoivaan B-larniittien talteenottoon magneettisilla menetelmilla.

Ferromagneettinen ~ magnetiitti  ja  ferrimagneettinen  magnesioferriitti  ovat
spinellirakenteisista mineraaleja, jossa niiden atomit ovat jdrjestaytyneet tiiviiseen,

kuutiomaiseen kidejarjestykseen. Spinellikiderakenteessa on erityisesti kaksi erilaista
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happiatomien ympar6imaé rautaionin sijaintia, tetraedrinen A-kohta, johon sijoittautuu 8
Fe3*-ionia ja oktaedrinen B-kohta, johon sijoittautuu 8 Fe?*-ionia seké 8 Fe**-ionia (Hook
ja Hall 2013). Ferrimagnetismissa ndmaé erilaiset rautaionien sijainnit kidejarjestelmassa
johtavat rautaionien magneettisten momenttien osoittavan eri suuntiin, momentteja
kuvataan nuolilla. Momentit eivat aina tdysin kumoa toisiaan, johtaen
kokonaisvaikutukseltaan positiiviseen magneettiseen momenttiin, tehden mineraalista
magneettisen (Hook ja Hall 2013). Magnesioferriitissé on muita metalleja, kuten

magnesiumia ja mangaania, jotka korvaavat Fe?*-ioneita oktaedrisessa B-kohdassa.

Magnesioferriitin magnesiumpitoisuus riippuu jd&htymisnopeudesta eli ajasta, jolloin
kiintean tilan diffuusio on mahdollista, milloin Fe?* korvautuu Mg?* (Jiang et al. 2017).
Lisaksi Koverhar-naytteessa todettiin hedenbergiitin ja meliliitin fraktioivan Mg?*
komponentteja, miké vaikuttaa niiden saatavuuteen sulassa. Redox-olosuhteet vaikuttavat
esiintyykd mangaani kahden arvoisena vai kolmenarvoisena, ja mik& rooli silld on

magneettisten ominaisuuksien kehittyessa, vaatii lisdtutkimuksia.

Granulaarinen ja hitaasti jadhtyneet B-larniittiseurueet (Tata 3, 4 ja 5) osoittivat vahvaa
magneettisuutta. T&mM& magneettisuus liitetddn heterogeeniseen magnesioferriittiin, jolla
on Mg & Mn ydin ja ferriittireuna, joiden Fe/Mg+Mn-suhde vaihteli 1-4.
Magnesioferriitti esiintyi ndissé naytteissa glomerofyyrisena tekstuurina. Granulaarisissa
kalsiumferriittiperusmassoissa (KFP) (Tata 9-11) havaittiin heikosta vahvaan
magneettisuutta. NA&issd ndytteissd magnesioferriitti on homogeenista eli ilman
ferriittireunaa, ja héilyvaa eli Mg-pitoisuus vaihtelee BSE-kuvissa, esiintyen osittain
glomerofyyrisena ja yksittéisina kiteind. Fe/Mg+Mn-suhde mitattiin vain Tata 9:sta ja on
1,1. Toisen sukupolven larniittiseurueessa (Tata 6) havaittiin heikkoa magneettisuutta,

joka liittyi vierasmuotoiseen ja rautakdyhempdan magnesioferriittiin.

Tata Steel-ndytteen epamagneettisiin  mineraaliseurueisiin ~ kuuluvat useimmat
sdikahtaneet kalsiumsilikaattifaaseja siséltavat KFP:t, lukuun ottamatta granulaarisia- ja
vahvasti magneettista, lahes hajarakeetonta KFP:ta (Tata 16), joka koostuu 70 %
srebrodolskiitistd, ja 20 % vierasmuotoisesta RO-piroitteesta sekda 10 % dendriitti-

kalsiumsilikaatista. Sdikahtanyt ja porfyyrinen o’-larniitti ja heterogeeninen KFP esiintyy
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sekd heikosti magneettisena (Tata 19), ettd ei-magneettisena (Tata 1 & 13). Tata 19a:n
BSE-kuvan perusteella rautapitoisempi ydin selittdd magneettisuuden.

Ydinongelmana ilmenee B-larniittiseurueiden magneettisten ominaisuuksien vaihtelu,
kun keskinopeasti- ja hitaasti jadhtyneissd B-larniittiseurueissa Tata Steel-ndytteissd 7 &
8, ja Koverhar-ndytteissa 8 & 18 magnesioferriitti esiintyy epamagneettisena. Miksi
joissain ndissa tietyissa mineraaliseurueissa esiintyvissd magnesioferriiteissa ei ilmene
magneettisia ominaisuuksia, vaikka niiden kemiallinen koostumus ja jaédhdytyshistoria

viittaisivat suotuisaan magneettisuuteen?

IImiosta voidaan tehdd seuraavat keskeiset havainnot. Kemiallisen koostumuksen eli
Fe/Mg+Mn-suhteen ja magneettisuuden valilla ei ole yksiselitteista korrelaatiota, silla
sekd magneettisia ettd epdmagneettisia magnesiumferriittejd esiintyy samalla
koostumusvililla (0,3-4,1).

Magneettisuuden voimakkuus on myds magneettisten magnesioferriittien maarééan
sidottu. Heterogeeninen mikrostruktuuri korreloi magneettisuuden kanssa, erityisesti Mg-
ytimen ja Fe-reunan vélinen terdvakontakti esiintyy vahvasti magneettisilla
magnesioferriiteilld, kun taas hailyvikontaktiset magnesioferriitit ovat heikosti
magneettisia tai epadmagneettisi. Epapuhtaudet, kuten kvantitatiivisessa analyysissa
epamagneettisessa ja homogeenisessa havaitut (Ca, Al) voivat sotkea spinellin
kuutiorakennetta ja taten vaikuttaa magneettisiin ominaisuuksiin. Esimerkiksi
magneettinen  heterogeeninen  magnesioferriitti  siséltdd vahemmén kalsiumia
epapuhtautena kuin homogeeninen. Hitaampi jadhdytys edistdd magneettisten
momenttien kehittymistd, koska kiderakenne taydellistyy, mika havaitaan keskinopeasti
jaahtyneilla granulaarisilla- ja hitaasti jadhtyneilla B-larniittiseurueilla, mutta poikkeuksia
t&sté sadnnostéd havaitaan Tata Steel- ja Koverhar-ndytteissa.

Yksinkertaisimmillaan magneettisuus nayttdd olevan korreloitu magnesioferriitin
mikrostruktuuriin, jota saatelee jaahtymisnopeus. Magnesioferriitin kehittyessd RO-
faasista, se erottuu homogeenisesta rakenteesta heterogeeniseen Mg- ja Mn-ytimeen ja

Fe-rikkaaseen reunaan. Tdma heterogeenisuus voi johtaa siihen, ettd rautaionien ja niita
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korvaavien magnesium- ja mangaani-ionien magneettiset momentit jarjestyvét tietylla
tavalla spinellirakenteessa, mik& puolestaan aiheuttaa ferrimagnetismin. Tadman ilmitn

tarkempi mekanismi vaatii kuitenkin lisdtutkimusta.

7.4.4. Polyfraktioiden eroavaisuudet

Tata Steel-terdskuona on nopeasti jaahdytetty kéyttden vesisuihketta, joka murtaa
teraskuonan pieniksi rakeiksi johtuen lampdtilaeroista. Koverhar-terdskuona on
puolestaan annettu jadhtyd hitaasti. Vertaamalla Tata Steel- ja Koverhar-néytteiden
mineralogiaa, saadaan hyva kasitys, kuinka aika ja ja&htymiskésittely vaikuttavat

teraskuonan poélyfraktion mineralogiaan.

Tata Steel-ndyte luokitellaan ”High lime”- terdskuonaksi. Hienorakeisena f-CaO reagoi
ilmankosteuden kanssa ja hydratoituu (Belhadj et al. 2011). Tosin Tata Steelin
tapauksessa vapaa kalkki hydratoitui suihkutetun veden kanssa portlandiitiksi (CaO —
Ca (OH)2), joka nékyy viel& polyfrkatioiden XRD-analyyseissa (Taulukko 18). Kuitenkin
Belhadj et al. (2011) mukaan portlandiitti reagoi ajan mukaan ympéristossé olevan
hiilidioksidin kanssa muodostuen Kalsiitiksi (CaCOs3), joka on nahtdvissa Tata Steel-

XRD-analyysissd, jossa portlandiitti on jo osittain muuttunut kalsiitiksi.

Portlandiitin taysi muuttuminen kalsiitiksi ndkyy selvemmin vanhemmassa Koverhar-
terdskuonan mineralogiassa, jossa makroskooppisesti tarkasteltaessa terdskuonarakeiden
pinnalle on muodostunut Kalsiittipeite. Kalsiitti esiintyy jokaisessa raekokofraktiossa
XRD-analyysin mukaan. XRF-analyysin perusteella kalsiittia on eniten polyfraktiossa,

johtuen korkeasta kalsiumpitoisuudesta.

Koverhar-ndytteessa havaittiin tilleyiittid, joka on todenndkdisesti muodostunut meliliitin
karbonatoitumisreaktion seurauksena. Molemmat mineraalit ovat sorosilikaatteja, ja
tilleyiitin esiintyminen liittyy usein meliliitin esiintymiseen. Tat4 hypoteesia ei

kuitenkaan ole vahvistettu kirjallisuudessa. Pullin et al. (2019) mukaan gehleniitti
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rapautuu reagoidessaan hiilihapon kanssa seuraavasti: Ca>Al>SiOz¢) + 2H2 COz@q) —
2CaCO0s(s) + Al203() + 2H20() + SiOzs).

Seuraavaksi tarkastellaan jadhtymisnopeuden vaikutusta poélyfraktion mineralogiaan.
Selvin ero Tata Steel- ja Koverhar-ndytteiden vélilldi on Tata Steel-pdlyfraktion
mineralogiassa y-larniitin puuttuminen. Todetaan nopean jadhdytyksen vesisuihkeen
avulla estdneen B-larniitin hajoamisen y-polymorfiksi, joka on yhta mielta Kirjallisuuden
kanssa. Shi C. (2004) kertoo B—y-polymorfimuutoksen olevan estettdvissa, jos korkea

lampotilainen terdskuona jaahdytetadn nopeasti vesisuihkeella.

Painvastoin Koverhar-néytteessd, jonka on annettu jadhtyd hitaasti, esiintyy y-larniittia.
Merkittavd kysymys kuitenkin kuuluu, miksi vy-larniitti esiintyy Koverharen
polyfraktiossa. Onko kyse ensinndkin B-larniitin hajoamisesta y-larniitiksi kiteytymisen
jalkeen ajan vaikutuksesta. Toiseksi voi pohtia tapahtuuko polymorfimuutos vain pieni
pinta-alaisilla kalsiumsilikaattirakeilla, joilla on suurempi reaktiopinta-ala, kun taas
suuremmat rakeet muistuttavat puolestaan enemmén Tata tyyppisid B-larniittiseurueita.
Kolmanneksi onko kyse vain y-larniitin fraktioinnista polyfraktiion, jonka

polymorfimuutos aiheuttaa.

Kirjallisuudesta ei 10ytynyt lahteitd, jotka puoltaisivat teoriaa, ettd B-larniitti hajoaisi y-
larniitiksi kiteytymisen jélkeen ajan vaikutuksesta (Dundrinc et al. 2008, Shi C. 2004,
Tossavainen et al. 2006, Gautier et al. 2013).

Yang et al. (2009) tutkimuksessa he kokeilivat eri tapoja estda teraskuonan hajoamisen
larniitin polymorfimuutoksen seurauksena. Yang et al. (2009) saivat selville, etta
rakeiden koko (1180-850 pum vs. < 425 um) ei vaikuta niiden fyysisiin ominaisuuksiin
merkittavésti, joten vaikka pienemmat rakeet jadhtyvéat ilmagranuloidessa nopeammin
kuin suuremmat rakeet, niin nopea jaahtyminen estaa larniitin polymorfimuutoksen.
Taten voidaan todeta, etteivat vy-larniitit esiinny polyfraktiossa, koska ne olivat
pienempind rakeina suurempi reaktiopinta-alaisia muihin  karkearakeisempiin

larniittiseurueisiin verrattuna.
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Néytteessa H4 havaittu y-larniitti auttaa ymmartdmaan sen esiintymista polyfraktiossa.
Néytteestd H4 mitatut 40200 um B-larniitit, jotka Gautier et al. (2013) mukaan
luokitellaan raekoon perusteella hitaasti jadhtyneisiin mineraalifaaseihin (180-250 pum)
hajoavat useiksi raekooltaan 6-16 um y-larniiteiksi, jotka geoteknisesti luokitellaan
keskisiltiksi (0,006-0,02 mm). Taten havainto on yhtd mieltd kirjallisuuden kanssa,
esimerkiksi Shi C. (2004) kertoo y-larniitin esiintyvan ilmajaahdytetyissa terdskuonissa
nimenomaan polynd. Kuitenkin y-larniitin  esiintyminen pélynd 1-0,25 mm
raekokofraktiossa seulonnan jélkeen on epatodellista. Sen sijaan esiintyminen
todenndkdisesti johtuu H4 niytteen perusteella useista fragmentotuineista -
larniittiryhmittymistd eikéd yksittdisistd y-larniiteista, kuten todettiin pdlyfraktioissa.
Huomiona Gautier et al. (2013) mukaan 50-150 um luokitellaan keskinopeudella
kiteytyneiksi mineraalifaaseiksi, ja ndytteiden H8 ja H18 B-larniitit olivat raekooltaan 70—
170 pm, joissa ei havaittu polymorfimuutoksen aiheuttamaa hajoamista, vaan

kidepintojen rosoisuutta.

Kirjallisuuden mukaan fosfori stabiloi B-larniittia, joka estdd polymorfimuutoksen
(Gautier et al. 2013). Verrattaessa Koverharen alhaisen fosforipitoisuuden B-larniittia
Tata Steel:lin P-keskipitoiseen B-larniittiin, huomataan Si-(1V) korvautuvan P-(V):lla,
kuten Bodéman et al. (2010) tutkimuksessaan totesivat. Kvantitatiivisesti analysoidun y-
larniitin fosforipitoisuus on 0,21 p.%, eli alhaisempi kuin naytteiden H8 (P05 = 0,6 p.%)
ja H18 (P.Os = 0,3 p.%) B-larniittien fosforipitoisuus, kuten myos Kirjallisuusléhteen
Gautier et al. (2013) tutkimuksen hitaasti jadhtyneen kalsiumsilikaatin (P20s = 5.2 ja 2,4
p.%) ja keskinopeasti (P20s = 6,3 ja 2,7 p.%) ja&htyneen kalsiumsilikaatin, joissa
hajoamista ei havaittu petrografisesti ja XRD-analyysissa. Yang et al. (2009) mukaan yli
0,3 p.% fosforipitoisuus terdskuonassa estdd vy-larniitin muodostumisen, mikd on
ristiriidassa Koverhar-néytteen kanssa, jonka kokondytteen P>Os-pitoisuus on 0,41 p.%,

ja y-larniittia kuitenkin esiintyy.



154

7.4.5. Metallisen raudan esiintyminen

Yhteenvetona néytteiden terdsrakeet voidaan jakaa neljadn kokoluokkaan, niilld
ilmenevien piirteiden mukaan seuraavasti; mikrodendriitteihin (< 10 pm), dendriitteihin
(10-50 pm), hajarakeisiin (50 um — 1 mm), ja raeluokkaan (+ 1 mm). Mineraaliseurueet
eroavat viskositeetiltaan, mika ilmenee eri mineraaliseurueiden kapseloivan eri
metallisen raudan raeluokkia. Koverhar-néytteen kvantitatiivisesta mineraalikemiasta
havaittiin kapseloituneen dendriittiluokan metallisen raudan olevan 99,9 p.% puhdasta,
vaikka oletusarviona oli sen osittainen ruostuminen kahdeksan vuoden aikana. Tulosten
perusteella kapseloitumisen estdd dendriittiluokan metallisen raudan ruostumista,

puolestaan hajaraeluokalla esiintyi useasti 30 um paksu proto-hematiittikerros.

Metallinen rauta on sekoittumaton faasi, joka ei muodosta yhdisteitd ympéaroivan
silikaattisulan kanssa, kuitenkin metallisen rauta voi kapseloida pienié sulapisaroita tai
kaasufaasia sen sulkeumiksi ennen Kiteytymistddn. Seurauksena raeluokan terésrakeet
sisdltdvat paikoin nopeasti jaahtyneitd hienorakeisia mineraaliseuruesulkeumia ja
rakkuloita. Rakkuloissa havaittiin myos paikoin dendriittista metallista rautaa, jossa sula
metallinen rauta olisi ik&&n kuin kurottautunut ulos teréksestd kohti rakkulaa. Piirteet
havaittiin Tata Steel- ja Koverhar-naytteiden raeluokan metallisella raudalla.

Miksi Tata Steel- ja Koverhar-terdskuonissa havaittiin eri raeluokissa esiintyvaa
metallista rautaa, johtuu metallisen rautasulan roiskumisesta. Roiskumisen aiheuttaa
yliddnennopeudella puhallettu happi puhalluslansseista, jonka jalkeen kaasukuplat
kuljettavat metallisen raudan pisarat kuonafaasiin (Jalkanen 2006). Sen jélkeen eri
”Stokes law eli vetovoiman” muuttujat madrittavat jadvatkd metallisen raudan pisarat

kuonafaasiin vai vajoavatko ne konvertterin pohjalle.

Hiukkasten  laskeutumisnopeutta  nesteessdé  kuvaava  Stokeksen laki eli
V =2R? (de — di) g /9 muodostuu muuttujista, jossa V = sedimentaationopeus; R =
kiteiden séde; d; = kiteiden tiheys; de = sulan tiheys g = painovoiman kiihtyvyys, n =sulan
viskositeetti, joista Kiteiden sade on merkittdvd muuttuja, koska eri metallisen raudan

pisaroiden tiheys on sama. Siten séteeltddn suuremmat pisarat laskeutuvat nopeammin
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kuin pienemmat pisarat. Piatak et al. (2021) mukaan viskositeetti vaikuttaa, miten eri
partikkelikoot laskeutuvat painovoiman vaikutuksesta konvertterin pohjalle, josta sula
terds on tarkoitus poistaa. terdskuonan viskositeettiin vaikuttaa sen verkonmuodostaja
komponenttien kuten, piin ja alumiinin maard, vallitseva tasapainotilassa oleva
priméarimineraali, sekd sulan kuonan kiteytymisaste (Geerdes et al. 2015, Lee ja Min
2018, Piatak et al. 2021).

Kaikki laskeutuvat metallisen raudan pisarat eivét saavuta konvertterin pohjaa, jolloin ne
kapseloituvat ympéroivaan kiteytyvaan sulaan. Kapseloituminen on havaittavissa Tata
Steel- ja Koverhar-ndytteiden keski- ja hitaasti ja&htyneissa larniittiseurueissa, joissa on
yksittaisia dendriitti- ja hajaraeluokan metallisen raudan pisaroita. Geerdes et al. (2015)
mukaan Kiteytymisaste lisad viskositeettia, joten a’-larniitin Kiteytyesséd jo 2 130 °C:ssa
lisad kuonan viskositeettia, joten metallinen rauta myohemmin havaitaan Kiteellisissa o’-
ja B-larniittiseurueissa kapseloituneena. Hwang (2006) tutkimuksesta selvisi metallisen
raudan esiintyvan yleisimmin karkeissa rakeissa, mika Tata Steel- ja Koverhar-néytteisséa
tarkoittaisi  metallisen  raudan  l6ytyvdn raeluokkana tai  kapseloituneena

larniittiseurueisiin.

Metallinen rauta esiintyy huomattavasti erilaisesti Tata Steel- ja Koverhar-ndytteiden
amorfisissa seurueissa. Tata Steel-ndytteessa dendriitti- ja hajaraeluokan metallinen rauta
sijaitsi kalsiumferriittiperusmassan raerajoilla, eikd sitd havaittu kapseloituneena
oksidiseen kalsiumferriittiperusmassaan, joka voi johtua alhaisesta ndytema&rasta.
Raerajoilla esiintyminen johtuu metallisen raudan sekoittumattomuudesta sulan kuonan
kanssa. Liséksi on mielenkiintoista, aiheuttaako metallinen rauta heikkousvyéhykkeen
amorfisessa  kalsiumferriittiperusmassassa, joka  murtuessaan jakaa rakeen

intergranulaarisesti suhteessa metalliseen rautaan.

Kovehar-ndytteen silikaattisissa amorfisissa seurueissa metallinen rauta havaittiin
yleisesti mikrodendriitteing, johtuen todennédkoisesti eri teknologiasta.  Teoriassa
havainto olisi selitettdvissa kumpuamisprosessilla. Edelld mainittu Stoikin laki eli
vetovoima toimii tdssd tapauksessa pdinvastoin, jossa sateeltddn pienemmat

sekoittumattomat metallisen raudan pisarat nousevat yléspéin konvertterissa helpommin
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kuin suurempi séteiset pisarat. Liséksi primadrimineraalilla ndyttdd olevan vaikutusta,
koska  mikrodenriittiset ~ metallisen  raudan  pisarat eivdt ole yleisia
ortosilikaattirakenteisissa larniittiseurueissa. Sen sijaan metallisen raudan pisaroita
havaitaan kapseloituna ionirakenteeltaan monimutkaisemmissa soro- ja inosilikaatti
perusmassoissa eli hedenbergiitissd ja meliliitissd, jotka lisaksi koostumukseltaan
sisdltdvat enemman verkonmuodostaja (Si ja Al) komponentteja. Johtopdatoksena
tuntematon konvertteritekniikka aiheuttaa nosteen, jolloin pieniséteiset metallisen raudan
pisarat alkavat kohota viskositeetiltaan alhaisemman ortosilikaattisulan I&pi, kunnes ne
saavuttavat viskositeetiltaan korkeammat primaéarimineraalit hedenbergiitin ja meliliitin,
johon ne asettuvat. Koverhar- ja Van Der Bilt-ndytteiden meliliitissa ja varsinkin
hedenbergiitissa havaittiin useasti mikrodendriittiluokkaa.

Taten mineraaliseurueet ovat viskositeetiltaan eroavia, mikd ilmenee eri
mineraaliseurueiden kapseloivan eri metallisen raudan raeluokkia. Korkean viskositeetin
hedenbergiitti ja meliliitti kapseloivat mikro- ja dendriittikokoluokkaa yleisemmin, ja
alhaisemman viskositeetin larniittiseurueet ja amorfinen kalsiumferriittiperusmassa
kapseloivat hajaraeluokan metallista rautaa, johtaen mineraaliseuruiden metallisen

raudan jakaumaeroihin.

7.5. Kuonien taloudellinen hyédyntaminen

Tutkimuksessa kehitetty uusi menetelmd mahdollistaa terdskuonan tehokkaan
hyodyntamisen. Menetelma perustuu raekokojakauman ominaisuuksien tarkkaan
maadrittdmiseen eli karakterisoimiseen ja eri fraktioiden mineralogian tuntemukseen.
Taman avulla voidaan maarittdé sopivat raekokofraktiot suoraan klinkkerimineraaleiksi

ja klinkkeriraaka-aineeksi.
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7.5.1. Van Der Bilt

Van Der Bilt-masuunikuonasta voidaan ottaa talteen rautafaasit ja amorfiset kalsium-
sekd alumiinisilikaattiperusmassat, jotka voidaan hyodyntéé klinkkerin raaka-aineena tai

latenttisena hydraulisena sideaineena yhdistelmasementissé.

Van Der Bilt-masuunikuonassa rautafaasit esiintyvat vahvasti magneettisessa karkeassa
hematiittiseuruessa ja heikosti magneettisessa fayaliittiseuruessa sekd epamagneettisessa
spinelliseurueessa. Taten karkea hematiittiseurue on Kkiinnostavin rautafaasi
talteenotettavaksi magneettisella menetelmall&, sen runsaan rautamaaran takia. Karkeaa
hemattiittiseuruetta on eniten karkeassa fraktiossa (8-2,8 mm) Magneettinen separointi
koko raekokojakauman lapi on suositeltavaa, silla inerttien hematiitin ja fayaliittiseurueen
poisto lisdd masuunikuonan reaktiivisuutta. Tamé parantaa klinkkerin raaka-aineena
kaytettdvdn masuunikuonan laatua ja mahdollistaa sen hyddyntamisen my0ds

yhdistelm&sementin valmistuksessa.

Harrisson (2019) mukaan masuunikuonan reaktiivisuus riippuu sen kemiallisesta
koostumuksesta ja lasipitoisuudesta. Naiden parametrien perusteella voidaan arvioida,
soveltuuko VDB-masuunikuona suoraan sementtikdyttoon. Ensimmainen on CaO + MgO
+ SiO komponenttien summa kokonaismassasta, jonka pitaa olla 2/3. Toinen kriteeri on
masuunikuonan emaéksisyys, joka luokitellaan paédoksidien, (CaO + MgO) /SiOg,
suhteiden perusteella, jonka pit44 olla >1. Masuunikuonan piipitoisuus on yleisesti liian
korkea tayttddkseen eméksisyyskriteerin. Kemialliset kriteerit on laskettu taulukkoon 52

jokaisesta fraktiosta ilman magneettista separointia.

Taulukko 52. Fraktioiden kemialliset koostumukset ja niiden vertailu kemiallisiin kriteereihin.

Néayte CaO + MgO + (CaO + MgO) /SiO2
SiO

VD (WS) 50,40 p.% 0,69

VD 4-2,8 39,80 p.% 0,52

VD 2,8-1 44,50 p.% 0,64

VD 1-0,25 46,60 p.% 0,5

VD 0,25-0,075 47,10 p.% 0,63

VD -0,075 51,50 p.% 0,71
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Kolmas kriteeri liittyy masuunikuonan lasipitoisuuteen eli kuinka suuri osa
masuunikuonan mineralogiasta esiintyy amorfisella kiderakenteella. Petrografisesti
havaittiin  ndytteen koostuvan suurimmaksi osaksi amorfisista alumiini- ja
kalsiumsilikaattiperusmassoista, jotka karakterisoidun raekokojakauman mukaan
yleistyvat lineaarisesti 2,8 mm fraktion jalkeen pohjautuen XRF-tuloksiin korreloituna
XRD-analyysiin. VDB-ndytteen lasipitoisuuden kokonaisosuutta voidaan kasvattaa
kiteellisten karkean hematiitin ja fayaliittiseurueen magneettisella separoinnilla.

Tuloksien pohjalta kriteereista tdytetddn vain 1, joten VDB-masuunikuona ei itsesséén
ole kemialliselta koostumukseltaan tarpeeksi reaktiivinen (Taulukko 52) soveltuakseen

suoraan sementtikdyttoon, mutta sen potentiaali sideaineena on suuri.

7.5.2. Tata Steel

Tata Steel-naytteessa esiintyva aliitti ei ole laadultaan suoraan klinkkerimineraaliksi
kelpoinen. Epékelpoisuuteen johtavat ensinnakin liian korkea fosforipitoisuus (0,76 %).
Fosforipitoisuusraja, jonka ylittdessa klinkkerille aiheutuu negatiivisia vaikutuksia, on >
0,5 %. Toiseksi XRD-analyysissa aliitin polymorfit M2 ja T2 eivét ole suotuisia, vaan

normaalissa Portland-klinkkerissa yleisesti kaytetty M1 aliitti on halutuin polymorfi.

Puolestaan o’-larniitit esiintyvat pienissd maarissd kummassakin perusmassassa 4-0,075
mm, jolloin ne ovat toissijaisia. Tarkeinta olisi saada talteen B-larniittia, jota on runsaiten,
ja jolla on tekstuurillisesti suotuisat ominaisuudet kuten, hienorakeisuus, omamuotoisuus
ja selvét kiderajat, ja jota voidaan kayttdd suoraan klinkkerimineraaliksi. o’-larniitteja

esiintyy vain véhan.

Tata Steel-ndytteen yksinkertainen mineralogia ja sen magneettiset ominaisuudet
mahdollistavat PB-larniitin talteenoton kahdella menetelmilld. Ensinndkin puolet f-
larniittiseurueista ovat magneettisia, mik& johtuu niiden sisaltdmasta heterogeenisesta

magnesioferriitistd. Toisaalta useimmat muut kalsiumferriittiperusmassaseurueet ovat
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epadmagneettisia, joten magneettisesti talteen otettu terdskuona koostuisi padasiassa [B-

larniittiseurueista.

B-larniittiseurueet koostuvat paljousjarjestyksessa p-larniitista, vélilla kromia siséltavéstéa
magnesioferriitista ja srebrodolskiitti-sarjasta, ja alhaisesta maarasté vapaa kalkkia, joka
esiintyy kiderajojen vélissa. Taten kaksivaiheisella magneettisella separoinnilla voidaan
ensiksi keratd talteen raekokofraktiosta riippumatta magneettiset granulaarinen- ja

hitaasti jadhtynyt B-larniittiseuruerakeet sek& metallinen rauta.

Toisessa vaiheessa magneettisesti separoidut B-larniittiseuruerakeet murskataan
talteenoton jalkeen. Tall6in paddmé&&rand on vapauttaa magnesioferriitti ja metallinen rauta
mineraaliseurueesta, jolloin ne voidaan erottaa magneetilla. Jéljelle jaa B-larniittirunsas
ja matalapitoisesta srebrodolskiitti-sarjasta koostuva murskeseos, jossa on hyvin vahan
vapaata-kalkkia. Epamagneettinen terdskuona voitaisiin hyodyntad klinkkeriraaka-
aineeksi sen sopivan kemiallisen koostumuksen ansiosta, kuitenkin se vaatisi viel&
jatkotoimena kromimineraalien eli magnesioferriitin  ja RO-faasin erottamisen

terdaskuonasta.

B-larniittiseurueissa esiintyvat shulaminiitti  ja brownmilleriitti. SiO: ja P20s
huippupitoisuudet havaittiin 8-2,8 mm:n raekokofraktiossa, mikd tukee olettamaa [-
larniittipitoisuuden keskittymisesta tdhan fraktiossa. B-larniittiseurueiden huippu Mg +
Mn + Cr pitoisuudet havaitaan 4-2.8 fraktiossa, johtuen magnesioferriitin
glomerofyyrisesta tekstuurista.

Karakterisoidun raekokojakauman mukaan Tata Steelin karkeafraktio 8-2,8 mm tulisi
suoraan hyddyntdd klinkkerimineraaliksi, koska [B-larniittipitoisuus on korkein tall4
vélilla. Korkeinta B-larniittipitoisuutta tukevat aiemmin mainitut kolme paihavaintoa.
Ensimmaiseksi B-larniittiseurueissa esiintyvét shulaminiitti ja brownmilleriitti havaitaan
talla valilla. Toiseksi SiO. ja P20s huippupitoisuudet havaittiin  8-2,8 mm:n
raekokofraktiossa, mika tukee olettamaa p-larniittipitoisuuden keskittymisesta tahan
fraktiossa. Kolmanneksi johtuen magnesioferriitin  painovoimafraktioinnista p-

larniittiseurueisiin, havaitaan huippu Mg + Mn + Cr pitoisuudet 4-2.8 fraktiossa.
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Karakterisoidun raekokojakauman mukaan Tata Steelin amorfinen jae 2,8-0,25 mm ja
polyjae 0,25 mm — pohja soveltuvat raaka-aineeksi klinkkeriuuniin muodostamaan
klinkkerimineraaleja. =~ Amorfisessa  jakeessa  kalsiumferriittiperusmassaseurueet
yleistyvat B-larniittiseurueiden kustannuksella.  Kalsiumferriittiperusmassoista on
hankalampi erottaa sementtisid mineraaleja, koska ne esiintyvat kovemmassa
perusmassassa. Zhao et al. (2016) tutkimuksessa samankaltaisen kalsiumferriitin Vickers
kovuus on 335, kalsiumsilikaatti = 187 ja RO-faasi = 289 (Zhao et al. 2016). Amorfinen-
ja hienojae soveltuvat raaka-aineeksi klinkkeriuuniin niiden sopivan kemiallisen
koostumuksen vuoksi. Toisaalta fraktiot siséltavat kromia yli 2 ppm. Téaten fraktioita ei
ilman kromimineraalien poistoa voi hyodyntdd klinkkerin raaka-aineena. Muuten
klinkkeriuunin hapettavissa olosuhteissa muodostuu ymparistolle myrkyllisia Cré*-

pitoisia mineraalifaaseja.

7.5.3. Koverhar

Koverhar-ndytteestd voidaan talteen ottaa o’- ja B-larniitit suoraan karkeasta fraktiosta 8—
1 mm klinkkerimineraaleiksi ja kalsiumrikas hienojae 1 mm - pohja hyodynt&a
klinkkeriraaka-aineeksi. Lisaksi magneettisesti voidaan erottaa metallista rautaa useassa
fraktioissa. Koverhar-ndytteessd havaittiin neljaa eri metallisen raudan kokoluokkaa,
joista > 1 mm rakeet eivat valttamatta tarvitse murskausta, kuten pienemmat kokoluokat,
jotka ovat kapseloituneena mineraaliseurueisiin, jolloin ne taytyy vapauttaa
murskaamalla. Naytteessd ei havaittu aliittia, ja vy-larniitti ei ole kelpoinen

klinkkerimineraaliksi.

Karakterisoidun raekokojakauman mukaan o’- ja -larniitit esiintyvat stabiilisti
raekokovalilld 8-1 mm. Muut mineraalit, kuten y-larniitti, merwiniitti, hedenbergiitti ja
kalsiumkarbonaatit, voivat laimentaa karkeafraktion a’- ja B-larniittipitoisuutta ndytteen
heterogeenisen luonteen takia. Hedenbergiitti havaittiin aina magneettisena, taten sen voi
magneettisella menetelmélld poistaa karkeasta fraktiosta raeluokan metallisen raudan
kanssa, jonka havaittiin esiintyvén asettuneena kalsium- kalsiumsilikaattikarbonaatteihin.

Téten nostetaan o’- ja B-larniittipitoisuutta, jotka ovat viel& potentiaalisesti erotettavissa
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rackokoeron perusteella, koska o’-larniiti esiintyy 115-940 pm:n kokoluokassa ja -

larniitti 14—134pm:n kokoluokassa.

Karakterisoidun raekokojakauman mukaan kalsiumrikas hienojae (< 1 mm) voidaan
potentiaalisesti soveltaa sementin raaka-aineeksi sen kemiallisen koostumuksen takia.
Etenkin korkea kalsiumpitoisuus, johtuen rapautumismineraaleista y-larniitista, kalsiitista
ja tilleyiitistd, ja piipitoisuus, johtuen amorfisesta meliliitista 1-0,25 mm fraktiossa
tekevat hienojakeesta kiinnostavan. Larniittiseurueiden korvautuminen meliliitilla ndkyy
XRF-analyysissa piipitoisuuden nousuna ja kalsiumsilikaatteihin sitoutuvan fosforin

laskuna.

Kalsiumrikkaan hienojakeen suoraa hyddyntamista raaka-aineeksi rajoittaa XRF-
analyysin perusteella kromipitoisuus, joka vaihtelee 1700-1800 ppm alle 1 mm
fraktioissa. Hienojakeen kromipitoisuus on todenndkdistd seurausta o’- ja f-
larniittiseurueiden rapautumisesta, jossa hienojakeeseen vapautuvat hienorakeiset ja
epamagneettiset kromipitoiset RO, magnesiumferriitti ja kalsiumkromiitti-mineraalit.
Taten hienojakeen hyodyntdminen vaatii ré&ataloidyn ratkaisun kromipitoisuuden

laskemiseksi.

8. JOHTOPAATOKSET

Tutkimuksessa kehitettiin uusi fraktioanalyysimenetelméd, joka yhdistaa petrografiset
havainnot, elektronimikroskopian ja elektronimikroanalyysin tulokset
rontgenfluoresenssi- ja rontgendiffraktiofraktioanalyyseihin. Fraktioanalyysi antaa
kattavan kuvan ndytteiden mineraalikoostumuksesta ja sen vaihtelusta raekokojakauman
mukaan. Tdm& mahdollistaa kuonan ominaisuuksien tarkan maarittdmisen ja
optimaalisen hyoddyntdmisen. Menetelman avulla jokaisesta kuonasta voitiin erottaa
erilaisia fraktioita, joilla on erilaiset ominaisuudet ja hyddyntdamismahdollisuudet.

Kuonan ominaisuudet vaihtelevat naytteittdin, joten kierrdtysmenetelmat eivéat ole
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yhdenmukaisia. Fraktioanalyysi on tehokas menetelmad, jonka avulla Kierratysprosessi

voidaan raataloida kuonan ominaisuuksien mukaan.

Tutkimuksessa tarkasteltiin kolmen erilaisen kuonan mineralogista koostumusta ja niiden
vaikutusta hyddyntamismahdollisuuksiin. Tulokset osoittivat, ettd kuonien mineralogia
on vahvasti riippuvainen niiden kemiallisesta koostumuksesta ja jadhtymisnopeudesta
seké -kasittelysta. Jokaisesta kuonasta tunnistettiin erilaisia mineraaliseurueita, joilla on

omat tekstuurinsa ja esiintymispaikkansa kuonassa.

Van Der Bilt-masuunikuona sisaltaé useita mineraaleja, joista tarkeimmat ovat hematiitti,
hedenbergiitti, meliliittiryhmé&n mineraalit ja alumiinisilikaatti. N&ytteessd on kaksi
padasiallista raekokojakaumaa: karkea hematiittijae (8—2,8 mm), joka koostuu padasiassa
hematiitista, ja amorfinen silikaattijae (alle 1 mm), jossa on runsaasti hedenbergiittia,
meliliittid ja alumiinisilikaatteja. Merkittdvat mineraalikoostumuksen muutokset alkavat
2,8-1 mm fraktiossa, jolloin karkea hematiitti alkaa vahitellen korvautumaan amorfisilla

silikaateilla.

Masuunikuonan taloudelliseen kayttoon suositellaan magneettista separointia koko
raekokojakauman l&pi, jotta reaktiivisuutta parannetaan poistamalla inertit mineraalit, ja
samalla otetaan talteen rautafaasit. Naytteen kemiallinen koostumus ei tdytd suoraan
sementtikdyttoon asetettuja kriteerejd, mutta sen potentiaali sideaineena on suuri.
Kromipitoisten magnesioferriittien ja oliviinin poistoon tarvitaan kuitenkin réataloity

ratkaisu.

Tata Steel -terdskuona sisaltaa useita mineraaleja, joista tarkeimmat ovat aliitti, larniitti,
magnesioferriitti ja srebrodolskiitti. Naytteessd on kaksi padasiallista tekstuuriltaan ja
mineraalikoostumukseltaan vaihteleva perusmassaa: kalsiumferriittiperusmassa, joka
edustaa nopeasti jaahtynyttd kuorta, ja kalsiumsilikaattiperusmassa, joka edustaa
hitaammin jadhtynyttd keskusta. Nadytteessa on kaksi padasiallista raekokojakaumaa:
larniittijae (8-2,8 mm), joka koostuu pédéasiassa larniitista, ja amorfinen jae (2,8-0,25
mm), joka koostuu pééasiassa kalsiumferriittiperusmassan mineraaleista. Alle 0,25 mm

fraktio on polyjae, joka siséltdd rapautumistuotteita.
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Tata Steel-terdskuonan taloudelliseen hyddyntamiseen suositellaan kaksivaiheista
magneettista separointia. Aluksi talteen otetaan magneettiset B-larniittiseuruerakeet
(granulaarinen- ja hitaasti jadhtynyt seurue). Toisessa vaiheessa magneettisesti separoidut
B-larniittiseuruerakeet murskataan talteenoton jalkeen. Tall6in padmaarana on vapauttaa
magnesioferriitti ja metallinen rauta mineraaliseurueista, jolloin ne voidaan erottaa
magneetilla. Jaljelle jaa runsaasti B-larniittia siséltava ja matalapitoisesta srebrodolskiitti-
sarjasta koostuva murskeseos, jossa on hyvin vahan vapaata-kalkkia. Fraktioanalyysin
mukaan larniittijae tulisi hyddyntda klinkkerimineraaleiksi, ja amorfinen- ja poélyjae
soveltuvat raaka-aineeksi  klinkkeriuuniin  muodostamaan  klinkkerimineraaleja.
Kromipitoisuuden laskuun taytyy réataloida ratkaisu, jossa magnesioferriitti ja RO-faasi

poistetaan murskeesta.

Koverhar-terdskuona sisaltad padasiassa larniittia, hedenbergiittid ja meliliittia seka
kalsiumferriittiperusmassaa. Larniitin eri muodot esiintyvat eri tekstuurisissa
mineraaliseurueissa ja amorfiset kalsiumsilikaattiperusmassat ovat yleisia. Ndytteessa on
kaksi padasiallista raekokojakaumaa: larniittijae (8—1 mm), joka koostuu padasiassa o’-
ja PB-larniitista, ja hienojae (< 1 mm), jossa larniitti esiintyy y-muodossa yhdessa
amorfisten ~ perusmassojen  ja  rapautumistuotteiden  kanssa.  Merkittavat
mineraalikoostumuksen muutokset alkavat 2,8—1 mm fraktiossa, jolloin o'- ja B-larniitti

alkavat esiintyd y-muodossa ja vahitellen korvautua amorfisilla perusmassoilla.

Fraktioanalyysin mukaan larniittijae tulisi hyoddyntédd hiilidioksidipadstottomiksi
klinkkerimineraaleiksi, ja hienojae  soveltuu raaka-aineeksi  klinkkeriuuniin
muodostamaan klinkkerimineraaleja sen korkean kalsiumpitoisuuden takia. o’- ja B-
larniittiseurueiden rapautumisesta seuraavaan kromipitoisuuden laskuun taytyy
raataloida ratkaisu, jossa magnesioferriitti, RO-faasi ja kalsiumferriitit poistetaan
hienojakeen murskeesta. Koverhar-terdskuonan taloudelliseen  hyoddyntamiseen
suositellaan mineraalien erottelua raekoon ja magneettisten ominaisuuksien perusteella.
Esimerkiksi larniittijakeen larniittipitoisuutta saa nostettua magneettisesti erottamalla
jakeesta metallinen rauta ja hedenbergiitti. Lisaksi a’-, ja p-larniitit ovat vield

potentiaalisesti erotettavissa niiden raekokoeron perusteella.
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Kuonan raekokojakauma on usein bimodaalinen, eli siind on kaksi huippua, yksi
karkeammalle kiteiselle larniittijakeelle ja toinen hienommalle amorfiselle jakeelle. Sek&
Tata Steel- ettd Koverhar-nédytteissa havaittiin runsaiten larniittiseurueita karkeammissa
raekokoissa (8-2,8 mm). N&ma larniittiseurueet edustavat kuonamassan Kiteellista
keskusta. Siirtymafraktiossa tapahtuu siirtyma Kiteisestd larniittijakeesta amorfiseen
jakeeseen, joka edustaa kuonamassan reuna-alueiden mineralogiaa. T&ma amorfinen jae
koostuu yhdest4 tai useammasta amorfisen perusmassan mineraaleista, kuten oksidisesta
srebrodolskiitista, joka havaitaan raekokojakauman koostumuksessa SiO2/P>Os-suhteen
laskuna, tai silikaattisesta hedenbergiitistd ja meliliitista, joka havaitaan piipitoisuuden
kasvuna ja SiO2/P.Os-suhteen erkaantumisena. Pienimmissé fraktioissa (alle 0,25 mm)
esiintyy erilaisia jadhtymiskasittelysta riippuvaisia muuttumis- ja rapautumismineraaleja,
kuten vy-larniittia, portlandiittia, Kkalsiittia ja tilleyiittia. Kuonan bimodaalinen
raekokojakauma johtuu todennakdisesti lampdjannitysten aiheuttamasta murtumisesta,
jossa atomirakenteeltaan eroavat Kiteelliset ja amorfiset mineraaliseurueet murtuvat eri
tavoin, johtuen niiden eri mineraalien hauraus- ja lampo6laajenemisominaisuuksista.
Tulokset korostavat kuonan rakenteen monimutkaisuutta ja sen, ettd kuonan
raekokojakauma ei ole homogeeninen. Tama on tarkedd huomioida kuonan
hyodyntamisessd, silla eri fraktioilla on erilaiset ominaisuudet ja taten ne soveltuvat eri
hyodykkeiksi. Esimerkiksi karkeampi kiteinen jae voi soveltua paremmin suoraan
klinkkerimineraaliksi ja hienojakoisempi amorfinen- ja pdlyjae soveltuvat klinkkerin

raaka-aineeksi, kunhan kromipitoisuuden laskuun raataloidaan ratkaisu.

Tutkimuksessa on selvitetty larniitin muodostumista ja ominaisuuksia eri terdskuonissa.
Larniitti esiintyy usein kuonissa ja sen muodostuminen riippuu monista tekijoista, kuten
kuonan kemiallisesta koostumuksesta ja jadhtymisnopeudesta. Aliitti muodostuu nopeasti
jaahtyvassa kuonassa, mutta muuttuu hitaammassa jadhtymisessé larniitiksi. Larniitin
polymorfi (a’, B tai y) riippuu jddhtymisnopeudesta ja kuonan kemiallisesta
koostumuksesta, erityisesti fosforipitoisuudesta. Larniittiseurueiden tekstuuri ja f-
larniitin  maard vaihtelevat paikallisesti kuonan eri osissa. Esimerkiksi kuonan
keskustassa B-larniitti muodostaa ofiittista perusmassaa, kun taas reunoilla tekstuuri on
granulaarisempi, jotka ovat keskusta koyhempia B-larniitista. Eri konvertterikuonien

larniittiseurueiden kemiallinen koostumus voi vaihdella merkittavasti, mik& johtuu muun
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muassa erilaisista raaka-aineista ja eri Kiteytymishistorioista, jossa esimerkiksi

kuorenmuodostajamineraalit fraktioivat larniittiseurueille tyypillisid alkuaineita.

Terdskuonan jadhtymisnopeus ja kemiallinen koostumus vaikuttavat merkittavasti sen
polyfraktioiden mineralogiaan. Nopeasti vesisuihkulla jadhdytetty Tata Steel-terdskuona
sdilytti paremmin alkuperdiset mineraalit, kuten p-larniitin, verrattuna hitaasti
jadhdytettyyn Koverhar-kuonaan, jossa havaittiin myos y-larniittia. Tdma tulos on
linjassa aikaisempien tutkimusten kanssa, jotka osoittavat, ettd nopea jaahdytys estaa p3-
larniitin muuttumisen y-polymorfiksi. Fosforin havaittiin stabiloivan B-larniittia ja
estdvan sen muuttumisen y-larniitiksi. Koverhar-kuonassa, jossa fosforipitoisuus oli
alhaisempi, havaittiin enemmaén vy-larniittia. Mekanismi, jolla vy-larniitti paatyy
polyfraktioihin,  tapahtuu  paisumisesta  aiheutuvasta  y-larniittiryhmittymien
fragmentoitumisesta. Tata Steel-terdskuonan pdlyjakeessa havaittiin vapaan kalkin
hydratoitumista portlandiitiksi ja sen muuttumista kalsiitiksi ajan myo6td. Koverhar-
kuonassa kaikki vapaa kalkki oli jo padasiassa muodostunut kalsiitiksi. Lisdksi Koverhar-

kuonassa havaittiin tilleyiittia, joka johtuu todennékdisesti meliliitin karbonatoitumisesta.

Havaintojen perusteella magnesioferriitin magneettiset ominaisuudet kuonissa ovat
monimutkaisia ja vaihtelevat merkittavasti, vaikka niiden kemiallinen koostumus eli
raudan korvaamissuhde olisi samankaltainen. Tdma vaikuttaa kuonan rikastamiseen eri
hyodykkeisiin, kuten Tata Steel -ndytteen tuloksissa on havaittu. Magneettisuuden
vaihteluun vaikuttavat muun muassa magnesioferriitin heterogeeninen mikrorakenne,
mahdolliset epdpuhtaudet sekd jaadhtymisnopeus. limion tarkempi mekanismi edellytt&da
lisatutkimuksia, kuten eri analyysimenetelmien kayttba ja simulointia eri
muodostumisolosuhteista. Taméd on olennaista, jotta kuonien teollista hyodyntamista

voidaan optimoida kiertotalouden periaatteiden mukaisesti.

Terasrakeiden koko ja jakautuma mineraaliseurueissa riippuvat konvertterissa
muodostuvan  kuonan  koostumuseroista, jossa syntyy ionirakenteeltaan ja
kiteytymisasteeltaan eli viskositeetiltaan eroavia alueita. Alueiden viskositeetti ja

metallisen rautapisaran sdde méarittdd sen roiskumis- ja laskeutumiskayttaytymisen
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konvertterissa. Taman seurauksena eri mineraaliseurueisiin syntyy eri terasraekokoja ja

raekokojakaumia.

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd tutkimus tarjoaa arvokasta tietoa teraskuonien
ominaisuuksista ja niiden méaarittamiseen seka mahdollisuuksista niiden hyédyntamiseen.
Tutkimuksessa kehitetty  fraktioanalyysimenetelma mahdollistaa kuonien
ominaisuuksien tarkan madarittdmisen, mik& mahdollistaa niiden optimaalisen ja
raataloidyn hyodyntamisen, potentiaalisesti merkittavasti vahentden hiilidioksidipaastoja.
Tutkimus osoittaa, ettd terdskuonien hyddyntaminen edellyttdd raataloityja ratkaisuja,
silld niiden mineraalikoostumus ja rakenne vaihtelevat merkittavasti. Fraktioanalyysi
tarjoaa  perustan  ndiden  r&atéloityjen  kierratysprosessien  kehittdmiselle
teollisuusmittakaavassa. llmastonmuutoksen hillinndn kannalta ratkaisevaa on
siirtyminen kiertotalouteen, jota tdma tutkimus tukee edistamalla teollisuuden

kestdvampéa toimintaa ja vahentdmall& neitseellisten raaka-aineiden tarvetta.
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11. LITTEET

LIITE 1: TATA STEEL-NAYTE

Liite 1a: Mikroskooppikuvat

Kuva 78. Tata Steel heijastavan valon kuvat ndytteista: Tata 1, Tata 2 (helmitekstuuri), Tata 3, Tata 4, Tata 5, Tata 6,
Tata 7, Tata 8.
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Kuva 79. Heijastavan valon kuvat Tata Steel-ndytteista: Tata 9, Tata 10, Tata 11, Tata 12, Tata 13, Tata 14, Tatal5,
Tata 16.
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AT
ﬁ .

Kuva 80. Heijastavan valon kuvat Tata Steel-naytteistd: Tata 17, Tata 18, Tata 19, Tata 20a, Tata 20b, Tata 21.
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Tata Steel Ohuthie1

Kuva 81. Polarisaattorimikroskooppikuvat
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Tata Steel Ohuthie 2

Kuva 82. Polarisaattorimikroskooppikuvat



176

Liite 1b: Fe-SEM-kuvat ja mittauspisteet

Electron Image 5
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Kuva 83. FE-SEM (100 pm) kuvan ndytteestd Tata la. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 34—43 Ioytyvat
taulukosta 53.

Taulukko 53. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd Tata 1a (Kuva 83).
Spectrum LabelO Mg Al Si P SCa Ti V Cr Mn Fe MoTotal

Spectrum 42 30,620,64 2,231,08 31,684,711,62 1 2642 100
Spectrum40  32,590,44 18423 0,38 33,264,361,570,311,2121,74 100
Spectrum 36  37,340,5 0,3711,980,57 45,29 0,972,99 100
Spectrum 38  36,950,61 0,3511,170,79 45,620,4 0,983,13 100
Spectrum 34 38,14 0,2713,971,46 44,74 0,51 091 100
Spectrum 37 36,490,59 0,2510,840,61 48,14 1,171,92 100
Spectrum 35  37,640,67 0,2310,750,53 47,28 1,161,75 100
Spectrum 39  44,651,04 0,2 10,140,7 39,81 1,332,12 100
Spectrum 41 38,520,25 14,141,55 44,45 0,42 0,66 100

Spectrum 43 31,5339,43 1,61 0,557,3919,5 100
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Electron Image 3
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Kuva 84. Séiké&htaneen aliittiseurueen eri mineraaliseurueen sirpaleita. FE-SEM kuva a) electron image 3 rakeesta
Tata2, sijainnista ¢ (Tata2c). Kuva b) nayttaa rakeen Tata2c optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 um).
Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 13—-24 I0ytyvét taulukosta 54.

Taulukko 54. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit rakeesta Tata 2 ¢ (Kuva 84).

Mineraali-faasi Spectrum Label [0} Mg Al Si P S Ca Ti \Y Cr Mn Fe Mo Total

o’-larniitti Spectrum 13-16 3719 022 019 1282 075 46,48 053 1,82 100
Aliitti Spectrum 17 30,14 063 1098 08 016 49,79 155 594 100
Srebrodolskiitti Spectrum 18 3411 025 147 168 3,72 064 094 0,74 2845 100
o’-larniitti Spectrum 19 4173 085 028 1258 051 38,21 114 431 0,38 100
B-larniitti Spectrum 20 39,48 022 1358 127 4365 038 051 0,92 100
o -larniitti Spectrum 21 36,09 045 035 11,56 0,62 44,56 1 537 100
Srebrodolskiitti Spectrum 22 46,2 0,69 544 056 028 3036 069 045 121 14,12 100
RO Spectrum 23 3522 262 062 289 0,32 2584 051 067 027 374 27,29 100

Srebrodolskiitti Spectrum 24 3169 039 215 135 3164 39 174 048 056 26,06 100
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Kuva 85. FE-SEM (50 pm) kuvan néytteestd Tata 2d. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 26-33 ldytyvat
taulukosta 55.

Taulukko 55. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd Tata 2d (Kuva 85).

Spectrum Label (0] Mg Al Si P S Ca Ti \ Cr Mn Fe Mo Total
Spectrum 32 38,24 0,45 2,53 2,06 0,24 27,95 2,39 1,44 0,43 24,29 100
Spectrum 27 30,44 0,46 1,77 1,21 31,35 6,86 2,2 0,84 0,53 24,33 100
Spectrum 33 38,81 4,01 0,77 2,19 0,39 17,66 0,84 0,76 0,66 2,59 31,34 100
Spectrum 30 29,8 2,85 0,4 5,33 0,84 31,92 0,71 0,52 0,47 2,56 24,6 100
Spectrum 31 25,12 0,6 0,32 91 1,89 0,32 48,82 1,1 1,69 0,98 10,05 100
Spectrum 25 40,57 0,29 0,24 11,33 0,99 40,75 0,61 5,23 100
Spectrum 28 38,21 0,24 12,78 1,86 44,53 0,34 0,44 1,6 100
Spectrum 29 33,39 0,17 183,77 1,93 48,54 0,63 1,56 100

Spectrum 26 23,99 6,11 4,69 0,33 7,51 57,38 100
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Kuva 86. FE-SEM (100 pm) kuvat nédytteestd Tata 4 ja kohteesta Tata 4b. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 1—
22 loytyvét taulukosta 56.

Taulukko 56. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd Tata 4 ja sijainnista Tata 4a (Kuva 86).

Tota

Spectrum Label O Mg Al Si P S Cl Ca Ti Vv Cr Mn Fe l Project Path

Spectrum 1 100 100 T4
37,0 0,3 13,8 15 453 0,4 0,5

Spectrum 2 5 7 3 8 4 7 7 0,79 100 T4

06 123 14 1,1 1,2

Spectrum 3 37,2 7 6 5 44,5 6 7 1,4 100 T4
37,5 02 143 16 45,5

Spectrum 4 4 5 3 6 5 0,67 100 T4
37,0 0,7 123 14 44,7 11 1.2

Spectrum 5 1 2 9 7 9 3 9 1,21 100 T4
28,5 24,3 0,9 10,5 33,3

Spectrum 6 6 7 2,24 5 2 6 100 T4
32,4 53 316 52 0,6 20,7

Spectrum 7 4 1,05 9 0,61 8 5 4 1 1,22 1 100 T4
33,4 5,7 31,8 46 0,7 21,0

Spectrum 8 1 0,82 5 0,51 5 1 3 1,28 5 100 T4
32,7 6,6 319 37 09 0,2 21,3

Spectrum 9 3 0,69 5 0,59 3 6 2 4 1,16 4 100 T4
33,1 5,0 315 58 06 11 19,7

Spectrum 10 6 1,02 4 0,61 7 8 8 1 1,2 3 100 T4
32,3 21,1 0,4 10,1 32,9

Spectrum 11 3 1 0,34 2,63 7 5 7 100 T4b
37,0 0,1 14,3 46,1

Spectrum 12 6 9 9 16 6 0,6 100 T4b
30,3 17,1 0,4 34,2

Spectrum 13 3 6 8,04 1 9,82 5 100 T4b
32,4 4,7 31,8 6,0 04 1,7 19,3

Spectrum 14 8 1,08 3 0,78 7 8 5 4 1,39 8 100 T4b
32,3 6,1 31,7 46 0,7 03 21,4

Spectrum 15 3 0,88 3 0,51 2 7 6 4 1,23 4 100 T4b
38,5 0,1 139 16 446 0,2 0,2

Spectrum 16 5 8 3 2 2 9 8 0,53 100 T4b
40,4 20 128 04 02 0,1 405 0,6

Spectrum 17 7 0,2 8 7 2 6 5 4 8 2,34 100 T4b
28,2 0,2 12,9 46,9

Spectrum 18 8 8,67 7 2,88 8 2 100 T4b
32,0 32,0 43 0,7 0,2 22,1

Spectrum 19 2 0,72 6,2 0,46 9 2 6 3 1,07 4 100 T4b
29,8 22,4 11,4 34,9

Spectrum 20 9 1 1,27 6 6 100 T4b
30,9 23,6 0,4 10,0 32,8

Spectrum 21 2 6 2,05 6 6 4 100 T4b
29,2 25,2 10,5 32,6

Spectrum 22 3 9 1,51 0,7 9 8 100 T4b
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Kuva 87. FE-SEM kuvat ndytteestd Tata 7, ja sen eri kohteista. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 64-235
10ytyvat taulukosta 57.

Taulukko 57. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd Tata 7, ja sen eri kohteista. (Kuva 87).

Spectrum Label O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti \ Cr Mn Fe Br Nb Mo Total  Project Path
Spectrum 64 36,98 021 0,23 1063 0,59 48,65 1,09 1,63 100 717
Spectrum 65 28,01 23,03 1,87 0,38 7,29 39,42 100 717
Spectrum 66 28,03 27,86 0,61 0,36 6,89 36,24 100 717
Spectrum 67 26,22 16,84 2,34 0,35 8,35 45,89 100 717
Spectrum 68 37,35 14,34 1,53 45,41 0,3 0,75 0,33 100 717

Spectrum 69 28,45 28,7 0,81 0,38 6,47 35,18 100 717
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Kuva 88. Heterogeenisen kalkin esiintyminen keskinopeudella jadhtyneessé kalsiumsilikaattiperusmassassa. Vasen
FE-SEM kuva on ndytteestd Tata7, sijainnista f. Oikea kuva ndyttdd rakeen Tata7f heijastavassa valossa (100 pum).
Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 10ytyvét taulukkoliitteesta 58.

Taulukko 58. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd Tata 7, sijainnista f (Kuva 88).

Mineraali Spectrum Label O Mg Al Si P Ca Ti \Y Cr Mn Fe Br  Total
Magnesioferriitti ~ Spectrum 235 27,48 23,13 1,07 0,36 7,54 40,41 100
RO+Kalkki Spectrum 246 30,43 0,67 0,2 54,28 494 912 0,37 100
RO+Kalkki Spectrum 247 28,68 0,69 54,62 5,48 10,53 100
Magnesioferriitti ~ Spectrum 250 26,55 20,16 1,58 8,46 43,25 100
RO+Kalkki Spectrum 272 34,11 0,54 0,16 51,52 523 8,44 100
B-larniitti Spectrum 279 37,84 0,3 13,76 1,68 44,71 042 0,47 0,81 100

Kuva 89. FE-SEM kuvat ndytteestd Tata 8 ja lahikuvasta Tata 8a. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 282381
18ytyvét taulukosta 59.

Taulukko 59. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd Tata 8 ja lahikuvasta Tata 8a (Kuva 89).

Spectrum Label C ] Na Mg Al Si P S Ca Ti \ Cr Mn Fe Ni Nb Total Project Path
Spectrum 282 37,3 0,18 14,16 1,52 45,48 0,86 0,49 100 T8
Spectrum 283 37,7 14,19 1,42 45,02 0,33 0,86 0,47 100 T8
Spectrum 284 37,37 14,26 1,52 4545 0,33 0,71 0,36 100 T8
Spectrum 285 37,45 14,37 1,59 45,37 0,79 0,44 100 T8

Spectrum 286 37,19 14,44 1,44 45,65 0,77 0,5 100 T8
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45,24

44,54

32,6

44,66
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45,04

1,49

44,36
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45,59

44,35

45,27

45,2

45,56

1,07

33,13

1,45

0,8
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0,6
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Spectrum 375 25,5 16,23 0,94 0,48 12,21 44,64 100 T8a
Spectrum 376 32,6 0,39 2,01 1,25 31,04 16,79 284 199 044 9,78 0,87 100 T8a
Spectrum 377 30,15 042 7,75 0,57 336 1,58 226 025 065 2277 100 T8a
Spectrum 378 32,95 0,28 1,69 1,15 30,46 18,25 293 191 041 8,58 1,39 100 T8a
Spectrum 379 25,35 15,95 0,17 1,59 0,47 11,85 44,61 100 T8a
Spectrum 380 25,09 15,54 1,15 06 12,2 4541 100 T8a
Spectrum 381 31,49 038 7,17 0,52 32,37 1,02 2,7 037 0,73 2324 100 T8a

Electron Image 18

Spectrum 141
-+

Spectrum 142
.+_

Spectrum 143
+
Spectrum 144
.y Spectrum 145
+

Spectrum 146

Spectrum 147
+

500pm

Kuva 90. FE-SEM (500 pum) kuvan ndytteestd Tata 19a. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 141-147 I6ytyvat
taulukosta 60.

Taulukko 60. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd Tata 19a (Kuva 90).
Spectrum Label O Na Mg Al Si P S Cl Ca Ti Vv Cr Mn Fe Total

Spectrum 141 38,68 0,45 0,39 10,36 0,59 45,76 0,27 0,19 1,12 2,18 100
Spectrum 142 38,76 0,56 0,45 11,57 0,74 43,57 0,4 0,22 0,94 2,78 100
Spectrum 143 37,62 0,24 0,47 11,34 0,69 46,17 0,52 0,99 1,97 100
Spectrum 144 38,3 0,3 13,65 1,29 44,45 0,6 0,72 0,7 100
Spectrum 145 38,7 0,35 0,44 10,56 0,65 45,68 0,36 1,04 2,22 100
Spectrum 146 37,73 0,47 13,37 1,67 44,55 0,69 0,65 0,86 100

Spectrum 147 40,03 0,26 0,48 12,55 1,72 42,37 0,7 0,77 1,14 100
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Kuva 91. Saikéhtaneen aliittiseurueen eri mineraaliseurueen sirpaleita. Sirpaleet ovat asettuneet, joko juoksutteen tai
kalsiitin kanssa rakkulatéytteiksi (Kuva 19). Sirpaleiden reunoilla on useasti ilmakuplan jéanteitd, jotka tekevét
sirpaleiden muodosta hammasrattaisia ja kulmikkaita. FE-SEM kuva a) electron image 3 rakeesta Tata2, sijainnista ¢
(Tata2c). Kuva b) ndyttaa rakeen Tata2c optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 pum). Kuvassa merkittyjen
mineraalien spektrit 13-24 16ytyvét taulukosta 60.

Taulukko 61. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit rakeesta Tata 2 ¢ (Kuva 90).

Mineraali-faasi Spectrum Label [0} Mg Al Si P S Ca Ti \Y Cr Mn Fe Mo Total

o’-larniitti Spectrum 13-16 37,19 022 019 1282 075 46,48 053 1,82 100
Aliitti Spectrum 17 30,14 063 10,98 08 016 49,79 155 594 100
Srebrodolskiitti Spectrum 18 3411 025 147 168 31,72 064 094 0,74 2845 100
o’-larniitti Spectrum 19 4173 085 028 1258 051 38,21 114 431 0,38 100
B-larniitti Spectrum 20 39,48 022 1358 127 4365 038 051 0,92 100
o -larniitti Spectrum 21 36,09 045 035 11,56 0,62 44,56 1 537 100
Srebrodolskiitti Spectrum 22 46,2 0,69 544 056 028 3036 069 045 121 14,12 100
RO Spectrum 23 3522 262 062 289 0,32 2584 051 067 027 374 27,29 100
Srebrodolskiitti Spectrum 24 3169 039 215 135 31,64 39 174 048 056 26,06 100
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LIITE 2: KOVERHAR-NAYTE

Liite 2a: Mikroskooppikuvat

Kuva 92. Heijastavan valon kuvat Koverhar-néytteistd: H1, H2, H3, H4, H5, H6, H7, H8.
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Kuva 93. Heijastavan valon kuvat Koverhar-naytteista:H10, H11, H16, H17, H21 ja H25
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Liite 2b: Fe-SEM-kuvat ja mittauspisteet

Kuva 94. Alumiinisilikaattiseurue (Koverhar kontaminattio). Mineraaliseuruetta havaittiin vain raekokofraktiossa
>16 mm ndytteessa H3. Mineraaliseurue koostuu rakeellisesta kvartsista + sub- ja anhedraalisesta FeKAISiO:sta +
subhedraalisesta FeTiO + subhedraalisesta MgFeAISiO + subhedraalisesta Ca (Na)AISiO:sta + KAISiO sulkeumista ja
anhedraalisesta FeAlSiO faaseista. Aksessorisena mineraalina esiintyyy zirconi, joten kyseinen mineraaliseurue on
kontaminaatio. Vasen FE-SEM kuva (electron image 23) néytteestd H3. Oikea kuva nayttdd rakeen H3 optisella
mikroskoopilla heijastavassa valossa (100 pm). Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 79-91 I8ytyvét taulukosta

62.

Taulukko 62. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd H3 (Kuva 94).

Mineraalin nimi

Kvartsi
FeKAISIO
FeAlSiO
FeTiO

Kvartsi

Ca (Na)AISiO
FeKAISIO
MgFeAISiO
FeKAISIO
KAISIiO

Ca (Na)AISIiO
FeAlSiO
Kvartsi

Spectrum Label O

Spectrum 79
Spectrum 80
Spectrum 81
Spectrum 82
Spectrum 83
Spectrum 84
Spectrum 85
Spectrum 86
Spectrum 87
Spectrum 88
Spectrum 89
Spectrum 90
Spectrum 91

50,38
37,33
41,67
28,21
50,13
45,04
42,81
47,96
39,25
43,87
45,7

40,93
48,42

Na

4,57

4,41

Mg

3,25
5,05

3,9
7,21
3,53

5,15

Al

9,98
12,36

15,2
10,6
13,56
9,85
10
15,26
12,3

Si
49,62
16,5
11,69
0,49
49,87
27,82
16,5
21,37
16,14
31,04
27,18
11,78
32,13

K

8,43

5,52
3,48
7,65
151

Ca

7,37

7,45

Ti Mn

1,89

38,57 1,78

1,35

1,85

Fe

22,62
29,23
30,23

19,31
571
21,13

29,83

Total

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
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Electron Image 28

Spectrum265
. Spectrum 264

o Spectrum263
+

_+

Spectrum=266

100pm

Kuva 95. FE-SEM (100 pm) kuvan ndytteestd H8. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 263-266 |0ytyvét
taulukosta 63.

Taulukko 63. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd H8 (Kuva 95).

Spectrum Label ¢} Mg Al Si P Ca Ti Vv Cr Mn Fe Total

Spectrum 263 28,75 3,18 19,62 0,21 1,73 5,39 41,11 100
Spectrum 264 31,55 044 0,64 0,95 29,9 4,24 1,08 1,05 1,52 28,64 100
Spectrum 265 38,05 14,82 0,47 44,7 0,42 0,78 0,76 100

Spectrum 266 30,81 0,86 0,69 30,52 1,64 1,49 1,14 32,85 100
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Kuva 96. FE-SEM-kuva naytteestd H10. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 576-584 I6ytyvat taulukosta 64.

Taulukko 64. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd H10 (Kuva 96).
Spectrum Label O F Al Si P S Cl K Ca Ti V Cr Mn Fe Total

Spectrum 576 100 100
Spectrum577 20,03 0,28 79,69 100
Spectrum 578 25,1 1,06 6,91 42,04 18,69 6,2 100
Spectrum579 20,54 0,34 79,13 100
Spectrum 580 33,77 0,45 11,56 46,83 0,47 6,93 100
Spectrum 581 24,4 10,53 0,31 9,06 35,61 20,09 100
Spectrum 582 28 0,41 1,66 69,93 100
Spectrum 583 54,41 0,17 0,17 44,75 0,5 100

Spectrum 584 28,76 1,37 2,78 67,08 100
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250 um

Kuva 97. FE-SEM (250 pm) kuva naytteestd H11 c. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 584-593 Idytyvét
taulukosta 65.

Taulukko 65. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit naytteestd H11 ¢ (Kuva 97).

Spectrum Label O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti \ Cr Mn Fe Ba Total
Spectrum 584 28,76 1,37 2,78 67,08 100
Spectrum 585 24,27 75,73 100
Spectrum 586 100 100
Spectrum 587 0,4 99,6 100
Spectrum 588 19,4 0,56 0,62 11,96 67,46 100
Spectrum 589 36,51 1,17 9,73 12,11 0,78 7,49 16,52 2,63 0,32 2,2 942 1,13 100
Spectrum 590 31,93 0,7 15,14 0,26 27,28 8,43 16,25 100
Spectrum 591 19,44 5,17 0,7 9,65 12,29 7,73 45,02 100
Spectrum 592 24,43 0,47 0,83 74,27 100

Spectrum 593 22,42 8,68 0,89 9,16 7,86 7,34 43,64 100
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50 pum 100 pm

500 pm 250 um

Kuva 98. FE-SEM-kuvat naytteistd H16 ja H17. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 694648 10ytyvét taulukosta
66.

Taulukko 66. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteistd H16 & H17 (Kuva 98).

Spectrum Label O F Mg Al Si P S Cl Ca Ti Vv Cr Mn Fe Zn Sh Total Project Path
Spectrum 694 35,09 0,21 11,31 0,18 47,79 1,29 1,82 2,31 100 H16A
Spectrum 695 34,64 0,37 11,88 49,7 1,36 2,05 100 H16A
Spectrum 696 35,71 0,23 14,73 0,57 47,16 0,97 0,63 100 H16A
Spectrum 697 27,08 8,42 0,49 741 113 0,71 44,87 0,55 6,01 0,57 2,75 100 H16A
Spectrum 698 36,48 0,28 14,28 0,55 46,78 1,24 0,38 100 H16A
Spectrum 699 36,82 14,78 0,49 46,49 0,72 0,71 100 H16A
Spectrum 700 31,92 0,69 7,71 0,4 50,74 1,28 3,35 0,52 3,39 100 H16A
Spectrum 701 33,28 0,36 11,31 0,21 52,28 0,9 1,66 100 H16A
Spectrum 702 27,3 7,37 0,77 8,85 0,56 49,68 3,72 0,45 1,29 100 H16A
Spectrum 703 34,64 0,48 11,57 48,96 1,25 3,11 100 H16A
Spectrum 704 30,92 049 4,2 1,03 33,31 4,28 1,92 1,1 22,74 100 H16A
Spectrum 705 35,95 0,4 11,79 47,97 1,45 2,45 100 H16A
Spectrum 680 48,32 13,49 0,84 0,46 32,02 0,39 2,59 1,88 100 Hi6a
Spectrum 681 42,72 0,2 15,81 0,43 0,23 38,29 2,31 100 Hi6a

Spectrum 682 46,07 15,47 0,45 0,2 37,81 100 Hiea



Spectrum 683
Spectrum 684
Spectrum 685
Spectrum 686
Spectrum 687
Spectrum 688
Spectrum 689
Spectrum 690
Spectrum 691
Spectrum 692
Spectrum 693

Spectrum 694

Spectrum 706
Spectrum 707
Spectrum 708
Spectrum 709
Spectrum 710
Spectrum 711
Spectrum 712
Spectrum 713
Spectrum 714
Spectrum 715

Spectrum 716

Spectrum 638
Spectrum 639
Spectrum 640
Spectrum 641
Spectrum 642
Spectrum 643
Spectrum 644
Spectrum 645
Spectrum 646
Spectrum 647

Spectrum 648

34,98

47,87

45,4

28,07

39,92

41,76

39,98

34,72

34,19

33,59

27,18

35,09

31,41

25,03

33,38

49,02

46,53

43,77

46,96

48,23

51,85

57,79

46,88

38,18

21,69

29,12

43,28

28,18

29,31

36,47

28,06

45,13

26,72

41,76

0,48

9,23

0,69

0,42

5,6

0,21

1,15

0,43

0,3

6,68

0,3

0,56

2,45

0,33

0,63

0,22

0,46

0,35

3,42

0,67

0,29

0,28

0,26

2,33

0,25

0,33

2,59

1,05

11,62

12,47

13,89

0,3

0,3

14,22

11,27

2,51

11,31

4,77

11,25

13,02

12,99

0,2

14,67

0,56

0,19

16,08

14,61

10,63

0,44

4,96

0,73

14,68

0,34

2,45

0,33

0,43

0,21

0,18

0,21

0,2

0,23

0,23

7,06

0,29

3,69

0,86

0,82

0,3

0,69

0,48

0,42

0,72

0,59

0,59

0,32

0,38

0,43

0,25

0,32

0,22
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49,47

30,58

35,72

7,74

51,44

57,95

60,02

48,47

50,76

36,27

7,17

47,79

35,66

49,26

31,66

32,98

56,03

37,16

41,43

47,66

23,22

35,92

48,06

0,91

33,06

24,44

43,32

19,15

47,03

32,17

32,98

37,19

58,24

0,46
11
3,35 2,77
0,86 1,26
0,32
0,43
0,24
5,98 1,86
0,5
20,13
0,26
0,7
5,04 1,75
0,39
149 6,79

1,24

2,4

1,37

14,99

3,29

1,12

0,68 14,21

1,29

2,75

0,98

1,7

2,08

1,24

0,61

0,69

24,01

1,5 081

11,11

9,85

1,06 0,75

7,6

0,53

1,99

2,98

2,36

39,67

1,77

0,6

2,31

16,15

45,16

1,82

21,25

74,97

1,99

3,64

3,34

0,47

7,85

0,95

1,16

46,71

24,61

14,31

0,58

37,98

0,49

27,92

10,51

22,21

1,93

2,01

2,89

2,31

2,34

1,01

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

H16a

Hi6a

H16a

Hi6a

H16a

Hi6a

H16a

Hi6a

H16a

Hi6a

H16a

Hi6a

Hiéc

Hiéc

Hiéc

Hiéc

Hiéc

Hiec

Hiéc

Hiec

Hiéc

Hiec

H16c

H17a

H17a

H17a

H17a

H17a

H17a

H17a

H17a

H17a

H17a

H17a
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h19

500 pm 100 pm

Kuva 99. FE-SEM kuvat ndytteestd H19 ja kohdasta H19b. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 664—679 ldytyvat
taulukosta 67.

Taulukko 67. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd H19 (Kuva 99).

Spectrum Label O Mg Al Si P Ca Ti Vv Cr Mn Fe Total Project Path
Spectrum664 27,95 0,56 0,73 7,25 10,8 1,62 1,15 0,82 11,95 37,16 100 H19
Spectrum 665 100 100 H19
Spectrum 666 32,06 0,63 13,79 0,23 28,23 1,48 2,21 10,23 11,13 100 H19
Spectrum 667 100 100 H19
Spectrum 668 28,58 0,46 0,66 7,94 0,44 18,66 0,86 1,43 5,96 35,02 100 H19
Spectrum 669 28,17 0,51 0,78 7,98 0,39 17,21 0,78 1,54 6,76 35,87 100 H19

Spectrum 670 25,1 0,63 0,67 6,34 032 11,77 0,7 1,56 0,61 7,43 44,86 100 H19

Spectrum 671 28,12 0,53 0,54 3,12 7,53 1,07 1,48 0,5 7,5 49,6 100 H19b
Spectrum 672 3521 0,33 0,92 13,38 0,63 32,81 0,75 1,69 521 9,07 100 H19b
Spectrum 673 30,21 05 0,73 863 049 21,35 0,85 1,48 6,04 29,72 100 H19b

Spectrum 674 30,04 043 0,76 821 0,34 22,32 09 1,12 0,32 5,57 29,98 100 H19b

Spectrum 675 29,03 0,46 0,94 8,59 0,35 21,15 1,02 1,53 5,66 31,26 100 H19b
Spectrum 676 1,2 98,8 100 H19b
Spectrum 677 24,88 0,16 74,96 100 H19b
Spectrum 678 28,43 0,4 0,24 4,47 9,45 0,65 1,05 6,11 49,21 100 H19b

Spectrum 679 252 034 09 793 0,26 10,71 0,46 0,74 2,05 51,41 100 H19b
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H20

250 pum

Kuva 100. FE-SEM (250 pum) kuva néytteestd H20. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 717-723 ldytyvat
taulukosta 68.

Taulukko 68. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd H20 (Kuva 100).

Spectrum Label O Mg Al Si P S Cl K Ca Ti \ Cr Mn Fe Total

Spectrum 717 33,76 1,56 15,27 0,35 31,87 0,62 7,55 9,01 100
Spectrum 718 22,99 1,05 0,67 0,37 1,23 1,21 1,84 1,56 8,52 60,54 100
Spectrum 719 30,23 1,27 0,46 3,55 28,59 0,84 0,9 1,72 32,43 100
Spectrum 720 100 100
Spectrum 721 26,36 0,3 0,33 73 100
Spectrum 722 34,9 0,55 1,5 63,04 100

Spectrum 723 51,89 8,76 0,19 37,83 0,57 0,76 100
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LIITE 3: VAN DER BILT-NAYTE

Liite 3a: Mikroskooppikuvat

. . % R 2
e -l o

.

Kuva 101. Néytteet: VVd 3, Vd 5, Vd 8, Vd 9, Vd 11 ja VVd 12 (Spinelliseurue).
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Liite 3b: Fe-SEM-kuvat ja mittauspisteet

Speetrin 121
+

Spectrum 119

100um.

Kuva 102. FE-SEM kuvat naytteistd VVd 2 ja Vd 3, kohteista VVd2a, Vd2f, Vd3a ja Vd3b.

Electron Image 15

Spectrim 124
+

Spectrum 122,
+

Electron Image 16

Spectrui 130
+

Spectnim 128

Spectrum 112
+

250pm

mineraalien spektrit 119-140 I6ytyvét taulukosta 69.

Electron Image 13

Spectrum 108
+

Kuvassa merkittyjen

Taulukko 69. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteistd VVd2a, Vd2f, Vd3a ja Vd3b (Kuva 102).

Spectrum Label O Na Mg Al Si S Cl K Ca Ti Mn Fe Total Project Path
Spectrum 119 52,33 0,39 1,45 0,37 45,46 100 V2a
Spectrum 120 25,07 74,93 100 V2a
Spectrum 121 33,88 1,2 19,39 0,2 0,42 0,81 22,41 21,69 100 V2a
Spectrum 122 51,32 48,68 100 V2a
Spectrum 123 51,9 1,46 3,48 0,42 0,42 42,32 100 V2a
Spectrum 124 54,2 0,64 0,25 44,91 100 V2a
Spectrum 125 46,57 0,28 4,92 32,73 0,24 1,19 13,65 0,42 100 V2a
Spectrum 126 27,75 0,25 0,7 71,31 100 V2a
Spectrum 127 51,2 48,8 100 V2a
Spectrum 128 55,34 0,51 2,78 0,83 0,38 39 1,17 100 V2a
Spectrum 129 51,78 0,18 1,85 46,2 100 V2a
Spectrum 130 53,48 0,21 1,41 44,9 100 V2a
Spectrum 131 52,42 0,62 44,67 0,15 1,7 0,16 0,28 100 V2a
Spectrum 132 30,87 0,66 1,24 1,96 65,27 100 V2a
Spectrum 133 53,59 1,53 44,88 100 V2a
Spectrum 106 29,74 0,9 168 0,76 1,57 65,34 100 Vaf
Spectrum 107 27,25 0,61 0,32 71,81 100 Vaf
Spectrum 108 49,41 0,19 0,13 6 42,11 1,42 0,26 0,49 100 Vaf
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Spectrum 109 46,38 0,81 04 52,41 100 Vaf
Spectrum 110 26,34 0,27 0,33 73,06 100 Vaf
Spectrum 111 47,37 0,48 0,34 1,46 49,94 0,41 100 Vaf
Spectrum 112 52,29 47,71 100 Vaf
Spectrum 113 39,35 0,25 141 581 17,1 1,55 0,5 33,72 0,32 100 Vaf
Spectrum 114 48,78 0,34 50 0,18 0,18 0,18 0,34 100 Vaf
Spectrum 128 55,34 0,51 2,78 0,83 0,38 39 1,17 100 V3a
Spectrum 129 51,78 0,18 1,85 46,2 100 V3a
Spectrum 130 53,48 0,21 1,41 44,9 100 V3a
Spectrum 131 52,42 0,62 44,67 0,15 1,7 0,16 0,28 100 V3a
Spectrum 132 30,87 0,66 1,24 1,96 65,27 100 V3a
Spectrum 133 53,59 1,53 44,88 100 V3a
Spectrum 134 39,24 2,63 4,01 0,8 52,58 0,74 100 V3b
Spectrum 135 45,7 1,17 20,88 12,71 0,34 1,48 17,72 100 V3b
Spectrum 136 36,32 2,17 4,54 0,36 0,69 55,92 100 V3b
Spectrum 137 51,24 48,76 100 V3b
Spectrum 138 54,59 0,24 1,75 43,42 100 V3b
Spectrum 139 52,62 1,52 45,86 100 V3b
Spectrum 140 51,68 6,65 33,77 2,41 043 5,07 100 V3b

Spactrum 430
|

Kuva 103. Vasen FE-SEM kuva naytteestda VD 5, jossa erikoispiirteena ferrodkermaniitin kemiallinen vaihtelu
keskuksen ja reunan vélilla. Oikea kuva nayttaa rakeen VD 5 optisella mikroskoopilla heijastavassa valossa (200 pum).
BSE-kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 227-235 6ytyvat taulukosta 70.

Taulukko 70. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd VD 5 (Kuva 103).

Mineraali Spectrum Label O Mg Al Si S Cl K Ca Ti Mn Fe Total
Ferrodkermaniitti  Spectrum 430 40,74 1,96 4,55 18 0,22 14,93 0,53 0,71 18,37 100
Sulfidoitunut

kalsiumsilikaatti  Spectrum431 53,09 1,09 18,74 121 057 23,63 1,67 100

Ferrodkermaniitti Spectrum 432 41,26 0,69 6,39 1843 1,16 0,61 30,73 029 0,43 100
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Kalsiumsilikaatti Spectrum433 51,33 0,39 0,61 10,19 0,37 0,75 36,36 100
- Spectrum 434 40,53 3,18 959 445 1244 29,81 100
Magnetiitti Spectrum435 21,36 0,32 2,25 1,09 157 129 14 70,74 100
Ferrodkermaniitti  Spectrum 436 39,62 1,44 4,08 16,53 26,33 0,52 11,47 100
Ferrodkermaniitti Spectrum 437 39,16 2,28 6,15 17,46 25,48 9,48 100

—~—Magnetiitti

-~=Hematiitti
= Meliliitti
<« Alumiini-

silikaatti
+«— Kvartsi
«— Grafiitti

«—— Kalsiitti

Kuva 104. FE-SEM (250 um) kuva néytteestd vd7. Kuvassa merkittyjen mineraalien spektrit 382407 ldytyvat
taulukosta 71.

Taulukko 71. FE-SEM semikvantitatiiviset pisteanalyysit ndytteestd VD 7 (Kuva 104).

Mineraali Spectrum Label C [e] Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Total
Kvartsi Spectrum 382 51,26 48,03 0,7 100
Magnetiitti Spectrum 383,384 22,41 0,22 77,37 100
Magnetiitti Spectrum 384 22,63 1,6 0,29 192 7356 100
Oliviini Spectrum 385 50,29 2474 145 20,06 1,62 1,37 0,46 100
Grafiitti Spectrum 386 9536 2,65 0,19 0,34 0,53 0,09 0,84 100
Hematiitti Spectrum 387 52,42 47,58 100
Hematiitti Spectrum 388 31,94 2,83 0,19 65,04 100
Magnetiitti Spectrum 389 27,83 0,51 71,66 100
Asimowiitti Spectrum 390 39,78 118 18 9,09 0,22 0,29 47,65 100
Asimowiitti Spectrum 391 39,57 0,68 1,26 8,56 0,64 49,29 100
N i jitti D 392 29 7,85 0,38 2,34 0,37 0,26 559 54,22 100
Spectrum 393 42,68 5,37 2025 389 02 1352 035 2,14 1161 100
Asimowiitti Spectrum 394 39,06 0,84 6,94 0,41 0,15 0,28 52,32 100
Asimowiitti Spectrum 395 38,34 4,48 121 55,97 100
Asimowiitti Spectrum 396 41,06 3,04 0,83 10,14 019 0,27 0,64 43,83 100
D 397 34,3 6,47 0,2 024 0,63 58,16 100
F jitti 398 40,62 4,96 8,64 12,43 077 03 112 036 308 100

Alumiinisilikaatti Spectrum 399 4319 153 16,08 18,69 43 16,22 100
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Magnetiitti Spectrum 400 26,1 055 7334 100
Kvartsi Spectrum 401 51,66 48,34 100
Alumiinisilikaatti Spectrum 402 56,2 0,56 10,68 29,96 1,04 048 03 0,78 100

- Spectrum 403 4319 0,39 5,01 42,75 0,25 023 179 39 2,5 100
Kalsiitti Spectrum 404 56,53 0,33 0,25 1,82 1,05 39,11 0,9 100
Asimowiitti Spectrum 405 37,81 0,58 0,87 7.4 0,24 014 063 0,35 51,99 100
Asimowiitti Spectrum 406 38,67 1,14 7,46 0,25 0,17 52,32 100
F jitti 407 38,73 7,55 3,81 29,17 048 173 18,52 100
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Kuva 105. Viivamittaus 1 ndytteesta VD7
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LIITE 4: EPMA FE?*

Taulukko 72. Results with oxygen calculated with Fe 2*. Note that metallic phases should not have any oxygen
calculated! (point 13, 35 and 47).

Weig
ht%

Index Mg Si Al P Ca Cr Ti Fe Mn ) o S ¢ Ni ¢ z M Pd Au Total
Mittauskohta [ u n o

171, oot % o B2®S 00 O o7 004 027 367 99,13
Tata8-4_AR7_a-Larnite_center

2/1. 0,58 10 o045 07 478 0003 46 409 om ¥ 98,81
Tata8-4_AR7_a-Larnite_rim 8 4 1 7 2

31 079 104 43 00 07 12 67 18445 54 297 96,74
Tata8-4_AR8_Ca-Fe-oxide 8 9 2 5 1 8

a1 146 o 003 0 272 04 00 a9 u3 00 271 101,3
Tata8-4_AR8_Mg-Ferrite 6 7 1 1 4 8 7

5/1. o B7 g4 M 49 00 03445 007 086 365 98,64
Tata8-4_AR8_b-Larnite 8 8 4 4 3

6/1 043 104 qp9 LI 41301 LA 00 527 154 33 97,35
Tata8-4_AR4_b-Larnite 1 8 7 4 3 3

7/1. 200 002 0 0o 159 07 00 323 1068 ,, 292 98,69
Tata8-4_AR4_Mg-Ferrite 9 6 2 1 1 5

8/1 065 386 387 04 522 04 31 144 . gg 88 89,88
Tata8-4_AR4_Ca-Fe-Al-oxide 3 6 6 8 4

9/1. 005 9% 120 M B0 0007 g g4 186 B4 96,59
Tata2.8_AR9_YCa-silicate 4 5 5 2 8

10/1. 020 037 479 00 g7 01 32 B2 455 g 276 94,85
Tata2.8_AR9_Ca-Fe-oxide_219 4 1 2 5 4

1171, 089 055 ogs 0 134 00 07392 ge0 55 212 84,07
Tata2.8_AR9_RO_220 6 9 3 2 9 3

12/1. 3,62 0 002 0 224 00 00 485 e g0a 2 90,92
Tata2.8_AR9_RO_220 1 7 2 9

13/1. 0 002 001 0 o 00 00 98544, o 285 128,2
Tata2.8_AR13_Fe-metallic 2 1 8 9 6

1471, ose M2 gqp 08 48100 01,40 go5 913 34 989
Tata2.8_AR13_a-Larnite_173 2 3 4 1 1 3

15/1. 038 111 o016 08 41 00 01 .o 078 o012 343 98,54
Tata2.8_AR13_a-Larnite_175 9 5 2 3

16/1. 013 09 ga 07 493 00 02 Lo uh 019 aas 99,17
Tata2.8_AR14_b-Lamnite_205 2 4 6 2 2

1771 oes M5 gz 07 4700 020,00 45 oq %27 91,74
Tata2.8_AR14_allite next to 205 1 6 3 4 5 7

18/1. 045 108 gz 07 448 00 02 4.0 408 15 B3 95,55
Tata2.8_AR14_allite_206 1 3 2 2 1 9

1971, 343 1 ops 00 44, 02 403 o013 903 7B 99,67
Hanko8.4_AR6_246 9 7 8 2 1

201 o7t g2a 99 00 2000 LA 40 gh9 g1 403 100,0
Hanko8.4_AR6_247 9 2 2 1 7 2 1

21/1. 03 102 os7 0 300 08 35 5 yee 1a 2 96,03
Hanko8.4_AR8_Ca-Fe-oxide 5 2 5 3 7 2
Hanko8.4_AR8_Ca-Fe-oxide 22/1. 713 0,01 0 0 085 03 00 524 149 0,14 24,6 100,5
spinel_263 7 1 2 7 6 6

23/1. 005 S ggr 05 452 00 03,0 545 g5 8 99,9
Hanko8.4_AR8_b-Larnite_265 4 9 5 4 5 5

24/1. 02 09 16 OF %3 0 o 37 o4 38 B2 80,61
Hanko2.8_AR9_568 3 6 1 7

25/1. 014 o081 179 o1 3 0 o B7 o4 28 28 78,79
Hanko2.8_AR9_568 7 3 3

26/1. 048 %2 g4 01 243 o %0 181 032 o010 4 94,92
Hanko2.8_AR12a_Ca-Fe-silicate_544 3 2 7 6 2

27/1. 016 003 0,08 0 004 0 o "2 o006 o008 206 92,38
Hanko2.8_AR12a_Fe-oxide_545 6 9
Hanko2.8_AR17a_Ca-V- 28/1. 001 062 0 6,0 36,2 0,4 0 05 005 18,7 32,2 04,92
phosphate_642 9 9 2 4
Hanko2.8_AR17a_Ca-Fe-Mn- 29/1. 6,78 0,01 0 0 0,94 0,0 0,0 44,7 21,7 0,03 24,0 0837
oxide_643 7 1 2 5 5

30/1. 681 185 ag 0 22 o % 031 o0ss o003 0 99,05
Hanko2.8_AR14_test_needs sulfur 2 2 4 5
Hanko2.8_AR14_Ca-Mg-Al- a1, eg7 B3 4z 00 263 0008 449 g3 o 49 20 100,7
Silicate_599 5 2 4 1 3 4 6 7

2 24, 2

32/1. 048 035 282 0'2 9’? 3': 35 i 118 29 s,g 0767
Hanko2.8_AR9e_Ca-Fe-Cr-oxide_561

33/1. 004 107 ggq 02 479 00 03 e g5 gz B4 96,57
Hanko2.8_AR9e_Ca-silicate_562 5 5 8 3 1 5

116 02 497 00 01 34,4
34/1. 0 5 021 5 s 1 , 1% 071 023 5 98,96

Hanko2.8_AR9e_Ca-silicate_565
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35/1. 0 0 o o o4 0 o % g0 o5 87 1288
Hanko2.8_AR9e_Fe_metalli 559 1 8 5 2
Hanko2.8_AR11_Fe-V-Ti-Mn-oxide 36/1. 017 001 409 0o ops O3 g5 S L, L9279 0844
591 9 8 3 6
Hanko2.8_AR11_Ca-Fe-Mn-silicate 37,1, 06 146 g4 03 257 00 02 148 . .4 348 908
590 : 8 g 2 1 1 8 3 ’ g 4 ,

38/1. 031 W8 gy 08 445 00 03 4, 505 ez 2 98,24
Hanko2.8_AR18b_Ca-silicate 604 6 1 1 2 9 8
Hanko2.8_AR18b_Glass Ca-silicate 39/1. 243 13,2 1,75 01 374 00 08 215 192 11 35,7 06,93
605 9 3 4 8 9 4

40/1. 0o 352 166 1 328 00 04262 .0, 274 94,69
Hanko2.8_AR18b_CA-Fe-oxide 610 3 1 4 6 4 7

a1 29 42 oz "2 2 03 02 I e 15 %89 94,71
Hanko2.8_AR18b_RO Spinel 609 7
Hanko2.8_AR20_Ca-Fe-Mn-silicate  42/1. 0026 183 a3 07 377 00 04 ., L0 44 367 99,31
717 ! 7 . 4 9 5 4 * g g 6 )

43/1. 150 398 o3 02 BT oy 04 BT e o0es 20 97,06
Hanko2.8_AR20_Ca-Fe-oxide 719 2 1 9 2 7

2471, 052 671 o8 02 123 o, 09 42’2 754 1,49 29': 102,;1
Hanko2.8_AR19b_Ca-Fe-silicate 672 4 5 1

45/1. 0,53 805 0,69 08 166 02 07 335 625 1,35 29,8 98,28
Hanko2.8_AR19b_Ca-Fe-silicate 673 5 2 4 3 7 9

46/1. 413 70 s0a 00 27 o %' o015 oss o 402 04 98,79
VD16_AR1_Ca-Mg-sAl-silicate 94 3 2 3 5 4 6

a1 00 00 839 o o, 272 o o 90 o o o 00 00 123
Hanko8.4_AR5_Fe metallic 237 1 2 5 8 1 1 1 7

48/1. 0,12 126 0,36 02 434 00 05 2,09 001 271 346 96,92
Hanko8.4_AR4 Dendritic Ca-silicate 1 1 7 6 7 9

a1 032 0 gp9 06 486 0002 ,n0 g4 g1 4 99,05
Tata8-4_AR6 b Lamite 59 3 7 8 1 5 9

so/1. 140 948 105 7 7 01 M s 13 o0s 2P 93,36

Tata8-4_AR6 b Larnite 55 rim

LIITE5: EPMA FE®

Taulukko 73. Results with oxygen calculated with Fe 3*. Note that metallic phases should not have any oxygen
calculated! (point 13, 35 and 47)

Weight
%
Index Mg Si Al P Ca Cr Ti Fe Mn \ o S ¢ Ni ¢ z M Pd Au Total
Mittauskohta [} u n o
1/1. 001 B9 g1 LS 48500 01,00 604 027 a6 99,23
Tata8-4_AR7_a-Larnite_center 8 8 2 2 8
2/1. os8 00 45 07 A8 00 03,0 449 g2 34 99,4
Tata8-4_AR7_a-Larnite_rim 1 8 4 1 7 1
31 079 108 435 00 %08 1267 184 g o4 324 99,5
Tata8-4_AR8_Ca-Fe-oxide 8 6 3 5 3 5
a1 1449 0 0038 o 273 04 00 450 LA ,40 56 107,8
Tata8-4_AR8_Mg-Ferrite 8 1 7 2 8
5/1. o 7 g4 M4 49 0003 44 007 0ss 305 98,71
Tata8-4_AR8_b-Larnite 8 8 4 4 3 7
6/1 043 104 459 B ALS 01400 g0 1s B2 98,05
Tata8-4_AR4_b-Larnite 2 8 8 4 3 1
7 2, 1
7/1 239 0,02 0 0o 15 07 00 323 106 ,, 388 103,2
Tata8-4_AR4_Mg-Ferrite 6 2 9 6 1
8/1. 065 38 387 04 22 04 31 1440 g 308 92,03
Tata8-4_AR4_Ca-Fe-Al-oxide 7 6 6 9 3
9/1. 005 993 124 b1 30 00 07 g0 o, 1gs 347 97,86
Tata2.8_AR9_YCa-silicate 4 6 5 2 3
10/ 7 1 2 252
0 029 o037 479 00 807 013 52 076 168 313 98,63
Tata2.8_AR9_Ca-Fe-oxide_219 1 4 9 1 2 8
11/ 068 o054 0gs OO0 135 00 07 34 . 269 00,07
Tata2.8_AR9_RO_220 1 6 9 3 2 2 6
12/ 3,58 0 002 0 226 00 00 488 149 ., 26 98,46
Tata2.8_AR9_RO_220 1 1 7 2 6 9
13/ o 002 001 o o 00 00 995 o o 428 1425
Tata2.8_AR13_Fe-metallic 1 2 1 8 5 3
14/ os0 % g1p 06 4100 01,0 o5 913 348 99,24
Tata2.8_AR13_a-Larnite_173 1 2 3 4 1 1 7
18/ 033 1 g 06 48100 01,00 78 012 aay 98,94
Tata2.8_AR13_a-Larnite_175 1 1 9 5 2 3
16/ 10,9 07 493 00 02 347
0,13 o031 g . ’ 177 1,01 0119 ’ 99,43
Tata2.8_AR14_b-Larnite_205 1 2 4 6 2 2 6
17/ 0gs 115 gy 07 417 00 02 oo o . 330 62,06
Tata2.8_AR14_allite next to 205 1 1 6 3 4 5 9



Tata2.8_AR14_allite_206

Hanko8.4_AR6_246

Hanko8.4_AR6_247

Hanko8.4_AR8_Ca-Fe-oxide

Hanko8.4_AR8_Ca-Fe-oxide

spinel_263

Hanko8.4_AR8_b-Larnite_265

Hanko2.8_AR9_568

Hanko2.8_AR9_568

Hanko2.8_AR12a_Ca-Fe-silicate_544

Hanko2.8_AR12a_Fe-oxide_545

Hanko2.8_AR17a_Ca-V-
phosphate_642

Hanko2.8_AR17a_Ca-Fe-Mn-
oxide_643

Hanko2.8_AR14 _test_needs sulfur
Hanko2.8_AR14_Ca-Mg-Al-
Silicate_599
Hanko2.8_AR9e_Ca-Fe-Cr-oxide_561
Hanko2.8_AR9e_Ca-silicate_562
Hanko2.8_AR9e_Ca-silicate_565
Hanko2.8_AR9e_Fe_metalli 559

Hanko2.8_AR11_Fe-V-Ti-Mn-oxide
591

Hanko2.8_AR11_Ca-Fe-Mn-silicate
590

Hanko2.8_AR18b_Ca-silicate 604
Hanko2.8_AR18b_Glass Ca-silicate
605

Hanko2.8_AR18b_CA-Fe-oxide 610
Hanko2.8_AR18b_RO Spinel 609
Hanko2.8_AR20_Ca-Fe-Mn-silicate
717

Hanko2.8_AR20_Ca-Fe-oxide 719
Hanko2.8_AR19b_Ca-Fe-silicate 672
Hanko2.8_AR19b_Ca-Fe-silicate 673
VD16_AR1_Ca-Mg-sAl-silicate 94
Hanko8.4_ARS5_Fe metallic 237
Hanko8.4_AR4 Dendritic Ca-silicate

Tata8-4_AR6 b Larnite 59

Tata8-4_AR6 b Larnite 55 rim

18/

19/

20/

7,03

0,05

0,26

6,81

6,97

0,48

0,32

2,43

0,12

0,32

10,9

16,1

8,24

1,02

0,01

14,9

18,5

18,3

0,35

10,7

11,6

8,02

17,0

12,6

11,0

9,48

0,07

1,68

0,37

0,29

1,05

0,7

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,2

0,2

03

0,3

0,1

0,1

0,2

0,7

0,2

0,2

0,3

0,0

44,8

41,4

29,0

30,1

37,4

434

48,6

39,7
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0,0

0,6

0,3

0,0

0,0

0,0

0,0

01

0,2

0,2

14

3,5

0,0

0,3

75

02

0,3

08

04

0,2

04

0,09

1,56

15,1

0,12

0,42

0,42

0,83

0,98

0,01

1,38

1,34

0,14

0,85

3,86

0,03

0,03

0,02

2,9

0,39

0,62

1,01

1,31

0,11

2,71

43

33,6

36,9

36,3

36,0

31,2

32,3

37,3

32,4

35,6

34,7

40,2

40,7

34,9

34,7

33,2

96,05

99,67

100,0
2
100,6
6
108,5

100,0

82,69
80,87
97,53

102,6
1

95

105,2
99,1
100,7

101,3

96,82

99,19

143,0
8
104,4
3

101,9

98,3
97,24
98,61
100,2
99,93
102,0

7
108,6

8
103,2
98,81
135,8
97,22
99,36

94,13
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Taulukko 74. MRG-1 standardin referenssiarvot verrattuna mitattuihin arvoihin. 8 mm-pohja ja kokondytteiden

kemiallinen koostumus mitattiin kahtena eri pdivana.

MRG-1 ref values

sz TO2  A203  FeO MO M@  Ca0  Na0 KO  P205 B2 Cu  Cr N st z/v u " v ce a v
s 36 B4 161 02 135 146 12 02 01 415 1457 4890 1986 2886 2011 960 113 21,1 125 195 12 5624
Somplename  Meas.
s (120) dmenime Sum Resuttiype Na20 Mg 203 S02  P205 K0  Ca0 T2 MO R0 F s a v o N W o G s z MW B e o oo 0 N20 N P05 RS v
60  GEOMRG1pp 446639 937  Concentation 1Bs 97 w3 02 138 a8 02 153 2762 510 1ses 1899 289 2514 126 231 200 4909 07 6853 5308 145
Somplename  Meas.
Seq. (1-20) date/time Sum Result type Mgo A1203 102 P205 K20 Ca0 Tio2 MnO FeO s v cr St Er ks As Co cr Cu Na20 Nb P205. Pt s Se. Y
20 GEO.MAG-L wus 845 Concenvaton 134 109 61 03 18 a4 o0z 15§ 2682 w3 07 704 508 e84 181
Se  Sample Meas. Result Na k2 Na
q.  name(1-20)  dateftime  Sum  type 20 s v Cc Co N Cu zZ Ga S zr Nb Pb Ba Ce C O 20 Rb S ™V Wy
of
conc
(pp (pp (P (P (PP (PP (PP (PP (PP (PP (PP (PP (PP (PP (PP (P (P (PP (PP (PP (PP
(%) m) (%) m) (%) (%) m) m) m) m) m) m) m) m) m) m) m) m) m) (%)  m) m) m) m) m) m)
2062022 90,6  Concent 07 02 189 382 551
3 GEO_TATA 13:58 54 ration 61 93 1 3 .1
GEO_TATA 1242022 853 Concent 406 01 289 05 02 133 54, 59, 146 275 158 187
27 025pp 22:24 48 ration 3 03 7 6 29 9 7 3 54 7 6 2
GEO_TATA 14.4.2022 90,3 Concent 328 205 06 03 270 498 117 44, 143 30, 282 95, 650 160
28 2,8pp 11:21 99 ration 6 7 19 68 1 6 3 8 3 1 7 2 8
GEO_TATA4 1242022 888 Concent 441 184 05 01 96, 22, 132 280 101 547 190
30 22:47 56 ration 7 A 69 85 7 39 79 8 2 9 2
GEO_TATA- 12.4.2022 86,9 Concent 579 0,2 363 04 0,1 238 60, 134 32, 276 276
32 0,075 22:01 51 ration 3 31 4 97 61 6 8 95 1 5 7 7
Se  Samplename  Meas. Result k2 Na
Q. (1-20) dateftime  Sum  type F s ¢ VvV C C N Cu Zm G Sz Nb Pb Ba Ce C O 20 Rb S LY WY
of
conc
(pp (P (P (P (PP (PP (PP (PP (PP (PP (P (PP (PP (PP (P (PP (P (PP (PP (PP
(%) (%) (%) m) (%) (%) m) m) m) m) m) m) m) m) m) m) m) m) m) (%) m) m) m) m) m) m)
296202 883  Concent 04 07 02 2
1 GEO_Hanko 212:57 06 ration 13 92 29 0,4
124202 853 Concent 05 03 44 07 01 35 15 94, 25 14 16 51, 74, 0,0
2 GEO_H8-4 223:32 54 ration 83 01 22 81 7 36 57 5 21 19 16 9 75
GEO_HANKO 134202 833 Concent 05 03 33 06 01 21 15 69, 41 17 32 30, 99,
3 0,250,075 22:35 03 ration 74 05 98 48 68 71 67 712 42 68 3 2
GEO_HANKO 134202 816 Concent 05 02 29 06 01 29 13 84, 37 15 26 36 01 13
4 1:025pp 21:26 36 ration % 99 36 2 77 98 1 3 5 96 8 6 82 72 87
GEO_HANKO 134202 852 Concent 05 03 25 07 01 22 15 11 37 15 22 72, 01
5 281pp 22:12 84 ration 74 32 57 06 73 66 99 82 68 19 35 31 4 09
GEO_HANKO 134202 859 Concent 04 02 29 07 01 3 32 9, 23 13 51 57, 01 18
6 428pp 21:49 29 ration 67 77 5 21 98 18 96 9 86 08 99 49 2 01 68




Liite 6¢: Van Der Bilt-naytteen hivenalkuainekoostumus

Taulukko 77. Van Der Bilt-ndytteen hivenalkuainekoostumus.

212

Ni

Cu

Sample Zn As Sr r Nb w Pb Ba Pt Ce Co Cr K20 Na20 Ni P205 Rb S \ Y
(ppm)  (ppm)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (%) (%) (ppm) _ (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm)

VD (WS) 170,6 437,9 1855 395,5 642,6 876,8

VD 4-2,8 129,5 1557 222,1 76 23 2852 1255 2183 1,036 30,2 241,4

VD 2,81 90,9 2084 3819 357,2 1328 183 2293 2092 3635 3683 8015 42,7 18,6

VD 1-0,25 1052 2286 3824 3662  154,2 297,4 297,8 2658 226 359,1 0,15 34,1

VD 0,25-0,075 157 3372 4975 3671 1211 154 2074 402,1 353,6 369,3 44,9 29,8

VD -0,075 722,7 6285 5344 2642 0,106 4585




