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Tassa opinnaytetyossa tutkittin  mahdollisuutta maarittdd terassulaton
tuotannossa syntyvan ruostumattoman teraksen kuonan metallipitoisuus XRD-
analyysilla. Tavoitteena oli selvittdd, sisaltavatkd kuona tai teras jotain niille
tyypillisia mineralogisia yhdisteita. Metallipitoisuuden maarittamista varten on
kehitetty oma menetelmd, mutta se on tyblas ja maarasidonnainen.
Opinnaytetydn toimeksiantajina  toimivat Tapojarvi Oy seka Lapin
ammattikorkeakoulun mineralogian laboratorio.

Teoriaosuudessa tehtiin selvitys kuonien ja teraksien mineralogiasta sekéa XRD-
analysaattorista. Lisaksi valmisteltiin naytteet analyyseihin sopivaan muotoon
seka esiteltiin siihen kaytettavat laitteistot.

Tybssd testattin ja tutkittin kahta eri kuonatyyppid, ruostumatonta ja
haponkestavaa teraskuonaa, seka verrattiin tuloksia teraspirotteiden vastaaviin
tuloksiin. Naytetyyppeja tytssé oli kolme erilaista: puhdas kuona, puhdas metalli
seka sekarae, joka koostuu kuonasta ja metallista. Kaikille naytteille tehtiin XRD-
analyysit PANalyticalin laboratoriossa Alankomaissa.

Ty6ssa saatiin tulokseksi, ettd XRD-analyysilla voidaan tutkia kuonan ja metallin
koostumuksia. Tarkeimpana tuloksena todettiin, ettd XRD:lla metallin seka
kuonan mineralogia erottuu, mutta metallipitoisuutta kuonissa ei saada selville
kultahippuilmion takia. Tydssa saatiin XRD-analyyseista tulokseksi myos, etta
ruostumattoman terdskuonan tyypillisia mineralogisia yhdisteitd olivat larniitti,
cuspidiini seka bredigiiti. Haponkestavan teraskuonan tyypillisimpia yhdisteita
olivat bredigiitti, merwiniitti seka cuspidiini. Molemmissa metallipirotteissa
tyypilliset yhdisteet olivat ferriitti sekd austeniitti. Opinnaytetydssa saaduista
tuloksista hyotyvat seka Tapojarvi Oy, Outokumpu Oyj ettd Lapin AMK:n
mineralogian laboratorio tulevissa tbissdén ja projekteissaan.

Avainsanat ruostumaton teras, kuona, XRD-analysaattori,
haponkestava teras
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The objective of this thesis was to determine metal content in the slag of stainless
steel by using XRD analyzer. The aim of this thesis was to find out if the slag or
steel contain compounds specific to them. There is already a way to determine
the metal content in the slag but the process is laborious and quantity dependent.
The thesis was commissioned by Tapojarvi Oy and the Mineralogy laboratory at
Lapland University of Applied Sciences.

The theoretical part includes research on the XRD analyzer and mineralogy of
the slags and steels. In addition the samples were prepared for the analysis and
presented the used equipment.

Two slag types were tested and analysed in this thesis: stainless steel slag and
the acid-proof slag. These results were compared to the results of the pure me-
tallic slag. There were three sample types in this thesis: pure slag, pure metal
and locked particle (slag and metal) mixed. XRD analysis to all samples were
carried out by PANalytcal at their laboratory in the Netherlands.

The results revealed that XRD analysis is well suited for analyzing slag and stain-
less steel samples. The most important result was that it is possible to differenti-
ate the mineralogy of metal and slag with XRD analysis but it is not possible to
determine the metal content in the slag of stainless steel and acid-proof steel with
XRD analysis because of the nugget effect. The XRD analysis results show that
specific compounds to stainless steel slag were larnite, cuspidine and bredigite.
The compounds specific to acid-proof steel slag were merwinite, bredigite and
cuspidine. The specific compounds for both steel samples were ferrite and aus-
tenite. The results of this thesis will benefit Tapojarvi Oy, Outokumpu Oyj and
Mineralogy laboratory at the Lapland University of Applied Sciences in their future
projects.

Key words stainless steel, acid-proof steel, slag, XRD analyzer
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KAYTETYT MERKIT JA LYHENTEET

Al20s3 Alumiinioksidi
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CazSiOa4 Larniitti
CasSiOs Aliitti
CasSi207(F,OH)2 Cuspidiini
CaMg(C03)2 Dolomiitti
CasMg(SiOa)2 Merwiniitti
Ca7rMg(SiOa)4 Bredigiitti
CaTiOs3 Kalsiumtitanaatti
Cr Kromi

Cr20s3 Kromioksidi
CRK Kromikonvertteri
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FeCr Ferrokromi
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(Mg,Fe)O Ferroperiklaasi
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MnO Mangaanioksidi
Mo Molybdeeni

Ni Nikkeli
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TKI Tutkimus-, kehitys- ja innovaatiotoiminta

XRD Rontgendiffraktio



1 JOHDANTO

Opinnaytetyon aihe on saatu Lapin ammattikorkeakoulun tekniikan TKI:n
tutkimusryhma&n mineralogian laboratorion kautta. Opinnaytetydssa tutkitaan
mahdollisuutta maarittdd Tornion Outokummun terassulaton tuotannossa
syntyvan  kuonan metallipitoisuus XRD-analyysilla.  Metallipitoisuuden
maarittAmiseen on kehitetty oma menetelma, jossa kuona jauhetaan hienoksi ja
siité erotetaan metallipirotteet magneettisesti, mutta tama menetelméa on tyolas

ja maarasidonnainen.

Opinnaytetyd tehdaan Tapojarvi Oy:n tarpeesta ja tyon toimeksiantajana toimii
sekd Tapojarvi Oy etta Lapin ammattikorkeakoulun mineralogian laboratorio.
Opinnaytety0ssa saaduista tuloksista hyotyvéat seka Tapojarvi Oy, Outokumpu
Oyj ettd Lapin AMK:n mineralogian laboratorio tulevissa toissdan ja
projekteissaan. Tydssa kuonien testaukset suoritetaan PANanalyticalin toimesta.

XRD- analysaattorit sijaitsevat Alankomaissa PANalyticalin laboratoriossa.

Opinnaytetyon tarkoituksena on tutkia kuonien ja teréksen mineralogiaa seka
selvittdd, onko mahdollista maarittaa eri kuonatyyppien metallipitoisuus XRD-
analyysilla. Tahan liittyen tavoitteena on tehda selvitys XRD-analysaattorista ja
muista tydssa kaytettavista laitteista. Naytteet valmistetaan sellaiseen muotoon,
ettd niitd voidaan testata XRD-analysaattorilla. Ty6sséa analysoitavat naytteet
ovat muodostuneet Outokumpu Oyj:n terdssulaton prosessissa ja ovat

Outokummun omistamia. Tapojarvi Oy:n tehtavana on kuonan kasittely.

Opinnaytetydssa testataan ja tutkitaan kahta eri kuonatyyppid: haponkestavaa
terdskuonaa ja ruostumatonta teraskuonaa, sek& verrataan tuloksia
teraspirotteiden vastaaviin tuloksiin. XRD-analyysit tehdaan kaikille tutkittaville

aineille samassa PANalyticalin laboratoriossa.



2 TOIMEKSIANTAJAT

2.1 Tapojarvi Oy

Vuonna 1955 Esko Tapojarvi aloitti Tapojarvi Oy:n liiketoiminnan taksipalveluilla.
Nykyaan yritys on suuntautunut tehdaspalveluihin ja kaivostoimintaan.
Perheyhtio Tapojarvi Oy on rekisterdity Kolariin, jonne myds sen alkujuuretkin
ulottuvat. Yrityksen paakonttori sijaitsee Torniossa. Yrityksen erikoisalaa ovat
materiaalinkasittely, kaivosurakointi seka tehdas- ja teollisuusprosessien hoito.
Tapojarvi Oy:n palveluihin kuuluvat muun muassa louhintaty6t, maanalaisten
teiden rakentaminen, maanpoisto ja padonrakennusurakointi  seka
tulenkestavien eristystiilien kasittely tulenkestaviksi massoiksi. Tapojarvi Oy
omistaa myds Kolarissa sijaitsevan Hannukainen Mining Oy:n. (Tapojarvi Oy
2016.)

Tapojarvi Oy:lla on noin 450 tyontekijaa. Toimialueena ovat Pohjoismaat ja koko
Suomi. Suurimpia asiakkaita ja tyomaita ovat muun muassa Outokumpu
Torniossa ja Keminmaassa, SSAB Raahessa, Agnico Eagle Mines Limited
Kittilassa. (Tapojarvi 2016.)

Vuonna 2010 valmistui Tornioon Tapojarvi Oy:n JT-rikastamo. Rikastamon
tehtdvand on ruostumattoman teraksen valmistuksessa muodostuvien
sivutuotteiden tuotteistaminen myytaviksi tuotteiksi ilman loppusijoitettavan
jatteen syntymistd. Rikastamalla ruostumattoman teraksen kuonaa saadaan
eroteltua metallia, joka menee tehtaalle takaisin tuotantoon. Tapojarvi Oy:lla on
Torniossa myds oma erillinen FeCr-rikastamo, joka prosessoi FeCr-kuonasta
CE-merkittyja kiviaineksia ja palauttaa rikastuksessa erotellun ferrokromin
takaisin tehtaalle tuotantoon. Rikastustoiminta saéstaa seka luontoa etté rahaa,
koska sen myota saastytaan jateverolta ja saadaan kuona hyo6tykayttoon.
Kayttokelpoisia materiaaleja paatyisi jatteeksi vuosittain satoja tuhansia tonneja
ilman Tapojarvi Oy:n kasittelyja. (Tapojéarvi 2016.)
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2.2 Mineralogian laboratorio

Mineralogia on geologiaan sisaltyva osa-alue. Sen tarkoituksena on tutkia
mineraalien siséistd rakennetta, kemiallista koostumusta, ominaisuuksia,
pysyvyysolosuhteita, mineraalien luokittelua seka mineraalilajeja. Mineralogian
tutkimuksen piiriin sisaltyy myos taloudellisesti kayttokelpoiset malmit, joista on

mahdollista valmistaa metalleja. (Piispanen & Tuisku 2005.)

Mineralogian laboratoriossa mineralogisille naytteille on mahdollista tehda
seulontaa ja jakamista, tehda niisté pinta- ja ohuthieitd seka toteuttaa analyyseja
elektronimikroskopialla ja optisilla menetelmilla. Analyysien avulla saadaan tietoa
muun muassa mikrorakenteista, mineraalikoostumuksesta ja

raekokojakaumasta. (Karinen 2016a.)

Lapin AMK:n mineralogian laboratorion laitteistoinvestoinnit tehtiin projektissa
"Materiaalien kaytettavyyden oppimis- ja tutkimusympariston paivittaminen
mineralogian laboratorioksi”. Hankkeessa paamaarana oli materiaalien
tutkimusymparistén laajennus mineraalitutkimukseen soveltuvaksi
tutkimusymparistoksi, joka tayttaa kaivosinsinddrikoulutuksen
oppimisympariston vaatimukset. Hankkeessa saadaan my0s kasvatettua
mahdollisuuksia kaivosalan tarpeita vaativan tyévoiman tuottamiseen seka
parannettua Lapin AMK:n tilaa kansallisesti  materiaalitutkimuksen
osaamisalueella. Mineralogian korkeakouluosaaminen tekee my6s mahdolliseksi
kaivosalan painoarvon kasvamisen Pohjois-Suomessa. (Karinen 2016a.)

Lapin AMK:n mineralogian tutkimuslaboratorio toteuttaa yhteistydssa
elinkeinoelaman  ja  tutkimusorganisaatioiden kanssa  kehitys- ja
tutkimustoiminnan hankkeita. Tastd osaamista siirtyy kaivosinsinddrien
koulutukseen  esimerkiksi  kaivosgeologian, = mineralogian, naytteiden

valmistuksen ja analysoinnin muodossa. (Karinen 2016a.)
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3 RUOSTUMATTOMAN TERAKSEN VALMISTUS

Yksi ruostumattoman terdksen valmistusprosesseista on sulattoprosessi.
Tarkeimpid raaka-aineita ovat kierratysterds, ferrokromi (FeCr), muut
ferrokromiseokset ja nikkeli (Ni). JT-sulatto Outokummun Tornion tehtaalla
sisaltda kaksi erillista tuotantolinjaa (Kuvio 1). Linja 1 valmistui vuonna 1976 ja
kapasiteetiltaan suurempi linja 2 valmistui 2002. Molemmat linjat sisaltavat
valokaariuunin, AOD-konvertterin, senkkakasittelyaseman seka
jatkuvavalukoneen. Eroina tuotantolinjoilla on, etta linjalla 1 on kromikonvertteri
ja siella valmistetaan ferriittisia ruostumattomia terdksia ja linjalla 2 valmistetaan

austeniittisia ja haponkestavia ruostumattomia teraksia. (Hasa 2016.)

Kierratysterds panostetaan valokaariuuneihin ja samaan aikaan ferrokromi
tehtaalta tulevaa sulametallia kasitellaan kromikonvertterissa linjalla 1. Siella ne
sulatetaan vaadittavien seosaineiden, pelkistimien ja kuonanmuodostajien
kanssa. Metallisula kaadetaan siirtosenkkaan yhdessa kuonan kanssa. Tasta
kuona valuu kuonapataan ylivuotona ja loppu kuona laapataan pois ennen sulan
panostusta AOD-konvertteriin ja kuona siirretaan jalkikasittelyyn. AOD-
konvertterissa poistetaan sulasta enimmakseen hiiltéa (C) ja piita (Si). Metallisula
siirtyy senkkakasittelyasemalle, jossa sen lampétilaa ja koostumusta tasméataan.
Lopuksi metallisula valetaan ja leikataan aihioksi jatkuvalukoneella ja taman

jalkeen aihiot siirtyvat kuumavalssaamolle. (Hasa 2016.)
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Kuvio 1. Outokummun Tornion tehtaiden terassulaton tuotantokaavio. (Ylimaunu
2010.)
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4 TUTKITTAVAT TERASLAADUT

4.1 Ruostumaton teras

Ruostumaton teras on seosmetalli, joka sisaltaa hiiltd (C) enintddn 1,2 % seka
kromia (Cr) vahintdédn 10,5 %. Kromiseoksen ansiosta muodostuu sen tarkein
ominaisuus eli nakymaton korroosiolta suojaava ja itsestaan korjautuva
passiivikalvo. Kayttokohteita ruostumattomille teraksille ovat muun muassa
aterimet, kattilat ja keittionkalusteet. (Kauppi & Ylitolva 2013.)

4.1.1 Austeniittinen ruostumaton teras

Ruostumattomat terékset jaetaan mikrorakenteen mukaan, joista yleisin on
austeniittinen ruostumaton teras. Koostumus austeniittisilla teréksilla on rauta-
kromi-nikkeli (Fe—Cr—Ni) ja hiilta (C) on enintaan 0,15 %. Austeniittisilla teraksilla
kromipitoisuus on 16-26 %:n valilla seka nikkelipitoisuus 7-26 %:n valilla.
Ominaisuuksia austeniittisilla teréksilla on hyvan korroosion kestavyyden liséksi
my06s hyvd muovattavuus, kuumansitkeys seka hitsattavuus. (Talja, Torngvist,
Kivikoski, Carpen & Nippala 2006.)

4.1.2 Ferriittinen ruostumaton teras

Ferriittiset ruostumattomat terékset ovat rautapohjaisia seoksia, joissa on 10,5 %
— 30 % kromia. Toisin kuin austeniittisissa ruostumattomissa teréksissa
tyypillisesti ferriittisiin ruostumattomiin teraksiin ei seosteta nikkelida. Seosaineina
ferriittisissa teraksisissa kaytetaan titaania, niobia, alumiinia, molybdeenia ja
piita. Ferriittisilla teraksilla on austeniittiseen terakseen verrattuna korkeampi
my6tolujuus ja vahaisempi lujittuminen, mutta alhaisempi

murtovenyma.(Heikkinen 2011.)

Rajoitteena ferriittisten terasten laajempaan kayttéon on ollut niiden alhainen
sitkeys verrattuna austeniittisiin teraslaatuihin. Nykyaan ferriittisten terasten
sitkeytta on parannettu alentamalla hiilipitoisuus alle 0,01 %:iin. (Teraskirja 2014,
39)
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4.2 Haponkestava teras

Haponkestavissa ruostumattomissa terdksissa on tavallisen austeniittisen
ruostumattoman teréaksen koostumuksen lisdksi molybdeenid. Sen paaasiallinen
koostumus on siis rauta, kromi, nikkeli, molybdeeni. Yleensa molybdeeniseosta
on haponkestavassa ruostumattomassa terdksessd noin 2  %.
Molybdeeniseostus takaa terékselle paremmat korroosionkesto-ominaisuudet.
Haponkestaville teraksille yleisimpid kayttokohteita ovat sailiét, paineastiat,
pumput ja muut kohteet, jotka ovat kontaktissa kemikaalien kanssa. (Outokumpu
2006.)
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5 KASITELTAVAT KUONATYYPIT

5.1 Yleista

Kuona on sivutuote, joka syntyy teraksen valmistusprosessissa.
Valmistusprosessissa kuonalla on tarkea osa, sen tarkoitus on suojata sulanutta
metallia iimakeh&n hapettavalta vaikutukselta, suojata konvertterien seka uunien
vuorauksia ja vastaanottaa sulasta teraksestd ep&puhtauksia. Tastad johtuen

prosessiin lisdtddn kuonanmuodostajia. (Hasa 2016.)

Yleensa valokaariuuneihin lisdtddn kuonanmuodostajina kalkkia (CaO) ja
dolomiittia (Ca,Mg(CO3)2). Valokaariuuni 2:een laitetaan kuonanmuodostajiksi

nykyaan kalkki- ja vuoraustiilimursketta (CaO-MgO). (Hasa 2016.)

5.2 Valokaariuunikuona

Valokaariuunissa kuonan tehtdvia ovat toimiminen terdksen suojaavana
kerroksena, terdksen ep&puhtauksien vastaanottaminen, uunin vuorauksen
suojaaminen lampdsateilyltd ja lampohukan vahentaminen teraksessa.
Valokaariuunissa kuona koostuu CaO-, SiO2-, Al2Os, MgO- ja Cr20s—
paakomponenteista seka véahaisista maarista MnO- ja TiO>—komponentteja.
Kuonan liiallinen happamuus tuhoaa valokaariuunin vuorausta ja kuonan ollessa
lian emaksista sen juoksevuus heikentyy seka samalla myds sen suojavaikutus
heikentyy. (Kunelius 2010.)

Ruostumattomilla ja haponkestavilla kuonilla on valokaariuunissa hieman eroja.
Kromioksidipitoisuus on suurin  ero kuonien koostumuksien valilla.
Haponkestavissa kuonissa kromin suurempi kuonautuminen johtuu niihin
lisatystd molybdeenioksideista sek& molybdeenid ja kromia sisaltavista
panosmateriaaleista, joiden tarkoitus on ehkaista pistekorroosiota. (Kunelius
2010.)
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5.3 AOD-konvertteri kuona

AOD-konvertterissa suoritetaan mellotus eli hiilipitoisuuden alentamisprosessi.
AOD-konvertterissa kuona koostuu hapettuvista aineista (SiO2, Cr203, FeO,
MnO) kuonanmuodostajana lisatystd kalkista ja liukenevasta vuorauksesta.
Kuonan tehtavia AOD-konvertterissa ovat muun muassa hapettuvien aineiden

sitominen ja rikinpoisto. (Heikkinen & Tanskanen 2016.).

5.4 Senkkakasittelyaseman kuona

Senkkakasittelyasemassa kuona koostuu kuonanmuodostajista, AOD-
konvertterikuonasta, liukenevasta vuorauksesta, peitosaineista seka tiivistys- ja
seosaineista. Yleensa sen koostumus on kalsiumaluminaatista (CaO, Al203).
Senkkakasittelyaseman kuonan tehtdva on terdksen suojaaminen ilmakehan
hapettavalta vaikutukselta, lammoneristeend toiminen seka sulkeumien

vastaanottaminen. (Heikkinen & Tanskanen 2016.)
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6 RONTGENDIFFRAKTIO
6.1 Toimintaperiaate

Rontgendiffraktio  (XRD, X-ray diffraction) on ainetta rikkomaton
testausmenetelma. Sen avulla tehdylla analyysilla voidaan maaritella muun
muassa aineen kiderakenne ja koostumus sekd tunnistaa mineraaleja.
Rontgendiffraktio-menetelmélla voidaan analysoida useimpia jauhettuja
naytteita, kiinteita naytteita ja jopa nestemaisia naytteitd. Amorfisia aineita, kuten
esimerkiksi lasia rontgendiffraktio menetelmalla ei pystyta tunnistamaan.
Rontgendiffraktiota kaytetaan useilla eri tieteenaloilla aloissa esimerkiksi
ladketieteessa, kaivosteollisuudessa, terasteollisuudessa seka
rakennusteollisuudessa. (Ermrich & Opper 2013.)

Rontgendiffraktiossa rontgenputken tuottamat rontgensateet vuorovaikuttavat
tutkittavan naytteen kanssa. Taman jalkeen rontgenséateet osuvat tutkittavan
materiaalin atomeihin, hajoavat useaksi eri sateeksi alun perin lahteneen
rontgensateen kulman suhteen ja etenevét tunnistimeen (Kuvio 2). Jokaisella
mineraalilla on niille ainutlaatuinen tapa, jolla ne siroavat sadetta eli erdénlainen
"sormenjalki”. Tasta syysta voidaan verrata mineraalin sateen siroamistapaa ja
verrata sitd tietokannasta I6ytyviin malleihin ja selvittdd sen materiaalit ja
koostumus. (Ermrich & Opper 2013)

X-ray tube e Detector

_

< Divergence slit
: Y ~1 Beta-filter
Soller slits o Soller slits
' "~ %, Anti-scatter slit
—

£ [ Sample

Kuvio 2. XRD-analysaattorin toimintaperiaate. (Ermrich & Opper 2013.)
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6.2 XRD-analyysi

Sirontakulmaa (20), eli kulmaa naytteen ja sirontasateen valilla voidaan muuttaa
siirtAmalla joko rontgenputkea tai naytetta ja tunnistetta (Kuvio 3). Tasta tunnistin
mittaa intensiteettien maaran jokaisessa kulmassa ja siitd saadaan muodostettua
kuvaaja. (Ermrich & Opper 2013)

Kuvio 3. Sirontakulman muuttaminen (Speakman 2016.)

Kuvaajassa (Kuvio 4), joka saadaan rontgendiffraktion tuloksena, on Y-akselilla
merkitty intensiteettiasteikko eli yleensa "counts” tai "counts per second”. Se
kertoo esimerkiksi naytteen kiderakenteen, faasien tunnistettavuuden,
jadnnosjannityksen seka sisaltaaké nayte amorfisia aineita. Naytteen ja
rontgensateiden valinen kulma eli "position” on merkitty X-akselille. (Ermrich &
Opper 2013)
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Kuvio 4. Esimerkki XRD—analyysista (Speakman 2016)

Faasit, jotka on maaritetty XRD-analyysilla, raportoidaan ja ryhmitelladn maaran
mukaan, suuret (>30 %), keskisuuret (10-30 %), pienet (2-10 %) seka
hivenmaarat (<2 %). Maaran havaitseminen seké luokitus perustuvat mineraalien

kiderakenteisiin ja niiden suhteellisiin huippukorkeuksiin.(SGS-SA 2016.)

6.3 Tydssa kaytettava XRD-analysaattori

Tyossa kaytetddn PANalyticalin CubiX3 Iron -analysaattoria (Kuva 1).
Analysaattorissa oleva rontgenputki kayttaa kobolttisateilyd. Kobolttiséteilyn
ansiosta valtytaan silta, etta naytteiden pidikkeissa (Kuva 6) oleva rauta ei sekoitu
naytteessa olevaan koostumukseen. Koboltin suurempi aallonpituus
mahdollistaa my0ds tarkemman tuloksen. (Panalytical 2017.)

Kaikille naytteille suoritettiin mittaukset 15 minuutin ja 59 sekunnin ohjelmalla.

Ohjelmassa mittaus alkaa sirontakulman ollessa 10 astetta ja paattyy sen ollessa
105 astetta.
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Kuva 1. CubiX3 Iron — XRD-analysaattori (PANalaytical 2017.)

6.4 PANalytical

Taman tyon naytteille testaukset tehd&dédn Panalyticalin toimesta. Tydssa

kaytettavat XRD-analysaattorit sijaitsevat heidan laboratoriossa Alankomaissa.

Vuonna 1919 Philips toi markkinoille ensimmaisen rontgenputken ja vuonna 1945
kehiteltiin ensimmainen XRD-analysaattori. Tama johti siihen, etta Philips perusti
rontgentutkimusosaston nimelté Philips Analytical. Isossa-Britanniassa sijaitseva
yhti6 Spectris osti yrityksen vuonna 2002 ja Philips Analyticalin nimi vaihtui
PANalyticaliksi. (PANalytical 2016.)

PANalytical valmistaa, myy ja kehittaa analyysilaitteistoja seka tutkii ja analysoi
materiaaleja. PANalyticalin laitteistot kayttavat hyodykseen réntgendiffraktio- ja
rontgenfluorenssi-teknologiaa, neutroniaktivaatiota  ja [&hi-infrapunaa.
(PANalytical 2016.)

PANalytical on kansainvalinen yhtio, jonka pééakonttori sijaitsee Alankomaissa.
PANalyticalin tutkimuskeskukset sijaitsevat Brightonissa Isossa-Britanniassa
sekd Almelossa ja Eindhovenissa Alankomaissa. Laboratorioita sijaitsee myds
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Japanissa, Kiinassa, Yhdysvalloissa ja Brasiliassa. Toimistoja PANalyticalilla on
lahes joka maassa, Suomen toimisto sijaitsee Espoossa. PANalytical tyollistaa
yli 1000 ihmista ympé&ri maailmaa. (PANalytical 2016.)
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7 TUTKITTAVAT NAYTTEET

7.1 Ruostumaton teraskuona

Eri osaprosessien kuonat lajitellaan haponkestaviin ja ruostumattomiin
kuonasyotteisiin. Maarittavana tekijjand on se, minkélaisen teraksen
valmistuksesta kuonat ovat perdaisin. Eri osaprosessien kuonat ovat
koostumuksiltaan erilaisia, mutta ne sy6tetaan toisiinsa sekoitettuna rikastamolle.
(Kattilakoski 2016.)

Ruostumattomiin kuoniin luetaan myods ferriittisen ruostumattoman teraksen
valmistuksesta perdisin olevat kuonajakeet. Taulukossa 1 on esitetty rikastamolta
ulostulevista virroista laskettuna ruostumattoman teraskuonan tyypillinen
koostumus. Ruostumaton terdskuona sisaltdd valokaarikuonaa, AOD-
konvertterikuonaa, CRK-konvertterikuonaa ja senkkakasittelyaseman kuonaa.
(Kattilakoski 2016.)

Taulukko 1. Kuonarikastamolta ulostulevista virroista laskettuna ruostumattoman

terdskuonan tyypillinen koostumus. (Kattilakoski 2016.)

Ca0 % |Si02%|MgO% |AlzO3 % | TiOz2 % [Cr203 % |Fe203 % |Metalli %

Ruostumaton 47 26 g 5 1 3 2 B

7.2 Haponkestava terdskuona

Taulukossa 2 on esitetty haponkestavan terdskuonan tyypillinen koostumus
rikastamolta ulostulevista virroista laskettuna. Haponkestava teraskuona siséaltaa
valokaariuunikuonaa sek& AOD-konvertterikuonaa. (Kattilakoski 2016.)

Taulukko 2. Kuonarikastamolta ulostulevista virroista laskettuna haponkestavan

teraskuonan tyypillinen koostumus. (Kattilakoski 2016.)

Ca0 % | Si02 %|MgQ% |Al203 % | TiO2 % | Cr203 % |Fe203 % |Metalli %
Haponkestavd | 50 26 g 4 1 2 1 g
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7.3 Teraspirotteet

Teraspirotteet eli kuonan sisaltaméat metallit, niiden koostumukset vaihtelevat
seka prosessilinja- ettd prosessipaikkakohtaisesti. Tasta johtuen haponkestavien
terdskuonien pirotteissa on erilainen koostumus Kkuin ruostumattomien
teraskuonien. Teraspirotteissa hallitsevat komponentit ovat rauta, kromi, nikkeli
ja molybdeeni (Taulukko 3). Hiiltd pirotteissa on yleensa noin 1 %. (Kattilakoski
2016.)

Taulukko 3. Keskiarvoja teraspirotteiden koostumuksista. (Kattilakoski 2016.)

Fe % |Cr % |Ni % |Mo %
Haponkestava | 7154 [ 183 56 | 05
Ruostumaton [ 764 (195 39| 02
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8 TYOSSA TUTKITTAVIEN NAYTTEIDEN VALMISTUS

8.1 Naytteiden k&sittelyprosessi

Taman opinnaytetydn naytteiden kasittely aloitettiin rikastamon syotekentalta
keraamalla kuonanaytteet. Sopivan kokoisen lohkareen I6ydyttya naytetta
hajotettiin lekalla pienemmaksi sek& piikattiin, eli pilkottiin pienempiin osiin
tarindn avulla. Tastd saatiin ensimmainen tydssa kaytettava naytetyyppi:
sekarae, joka koostuu seka kuonasta etta metallista (Kuva 2). Sekarakeiden

raekoko on tassa tydssa noin 2—7 senttimetria.

Kuva 2. Sekarae, joka koostuu seka kuonasta ettd metallista.

Piikkauksen ja lekalla pienentamisen jalkeen loput sekarakeet syoétettin PE
100x100 -leukamurskaimeen (Kuva 3). Syoétettavien sekarakeiden
maksimiraekoko on 100 millimetrid. Leukamurskaimessa sekarakeet syotettiin
kahden leuan valiin, jossa leuat puristavat kuonarakeita ja rikkovat sita
pienemmiksi kappaleiksi. Leukamurskain murskaa kuonarakeet siten, etta niiden
raekoko on alle 8 millimetria. Murskauksen jalkeen kuonamurske laitettiin uuniin
kuivumaan, jossa niiden annettiin olla yon yli. LAmpdtila uunissa oli noin 105 °C.
Uunissa kuivaneesta kuonamurskeesta punnittiin noin 850 grammaa naytetta.
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Punnittu kuonamurske syoétettin @ GJ-500-imujauhimeen (kuva 4) neljassa

osassa.

AR L& 5
M > i

Kuva 3. PE 100x100 -leukamurskain.

Imujauhin on rengasmylly, jossa hienojakoista kuona-ainesta poistetaan
jauhatuksen aikana laitteistossa olevan imurin avulla. Rengasmyllyssa
erikokoiset renkaat pyorivat ja jauhavat kuona-aineksen hienommaksi jauheeksi.
Imujauhimessa jauhatusaika kuonalle oli 90 sekuntia. Jauhinpadassa oleva
kuona-aines saadaan pyorivaan liikkeeseen, kun padan sisélle puhalletaan
paineilmaa kanteen liitettyjen letkujen kautta. Pehmeé& kuona-aines jauhautuu
hienommaksi jakeeksi kuin metallimateriaali. Ne erottuvat toisistaan

imujauhimeen liitetyn 0,125 millimetrin seulaverkon lapi. (Karinen 2016b.)
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Kuva 4. GJ-500-imujauhin.

Jauhatuksen jalkeen padassa oleva ndyte kaadettiin astiaan ja seulottiin viela
kasin. Seulan aukko-koko on 0,125 millimetria. Seulassa ylitteeksi jaa
kuonajauheen sisaltamat karkeammat metallimateriaalit ja alitteeksi jaa puhdas
kuona (Kuva 5), joka on toinen naytetyyppi, jota tyossa kaytetdan. Puhdas kuona
kaytiin viela lapi vahvalla magneetilla, jotta saatiin poistettua mahdollisesti sen
sekaan joutuneet ylijauhaantuneet metallit. Ylitteelle tehtiin viel& lisgjauhatuksia,
jotta  saatiin  metallit  mahdollisimman  puhtaaksi  kuonajauheesta.
Lisdjauhatuskertoja tehtiin 2—4 kertaa, ylitteen kuonamaarasta riippuen.
Lisgjauhatusaika oli 15 sekuntia. Taman jalkeen ylitteesta kerattiin magneetilla
puhdas metalli (Kuva 5), joka on kolmas tyossa kaytettava naytetyyppi.



27

Kuva 5. Naytteet. 1. Puhdas kuona 2. Puhdas metalli.

Taman tyon naytteiden kasittelyprosessissa (Kuvio 5) ndytesarjoja valmistettiin
yhteensa 11 kappaletta. Jokaiseen naytesarjaan kuuluu yksi jokaista
naytetyyppia (sekarae, puhdas kuona, puhdas metalli) eli yhteensd 33 erillista
naytettd. Naytesarjoista viisi on peréisin ruostumattomasta teraskuonasta ja
kuusi on perdisin haponkestavastd terdskuonasta. Ruostumattoman
teraskuonan naytteista ei tiedetd, ovatko ne austeniittisia vai ferriittisia laatuja.
Haponkestavéan terdskuonan naytteet ovat austeniittisia laatuja.



Naytteen kerdys

Piikkaus ja
hajottaminen

$

Murskaus

$

Kuivaus

$

Jauhatus
Seulonta

Lisdjauhatus

Seulonta
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Naytetyyppi 1:
Sekarae, kuona ja
metalli sekaisin.

Méaytetyyppi 2 :
Puhdas kuona

Maytetyyppi 3:
Puhdas metalli

Kuvio 5. Naytteiden kasittelyprosessi.



8.2 Naytteiden jatkokasittelyprosessi
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PANaylitacalin laboratorioon lahetettin 11 n&ytesarjaa, joista valittiin kaksi

analyysin tekoa varten eli yhteensa kuusi erillistd naytettd (Taulukko 4). Yksi

naytesarja on peraisin ruostumattomasta terdskuonasta (JT-R 3) seka yksi

haponkestavasta terdskuonasta (JT-H 1).

Taulukko 4. Naytesarjat, Valitut naytteet JT-R3 seka JT-H1.

Sample | Slag type Pure slag Pure metal Slag with MNote
set sample sample metal sample
IT-R1 Stainless stegl Yasg Yes Yes
{austenitic or ferritic)
IT-E 2 Stainless steel Yes Yes Was
IT-R 3 Stainless steel Yes Yes Ves Samples IT-R 3 and 4 are
fﬂw parallel and could be
IT-R 4 Stainless steel Yes Yes s combined for analysis
(austenitic ar ferritic)
IT-RS Stainless steal Yes Yes Yas
IT-H1 Acid-proof stainless Yes es Yes Samples IT-H 1and 2 are
swr.itic] parallel and could be
IT-H 2 Acid-proof stainless Yes Yes Yes combined for analysis
steel {austeniticl -
IT-H 3 Aoid-proof stainless 44:13 Wis Yes
steel (austenitic)
IT-H 4 Acid-proof stainless e Yes Vs Samples JT-H 3 and 4 are
stael [austenitic) parallel and could be
- combined for analysis
JT-H & Acid-proof stainless Yas Yes Yies
steal (austenitic)
T ITHG Acid-proof stainless Yes Yes Yes
steel (austenitic)
Total 11 pcs 11 pes 11 pes Grand total 11+ 11+ 11

=33 pcs

Naytteille tehtiin vield jatkokasittelyitd PANalyticalin toimesta ennen analyysien

tekoa. Sekarakeet murskattiin viela vasaralla pienemmiksi. Taman jalkeen

pelkalle kuonalle seka sekarakeille tehtiin vield lisdjauhatuksia. Lisgjauhatukset

tehtiin Herzog-rengasmyllyssa. Jauhatusaika oli 60 sekuntia ja pydrimisnopeus

oli 1000 kierrosta minuutissa.

Jauhatuksien jalkeen naytteet painettin naytteiden pidikkeisiin (Kuva 6).

Pidikkeet ovat halkaisijaltaan 27 millimetrid. Puhtaat metalli naytteet ovat
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erilaisilla silikonisilla naytteiden pidikkeilla. Taman jalkeen naytteet olivat valmiita

analysoitavaksi XRD-analysaattorilla.

Kuva 6. Naytteet ja pidikkeet. Ylarivilla ruostumaton terdskuona ja alarivilla

haponkestava teraskuona. Vas. puhdaskuona, kesk. kuona ja metalli sekaisin,
oik. puhdas metalli.



9 XRD-TULOKSET

9.1 Ruostumaton teraskuona

Taulukossa 5 on esitetty XRD:lla saatu analyysi ruostumattoman teraskuonan

naytteiden koostumuksista prosentteina. Tarkemmat viivakaaviot esitettdén

litteena.

Taulukko 5. Ruostumattoman teraskuonan naytteiden koostumus-analyysi.
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Puhdas Kuona + Puhdas
Kuona metalli metalli
(%0) (%) (%0)
Ferriitti (a-Fe) 0,30 0,10 71,70
Austeniitti (y-Fe) - - 10,00
Coheniitti ((Fe,Ni,Co)3C) - - 2,40
Larniitti (Caz2SiOa) 33,15 18,10 2,50
Aliitti (CasSiOs) - 0,70 1,50
Dikalsiumsilikaatti (Ca2SiOa) 4,20 3,60 1,30
Cuspidiini (Caa(Si207)(F,OH)2) 21,10 44,10 3,40
Bredigiitti (CazMg(SiOa4)a) 23,80 16,00 4,00
Merwiniitti (Ca3Mg(SiO4)2) 3,20 4,70 0,60
Diopsidi (MgCaSi20s) - - 0,80
Ortopyrokseeni ((Mg,Fe)SiOs) - 0,50 -
Fayaliitti (Fe2SiOa4) 0,30 - -
Kalsiumtitanaatti (CaTiOz3) 0,90 0,90 0,60
Ferroperiklaasi ((Mg,Fe)O) 12,30 10,80 0,40
Magnesioferriitti (Mg(Fe®*)20a) 0,20 0,30 0,40
Dolomiitti (CaMg(CO3)z2) 0,50 0,20 0,40
Yhteensa 99,95 100,00 100,00
Kuvioissa 6 — 8 on esitetty ruostumattoman teraskuonan Kkaikkien eri

naytetyyppien XRD-tulokset.
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Bredgite 228 I
28% Diopside
01%

Kuvio 6. Ruostumattoman terdskuonan puhdas kuona — XRD-analyysi.

Kuvio 7. Ruostumattoman teraskuonan kuona ja metalli sekaisin — XRD-analyysi.
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Larnite
25%
Austenite Aite
99% 15%
Cohenite
24% _J

Kuvio 8. Ruostumattoman terdskuonan puhdas metalli — XRD-analyysi.

Kuviossa 9 esitetddn kaikkien kolmen ruostumattoman terdksen naytetyypin

tulokset.
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Ruostumaton teraskuona

Puhdas Kuona Kuona + metalli Puhdas metalli
m Ferriitti (a-Fe) % m Austeniitti (y-Fe) % Coheniitti ((Fe,Ni,C0)3C) %
u Lamiitti(Ca2Si04) % mAliitti(Ca3SiOSs) % Dikalsiumsilikaatti(Ca2Si04) %
Cuspidiini (Ca4(Si207)(F,0H)2) m Bredigiitti (Ca7Mg(Si04)4) % Merwiniitti (Ca3Mg(Si04)2) %
[ ] 'E)A:iopsidi (MgCaSi2086) % m Ortopyrokseeni ((Mg,Fe)SiO3) % m Fayaliitti (Fe2Si04) %
m Kalsiumtitanaatti(CaTiO3) % m Ferroperiklaasi((Mg,Fe)O) % m Magnesioferriitti (Mg(Fe3+)204) %

= Dolomiitti (CaMg(CO3)2) %

Kuvio 9. Kaikkien ruostumattoman terdskuonan naytetyyppien XRD-tulokset.

9.2 Haponkestava teraskuona

Taulukossa 6 on esitetty XRD:lla saatu analyysi haponkestavan teraskuonan
naytteiden koostumuksista prosentteina. Tarkemmat viivakaaviot esitetddn
liitteena.
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Taulukko 6. Haponkestavien teraskuonien naytteiden koostumus analyysi.

Puhdas Kuona + Puhdas
kuona metalli metalli
(%) (%0) (%0)
Ferriitti (a-Fe) 0,50 0,40 68,00
Austeniitti (y-Fe) - 0,20 14,60
Cobheniitti ((Fe,Ni,C0)3C) - - -
Larniitti (Ca2SiO4) 3,64 2,70 -
Aliitti (CasSiOs) 1,50 1,90 0,80
Dikalsiumsilikaatti (Ca2SiOa) 0,40 0,80 -
Cuspidiini (Cas(Si207)(F,OH)2) 32,30 36,50 4,40
Bredigiitti (CazMg(SiO4)4) 42,30 43,90 9,10
Merwiniitti (Ca3Mg(SiO4)2) 12,30 8,80 1,00
Diopsidi (MgCaSi20s) 0,50 0,50 0,70
Ortopyrokseeni ((Mg,Fe)SiOs) 1,30 0,80 -
Fayaliitti (Fe2SiO4) 0,50 0,20 0,30
Kalsiumtitanaatti (CaTiOz) 0,20 0,20 0,20
Ferroperiklaasi (Mg,Fe)O) 4,00 2,60 0,30
Magnesioferriitti (Mg(Fe®*)20a) 0,70 0,40 0,20
Dolomiitti (CaMg(CO3)z2) - - 0,50
Yhteensa 100,14 99,90 100,10

Kuvioissa 10 — 12 esitetddn haponkestavan teraskuonan

naytetyypin XRD-tulokset.

kaikkien kolmen
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Alta
15%

05%

Kuvio 10. Haponkestavan teraskuonan puhdas kuona — XRD-analyysi

Kuvio 11. Haponkestavan terdskuonan kuona ja metalli sekaisin — XRD-analyysi
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Merwinte
1%
Diopside
0.7 %
9.1%

0.8 %

Austenite
146 %

Kuvio 12. Haponkestavan teraskuonan puhdas metalli — XRD-analyysi.

Kuviossa 13 on esitetty kaikkien haponkestavan teraskuonan naytetyyppien

tulokset.
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Puhdas Kuona
m Ferriitti (a-Fe) %
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38

Haponkestava teraskuona

Kuona + metalli

m Austeniitti (y-Fe) %
mAliitti(Ca3Si05) %

m Bredigiitti (Ca7Mg(Si04)4) %

m Ortopyrokseeni ((Mg,Fe)SiO3) %
® Ferroperiklaasi((Mg,Fe)O) %

Kuvio 13. Kaikki haponkestavan teraskuonan naytteet.

Puhdas metalli
Coheniitti ((Fe,Ni,Co)3C) %
Dikalsiumsilikaatti(Ca2SiO4) %
Merwiniitti (Ca3Mg(Si0O4)2) %

m Fayaliitti (Fe2S5i04) %

m Magnesioferriitti (Mg(Fe3+)204) %

Taulukossa 7 on esitetty ruostumattoman terdskuonan sek& haponkestavan

teraskuonan kaikkien kolmen eri naytetyypin tulokset prosentteina.
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Taulukko 7. Molempien naytesarjojen kaikkien naytteiden tulokset prosentteina.

Ruostumaton teraskuona

Haponkestava terdskuona

Puhdas | Kuona + | Puhdas Puhdas Kuona + Puhdas
Nayte kuona metalli metalli Kuona metalli metalli
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

Ferriitti (a-Fe) 0,3 0,1 71,7 0,5 0,4 68,0
Austeniitti (y-Fe) . R 10.0 - 02 14,6
Coheniitti ((Fe,Ni,Co)sC) ; ; 24 - - -
Larniitti (Ca2SiO4) 332 18.1 25 36 2.7
Aliitti (CasSiOs) - 07 15 1,5 1,9 0,8
Dikalsiumsilikaatti (Ca2SiOa) 4,2 3,6 1,3 0,4 0,8 -
Cuspidiini (Caa(Si207)(F,OH)z) 211 44,1 3.4 32,3 36,5 4.4
Brediait Va(S]

redigiitti (CazMg(SiOa)a) 23.8 16,0 4.0 42,3 439 9,1
Merwiniitti (Ca3Mg(SiO4)2) 32 47 0.6 12.3 8.8 10
Diopsidi (MgCaSi20s) - - 0,8 0,5 0,5 0,7
Ortopyrokseeni ((Mg,Fe)SiOs) 05 B 13 08 -
Fayaliitti (Fe2SiO4) 03 . . 05 0.2 0,3
Kalsiumtitanaatti (CaTiOz) 0.9 09 0.6 0.2 0.2 02
Ferroperiklaasi ((Mg,Fe)O) 123 108 0.4 40 26 03
Magnesioferriitti (Mg(Fe3*)20a) 0.2 0.3 04 07 04 02
Dolomiitti (CaMg(C0O3)2) 05 02 04 - i, 05
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10 TULOSTEN TARKASTELU

10.1 Ruostumaton teraskuona

Puhtaan kuonan suurin pitoisuus on larniitti (Ca2SiO4) 33,15 %. Puhtaan kuonan
sekaan oli jaanyt metallia ja se sisalsi 0,30% ferriittiid. Naytteessa, jossa kuona
ja metalli ovat sekaisin, suurin pitoisuus oli cuspidiini ((Cas(Si207)(F,OH)2)
44,10%. Ferriittipitoisuus siina oli 0,10 %. Puhtaassa metallissa suurin pitoisuus
oli ferriitilla 71,70 %. Puhdas metalli sisdlsi myds 10 % austeniittia seka 2,40 %
coheniittia ((Fe,Ni,C0)3C).

Tuloksista n&hdaan, etta suurimmaksi osaksi ruostumattoman teraksen
naytteista puhdas kuona seka kuonan ja metallin sekoitus koostuvat kalsiumista
ja piista muodostuvista yhdisteista, esimerkiksi edella mainituista cuspidiinista
((CasSi207(F,OH)2) ja Larniitista (Caz2SiO4). Ruostumattoman terdskuonan
puhtaassa metalli ndytteesta austeniitta, ferriittia ja coheniittia oli yhteensa 84,10
%. Ruostumattoman teraskuonan tuloksia tarkastellessa ei saada

metallipitoisuutta sekarakeissa selville.

10.2 Haponkestava teraskuona

Haponkestavan terdskuonan naytteissd puhtaan suurin pitoisuus oli bredigiitti
(CarMg(SiO4)s) 42,30 %. MyoOs haponkestdvan teraskuonan puhtaaseen
kuonaan oli jaanyt metallia ja se sisalsi ferriittia 0,5 %. Kuonaa ja metallia sekaisin
siséltdvassa naytteessa suurin pitoisuus oli myos bredigiitti 43,90 %. Nayte
sisélsi 0,40 % ferriittia sek&a 0,30 % austeniittia. Puhdas metalli sisélsi 68 %
ferriittid, joka oli sen suurin pitoisuus. Nayte sisalsi myds 14,60 % austeniittia.

Haponkestavista naytteista mikaan ei sisaltényt coheniittia.

Tuloksista huomataan, ettd niistd |0ytyy eroavaisuuksia ruostumattoman
terdskuonan tuloksiin. Haponkestavissa naytteissa kuonan seka kuonan ja
metallin sekoitus eroavat ruostumattomista naytteista siten, ettd ne koostuvat
kalsiumista, piistd sekd mangaanista muodostuvista yhdisteista, kuten
bredigiitista ja merwiniitista (CasMg(SiOa4)2). Puhdas metalli nayte sisalsi ferriittia

sekd austeniittia yhteensd 82,60 %. Erona ruostumattoman teraskuonan
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puhtaaseen metallin oli, ettd se ei sisaltanyt ollenkaan coheniittia.
Haponkestavan terdskuonan tuloksista ei saada selville metallipitoisuutta
sekarakeessa.

10.3 Kultahippuilmi6

Kultapitoisuutta analysoitaessa maaperasta esiintyy ongelmia siina, etta
pienellakin kultahipulla on suuri painoarvo naytteessa ja tamé voi vaaristaa
saatua tulosta. Kultahippuilmié kuvastaa siis sita, ettd naytteesta mittaamalla
saatu  kultapitoisuus tarkoittaa enemmankin  yksittdisen  kultahipun
todennakoisyytta osua tutkittavaan néytteeseen kuin naytteessa olevaa todellista
kultapitoisuutta. Tastd johtuen saadaan tuloksina yleensd korkeita

kultapitoisuuksia seka nollatuloksia. (Karinen & Peronius 2017.)

Kultahippuilmio (nugget effect) on tyypillinen, kun analysoidaan metallipitoisuutta
ruostumattomassa teraskuonassa, koska metallipirotteet esiintyvat kuonassa
kuin  kultahiput maaperassa. Illmion ehkaisemiseksi naytteenkasittely,
naytteenotto seka analysointi ovat tarkedssad roolissa. Tassa tydssa
kultahippuilmié  aiheutti tulosten tarkasteluun epévarmuutta erityisesti
sekarakeiden tulkinnassa.

Kultahippuilmi6 tarkoittaa siis perakkaisten naytteiden suuria analyysieroja (kuvio
14). Kuviosta 14 huomataan, ettd jos analysoidaan naytteesta osia 1, 2 tai 4
saadaan metallipitoisuudeksi 0 %. Jos taas analysoidaan osat 3 tai 5 on
metallipitoisuus noin 15 %. Todellisempi tulos saadaan aikaiseksi, kun kaikki
naytteen osat laitetaan yhteen ja analysoidaan eika vain yhtd osaa naytteesta.
Esimerkiksi  kuviossa olevasta naytteestd saadaan todellisuudessa
metallipitoisuudeksi noin 6 % (0+0+14+0+15 — 29/5= 5,8 %). (Koskinen 2017.)
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Nayte 1 Nayte 2 N ay'te \Iayte 4 Nayte5

Kuvio 14. Kultahippuilmion kuvaus, ruskea kuvastaa kuonaa ja musta

metallipirotteita. (Koskinen 2017.)
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11 POHDINTA

Ruostumattoman terdksen kuonan metallipitoisuuden maarittdminen XRD-
analyysilla oli mielenkiintoinen aihe opinnaytetyoksi. Rontgendiffraktio ja XRD-
analysaattorien toiminta olivat minulle taysin uutta asiaa. Teoria teréksista ja
niiden valmistusprosessista olivat minulle jo entuudestaan tuttuja. Ty®ssa
suoritetut testit ja siihen kaytetty laitteisto olivat my6s uusia asioita. Kuonasta ja
sen merkityksestad valmistuprosessissa tiesin jo entuudestaan hieman, mutta
opinnaytety® vahvisti tietoa kuonan minerologiasta ja sen merkityksesta
prosessissa. Naytteiden valmistelu oli entuudestaan hieman jo tuttu, mutta tyon

kautta huomasin, kuinka tarkea osa prosessia se on tutkimuksissa.

Tybssa saaduissa tuloksissa havaitaan, ettd XRD:lla voidaan analysoida kuona-
ja metallinaytteitd. Tarkeimpana tuloksena havaitaan, ettd XRD:lla metallin ja
kuonan mineralogia erottuu, mutta metallipitoisuutta ruostumattomasta eika
haponkestavasta teraskuonasta ei saada selville. Suurimpana syyna tédh&n on
aiemmin tydssa mainittu kultahippuilmio, eli naytteita oli liian vahan testattavana,
testattu alue on ollut liian pieni seka naytteille on tehty lilan vahan testeja eika

naytteissa ole toistettavuutta.

Tuloksista saatiin ruostumattomalle teraskuonalle tyypilliseksi yhdisteiksi larniitti,
cuspidiini seka brediigiitti, eli ne koostuivat suurelta osin kalsiumista ja piista
muodostuvista yhdisteista. Haponkestavalla teraskuonalla tyypillisia yhdisteita
olivat bredigiitti, cuspidiini sek& merwiniitti. Haponkestava terédskuona koostui siis
suurimmaksi osaksi piistd, kalsiumista sekd mangaanista muodostuvista
yhdisteista. Haponkestavan teraskuonan tuloksista huomataan, etta siitd ei
[6ytynyt mitdan viitteitd haponkestavélle terakselle tyypillisestd molybdeenista.
Molemmille tutkittaville metallipirotteille tyypilliset yhdisteet olivat austeniitti seka
ferriitti.

Tuloksissa herattda epavarmuutta se, ettd analyysit on tehty erittéain pienella
otannalla. Pieni otanta johtaa helposti lilan pieneen tai lilan suureen
metallipitoisuuteen seka aiheuttaa suurta hajontaa. Tama tulee tydssa ilmi, kun

sekarakeista on otettu vain pieni osa analysoitavaksi. Mahdollisesti tasta johtuen
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huomataan, ettd sek& ruostumattoman terdskuonan ettd haponkestavan
terdskuonan puhdas kuona nayte sisdltaéa enemman ferriittid kuin sekarakeen
nayte. XRD-analyysin tekemisen kesto oli vain 16 minuuttia, mikd on XRD:n hyva
puoli verrattuna jo olemassa olevaan mekaaniseen metallipitoisuuden

maaritysmenetelmaan.

Puhtaalla kuonalla seké sekarakeilla on monimutkaiset faasikoostumukset, mika
aiheuttaa laajoja piikkien paallekkaisyyksia XRD-analyyseissa saaduissa
viivakaavioissa. Tama vaikeuttaa huomattavasti faasien tunnistamista ja
maarittamista. Tastad johtuen on melkein mahdotonta saada kovin luotettavia
tuloksia varsinkin, kun yritetddn havaita pienia maaria metallisia koostumuksia

naytteista.

Liitteissa esitetyista viivakaavioista huomataan myds, etta pelkan kuonan seka
metallia ja kuonaa sisaltavan naytteen piikit ovat melkein samoja eika niista l1oydy
yhtalaisyyksia puhtaan metallin viivakaavion kanssa. Tama tarkoittaa sita, etta
metallia ja kuonaa sekaisin siséltdvassa naytteessa ei ole laisinkaan metallia el
molemmat naytteet ovat pelkkda kuonaa tai naytteelle on tehty vain kerran testi
yhdestéa kohdasta johon ei ole sattunut metallia, eli yhdelle naytteelle tehty

testimaara on liian pieni tai se on tehty liian pienelle alueelle.

Tassa tyossa saatujen tulosten perusteella XRD-analyysimenetelm&éa ei siis
voida kayttdd sellaisenaan ruostumattoman terdskuonan metallipitoisuuden
maaritykseen vaan se vaati viela lisaselvityksia ja tutkimuksia. Jos kuonille ja
niiden metallipitoisuuden mittaamiselle tehdaan tulevaisuudessa vastaavanlaisia
tutkimuksia, pitaisi mielestani ottaa analysoitavaksi suurempi maara kuin vain
kaksi naytesarjaa. Silloin naytteita voidaan verrata keskendéan paremmin seké
saadaan tuloksista huomattavasti totuuden mukaisempia seké luotettavampia.
Seka tulisi tehda yhdelle naytteelle useampi kuin yksi analyysi téalloin saadaan
toistettavuutta naytteille. Sekarakeita tulisi tutkia enemman, jotta valtytaan silta,
ettd sekarae sisaltda pelkkda kuonaa. Ongelmana tassa on se, etté sekarakeen

tulisi olla niin iso, ettéd se aiheuttaa ongelmia mittausteknologiassa.
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Ruostumattoman teraskuonan XRD-analyysin viivakaaviot.

Results JT-R3 — Scans (linear scale)

N oanalytical

get insight

e | ow | — JTRoSk
S : —— JT-R3_Slag+M-70
8 Scan fime [mm:ss] 15:59 ——— JT-R3_Metal
; . Scan range [*26] 10-105
@ Step size [*26] 0.02
.g 20000 —

15000 —

10000 —

5000

Results Slags — JT-R3

\/ PANalytical

get insight

Counts IT-R3_Slag
Ferrite 0.3 %
Austenite 0.0 %
Cohenite 0.0 %
{6000 Larnite 33.2 %

Alite 0.0 %
Calcio-olivine 4.2 %
| Cuspidine 21.1 %
Wsredigite 23.8 %
Merwinite 3.2 %
Diopside 0.1 %
Crthopyroxene 0.0 %
3000 .Fayalite 03%
Wlrerovskite 0.9 %
.Ferro periclase 123 %
-Magnesioferrite 02%
Dolomite 0.5 %

Position [°28] (Cobalt (Co))

INNERERRE]




Results Slag + Metal — JT-R3

Liite 1 2(2)

\/ PANalytical

get insight

Counts

000

JT-R3_slag + Metal
Ferrite 0.1 %
I.Auslenite 0.0 %
Cohenite 0.0 %
Larnite 18.1 %
Alite 0.7 %
Calcio-olivine 3.6 %
" |Cuspidine 441 %
Wieredigite 160 %
Merwinite 4.7 %

Diopside 0.0 %
Orthopyroxene 0.5 3%

Perovskite 0.9 %

&000

2000

Fosition [*28] {Cobalt (Co})

0oy — T T T
400 —
2 =

I
600 —|

08 ISR RO T Wb JHe 1
D Y ik s bk L
=400 —

Results Metal — JT-H1

\/ PANalytical

get insight

Counts

JT-H1_Metal
Ferrite 68.0 %
Austenite 14.6 %
Cohenite 0.0 %
Lamite 0.0 %

Wit 0.5 %

Calcio-olivine 0.0 %

Cuspidine 4.3 %

Bredigite 9.1 %

Merwinite 1.0 %

Diopside 0.7 %

Orthopyroxene 0.0 %

Fayalite 0.3 %

Perovskite 0.2 %

Ferropericlase 0.3 %

joferrite 0.2 %

Dolomite 0.5 %

10000

20 30 40

L B L B L L B

L B L B L B B L B

50 60 70 80 Q0 100

Position [°28] (Cobalt {Co))

T TR TTATTE

L




Liite 2 1(2)

Haponkestavan terdskuonan XRD-analyysin viivakaaviot.
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