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Lyhenteet ja merkinnat

AASS Actual acid sulphate soil, varsinaiset happamat sulfaattimaat
ABA Acid base accounting, hapon ja emaksen tasapainon laskenta
AMD Acid mine drainage, kaivosten hapan suotovesi

ANC Acid neutralization capacity, haponneutralointikapasiteetti
AP Acid production potential, acid generation potential,

hapontuottopotentiaali

ASTM American society for testing and materials

CRS Chromium reducible sulfur, kromilla pelkistetty rikki
CDD Chemical drainage depth, kemiallinen kuivatussyvyys
H.0, Vetyperoksidi, hydrogen dioxide

H.SO, Rikkihappo, sulphuric acid

HCI Suolahappo (kloorivetyhappo), hydrochloric acid

Eh Redox-potentiaalin sdhkdjannitteen yksikkd 1 Eh =1 mV
EPA Environment Protection Authority

L/S Liquid/solid, nesteen ja kiintedn suhde liukoisuuskokeessa
M Liuoksen molaarisuus, mol/I

MN-DNR  Minnesota Department of Natural Resources

MPA Maximun acid production

MRM Mark Radon Miljo Konsult Ab.

Ms Kiinte&n aineksen massa

My Veden massa (maanéytteessa)

N Liuoksen normaalisuus, liuenneen ionin (H+ tai OH-) ekvivalenttimooli-

maard litrassa liuosta
NaOH Natriumhydroksidi, sodium hydroxide, emas
NNP Net neutralization potential, nettoneutraloimispotentiaali
NNP = NP-AP = hapontuottopotentiaali — neutraloimispotentiaali
NP Neutralization potential, neutraloimispotentiaali
NPR Neutraloimispotentiaalisunde NPR=NP/AP
NPR = neutraloimispotentiaali/hapontuottopotentiaali
pH Happamuus, vedyn potentiaali, kuvaa H+ -ionien aktiivisuutta liuoksessa,

pH = 7 neutraali, pH < 7 hapan, pH > 7 eméksinen



redox Reduction/oxidation, hapetus-pelkistys —potentiaali
S Rikki

Scr Cromium reducible sulfur, kromilla pelkistetty rikKki
Shcl HCL-uutolla mééritety rikki

Skal KCl-uutolla méaritetty rikki

Snas Net acid soluble sulfur

s* Sulfidi-ioni

S Sulfidi-ioni

SO/~ Sulfaatti-ioni

SPOCAS  Suspension peroxide oxidation compined acidity & sulfur, suspensiosta

periksidilla hapetettu rikki

TAA Total actual acidity
VNa Valtioneuvoston asetus
WRB World reference base for soil resources

w Vesipitoisuus w = my,/ms = veden massa / kiintedn naytteen massa
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1 Johdanto

Happamien sulfaattimaiden aiheuttamat ongelmat tiedostettiin Suomessa jo 1940-
luvulla. Aluksi ongelma nakyi maataloudessa viljelymaan happamuutena, jota vahen-
nettiin maata kalkitsemalla. Mydhemmin myds vesistoissa esiintyvan happamuuden ja
kalakuolemien taustalla ymmaérrettiin olevan viljelys- ja metsdmaiden kuivatus, jonka
seurauksena aiemmin hapettomissa oloissa olleet maan rauta-sulfidit hapettuivat ja
muodostivat veden kanssa hapanta rikkihappoa. Keinoja ojituksen aiheuttaman happa-

moitumisen vahentamiseksi kehitetaan edelleen.

Sulfaatit ja muut sakkautuvat rautayhdisteet haittaavat metsien ja viljelysmaiden lisaksi
rakennettujen ymparistdjen kuivatusta vaikeuttaen esimerkiksi vesien pumppausta ali-
kulkutunneleista. Rakentamisessa sulfaattimaat ovat ongelmallisia niiden kemiallisten ja
lujuusominaisuuksien takia, jolloin lahestymistapa aiheeseen on tekninen. Jos ratkaisu-
na on maan vaihto rakennettavalla alueella, sulfaattimaiden sijoitusta ja ké&sittelya ohjaa
jatelainsaadant6. Ruotsissa Luulajan Yliopistossa on tehty paljon tutkimusta sulfaatti-
maista nimenomaan maarakentamisen nakdkulmasta ja kehitetty menetelmié sulfaatti-

maan luokitukseen.

Myos kaivoksissa hapan valunta on muodostunut todella mittavaksi ongelmaksi suurien
sulfidimineraalimaarien takia. Kaivosalalla tehdyn aktiivisen tutkimuksen tuloksena
onkin kehitetty menetelmid happaman valunnan (acid mine drainage, AMD) arvioimi-
seksi ja torjumiseksi. Kaivosten rikastushiekkojen haponmuodostus- ja neutralointipo-
tentiaalien (acid generation potential AP, neutralization potential NP) méaé&rittamiseen
kehitetyilld menetelmi& voitaneen soveltaa my6s happamien sulfaattimaiden tunnistami-

seen ja happamoittavuuden arvioimiseen.

Maan ja mineraalien happamuus voidaan siis nahda laajana, monitieteellisend ongelma-
na. Toimintakentdn avaaminen vesi-, kaivos- ja rakennustekniikan kesken mahdollistaa
toisaalla saadun kokemuksen hyodyntamisen ja soveltamisen uudella tavalla happa-

muuden aiheuttamien ongelmien ymmartdmisessa ja ratkaisukeinojen etsimisessa.
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Taman diplomityon tavoitteena on koota eri l&hteista listaus sulfaattimaiden luokituspe-
rusteista yhtendisten kansallisten ja kansainvélisten kriteerien puuttuessa. Tydssa esitel-
l&4&n myos yleisimmin kéytettyja menetelmia sulfaattimaiden happamuuden maarittami-
seksi. Néiden lisaksi tuodaan esiin kaivosten rikastus- ja sivukivien haponmuodostuksen
ja neutralointikapasiteetin maarittamismenetelmid ja testataan voidaanko kyseisia mene-

telmid soveltaa happamien sulfaattimaiden analysoinnissa.

Diplomityon kokeellisessa osassa testataan muutamia menetelmia ja vertaillaan niiden
antamia tuloksia Oulun seudulla Sanginjokeen laskevien Koivuojan ja —joen valuma-
alueiden ojitetuilta soilta otetuilla maanéaytteilla. Tarkoituksena on selvittdd missé maa-
rin Sanginjoen veden happamuus johtuu maaperén luontaisesta happamuudesta. Diplo-
mity0 on siten osa Sanginjoen virkistyskayttdarvon parantaminen ja ekologinen kunnos-
tus (SaKu) -projektia, jonka puitteissa tutkitaan ajoittain happamuudesta karsivan San-
ginjoen soveltuvuutta vaelluskalojen poikasalueeksi selvittdmalla veden happamien

pulssien aiheuttajat ja happamuuden véhentamiskeinoja.
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2 Sulfaattimaat

2.1 Kasitteisto

Happamien sulfaattimaiden (acid sulphate soil, ASS) tutkimuksissa esiintyva késitteistd
on vaihteleva. Happamista sulfaattimaista on Suomessa kaytetty my6s nimityksia
alunamaa ja pikileerimaa. Suomessa ja esimerkiksi Australiassa kéytetdan termia sul-
faattimaa (Palko 1994, Ahern et al. 2004), kun taas Ruotsissa esimerkiksi Pousette
(2007) kayttaa termia sulfidimaa. Harmanen (2007) selittdd happamien sulfaattimaiden
olevan yleisnimitys kattaen sekd todelliset happamat sulfaattimaat ettd rautasulfideja

sisaltdvat potentiaalisesti happamat maat.

Todellisten happamien sulfaattimaiden (actual acid sulphate soil, AASS) sisaltamét sul-
fidit (S*) ovat hapettuneet sulfaateiksi (SO4>) aiheuttaen maahan happaman kerroksen,
jossa pH on alle 4. Potentiaaliset, mahdollisesti, happamat sulfaattimaat taas sijaitsevat
pohjaveden pinnan alapuolella, jossa maan sisaltdmat sulfidit eivét ole viel& hapettuneet
ilmassa olevan hapen vaikutuksesta ja maan pH on 4-7. Australialaisen sulfaattimaiden
laboratoriomenetelmien ohjekirjan (Ahern et al. 2004) mukaan happamien sulfaattimai-
den todellinen kokonaishappamuus koostuu nykyisesta (engl. actual) liukoisessa muo-
dossa olevasta happamuudesta ja liukenemattomiin rauta- ja alumiinisulfaattimineraa-

leihin, kuten jarosiittiin, varastoituneena olevasta (engl. retained) happamuudesta.

Myos sulfaatin aiheuttamaa happamuutta kuvataan useilla késitteilld. Esimerkiksi ame-
rikkalaisessa ABA -menetelméssé (acid base accounting, hapon ja eméksen tasapainon
laskenta) lasketaan hapon muodostumista tai hapontuottopotentiaalia (acid generation,
acid-producing potential). Palko (1994) kayttaa termid acidity potential. Hapontuottopo-
tentiaali kuvaa tilannetta, jossa kaikki ndytteen siséltdma rikki (ndytteestd méaéritetty
kokonaisrikki) muodostaisi happamoituessaan rikkihappoa. Todellisuudessa kaikki ndin
ei kuitenkaan ole, koska maa voi sisaltdd myos happoa neutraloivia mineraaleja, jotka
otetaan huomioon ABA -menetelmassd. Haponmuodostuksen ja neutraloituvan hapon
erotuksena saadaan neutraloimisen tai haponmuodostuksen nettopotentiaali sen mukaan

kumpi on suurempi.
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Ruotsalainen Pousette kayttdd termid “forsurning”, happamoituminen. MRM:n liukoi-
suuskokeen (Pousette 2007) minimi-pH osoittaa havaittavan happamoitumisen eli maan
happamoittavan vaikutuksen, férsurningseffekt”, joka muodostuu sekd maassa tapah-
tuvista hapettavista ettd neutraloivista reaktioista. Forsurninpotential (ruot.) vastaa eng-
lanninkielestd termid “acidity potential”. Ruotsinkielisestd termistd forsurningshas-

tighet” kaytetdan tassd suomennosta happamoitumisnopeus.

2.2 Sulfaattimaiden sijainti

Maailman laajuisesti sulfidipitoisia sedimenttej& on yli 24 miljoonan hehtaarin alueella.
Tosin kriteerien ollessa eri puolilla maailmaa erilaiset mygds arviot happamien sulfaatti-
maiden maarista ja levinneisyydesta vaihtelevat. Laajimmat esiintymat ovat Aasian,
Kaukoidan, Lansi-Afrikan ja Latinalaisen Amerikan alueille sekd Australiassa, jossa
sulfidimaiden tutkimus on erittéin aktiivista. Euroopan alueella sulfidimaita on eritoten
entisen v. 5000-1000 eKr. olleen Litorinameren alueelle (Kuva 1). Suomessa sulfaatti-
maat keskittyvat siis padosin Pohjanlahden ja Selkdmeren rannikoille, mutta niita esiin-
tyy myos sisempdnda maata ja mustaliuskealueilla (Kuva 2). Ruotsin sulfaattimaat
(svartmocka) sijaitsevat pohjoisessa Vasterbottenin ja Norrbottenin rannikolla ja lie-
jusavena (gyttjelera) etelampéna suurten jarvien, Malaren ja Hjalmaren, rannoilla (Maa-

ja metsatalousministerié 2009).

Purokosken (1959) mukaan Eteld-Suomessa sulfaattimaita esiintyy rannikkoalueiden
lieju- ja liejusavimailla, Pohjanmaan rannikolla sulfaattimaita on savimaiden lisaksi
jonkin verran myos turve- ja hiekkamailla. Yleensd sulfaattimaat ovat muodostuneet
vanhoihin mereen laskevien jokien suistoihin ja maaston notkelmiin sulfidimineraalien

ollessa 0-45 m nykyisen merenpinnan ylépuolella (Purokoski 1959; Boman et al. 2006).
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Kuva 1. Litorinameri n. 500 eKr. (Pousette 2007).

0 100 200
Kilometers

Kuva 2. Sulfaattimaat Suomessa (Sundstrém & Astrém 2006).
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Arvioit Suomen sulfaattimaiden méérista vaihtelevat kéytettyjen kriteerien mukaan.
Suomessa sulfaattimaita on paljon, koska sulfaattimaiksi luokitellaan syvemméll& olevia
maita kuin ulkomailla. Tdma johtuu siitd, ettd meilld kuivatussyvyys on suuri ja siten
sulfideja hapettuu kansainvélisid kriteereitda syvemmall&dkin. Uusimpien arvioiden ja
kansainvélisten kriteerien (Maa- ja metsatalousministerié 2009) mukaan viljelyskéytos-
s& olevia sulfidimaita on Suomessa 48 -130 tuhatta hehtaaria. Toisaalta samoista lahto-
tiedoista voidaan sulfaattimaa-alueiksi maaritell& yli 300 tuhatta hehtaaria, kun huomi-
oidaan kansainvélisia kriteereja syvemmalld olevat sulfidikerrokset sekd maat, joiden
haponmuodostus ei en&é ole merkittdvas, koska maa on hapettunut ja huuhtoutunut jo

aiemmin.

2.3 Sulfidisedimenttien synty

lImaston lammetessa ja jadkauden jaatikoiden sulaessa jadkausi vaihtui Litorinameri-
vaiheeksi noin v. 1000 eKr. Tuolloin merivesi rehevoityi ja sen biologinen tuotanto
kasvoi voimakkaasti. Meren pohjalle alkoi aiempien savien sijasta kertya liejusavea ja
paikoin my6s runsaasti eloperaista ainesta sisaltavaa saviliejua. Sulfidi (5*) -sedimentit
syntyivat mikrobien pelkistaessa meriveden sulfaatteja (SO4), jolloin sulfidit saostuivat
liukoisen raudan kanssa muun muassa ferrosulfidiksi FeS, hydrotroliitiksi FeS-H,0 ja
melnikoviitin kautta pyriitiksi FeS, kayttden energiakseen runsaasti tarjolla ollutta or-

gaanista ainesta (Palko 1994).

Palko (1994) esittaa rautasulfidien muodostumisyhtalét seuraavasti:

S0, — 8% (1)
S% + Fe®* — FeS 2)
S + Fe* (tai 0, — S (3)
FeS +S — FeS, (4)

Yli-Halla (1998) yksinkertaistaa orgaanisen aineksen hapettumisen ja rikin ja raudan

pelkistymisen nettoreaktioksi

Fe(OH); + SO,* + 9/4 CH,0 —
FeS + 2 HCO® + ¥ CO, + 11/4 H,0 (5)
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Kostean ilmaston alueilla, kuten Suomessa ja Ruotsissa, happamien maiden yleisin rau-
tasulfidin muoto on ferrosulfidi (rautamonosulfidi) FeS, trooppisilla ja kuivilla alueilla
pyriitti (rautadisulfidi) FeS, (Harmanen 2004). Purokosken (1958) mukaan Suomen
sulfaattimaiden pelkistyneessd kerroksessa olevasta rikistd on sulfidimuodossa 6070
%. Esimerkiksi Etel&-Pohjanmaalla tastd 2/3 on monosulfidina (FeS) ja 1/3 pyriittind
(FeS;) (Palko et al. 1985). Pelkéstadn pyriittia sisaltavat maat ovat tumman harmaita,
kun jo pieni monosulfidiméarad maassa antaa sille tyypillisen mustan vérin (Harmanen
2004).

Happoa tuottavan sulfidisavi on usein vériltadn mustaa ja tuoksuu rikin takia méadanty-
neelle kanamunalle. Savipaakun hapettoman osan tunnistaa mustasta varista (Kuva 3).

Kairan yl&dosassa on ruskeaa, melkein taysin hapettunutta ja alaosassa tummaa, hapeton-

ta sulfidimaata (Kuva 4).

Kuva 3. Héiriintymaton sulfidimaandyte (Pousette 2007).

Kuva 4. Kairattu sulfidimaandyte (Pousette 2007).
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2.4 Sulfidin hapettuminen

Maan ja vesistdjen happamoituminen edellyttdd sedimentin hapettumista maankohoami-
sen tai maan muokkauksen seurauksena. Maan kohoaminen meresta on Skandinaviassa
suhteellisen nopeaa, 0,4-0,9 cm vuodessa. Sedimenttien hapettuminen etenee vaiheittain

seuraavien kemiallisten ja biologisten prosessien kautta (Palko 1994).

Aluksi happi reagoi hitaasti pyriitin kanssa muodostaen raudasta ferro-ioneja Fe’* ja
alkuaine-rikkia.
FeS, +% 0, +2H" > Fe* +2S + H,0 (6)

Rikki hapettuu edelleen sulfaatiksi hitaasti tai nopeammin autotrofisten bakteerien kata-
lysoimana. S:n hapettuminen SO4>:ksi happamoittaa ymparistoa niin, etta disulfidien
hapettuminen jatkuu.

S+3/20;+H,0 — 2 H" + S0~ @)

Kun reaktioiden jatkuessa pH laskee bakteereille suotuisaksi, kdynnistyy ketjureaktio,
jossa Fe?* hapettuu Thiobacillus ferrooxidans katalysoimana (8) ja Fe** muuttuu liukoi-
seksi ja saa aikaan pyriitin nopean hapettumisen happamuuden laskiessa hapetusreakti-
oiden myot4 alle pH 4:n (9).

T.ferrooxidans:n optimi-pH on 2-3,5 mutta se selviaa viela pH 4:ssékin.

Fe?* +1/4 O, + H" — Fe** + %2 H,0 (8)
FeS, + 2 Fe** >3 Fe** +2S (9)

Pyriitin nopea hapettuminen takaa, etta ferrid on kaytettavissa bakteerien jatkuvaan kas-

vuun. FeS:n hapettuminen rautahydroksidiksi ja alkuaine-rikiksi on nopea, yksinomaan

kemiallinen reaktio kun kéytettavissa on happea ja kosteutta.
4FeS+30,+6H,0—4Fe(OH); +4S (10)

Alkuaine-rikki voi hapettua edelleen sulfaatiksi.

FeS:n hapettumista katalysoi Thiobacillus thiooxidans, jonka optimi pH on 3-4.
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Muodostunut sulfaatti reagoi rikkihapoksi
S04% + 2 H" — H,S0, (11)

Yli-Halla (1998) esittdd monosulfidin ja raudan hapettumisesta nettoreaktion
FeS + 9/4 O, + 5/2 H,O — Fe(OH); + HSO4 (12)

Palko (1994) jatkaa sulfidien biologinen hapettumisen olevan rajoittava osa maan hap-
pamoitumista sen edellyttdessa ilmaa ja sopivasti kosteutta. Pohjaveden pinnan noustes-
sa vesi syrjayttad ilman maan huokosista ja olosuhteet muuttuvat hapettomaksi. MyGs
maan lampdatila vaikuttaa bakteerien aktiivisuuteen. Tasta syysta hapettuminen pysahtyy
syksylla maan vettyessé ja routaantuessa talveksi ja jatkuu kevaalla roudan sulettua ja

pohjaveden pinnan laskiessa.

Happaman sulfaattimaan pH:n pysyessa yli 4:n liukoinen rauta saostuu suoraan rautaok-
sidiksi ja hydroksidiksi. Yleisin rauta-oksidi FeO-OH voi hiljalleen muuttua hematiitiksi
Fe,03. Jarosiitti KFe3(SO4)2(OH)g saostuu hyvin hapettavissa oloissa pH:n ollessa alle
3,7. Tata korkeammassa pH:ssa jarosiitti hajoaa rautaoksideiksi. (Palko 1994) Kaivos-
teollisuudessa kasitella&dn pyriitin  FeS, lisaksi pyrrotiittia (Fel-xS), enargiittia
(CusAsS,), markasiittia (FeS,), arseenikiisua (FeAsS), tennantiittia (Cu12As4S;13) ja au-

ripigmenttia (AsS), jotka muodostavat myods happoa (Fey 2003).

Hapon muodostuminen riippuu sedimentin sulfidipitoisuudesta: 1 mol sulfidirikkia vas-
taa kahta H+ ionia, jolloin 1 % hapettuminen sulfidimassasta vapauttaa teoreettisesti
625 keq happamuutta hehtaaria ja pohjaveden 10 cm laskua kohti. Vertailun vuoksi
happaman sateen madrd Suomessa on vain 0,2 keg/ha, eli noin 0,03 % maan aiheutta-
masta happamuudesta. (Palko 1994). Potentiaalisten happamien sulfaattimaiden (PAS,
potential acid sulfate soil) sulfidien pitoisuus Suomessa on tyypillisesti 0,5-2 %, sulfaat-

ti-rikin ja orgaanisen rikin esiintyminen on vahéista (Boman et al. 2006).

Myds kokonaisrikin ja hapettoman kerroksen haponmuodostuksen vélilla on yhteys.
Suomessa ja Ruotsissa tehtyjen tutkimusten mukaan Litorina-alueen sedimenttien ko-
konaisrikkipitoisuus on vaihdellut 0,2- 3,7 % DM (2000- 37000 mg S/kg kuiva-ainetta)
(Palko 1994).
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3 Sulfaattimaan happamoitumisen aiheuttamia ongelmia

3.1 Vesiston happamoituminen

Kun hapan sulfidimaa hapettuu joutuessaan kosketuksiin ilmakehan hapen kanssa, syn-
tyy rikkihappoa, joka viikkojen tai kuukausien aikana happamoittaa ympdristoa. Aiem-
min Suomessa sulfaattimaita pidettiin ongelmallisina yksinomaan viljelyn kannalta ja
muokkauskerroksen happamuutta hillittiin voimakkaalla kuivatuksella ja kalkitsemisel-
la. Happamuus huuhdottiin pois pelloilta vesistoihin, joiden happamuus on suurimmil-
laan kevat- ja syysvalunnan aikaan. Nykyaan tiedostetaan happamien maiden vaikutta-
van myos kalatalouteen, vesihuoltoon, metsatalouteen, turvetuotantoon seké pinta- ja
pohjavesien tilaan. Metsétalous on sijoittunut maataloutta korkeammille maille ja kuiva-
tustarve on pienempi, jolloin sulfidien hapettuminen ei ole niin voimakasta. Paksutur-
peisilla kunnostusojitusalueilla happamoitumisen riski on pienempi kuin ohutturpeisilla
alueilla, koska nailla kaivu ei ylety kivenndismaahan saakka. Lisaksi Suomen soiden

turve ei yleensa sisalla rikkiyhdisteitd. (Maa- ja metsatalousministerié 2009)

Sateen huuhtoessa rikkihapon vesistoon saattaa veden pH laskea huomattavan alas ja
haitata vesielidstoa ja vahentaa siten kasvien ja eldinten monimuotoisuutta. Esimerkiksi
kalkkikuoriset kotilot, ravut ja muut dyriéiset ei kesta pitkittynyttd happamuutta. El&in-
ten poikaset ovat herkempid happamuudelle kuin tdysikasvuiset yksilot. Happamuus
muodostaa kalojen kidusten pinnalle happea lapédisemattoman pinnan aiheuttaen kala-
kuolemia. (Maa- ja metsatalousministerié 2009) Valillisesti sulfaattimaista peraisin ole-
va rikkihappo liuottaa maasta metalleja ja muita eli6ille haitallisia tai myrkyllisia ainei-
ta. Vesistossa metallit saostuvat hydrokseina ja vajoavat sedimenttiin huonontaen poh-

jaeldinten elinymparistoa.

Pintavedet luokitellaan erinomaisesta huonoon veden ekologisen ja kemiallisen tilan
mukaan. Happamien sulfaattimaiden kuivatuksen vaikutukset ndkyvat monien vesisto-
jen 2000-luvulla lisd&ntyneend valttdvana tai tyydyttdvana ekologisena ja jopa huonona

kemiallisena tilana.
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Varsinkin Pohjanmaalla ja osin myds Satakunnassa ja Varsinais-Suomessa happamien
sulfaattimaiden kuivatus on johtanut 60 metrin korkeuskdyran alapuolella sijaitsevien
vesistdjen ekologisen tilan huononemiseen niin ettd ne ovat korkeintaan tyydyttavia.
Kemialliselta tilaltaan hyvd4d huonommaksi luokitellut vesistot sijoittuvat miltei aina
happamille maille. (Maa- ja metsatalousministerio 2009)

Sulfaattimaiden haittojen vahentamisessa sulfidien hapettumisen vahentdmisen ja esta-
misen tulisi olla ensisijaisia menetelmid, koska syntyneen happamuuden neutralointi ja

laimentaminen on kallista. Viljely- ja kuivatustavan muutokset ovat tehokkaimpia ja

edullisimpia happamuuden hallintakeinoja (Taulukko 1).

Taulukko 1. Happamuuden hallintakeinoja (Maa- ja metsatalousministerio 2009).

Toimenpide Tehokkuus Toteuttamis- Sosiaaliset Suositeltavuus
happamuuden kustannukset vaikutukset happamuuden
torjunnassa torjunnassa

Viljelyka_svin n‘_II:ILItOS“t:li pall HY_‘"” tghokas, Edullinen Suuri Suositeltava

poistaminen viljelysta 0sin epavarma

Kuivatustavan muutos Hyvin tehokas Edullinen Suuri Suositeltava

OQjituksen vesiensuocjelurakenteet | Tehokas Melko kallis Eritt. pieni Suositeltava

— . Melko tehokas, x), ) o .

Saitosalaojitus osin epavarma Melko kallis Pieni Suositeltava

Saatokastelu Ja kulvatusvesien Melko tehokas Melko kallis | Pieni Suositeltava

kierratys

Vesistojen pohjapadot Tehokas Melko edull. Pieni Suositeltava

Maaperan Kalkitus Tehoton Edullinen Pieni El suositeltava

R - . . S Suositeltava

Vesistojen kalkitus Melko tehokas Hyvin kallis Pieni e e

. - : . I Edellyttaa

Anaerobiset pohjapadot Melko tehokas Hyvin kallis Pieni lisitietoa

. . : Epavarma . S Edellyttaa

Kalkkirouhepadot ja -pohjat CEETAE Melko kallis Pieni lisatietoa

N o Melko tehokas, ] _ Edellyttaa

Kalkkisuodinojat osin epavarma Kallis Pieni wEiTe
L . Suositeltava

Juoksutusjarjestelyt ja T —fet] - .

pumppaamojen kaytto Melko tehokas Melko edull. Eritt. pieni }t‘aﬁmammﬂs.m

x) mailla, joissa sulfidikerrokset ovat melko syvalla

xx) soveltuu vain harvoihin kohteisiin

Maa- ja metsédtalousministerid (2009) ehdottaa, ettd torjuntakeinot kohdistettaisiin alu-
eille, joilla happamuuskuormitus on suurta. Tarkoituksenmukainen ja kustannustehokas
torjunta edellyttdd sulfidialueiden Kartoitusta ja koontia esimerkiksi paikkatieto-
ohjelmistoilla kasiteltdvddn muotoon. Téhén asti tehdyt maatalousalueiden selvitykset
ovat hajanaisia. GTK:lla kéytossd olevaa ja valtakunnallisesti kattavaa geofysikaalista
matalalentoaineistoa voitaisiin hyddyntad potentiaalisille happamille sulfaattimaa-

alueille sijoittuneiden laajojen hienorakeisten maakerrostumien maarittdmisessa.
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Tiedostus ja neuvonta ovat myos tarkeitd keinona hillitd sulfaattimaiden aiheuttamaa
happamoitumista ja sen mukanaan tuomia ongelmia. Talla hetkelld viljelijat, metsén-
omistajat, tiesuunnittelijat ja muut toimijat tietdvat vain véhéan sulfaattimaiden aiheut-
tamista ongelmista. Tosin aihe on sisallytetty esimerkiksi uusiin vesienhoitosuunnitel-

miin.

3.2 Happaman maan ongelmat rakentamisessa

Luulajan Teknillisessa Yliopistossa muun muassa Pousette (2007) on perehtynyt sul-
faattimaiden ongelmiin maarakentamisen lahtékohdasta kasin. Sulfaattimaiden korkea
vesipitoisuus ja orgaanisen aineksen suuri maara tekevat materiaalista painuvan, 16ysén
ja huonosti kantavan. Sulfidimaalle rakennettaessa maa taytyy stabiloida tai se on kai-

vettava pois ja korvattava paremmalla.

Kaivettu maa muuttuu hapettuessaan happamaksi, jolloin maan sisaltdmien metallien
kuten sinkin Zn, raudan Fe, alumiinin Al, kadmiumin Cd, nikkelin Ni ja kuparin Cu
liukoisuudet kasvavat. Sijoittamisessa taytyy télloin ottaa huomioon kaatopaikalle sijoi-
tettavan jatteen liukoisuusrajat. Maata ei voida kéyttdd ymparistérakentamiseenkaan

maan ollessa liian hapan kasvien kasvualustaksi.

Andersson & Norrman (2004) suosii maan stabilointia, koska kaivaminen ja korvaami-
nen on kallis ratkaisu. Stabilointi perinteisilla sideaineilla, kalkilla ja betonilla, on osoit-
tautunut riittdméattomaksi, mutta sekoittamalla kaikin ja betonin seokseen kuonaa, kipsia

ja lentotuhkaa on saavutettu parempia lujuuksia.

Sulfaattimailta pinta- ja pohjavesiin kulkeutunut happamuus syovyttdd myos maan- ja
vedenalaisia rauta- ja betonirakenteita. Happo syodvyttaa betonia, koska se on emaksisté.
Nykyaan on kehitetty materiaaleja, jotka kestavat perinteisté betonia paremmin happa-
muutta. Jos pohjaveden tai maan sulfaattipitoisuus on erittdin korkea (yli 400 mg SO./I
tai yli 4000 mg SO4/kg) betoniputken valmistuksessa suositellaan kédytettavan sulfaatin-

kestdvaa sementtid (Rakennusteollisuus RT Oy 2003).
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3.3 Hapan valunta kaivoksista

Rautasulfideja sisaltavien Kivid ja mineraaleja louhittaessa kohdataan samoja haasteita
kuin happaman sulfattimaan kohdalla. Kaivosyhtididen vastuulla on esté& sivukivien ja
rikastushiekkojen l&jitysalueilla muodostuvan happaman valunnan (ADM, acid mine
drainage) paasy ymparistoon. Hapan valunta syntyy hitaasti rautasulfidijatteen kuivues-
sa ja vettyessa (Rdisdanen 2009). Rautasulfidin hapettuminen edistdd metallien kuten
arseenin (As), kadmiumin (Cd), elohopean (Hg) ja lyijyn (Pb) vapautumista materiaalis-
ta suotoveteen varsinkin vuosikymmenien kuluessa. Hapan kaivosvalunta tunnistetaan
useiden alkuaineiden pitoisuuksien samanaikaisesta kasvusta, veden happipitoisuuden ja

pH:n laskusta alle pH 4,5 ja redox-arvon kasvusta yli 300 mV. (Réiséanen 2007)

Morin & Hutt (1999) esittavat useita menetelmid happaman valunnan maarittamiseksi
(Kuva 5). Mineralogian tuntemus ja kenttdkokeet antavat taustatietoa. ABA -laskenta ja
NAG-testit ovat nopeita menetelmié. Laboratoriossa tehtévét kineettiset kokeet kestavat

sen sijaan ainakin muutamia kuukausia.

The “Wheel” Approach for Drainage Chemistry

On-Site
Monitoring
Data Field
Kinetic Tests
Acid-Base
Accounting
o Laboratory
Prefi;;ﬂm «—| Kinetic Tests
Drainage Chemistey
NAG Testing —
Retention
Tests
Total Metals & Mineralo
Whole Rock &

Kuva 5. Valunnan kemia (Morin & Hutt 1999)
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Koska sivukived ja rikastushiekkaa syntyy suuria maarid, ovat kaivosyhtiot kiinnostu-
neita kayttdmaan materiaalia itse hyddyksi esimerkiksi patorakennelmissa ja osoitta-
maan materiaalien olevan hyddynnettévissa ja myytavissa myos ulkopuoliseen kéyt-
toon. Materiaali tulee tallgin osoittaa ymparistoa pilaamattomaksi eli siitd liukenevien
yhdisteiden pitoisuudet eivat saa olla kaivannaisjate-asetuksessa VNa 379/2008 asetet-

tuja kriteereja korkeampia.
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4 Happamien materiaalien luokitusperusteet

Sulfaattimaiden luokituskriteerit vaihtelevat kansainvélisesti. Suomessa sulfaattimaiksi
luetaan syvemmaélla olevia maita kuin muualla maailmassa, silla meilla kuivatussyvyys
on suuri ja siten sulfideja hapettuu kansainvélisid kriteereitd syvemmallakin. Né&in ollen
sulfaattimaaksi luokiteltujen maiden maara on suuri. Tosin happamuuden muodostumi-
nen on syvisté ja jo aiemmin hapettuneista kerroksista huomattavasti vahaisempaa kuin

pintamaasta ja ojitettavilta alueilta. (Maa- ja metsatalousministerié 2009)

Suuntaa-antava madrittely tehdaan yleensa pH ja redox-potentiaalin seka rikkipitoisuu-
den mukaan. Seuraavaksi esitettdvat luokitteluperusteet vastaavat tassa diplomitydssa
kaytettyja happamuuden madritysmenetelmid. Luokittelua on tehty téssd esitettavien
lisdksi muun muassa my6s maan pH- ja redox-profiilien (Palko 1994, Pousette 2007),
naytteen vedenjohtavuuden, maalajin ja humuspitoisuuden perusteella (Pousette 2007)
ja SPOCAS-testin (Ahern et al. 2004) mukaan. Né&itd menetelmia késitelldédn kappalees-

sab.

4.1 Maan pH

Palko (1985) luokittelee maan sulfaattimaaksi, jos maan pH 40-50 cm syvyydeltd on
alle 5 ja sulfaattirikkipitoisuus yli 100 mg/kg. pH mitataan maan ja veden suspensiosta.
Maan huuhtoutuneisuuden ja aiheutuneen ympéristbongelman mukaan hén jakaa hap-

pamat sulfaattimaat kolmeen luokkaan (Taulukko 2).

Taulukko 2. Sulfaattimaan luokitus (Palko 1985).

pH Sulfaatti-rikki Luokka Huuhtoutumisaste
[mg/kg]
<44 > 500 I heikosti huuhtoutunut
<5 > 100 I jonkin verran huuhtoutunut

<5 <100 11 hyvin huuhtoutunut
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Palkon kriteerit luokittavat maan sulfaattimaaksi pienemmalla sulfaattipitoisuudella ja
happamuudella kuin amerikkalaisen Soil Taxonomyn ja eurooppalaisen WRB:n (World
Reference Base) kriteerit (Taulukko 3). Jotta maa luokitellaan WRB:n mukaan sulfaat-
timaaksi, taytyy sen olla todella hapanta, pH < 3,5, Palkon mukaan maa on sulfaattimaa-
ta, kun sen pH on alle 5. Palkon sulfaattimaan luokituksessa maan sulfaatti-rikin pitoi-
suudeksi riittdad yli 100 mg/kg, kun Soil Taxonomyssa ja WRB:ssé sulfaatti-rikkia tay-

tyy olla yli 500 mg/kg, ennen kuin maa luokitellaan sulfaattimaaksi.

Taulukko 3. Palkon, Soil Taxonomyn ja WRB:n sulfaattimaan luokitus (Palko 1994, Maa- ja

metsatalousministerié 2009)

Palko | Soil Tax WRB

pH <5 <4 <35
S0,2~S [mg/kg] > 100 > 500 > 500
kerrospaksuus [m] >0,15 >0,15
mittaussyvyys [m] 0,4-0,5 <15 <10

4.2 Fe ja S —pitoisuudet ja Fe/S-suhde

Maaperan rauta- ja rikkipitoisuus ovat yleisesti kéytettyja parametreja sulfaattimaiden
tunnistuksessa ja luokittelussa. Erotuksena aiemmin esitettyihin luokituksiin Pousette
(2007) kayttaa sulfaattirikin sijasta kokonaisrikkid, joka on laskettu ndytteen Kiinto-

ainekilogrammaa kohti.

Pousetten (2007) mukaan maata ei luokitella sulfaattimaaksi, jos kokonaisrikkipitoisuus
S < 600 mg/kg kuivaa naytettd (Taulukko 4). Joskus sulfaattimaaksi luokitellun maan
kokonaisrikkipitoisuuden rajana on kaytetty raja-arvoa 0,5 % (Maa- ja metsatalousmi-
nisterid 2009), joka on kaytossa myods kaivosten sivukivien ymparistokelpoisuuden luo-
kittelussa. Rikkipitoisuus 0,5 % tarkoittaa 5000 mg S/kg maata, mik& vastaa Pousetten

korkeaa hapontuottopotentiaalia (Taulukko 4).
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Taulukko 4. Maan happamoitumispotentiaali rikkipitoisuuden perusteella (Pousette 2007).

S [mg/ kg TS] Happamoitumispotentiaali
> 10000 erittain korkea
5000 — 10 000 korkea
600 - 5000 keskinkertainen
<600 matala

Myos raudan ja rikin suhteen perusteella voidaan ennustaa materiaalin haponmuodos-
tusta (Taulukko 5).

Taulukko 5. Maan happamoitumisen voimakkuus Fe/S -suhteen perusteella (Pousette 2007).

FelS Happamoittava vaikutus
<3 hyvin voimakas

3-60 ei ennustettavissa

> 60 heikko

Maan happamoittavaa vaikutusta voidaan luonnehtia hyvin voimakkaaksi, jos Fe/S-
suhde on < 3 ja heikoksi Fe/S-suhteen ollessa yli 60. Ndiden arvojen valiin jaa alue,

jossa happamoittavuutta ei voida maaritella raudan ja rikin suhteen perusteella.

Sulfaatin ja sulfidin lisdksi maan rikki voi olla orgaanisessa muodossa. Yleensa or-
gaanisen rikin maara on niin vahainen, ettei sitd huomioida. Sulfidi-rikin oletetaan rea-
goivan hapen ja veden kanssa stoikiometrisesti rikkihapoksi, joka on ekvivalentti kal-
siumkarbonaatin CaCOj3 kanssa. Jos maan orgaanista rikkia ja sulfaattimineraaleja on
paljon vdhemman kuin sulfidimineraaleja, voidaan kokonaisrikkipitoisuuden ajatella
vastaavan sulfidi-rikin méarad ja kayttdd laskennassa kokonaisrikkipitoisuutta (Mills
2008). Ahern et al. (2004) pitavat kokonaisrikkipitoisuutta sopivana parametrina vain
suuntaa-antaviin tutkimuksiin. Suositeltavia menetelmia sen sijaan ovat SPOCAS (Sus-
pension Peroxide Oxidation Compined Acidity & Sulfur) ja SCR (Clorium Reducible

Sulfur) menetelmét.
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4.3 MRM:n liukoisuuskokeen minimi-pH ja L/S-suhde

Ruotsalaisen konsulttiyrityksen Mark Radon Miljé Konsult AB:n menetelmén pohjalta
Pousette (2007) on mééritellyt kokeelliset rajat sulfaattimaan happamuudelle. Happa-
muus madritelladn ndytteen kokonaisrikkipitoisuuden (mg S/kg kuivaa néytettd), liukoi-
suuskokeen suodoksen minimi-pH:n seka L/S-suhteen mukaan, jolla suodoksen pH las-
kee alle 4 (Kuva 6). L/S-suhde jolla pH laskee alle 4:n, kuvaa happamoitumisen nopeut-
ta, rikkipitoisuus happamoitumispotentiaalia eli hapon suurinta muodostuvaa méaaraa,
jos kaikki rikki muodostaisi happoa. ”Svagt forsurande” tarkoittaa heikosti happamoit-

tavaa, “mattligt” kohtalaisesti ja “stark” voimakkaasti happamoittavaa materiaalia.

Férsurningspotential, Svavel (mg/kg TS)

& 9 0 600 5 000 10000 =15000
(O] }
2 Mycket starkt
(1]
= forsurande
e
B Starkt J
TV férsurand
©xr
£ o
%’ Mattligt
o férsurande
§ |
§ 15
o Svagt
T fbrsurandj
aldrig /2 20 —
=6 5 4 3 <2

Fdrsurningseffekt, pH min

Kuva 6. Maan happamoittavuus liukoisuuskokeen tulosten perusteella (Pousette 2007)
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4.4 Nettoneutraloimispotentiaali NNP ja neutraloimispotentiaalisuh-
de NPR

Nettoneutraloimispotentiaali NNP ja neutraloimispotentiaalisuhde NPR saadaan ABA -
menetelmassa (acid base accounting, hapon ja eméksen tasapainon laskenta). ABA on
laadittu ja kéytetty padasiassa kaivoksien happaman valunnan (acid main drainage,
AMD) selvittdmiseksi. ABA:ssa hapontuottopotentiaali (AP) lasketaan kokonais- tai
sulfidirikista. Kaivosjatteet sisaltavat myos happoa neutraloivia mineraaleja, joista kar-
bonaatti CO3 on tehokkain. Yleensd naponneutraloimispotentiaali (NP) ilmoitetaankin
naytteen karbonaattipitoisuutena. Tunnuslukujen NP ja AP avulla lasketaan materiaalin
nettoneutraloimispotentiaali NNP ja neutraloimispotentiaalisuhde NPR (Stenvall 2007,
Fey 2003).

NNP = NP — AP (13)
_ NP
NPR =~ (14)

Stenvall (2007) luokittelee materiaalin happoa tuottavaksi, jos hapontuottopotentiaali on
neutralointipotentiaalia suurempi. U.S Geological Surveyn Fey (2003) luokittelee mate-
riaalin happoa tuottavaksi vasta kun hapontuotto on 20 kg suurempi kuin neutralointi
(Taulukko 6). Materiaali on British Columbian mukaan happoa tuottamatonta kun ha-
pon tuoton ja neutraloinnin suhde NPR on yli 4. Nevadassa ja Californiassa kéytetaén
happoa tuottamattoman materiaalin rajana NPR-arvoa 3. (Taulukko 7)

Taulukko 6. Hapontuotto nettoneutraloimispotentiaalin mukaan (Fey 2003).

NNP [kg CaCO3/t]

> 20 happoa muodostamaton
<-20 happoa tuottava

-20<NNP <20 epavarmuus
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Taulukko 7. Hapontuotto neutraloimispotentiaalisuhteen perusteella (Fey 2003).

NPR
>4 happoa muodostamaton (British Columbia)
>3 happoa muodostamaton (Nevada, California)
<1 happoa muodostuva

Suomalainen Raisanen (2009) on samoilla linjoilla (Taulukko 8).

Taulukko 8. Hapon tuotto (Réiséanen 2009).

NPR
>4 happoa tuottamaton
1< NPR< 4 hapon muodostus pitkalla aikavalill4 todenndkdista
<1 happoa tuottava

4.5 Nettohapontuotto NAG ja NAG-pH

Millerin et al. (1997) NAG -menetelmda (Net acid generation) kaytetddn kaivoksissa

kasiteltdvan materiaalin ja syntyvan jatteen haponmuodostuksen maarittamiseen. Mene-

telmassa ndyte hapetetaan vetyperoksidilla, mitataan pH ja titrataan eméksella eli

NaOH-liuoksella tiettyyn pisteeseen, yleensd pH 4,5 tai 7. Eméksen kulutuksesta laske-

taan nettohapontuotto NAG. Liao et al. (2007) madrittelevat materiaalin hapontuoton

titrauksen alussa vallitsevan NAG-pH:n ja NaOH-kulutuksesta lasketun NAG-arvon (kg
H,SO,/t ndytettd) mukaan (Taulukko 9). NAG-pH ja NAG-arvo liittyvat laheisesti toi-

siinsa, jolloin jo titrauksen alussa havaittavasta NAG-pH:sta voidaan ennustaa materiaa-

lin hapontuotto.

Taulukko 9. Materiaalin hapon tuotto NAG pH:n ja nettohapontuottopotentiaalin (NAG) mu-

kaan (Liao et al. 2007).

NAG pH NAG [kg H,SO4/t] Materiaalin hapontuotto
>5 0-2 véhén tai ei ollenkaan happoa tuottava materiaali
25<NAGpH<5 2-50 kohtalaisesti happoa tuottava materiaali

<25 >50 voimakkaasti happoa tuottava materiaali




30

5 Katsaus tutkimusmenetelmiin

Tassa kappaleessa kasitellaan sellaisia menetelmid sulfaattimaiden happamuuden maa-

rittdmiseksi, joita ei testattu tdmén diplomityon aikana.

5.1 pH-jaEh -profiilit

Sulfaattimaiden tunnistamiseen voidaan kéyttda maan pH:n ja redox-potentiaalin profii-
leita. Eri syvyyksiltd suoritettavilla jatkuvatoimisella pH-mittauksella saatua pH-
profiilia verrataan happamille sulfaattimaille ominaiseen maan pH-profiiliin, jossa pin-
nalla olevan hapettuneessa kerroksessa ja sitd syvemmalle mentdessa seuraavassa
muuntumiskerroksessa maan pH on alle 5 ja syvemmalla pH nousee nopeasti kohti
neutraalia. Happamuuden voimakkuus madraytyy minimi pH:n perusteella. (Palko
1994)

Samoin jatkuvatoimisten redox-potentiaalin (Eh) mittausten pohjalta méaaritetdédn kemi-
allinen kuivatussyvyys (chemical drainage depth, CDD) -profiili. CDD on syvyys, jossa
ferri-ioni (Fe*") hapettuu ferro-ioniksi (Fe**). Hapettuneessa kerroksessa Eh on korkea
ja positiivinen, hapettomassa kerroksessa se laskee nopeasti. CDD:sta yhdessa sulfidipi-
toisuuden kanssa voidaan maéarittdd myds happamuuden tuottopotentiaali CDD-tason
alapuolella. Pousette (2007) esittdd sulfaattimaassa havaittavat rauta- ja rikkipitoisuu-
den sek& pH- ja redox-potentiaaliin profiilit (Kuva 7).

pH redoxpotential [mV]

Fe, S [mglkg TS
img/kg TS 3 5 7 200 0 200 400

0 20000 40000

1 1 o L L
0 - 0
[ Fe oxiderad zon
1 = 11

T 11 s T dvergangszon E
5 s s
(=) a 5 | a 5

5| 2

reducerad zon
3 3 3

Kuva 7. Raudan ja rikin, happamuuden ja redox-potentiaalin profiilit sulfidimaassa (Pousette
2007).



31

5.2 BC Research Inc. Initial test

Tassa British Columbia Research Incorboration:n testissa madritetdan sek& hapon tuot-
to- ettd hapon neutralointikapasiteetti. Jauhetusta ndytteestd méaritetd&n rinnakkaisko-
keena kokonaisrikkipitoisuus Leco-sulatusuunissa tai mérilla kemiallisilla menetelmilla.

Hapontuottopotentiaali (kg H,SO, /tonni ndytettd) lasketaan kokonaisrikkimenetelmalla.

Jauhetun ndytteen ja veden suspensio titrataan pH-arvoon 3,5. pH:n tasoittumiseen vaa-
dittavan hapon maard kuvaa naytteen luovuttaman emaksen maaraa eli neutralointipo-

tentiaalia. Tulos voidaan johtaa CaCO3 maaraksi.

Mikali haponkulutus ylittd4d hapontuottopotentiaalin, materiaali ei aiheuta hapanta va-
luntaa. Jos hapontuotto on kulutusta suurempi tai ero on marginaalisen pieni, hapan va-
lunta on mahdollista ja tarvitaan varmistustesti. pH 3,5 on valittu, koska vdhemman
happamissa oloissa happoa tuottava bakteeri Thiobacillus ferrooxidans ei ole aktiivinen.
(Mills 2008)

5.3 Kosteuskammiotestit

ABA -menetelmat tarkastelevat haponmuodostuksen maaréé, mutta eivat nopeutta, jolla
materiaali happamoittaa ympéristddan. Paremman kuvan luonnossa tapahtuvasta hap-
pamoitumisesta ja sen nopeudesta antavat niin sanotut kineettiset kosteuskammiotestit
(humidity cell tests), joita ei pitkakestoisuutensa takia toteutettu taman diplomityon ai-
kana.

Millsin (2008) ja Lapakon (2003) esittelemissd kosteuskammiotesteissd jauhettu nayte
asetetaan kolonniin, jonka l&pi johdetaan menetelmasta riippuen markaé tai myos kui-
vaa ilmaa ja vettd (Kuva 8). llman ja veden virtaus asetetaan yleensa alhaalta ylospain,
mutta jossain menetelmisséd myos ylhaalta alas. Viikkojen kuluessa tarkkaillaan materi-
aalista suotautuneen veden happamuutta ja metallien pitoisuutta. Menetelmida ASTM
D5744-96 (ASTM 2000), MN-DNR (Lapakko & White 2000), Morin & Hutt (1997) ja
Brodie et al. (1991) vertaillaan Liitteessa 1.
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Kuva 8. Kosteuskammiotestin periaate (Mills 1998)

5.4 Rikkimaaritykset CRS ja SPOCAS

Ahern et al. (2004) esittavat, ettd sulfaattimaiden tunnistukseen kaytettdisiin kromilla
pelkistyvan rikin CRS (Cromium Reducible Sulfur) tai peroksidilla hapettavan rikin
SPOCAS (Suspension Peroxide Oxidation Compined Acidity & Sulfur) menetelmadsar-
jaa. Ahernin menetelmien jaottelu on Liitteessa 2a. CRS-menetelmélld voidaan maarit-
taa tarkasti epdorgaanisen ja ei-sulfaattisen rikin muodot. Menetelmé jakautuu 4 osaan,
joissa maéritetddn disulfidit, kokonaisrikki, thioniitit ja haihtuvat sulfidit titraamalla

KCI -uuton ja pH-mittauksen jélkeen (Liite 2b).

SPOCAS -menetelmé sisaltda 12 analyysid ja 5 laskettavaa parametria. Yksinkertaiste-
tusti menetelmé sisaltaa pH-mittauksen, titrattavan happamuuden seka rikki- ja kationi-
maadritykset kahdella ndytteelld, joista toinen hapetetaan peroksidilla, toista ei. ”Sulfur
trail” muodostuu vallitsevasta happamuudesta seka peroksidihapetuksessa tapahtuvien
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haponmuodostus- ja neutralointireaktiosta. ”Acid trail” kuvaa maan maksimaalista ha-

pettuvaa rikkikoostumista.

Australialaisen EPA:n (Environment Protection Authority) Kriteerit, joilla maa-aines
madritelldan sulfaattimaaksi, perustuvat Ahern et al. SPOCAS-menetelméan (Taulukko
10).

Taulukko 10. Maan luokitus happamaksi sulfaattimaaksi (EPA 1999, Ahern et al. 1998)

Maapera ”Sulfur trail” ”Acid trail”
[% hapettuvasta rikistd] [mol H+/tonni naytettd}
hiekoista 0,03 18
savisiin hiekkoihin
hiekkasista saveista 0,06 36

keveisiin saviin
keskisavista raskasiin 0,1 62

saviin ja silttisaviin
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6 Naytteenotto ja tutkimusmateriaalit

6.1 Naytteenotto

Né&ytteenottomaastojen valinnassa tarkasteltiin muutama vuosi sitten kunnostusojitettuja
soita Sanginjokeen laskevien Koivuojan (Muhos) ja Koivujoen (Oulu, Ylikiiminki) va-
luma-alueilta. Néaytteenottopaikat valittiin alueilta, joissa oli keskenaan samankokoisia
kokoomaojilla rajattuja alueita myohempéé kunnostusmenetelmien testausta ajatellen.
Alueiden valintaa ohjasi myds ymparistokeskuksen syvékairaus- ja matalalentoaineis-

tosta tehty kartoitus mustaliuskealueista.

Tammiahon ndyte sijoittuu matalalennolla mééritetylle mustaliuskealueelle ja Oisavan-

kankaan nayte syvakairausalueelle (Kuva 9). Tarkemmat nédytteenottopaikat on esitetty

Liitteessa 3.

Tervahaara

ISD-in

rKlveia

Mustaliuskealueet:
P Kalliopaljastuma/
Syvaporaus
/ - Matalalentoainaisto

=i Pyhansia

Kuva 9. Naytteiden sijoittumien mustaliuskealueille.
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Néytteet otettiin kairaamalla 7.12.2008 Yli-Kiimingista ja 13.12.2008 Yli-Kiimingista
ja Sanginjoelta. Naytteenottopaikat olivat 2000—luvulla kunnostusojitettuja soita, joissa
turvekerros oli noin 1 m paksuinen. Kairan etuna on se, ettd naytteenottosyvyys on arvi-
oitavissa ainakin 10 cm tarkkuudella. Naytteet otettiin kivennéismaakerroksista alkaen
noin 1,5 m maan pinnasta. Maastossa kierrekairan tiivis kaksoiskierteellinen teré osoit-
tautui parhaimmaksi, koska kivinen maasto vaikeutti kairausta. Ahvensuolla naytteet
otettiin jatemaakasoista, jotka syntyivat kaivinkoneen kaivaessa laskeutusallasta néyt-

teenottohetkellé.

Néytteet kerdttiin 0,5-2 litran tiiviisti suljettaviin kaksin- ja kolminkertaisiin muovipus-
seihin. Naytemaara vaihteli 200-1300g. Naytteet séilytettiin +3 °C:ssa kylmidssé veteen
upotettuina vakuumin aikaansaamiseksi, jotta nayte ei p&ase reagoimaan ilman hapen
kanssa. Kokeisiin nédytteet otettiin siten, ettd nayte sekoitettiin pussissa lusikalla, jonka
jalkeen pussista otettiin testinayte viidestd eri kohdasta. Pussit suljettiin mahdollisim-
man nopeasti ndytteenoton jalkeen, jotta nayte ei paasisi hapettumaan. Hapettumisen

ehkaisemiseksi néaytetta ei jaettu pellilla osandytteisiin.

6.2 Tutkimusmateriaalit

Otetuista 21 naytteistd valikoitui jatkotutkimuksiin Muhokselta Oisavankankaan ojan
pohjalta 1,0 -1,1 m syvyydelta kairattu nayte ja Ylikiimingistd Tammiahon 2,0-2,2 m
syvyydelté otettu ndyte. Koska vesisuspensiosta mitattu pH viittasi siihen, etteivat nayt-
teet edusta kiinnostuksen kohteena olevia sulfaattimaita, vertailundytteiksi otettiin Li-
mingan Honkisuontieltd 7-8 m syvyydeltd tammikuussa 2008 otettua mustaa ja madan-
nelle kanamunalle haisevaa silttid. Toinen vertailundyte on elokuussa 2007 Limingan
Kurkitieltd noin 2 m syvyydesta kairattua silttid. Ndytteet on otettu Pekka Rossin Oulun
yliopiston Vesi- ja ympdristotekniikan laboratoriolle tekemad diplomityGtad varten
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7 Testattavat tutkimusmenetelmat

Menetelmilla pyritddn arvioimaan ndytemaiden aiheuttamaa ymparistén happamoitta-
vuutta. Aiemmin kaivosmateriaaleille kaytetyilld menetelmilla méaritetd&dn hapon tuotto
ja hapon neutralointi, joiden erotus NNP ja suhde NPR kuvaavat happamoittavuutta.
Hapon muodostus lasketaan kokonaisrikkipitoisuuden tai kokonais- ja sulfaattirikin ero-

tuksena madritettavan sulfidirikin perusteella.

7.1 pH, redox ja sahkonjohtavuus

Redox -potentiaali ja pH mitattiin standardin 1SO 10390 ja s&hkdnjohtavuus standardin
ISO 11265 mukaan laboratoriossa kuivatun néytteen ja veden suspensiosta, jossa nes-
teen ja kiintedn L/S-suhde on 5. Sédhkdnjohtavuus mitattiin sekoituksen jalkeen laskeu-
tuneesta suspensiosta. Taman jélkeen suspensio sekoitettiin, jotta pH ja redox voitiin
mitata laskeutuvasta suspensiota.

7.2 Feja S —pitoisuudet ja Fe/S-suhde

Néytteiden rautapitoisuus Fe ja kokonaisrikKipitoisuus S maaritettiin Suomen Ymparis-
topalvelu Oy:ssé Oulussa ICP- EOS —menetelmalld induktiivisesti kytketty plasma
emissiospektrometrilld. Néytteet esikasiteltiin Suomen Ymparistopalvelussa kuivaamal-
la, seulomalla (< 2 mm) ja polttamalla naytteitd mikroaaltouunissa typpi- ja suolahapon

seoksella.
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7.3 Hapontuotto AP sulfidirikin perusteella

Hapon tuotto lasketaan sulfidi-rikin mééarasta, joka maaritetddn kokonais-rikkimaéaran ja
sulfaattirikin erotuksena. Sulfaattipitoisuus maéaritettiin nestekromatografisesti sahko-
kemiallisella supressorilla ja hydroksyyliselektiivisella lonPac AS18 erotuskolonnilla
varustetulla Dionex 1CS2000 ionikromatografilla standardin SFS-EN 10304 muunnos-

ten 1 ja 2 mukaan Suomen Ymparistopalvelu Oy:ssa.

Sulfaatin sisaltama rikkimaara lasketaan sulfaatin ja rikin moolimassojen Mgq2- = 96

g/mol ja Mg = 32 g/mol avulla.

Ainemaara n on

m
n==2 (15)
missa n on ainemaara [mol]

m on massa [g]

M on moolimassa [g/mol]

Muunnoksessa ainemaara ei muutu eli
Nso4-s = Ngp2- (16)

Mso4-s  Mgp3-

. _ Ms
JOSta Mgog-s = msoi— . M—z—
so2

ja sulfaatti-rikin mééara

Mgog-_s = msoi— . 0,33

Sulfidirikki S%, jonka perusteella lasketaan AP, on kokonais-rikin ja ylla esitetyn sul-

faattirikin erotus.

Millsin (2008) mukaan rikkipitoisuudesta lasketaan hapontuotto kaavalla

AP =S7-31,25 a7
missa AP on hapontuottopotentiaali [kg CaCO3/t]
S= néytteen kahden arvoinen eli sulfidi-rikki sisaltd

Kerroin 31,25 sisaltaa yksikkdmuunnoksia.
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Jambor (2003) avaa yhtél6a enemman

AP = —-3,125-1000 = wt% S - 31,25 (18)

missa wt % S on rikkisiséltd painoprosentteina

Hapontuotto esitetaan tassa diplomitydssa rikkihapon H,SO, sijaan kalsiumkarbonaatti-
na CaCOs. Yksikkdmuunnosta varten yhdisteiden moolisuhteet saadaan hapettumis- ja
pelkistymisreaktioista

S+3/20,+H,0 - 2H"+50,* (19)
2 H" + SO,% + Ca?* + COs* — CaSO, + H,CO;  (20)

Néistd hapon tuotto- ja neutralointireaktioista nahdaén, ettd S:n ja CaCO3:n moolisuhde
on1eli

-1 (21)

Ncaco,

ell Ng2- = ncaco3

Kaavojen 15 ja 16 periaatteella sulfidin ja kalsiumkarbonaatin suhde tulee muotoon

Mg2- ~ Mcacog

Mg2-  Mcacos
. Mcacos
jOSta mcaco3 = Img2- M

Kun M¢aco,= 100 g/mol ja Mg2- = 32 g/mol
hapontuotto yksikdssa kg CaCO3/t on
I’T'lcaco3 = Img2- - 3,125 (22)
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7.4 Neutralointipotentiaali NP karbonaatin perusteella

Neutralointipotentiaali lasketaan suoraan néytteen karbonaattihiilen pitoisuudesta (C-
COs). Karbonaattipitoisuus maéaritettiin Suomen Ymparistopalvelu Oy:n kautta Nab
Labs Oy:lla Raumalla.

Karbonaattisen hiilen méaara lasketaan vastaamaan CaCO3:a kaavojen 15 ja 16 mukaan.

Mcaco, = Mc 'MC;[—Zos (23)
M M
= mco, Wzg : CM_CC03
Mcacog
= mco, e
100g/mol
= mCO3 ' 60 gg//mol
=mco, - 1,67
missa Mcaco3ON  muodostuvan hapon massa kalsiumkarbonaattina
mc massa hiilena
Mcos massa karbonaattina
Mcacos kalsiumkarbonaatin moolimassa = 100,1 g/mol
Mcos karbonaatin moolimassa = 60,0 g/mol
Mc hiilen moolimassa = 12,01 g/mol

Lawrence (1997) huomauttaa, ettd neutralointikapasiteetin NP laskenta pelkastaan kar-
bonaatin perusteella jattdd huomioimatta silikaattimineraalien neutralointikyvyn, joka
yleensd on véhéisempaé kuin karbonaattien, mutta voi joissain tapauksissa olla merkit-

tavaa.

7.5 Sobekin neutralointipotentiaali

Menetelma on kehitetty jo vuonna 1974 hiilikentdn ndytteiden happaman valunnan sel-
vittdmiseksi. Se onkin laajimmille levinnyt neutralointipotentiaalin méarittdmismene-
telma, jota kaytetaan eritoten kaivosalalla ja metallurgian sivutuotteille. Fey (2003) ker-

too Sobekin menetelmé&é kéytettdvan Yhdysvalloissa standardina.
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Maamateriaalien siséltdmien happoa neutraloivien eméasten, kuten karbonaattien, maara
maadritetddn kuumentamalla 2 g naytteen ja suolahapon HCI seosta 250 ml Erlenmeyer-
pullossa valilla sekoittaen hapon ja neutraloivien ionien reagoimiseksi taydellisesti
(Jambor 2003). Téssé tapauksessa kdytetd&dn 1 h reaktioaikaa, jonka jalkeen lisatadn
vettd niin, ettd tilavuudeksi tulee 125 ml. Ennen koetta madritetdan poreilukokeella
happomadard, joka riittdd reagoimaan kaiken nadytteen sisaltdamén karbonaatin kanssa
lisadmalla muutama tippa suhteessa 1:3 laimennettua vékevaa suolahappoa HCI 0,5 g
naytettd. Naytteen ja vakevén hapon reaktion aiheuttaman kuplinnan perusteella valitaan
varsinaisessa kokeessa kaytettdvan hapon madra ja konsentraatio (Taulukko 11). (Mills
2008). Naytteiden lisdksi tehddan “Blank”vertailundytteet kaytetyistd happomadrista,
jotka késitellddn samoin kuin varsinaiset ndytteet. Vertailunaytteiden titraustulosta kay-

tetadn tulosten laskennassa (Kaava 24).

Taulukko 11. Sobekin kuplintatesti (Sobek 1978, Mills 2008)

Kuplinnan voimakkuus V HCI [ml] M HCI [mol/l]
ei kuplintaa 20 0,1
lieva 40 0,1
keskinkertainen 40 0,5
voimakas 80 0,5

Ekvivalentti méara kalsiumkarbonaattia CaCO3 saadaan maarittamalla kuluttamattoman
hapon maara titraamalla nayte kaytetyn HCIl:n konsentraatiota vastaavalla NaOH:lla
kunnes pH on 7,00. Jos pH 7,0 saavuttamiseen tarvittava NaOH-maara on alle 3 ml,
todennakaisesti lisatty HCI ei riittdnyt neutraloimaan 2,0 g ndytteessa ollutta emésmaéaéa-
réa. Talloin koe toistetaan kayttamélla seuraavaksi vahvempaa tai suurempaa happolisa-

ysta.

Lisatystd haposta ja eméksestd lasketaan neutralointipotentiaali Sobekia et al. (1978) ja
Millsia (2008) mukaillen

V an
NP = (VHCI — (VNaon 'M)) +25-N (24)

VNaOH blank
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missa NP on neutralointipotentiaali [CaCO3 kg/t materiaalia]
Vhal happolisays [ml]
VNaOH eméksen kulutus titrauksessa [ml]

VHel blank hapon lisdys vertailundytteeseen [ml]
Vnaorblank  €méksen kulutus vertailundytteen tirauksessa [ml]
N lisdyksen normaalisuus

NaOH:lla ja HCI:1la normaalisuus = molaarisuus = mol/I

7.6 Lawrencen muunneltu neutralointipotentiaali Mod. NP

Tama Lawrencen ja Wangin (1997) kehittele menetelméd on muunnos Sobekin testista.
Raisanen (2009) kertoo menetelman olevan tulevan EU-standardin pohjana. Hapontuot-
to AP lasketaan sulfidi-rikin perusteella, kuten kappaleessa 7.3 esitetdan. Joskus rikkipi-

toisuutena kéytetadn myds alkuaine- tai bariittirikin pitoisuutta (Jambor 2003).

Kuten Sobekin testissakin neutralointipotentiaalin laskemiseksi méaritetd&n poreiluko-
keella karbonaattien kanssa reagoimiseen tarvittava happomaaré. 2,0 g ndytetta lisataan
90 ml vettd ja kuplintakokeen osoittama suolahappomaard HCI (Taulukko 12) kahdessa
vaiheessa (alussa ja 2 tunnin jalkeen), jolloin uutto-pH on noin 2. Téssa tydssa tutkitta-
ville ndytteiden pH laski litkaa 1-2 ml lisdyksella 1 M HCI, joten kokeissa kaytettiin
0,15 ml lisdystad. Naytettd uutetaan sekoittaen 24 tuntia, mitataan ja sdédetd&n HCl:lla
pH vdlille 2-2,5 seka lisatadn vettd niin, etté tilavuudeksi tulee 125 ml. Tdman jélkeen
néyte titrataan pH-arvoon 8,3 NaOH-liuoksella. 1 M suolahapon (HCI) kokonaislisdys

oli kokeissa noin 0,5 ml.

Taulukko 12. Lawrencen kuplintakoe (Lawrence & Wang 1997, Mills 2008).

Kuplinnan voimakkuus V(IMHCI) [mI]t=0h V(IMHCI) [ml]t=2h
ei kuplintaa 1 1
lieva 2 1
keskinkertainen 2 2
voimakas 3 2
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Lawrencen & Wangin (1997) ja Millsin (2008) mukaan muunneltu neutralointipotenti-

aali lasketaan kaavalla

Modified NP = ~Hd2ucl- ENaok ¥o Naok 50 (25)
missa Modified NP on muunneltu neutralointipotentiaali [kg CaCOs/t]
Nucl suolahapon molaarisuus = molaarisuus [mol/l]
VOluc lisatyn suolahapon tilavuus [ml]
NNaoH eméksen molaarisuus = molaarisuus [mol/l]
m néytteen massa [g]

7.7 Nettohapontuotto NAG

NAG-testi (Net Acid Generation) on sanamukaisesti haponmuodostumisen nettokoe.
Menetelmd on tarpeeksi yksinkertainen jopa kenttatutkimuksiin. Lisdksi se on halpa ja
nopea verrattuna esim. kineettisiin testeihin. Menetelmén kehittajand pidetdan Lawren-

cea.

Jambor (2003) ja Mills (2008) esittelevat Millerin et al. (1997) sovelluksen, jossa 2,5 g
jauhettu nayte hapetetaan 250 ml:lla 15% vetyperoksidia H,O, Erlenmeyr-pullossa. Re-
aktio voi olla kiivas ja seos kuumentua jopa 120 °C:een. Néytteen annetaan reagoida
kunnes kiehuminen tai poreilu lakkaa. Miller et al. (1997) ovat k&yttdneen 12 h reaktio-
aikaa, jonka jalkeen naytettd lammitetddn levylla ja keitetddn varovasti kunnes poreilu
loppuu tai vahintdén 2 tunnin ajan. Lis&téan tarvittaessa deionisoitua vettd, jotta nayte ei
kiehuisi kuivaksi. Keiton jalkeen pullo jadhdytetddn huoneenlampdon, jonka jalkeen
mitataan loppu-pH (NAG pH). Sulfidien hapettuessa syntynyt happo reagoi hapettumis-
ta neutraloivien mineraalien kanssa, joten kokeen lopussa jaljelle ja&dnyt happamuus on
hapon nettomaard, jota naytteen pH eli NAG-pH kuvaa. Miller et al. (1997) pitdé hap-

poa muodostavan materiaalin pH-rajana 3-4,5.
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Hapon nettotuotto NAG (kg H,SO4/tonni naytettd) madritetddn lisadmalla ndytteeseen
vettd niin, ettd tilavuudeksi tulee 250 ml. Millerin menetelman mukaan seos titrataan pH
4,5, Liao et al. (2007) kayttavat paatepisteend pH 7. Tassd tydssa nayte titrattiin pH
7:&an, koska kaikkien naytteiden NAG-pH oli yli 4,5.

Miller et al. (1997) ja Mills (2008) esittdvat NAG-arvon laskemiseksi kaavan

NAG =49V & (26)
missa NAG on hapon nettomuodostuminen [kg H,SO4/tonni]
\Y NaOH-kulutus titrauksessa [ml]

M NaOH:n molaarisuus [mol/l]
W néytteen paino [g]

Tulosten laskennassa kaytettiin kuitenkin seuraavaa menettelya.
Titrausreaktiosta H,SO4 + 2 NaOH — NaSO; + H,0 27)

nahdaan etta rikkihapon ja natriumhydroksidin moolisuhde

NNaOH — z (28)

NH,S04 1
josta NNaoH = 2 * Ny, so,
Ainemaara n voidaan ilmoittaa massan ja moolimassan suhteena (kaava 15).

Toisaalta liuoksen konsentraatio on

n
c=3 (29)
josta n=c-V
missa non aineméara [mol]
c konsentraatio eli pitoisuus [mol/l]
\Y tilavuus [1]
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Talloin NNaon = 2 ° Ny,s0, Saadaan muotoon
m
CNaOH * YNaOH = %
H,S04

josta My,s0, = Cnaon * VNaon * Mu,so, (30)
missa Mu2sos ON  rikkihappomaara [g]

CNaOH NaOH-liuoksen konsentraatio [mol/I]

VNaOH NaOH-liuoksenk kulutus titrauksessa [1]

Mu2s04 Rikkihapon moolimassa [g/mol] = 98.1 g/mol

Toisten kokeiden tuloksiin vertaamisen helpottamiseksi muutetaan NAG-testin tulos

rikkihappoyksikosté kalsiumkarbonaatiksi (Kaavat 15 ja 16).

Mcacos
Mcaco, = My,so, .—MH2304 (31)
—m 100,1 g/mol
— 'HzS04 98,1 g/mol

= mH2504 . 1,02

missé McacozON  muodostuvan hapon massa kalsiumkarbonaattina [g]
Mu2504 massa rikkihappona [g]
Mcacos kalsiumkarbonaatin moolimassa [g/mol] = 100,1 g/mol
Mu2sos rikkihapon moolimassa [g/mol] = 98,1 g/mol

Yksinomaan NAG-testin tuloksia ei voi pitdd kovin luotettavina, vaan yleensd hapon
muodostus méaritetdédn lisdksi jollain toisella menetelmalla kuten Sobekin testilla. Ve-
typeroksidi hapettimena aiheuttaa sulfidien liukenemista kivestd, mika vaaristaa tulosta.
Lapakko ja Lawrence (1993) nékevéat menetelman aliarvioivan vahén sulfidia sisaltavi-
en materiaalien haponneutralisointikykya. Positiivisen NAPP- arvon, korkean rikki- tai
orgaanisen aineen pitoisuuden tai ANC-arvon omaavien néytteiden kuten happamien
sulfaattimaiden, ruoppaussedimenttien ja muiden jarvi- ja merisedimenttien osalta tulos-
ten tulkintaan tulee tehda harkiten. Jos orgaaninen materiaali ei hapetu taydellistesti,
testin tulokset eivat kuvaa sulfidien hapettumista. Orgaanisen happamuuden poistami-

seksi naytteeseen voidaan lisatd useampi annos vetyperoksidia H,O,. (Mills 2008)
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7.8 MRM:n liukoisuuskoe

Pousette (2007) esittelee Mark Radon Miljo Konsult AB:n kehittdmén happamien sul-
faattimaiden liukoisuuskokeen, joka jéljittelee luonnossa tapahtuvaa pohjaveden pinnan
ylapuolisen maan kuivumisen ja sateen aiheuttaman kastumisen vuorottelua. Luonnossa
sadevesi nostaa kuivunutta maa-ainesta halkeamista pintaan, jolloin voidaan ajatella

tapahtuvan veden imeytymistd maakerroksen l&api eli suodantaa.

Hapettomassa eli anaerobisessa liuotuksessa (Kuva 10) kiintoainemaaraa 25 g vastaava
naytemaara laitetaan lasipikariin, johon lisatddn deionisoitua vetta niin, ettd nes-
te/kiinted—suhteeksi tulee 5 ndytteen vesipitoisuus huomioiden. Nayte lietetddn sekoit-
tamalla lasisauvalla ja annetaan seisoa 1/2 -1 tuntia, jonka jalkeen mitataan vesifaasin
pH, redox eli Eh ja sdéhkdnjohtavuus anturimittareilla.

rors om

) LS =5 matning

m,, tilsatt
w _ | . pH, En,
29 My " konduktivitet
— 1/2-1 timme  —» vattenfas

My, prov

ursprungs- 4

prov

— Mg 259 mg

Kuva 10. Liukoisuuskokeen hapeton liuotus (Puosette 1997).

Hapellinen liuotuksessa suodatinpaperi taitellaan suppiloon, joka tuetaan kahteen de-
kantterilasiin (Kuva 11). Lisatd4n suodattimelle 25 g ilmakuivattua ja murskattua nay-
tettd ja naytteen padlle 75 g deionisoitua vettd, jolloin perkolaatiohuuhtoutuminen eli
suodanta tapahtuu siis L/S-suhteella 3. Maa-materiaalin ja paperin lapi suodattunut liu-
0s keratdan talteen pienempéén lasiin, josta mitataan pH, redox ja johtavuus. Lisaksi
punnitaan suodoksen méaard, jota kdytetdan todellisen L/S-suhteen laskennassa. On to-
dettu, ettd kolmasosa ndytteen paalle lisatystd vedesta jad ndytteeseen ja suodattimeen.
Tama vesi haihtuu pois kuivauksessa kun taas ionivesi jd4 nédytteeseen, joten kuivauk-
sen jalkeen maandytteen L/S-suhde on 2. Liuotettu ndyte kuivataan tdssa ensimmaisessa
vaiheessa ilmassa, seuraavilla kerroilla uunissa 105 °C noin vuorokauden. Kuivaus ja

liotus toistetaan ainakin 10 kertaa.
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Kuva 11. Liukoisuuskokeen hapelliset liuotukset (Puosette 1997).

Tuloksena esitetdan pH, redox ja johtavuus nesteen ja Kiintean eli L/S —suhteen funktio-
na diagrammimuodossa. Hapettoman liuotuksen suodoksesta mitatut arvot on merkitaan
L/S=0 kohdalle (Kuva 12). Ensimmaéinen hapellinen liuotuksen mittaustulokset on L/S-
suhteen 2 kohdalla. Seuraavat pisteet tarkoittavat uunikuivattujen naytteiden liuotuksia
koejarjestyksessd. Tuloksia verrataan diagrammiin, jossa happamoittavuus maaraytyy

liuotuskertojen, rikkipitoisuuden ja minimi-pH:n mukaan (Kuva 6).

FORSURNINGSPOTENTIAL —#—Fh —#—kond —s—pH
1300 ]
1100 8
200 -t 7
s \
=E 700 4 - . —— 62
=T A \ P =
5-:: /'- =
=B o .|
FE w0 e — ‘
. [ S |
100 1 3
-100 2
L] 2 4 [} 8 10 12 14 16 18 pi1}
Lakningsférhillande, I/S

Kuva 12. Esimerkki liukoisuuskokeen tulosten esittamisesta (Puosette 1997).
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7.9 CEN/TS 14997

Standardin CEN/TS 14997 pH-staattinen titraus on tarkoitettu ensisijaisesti metallien
liukoisuuden tutkimiseen eri pH-olosuhteissa, mutta samalla titrausliuoksen kulutukses-
ta voidaan laskea myds hapon neutralointikapasiteetti ANC (acid neutralization capaci-
ty) yksikdssa mol H+/kg kuiva-ainetta. Stenvall (2007) huomauttaa menetelméan heik-
koutena olevan se, ettei tasapaino-olosuhteita valttaméttd saavuteta joidenkin néytteiden
ja tavoite pH-arvojen osalta testin kestoksi méaratyssé 48 tunnissa. Tasapainotilan saa-
vuttaminen tarkistetaan maarittamalla titrausliuoksen kulutus mm. ajanhetkellda 44h ja
48h. Tasapainotila oletetaan saavutetuksi jos viimeisen neljan tunnin aikainen lisays

pysyy alle 2 % testin loputtu, t=48h, havaitusta titrausliuoksen kokonaiskulutuksesta.

Ennen pH-staattisen titrauksen aloittamista naytteen (20g) ja deionisoidun veden (2009)
seosta sekoitetaan 20 min magneettisekoittajalla. Ohjelmoidaan automaattititraattori 48
h pH-staattiseen titraukseen ja rekisteroiméd&n NaOH-kulutus ja pH-arvot ainakin ajan-
hetkilld t=0h, t=0+4h, t=0+44h ja t=0+48h. Testin tulisi paattyd, kun L/S=10. Mikali
L/S > 11, testi tulee toistaa vahvemmalla hapolla/emaksella. Jos tarkoituksena on tutkia
metallien liukoisuutta, suspensio suodatetaan membraanin lapi titrauksen jélkeen ja
suodoksesta analysoidaan halutut metallit. Sama titrausmenettely toistetaan “sokealla”

eli ilman emaslisdysta.
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8 Tulokset ja niiden Kkasittely

8.1 pH, redox ja sahkdnjohtavuus

Néytteistda madritettiin  ndytesyvyys, pH, redox-potentiaali ja sahkonjohtavuus
(Taulukko 13 ja Taulukko 14). Ahvensuolla naytteet otettiin kaivinkoneen kaivulgjist,

jolloin kunnollista syvyysprofiilia ei saatu.

Taulukko 13. Tammiahon ja Oisavankankaan maandytteiden pH, redox ja s&éhkonjohtavuus.

SYVYYS pH redox johtavuus
[m] [mV] [mS/m]
Tammiaho

1,9m 1,9 5,32 250 4,23

22m 2,2 5,53 233 1,22

2,25m 2,25 5,56 222 0,98
Tammiaho oja
(1,3m+)0,7 m 2 5,24 231 2,35

Oisavankangas oja

(1,3m+)0,2 m 15 6,65 281 0,55
(1,3m+)0,4 m 1,7 6,66 292 0,49
(1,3m+)0,6 m 1,9 6,65 295 0,49
(1,3m+)0,8 m 2,1 6,57 223 0,51
(1,3m+)0,9 m 2,2 6,72 266 0,47
(1,3m+)1,1 m 2,4 6,86 283 0,49

(1,3m+)1,3 m 2,6 7,08 268 0,55
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Taulukko 14. Aittokyl&n ja Ahvensuon maanaytteiden pH, redox ja sahkonjohtavuus.

SYyVyys pH redox  johtavuus
[m] [mV] [mS/m]
Aittokyla
2m 2 5,61 244 2,18
2,5m 2,5 581 244 1,16
2,7m 2,7 5,59 221 2,80
29m 2,9 5,77 213 1,88
Aittokyla oja
(1,3m+)0,7 m 2 5,08 215 1,52
(1,3m+)1,0 m 2,3 6,07 232 1,64
(1,3m+)1,2m 2,5 6,27 218 1,21
Ahvensuo
pinta 6,07 229 2,20
hiekka 5,54 257 1,09
savi 5,60 244 3,07

Kaikkien naytteiden pH on yli 5, joten Palkon mukaan (Taulukko 2) néytteet eivét ole
hapanta sulfaattimaata. Tammihon ndytteet ovat hieman happamia, pH 5,2-5,6. QOisa-
vankankaan maa on l&hempéna neutraalia, pH 6,6,-7,1. Aittokylan pH:n hajonta on suu-
rinta, ndytteiden happamuus on valilla 5,1 -6,3. Aittokylan ojasta 0,7 m pinnasta otettu
nayte on naytteistd happamin, pH 5,08. Korkein pH 7,08 on Qisavankankaan ojasta 1,3

m syvyydeltéd ojan pinnasta otetulla néytteell&.

Tammihon ja Aittokylan tapauksissa voidaan verrata ojan kohdalta ja sen vieresta otet-
tujen naytteiden pH:ta. 1,3 m syvyisen ojan pohjalta 0,7 m syvyydeltd otettu ndyte on
happamampi kuin vastaavalta 2 m syvyydeltd ojan vieresta otettu ndyte. Ojan ndyte on
l&hempéna maan pintaa ja siten kosketuksissa ilman kanssa. Tammiahon ja Aittokylan

néytteiden happamuus laskee pinnasta syvemmalle mentéessa.

Aittokylan ojan vieresta otetussa profiilissa pH laskee, sitten nousee ja taas laskee. Kor-
kein pH on 2,5 m syvyydelld ja matalin 2,7 m syvyydelld. Tammiaholla happamuus
laskee syvemmalle mentéessd. Oisavankankaalla pH laskee ensin ja nousee sitten l&hel-
le neutraalia 1,3 m syvyydessé. vaihtelee. Ahvensuolla syvempané nayttéisi olevan hap-

pamampaa maata kuin pinnalla.
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8.2 Fe ja S —pitoisuudet ja Fe/S -suhde
Kokonaisrikki kuvaa maksimaalista haponmuodostuspotentiaalista ja Fe/S happamoit-
tavaa vaikutusta (Taulukko 15). Alkuaineanalyysit teetétettiin Suomen Ymparistopalve-

lussa.

Taulukko 15. Néytteiden rikki- ja rautapitoisuudet sekd Fe/S —suhde.

Fe S Fe/S
[ma/kg ka] [mag/kg ka]
Tammiaho 11700 260 45
Oisavankangas 7310 23 318
Honkisuontie 30200 7040 4
Kurkitie 44300 580 76

Vain Honkisuontien naytteen rikkipitoisuus viittaa Puosetten luokituksen korkeaan hap-
pamoittamispotentiaaliin (5000 -10 000 mg/kg TS, Taulukko 4). Kurkitien kokonais-
rikkipitoisuus (500 mg/kg kuivaa naytettd) on kuitenkin I&hell& keskinkertaisen happa-
moittamispotentiaalin alarajaa (600 mg/kg kuivaa nadytettd). Oisavankangaan ja Tam-
miahon maan happamoittamispotentiaali on rikkipitoisuuden perusteella matala (< 600
mg/kg TS).

Raudan ja rikin suhteen Fe/S (Taulukko 5) perusteella Oisavankankaan (Fe/S=318) ja
Kurkitien (Fe/S=45) maan happamoittava vaikutus on heikko (> 60). Honkisuon nayt-
teen Fe/S on pieni, mutta se sijoittuu kuitenkin vélille 3-60, jossa happamoittava vaiku-

tus on epaselva. Tammiaho sijoittuu epdvarmuusvalin toiseen paahéan.

Tammiahon ja Oisavankankaan happamoittavuus on siis todenndkdisesti vahaista. Hon-
kisuontien nayte voisi rikkipitoisuuden mukaan tuottaa paljon rikkihappoa, mutta neut-
ralointiominaisuuksien takia happamoittava vaikutus ei ole niin suuri. Tulosten mukaan

Kurkitien maa voi olla jonkin verran happamoittavaa.
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8.3 pH, redox ja johtuvuus MRM:n liukoisuuskokeen perusteella

Liukoisuuskokeiden kuluessa mitatut pH-, redox-potentiaali- ja sahkojohtavuusarvot
esitetadn Liitteessa 4.

Tammiahon suodoksen pH nousee hapettomasta hapelliseen liuotukseen ja laskee rajusti
toisessa liuotuksessa, minké jalkeen pH:n lasku on tasaisempaa. Muilla naytteilla pH
laskee heti ensimmaisestd mittauksesta alkaen, kuten sulfaattimaan oletetaan kayttayty-
van paastessaan kosketuksiin hapen kanssa. Honkisuontien naytteella suodoksen hap-

pamoituminen on voimakkainta.

Néaytteiden sahkonjohtavuudet nousivat kaikilla hapettomasta hapelliseen liuotukseen,
mutta ovat koko kokeen ajan todella pienid. Tammiahon sdhkonjohtavuus oli kokeen
aikana valilla 10-74 pS/cm, Oisavankankaalla 6-18 puS/cm, Kurkitielld 100-1040 puS/cm
ja Honkisuontiellda 370-3660 uS/cm. Korkeimmillaan Honkisuon ndytteen sdahkonjohta-
vuus lahentelee siis 4 mS/cm, kun sulfaattimaiden johtavuus voi olla jopa 1000 mS/cm.

Sahkonjohtavuuden valossa tutkittavat Tammiahon ja Oisavankankaan maat eivét ole

sulfaattimaata. Kurkitien ja Honkisuon naytteilla on sulfaattimaan ominaisuuksia.

Néytteiden rikkipitoisuuden, liukoisuuskokeen mini-pH:n ja L/S-suhteen, jolla pH las-
kee liukoisuuskokeessa alle 4:n perusteella (Taulukko 16) méaritetddn naytteiden hap-
pamoittamispotentiaali ja happamoittavuus happamoitumisnopeuden funktiona (Kuva
13).

Taulukko 16. Néaytteiden rikkipitoisuus, liukoisuuskokeen pH minimi ja L/S-suhde jolla liukoi-

suuskokeessa saavutettiin pH < 4.

S pH min L/S, jolla
[ma/kg] pH<4
Tammiaho 260 3,84 13,3
Oisavankangas 23 4,84 > 20
Honkisuontie 7040 3,17 3,8

Kurkitie 580 4,50 > 20
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Kuva 13. Naytteiden happamoittavuus ja happamoittamisnopeus.

Vain Honkisuontien néyte luokitellaan hyvin voimakkaasti happamoittavaksi (Kuva
13). Seka korkeasta rikkipitoisuudesta johtuva happamoittamispotentiaali ettd happa-
moittavasta vaikutuksesta kertova liukoisuuskokeen minimi-pH osoittavat hyvin voima-
kasta happamoittavuutta. Tammiaho luokiteltaisiin rikkipitoisuuden mukaan (T/S) hei-
kosti happamoittavaksi, mutta liukoisuuskokeen minimi-pH:n mukaan (T/pH) Tam-
miahon maa voisi olla ainakin kohtalaisesti happamoittavaa. Oisavankankaan ja Kurki-
tien maa on vain heikosti happamoittavaa seka rikkipitoisuuden (O/S ja K/S) ettd mini-

pH:n (O/pH ja K/pH) mukaan madriteltyna.

Vastoin oletusta rikkipitoisuuden mukaan mééritetyt happamoittavuudet ovat systemaat-
tisesti pienempid kuin minimi-pH mukaan madritetyt. Yleensé naytteessé oleva rikki on
useammassa muodossa, joista kaikki eivat hapetu sulfaateiksi ja siten havaittu happa-

muus on kokonaisrikisté laskettua hapettumisen potentiaali pienempi.
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8.4 Hapontuotto AP sulfidirikin perusteella

Hapontuottopotentiaali AP (acid potential) lasketaan sulfidi-rikin perusteella sulfaatti-
analyysin tuloksista (Taulukko 17). Sulfaatin siséltdmé rikki SO4-S laskettiin kaavalla
16. Sulfidirikin maarana S* kaytettiin kokonais-rikin ja sulfaatti-rikin erotusta olettaen,
ettd orgaanisen aineen osuus ja siihen sitoutuneen rikin maara on hyvin pieni. Sulfidi-
rikista laskettiin AP kaavalla 22. AP:n laskennassa huomioitiin ndytteiden Kkuiva-
ainepitoisuus.

Taulukko 17. Hapontuotto (AP) sulfidirikin perusteella

kok. S S04 SO.-S s* AP Kuiva- AP
[mg/ [mg/ [mg/ [mg/ [kg CaCO, aine [kg Ca-
kg ka] kg ka] kg ka] kg ka] /tka] kerroin CO3i]
Tammiaho 260 10 33 257 0,80 0,76 1,06
Oisavank. 23 6,5 2,2 21 0,07 0,87 0,07
Honkisuo 7040 5000 1665 5375 16,78 0,68 24,72
Kurkitie 580 690 230 350 1,09 0,78 1,40

Honkisuontien maa muodostaa huomattavasti enemman happoa (noin 25 kg CaCO3/t)
kuin muut naytteet, vaikka siind sulfidia on vain 60 % naytteen rikista. Honkisuontien
maan sulfaattipitoisuus (5000 mg/kg) asettaisi rajoituksia maahan sijoitettaville materi-
aaleille. Tammiahon ja Kurkitien naytteiden hapontuotto on noin 1 kg CaCO3/t eli 1 mg
CaCO3/kg. Oisavankankaan maan haponmuodostus on todella pieni (70g CaCO3/t),

vaikka néytteen rikista suurin osa (21/23 = 91%) onkin sulfidina.

Koska sulfidi-rikki pitoisuus on laskennallinen arvio, AP-tulokset ovat suuntaa antavia.
Mikali sulfidi-rikki ja AP haluttaisiin maarittaa tarkemmin, rikin muodot tulisi mééarittaa
esimerkiksi Leco- tai SPOCAS-menetelméalld. Materiaalin happamoittavuuden arvioi-

miseksi lasketaan hapontuoton AP:n lisaksi neutralointipotentiaali NP.
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8.5 Neutralointipotentiaali NP karbonaatin perusteella

Néaytteistda madritetyt karbonaattipitoisuudet olivat alle menetelmdn mé&éritysrajan 1
mg/kg ka, eli menetelma ei soveltunut ainakaan tassa diplomityGssa kaytettyjen néyttei-
den analysointiin. Kaavalla 23 lasketut neutraloimispotentiaalit NP (Taulukko 18) ovat

taten vain suuntaa-antavia maksimeja.

Taulukko 18. Haponneutralointi NP karbonaatin perusteella

CO;” NP kuiva-aine NP
[kg/t ka] [kg CaCOs/t ka] kerroin [kg CaCOs; /1]
Tammiaho <1 <1,67 0,76 <219
Oisavank. <1 <1,67 0,87 <1,92
Honkisuo <1 <1,67 0,68 <245
Kurkitie <1 <1,67 0,78 <214

Kaikkien néytteiden hapon neutralointikapasiteetit ovat pienié ja samaa luokkaa keske-
naan. Tammiahon, Oisavankankaan ja Kurkitien neutralointiominaisuudet ovat kuiten-
kin todennakdisesti hapon tuottoa suuremmat, jolloin maa ei happamoita ymparistoaan.
Honkisuontien NP (< 2,45 kg CaCOg/t) jad huomattavasti pienemmaéksi kuin AP (24,72

kg CaCOslt), joten materiaali on happoa tuottavaa.

8.6 Nettoneutraloimispotentiaali NNP ja neutraloimispotentiaalisuh-
de NPR

8.6.1 Karbonaatti ja sulfidirikki

Néaytteiden siséltdman karbonaatin perusteella laskettu neutralointipotentiaali esitetdan
edelld kappaleessa 8.5 ja sulfidirikkipitoisuuden mukaan laskettu hapontuottopotentiaali
kappaleessa 8.4. Karbonaatin ja sulfidirikin perusteella laskettu neutraloimissuhde NPR
ja nettoneutraloimispotentiaali NNP on esitetty ndytetonnia kohti laskettuna (Taulukko
19).
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Taulukko 19. NPR ja NNP karbonaatin ja sulfidirikin perusteella ndytetonnia kohti.

NP AP NPR=NP/AP NNP=NP-AP
[kg CaCO;/t] [kg CaCO3/t] [kg CaCOs/t] [kg CaCOs/t]
Tammiaho <219 1,06 < 2,07 <1,13
Oisavank. <1,92 0,07 < 27,43 <1,85
Honkisuo < 2,45 24,7 <0,10 < -22,25
Kurkitie <214 1,4 <153 <0,74

Tammiaholla on neutraloivia karbonaatteja kaksinkertaisesi sulfidiin ndhden. Koska
NPR on valilla 1-4, maa saattaa Raisasen ja Feyn luokitusten mukaan (Taulukko 7 ja
Taulukko 8) muodostaa happoa pitkalla aikavélilla. NNP-arvo sijoittuu valille -20-20,
josta hapontuottoa ei voida paatellad (Taulukko 6). Oisavankankaan NP on vahdinen ja
vain murto-osa AP:std. Maa luokitellaan happoa tuottamattomaksi NPR:n mukaan, mut-
ta NNP- arvo on epavarmuusvalilla (-20-20). Honkisuontiell& hapon tuotto AP on aina-
kin 10-kertainen neutraloimiskapasiteettiin NP nahden ja se luokitellaan selvésti happoa
muodostavaksi (NPR <1 ja NNP < -20). Kurkitien valill4 1-4 oleva NPR viittaa hapon

tuottoon pitkalla aikavalilla.

8.6.2 Sobekin neutralointipotentiaali

Koska Kurkitien ndyte ei osoittautunut edellisten kokeiden perusteella edustavan sul-
faattimaita ja siten hyvéksi vertailunaytteeksi, jatettiin se pois seuraavista titrauskokeis-
ta. Kuplintakokeessa Tammiahon ja Honkisuontien naytteissa havaittiin lievéa kuplin-
taa, jolloin kokeessa kaytettiin 40 ml 0,1 M HCI. Oisavankankaan kuplinta oli voimak-
kaampaa, joten kokeessa kaytettiin 40 ml 0,5 M HCI. Titrauskayrét ovat Liitteessa 5.
Liuosten kulutuksista laskettiin Sobekin neutralointipotentiaalit kaavalla 24 (Taulukko
20 ja Taulukko 21).
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Taulukko 20. Sobekin neutralointipotentiaalin 1. maéritys

mn Ve Nhcl VNaoH NNaoH kg Ca-
[a] [ml] [mol/1] [ml] [mol/l] CO3it
Tammiaho 2,08 40 0,1 37,37 0,1 5,06
Honkisuo 2,08 40 0,1 34,85 0,1 11,46
Blank 0,1 40 0,1 39,36 0,1
Oisavank. 2,08 40 0,5 38,45 0,5 15,13
Blank 0,5 40 0,5 39,65 0,5

Taulukko 21. Sobekin neutralointipotentiaalin 2. maéritys

my Vhel Nyc VNaoH NNaoH kg Ca-
[a] [mI] [mol/1] [mI] [mol/l] CO3it
Tammiaho 2,10 40 0,1 33,84 0,1 13,12
Honkisuo 2,05 40 0,1 36,43 0,1 6,47
Blank 0,1 40 0,1 38,95 0,1
Oisavank. 2,10 40 0,5 28,30 0,5 133,89
Blank 0,5 40 0,5 38,65 0,5

Neutralointipotentiaalit ovat useita kiloja, Oisavankankaalla jopa yli 100 kg CaCOg/t.
Kahden edelld esitetyn maarityksen tulokset vaihtelevat suuresti, jopa niin paljon etta
naytteiden valinen NP:n suuruusjérjestys on eri, joten tulokseen taytyy suhtautua vara-
uksella. NP on edellisten mééritysten keskiarvo, AP sulfidirikin perusteella laskettu ha-
pontuotto (Taulukko 22).

Taulukko 22. Neutraloimissuhde Sobekin neutralointipotentiaalin mukaan

NP AP NPR = NP/AP  NNP = NP-AP

[kg CaCO3/t] [kg CaCO3/t] [kg CaCOy/t] [kg CaCO,/t]
Tammiaho 9,09 1,06 8,58 8,03
Oisavank. 74,51 0,07 1064,43 74,44

Honkisuo 8,96 24,7 0,36 -15,74
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Tammiahon NPR > 4 osoittaa maan olevan happoa tuottamatonta (Taulukko 7 ja Tau-
lukko 8). Kuitenkin hapon ja neutraloinnin kilomaarat ovat niin pieniéd ja NPP valilla -
20-20, ettei hapontuottoa voida paatella NNP-arvosta. (Taulukko 6). Oisavankankaan
neutralointipotentiaali on kymmenié kiloja CaCO3, maan NPR > 4 ja NNP > 20, joten
se luokitellaan happoa tuottamattomaksi. Honkisuontien maa luokitellaan NPR:n suh-
teen happoa tuottavaksi, koska NPR < 1, NNP:std ei hapontuottoa voida varmuudella

paatella.

8.6.3 Lawrencen muunneltu neutralointipotentiaali

Titrausten kulku esitetddn liitteessa 6. Naytteiden muunnellut NP:t (modified NP) laske-
taan kaavan 25 avulla (Taulukko 23 ja Taulukko 24).

Taulukko 23. Muunnellun neutralointipotentiaalin 1. maaritys

Mp VimHc Vo,1MNaoH Mod NP

[9] [ml] [ml] [kg CaCO3/t]
Tammiaho 2,02 0,47 4,64 -11,25
Oisavank. 2,08 0,41 3,86 -9,08
Honkisuo 2,04 0,61 6,95 -16,74

Taulukko 24. Muunnellun neutralointipotentiaalin 2. maéritys

My Vimhel Vo, 1MNaoH Mod NP

[a] [ml] [ml] [kg CaCO3/t]
Tammiaho 2,09 0,48 4,84 -11,35
Oisavank. 2,11 0,43 4,03 -9,35
Honkisuo 2 0,33 4,98 -12,29

Rinnakkaisméaritysten tulokset vastasivat hyvin toisiaan. Lawrencen testin mukaan
materiaalin hapontuotto on neutralointikykya suurempaa, koska Mod-NP-arvoiksi saa-

tiin kaikilla ndytteilla negatiivinen tulos.



58

Néaytteiden Mod. NP -arvot ovat edella esitettyjen rinnakkaisméérityksen keskiarvoja ja
AP on naytteen sulfidirikin perusteella laskettu hapontuotto (Taulukko 25).

Taulukko 25. Lawrencen muunneltu NP

Mod NP AP NPR=NP/AP NNP=NP-AP

[kg CaCOg3/t] [kg CaCO3/t] [kg CaCOs/t] [kg CaCOs/t]
Tammiaho -11,30 1,06 -10,66 -12,36
Oisavank. -9,21 0,07 -131,63 -9,28
Honkisuo -14,51 24,7 -0,59 -39,21

Raisasen ja Feyn NPR-luokituksen mukaan (Taulukko 6, Taulukko 7 ja Taulukko 8)
NPR:n kaikki naytteet olisivat happoa tuottavia eli NPR<1. NNP:n perusteella vain
Honkisuontien maa on happoa tuotavaa, NNP < -20. Muilla néytteilld hapontuoton ja
neutraloinnin ero ei ole riittdvan suuri, jotta NNP arvosta voitaisiin paatella haponmuo-

dostusta.

8.7 Hapon tuotto NAG-testin perusteella

NAG:lla (Net acid generation) tarkoitetaan hapon nettotuottoa eli kokeen aikana tapah-
tuu hapon tuoton liséksi neutraloitumista ja NAG on tuoton ja neutraloinnin summa.
(Taulukko 26 ja Taulukko 27). NAG-testin titrauskayrat esitetdan Liitteessa 7.

Taulukko 26. NAG-testin 1. maaritys

Mraye Vizozo NAG alku-  Vigusm NaOH NAG NAG
[d] [1] -pH  pH  nwon[mI]  [mmol]  [kgH, [kgCa-
SO,/ COasft]

Tammiaho 2,5 0,2 528 554 1 0,025 0,49 0,50
Oisavank. 2,5 0,2 6,16 6,28 1,5 0,038 0,74 0,75
Honkisuo 2,5 0,2 3,19 3,38 2 0,050 0,98 1,00
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Taulukko 27. NAG-testin 2. maaritys

Muye  Vizoz NAG  alku-  Voiw  NaOH NAG NAG
[d] [1] -pH  pH  naon[ml]  [mmol] [kgH, [kgCa-

SOu/] COy/t]

Tammiaho 2,16 02 4,664 4,785 0,76 0,076 1,72 1,76
Oisavank. 2,01 02 5029 5583 113 0,113 2,75 2,81
Honkisuo 2,16 02 4299 455 17 0,170 3,86 3,94

Kahden maarityksen tulokset poikkeavat toisistaan paljon. Tdmé voi osaksi johtua nayt-
teiden hapettumisesta séilytyksen aikana, sillé toinen méaaritys tehtiin vasta 6 kk ensim-
maisen testin jalkeen. Keskimaarin Tammiahon naytteen nettohapontuotto NAG on 1 kg
CaCOslt, Oisavankankaan 1,8 kg CaCOg/t ja Honkisuontien 2,5.

Néytteiden luokitus on vain suuntaa-antava, silld ndytteiden toisen maarityksen NAG-
pH ja NAG-arvo sijoittavat naytteen keskendan eri luokkiin (Taulukko 9). Tammiahon
nayte luokitellaan NAG-maédrityksen mukaan happoa tuottamattomaksi (NAG 0-2),
vaikka toisen madrityksen NAG-pH osoittaa kohtalaista hapon tuottoa (2,5<pH<5).
Myos Oisavankankaan NAG-pH:t (pH >5) kertovan materiaalin olevan vahan happoa
tuottava, vaikka toisen maarityksen NAG-arvo viittaa kohtalaiseen hapon tuottoon
(NAG 2-5). Honkisuontien naytteen NAG-pH:t on valilla 2,5-5, ja toisen méaarityksen
NAG-arvo vililla 2-50, mik& kertoo kohtalaisesta hapontuotosta. Ensimmaéisen maari-
tyksen NAG-arvo on alle 2 ja viittaa siten muita tuloksia vahaisempé&an hapon tuottoon.

Liao et al. (2007) mukaan hapontuoton voi arvioida pelkéstddan NAG-pH:n perusteella,
luokitellaan naytteiden hapontuotto tdssé sen mukaan eli Tammiahon ja Honkisuontien
naytteet tuottaisivat happoa kohtalaisesti ja Oisavankankaan ndyte vahan. Tammiahon
néytteen sijoittuminen samaan luokkaan Honkisuontien ndytteen kanssa ei tunnu luotet-
tavalta.
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8.8 Hapon neutralointikyky ANC CEN/TS 14997 mukaan

Kuvaajat titrausten kulusta esitetadn liitteessa 8. Kaikkien naytteiden 4 tunnin kuluttua
kokeen alusta mitatut pH-arvot ovat todella lahelld pH 7.44 (Taulukko 28). Kokeen tar-
koituksen mukaisuuden kriteerind oleva, korkeintaan 0,3 pH-yksikon ero tavoitetellusta
pH 7:sta tayttyy siten kaikilla naytteilla. Tasapainotila saavutetaan kokeen suoritusoh-
jeen mukaan, jos viimeisten 4 tunnin aikana eli aikavalilla 44-48 h titrausliuoksen eli
emaksen kulutus on alle 2 % liuoksen koko kulutuksesta. Tama kriteeri tayttyy kaikilla

kolmella naytteella.

Taulukko 28. NaOH-kulutus ja pH pH-staattisessa titrauksessa

4h 4h 44 h 44 h 48 h 48 h V NaOH44-48h
m, [g] pH Vyaon  PH Viaon — PH VnaoH  Viaomssh
[mi] [mi] [mi] [%0]
Tammiaho 26,97 7,08 5,92 7,03 7,08 7,03 7,29 2,8
Oisavank. 23,00 7,02 0,85 7,13 0,85 7,11 0,85 0,0
Honkisuo 24,80 7,00 3360 7,01 66,51 7,00 67,68 1,7

Haponneutralointikyky ANC lasketaan NaOH-liuoksen kulutuksesta (Taulukko 29).

Taulukko 29. Hapon neutralointikyky ANC pH-staattisen titrauksen perusteella

48 h Non ANC ANC ANC
Mm[g]  Vieow  [mol] [mol [kg kg  Ca-

[ml] OH/kg] H2S04/t]  CO3/]

Tammiaho 26,97 7,29 0,00042 0,014 6,69E-04  6,56E-04
Oisavank. 23,00 0,85 0,00004 0,002 9,03E-05  8,85E-05
Honkisuo 24,80 67,68  0,00338 0,136 6,69E-03  6,55E-03

Hapon neutralointikyvyt ovat todella pienid, mutta positiivisia eli tulokset sijoittuvat
Sobekin ja Lawrencen koetulosten véliin. Pienin haponneutralointikyky on Oisavankan-
kaan naytteelld&. Tammiahon neutralointikyky on 10-kertainen ja Honkisuontie 100-
kertainen Oisavankankaan ANC:n verrattuna. Tulokset ovat ristiriitaisia muiden kokei-

den tuloksiin verrattuna.
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9 Menetelmien arviointi

Testatut menetelmét kertovat ndytteen happamoittavuudesta eivatka luokita yksiselittei-
sesti onko néytteend oleva maa hapanta sulfaattimaata vai ei. Menetelmat antavat hyvin
erilaisia tuloksia ndytteiden happamoittavuudesta (Taulukko 30). Taulukossa kysymys-
merkki (?) tarkoittaa, ettd tulos osui epdvarmuusalueelle, jossa happamoittavuutta ei
voida ennustaa kyseisen menetelman perusteella. Tammiahon néyte on heikosti tai kor-
keintaan kohtalaisesti happamoittava, vaikka Tammiahon tuloksia sattuikin eniten epa-
varmuusalueille. Oisavankankaan maa luokitellaan hieman vahemman happamoittavak-
si kuin Tammiahon maa. Vaikka Honkisuontien tuloksista osa on epdvarmuusalueella,

erottuu se muista néytteista voimakkaan hapon tuoton takia.

Taulukko 30. Naytteiden happamoittavuus testattujen menetelmien tulosten mukaan.

Tammiho Oisavankangas Honkisuontie Kurkitie
S matala matala korkea matala
Fe/S ? matala ? matala
Liukoisuuskoe  heikko heikko hyvin voimakas  heikko

maltillinen/voimakas heikko hyvin voimakas  heikko
CO;jaS” pitkalla aikavalilla ei kylla pitkalla

aikavélilla

? ? kylla ?
Sobek ei ei kylla

? ei ?
Lawrence kylla kylla kylla

? ? kylla
NAG vahan/ei vahan/ei vahan/ei

vahan/ei vahan/ei kohtalaisesti

vahan/ei kohtalaisesti kohtalaisesti

kohtalaisesti kohtalaisesti kohtalaisesti

Hapontuoton maaritys perustuu muissa paitsi NAG -menetelmassé joko kokonaisrikki-
tai sulfaattirikkipitoisuuden maaritykseen. Kéaytetyt menetelmét ovat suuntaa antavia.

S ja MRM:n liukoisuuskokeen luokittelutulokset ovat yhtenevid kaikkien néytteiden
osalta. Liukoisuuskokeen hyva puoli on se, ettei siind jad epavarmuusaluetta, jossa hap-

pamuutta ei voitaisi paatella.
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Tosin liukoisuuskokeessakin luokitus tehdaan kahdella tavalla, rikkipitoisuuden ja mi-
nimi-pH:n, perusteella, joten tdmé& voi johtaa toisistaan eroaviin happamoittavuusluok-

kiin.

Hapon neutralointipotentiaalit maaritettiin Lawrencen, Sobekin ja CEN/TS 14997:n
mukaan. Tulokset vaihtelivat paljon. Lawrencen menetelma antoi negatiiviset neutra-
lointipotentiaali-tuloksen kaikille néytteille (noin -10 kg CaCOs/t). CEN/TS 14997 —
menetelmalla méaritetyt NP:t olivat kaikilla noin 0 kg CaCO3/t. Laskenta voidaan tehd&
useiden desimaalien tarkkuudella, jolloin néytteiden valiset NP-erot muodostuvat suu-
reksi: Honkisuontien NP on 10-kertainen Tammiahoon ja 100-kertainen Oisavankan-
kaan NP:iin ndhden. Sobekin menetelmélld NP:t olivat noin 10 kg CaCOz3/t, Oisavan-
kankaalla 70 kg/t.

Sobekin ja Lawrencen menetelmilla néytteiden keskindisten neutralointipotentiaalien
jarjestys on sama, Oisavankankaan naytteelld on suurin ja Honkisuontiellda naytteista
pienin hapon neutralointikyky, vaikka tulokset olivat hyvin erisuuruisia. Sobekin NP:t
olivat 10- 100 -kertaisia Lawrencen NP:iin ndhden. Muun muassa Jamborin (2003) tut-
kimusten mukaan Sobekin menetelm& antaa korkeampia neutralointipotentiaaleja kuin
Lawrencen modifioitu NP, koska rautayhdisteiden hapettuminen ei ehdi tapahtua kun-
nolla lyhyessé ajassa. Sobekin testissd kaytetaan 1 h ja Lawrencen testissd 24 h reaktio-
aikaa. Téassé esitetyt tulokset tukevat Jamborin ndkemystd. Sobekin testin rinnakkais-
maadritysten tulokset erosivat paljon, mutta tuntuvat luotettavimmilta kuin negatiiviset
Lawrencen tulokset. Todelliset neutralointipotentiaalit sijoittuvat todennakdisesti ndiden
tulosten valiin. Molemmat menetelmaét ovat suhteellisen yksinkertaisia ja nopeita suorit-
taa. Suositusohjeissa tulosten laskenta oli esitetty puutteellisesti, koska laskennassa esi-

tettiin kertoimia, joita ei selitetty.

NAG —testin tuloksia on vaikea verrata ABA —menetelmén tuloksiin, koska NAG:ssa ei
saada erillistd neutralointimadrad. NAG-arvoa voidaan kuitenkin verrata NNP-arvoon
ottaen huomioon ettd NNP = neutralointi — hapontuotto, eli postiivinen arvo tarkoittaa
hapon neutraloituminen olevan hapon tuottoa suurempaa. Positiivinen NAG-arvo taas

tarkoittaa hapon tuoton olevan neutralointia suurempaa.
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Karbonaatin ja sulfidin perusteella laskettu NNP vastaa Tammiahon ja Oisavankankaan
naytteiden osalta hyvin NAG arvoa. Honkisuontien néytteen NAG osoittaa huomatta-
vasti pienempédd happamoittamista kuin karbonaatin ja sulfidin perusteella laskettu
NNP.

NAG -testin on sanottu aliarvioivan neutraloitumista. Esimerkiksi Lapakko ja Lawrence
(2003) ovat todenneet NAG-arvon olevan noin 2/3 ABA-arvosta eli NNP-arvosta. Ta-
man diplomity6n tuloksissa ei voi nédhda tata korrelaatiota, koska menetelmét antavat
niin erilaisia NNP-arvoja. Kuitenkin voidaan tulkita Lawrencen negatiivisten NNP-

arvojen osoittavan happamoittavaa vaikutusta kuten positiiviset NAG- arvot.

Stenvall (2007) on huomannut karbonaattimenetelméan ja Lawrencen modifioidun NP:n
antavan samansuuntaisia tuloksia. Koska téssa tydssa karbonaatin méaritysmenetelma ei
ollut sopiva, vaan tulokset jaivét alle maaritysrajan, ei tuloksia voida verrata kunnolla.
MRM:n (2007) liukoisuuskoe osoittautui luotettavaksi ja helpoksi suorittaa, mutta sen
suoritus kestaa noin kuukauden. Titrausmenetelmissa tulos saadaan muutamassa péivas-

sa.

Suosittelen sulfaattimaiden tunnistamiseen kokonaisrikki ja sulfaattipitoisuuden méaari-
tystd. Nama antavat suuntaa happamoittavasta vaikutuksesta. Myds MRM:n liukoisuus-

koe on suositeltava, vaikka sen suoritus on hidas.
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10 Johtopaatdkset ja suositukset

Sulfaattimaiden tunnistus ei ole tdmén diplomityon kokeiden valossa yksiselitteista ja
helppoa, silla saatavat tulokset riippuvat paljon kdytetystd menetelméstd. Tulosten va-
lossa néyttaa siltd, ettei Sanginjoen valuma-alueen maa saattaa aiheuttaa vain véhan
happamuutta, joten vedessa havaittu happamuus on todennakoisesti perdisin muualta

kuin alueen maaperasta.

Néaytteenotossa jareamman, konekayttoisen kairan kayttoad voisi harkita, jotta kivet eivat
haittaisi kairausta. Toisaalta isomman laitteen kuljetus néytteenottopaikalle aiheuttaisi
hankaluutensa. pH ja redox-profiilien maarittdmiseksi kannattaisi néytteitd ottaa aivan

maan pinnan turvekerroksesta alkaen syvemmall sijaitsevan kivennédismaan liséksi.

Néytekoko vaihteli 200-1300g, josta ndytteet testeihin otettiin sekoittamisen jalkeen
viidestd kohdasta suoraan pussista, jotta ndytteet eivat hapettuisi tarpeettomasti. Vuoden
vanhassa Honkisuon silttisestd vertailundytteesta erottui aluksi hyvin hapettumattomat
tummat osat vaalean hapettuneen kerroksen alla. Muissa naytteissé oi ollut erotettavissa
hapettunutta ja hapettumatonta osaa. Hapeton ndyte hapettuu sekoituksessa ja sailytyk-
sessd, vaikka sitd sdilytettiin moninkertaisissa tiiviisti suljettavissa minigrip -pussissa.
Jotta kokeissa voitaisiin kdyttaa tuoreita néytteitd, toteutettavat koemenetelmat tulisi
olla tiedossa jo naytteenottohetkelld ja kokeet tuli suorittaa parin kuukauden aikana.
Tassa diplomitydssa viimeiset kokeet tehtiin noin 9 kuukautta naytteenoton jalkeen,

jolloin ndytteet olivat kerinneet hapettua jonkin verran.

Jotta koendytteet saataisiin otettua mahdollisimman hapettomasta osasta naytettd, kan-
nattaisi sekoitusta valttaa ja ottaa koendyte naytteen keskeltd hairiintymattémasta osasta,
esimerkiksi halkaistusta mahdollisimman isosta maapaakusta. Naytteenoton edetessa
maapala tietysti pienenee, jolloin hapettuminen etenee syvemmalle ja hapeton osa pie-
nenee. Pieni paakku hapettuu kayttokelvottomaksi nopeasti. Naytteiden edustavuus va-
henee siis kokeiden lisdantyessa. Lisaksi edustavan koendytteen saamiseksi tulisi ndyte
kerdtd useammasta kohdasta otettua maanéytettd, jolloin maandaytetté pitaa pilkkoa pie-
nemmaksi monta kertaa. Tam4 edistdd hapettumista, joten maamateriaalia tarvitaan pal-

jon.
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Tassa tydssé esitettyihin kokeisiin kutakin maandytetta olisi pitdnyt olla ainakin 1 kg,

jotta néytteet olisi voinut kerata ilman sekoittamista, hairiintyméattomésta materiaalista.

Menetelmien toisistaan eroavat tulokset osoittavat, ettd kokeiden suoritus vaatii asian-
tuntemusta, koska suoritusohjeita, kaytettyjen reagenssien konsentraatiota ja maaraa
seka titrausohjelmia taytyy soveltaa analysoitavan ndytteen mukaan. Yleisesti ottaen
haponneutralointipotentiaalin maaritys, varsinkin useammalla menetelmalld, vaatii use-
amman kokeilukerran ennen luotettavien tulosten saamista. Tarvittaisiin useampia rin-
nakkaismaarityksid samalla naytteelld tulosten luotettavuuden osoittamiseksi. Titraus-
menetelmissa olisi mielenkiintoista kokeilla kuinka liuosten vahvuuden ja maaran muut-
taminen vaikuttaa haponneutraloinnin tulokseen. Kaivosalalla kdytettyjen menetelmien

soveltamien sulfaattimaiden tutkimukseen vaatii lisatutkimuksia.

Lisatutkimuksena ehdotan perehtymista australialaiseen Ahern et al. (2004) teokseen
Acid Sulfate Soils Laboratory Methods Guidelines, jossa kasitelladn useita rikkipitoi-
suuden madritysmenetelmid muiden muassa SPOCAS (Suspension Peroxide Oxidation
Combined Acidity & Sulfur) ja SCR (Chromium Reducible Sulfur) —menetelmé&sarjoja.
Menetelmat koostuvat useista analyyseistd, joiden suoritus vei aikansa, mutta antavat
siten laajan ja tarkan kuvan sulfaattimaan happamuudesta. Menetelmien suoritus ja tu-

losten laskenta on kuvattu teoksessa tarkasti.

Kaivosjatteiden aiheuttaman happaman valunnan arvioinnin perustana on kivien mine-
rologisen koostumuksen maarittdminen esimerkiksi rontgendiffraktio- eli XR-
menetelmélla (X-ray diffraction). Mineraalikoostumuksen selvittdminen edesauttaisi

my0s sulfidimaiden hapontuotto- ja neutralointipotentiaalikokeiden tulosten tulkintaa.
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11 Yhteenveto

Happamilla sulfaattimailla tarkoitetaan maita, joiden sulfidit ovat hapettuneet ilman
hapen vaikutuksesta muodostaen rikkihappoa, joka happamoittaa ymparistoéaan. Sulfidi
(S%) -sedimentit ovat peraisin jadkauden lopulla mikrobien pelkistamista meriveden
sulfaateista (S04%), jotka saostuivat liukoisen raudan kanssa.

Sulfaattimaiden happamuus huomattiin ensimmaisena alavilla viljelyskaytdssa olevilla
mailla, joiden happamuutta hillittiin voimakkaalla kalkitsemisella. Myohemmin happa-
muuden on havaittu kulkeutuvan myos vesistoihin aiheuttaen kalakuolemia. Happamuus
myos liséé elidille haitallisten metallien liukoisuutta maaperéstd. Maan happamuus han-
kaloittaa rakentamistakin, silla happo aiheuttaa materiaalien korroosiota. Happaman
sulfaattimaan korkea vesipitoisuus ja orgaanisen aineksen maara tekevat materiaalista
painuvan, I6ysdn ja huonosti kantavan. Sulfidimaalle rakennettaessa maa taytyy stabi-

loida tai se on kaivettava pois ja korvattava paremmalla.

Tyon tavoitteena oli tutkia johtuuko Oulun seudulla Sanginjoessa havaittu happamuus
aleen maaperan happamuudesta eli esiintyykd alueella happamia sulfaattimaita. Maa-
naytteitd otettiin kasikairalla neljasta kohteesta kustakin useammalta syvyydeltad. Alus-
tavien tutkimusten valossa naytteistd kaksi valittiin jatkotutkimuksiin. Lisaksi analysoi-

tiin 1-2 sulfaattimaita edustavaa vertailundytetta.

Tyo6n alussa selvitettiin millaisilla kriteereill4 ja menetelmilla maita luokitellaan happa-
miksi sulfaattimaiksi Suomessa ja ulkomailla. Sulfaattimaiden luokitus yleens& perustuu
maan pH-arvoon seka rikkisisaltoon. Ruotsalaisen Puosetten luokituksessa tarkastellaan
rikin kokonaispitoisuutta (mg/kg kuivaa maata) ja raudan ja rikin suhdetta. Australialai-
sissa SPOCAS -menetelmésséd madritetddn rikin esiintymismuodot tarkemmin. Kai-
vosalalla kaytetyssa ABA-mentelméssa hapontuotto madritetddn sulfidi-rikin perusteel-
la. Yleensd maa luokitella sulfaattimaaksi mm. jos kokonaisrikkipitoisuus on yli 600
mg/kg tai sulfaatti-rikin pitoisuus yli 500 mg/kg. Testattaviksi menetelmiksi valittiin

muutama alkuaineanalyysi ja ruotsalainen MRM:n liukoisuuskoe.
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Hapontuoton lisdksi maan happamuuteen vaikuttaa materiaalin hapon neutraloimiskyky,
jonka tassé tydssa méaéritetddn maan karbonaattipitoisuuden, Sobekin ja Lawrencen tes-
teilld. Kaivosmateriaalia luokitellaan happoa tuottavaksi jos hapon tuotto on neutralointi
suurempaa. Happoa tuottamattomaksi materiaali maaritelladn yleensa kuitenkin vasta
kun neutralointi on nelja kertaa suurempi kuin hapontuotto. Ndiden valiin jaa alue, jossa

materiaalin hapontuottoa ei voida ennustaa kaytetylla menetelmalla.

Menetelmilla méaritetyt hapontuotto- ja neutralointipotentiaalin tulokset eivat olleet
kaikilta osin yhtenevid. Lahes kaikkien menetelmien kohdalla jonkin nédytteen tulos osui
luokituksen keskivalille, jossa materiaalin happamoittavuutta ei voida arvioida. Osa
menetelmista sisalsi luokittelun kahden parametrin perusteella, jotka saattavat luokittaa

materiaalin eri luokkiin.

Sobekin menetelmalla maaritetyt neutralointipotentiaalit olivat suurempia kuin NAG ja
Lawrencen menetelmalla madritetyt. Liukoisuuskokeen perusteella naytteiden happa-
muus oli hieman suurempaa kuin rikki-pitoisuuden perusteella, toisin tulokset erosivat

niin vahan, ettei se vaikuttanut luokitukseen.

Kaivosalalla kaytetyn ABA- -menetelman soveltaminen sulfaattimaiden analysoinnissa
vaatii lisatutkimuksia siitd, miten menetelmissa kaytettyjen reagenssien konsentraatiot
ja méaéarat vaikuttavat tulokseen. Tarvittaisiin myos kahta useampi rinnakkaismaaritys

samoilla reagenssimaarilla tulosten luotettavuuden parantamiseksi.
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Liite 1. Kosteuskammiotestit (Lapakko 2003)

Liite 1.

ASTM D5744-96 | MN-DNR Morin&Hutt Brodie et al.
waste | tailing | waste rock waste tailing
rock rock
particle size <6,3 as re- <6,3mm 80% as re- <10cm
mm ceived <6,4mm | ceived
sample size (kg) 1 1 1 ~1 ~1 50-65
cell height (cm) 20,3 10,2 20,3 20,3 19 45 bed depth
cell widht (cm) | 10,2 20,3 10,2 10,2 16,5 30
temperature (C) not specified controlled | 25 ° without controls not specified
25°
humidity not specified controlled not specified not specified
60%
airflow rate 1-10 I/min none not specified continuous
dry air cycle < 10 % humidity none 3 days 3 days none
for 3 days through through over
sample sample sample
wet air cycle | 95 % humidity for none 3 days 3 days none
3 days through through over
sample sample sample
leachate volume 500 or 1000 500 or 500 represents
(ml) 10000 precipitation
contact time free draining free 2 4, not specified
(hours) draining stirred
test duration min. 20 weeks not 40 weeks, not specified

specified

5 years or more




Liite 2.

Liite 2. Happamien sulfaattimaiden analysointi
(Ahern et al. 2004 )

Liite 2 a) Happamien sulfaattimaiden analysointimenetelmi&

ASS ANALYSIS
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- o \
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(MONOSULFIDES)
h 4 / / \\
ANALYSE FOR: —_———____ _ :
o Acid volatile sulfur CHROMIUM m Alternative :
0 Chromium reducible SUITE 3 :

sulfur
0  Other measurements

FRESH
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FOR MOISTURE
CONTENT
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Liite 2 b) Cromium suite

Weigh Weigh
Sample Sample
“Reweigh using
optimised weight
if necessary
Acid distillation & KCl
Lodometric titration extraction

Ser

“see Section B6 for weight optimisation

pH=4.5 45<pH<55 5.5<pH<6.5 pH>6.5
NO ANALYSIS
NECESSARY
(TAA optional)
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& filter
SKC]
IS . *ANC 1s not necessary if Sy 15 below
" action limits for the relevant texture.
LEGEND
Acadity titration
e Sulfur determination
HCl = —
Extraction i Acid neutralising determination
L C :> Calculated parameter
Sea |~
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Liite 3. Naytteenottopisteet
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Liite 4.

Liite 4. MRM:n Liukoisuuskokeen tulokset

Liite 4 a) Tammiaho

redox [mV] Tammiaho
kond. [mS/m] H
—a—rredox —a—kond. —o—pH P
1300 9
1100 8
900 7
700 N 6

SN
500 5
300 M 4

.\._/.\—.,
100 3
-100 2
0 1 2345 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
L/s
Liite 4 b) Oisavankangas
redox [mV] Oisavankangas
kond. [mS/m]
—a—redox —a—kond. —o—pH PH
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1100 8
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700 \__\ 6
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100 3
-100 123456789101112131415161718192021L2/252
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Liite 4 ¢ ) Honkisuo
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Liite 5. Sobekin testin tulokset
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