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 MLA:lla (Mineral Liberation Analyzer) tarkoitetaan
tietokoneohjelmistoa, jolla voidaan ohjata
pyyhkaisyelektronimikroskooppia seka kerata ja
analysoida naytteesta saatua tietoa
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* *
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MLA -menetelman perusteet

« Elektronimikroskoopin osat
— Elektronilahde, joko filamentti tai
kenttaemissiotykki

05.12.2017
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from Williams
& Carter (2nd ed)
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MLA -menetelman perusteet

« Elektronimikroskoopin osat
— Elektronilahde, joko filamentti tai
kenttaemissiotykki
Kenttaemissiotykilla saadaan paljon
kapeampi ja tiheampi elektroni-
suihku, jolloin kuva on kirkkaampi
ja teravampi

— Lahteesta irrotetut elektronit
kiihdytetaan korkeajannitteella

05.12.2017




MLA -menetelman perusteet

« Elektronimikroskoopin osat
— Elektronilahde, joko filamentti tai
kenttaemissiotykki
— Elektronioptiikka

05.12.2017
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MLA -menetelman perusteet

« Elektronimikroskoopin osat
— Elektronilahde, joko filamentti tai
kenttaemissiotykki
— Elektronioptiikka
— Naytekammio

10 05.12.2017
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MLA -menetelman perusteet

« Elektronimikroskoopin osat
— Elektronilahde, joko filamentti tai
kenttaemissiotykki
— Elektronioptiikka
— Naytekammio
— Analysaattorit

« BSE
« SE

« EDS
* Auger
« CL
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MLA -menetelman perusteet

« Elektronimikroskoopin osat
— Elektronilahde, joko filamentti tai
kenttaemissiotykki
— Elektronioptiikka
— Naytekammio
— Analysaattorit

« BSE
« SE

« EDS
* Auger
« CL

05.12.2017
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« BSE (Back-scattered electron) — puolijohde- tai
tuikeilmaisin

« EDS (Energy dispersive x-ray spectroscopy) — Litium-pii
-ilmaisin tai nykyaan yleensa pii-kertymailmaisin (SDD,
Silicon drift detector)

FU:t
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Saapuva elektronisade

BSE-detektori
EDS-detektori

O

Takaisinsironnut
elektroni (Back-

scattered electron,
BSE)

Karakteristinen
rontgensateily

Sekundaarinen
elektroni
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MLA -menetelman perusteet

« Elektronimikroskoopin osat
— Elektronilahde, joko filamentti tai
kenttaemissiotykki
— Elektronioptiikka
— Naytekammio
— Analysaattorit

« BSE
« SE
« EDS
* Auger
« CL
- Koko systeemi vakuumissa!

17 05.12.2017
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Vaikka naytteeseen saapuva elektronisuihku saadaankin
kapeaksi, tapahtuu reaktioita laajemmalla alueella

Vaikutusalue piissa
20 kV:n kiihdytys-
jannitteella

micrometers

Oxford Instruments

E U . I-ta. Euroopan unioni
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Vaikka naytteeseen saapuva elektronisuihku saadaankin
kapeaksi, tapahtuu reaktioita laajemmalla alueella

« Tamaon
syyta
muistaa
lahella
raerajojal

micrometers

* K

* *
* .*
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- Mahdollisuus analysoida ja kuvata hienofraktioita jopa
muutaman mikronin raekokoon saakka seka yksittaisia
pikattuja rakeita. Kuvaus el perustu valoon vaan
elektronisateilyyn, jonka aallonpituus on paljon pienempi

- Kaikkien mineraalifaasien samanaikainen observointi;
mineraalikirjastojen rakentaminen tarpeen mukaan

- Nopea, kattava ja tilastollisesti luotettava kuva
modaalimineralogiasta (mahdollisuus analysoida useita
kymmenia tuhansia mineraalirakeita per nayte)

FU:t

05.12.2017 2014—2020
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Toimintaperiaatteesta jontuen H ja He ei voida
analysoida (ei ulompia elektronikuoria, joten elektronin
siirtymaa ei voi tapahtua)

Li, Be: detektorin Be-ikkuna suodattaa pois

B: rontgensateilyn energia on lilan pieni
energiadispersiiviselle EDS-analysaattorille

Naytteen pinnan taytyy olla sahkoa johtava, yleensa
paallystettava hiilella, ei voi erottaa naytteen C:sta

m=) Kevyitd alkuaineita sisaltavien mineraalien tunnistus
epavarmaa (esim. vesipitoisuutta ei voi mitata)

Naytepreparointi ja analytiikka kallista (useita satojza

euroja per nayte) o
05.12.2017 2E()H—2[(1):2% Euroopan unioni



* Lyhenne MLA tulee sanoista Mineral Liberation Analyzer

« Alkuaan FEI-nimisen yhtion tuotemerkki, nykyaan
ThermoFisherin omistuksessa

* Hieman vastaavia ohjelmistoja on muillakin valmistajilla
— Oxford Instruments — AZtec-INCA
— Bruker — AMICS
— ThermoFisher — QEMScan
— Carl Zeiss — Mineralogic

* K
. e
*

*

w w
.***
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MLA-analytiikka
Automated Mineralogy
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" s . -‘
— —_— _ — _\_q"\ :‘II e
‘s L A LRl T
Sample Puck . A e f'iﬁ' </
— Particle BSE image Particle List
mage
— o
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EEE 5
- X Reporting Grain x-ray analysls

Report generation

lmage processing data | Classification
conversion ‘
Sample database Grains coloured by mineral type Sample image with grain x-ray data oz 48 8 -3 2 1e 1e b 2w
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Takaisinsironneiden elektronien muodostama kuva

Taustan (=mustana nakyva alue) poisto, jolloin yksittaiset
rakeet erottuvat harmaan eri savyissa

Rakeiden harmaasavyerojen rekisterointi

Lisaksi deagglomeraatio, eli erillisten rakeiden
tunnistaminen vs. todelliset sekarakeet

FU:t
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Takaisinsironneiden elektronien kuva
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« Jokaisen rakeen fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet
tallennetaan numeerisena tietona. Nain saadaan mm.

Raekoot mineraaleittain
Mineraalien maarasuhteet
Rakeiden muoto

Materiaalin pakkaustiheys (=taustan osuus kuvassa)

Sekarakeiden osuus ja koostumus

Mineraalien sulkeutuneisuus vs. vapaan pinnan osuus

05.12.2017

* K

* *
* *
*
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MLA-analytiikka

tahansa yksittaisen mineraalin rakeita:

 Kun data on tallennettu, voidaan esim. tarkastella minka
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MLA-analytiikka

Harmaasavyalueet
tunnistetaan auto-
maattisesti

Vipuvoimaa
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BSE Spectrum

Froperties - 0
Property | Value
45
X Location 47152813
" Location -33791.583
Width (pm) 176.042
Height (um) 158.438
Area [pme) 16868.221
Area (pixels) 5443
| Phase number: 0
| Phase | Pixels | BSE =
1 3698 | 115
2 o6 130
3 85 130
4 28 132
5 1 0
i 625 130
7 G 143
a 556 130
9 4 138 |
10 1 0
il 1 0
12 4 139
13 1 0
14 15 133
15 1 0
16 43 144 -

Shape Factors |Properties

* 4 *
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Particie: 15095 - XBSE_s =15

Froperties - 0
Property | Value
45
X Location 47152813
" Location -33791.583
Width (pm} 175.042

Height (um) 158.438

Area [pme) 16868.221

Area (pixels) 5443

| Phase number: 0

| Phase | Piels | BSE =
3698 | 115
H o6 130
&5 130
28 132
5 1 0
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« Jokaisesta erisavyisesta alueesta kerataan
rontgenspektri (+ -merkit)

« Alueen koolle maaritetaan alaraja, lilan pienia ei kannata
mitata silla tuloksena sekaspektreja (vaikutusalue
muutama um)

« Kerattyja spektreja verrataan referenssitietokantoihin,
minka perusteella mineraalit tunnistetaan

T



Modaalimineralogia (=mineraalien maarasuhteet)
Alkuainejakauma eri mineraalien kesken
Laskennallinen alkuainekoostumus
Raekokojakauma ja rakeiden muodot

Mineraalien liberaatiot (=mineraalin "vapautuneisuus” el
missa maarin mineraali esiintyy omina rakeinaan vs.
sekarakeina tai sulkeumina muiden mineraalien kanssa)

Mineraaliassosiaatiot (=minka mineraalien kanssa tietty
mineraali muodostaa sekarakeita)

Lukittuneisuus (mineral locking) ja vapaan pinnan osuus
Teoreettiset saannot o

Ym.. "
E U - I.ta Euroopan unioni
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MLA-mittauksen tuloksena saadaan mm.:

Particle ID |Density Area¥s Area Area (pixels| Perimeter |Max Span Length (MB | Breadth (MEB
1 3.10 0.1 0.00 79.48 285.00 33.87 14,60 13.30 T7.84
2 259 0.1 .M 178.4% G40.00 o5.46 21.53 2112 11.682
"-l' e N =n=1 n nn n nn 40 O &0 nn IE 44 4N Co An ce oA
6 Particle ID  |Angularity |Enclosed Length |[Form Factor |Quartz (Wi%|Plagioclase |K_feldspar (| Biotite (Wil | Muscovite (| Chlorite (Wt Ti -
B 1 35.96 30.96 0.11 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.o0o| =
g 2 20.34 20.34 0.09 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00
13 3 Particle ID | Al (Wit%) As [Wi) Ca (Wi%) CI [Wit) Cr [(Wi3) F (Wit%) Fe (Wii) H {Wiit%a) K (Vit%a) I
14 & 1 §.22 0.00 0.00 0.00 0.00 1.09 G.44 0.40 5.1
16 a8 2 5.96 0.00 T.40 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
17 9 3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
19 13 & 5.96 0.00 T.40 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
20 14 8 10.22 0.00 T.08 0.00 0.00 0.03 0.00 0.02 0.34
22 16 9 521 0.00 8.45 0.00 0.00 0.42 6.45 0.25% 0.65
24 17 13 5.96 0.00 T.40 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
25 19 14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
27 20 16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
28 22 17 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
29 24 19 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
34 25 20 13.61 0.00 0.00 0.00 0.00 054 0.00 0.30 6.57
36 27 22 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
28 24 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
29 25 5.96 0.00 T.40 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
-4 27 §.22 0.00 0.00 0.00 0.00 1.09 §.44 0.40 5.01
6 28 §.22 0.00 0.00 0.00 0.00 1.09 §.44 0.40 5.01
8 29 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 62.33 0.00 0.00
34 0.00 0.00 39.37 232 0.00 1.24 0.00 0.06 0.00
36 8.34 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2591 1.258 0.00
38 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
40 §.22 0.00 0.00 0.00 0.00 1.09 §.44 0.40 5.01
45 5.96 0.00 T.40 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
A 10N

W I pFuE W
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Cumidlathve Passing (W% )

Useimmat em. suureista suoraan graafisessa muodossa:
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MLA-analytiikka
Automated Mineralogy
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- X Reporting Grain x-ray analysls

Report generation

lmage processing data | Classification
conversion ‘
Sample database Grains coloured by mineral type Sample image with grain x-ray data oz 48 8 -3 2 1e 1e b 2w

Vipuvoimaa *
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« Viime kadessa kaikki kiintean kaivosjatteen
ominaisuudet palautuvat mineralogiaan
— Kemialliset (alkuainekoostumus, reaktiivisuus, jne)
— Fysikaaliset (tiheys, raekoko, lujuus, jne)

« Kaivosjatteiden tapauksessa MLA:lla voidaan
karakterisoida materiaalia, ennustaa sen ominaisuuksia
ja mm. tarkastella eri jatteenkasittelymenetelmien
toimivuutta

* K
.
*

*
*
*

FU: |ty -
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Naytemateriaalit

‘oopan unioni
_en aluskehtiysehesin




Naytemateriaalit

Kasittelematon jate tai
erilaiset rikasteet

Pintahie * Kiillotettu ohuthie

Vipuvoimaa

XRD-pulverinéyte EU:[ta Erontnon
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« Koska MLA-mittaukseen (ja muihinkin mineralogisiin
analyysilaitteisiin) kaytettavat naytteet ovat melko pienia
kooltaan, erityista huomiota tulisi kiinnittaa naytteen
edustavuuteen. Suuremmat naytteet voidaan jakaa
naytejakajilla keskenaan samanlaisiin pieniin
osanaytteisiin.

FU:t

05.12.2017 2014—2020



05.12.2017

Vipuvoimaa

EU:lta Eu

2014—2020

L

roopan unioni
Eurpopen aluskehitysrahesin



42

 MLA -mittaukset onnistuvat sita paremmin, mita
tasarakeisempi nayte on. Suuret raekokoerot aiheuttavat
ongelmia sopivan suurennoksen loytamisessa BSE-
Kuvia otettaessa. Kaytannossa naytteet olisi hyva seuloa
useampiin osanaytteisiin, joista jokaisesta valmistetaan
oma hie.

FU:t
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Suuri raekokovaihtelu - ei optimaalista MLA-tulosta
" = 5 T [ 2
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- A Euroopan unioni
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« Arkeeinen orogeeninen kultaesiintyma Suomussalmen
vinreakivivyohykkeella

* Rikastushiekkaa kasiteltiin polyakryyliamidiyhdisteella

arseenin talteenoton tehostamiseksi

« MLA:lla tutkittin kemikaalikasittelyn vaikutusta As-

mineraalien pitoisuuksiin rikastushiekassa vertaamalla
sita kasittelemattomaan rikastushiekkaan

FU:t

05.12.2017 2014—2020



« Samankokoiset naytteet kasitellysta ja
kasittelemattomasta rikastushiekasta

« Kumpikin nayte jaettiin kolmeen osanaytteeseen

« QOsanaytteista valmistettiin viipalepintahieet, jotta hieen
valmistamisen yhteydessa mahdollisesti tapahtuvan
lajittumisen vaikutus saatiin minimoitua

* Hieiden valmistuksessa kaytettiin etanolia veden sijasta,
jotta mahdolliset vesiliukoiset mineraalit sailyisivat

FU:t
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Modaalimineralogia

Unmodified Modified Unmodified Modified

Mineral W1t% Wit% Mineral W1t% Wit%

Quartz 45.57 45.46 Clay 0.65 0.56
Plagioclase 33.9 34.91 Apatite 0.36 0.25
K feldspar 0.69 0.48 Pyrrhotite 0.15 0.2
Biotite 6.83 6.52 Pyrite 0.01 0.17
Muscovite 1.68 1.58 Arsenopyrite 0.29 0.34
Chlorite 4.81 4.17 Rutile 0.47 04
Titanite 1.04 1.23 limenite 0.04 0.06
Epidote 0.83 1.03 Magnetite 0.12 0.1
Zircon 0.03 0.03 Chromite 0.03 0.05
Allanite 0.12 0.13 Goethite 0.32 0.28
Edenite 0.07 0.04 Arsenoflorencite? 0.05 0.05
Berthierine 0.09 0.08 Fe silicate-sulfide mix 1.49 1.5
Ekatite? 0 0.02 Unknown 0.11 0.07
Scorodite 0.23 0.25 Total 100 100
Mosandrite 0.01 0.01 Total particles 56774 53746

05.12.2017 E U ) I'ta' Euroopan unioni
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* Fe-silikaatti-sulfidi —sekafaasissa on suurin osa rikista, ja
osa arseenista

« Koostumus ei vastaa mitaan luonnossa esiintyvaa
mineraalia

[0 750

L.\_J-LLA Euroopan unioni
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Scorodite Arsenopyrite ~ e==Fe sulfides == As-florencite?
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E U - I.ta Euroopan unioni
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Kasittelematon RHK

Mineral Silicat |Apatite |Gypsum Pyrrhotite |Pyrite |[Arseno(Sphalerite [Scorodite monazite-  [Oxides |Fe silicate- Unknown [Free
es pyrite arsenate mix sulfide mix Surface

Pyrrhotite 8.49 0.00 0.00 0.00] 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00f 0.11 1.76 0.12] 89.48
Pyrite 18.12] 0.00 0.00 0.69| 0.00, 0.00 0.00 0.00 0.00, 0.00 6.63 0.00] 74.56
Arsenopyrite 2.87| 0.00 0.00 0.00] 0.00, 0.00 0.00 0.00 0.00f 0.08 0.13 0.04] 96.89
Sphalerite 8.36/ 0.00 0.00 0.00] 0.00, 0.00 0.00 4.84 0.00] 39.14 0.00 0.00] 47.66
Scorodite 11.72 0.00 0.00 0.00/ 0.00, 0.00 0.09 0.00 0.08 4.79 1.86 0.25 81.22
As-florencite? 0.51 0.00 0.00 0.00] 0.00, 0.00 0.00 0.48 0.00f 0.43 1.04 0.28] 97.26
Fe silicate-sulfide 5.51 0.01 0.00 0.19| 0.04 0.02 0.00 0.42 0.05| 2.50 0.00 0.18| 91.07
mix

Kasitelty RHK

Mineral Silicat|Apatite (Gypsu |Pyrrh [Pyrite |Arseno |Sphalerite [Scorodite [monazite- |Oxides |Fe silicate- |Unknown [Free

es m otite pyrite arsenate mix sulfide mix Surface
Pyrrhotite 11.43 0.00f 0.00] 0.00 0.07, 0.12 0.00 0.00 0.00; 0.00 0.52 0.11 87.75
Pyrite 3.29) 0.000 0.00, 0.12 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00; 0.00 0.00 0.00 96.58
Arsenopyrite 3.63] 0.00, 0.00] 0.04 0.00 0.00 0.00 0.08 0.00] 0.46 0.31 0.05 95.42
Sphalerite 0.00f 0.00, 0.00] 0.00 0.00, 0.00 0.00 14.11 0.00] 3.76 0.00 0.00 82.12
Scorodite 11.68 0.05 0.00] 0.00 0.00 0.08 0.30 0.00 0.00] 2.89 1.14 0.30 83.56
As-florencite? 1.31 0.00f 0.00, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.000 1.50 1.79 0.00 95.40
Fe silicate-sulfide | 4.55| 0.03] 0.00] 0.06 0.00f 0.06 0.00 0.27 0.05| 3.54 0.00 0.03
mix
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« Paaasiallinen As-mineraali naytteissa on arseenikiisu,
joka on myos naista parhaiten liberoitunut

* As myos oksidi- ja hydroksidimineraaleissa,
mahdollisesti sekundaarisia (arseenikiisun hapettuessa
syntyneita)

« Polykaryyliamidikasittely ei sanottavasti vaikuttanut As:n
kayttaytymiseen

05.12.2017 EU I'ta Euroopan unioni

2014—2020
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