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Tama raportti on jatkoa VTT Tiedotteita 1801 -julkaisuun “Standardoidut

liukoisuustestimenetelmét maarakentamisessa hyotykaytettdvien  materiaalien
ymparistotestauksessa”, jossa esitettiin hyotykelpoisuustutkimuksiin - soveltuvien
testien periaatteet, soveltuvuusalue ja rajoitukset. Granuloiduille materiaaleille
suositellaan kolonnitestia ja kiinteytetyille materiaaleille diffuusiotestia kuvaamaan
liukenemista lyhyella ja keskipitkalla aikavalilla. Pitkaaikaisliukenemisen arviointi

voidaan tehda  kokonaispitoisuuden, geokemiallisen  mallinnuksen tai
ravistelutestisarjan  perusteella. Testit antavat kuitenkin tietoja l&hinna
testiolosuhteisséukenevista aineista.

Tassa raportissa tarkastellaan ymparistdolosuhteiden vaikutusta liukoisuuteen seka
esitetddn tahanastinen tietdmys soveltuvista testimenetelmista ja tulosten tulkinnasta.
Liukoisuustutkimuksissa on ymparistotekijoiden huomioonottamista arvioitava
tapauskohtaisesti materiaalin  ja  sijoituspaikkaolosuhteiden perusteella.
Ymparistotekijoista merkittavimpid ovat pH-redox -olosuhteet ja niiden vaikutus
liukoisuuteen. Monet ymparistotekijat, kuten ilman vaikutus vesikyllastymattomissa
olosuhteissa, biologinen toiminta ja pelkistavat materiaalit, aiheuttavat muutoksia
sijoitus-ympariston pH-redox -olosuhteissa. Esimerkkeja muista ymparistotekijoista
ovat uuttoveden laatu ja lampdtila. Naiden tekijoiden vaikutusta voidaan huomioida
testituloksia tulkittaessa. Haitta-aineiden kulkeutumiseen ymparistoén vaikuttaa
erityisesti sijoituspaikan rakenne ja mahdolliset eristysrakenteet.

Raportissa suositellaan pH-olosuhteiden vaikutuksen arviointia erityisesti sellaisille
materiaaleille, joiden raskasmetallipitoisuudet ovat merkittavia. Talla hetkella on
meneilldadn pH-staattisten testien standardointityd. Nailla pH-staattisilla testeilla
arvioidaan muuttuvien pH-olosuhteiden vaikutusta liukoisuuteen. Materiaalien
redox-herkkyyden arvioimiseksi tarvitaan viela kehitysty6ta seka myos kokemusta
erilaisista materiaaleista.

Tutkimuksen kokeellisessa osassa on esitetty kahden metallurgisen kuonan ja yhden
sementilla kiinteytetyn maamassan liukoisuustutkimuksen vaiheet. Menetelmien
valinnassa on arvioitu merkittavimmat ymparistotekijat sekad tutkittu naiden
vaikutusta liukoisuuteen. Tutkimuksissa todettiin vain uuttoveden pH-arvon ja
kompleksimuodostajien maaran lahinna vaikuttavan kuonamateriaaleista liukenevien
aineiden maaraan. Sen sijaan lampdtilan laskeminen vahensi jonkin verran metallien
liukoisuutta kiinteytetysta materiaalista.
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The aim of the this project is to give guidelines on the environmental properties to be
taken in account in different utilisation or disposal scenarios and to give recommen-
dation on leaching test procedures. The results of the work are reported in two sepa-
rate reports. The principles, scope and limitations of standardised test methods ap-
plied for leaching studies of utilised materials are presented in first report, VTT
Notes 1801 "Standardised leaching test methods recommended for environmental
studies on materials to be used in earth works”. In studies on short and long term
leaching behaviour, column test is recommended for granular materials and diffusion
tests for solidified materials. The long term leaching can be assessed with help of
composition studies, geochemical modelling or batch leaching tests. However, the
standardised test methods give information on leaching of constituents from materi-
als only under the given conditions.

In this second report, the influence of environmental conditions on leaching of harm-
ful constituents from industrial by-products is addressed. Also guidance on the inter-
pretation of the test results known today is given. The most important factor to be
considered is the influence of changing pH-redox conditions on leaching. Changes in
pH-redox conditions can be caused by the influence of air in unsaturated water con-
ditions, biological activity or by presence of reducing materials. Other factors to be
considered are the quality of leachant and temperature, which should be estimated
when test results are interpreted. The transport of constituents to the environment
depends usually to large extent on the dimensions of the site, and especially on the
use of isolation layers.

In this report pH-static tests of pH-dependent leaching are recommended especially
for materials with significant harmful metals content or when by-products are used in
sensitive areas. Further research and more experience of the redox sensitivity testing
are still needed.

In the experimental part of the work, the leaching studies of two metallurgical slags
and one cement-solidified soil are presented as examples. Based on material proper-
ties and the scenario under consideration, the appropriate tests to assess the release
under specified conditions were selected. In the case studies the influence of pH and
the presence of complexing compounds affected the leaching from slags. The de-
crease of temperature reduced the release of metals from solidified specimen.



ESIPUHE

Teollisuuden sivutuotteiden hyotykayttd maarakentamisessa edellyttaa ymparistévai-
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l&hinn& liukoisista aineista. Tassa tarkastellaan liukoisuustutkimuksissa huomioon-
otettavia ymparistotekijoita ja niiden tutkimiseen soveltuvia menetelmia.
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1 JOHDANTO

1.1 RAPORTIN LAHTOKOHTA JA SISALTO

Tama raportti on jatkoa VTT Tiedotteita 1801 -julkaisuun "Standardoidut liukoi-
suustestimenetelmat maarakentamisessa hyotykaytettavien materiaalien ymparisto-
testauksessa” /Wabhlstrom & Laine-Ylijoki 1996/, jossa esitettiin liukoisuustestauk-
seen soveltuvien testien periaatteet, soveltuvuusalue ja rajoitukset. Raportissa
suositellaan granuloiduille jatteille kolonnitestid ja kiinteytetyille jatteille
diffuusiotestia kuvaamaan liukenemista Iyhyella ja keskipitkalla aikavalilla.
Menetelmé&t on standardoitu Hollannissa ja kolonnitestista on olemassa myds
Nordtest-menetelmékuvaus. Pitk&aikaisliukenemisen arviointi voidaan tehda koko-
naispitoisuuden, geokemiallisen mallinnuksen tai ravistelutestisarjan perusteella.
N&aita testeja voidaan pitdd minimivaatimuksena materiaalien kelpoisuuden
arvioinnissa. Testit antavat kuitenkin tietoja lahimesgtiolosuhteisséiukenevista ai-

neista. Perustestimenetelmissa ei siten huomioida ymparistttekijoiden vaikutusta liu-
koisuuteen, minka vuoksi testien antamaa tietoa tulee tarpeen mukaan taydentaa ta-
pauskohtaisilla ymparistdolosuhteilla kuvaavilla testeilla.

VTT pitaéa tarkeéana arviointia ymparistoolosuhteiden vaikutuksesta metallien liukoi-
suuteen sellaisista hyotykayttdmateriaaleista, joiden metallipitoisuudet ovat merkitta-
vid. Lisatutkimukset ovat aiheellisia esimerkiksi, kun hyotykayttomateriaalin metalli-
pitoisuus ylittaa liitteen 1 taulukossa L1/1 esitetyn arvon. Myds tapauksissa, joissa si-
joitusymparistd sijaitsee lahella tarkeda pohjavesialuetta, on selvitys ymparistéolo-
suhteiden vaikutuksista tarpeen. Lisaksi erityisesti Kkiinteytettyjen massojen
hyotykayttoa tulee voida rajoittaa kokonaispitoisuuksien perusteella, silla soveltuvia
testimenetelmia ymparistotekijoiden huomioon ottamiseksi ei ole.

Tassa raportissa tarkastellaan ymparistdolosuhteiden vaikutusta liukoisuuteen seké
esitetddn taman hetkinen tietdmys soveltuvista testimenetelmista ja tulosten tulkin-
nasta. Ymparistoolosuhteilla tarkoitetaan mm. ilmastollisten, rakenteiden mekaanis-
ten ja geoteknisten tekijoiden seké sijoitusympariston olosuhteiden vaikutusta liukoi-
suuteen. Suomen mahdollisesti vahemman saastuneiden maapera- ja pohjavesiolo-
suhteita huomioidaan lahinna testien tulkinnassa ja riskinarvioinnissa. Ymparistoolo-
suhteiden vaikutus on kuitenkin todennakoisesti materiaali- ja ainekohtainen, minka
vuoksi ymparistoolosuhteiden vaikutusta on aina arvioitava tapauskohtaisesti.

Luvussa 2 esitetdén yhteenvetona ymparistotekijoiden testimenetelmien nykytilannet-
ta ja kehittamistarvetta. Luvussa 3 tarkastellaan eri ymparistotekijoiden vaikutusta
metallien liukoisuuteen seka esitetdan soveltuvat menetelmét. Luvuissa 4 ja 5 esitel-
l&&n esimerkinomaisesti liukoisuustutkimuksen eri vaiheita, erityisesti eri ymparisto-
tekijdiden huomioonottamista kahden kuonamateriaalin ja yhden kiinteytetyn maa-
massan hyotykayttdtestauksessa. Luvussa 6 esitetdan tulevaisuusnakymia.



1.2 LIUKOISUUSOMINAISUUKSIEN TUTKIMUSVAIHEET
STANDARDOINTITYON MUKAAN

Eurooppalaisen standardointijarjeston CEN (engl. European Committee for Standar-
dization) jatealan standardointitydssa (komitea 292) liukoisuustestit on jaettu kaytto-
tarkoituksen mukaan karakterisointitesteiksi, laadunvalvontatesteiksi seka tarkastus-
testeiksi. Karakterisoinnilla tarkoitetaan tassa liukoisuusominaisuuksien perusteellis-
ta tutkimista siten, ettd materiaalin ymparistohaitallisuudesta saadaan tarpeellinen tie-
to esim. materiaalin sijoitus- tai hyotykayttokelpoisuuden arviomiseksi ja paatbksen
tekoa varten. Seikkaperéinen liukoisuustutkimus on aina tarpeen materiaaleille, joita
ei ole tutkittu aiemmin tai jonka koostumus on muuttunut, ja myos aina kun sijoitus-
olosuhteet muuttuvat aiemmin tutkituista. Tutkimusten laajuus riippuu pitkalti sijoi-
tuspaikan ymparistokuormituskyvysta, esimerkiksi kaatopaikkasijoitusta varten tie-
don tarve on erilainen kuin materiaalin hyotykaytdsséa pohjavesialueella.

Perusteellisilla liukoisuustesteilla (karakterisointitesteilld) selvitetddn mm. jatteista
liukenevat aineet lyhyella ja pitkalla aikavalilla seka myos liukoisuusominaisuuksiin

vaikuttavia tekijoita kuten veden ja jatteen L/S-suhde, uuttoliuoksen koostumus, pH,
redox-potentiaali, kompleksointikapasiteetti ja fysikaaliset tekijat kuten vedenlapai-
sevyys. Kolonni- ja diffuusiotestit ovat esimerkkeja karakterisointitesteistd. Karakte-
risointitestien standardointity® on aloitettu CEN-standardointitydryhmassa, mutta tyo
edistyy hitaasti. Ensimmaiset CEN-karakterisointitestit ovat valmiina standardeina ai-
kaisintaan vuonna 2001.

CEN-standardointitytéssa on laadittu menettelyohje (ns. metodologialuonnos prENV
12920), jossa on esitetty perusteellisen liukoisuustutkimuksen eri vaiheet seka annet-
tu esimerkkeja huomioitavista tekijoista. Metodologialuonnosta on ollut alun perin
tarkoitus kayttda standardointitydryhmassa apuna tyotehtavien priorisoinnissa, mutta
siitéd on nyt valmisteltu prENV-standardiluonnos. Metodologialuonnos sisaltaa luette-
lon jatteiden liukoisuusominaisuuksien tutkimuksissa huomioitavista tekijoista ja tut-
kimusta varten tehtavéat selvitykset tai arviot materiaalista ja sijoituspaikasta. Koska
metodologialuonnos on useiden maiden edustajien kompromissien tulos, se on Kirjoi-
tettu hyvin yleiselld tasolla ja siita puuttuvat esimerkit metodologian soveltamisesta
kaytantoon, metodologiastandardi on vaikeasti muiden (esim. viranomaisten, kon-
sulttien, jatteen tuottajien) kuin alan asiantuntijoiden hyddynnettavissa. Metodologia-
luonnoksen eri vaiheet on esitetty kuvassa 1 ja taulukossa 1.

Metodologialuonnos on tarkoitettu lahinnd suurille jatevirroille, jotka massasijoite-
taan kaatopaikoille tai hyotykaytetaan. Luonnoksessa ei ole erityista mainintaa jattei-
den maaréasta, mutta se huomioidaan tehtavan maarittelyssa (taulukossa 1 vaihe 1).
Esimerkiksi pienten jatemaarien ymparistovaikutuksista ei ole tarkoituksenmukaista
tehda seikkaperaista arviota. Kaatopaikkasijoituksessa, lahinna sekalaisten jatteiden
kaatopaikoilla, on kuitenkin mahdotonta luotettavasti arvioida eri tekijoiden vaikusta
liukoisuuteen. Naissa tapauksissa paatokset sijoituskelpoisuudesta perustuvat yleensa
vertaileviin materiaalitutkimuksiin ja vanhaan kaytantéon.
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Liukoisuustutkimuksen tarkein vaihe (taulukossa 1 esitetty vaihe 4) on aineiden liu-
koisuuskayttaytymiseen vaikuttavien tekijéiden arviointi ja soveltuvien testimenetel-
mien valinta. Yleensa tutkittavat tekijat valitaan aikaisemmin ko. materiaalista tai
vastaavista materiaaleista saatujen tulosten perusteella. Soveltuvat testimenetelmat ja
perustelut valituille testeille esitetdan. Kaikkien tekijoiden (esim. biologisten tekijoi-
den) vaikutusta ei kuitenkaan voida luotettavasti arvioida olemassa olevilla testeilla,
vaan niiden vaikutuksista tehdaan vain karkeat oletukset.

Liukoisuustutkimuksissa on tarkeata arvioida myds saatujen testitulosten soveltu-
vuutta ja riittAvyytta asetettuun tehtavaan. Testisuorituksissa tehdaan usein oletuksia,
joiden paikkansapitavyytta voidaan arvioida vasta testitulosten perusteella. Perusteel-
lisiin liukoisuustutkimuksiin litetdan usein arvio liukoisuuskayttaytymisesta eri aika-
valeilla. Talla hetkella kehitetddn matemaattisia laskentakaavoja, joilla ennustetaan
materiaalista liukenevat aineet eri aikavalilla. Malleissa huomioidaan eri tekijéiden
vaikutusta liukoisuuteen (esim. aineiden pidattyminen, lampdtila, eristekerrosten vai-
kutus jne). Ongelmana on talla hetkella mallien validointi, ts. arvio mallien soveltu-
vuudesta kuvaamaan sijoituspaikalla tapahtuvia ilmidita. Kaikki esitetyt mallit ovat
viela hyvin karkeita, koska useista materiaaleista ja kenttdolosuhteista ei ole viela
riittvasti tietoja.

L ]
Tehtavien

Vaihe 1 madritys
. |

Sijoituspaikan
kuvaus

Vaihe 2

Vaihe 3 Jatemateriaalin

Vaihe 4 Liukoisuuteen vaikuttavien
avaintekijoiden identifiointi

.'

Liukoisuuskayttaytymise
mallintaminen

'

Mallien validointi

=]

Vaihe 5

Vaihe 6

Vaihe 7 | Loppupaatelma|
] v

Palautu Puutteellinen tieto Vastaus
kysymykseen
v

Ei vastausta
Kuva 1. Karakterisoinnin eri vaiheet (prENV 12920).
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Taulukko 1. Jatteiden ja sivutuotteiden liukoisuusominaisuuksien karakterisoinnin eri
vaiheet ja sisalto. (prENV 12920)

Vaihe Sisalto

1. Tehtavan maaritys » tarkasteltava materiaalityyppi
« sijoitustapa tai hy6tykayttomuoto

e tutkimuksen tarkoitus (esim. laadunvalvonta)

2. Sijoituspaikan kuvaus | « kasittelytavan tekninen kuvaus (lajittelu, murskaus, tiivistys).

e sijoituspaikan geotekninen kuvaus (ympadristd, ympardivien materigalien
paksuus)

< hydrogeologinen kuvaus (ymparoivien materiaalien vedenlapaisevyys, yeden
paasy, kulku ja poisvirtaus)

« biologisten olosuhteiden kuvaus
» sijoituspaikalla valitsevat olosuhteet (rakennusvaiheessa)

e pahimman tilanteen skenaario (onnettomuustilanne, tulva)

3. Jatemateriaalin kuvaus | Esimerkkeja tarkasteltavista ominaisuuksista:
(karakterisointi) e tarkasteltavan materiaalin tausta (syntytapa)

¢ kokonaisanalyysi

« fysikaaliset ominaisuudet (mm. tiheys, huokoisuus)
¢ mineralogia, spesiaatio

« kemialliset ominaisuudet (materiaalin puskurikapasiteetti, termodynaarninen
stabiilisuus, mahdollisesti biologisesti hajoavan orgaanisen aineen psuus,
herkkyys redox-muutoksiin)

* mekaaniset ominaisuudet

4. Liukoisuuteen vaikutta- | Esimerkkejé tarkasteltavista parametreista:
;{le_ntgvamtekumden identi-| kemialliset parametrit (kemialliset tekijat kuten pH, redox, ,dO
1oint suolapitoisuus)

¢ mekaaniset parametrit (mekaanisten tekijoiden vaikjutus
liukoisuusominaisuuksiin)

« fysikaaliset parametrit (lampétila, vedenlapaisevyys, kosteus, absorptigkyky,
veden kulkeutuminen)

¢ Dbiologiset parametrit (hajoaminen, kaasunmuodostus)

e liukoisuuteen vaikuttavien parametrien vaikutusta arvioidaan ja esitgtaan
tarvittavat testit, jotka luodaan kuvaamaan yksittdisten paramegtrien
vaikutusta.

5. Liukoisuuskayttaytymi- | « relevanttien parametrien integrointi kayttaytymismalliin

sen mallintaminen I . . . .
» liukoisuusominaisuuksien ennustaminen ajassa

6. Mallien validointi e arvio laboratoriotulosten siirrettavyydesta kenttéolosuhteisiin

(oikeaksi todistaminen) . - . .
¢ tulosten vertailu luonnossa esiintyviin vastaaviin tapauksiin

7. Loppupaatelmat Loppupaatelmissd verrataan tuloksia alkuperdiseen tehtavamaaritielyyn.
Lopputulosten perusteella on mahdollista, etta tulokset antavat riittavasti fietoja
tehtavadn ratkaisuun. Toisaalta lopputuloksena voi olla, ettd jotkut vaiheet
saatetaan joutua tutkimaan uudestaan tai ettd olemassa olevat testit eith tarjoa

luotettavaa vastausta tehtavaan.
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2 YMPARISTOOLOSUHTEIDEN HUOMIOON-
OTTAMINEN LIUKOISUUSTUTKIMUKSISSA -
TESTIEN NYKYTILANNE JA VTT:N SUOSITUS

2.1 TESTISSA HUOMIOONOTETTAVAT KESKEISET
YMPARISTOTEKIJAT

Eri ymparistdolosuhteiden vaikutusta liukoisuuteen on arvioitu taulukossa 2. Ympéa-
ristbtekijoiden vaikutus on yleensa riippuvainen sekd materiaalista etta sijoituspaikan
olosuhteista. Niiden tutkimustarve on siten arvioitava tapauskohtaisesti. Sijoituspai-
kan rakenne ja mahdolliset eristekerrokset vaikuttavat erityisesti materiaalin kanssa
kosketuksessa olevaan vesimaaraan ja siten haitta-aineiden kulkeutumiseen ymparis-
toon.

Ymparistotekijoiden mahdollista vaikutusta liukoisuuteen ei ole tarpeen tutkia labo-

ratiokokeilla, jos vastaavista materiaaleista on aikaisemmin tehty arvioita eri ympa-
ristbtekijoiden merkityksesta. Materiaalin koostumuksen perusteella, erityisesti eri ai-
neiden esiintymismuodon perusteella, voidaan tehda melko luotettavia arvioita ympa-
ristotekijoiden vaikutuksesta.

lImastolliset tekijat kuten kosteat ja kuivat jaksot vaikuttavat l&ahinna pH-redox -olo-
suhteisiin, pintakerrosten karbonoitumiseen, suotoveden laatuun ja mahdollisesti
myods rakenteen pysyvyyteen. Ympariston biologinen aktiviteetti vaikuttaa l&ahinna
pH-redox -olosuhteisiin sek& suotoveden laatuun ja orgaanisia aineista siséaltavien
materiaalien koostumukseen, mikali hyotykayttomateriaalin orgaanisessa aineksessa
tapahtuu muutoksia. lImastollisten ja biologisten tekijoiden tekijoiden vaikutusta tut-
kitaan tai arvioidaan niiden aiheuttamien ilmididen perusteella (kuten esimerkiksi
pH-muutosten vaikutusta).
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Taulukko 2. Arvio eri ymparist6tekijoiden vaikutuksista liukoisuuteen. Kaytetyt mer-
kinnat: suuri merkitys +++, pieni merkitys +. Koottu Network-asiantuntijakokouk-
sissa esitettyjen mielipiteiden perusteella. (Anon. 1996)

Parametri Granuloitu materiaali Kiinteytetty materiaali

pH (materiaalin puskurikapasiteett]) +++ + (yleensé ei, sementtikiintely-
tettyjen materiaalien
emaksisyyden vuoksi)

redox-ymparisto +++ (merkitys + (yleensé pieni)
materiaalikohtainen)

veden sisdltdman orgaanisen hiilep++ (riippuu metalleista) | tuskin
pitoisuus (DOC - disolved organic

carbon)

veden ionivahvuus ++ (riippuu metalleista)  tuskin

[ampdtila +++ +++ (jaadytys saattaa aiheuttga
myds muutoksia rakenteissa)

CGja o, +++ +++ (pinnan karbonoituminen)

materiaalin raekokojakautuma +++

2.2 YMPARISTOTEKIJOIDEN VAIKUTUSTEN
TESTAUSMENETELMIEN NYKYTILANNE

Ymparistotekijoiden merkitykseen on vasta viime vuosien aikana kiinnitetty huomio-
ta. Siksi ei ole viela testi- tai arviointimenetelmia eri ymparistotekijoiden tutkimi-
seen. Liséksi joidenkin tekijoiden, kuten uuttoveden, vaikutusta liukoisuuteen ei ole
edes laajasti selvitetty. Useista ymparistotekijoiden tutkimusmenetelmista ei myods-
kaan ole riittavasti kokemusta yleisten tulkintaohjeiden esittamiseksi. Testimenetel-
mien puute merkitsee kaytannodssa sita, etta joidenkin materiaalien sijoituskohteiden
valinnoissa tarvitaan rajoituksia. Esimerkiksi materiaalien vapaa sijoitus pohjavesi-
alueelle edellyttdd tuntemusta ymparistotekijoiden vaikutuksista liukoisuuteen.

Kuitenkin joidenkin ymparistotekijoiden arvioimiseksi soveltuvia testeja on kuvattu
alan julkaisuissa. Erityisesti menetelmia haitta-aineiden liukoisuuden pH-riippuvuu-
den tutkimiseen on useita. Luvussa 3 on kuvattu eri tekijoiden vaikutusta ja Luvussa
4 ja 5 on esitetty esimerkkeja eri parametrien huomioimisesta.

Tarkeimpien parametrien osalta testitilanne on seuraava:
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a) pH-olosuhteiden vaikutusten tutkiminen
Esitetyistd ymparistotekijoista materiaalin pH-redox -vaikutus on merkittavin.

pH-olosuhteiden vaikutuksen arviointi on tarpeen erityisesti materiaalille, jossa ras-
kasmetallipitoisuudet ylittdvat Hollannissa aikaisemmin mineraalisille hyodtykaytto-
materiaaleille annettuja enimmaispitoisuussuositukset (ks. liitteen 1 taulukko 1). pH-
staattisella testilla halutaan ensisijaisesti tarkistaa materiaalin puskurikapasiteetti ja
liukoisuusominaisuudet pH-arvon laskiessa. Jos materiaalin puskurikapasiteetti on
pieni ja haitallisten aineiden liukoisuus kasvaa merkittavasti pH-arvojen laskiessa, on
materiaalin ymparistokelpoisuus arvioitava tarkemmin riskinarvioinnin perusteella.
Yleensa luonnossa ei esiinny pH-arvoja, jotka ovat alle 4. Sijoitusympariston pH-ar-
VO saattaa laskea lahinna sadeveden happamuuden ja ilmakehéan tai biologisessa toi-
minnassa syntyvan hiilidioksidin neutralointikyvyn vuoksi.

Eurooppalaisessa standardointijarjestéssa CEN on aloitettu pH-staattisen testin stan-
dardointityd. pH-staattisella testilla arvioidaan liukoisten aineiden riippuvuutta vesi-
seoksen pH-arvosta testiolosuhteissa, joissa vallitsee tasapaino jatteen ja veden valil-
l&. Kaytdnnodssa taméa merkitsee ravistelutestid, jossa jatteen ja veden seoksen pH-ar-
vo saadetdan hapolla tai emékselld haluttuun arvoon. Testi on suunnitelmien mukaan
valmiina standardiluonnoksena vuonna 1999 ja hyvaksyttyna vuonna 2001.

Talla hetkella ei ole olemassa ohjeita pH-staattisten testien tulosten tulkintaan. Tieto-
ja on erityisesti kaytetty geokemialliseen mallinnukseen. VTT:n tdmanhetkisen kasi-
tyksen mukaan hyotykayttomateriaalien liukoisuusominaisuudet eivat saa ylittda hol-
lantilaisia ohjearvoehdotuksia todennakaisilla pH-alueilla.

b) Redox-olosuhteiden vaikutusten tutkiminen

Redox-herkkyytta kuvaavaa testid pidetdan tarkeana materiaalin liukoisuusominai-
suuksien arvioimiseksi. Standardoitujen testien kehittdmiseksi tarvitaan kuitenkin
tutkimustyota ja kokemusta useista materiaaleista. Talla hetkelld ei ole testimenetel-
maa, jolla voidaan hallitusti tutkia redox-olosuhteiden vaikutusta.

Redox-olosuhteiden vaikutus riippuu materiaalista ja koskee erityisesti materiaaleja,
joissa metallit ovat sitoutuneena redox-muutoksiin herkkiin yhdisteisiin (esim. sulfi-
deina). Talla hetkella redox-olosuhteiden merkitysta voidaan lahinna huomioida testi-
tulkinnassa ja testiolosuhteiden valinnassa.
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c) Lampétilan vaikutuksen tutkiminen

Lampotilan vaikutusta granuloitujen materiaalien liukoisuusominaisuuksiin voidaan
arvioida tekemalla testit eri lAmpétiloissa. Huoneenlammaossa suoritetut testit antavat
yleensa suurempia liukoisuusarvoja kuin alhaisemmissa lampétiloissa tehdyt.

Lampotilavaihteluilla on erityisen suuri merkitys kiinteytettyjen materiaalien raken-
teelle. Mikali on epailtavissa, etta rakenne murenee jaatymisen takia, on kiinteytetty
materiaali murskattava ja tutkittava granuloituna. Jos kiinteytetyn materiaalin raken-
teessa (myds huokoisissa) ei tapahdu epaedullisia muutoksia, voidaan olettaa lamp6-
tilan vaikuttavan jonkin verran haitta-aineiden liukoisuuden pienentymiseen. Pienen-
tymista voidaan tarvittaessa tutkia suorittamalla testi alhaisemmissa lampdétiloissa.

VTT:n kasityksen mukaan kiinteytetyn materiaalin pitkdaikaisstabilisuuden arvioimi-
seksi tarvitaan muita soveltuvia testeja kuten pakkasenkestavyystesti ja testin tulkin-
taohje.

d) Muiden ymparistotekijoiden vaikutuksen tutkiminen

Muita arvioitavia ymparistotekijoita ovat lahinnd uuttoveden ja biologisen aktivitee-

tin vaikutuksen arviointi. Uuttoveden vaikutusten arvioiminen laboratoriokokeilla on
tarpeen, jos materiaalin kanssa kosketuksissa olevassa vedessa tiedetddn olevan
kompleksinmuodostajia, jotka saattavat vaikuttaa tutkittavien aineiden liukoisuuteen.
Esimerkkeja mahdollisesti kompleksoituvista metalleista ovat kupari, kadmium ja
lyijy. Maaperatutkimuksissa kaytettyja testimenetelmia on kaytetty myods haitta-ai-
neen liukoisuusominaisuuksien selvittdmiseen, mutta testitulosten tulkinta on keskit-
tynyt l[ahinna haitta-aineen esiintymismuodon tai ominaisuuksien arviointiin eika saa-
tujen tulosten perusteella voida esittda hyotykayttomateriaaleiden kayttokelpoisuuden
arvioimiseen soveltuvia yleisia tulkintakriteereja.

Lisaselvityksia tarvitaan myos, jos eri hyotykayttbmateriaaleja sekoitetaan keskenaan
tai materiaali sijoitetaan ei-inertin materiaalin alapuolelle tai lahelle biologista toi-
mintaa ja orgaanisia aineita sisaltavia suotovesia muodostavaa materiaalia. Naiden
tekijoiden vaikutuksesta ei ole testimenetelmia vaan arviointi on tehtava tapauskoh-
taisesti riskinarviointina.

2.3 VTT:N SUOSITUS

VTT suosittelee granuloiduille jatteille kolonnitestia ja kiinteytetyille jatteille diffuu-
siotestid kuvaamaan liukenemista lyhyella ja keskipitkalla aikavalilla. Menetelmét on
standardoitu Hollannissa ja kolonnitestistd on olemassa my6s Nordtest-menetelmaku-
vaus. Menetelmien periaatteet ja soveltuvuusalueet on kuvattu VTT Tiedotteessa
1801. Pitkdaikaisliukenemisen arviointi voidaan tehd& kokonaispitoisuuden, geoke-
miallisen mallinnuksen tai ravistelutestisarjan perusteella. Naita testeja voidaan pitaa
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materiaalien kelpoisuuden arvioinnin minimivaatimuksena. Testit antavat kuitenkin
tietoja lahinn&estiolosuhteissdukenevista aineista.

VTT suosittelee erityisesti sellaisten granuloitujen materiaalien pH-olosuhteiden vai-
kutuksen huomioon ottamista, joiden raskasmetallipitoisuudet ovat merkittavia tai
joiden sijoitusympaéristd on herkka ymparistokuormitukselle (esim. pohjavesialueet).
Lisatutkimukset ovat aiheellisia, mikali hyotykayttomateriaalin metallipitoisuus ylit-
taa liitteen 1 taulukossa L1/1 esitetyn arvon. VTT:n tamanhetkisen kasityksen
mukaan hyotykayttomateriaalien liukoisuusominaisuudet eivat saa ylittda hollanti-
laisia ohjearvoehdotuksia mahdollisilla pH-alueilla.

Soveltuvien menetelmien periaate on esitetty kohdassa 3.2. Lahivuosien aikana ovat
tulossa standardoidut menetelmakuvaukset.
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3 YMPARISTOOLOSUHTEIDEN VAIKUTUS
HAITTA-AINEIDEN LIIKKUVUUTEEN

3.1 LAHTOKOHTA JA TESTAUKSESSA HUOMIOITAVAT
YMPARISTOTEKIJAT

Riskinarviointi perustuu materiaalin kanssa kosketuksissa olevan veden maaraan. Eri
aineiden liukoisuuden arviointiin soveltuvia testimenetelmia lyhyella ja keskipitkalla
aikavalilla ovat standardoidut kolonni- ja diffuusiotestit. Pitk&aikaisliukoisuuden ar-
vioimiseksi ei viela ole vakiintunutta testimenetelmaa, mutta liukoisuuteen vaikutta-
vien ilmididen ymmartamista pidetaan tarkednd materiaalien pitkaaikaiskayttaytymi-
sen ennustamisessa.

Kolonni- ja diffuusiotestit antavat tietojgestiolosuhteissdiuenneista ainemaarista.
Hyotykayttomateriaalien ymparistokelpoisuustutkimuksissa on tarkeaa huomioida
myds materiaalin ominaisuuksia (kemiallinen muuttumisherkkyys varastoinnin aika-
na, raekokojakautuma) ja sijoituspaikan mahdollisia erityispiirteita kuten ympariston
pH-redox-olosuhteita. Hyotykayttotutkimuksissa analysoidaan yleensa hyvin pienia
pitoisuuksia, minka vuoksi laboratoriotestauksessa on kiinnitettéava erityistd huomiota
valvottuihin ja toistettaviin testiolosuhteisiin. Lisaksi on aina varmistettava tutkitta-
van naytteen edustavuus (erityisesti raekokojakauma).

Liukoisuustutkimuksien tavoitteena on ymmartaa aineiden liukenemiskayttaytymista
ohjaavia padmekanismeja. Kuvassa 2 on esitetty liukoisuusprosesseihin (esim. liuke-
nemiseen, saostumiseen, sorptioon, mineralisoitumiseen) vaikuttavia tekij6ita. Tar-
keimpia tekijoita ovat pH, redox-olosuhteet, ionivahvuus, lampétila seka komplek-
sin- ja kelaatinmuodostus. Lisaksi liukoisuusnopeuteen vaikuttavat kineettiset tekijat
ja fysikaaliset olosuhteet (Eighney al. 1994, Hjelmaet al. 1995).

Selitys:

O Metallikationi

Y Anioniligandi

X Pintasorptiopaikka

Suuri spesifinen
pinta-ala

Sorptio hiileen

v Y X X
Q 10 - 500 pm o
partikkeli \
X orptio

Kompleksoituminen liuosfaasiin

Kuva 2. Mahdollisia liukoisuusprosesseja (Eighmy et al. 1994).
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Sijoituspaikalla eri aineiden kulkeutumiseen vaikuttavia tekij6itd ovat

* materiaalin ominaisuudet (puskurikapasiteetti, redox-muutosherkkyys)
 ilmastolliset tekijat (lampdtilavaihtelut, sadanta, tuuli)

» rakenteen mekaaniset ja geotekniset olosuhteet (tiiviys, eristyskerrokset, kaltevuu-
det, paksuus, pinta-ala)

* sijoituskohteen hydrogeologiset olosuhteet (veden virtausnopeus ja -maaré, veden
kemiallinen luonne).

Laboratorio-olosuhteet poikkeavat sijoituspaikan olosuhteista mm. seuraavien seik-
kojen osalta:

» veden laatu

* ympariston pH- ja redox-olosuhteet

* materiaalin raekokojakauma

» veden virtausnopeus (veden kontaktiaika) granuloitujen materiaalien testauksessa
» kiinteytetyn materiaalin vedenkosketustapa

« lampdtila

» hyotykayttbmateriaalia ympardivan maan vaikutus

* ilman ja ikd&ntymisilmididen vaikutus.

Liukoisuuteen vaikuttavien tekijoiden merkitys on todennakoisesti materiaalikohtai-
nen, ja siksi niiden merkitysta on arvioitava tapauskohtaisesti ja tarvittaessa myds tut-
kittava kokeilla. Tarkein tutkittava ominaisuus on kuitenkin pH, silla useiden metal-
lien liukoisuus on voimakkaasti riippuvainen pH:sta. Nykyisin on myos tiedostettu

ympariston redox-olosuhteiden vaikutus erityisesti kuonamateriaalien liukoisuusomi-
naisuuksiin, ja soveltuvia tutkimusmenetelmia on kehitteilla.

Veden kulkuun sijoituspaikassa vaikuttavat materiaalin mahdollinen eristys, sijoitus-
paikan rakenne seka materiaalin ja pohjamateriaalin vedenlapaisevyys. Yleensa labo-
ratoriokokeissa ei kaytannon syista voida ottaa huomioon olosuhteita, joissa veden
kosketus materiaalin kanssa on ajoittaista tai veden virtausnopeus erittéin hidasta.

Seuraavassa tarkastellaan tarkeimpien ymparistotekijéiden vaikutusta liukoisuuteen
ja esitetdan tamanhetkinen tietamys soveltuvista testimenetelmista.
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3.2 VEDEN LAATU

3.2.1 Vesifaasin pH

Vesifaasin pH-arvo vaikuttaa merkittavasti aineiden liukoisuuteen. Vesifaasin pH-ar-

Vo maaraytyy useimmiten kiintean materiaalin vesiliukoisten pddkomponenttien mu-

kaan. pH-arvo méaaraytyy kiintedn faasin ominaisuuksien perusteella erityisesti sil-

loin, kun veden suhde kiintedan materiaaliin (L/S-arvo) on pieni. Esimerkiksi sade-

vedelld on hyvin pieni puskurikapasiteetti. pH-arvolla on paitsi suora vaikutus ainei-

den liukoisuuteen myo6s vaikutusta kompleksinmuodostumiseen seké redox- ja sorp-
tio-olosuhteisiin.

Useiden aineiden liukoisuus kasvaa seké alhaisissa ettd korkeissa pH-arvoissa. Ku-
vasta 3 havaitaan, etta lyijyn ja alumiinin liukoisuus on pienimmilladn neutraaleissa
pH-arvoissa. Taman vuoksi on tarkeda pyrkia arvioimaan hyddynnettavan materiaalin
puskurikapasiteettia ja liukoisuuskayttaytymistd myos muuttuvissa pH-ymparistoissa.
Lisdksi on havaittu, ettd kolonnitestissa mitatut pH- ja redox-arvot eroavat usein
kenttdolosuhteissa todetuista arvoista.

Koska useimmat ymparistotekijat vaikuttavat materiaalin pH-ymparistéon, on aina
tarkeda arvioida muuttuvien pH-olosuhteiden vaikutusta liukoisuuteen. Mikali liukoi-
suusominaisuudet muuttuvat moninkertaisesti realistisissa pH-arvoissa, pitdd mate-
riaalien ymparistokelpoisuus arvioida erityisen tarkasti ja mahdollisesti suositella ka-
sittelytarvetta ennen sijoitusta.

10 000 ¢
1000 -

F Al

100 |
10 |

: Pb
01

Cd

Koncentration i mg/l

0,01 L

0,001 L

010001:\‘\‘\‘\\\\\‘\‘\‘\‘\
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Kuva 3. Veden pH:n vaikutus lyijyn, alumiinin ja kadmiumin liukoisuuteen (Hjelmar
et al. 1995).
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Soveltuvat testimenetelmat

Vesifaasin pH:n vaikutuksen arvioinnissa on talla hetkella kaytossa kaksi vaihtoeh-
toista pH-staattista menetelmaa. Ensimmaisessd menetelméssa naytetta sekoitetaan
vedessa vuorokauden ajan. Seoksen pH pidetaan jatkuvasti halutussa arvossa happo-
tai emasliuoksella kayttden automaattista titrauslaitteistoa. Toisessa menetelmassa
(kanadalainen Acid-neutralization-capacity-(ANC)-menetelm&) tehdaan 11 eri ravis-
telutestia, joissa on vaihtelevia maaria happoa tai emasta. Vuorokauden ravistelun
jalkeen mitataan suodosten pH-arvo, joiden perusteella valitaan tutkittavat vesisuo-
dokset. Jalkimmaisessa testimenetelmassa saadaan vain karkea arvio eri aineiden pH-
riippuvuudesta, koska ravistelun aikana pH-saatoa ei valvota.

Eurooppalaisessa standardijarjestossd CEN/TC292 on aloitettu pH-staattisten testien
standardointityd.

3.2.2 Veden koostumus

Sijoituspaikalla materiaalin kanssa kosketuksessa olevan veden laatu saattaa poiketa
merkittavasti laboratoriotesteissa kaytetysta ja mahdollisesti pH-s&édetysta tislatusta
vedesta seuraavin tavoin:

» veden sisaltama orgaanisen hiilen osuus (DOC)
 ionivahvuus (erityisesti suolapitoisuus)

» kompleksinmuodostajien maara

Vesifaasin sisaltamat kompleksinmuodostajat

Kompleksinmuodostus lisaa aineiden liukoisuutta. Kompleksinmuodostukseen osal-
listunut aine ei enaa ole mukana ionien tasapainotilassa, vaan systeemi pyrkii uuteen
tasapainotilaan, jonka seurauksena liukoisuus lisaantyy.

Kompleksinmuodostajat voivat olla seka orgaanisia etta epaorgaanisia ioneja. Tar-
keimmat epaorgaaniset kompleksinmuodostajat ovat kloridi-, karbonaatti- ja hydrok-
sidi-ioni. Esimerkiksi kadmium, elohopea ja lyijy muodostavat komplekseja korkeis-
sa kloridipitoisuuksissa. Liuenneet orgaaniset yhdisteet (DOC) kompleksoituvat eri-
tyisesti nikkelin, sinkin, kuparin, molybdeenin, lyijyn ja kadmiumin kanssa.

Orgaanisten yhdisteiden maara sivutuotteessa tai ymparistosta tulevassa pinta- tai
suotovedessa vaikuttaa merkittavasti joidenkin metallien liukoisuuden ja sijoituspaik-
kaolosuhteiden tutkimiseen. Esimerkiksi veden DOC-pitoisuuden kasvu ja siitd ai-
heutuva orgaanisen kuparikompleksin muodostuminen lisaéa kuparin liukoisuutta jat-
teenpolttolaitoksen kuonasta (van der Sktoal 1992). Viljelymaan kuparin liukoi-
suutta on tutkittu myds kahdella eri kalsiumpitoisuudella ja erilaisilla DOC-pitoi-
suuksilla. DOC-pitoisuuden vaikutus kuparin liukoisuuteen on suurempi pienissa
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kuin suurissa kalsiumpitoisuuksissa (kuva 4). Taman on arvioitu johtuvan kuparin ja
kalsiumin kilpailusta DOC-molekyylien kompleksipaikoista (Anon. 1995).

[Cu] (mall)
0,5

04 [Ca]= 35 mg/I
[Ca]= 45 mg/I

03

0.2 r

[Ca]= 95 mg/I

0,1

0 20 40 60 80 100
[DOC] (mg/l)

Kuva 4. Humus- ja kalsiumpitoisuuden vaikutus kuparin liukenemiseen viljelymaasta
(Anon. 1995).

Vesifaasin ionivahvuus

Vesifaasin korkea ionivahvuus lisda tavallisesti eri aineiden liukoisuutta. Myos kor-
kea suolapitoisuus voi lisata liukoisuutta erityisesti pienilla L/S-suhteilla. Liukoisuus-

kayttaytymisen tutkimiseen voitaisiin kayttaa ydinjatetutkimuksissa aiemmin kaytet-

tyjd sorptiokokeita, joissa eri tekijoiden vaikutusta metallien pidattymisessa kiinto-

faasiin pyritaan arvioimaan. Kuvassa 5 on esimerkkiné esitetty liuoksen pH-arvon ja
ionivahvuuden vaikutus nikkelin sorptiossa silikaattimassaan.

Esimerkiksi tiesuolauksen vaikutus tiettyjen metallien liukoisuuteen saattaa néin olla
merkittava. Tiesuolauksen vaikutusta hyotykayttomateriaalien liukoisuuteen ei Kkui-
tenkaan tdh&n mennessa ole tutkittu.
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Kuva 5. Nikkelin sorptio silikaattimassaan. Nikkelin pitoisuus liuoksessa 0,03 mg/l
(Puukko et al. 1995, ref. Olin 1996).

Vesifaasin sorptio-olosuhteet

Sorptio kasittaa useita erilaisia reaktioita, kuten adsorption, desorption, absorption,
ioninvaihdon ja pintakompleksoinnin. Sidosten vahvuus sorptoivan pinnan ja liuen-
neen yhdisteen valilla vaihtelee. Sorptioreaktiot ovat reversiibileja ja tapahtuvat no-
peasti. Sorptioreaktiot ovat yleensa riippuvaisia systeemin pH-arvosta. Sorptioreak-
tioiden seurauksena materiaaleista liuenneiden aineiden kulkeutuminen veden muka-
na viivastyy.

Soveltuvat testimenetelmat

Edella mainittujen tekijoiden vaikutusten arvioimiseksi ei ole kehitetty erityisia testi-
menetelmid, vaan yleensé saatuja tuloksia tulkitaan huomioiden vastaavat olosuhteet.
Edella mainittujen tekijoiden merkitystd voidaan kokeellisesti arvioida kayttamalla
standardoiduissa testeissa erilaisia uuttoliuoksia ja pitoisuuksia.

3.3 YMPARISTON PH-REDOX -OLOSUHTEET

Hapetus- ja pelkistysreaktiot ovat kemiallisia reaktioita, joissa elektroneja siirtyy eri
komponenttien valilla. Reaktioita voidaan kuvata joko termodynaamisesti
(tasapainotila) tai kineettisesti (reaktionopeus). Systeemin pH-redox -olosuhteet saat-
tavat ratkaisevasti vaikuttaa eri aineiden esiintymismuotoon ja liukoisuuteen (kuva
6).
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Kuva 6. Kadmiumin esiintymismuodot eri pH-redox -olosuhteissa (Forstner 1980).

Redox-olosuhteiden on havaittu vaikuttavan erityisesti kromin ja arseenin liukoisuu-
teen. Hapettavissa olosuhteissa metallit esiintyvat tavallisesti oksideina. Sen sijaan
pelkistavissa olosuhteissa metallien liukoisuutta maaraavat yleensa niukkaliukoiset
metallisulfidit. Metallien liukoisuus saattaa kasvaa merkittavasti, mikali haitta-aineita
pelkistyneessa ja niukkaliukoisessa muodossa sisadltava materiaali sijoitetaan hapetta-
viin olosuhteisiin. Toisaalta joillekin komponenteille, kuten kahden- ja kolmenarvoi-
selle raudalle, liukenemistapahtuma on taysin painvastainen.

pH-redox -olosuhteet voivat muuttua myos materiaalissa tai ympéaristossa tapahtuvan
biologisen aktiviteetin seurauksena. Lisaksi sulfidiymparistdssa saattaa kehittya sulfi-
deja sulfaateiksi hapettava bakteerikanta (edimobacillus ferrooxidans jolloin
sulfideina sitoutuneiden metallien liukoisuusominaisuudet muuttuvat. Bakteerikan-
tojen hyvaksikaytto6a onkin tutkittu kaivosteollisuudessa yhtend metallien talteenoton
rikastusmenetelmana.

Mikrobien aerobinen hajottamistoiminta kuluttaa happea, minkd seurauksena ympa-
ristbolosuhteet voivat muuttua pelkistaviksi. Orgaanisen materiaalin hajotessa muut-
tuvat yleensd myos pH-olosuhteet. Hajoamistoiminnassa muodostuu tavallisesti pie-
nimolekyylisia liukoisia yhdisteita tai kompleksinmuodostajien maara lisdantyy, jol-
loin metallien liukoisuus kasvaa.

Biologisen toiminnan, kuten elohopean, lyijyn, arseenin ja seleenin biometyloitumi-
sen, seurauksena muodostuu usein haihtuvia organometallisia yhdisteita. Lisaksi or-
gaanisen materiaalin hajoamisprosessissa vapautuneet metalli-ionit voivat reagoida ja
muodostaa epaorgaanisia yhdisteita, joiden liukoisuus ja haitallisuus ovat erilaisia.

Mikali pH-redox -olosuhteet laboratoriossa poikkeavat huomattavasti sijoituspaikan
olosuhteista, laboratoriotulokset saattavat olla epaluotettavia. On havaittu, ettd pH-re-
dox -olosuhteet vaikuttavat erityisesti kuonamateriaalien haitta-aineiden liukoisuu-
teen. Kuvassa 7 on esitetty lyijyn liukeneminen testin aikana pinnaltaan hapettuneesta
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kiinteytetystd materiaalista. Pelkistavissa olosuhteissa liukeneminen on ollut vahais-
ta, mutta redox-olosuhteiden muuttuminen lisaa lyijyn liukenemista matriisista (van

der Slootet al. 1994a). Kuvassa 8 on esitetty vanadiinin liukeneminen terdskuonasta
ja kuparin liukeneminen kivihiilen lentotuhkasta hapettavissa ja pelkistavissa olosuh-
teissa.

Total
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P Ve
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% 100 ¢ +
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Kuva 7. Lyijyn liukeneminen kiinteytetysta materiaalista pelkistavissa ja hapettavissa
olosuhteissa (van der Sloot et al. 1994a). Kuvassa on esitetty mitatut kumulatiiviset
pitoisuudet €) ja teoreettiset kumulatiiviset tulokset (¢), jotka perustuvat vain tutki-
tusta fraktiosta liukeneviin pitoisuuksiin. Teoreettisia tuloksia on tassa kaytetty ar-
vioitaessa lyijyn liukenemismekanismia. Kuvassa on myos esitetty lyijyn kokonaispi-
toisuus ja maksimiliukoisuus hapettavissa olosuhteissa (availability ox).
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Kuva 8. Hapettavien ja pelkistavien olosuhteiden vaikutus materiaalin liukoisuuteen
(van der Sloot 1991).
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Soveltuvat testimenetelmat

Redox-olosuhteiden tutkimusmenetelmia on kehitteilla eik& niiden vaikutusta tunneta
viela tarpeeksi. Testimenetelmid tarvitaan sekd redox-herkkyyden arvioimiseksi etta
liukoisuusominaisuuksien tutkimiseksi muuttuvissa redox-ymparistdissa. Hapellisten
olosuhteiden vaikutusta voidaan kuitenkin tutkia standardoiduilla menetelmilld, jos
naytetta varastoidaan riittdvan kauan ennen testia hapellisissa olosuhteissa.

Olosuhteet ovat pelkistavia erityisesti materiaaleissa, joissa rauta esiintyy kaksiarvoise-
na (esim. masuunikuona). Pelkistavien olosuhteiden arviointi ainoastaan naytemateriaa-
lin redox-luvun perusteella ei ole aina helppoa, silla vesiliuosten redox-potentiaali ei
valttamatta kuvaa riittavasti aineiden pelkistavia olosuhteita. Muuttuvat redox-olosuh-
teet vaikuttavat erityisesti seuraavien metallien ominaisuuksiin: As, Ba, Cr, Mo, V, Pb
ja Cd.

3.4 GRANULOIDUN MATERIAALIN RAEKOKOJAKAUMA JA
VEDEN KONTAKTIAIKA

Liukoisuustestit perustuvat tasapainotilan saavuttamiseen. Siihen tarvittava aika riip-
puu materiaalin raekokojakautumasta. Partikkelikoon pienentyessa tasapainotilan
saavuttamiseen tarvittava aika lyhenee materiaalin ja veden vélisen tehokkaan koske-
tuksen vuoksi. Lisaksi aineiden diffundoitumismatka partikkelin sisélta partikkelin
pinnalle ja siitd nestefaasiin pienenee.

Tavallisesti aineiden liukoisuus kasvaa partikkelikoon pienentyessa. Kuitenkin jos
materiaali sisdltaa runsaasti emaksisid komponentteja (kuten kalkkia) saattaa liukoi-
suus hienonnetusta materiaalista olla pienempi kuin karkeasta materiaalista. Tama
johtuu lahinnd karkeammassa materiaalissa tapahtuvasta pintakerrosten karbonoitu-
misesta ilman hiilidioksidin vaikutuksesta ja hienonnetussa materiaalissa murskauk-
sen seurauksena esiintyvien kalkkipitoisten pintojen aiheuttamasta emaksisyydesta.

Soveltuvat testimenetelmat

Raekokojakauman vaikutusta arvioidaan tutkimalla liukoisuutta naytteista, joissa
esiintyy eri raekokojakaumia. Lahinn& pienhiukkasten osuuden kasvu vaikuttaa mer-
kittavasti liukoisuusominaisuuksiin. Kolonnitestissa tarvittava virtausnopeus voidaan
arvioida kayttamalla kahta eri virtausnopeutta.

26



3.5 ILMASTOLLISET TEKIJAT
Liukoisuuteen vaikuttavia ilmastollisia tekij6ita ovat:

» sademaara
» lampdtila
* sijoituspaikan kuivat jaksot

* sijoituspaikan pakkas- ja sulamisjaksot.

3.5.1 Sademaara

Materiaalin 1&pi suotautuneen veden maara vaikuttaa ratkaisevasti liukenevien ainei-
den maardan. Veden kulkuun vaikuttavat materiaalin mahdollinen eristys, sijoituspai-
kan rakenne (kaltevuus) ja materiaalin vedenlapéisevyys. Materiaalin kanssa koske-
tuksessa olevan veden maara pitadkin ottaa huomioon liukoisuustulosten tulkinnassa.

Keskim&araisesta vuosittaisesta sademaarasta (660 mm) suotautuu arviolta puolet.
Tallgin L/S-suhteen 1 saavuttamiseen meneva aika vaihtelee muutamasta vuodesta
(veden suotautuminen 300 mm/vuosi ja materiaalikerroksen paksuus 1 m) pariin sa-
taan vuoteen (6 mm/vuosi ja 1 m).

Sademaarien vaikutusta huomioidaan testitulkinnassa.

3.5.2 Kosteat ja kuivat jaksot
Granuloidut materiaalit

Kolmen viime vuosikymmenen aikana sadepaivien (> 1 mm) lukumaaréa on Suomes-
sa vaihdellut Helsingissa 102 - 127 paivaan ja Oulussa 88 - 117 paivaan. Tiiviissa
tierakenteissa ilman paasy kuivina kausina rajoittuu todennakoéisesti lahinna pintaker-
roksiin. Karkeita materiaaleja sisadltavissa rakenteissa, jotka eivat ole yhta tiiviita,

vallitsevat todennakaoisesti vesikyllastymattomat olosuhteet. Tallaisissa rakenteissa il-
man happi ja hiilidioksidi saattavat muuttaa materiaalin ominaisuuksia. Sijoituspai-

kan pintarakenteissa havaitaan talloin pitkalla tarkasteluajalla eméksisten materiaa-
lien neutraloitumista karbonoitumisen seurauksena. Myos karkeiden partikkeleiden
murenemista saattaa tapahtua kemiallisten olosuhteiden muutosten seurauksena.

Kenttaolosuhteissa esiintyy usein kanavoitumista, jolloin vesi kulkeutuu vain tiettyja
reitteja pitkin. Tdman vuoksi sijoituspaikalla liuenneet maarat voivat olla pienempia
kuin kolonnitestissa.

Kuvassa 9 on verrattu EOF-teraskuonan, puutuhkan, masuunikuonan ja jatteenpoltto-
laitoksen kuonan laboratoriotestien tuloksia kenttakokeissa saatuihin tuloksiin. Ma-

suuni- ja EOF-terdskuonan pH-arvoissa on havaittavissa huomattavia eroja. Lisaksi
liukenevien aineiden maéaréat eroavat toisistaan. Tulosten valiset erot aiheutunevat eri-
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laisista redox-olosuhteista ja kenttakokeissa kaytettyjen materiaalien suuremmasta
raekoosta (Fallman 1994, Fallmanal. 1994). Lisdksi joissakin tapauksissa saattaa
partikkeleiden pinnalla olla sorptoituneena happamia komponentteja, kuten rikki-
dioksidia, joiden vapautuminen ensimmaisiin suotovesiin nakyy selvemmin kentta-
kokeissa kuin kolonnikokeissa. Masuunikuonassa saattaa hapellisissa olosuhteissa ta-
pahtua katalyyttisia reaktioita, joiden seurauksena sulfaatista muodostuu rikkihappoa,
mika alentaa suotoveden pH-arvoa (Bialucha 1996).

Soveltuvat testimenetelmat

Laboratoriossa kolonnitesti on teknisesti mahdollista suorittaa sek& kuivia etta mar-
kia jaksoja sisaltavissa testiolosuhteissa. Ongelmia on kuitenkin esiintynyt toistetta-
vien testiolosuhteiden saavuttamisessa ja testitulosten tulkinnassa, minka vuoksi kui-
vien ja kosteiden ajanjaksojen vaikutusta arvioidaan lahinna eri aineiden liukoisuus-
ominaisuuksien riippuvuudesta pH-redox -ymparistosta.

Column tests and lysimeters
pH
13

. =

11 A’—’A\A\/
10 ——BF slay, column A
—*=BF sla, column B
\ - :
9 ° —< —*—BF slay, lysimeter

—O— Steel sla, column
8 < = _\D,——u\n/u_u —&—Steel sla, lysimeter
\ —T—MSWI BA, column

- MSWI BA, lysimeter

6 —2—Wood ash, column
—*—Wood ash, \simeter
5 \’—”
4
3 | |
0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10
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Kuva 9a. EOF-terdskuonan (steel slag), puutuhkan (wood ash), masuunikuonan (BF
slag) ja jatteenpolttolaitoksen kuonan (MSWI BA) kentta- ja laboratoriokokeissa ke-
ratyista vesifraktioista mitatut pH-arvot (Fallman et al. 1994). Tutkittu EOF-ter&s-
kuona muodostuu terastuotannon sivutuotteena valokaariuunista, jossa kaytetaan
raaka-aineena romua (scrap based electric arc furnace steel production).
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Kuva 9b. Vanadiinin liukeneminen  EOF-teraskuonasta laboratoriossa
(kolonnikokeet) ja kenttaolosuhteissa (lysimetrit, koetiet) (Fallman et al. 1994).

Kiinteytetyt materiaalit

Kiinteytetyn materiaalin vesikontakti diffuusiotestissa on erilainen kuin kolonnites-
tissd. Kappaleen sisalla on yleensd huokosvetta, jossa "diffuusioprosessi” voi jatkua
kunnes uusi tasapainotilanne on loytynyt. Mikali materiaali on valilla ilman vesikon-
taktia, liukeneminen diffuusion kautta vain hidastuu, jos ei tapahdu muita muutoksia,
kuten materiaalin pinnan karbonoitumista tai pintakerroksen murenemista. Tavalli-
sesti paastojen arvioinnissa oletetaan, ettd aineiden liukeneminen vain hidastuu. Vuo-
sittainen sadanta ei vaikuta kosteassa ymparistossa olevaan kiinteytettyyn materiaa-
liin.

Jos ilman hiilidioksidin paasya kiinteytetyn materiaalin pintaan ei esteta, kiinteytetyn
materiaalin pinnalla tapahtuu muutoksia kuivina kausina. Hiilidioksidin vaikutukses-
ta saattaa esimerkiksi osa pintarakenteen kalsiumista muuttua kalsiumkarbonaatiksi
(kuva 10), jolloin suotoveden pH laskee ja joidenkin metallien liukoisuus lisdéntyy
(van der Sloot 1995, Hjelmar 1989).
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Kuva 10. Karbonoitumisen vaikutus sinkin liukoisuuteen kiinteytetysta materiaalista.

Naytekappaleita on sailytetty useita kuukausia ennen testin suorittamista eri tavoilla
(suljetussa pakkauksessa, ilmassa tai hiilidioksidipitoisessa ymparistoéssd) (van der
Sloot et al. 1994).

Soveltuvat testimenetelmat

Kosteiden ja kuivien jaksojen merkitystd huomioidaan testitulkinnassa. Karbonoitu-
misen vaikutusta voidaan kokeellisesti arvioida sailyttamalla naytteet alttiina ilmalle
ennen diffuusiotestin suorittamista tai testin aikana.

3.5.3 Lampdtilavaihtelut

Lampdotilan lasku vahentéaéa useiden aineiden liukoisuutta. Toisaalta hiilidioksidin liu-
keneminen veteen kasvaa lampétilan laskiessa. TAméan seurauksena veden koostumus
muuttuu ja joidenkin aineiden liukoisuus saattaa jopa lisaantya. Koska lampdtilan
vaikutusta granuloidun materiaalin liukoisuuteen ei ole tutkittu, riskinarvioinnissa
yleensa oletetaan, ettei lampdtilalla ole merkitysta granuloitujen materiaalien liukoi-

suuskaytytymisessa.

Taulukkoon 2 on koottu tietoja lampdotilan vaikutuksesta eraasta kiinteytetysta mate-
riaalista tutkittujen aineiden diffuusiokertoimiin. Diffuusiokertoimien pienentyminen

on kuitenkin materiaalikohtainen. Hollannissa on enimmaisliukoisuusohjearvojen
laadinnassa arvioitu, ettéd lampétilan aleneminen 20 °C:sta 10 °C:seen pienentdisi ai-
neiden liukoisuutta kiinteytetysta materiaalista keskimaarin 30 %.
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Pakkasjaksot voivat aiheuttaa muutoksia materiaalien rakenteessa, lahinna huokosten
sisélla ja rakenteessa seka eri aineiden esiintymismuodoissa. Pahimmassa tapaukses-
sa myos Kiinteytetty rakenne murenee ajan mittaan. Muuttuneissa olosuhteissa huo-
kosten sisélla saattaa tapahtua saostumista tai liukenemista.

Taulukko 2. Lampétilan vaikutus eraan kiinteytetysta materiaalin diffuusiokertoimiin
(van der Sloot, 1995).

Aine pDe
(m?/s)
Lampétila 23 °C Lampdtila 4 °C
Kalsium (Ca) 15,73 16,38
Natrium (Na) 13,54 14,30
Kalium (K) 13,89 14,64
Sulfaatti (SQ) 13,54 14,23

Soveltuvia testimenetelmia

Lampotilan vaikutusta voidaan arvioida suorittamalla testit eri [ampétiloissa. Tulok-
set ovat todennakdoisesti materiaali- ja ainekohtaisia.

3.6 GEOTEKNISET TEKIJAT

Tien rakennekerrokset pyritdan yleensa rakentamaan tiettyyn tiiviystilaan, jolloin eri
rakennekerroksille on asetettu omat tiiviysvaatimuksensa. Tierakenteessa materiaalin
tilavuuspainon tulee olla tietty prosenttiosuus kyseisen materiaalin maksimikuivatila-
vuuspainosta, joka voidaan maarittaa esimerkiksi Proctor-kokeella. Tiivistdminen va-
hentaa tavallisesti vedenlapaisevyytta (Onninen 1995). Liukoisuustesteissa, kuten ko-
lonnitestissa, materiaalin tiiviystilaa sijoituskohdassa ei voi huomioida, silla veden
kulku tiivistetyssa materiaalissa on liian hidasta. Lisaksi tiivistaminen aiheuttaa kana-
voitumisongelmia.

Erityishuomiota on kiinnitettdva myos sellaisiin materiaaleihin, jotka kosteana tiivis-
tettyna kovettuvat vahitellen putsolaanisten reaktioiden vaikutuksesta. Samalla my6s
vedenlapaisevyys pienenee. Lisdksi kovettuminen aiheuttaa raskasmetallien sitoutu-
mista mineraaleihin ja raskasmetallien sitoutumista veteen liukenemattomiksi kal-
siumyhdisteiksi (Rademaket al. 1987).

Veden kulkeutumisnopeus sijoituspaikalla on yleensa huomattavasti hitaampaa kuin
kolonnitestissé. Kolonnitestissé tasapainotila ei aina ehdi muodostua. Erityisesti kar-
keilla materiaaleilla, joissa liukeneminen tapahtuu partikkelien pinnalta ja pitkan ajan

kuluessa myos partikkelien sisalta diffuusion kautta pinnalle, hitaasti liukenevat ai-

neet eivat ehdi testiaikana liueta.
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Eraassa hollantilaisessa tutkimuksessa (Mulder 1991) on todettu, etta tierakenteiden
reunoissa sadevesi suotautuu materiaalikerroksen lapi, mutta asfalttikerroksen alla
olevaan kerrokseen muodostuu vesikyllastamaton alue, jossa liukeneminen tapahtuu
ainoastaan diffuusion kautta. Diffuusiotesti kuvaakin aineiden liukenemistapahtumaa
kolonnitestia paremmin sellaisissa materiaaleissa, joissa veden kosketus materiaalin
kanssa tapahtuu vain diffuusion kautta. Diffuusiotestin suorittaminen sellaisille
granuloiduille materiaaleille, jotka eivat ole kiinteytetyssd muodossa, on teknisesti
mahdollista, mutta se edellyttdd testin aikana erikoisjarjestelyja mm. materiaalien
pakkaamisesta valiastioihin.

My0Os sijoituspaikan rakenne, kuten kaltevuus, pinta-ala ja eri materiaalikerrokset
vaikuttavat veden paasyyn ja kulkeutumiseen rakenteessa. Naiden tekijoiden merki-
tys voidaan huomioida tuloksia tulkittaessa.

Soveltuvat testimenetelmat

Soveltuvia ja kaytannollisia testimenetelmia erilaisten geoteknisten ratkaisujen huo-
mioonottamisesta laboratoriotestauksessa ei ole talla hetkella tiedossa. Geoteknisten
tekijoiden vaikutusta huomioidaan testitulkinnassa.

Putsolaanisen (itsekovettuvan) materiaalin (esim. kivihiilen lentotuhkaseoksen) tutki-
muksissa suositellaan kolonniin taytetyn materiaalin sailyttdmista kosteana noin kuu-
kauden ajan ennen testin aloittamista (Wahlstedad. 1994).

3.7 YHTEENVETO

Monet ymparistotekijat, kuten ilman vaikutus vesikyllastymattomissa olosuhteissa,

biologinen toiminta ja pelkistavat materiaalit, saattavat aiheuttaa muutoksia sijoitus-
ympariston pH-redox-olosuhteissa. Muutosherkkyys on hyvin materiaali- ja sijoitus-

paikkakohtainen. Useissa tutkimuksissa muuttuneiden pH-redox -olosuhteiden ar-
vioidaan selittavan kenttatulosten ja laboratoriotulosten eroavuuksia.

Veden laatu, lahinna kompleksinmuodostuminen ja lampdétilamuutokset, vaikuttaa
myds liuenneiden aineiden maaréaén. Naita tekijoita ei ole tahan mennessa laajemmin
huomioitu ymparistokelpoisuustutkimuksissa.

Materiaalia tutkitaan sellaisenaan ja materiaalin muokkausta (esim. murskaus) pyri-
taan valttamaan, mikali mahdollista. Tavoitteena on saada aina mahdollisimman pal-
jon todellista tilannetta kuvaava tulos. Joissakin tapauksissa materiaalin esikasittely
on tarpeen luotettavien ja toistettavien tulosten varmistamiseksi. Materiaalin esikasit-
telyd tai varastointia esimerkiksi hiilidioksidille alttina on harkittava tapauskohtai-
sesti. Lisaksi karkean materiaalin testauksessa on huomioitava veden ja materiaalin
riittdva kontaktiaika.

32



Laboratoriokokeiden perusteella voidaan arvioida joidenkin tekijoiden, lahinna ke-
miallisten olosuhteiden, vaikutusta paastoihin. Usein ei tarvita edes laboratoriokokei-
ta tiettyjen kemiallisten olosuhteiden vaikutusten arvioimiseksi, vaan arviointi voi-

daan suorittaa tarkastelemalla hy6tykayttémateriaalien syntyprosessia.

Sijoituspaikan rakenne vaikuttaa veden kulkuun materiaalissa ja liukenemismekanis-
miin, l&ahinna diffuusioliukenemiseen. Erityisesti geoteknisten olosuhteiden vaikutuk-
sesta paastdihin ei ole olemassa yleisesti hyvaksyttyja tyokaluja tai laskentakaavoja.
Erilaisia kertoimia tulee kayttaa harkitusti ja suuntaa-antavina, silla niiden pitavyytta
kenttdolosuhteissa on usein vaikea arvioida. Parhaillaan on ulkomailla meneillaan
useita tutkimuksia, joissa seurataan eri materiaaleista ja sijoitusrakenteista aiheutuvia
paastoja kenttaolosuhteissa. Naiden tulosten perusteella voitaneen tarkentaa laskenta-
kaavoja ja esittdd mahdollisesti parannuksia eri testeilla saatujen tulosten tulkintaan.

Taulukossa 3 on esitetty ranskalainen ehdotus tarkeimmista ymparistotestauksessa
huomioitavista tekijoista. Myos tassa korostuu pH-riippuvuuden merkitys.
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Taulukko 3. Ranskalainen ehdotus materiaalien ympaéristotestauksessa huomioitavis-
ta tekijoista (Mehi 1996).

Sijoituspaikkaolo-
suhteet

lImiot

Vaikutus paastoihin

Tutkittavat parametrit

Testit

A. Mekaaniset ja geotekniset olosuhteet

lajittelu, murskaus,
tiivistdminen

- jatemateriaalin

partikkelikokojakauma

- partikkelin pinta-ala
- tiiveysaste

haitta-aineiden
esiintymismuoto
paastdjen intensiteetti
veden kierratys

- partikkelikokojakaumg

- vedenlapaisevyys
tiheys

sijoituspaikan

- veden suotautuminen ja

vedesta

rakenne (kaltevuug, pintahuuhtoutuminen
paksuus, pinta-ala)
eristys ilmasta ja |- altistus ympéristoon

B. limastolliset tekijat
sateiden méara ja | - veden kosketustapa |- paastojen haitta- - haitta-aineiden pH staattiset testit
intensiteetti ja ke- (pintahuuhtelu, aineiden liikkuvuuden kemiallinen puskurikapasitettia
miallinen laatu suotautuminen, vaihtelut muutosherkkyys kuvaava testi
diffuusio) - veden kosketustapa |_ diffuusiotesti
) matrnsm__v_ar_ungot - pH kolonnitesti
aggressiivisissa _ aika
olosuhteissa .
kyllastyneetkyllasty: - LS (vesi/massa)
- astyneet/kyllasty- .
mattémat olosuhteet - SNV (massalvolyymi)
tuuli - karbonoituminen - karbonaattien saostus | - liukenemisnopeus testi, jossa materiaalin
- kostuminen/kuivaus |- huokosveden pH- - huokoisuus pinta karbonoidaan tai
muutos _ veden kulkeutuminen|  Kulvataan/kostutetaan
- muutokset materiaalin ennen _l'UKO'SF’USt‘eft'a
huokoisuudessa ja puskurikapasiteettia
huokosten jakautuma kuvaava testi
lampotila - jaédytys/sulatus - pintarakenteissa - lampatilan pakkasen/sulatustestin
tapahtuvat muutokset vaihtumisnopeus suorittaminen ennen
- ympéaristdolosuhteet liukoisuustestia
- lampétila-alue puskurikapasiteettia
kuvaava testi

C. Hydrogeologiset olosuhteet

veden maara

veden virtausno-
peus

kemiallinen luonne

- kosketus pohjavesiin
- kosketus suotovesiin

erilaiset intensiteetit ja
liukenemisen
dynamiikka

haitta-aineiden

kemiallinen

muutosherkkyys

- veden
kosketustapaolosuhte

_ pH

- aka

- s

. pH-staattiset testit
. puskurikapasiteettia

kuvaava testi

. diffuusiotesti
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4 ESIMERKKI GRANULOITUJEN KUONA-
MATERIAALIEN KARAKTERISOINTIVAIHEISTA

Seuraavassa esitetddn esimerkkina kahden eri kuonamateriaalin liukoisuusominai-
suuksien karakterisointivaiheet standardityérynmassa CEN/TC292/WG6 kehitetyn
menettelytapaluonnoksen perusteella.

4.1 TEHTAVA

Arvioidaan ferrokromi- ja terdskuonasta liukenevia aineita lyhyella ja keskipitkalla
aikavalilla (100 - 200 vuotta) ja laaditaan ehdotus soveltuvasta laadunvalvontatestis-
ta.

4.2 SIJOITUSPAIKKA

Materiaaleja kaytetddn tie- ja tayttdmateriaalina. Materiaalit sijoitetaan eristamatto-
mina.

Sijoituspaikka on vahintaan 0,5 m pohjaveden tason ylapuolella.

Vuotuinen sademéara on 600 mm, josta oletetaan, ettd vain 150 mm/vuodessa suo-
tautuu eristdmattomassa kerroksessa.

Sijoituspaikan laheisyydessa kaytetaan talvisin tiesuolausta.

4.3 TUTKITUT KUONAMATERIAALIT

Esimerkkimateriaaleina ovat Outokumpu Polarit Oy:n ferrokromitehtaan rakeistettu
kuona (ferrokromikuona) ja Rautaruukin teraskuona (LD-teraskuona), joita markki-
noi SKJ-Yhtiot. Eristdmiskykynsa vuoksi ferrokromikuonan téarkein kayttdalue on ol-

lut padasiassa maa- ja tierakentamisessa. LD-terdskuonaa on kaytetty kalkitusaineena
maataloudessa, mutta se soveltuu lujuusominaisuuksiltaan myés maa- ja tierakenta-
miseen. Materiaalit ovat taysin mineraalisia.

Ferrokromikuonan kokonaispitoisuudet méaaritettiin kuningasvesiuutolla. Tulokset on
koottu taulukkoon 4. Ferrokromikuona on rontgendiffraktiotutkimuksen perusteella
amorfista, vaikkakin spektrissa oli havaittavissa myds magnesiumalumiinikromeille
(MgxAlCrOy) ja rautasilikaatille (F£10,) sopivia huippuja. Valmistajan mukaan
granuloidun ferrokromikuonan paafaasit ovat: spinelli MgO-(Cs(A|) forsteriitti
2MgO-SiQ ja lasi. Kromi esiintyy ferrokromikuonassa péaasiassa kahden- tai kol-
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menarvoisena, silla kuonan valmistuksessa sintrausprosessia seuraa sulatus valokaa-
riuunissa pelkistavissa olosuhteissa.

LD-teraskuonan litiumboraattisulatteesta maaritetyt kokonaispitoisuudet on koottu
taulukkoon 4.

Rakeistetun vesijadhdytetyn ferrokromikuonan irtotiheys on valilla 1,10 - 1,3@at/m3
irtoteraskuonan tiheys 1,6 - 1,8 t/ms3. Kuonien rakeisuuskayrat on esitetty kuvassa 11.

Taulukko 4. Ferrokromi- ja LD-teraskuonan kokonaispitoisuudet.

Alkuaine Ferrokromikuona LD-teraskuona

Valmistajan Uutto (%) Valmistajan Sulate (%)

ilmoittama (%) iimoittama
(%)

Magnesium (Mg) 14 14,0 1.3 1,3
Alumiini (Al) 14 12,6 1,0 1,1
Pii (Si) 14 13,0 7,1 53
Kalsium (Ca) 15 1,7 34,7 32,8
Kromi (Cr) 9 6,5 0,1 0,1
Rauta (Fe) 4 52 15,1 14,6
Vanadiini (V) 1,1 1,2

Rakeisuuskayra
Lapaisy-%
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Kuva 11. Tutkittujen kuonamateriaalien raekokojakauma.
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4.4 LIUKOISUUTEEN VAIKUTTAVIEN AVAINTEKIJOIDEN
TUNNISTAMINEN JA NIIDEN TUTKIMUSMENETELMAT

4.4.1 Arvio kemiallisten, fysikaalisten ja mekaanisten seka
biologisten tekijoiden merkityksesta

Kemialliset tekijat

Sijoituspaikalla materiaalit ovat alttiina ilmalle. Materiaalissa esiintyva kalsiumoksi-

di reagoi ilman hiilidioksidin kanssa muodostaen neutraalia kalsiumkarbonaattia.
Myds sadevedet ovat heikosti happamia, jolloin pitkalla aikavalilla pH-arvo saattaa
muuttua materiaalin vesisuodoksessiissa tapauksessa todennakoisesti vain ferro-
kromikuonassa. LD-teraskuona on hyvin emaksinen (arviolta puolet massasta on
CaO:a), joten materiaalin neutralointikyvyn arvioidaan olevan hyvin suuri. Hapen
lasnaolo saattaa vaikuttaa ferrokromikuonassa olevien metallien (Fe ja Cr) esiinty-
mismuotoon. LD-terdskuonassa ei oleteta tapahtuvan hapetusreaktioita. Tassa tutki-
muksessa oletetaan, etta sijoituspaikalla ei esiinny pelkistavia olosuhteita.

Tie- ja maarakentamisessa kaytettdvan kuonan sijoituspaikassa veden virtaus on to-
dennékadisesti hyvin hidasta, jolloin myds hitaasti liukenevat aineet ehtivat liueta.
Liukoisuustestien vesikontaktiaika tulee valita sellaiseksi, ettd myds hitaasti liukene-
vat aineet ehtivat liueta suotoveteen ja kuona-vesiseokseen muodostuu tasapaino.

Sijoituspaikalla materiaalin kanssa kosketuksessa oleva vesi sisaltaa tiesuolauksen
vuoksi suoloja talvisin. Vesi (pintavesi) saattaa myo6s sisdltaa pienia maaria orgaani-
sia aineita.

Fysikaaliset ja mekaaniset tekijat

Kuonamateriaalit ovat karkeita. Erityisesti ferrokromikuonan vedenpidattyvyyskyky
on todennékdisesti pieni. Ferrokromikuonan vedenlapaisevyys on @ m/s. T4-

ten materiaalikerroksissa saattaa olla vesikyllastamattomia ja hapellisia olosuhteita.
Sijoituspaikalla sadevesi suotautuu materiaalin lapi. Materiaalin [&pi suotautuneen
suotoveden koostumus on riippuvainen vesimaarasta, joka on ollut kosketuksessa
materiaalin kanssa.

Kuonamateriaalien raekokojakauma voi vaikuttaa merkittavasti tuloksiin, jos mate-
riaali siséltaa runsaasti hienoainesta. Hienoaineksen pinta-ala on moninkertainen ver-
rattuna karkeiden partikkeleiden pinta-alaan. Tassa tapauksessa kuonamateriaaleissa
ei ollut merkittavasti hienoainesta. Ferrokromikuona oli hyvin tasarakeista eika sita
tarvinnut murskata testeja varten. LD-terdskuonassa ei ollut merkittavasti hienoaines-
ta, mutta karkean fraktion murskauksessa sitad saattoi muodostua jonkin verran.

Materiaalien geoteknisten sijoitusolosuhteiden (esim. tiiviyden) vaikutuksen aineiden
liukoisuuteen oletetaan tassa olevan pieni. Todellisuudessa geoteknisten olosuhteiden
(esim. kaltevuuden) huomioiminen on tarke&a tulosten arvioinnissa.
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Lampotilalla saattaa olla vaikutusta metallien liukoisuuteen kuonamateriaaleista.

Suomessa ja Keski-Euroopassa lampdtilaolosuhteet ovat hyvin erilaiset. Varsinkin

syys- ja kevatkaudella alhainen lampdtila saattaa pienentda haitta-aineiden liukoi-
suutta Suomessa, jolloin 20 °C:ssa tehty liukoisuustesti ei ehka sellaisenaan sovellu
Suomen olosuhteisiin.

Biologiset tekijat

Mineraalisissa materiaaleissa ei ole biologista toimintaa.

4.4.2 Testiohjelma

Koostumustietojen perusteella tassa valittiin seurattavaksi seuraavien aineiden liukoi-
suus:

Ferrokromikuona LD-teraskuona
* Rauta * Rauta

e Kromi e Vanadiini

e Alumiini e Alumiini

Liukoisuuden arvioiminen eri aikavalilla

Kuonamateriaalin liukoisuuskayttaytymista eri aikavéleilla voidaan kuvata kolonni-
testilld, joka kuvaa sijoituspaikalla tapahtuvia liukenemisilmi6ita. Eristetyssa mate-
riaalikerroksessa saattaa myos diffuusioliukeneminen olla aineiden tarkein liukene-
mismekanismi. Ymparistoolojen vaikutuksesta testauksessa tutkitaan téassa l&hinna
vain uuttoveden laadun, materiaalin pH- ja redox-olosuhteiden seka lampdtilan
osuutta.

Kuonista liukenevien aineiden maarat eri aikavalilla tutkittin kolonnitestilla
(NEN7343, ENVIR NT 002). Koska materiaalit olivat karkeita, oli myos aiheellista
arvioida naytemateriaalin kasittelya (jakoa, murskausta) sekéa kolonnitestissa kaytetta-
vaa virtausnopeutta. Veden virtausnopeuden vaikutuksen arvioimiseksi ferrokromi-
kuonan kolonnitestit suoritettiin kahdella eri virtausnopeudella. Hapellisten olosuh-
teiden vaikutuksen arvioimiseksi ferrokromikuonaa sailytettiin puolen vuoden ajan
kosteassa hapellisessa tilassa. Kokeessa ferrokromikuonaa levitettiin ohuena kerrok-
sena astian pohjalle ja astiaan johdettiin jatkuvasti kosteata ilmaa. Taulukossa 5 on
esitetty kaytettyjen testien periaatteet.

Laadunvalvontatestit

Materiaalien laadunvalvontaa varten tutkittiin valittujen metallien liukoisuudet perin-
teisilla ravistelutesteilla (CEN-testi, DIN-testi, TCLP-testi). Ferrokromikuonan ko-
lonnitestissa ja LD-teraskuonan CEN-testissa kaytettiin kahta eri raekokoa: O - 4 mm
ja0-10 mm.
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Laadunvalvontatestauksessa on myds aiheellista vertailla mahdollisten laadunvalvon-
tatesteillda ja kolonnitesteilla saatuja tuloksia.

Taulukko 5. Kaytetyt testimenetelmat.

TESTI PERIAATE
Ravistelutesti L/S 5 | Ravistelutestissa tutkittavaa materiaalia ravistellaan 24 tuntia L/S-suhteg¢ssa 5.

Ymparistdolosuhteiden vaikutuksen arvioimiseksi testiolosuhteet muutetaan
halutulla tavalla.

CEN-testi CEN-testissa naytemateriaalia (raekoko < 4 mm) ravistellaan 6 tuntia L/S-
(PrEN 12457) suhteella 2. Suodatuksen jalkeen kuivaamatonta materiaalia ravistellaan 16
tuntia L/S-suhteella 8 (ts. kumulatiivinen L/S-suhde 10). CEN-testissa kayte-
taan tislattua vettd, mutta VTT kayttdd samaa hapanta vettd (pH 4) kuin ko-
lonnitestissd. Suodoksista tutkitaan halutut parametrit.

DIN-testi Néaytemateriaalia (raekoko < 10 mm) ravistellaan 24 tuntia L/S-suhteella 10.

(DIN 38 414) Testissa kaytetaan tislattua vetta. Ravistelun jalkeen seos suodatetaar ja suo-
doksesta tutkitaan halutut parametrit.

Sveitsildinen testi Sveitsildisesséd TVA-testissa granuloitua naytettéd pidetaan tislatussa vedessa,

(TVA 1988a, TVA jonka méaara on kymmenkertainen ndytemateriaalin painoon verrattunp. Ve-

1988b) den lapi kuplitetaan jatkuvasti hiilidioksidia. Vesi vaihdetaan vuorokaliden

seka kahden vuorokauden jalkeen. Molemmat testisuodokset analysoiflaan ja
tulosten perusteella lasketaan eri haitta-aineiden keskiarvopitoisuude} testi-

suodoksissa.
TCLP-testi Testissa etikkahapolla puskuroitua vettd (suhteessa 1:20) ravistellaan [L8 tun-
(EPA 1986, EPA tia. Ravistelun jalkeen seos suodatetaan ja suodoksesta maaritetdan halutut
1980) ' parametrit Seoksen pH on useimmiten 5.
Kolonnitesti Kolonnitestissa typpihapolla happamaksi tehty vesi, jonka pH-arvo on 4) pum-
(NEN 7343 ja NT pataan tutkittavalla materiaalilla taytettyyn kolonniin alakautta ja vesifraktiot ke-
ENVIR 002) ratdan kolonnin yldosasta. Testin aikana keratdan seitseman eri vesifraktioita

L/S-suhteen funktiona. L/S-suhde tarkoittaa testissa keratyn vesimaaran L (engl.
Liquid) suhdetta testissa kaytettyyn maaraan S (engl. Solid). Testia jatketaan
L/S arvoon 2 (Nordtest-menetelma ENVIR 002) tai 10 (NEN 7343), mik§ kes-

taa noin 20 d.

Ympaéristoolosuhteiden vaikutusten tutkiminen ravistelutesteilla

Ymparistoolosuhteiden vaikutusta metallien liukoisuuteen kuonanaytteista tutkittiin
paaosin ravistelutesteilld, jotka suoritettiin L/S-suhteessa 5. Lisdksi testiolosuhteita
muutettiin tutkimuksen tarkoituksen mukaisesti.
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a) Uuttoveden vaikutus metallien liukoisuuteen kuonista

Maaperaa voidaan kuvata dynaamisena systeemind, jossa tasapaino kolmen eri frak-
tion, pseudokokonaispitoisuuden, liikkuvan ja osittain likkuvan fraktion, valilla saa-
vutetaan monimutkaisten fysikaalis-kemiallisten ja biokemiallisten prosessien tulok-
sena. Naiden fraktioiden erottamiseen ja tutkimiseen voidaan kayttaa erilaisia ja eri-
vahvuisia kemiallisia uuttomenetelmia.

Maaperaan sitoutuneiden metallien aiheuttamaa potentiaalista riskid kuvaavan koko-
naispitoisuuden maarittdmiseen kaytetaan vahvoja happoja, kuten typpihappoa ja ku-
ningasvetta. Liikkuvaa fraktiota voidaan tutkia erilaisilla suolaliuoksilla, kuten kal-
siumkloridi- ja ammoniumasetaattiliuoksilla, joiden kationit sitoutuvat lujemmin
kuin raskasmetallit. Liikkuvan fraktion avulla voidaan arvioida raskasmetallien imey-
tymista kasveihin ja mahdollisesti tapahtuvia kationinvaihtoreaktioita. Osittain liik-
kuvan fraktion maarittamiseen kaytetaan yleensa vahvasti kompleksoituvia happoja
kuten etyleenidiamiinitetraetikkahappoa (EDTA). Vaikka EDTA ei olekaan luonnos-
sa esiintyva yhdiste, voidaan sen avulla arvioida humushappoihin sitoutuneiden me-
tallien liikkuvuutta, silla EDTA-metallikompleksien stabiilisuusvakiot ovat suurem-
pia kuin humushappo-metallikompleksien.

Metallien liukoisuutta kuonista tutkittiin seuraavilla uuttoliuoksilla:

Uuttoliuos pH Redox E, Johtokyky
(mV) (mS/m)
H,O 7,8 527 2
NacCl (0,5 g CIl) 5,6 507 160
CaCl (0,01 mol/l) 7,6 567 200
EDTA+NH; ( 0,05 mol/l ) 7.1 447 1500
HAc ( 0,43 mol/l) 2,6 747 100
NaNG; ( 0,1 mol/l) 8,2 597 1 000
NH4NOs ( 1,0 mol/l) 5,0 587 10 000

Ymparoéivdn maan humuspitoisuuden vaikutusta haitta-aineiden liukoisuuteen kuo-
nista arvioitiin kayttamalla humusekstraktista (Aldrich: Humic acid, sodium salt) val-
mistettuja uuttovesia, joiden hiilipitoisuus oli 15 ja 30 mg/I.

Tiesuolauksen aiheuttaman suolalisayksen vaikutusta tutkittin uuttovedelld, jonka
kloridipitoisuudet olivat 140 mg/I (0,002 mol/l) ja 700 mg/l (0,01 mol/l) ja humuspi-
toisuudet 15, 30 ja 50 mg/l. Suolana kaytettiin kalsiumkloridia.

b) pH-olosuhteiden vaikutus metallien liukoisuuteen kuonista

Kuonan ja ympardivan materiaalin pH:n ja puskurointikyvyn vaikutusta metallien
liukoisuuteen tutkittiin ravistelutesteilld, joissa uuttoliuoksen pH:ta saadettiin 24 tun-
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nin ajan jatkuvalla happo- tai emaslisayksella pH-arvoihin 4, 6, 8, 10 ja 12 (Fallman
et al. 1996). Happona kaytettiin typpihappoa (1 mol/l) ja emaksena natriumhydroksi-
dia (1 mol/l).

c) Lampdtilan vaikutus metallien liukoisuuteen kuonista

Koesarjassa tutkittiin testilampatilan vaikutusta metallien liukoisuuteen ravistelutes-
tilla lampdotiloissa 4 °C ja 20 °C.

4.4.3 Tulosten tarkastelu
Naytteiden jako

Ferrokromi- ja LD-teraskuonan kokoomanayte jaettiin osanaytteiksi rannijakolaitteil-
la ja seulottiin raekokoon 0 - 10 mm (kuva 12). Rinnakkaisten rakeisuusmaaritysten
perusteella molempien kuonien kokoomanayte oli homogeenisesti ja edustavasti ja-
kautunut (taulukko 13).

Kuonanayte
200 |
[
I |
1 2
[
I
15 amparia
[
I |
2A2A 2A2B
|
I |
2A2B1 2A2B2
2A2B1A 2A2B1B 2A2B2A 2A2B2B

= o e 5

2A2B1AY 2A2B1AR 2A2B1B1 2A2B1B2 2A2B2A1 2A2B2A2 2A282B{1 2A2B2B2

Kuva 12. Ferrokromi- ja LD-teraskuonanéaytteiden jako.
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Taulukko 6. Ferrokromikuonanaytteiden raekokojakautuma.

Seula Ferrokromikuonan lapaisevyys-% LD-terdskuonan lapaisevyys-%
mm 2A2B2A1 2A2B2B2 keskiarvo | 1B2A1A1 | 1B2A2A1 | keskiarvo
0,063 2,4 2,3 2,4
0,074 0,8 0,7 0,75

0,125 14 1,3 1,4 4.7 4.5 4.6
0,25 3,1 3 3,1 7,4 7,2 7,3
0,5 8,4 8,3 8,4 10,8 10,6 10,7
1 26,2 26,3 26,3 14,9 14,6 14,8
2 65,2 66,3 65,8 21,5 21,4 21,5
4 95,6 94,9 95,3 34,1 33,2 33,7
6 99 98,9 99,0 56,1 54,2 55,2
8 100 100 100 87 88,5 87,8
12 100 100 100

Kolonnitestien tulokset
a) Liuenneet pitoisuudet
Kolonnitestin tulokset on esitetty myos kuvissa 13 - 15.

Ferrokromikuonan vesifraktioiden pH-arvot olivat 8 - 9. Ferrokromikuonasta liukeni
kolonnitesteisséa (L/S-suhteessa 10) lahinnd alumiinia (5 mg/kg) ja kromia (1 - 2
mg/kg). Raudan liukoisuus kolonnitesteissa oli hyvin pieni (0,1 mg/kg).

LD-teraskuonan vesifraktioiden pH-arvot olivat 12 - 12,5 LD-terdskuonan sisaltaman
suuren kalkkimaaran vuoksi. Lisdksi LD-terdskuonasta liukeni kolonnitestissa pienia
maarid alumiinia (3 mg/kg). Vanadiinipitoisuudet olivat hyvin pienet (0,1 mg/kg) ja
rautapitoisuudet alle maaritysrajan (alle 0,05 mg/kg).

Eri kolonnitesteilla saatujen tulosten merkittavyytta voidaan arvioida vertaamalla mi-
tattuja pitoisuuksia hollantilaisiin enimmaisliukoisuusohjearvoihin (litteen 1 tauluk-
ko 2). Ferrokromikuonasta liuenneet kromipitoisuudet ovat lahelld hollantilaisen va-
paan sijoituksen enimmaisliukoisuusohjearvoa, minkd vuoksi sijoitus ilman peitta-
mista edellyttda lisatutkimuksia. Lisdksi sijoitettaessa LD-teraskuonaa ilman peitta-
mista tulee tarkistaa vanadiinin liukoisuus hapetetusta naytteesta.

b) Veden virtausnopeuden vaikutus

Veden virtausnopeus kolonnissa vaikutti huomattavasti kromin ja raudan liukoisuu-
teen. Nopealla virtausnopeudella kromia ja rautaa liukeni vahemman, mika osoittaa,
ettd kolonnissa ei ehtinyt muodostua tasapainotilaa. Taten hitaalla virtausnopeudella
saatuja tuloksia voidaan pitaé luotettavimpina.
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c) Redox-olosuhteiden vaikutus

Ferrokromikuonan sailytys hapellisessa ymparistdéssa ei merkittdvasti muuttanut ma-
teriaalin liukoisuusominaisuuksia kolonnitestissé. Kolonnitesteissa saatiin lahes sa-
mat tulokset hapellisessa ymparistossa ja tiiviissa pakkauksessa sdilytetylle ferrokro-
mikuonalle. Raudan esiintymismuodot eivat tassa tapauksessa olleet herkkia muutok-
sille. Kromin liukoisuus pieneni vahan, mik& saattaa johtua kromin hapetusasteen
muutoksesta tai suotoveden hieman korkeammasta pH-arvosta. Koska tassa ei tutkit-
tu menetelman toistettavuutta tutkitulle materiaalille, varmuutta mahdollisen hape-
tuksen vaikutuksesta liukoisuuden pienentdmiseen ei voitu luotettavasti osoittaa. Ko-
lonnitestin toistettavuus riippuu pitkalti tutkittavasta materiaalista ja komponentista
ja sen on arvioitu olevan keskimaarin 20 % (NEN 7343, Wahlstrom 1992).

Varastoidussa LD-teraskuonassa ei yleensa todeta pelkistavid olosuhteita. Pelkistavia
olosuhteita esiintyy lahinna tuoreessa LD-terdskuonassa (van der Sloot 1997). Ulko-
mailla tehdyissa tutkimuksissa on todettu karkeasta LD-terdskuonasta liukenevan
enemman kuin hienonnetusta, mikd myds havaittiin tdssa tutkimuksissa laadunval-
vontatestien tuloksista (taulukko 8). LD-teraskuonan raekoon vaikutus liukoisuuteen
johtuu murskauksessa muodostuvista uusista pinnoista, joilla olevat mineraalit eivat
ole hapettuneet. Vanadiinin liukoisuus on riippuvainen vallitsevista pH-redox-olo-
suhteista ja kasvaa hapetetuissa olosuhteissa (ks. kuva 8). llmién merkitys ei ollut tie-
dossa laboratoriotutkimusten aikana, minka vuoksi hapetuksen vaikutusta liukoisuu-
teen ei ole tassa tutkittu. Vanadiinin liukoisuus on siten tarkistettava, mikéli LD-te-
raskuonaa sijoitetaan peittamatta sijoituspaikalle.

Vesifraktioista mitatut redox-potentiaalit vastasivat kirjallisuudessa esitettyja hapelli-
sesta vedesta vastaavissa pH-arvoissa mitattuja arvoja. Mitatut redox-potentiaalit ei-
vat kuitenkaan luotettavasti kuvaa materiaalien hapetustilannetta kolonnitestessa, sil-
l& vesifraktioita kerattiin useiden paivien (jopa viikkojen) aikana, jolloin ilman happi
ehti jo merkittavasti vaikuttaa redox-arvoihin.

Kolonnitesti Kolonnitesti
13 FeCr-kuona 600 FeCr-kuona
L EF—\,E,,J——*B\\ = virt.nop: 0,31 I/kg/d virt.nop: 0,31 I/kg/d
= E\E‘ - : n
i FeCr-kuona O FeCr-kuona
virtnop: 0,14 Ihkg/d 500 ™ -------°--------°-° virt.nop: 0,14 |/kg/d
L N = * - -
A= - - - = = = = === == ==== == FeCr-kuona hapetettu = * FeCr-kuona hapetettu
virt.nop: 0,14 I/kg/d 1] L] o virt.nop: 0,14 I/kg/d
5 T L™ T *
% = - - - - = = == ======== == Teraskuona<4mm -8 * - Teraskuona < 4 mm
T virt.nop: 0,12 I/kg/d g * - virt.nop: 0,12 I/kg/d
=% —8— IS m]
i— 300
o
-]
o]
@
0[O O- -
O D@
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
100
7 8 9 10 11 12 13

Kuva 13. Kolonnitestien suodosten pH-arvot ja vesifraktioista mitatut redox-poten-
tiaalit.
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Kuva 14a. Ferrokromikuonan rauta- ja alumiinipitoisuudet kolonnitesteissa.

0,5

1
LS, Vkg

44



Kolonnitesti

FeCr-kuona

| KI‘OmI (CI‘) virt.nop: 0,31 I/kg/d

+
FeCr-kuona
virt.nop: 0,14 I/kg/d
+

FeCr-kuona hapetettu
virt.nop: 0,14 I/kg/d
—

kumulativinen pitoisuus, mg/kg

002\‘ ‘ \\‘\\\\‘ ‘ \\‘\\\\‘
0,1 0,2 05 1 2 5 10

L/S, kg

Kuva 14b. Ferrokromikuonan kromipitoisuudet kolonnitesteissa.
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Kuva 15. LD-teraskuonan kolonnitestin tulokset.
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Laadunvalvontatestien tulokset
Taulukoissa 7 - 8 on esitetty standardoiduilla ravistelutesteilla saatuja tuloksia.

Ferrokromikuonasta tehdyssa CEN-testissa raudan liukoisuus ferrokromikuonasta oli
huomattavasti suurempi kuin kolonnitestissa, kun taas kromin liukoisuus ferrokromi-
kuonasta oli jonkin verran pienempi kuin kolonnitestissa. Eroavuudet johtuivat erilai-
sista kemiallisista olosuhteista, silla ravisteluissa hapen vaikutusta ei ollut estetty ja
pH-arvot poikkesivat kolonnitestien pH-arvoista. DIN-testien kromi- ja rautapitoi-
suudet ovat merkittavasti suuremmat kuin kolonnitestin tulokset. DIN-tulokset eivat
olleet johdonmukaisia eika mitattuihin pitoisuuksiin loydetty helposti selityksia.
Sveitsilaisen TVA-testin ja TCLP-testin tulokset eivat ole vertailukelpoisia kolonni-
testin tuloksiin, silla niissa kaytetaan erilaista uuttoliuosta.

LD-teraskuonasta liuenneet maarat olivat kaikissa testeissa pienida. CEN-testissa rau-
dan liukoisuus LD-teraskuonasta oli (kuten ferrokromikuonastakin) kuitenkin huo-
mattavasti suurempi kuin kolonnitestissd. Sen sijaan kolonnitestissa vanadiinin liu-
koisuus LD-terdskuonasta taas oli pienempi kuin ravistelutestissa. Tama todennakoi-
sesti johtui eroista kemiallisissa olosuhteissa, silla ravisteluissa hapen vaikutusta ei
ole estetty ja pH-arvot poikkesivat hieman kolonnitestien pH-arvoista. Taulukossa 7
on esitetty CEN-ravistelutestin tulokset LD-teraskuonanaytteelle, jonka raekoko oli
alle 10 mm ja alle 4 mm. LD-teraskuonan raekokojakautuma oli padasiassa 1 - 4 mm
ja hienoaineen (alle 1 mm) osuus oli pieni (kuva 11). Raekokokojakauman arvioitiin
tassa tapauksessa vaikuttavan CEN-testin tuloksiin. Hieman suurempien liukoisuuk-
sien karkeasta naytteesta todettiin johtuvan osittain materiaalin hieman alhaisesta pH-
arvosta toisessa ravistelussa (L/S 8) ja osittain myos vanaadiinin erilaisesta esiiinty-
mismuodosta karkeassa materiaalissa (ks. s. 42 - 45).

Ravistelutestien toistettavuuden havaittiin olevan melko huono pienilla pitoisuuksilla

(DIN-testin tulokset). Naissa tapauksissa koeolosuhteiden vaikutus oli ilmeisesti

merkittava. TCLP-testin toistettavuus sen sijaan oli liuoksen pH:n ja uuttoveden laa-
dun vuoksi hyva. Myds useissa amerikkalaisissa tutkimuksissa on todettu TCLP-tes-
tin hyva toistettavuus.

Vastaavansuuntaisia tuloksia DIN-testien (ja myds CEN-testien) toistettavuudesta
saatiin myos jatteenpolttolaitoksen kaasunpuhdistustuhkasta tehdyista vertailumit-
tauksesta (taulukko 11). Testitulosten toistettavuus heikkeni esimerkiksi kuparin,
fluoridin ja sinkin osalta korkeissa suolapitoisuuksissa. Liséksi toistettavuus huononi,
kun mitatun aineen pitoisuus oli lahella aineen maaritysrajaa. Suoloille (Na, Ca, K ja
Cl) saadut toistettavuudet olivat luokkaa 20 - 30 %, kun taas metalleille usein luok-
kaa 100 %.

Testitulosten perusteella voidaan ferrokromikuonalle suositella laadunvalvontatestik-
si lahinnd CEN-testia ja LD-teraskuonalle sekd CEN-testia ettd DIN-testia. Molem-
mille materiaaleille tarvitaan kuitenkin useita rinnakkaistestituloksia hieman vaihte-
levissa testiolosuhteissa (esim. erilaiset sekoitustavat, lampdtilat, sekoitusastiat), jotta
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testitulosten vaihteluvalit saadaan luotettavasti selville. Molempien testien toistetta-
vuus on todenndakoisesti heikko pienissa pitoisuuksissa.

Taulukko 7. Standardoitujen ravistelutestien tulokset. Ferrokromikuona.

Testi/nayte L/S-suhde pH-arvo Redox E, Liuennut maara
lopussa (mg/kg kuiva-ainetta)
(suodoksessa (mV) Fe Al Cr
CEN-testi 2 9,4 325 0,3 0,9 0,8
kumulat. 10 9,5%) 426 *) 0,4 1,6 0,6
DIN-testi | 10 9,7 343 4,8 25 4,4
DIN-testi Il 10 8,2 351 15 67 10
TCLP-testi | 20 49 459 110 32 9,9
TCLP-testi Il 20 4,9 453 100 44 9,7
Sveitsilainen 20 6,2 379 167 12 7,3
TVA-testi

*) mitattu toisessa ravistelussa saadusta suodoksesta (L/S-suhde 8)

Taulukko 8. Standardoitujen ravistelutestien tulokset. LD-terdskuona.

Testi L/S-suhde pH-arvo Redox E, Liuennut maara
lopussa (mg/kg kuiva-ainetta)
(suodoksessa (mV) Fe | Al | V

LD-teraskuona (raekoko < 4 mm)

CEN-testi 2 12,6 153 5,6 0,7 0,7
kumulat. 10 12,4 %) 149 *) 3,5 1,8 0,4

DIN-testi | 10 12,5 185 0,3 1,2 0,1

DIN-testi Il 10 12,5 128 <0,05 1,0 0,1

TCLP-testi | 20 12,1 138 < 0,05 5,2 2,1

TCLP-testi Il 20 12,1 162 <0,05 4,4 1,9

Sveitsilainen 20 7,1 460 16 1,4 0,7

TVA-testi

LD-teraskuona (raekoko < 10 mm)

CEN-testi 2 12,5 144 0,3 0,1 0,08

10 12,2 %) 114 %) 26 10,8 3,4

*) mitattu toisessa ravistelussa saadusta suodoksesta (L/S-suhde 8)
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Taulukko 9. DIN- ja CEN-testien vertailututkimus jatteenpolttolaitoksen kaasunkasit-
telyssd muodostuvasta tuhkaseoksesta (< 4 mm). Vertailututkimukseen osallistui 9 la-
boratoriota (Dekker et al. 1993).

Aine DIN-testi CEN-testi
Pitoisuus Pitoisuys/air!een Toistetta- Toistettavuus Pitoisuus Pitoisut_;s/ain_een Toistet- Toistettavuus
(mg/kg) maé;;)l;sraja s;/rl:lgsssa Iaborai(r::rioiden (ma/kg) méi:l/tl):/‘sraja st:r\;ll;ussse Iaborai(r::rioiden
laborato- valilla (%) labora- valilla (%)
riossa toriossa
(%) (%)
Cd 0,024 2,4 259 350 0,014 1,4 28 141
F 41 41 30 97 38 38 33 98
zn 49 49 57 63 52 52 14 65
Cu 5,0 100 49 142 4,5 90 47 91
Pb 1756 878 19 111 1835 918 23 84
Cl 131 236 2625 6,8 12 147 073 2941 16 37
Na 10 855 10 855 11 23 11 584 11 584 11 26
K 20991 20991 11 29 22749 22749 12 29
Ca 68 389 68 389 15 19 67 827 67 827 8,4 21

Muutamien ymparistotekijoiden vaikutuksen arviointi
a) Uuttoveden vaikutus liukoisuuteen

Taulukoissa 10 - 13 on esitetty eri metallien liukoisuus kuonanaytteista erilaisilla uut-
toliuoksilla. Ferrokromikuonasta saatuja tuloksia on myos esitetty kuvassa 18, jossa
on esitetty pH-staattisten testien tuloksia.

Valitut uuttoliuokset ovat maaperan sisaltamien liukoisten aineiden arvioimiseen
yleisesti kaytettyja uuttovesid. Tutkimuksessa ei katsottu tarkoituksenmukaiseksi
kayttaa vahvoja uuttoliuoksia, kuten typpihappoa. Lisaksi tutkimuksessa vertailtiin
ravistelutestin suorittamistapojen vaikutusta testituloksiin kayttdmalla magneettise-
koitusta ja lisddmalla ilmamaaraa ravistelutestipullossa.

Metallien liukoisuus kuonista veteen ja lieviin uuttoliuoksiin (NaCl, GaRANQG;)

oli vahaista. Humusekstraktista valmistettua uuttovettd kaytettdaessa raudan, kromin
ja alumiinin liukoisuus ferrokromikuonasta kasvoi huomattavasti, joten kompleksoi-
tuvien humushappojen voidaan olettaa lisddvan naiden metallien liikkkuvuutta humus-
peraisessa maaperassa. Myos vahvat ja kompleksoituvat uuttoliuokset, joiden avulla
humushappoihin sitoutuneiden metallien liikkkuvuutta voidaan arvioida, lisasivéat odo-
tetusti metallien liukoisuutta ferrokromikuonasta. Tulokset vastaavat hyvin TCLP-
testissé saatuja tuloksia.

LD-teraskuonasta liukenevien metallien méaré oli kaikissa uuttoliuoksissa pieni, eika

esimerkiksi vanadiinille annettu hollantilainen ohjeraja-arvo ylittynyt millaan tutki-
tulla uuttovedelld. Vanadiinin liukoisuuden havaittiin kuitenkin kasvavan komplek-

48



soituvaa EDTA-uuttoliuosta kaytettaessa. Lisaksi kaytetty uuttoliuos vaikutti huo-
mattavasti raudan liukoisuuteen LD-terdskuonasta.

Ravistelutestipullon suuren ilmamé&éran havaittiin pienentdvan huomattavasti metal-
lien liukoisuutta kuonista. Sen sijaan magneettisekoituksella todettiin olevan vaiku-

tusta ainoastaan vanadiinin liukoisuuteen LD-teraskuonasta. Syynd on mahdollisesti
riittdmaton sekoitus, koska LD-terdskuonanaytetta oli suuren tiheyden takia hankala
sekoittaa tehokkaasti.

Tutkituista uuttoliuoksista lahinna laimeat suolaliuokset ja orgaanista ainetta sisalta-
vat liuokset kuvaavat sijoituspaikan pintavesien laatua. Vahvemmat tutkitut liuokset
antavat lahinna viitteitd maksimiliukoisuudesta ja liukoisuuskayttaytymisesta. Lai-
meat suolaliuokset eivat tassa tapauksessa lisanneet metallien liukoisuutta ferrokro-
mikuonasta. Sen sijaan humuspitoinen vesi vaikutti merkittavasti kromin liukoisuu-
teen. Suolaa ja humusta siséaltavissa uuttoliuoksissa oli todennadkoisesti tapahtunut
humusaineksen osittaista saostumista. Esimerkiksi suolapitoisuudessa 0,01 M ja hu-
muspitoisuudessa 30 mg C/| todettiin ravistelun jalkeen vesisuodoksen johtokyvyn
pienentyneen ilmeisesti saostumisen takia. Lisdksi humuspitoisten uuttoliuosten (50
mg C/I) valmistuksessa todettiin ajan mittaan muodostuvan saostumia erityisesti kor-
keissa suolapitoisuuksissa.

Tulosten perusteella voidaan suositella ferrokromikuonan kolonnitestia suoritettavak-
si uuttoliuoksella, jossa on pienia maaria orgaanista ainetta ja mahdollisesti myos
suolaa ja humusta sisaltavalla uuttoliuoksella. Esimerkiksi orgaaninen hiilipitoisuus

(DOC) 15 mg/l vastaa pintaveden humuspitoisuutta. LD-teraskuonan tutkimuksissa
uuttovedellda ei todettu olevan merkittavaa vaikutusta. Ravistelutestien tuloksia ei
voida luotettavasti siirtda kolonnitestituloksiin. Ravistelutestien perusteella voidaan

l&hinna arvioida tekij6ita, joita tulisi huomioida kolonnitesteja suorittaessa ja testitu-

loksia tulkittaessa.
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Taulukko 10. Uuttoliuoksen vaikutus metallien liukoisuuteen ferrokromikuonasta.
Tutkimusmenetelmana ravistelutesti L/S-suhteessa 5.

Uuttoliuos pH Redox Johtokyky Rauta Kromi Alumiini
(mV) (mS/m) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
H,O 9,9 125 10 0,2 0,5 4,3
H,O magn.sekoitus 10,7 186 17 0,4 0,9 55
H,0 + suuri ilmamaara 10,2 184 11 0,07 0,1 0,b
CaCl 10,2 53 200 0,4 0,7 4,2
CaCl magn. sekoitus 10,0 272 0,2 0,4 2,4
NaCl 10,1 79 170 0,6 0,7 6,0
NaNG; 10,0 51 1 000 0,6 0,9 7,5
NH;NO3 6,7 163 10 000 14 0,6 3,1
Humus 15 mg/l 10,0 279 9,9 11 2,3 8.4
Humus 30 mg/l 8,2 398 14,5 4,4 3,4 14,2
EDTA+NH; 7,3 154 1 600 135 8,0 39,0
HAC 3,7 246 260 570 195 1050

Taulukko 11. Lisdkokeet, joissa ferrokromikuonan ravistelutestin uuttoliuoksena kay-
tettiin kahta suolapitoista humusliuosta. Tutkimusmenetelmana ravistelutesti L/S-
suhteessa 5.

Uuttoliuos pH En Johtokyky Rauta Kromi Alumiini
(mV) (mS/m) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Suolapitoisuus 0,002 mol/l

Humuslisays:

15 mg/ 9,1 332 48 14 1,8 8.8

30 mg/l 9,0 338 47 0,5 1,0 6,2

50 mg/l 9,4 333 78 1,7 2,1 8,2

Suolapitoisuus 0,01 mol/l

Humuslisays:

15 mgl/l 10,0 398 205 0,2 0,8 24

30 mg/l 8,9 345 95 0,09 0,7 3,3

50 mgl/l ei onnistunut, uuttovedesséa muodostui sakkaa suolalisdyksesta
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Kuva 16. Eri humus- ja suolapitoisuuksien vaikutus kromin, alumiinin ja raudan liu-
koisuuteen ferrokromikuonasta. Tutkimusmenetelmana ravistelutesti L/S-suhteessa 5

Taulukko 12. Uuttoliuoksen vaikutus metallien liukoisuuteen LD-teraskuonasta. Tut-
kimusmenetelméana ravistelutesti L/S-suhteessa 5.

Uuttoliuos pH En Johtokyky Rauta Vanadiini Alumiini
(mv) | (mS/m) (Fe) V) (Al)
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
H,O 12,7 156 940 3,5 0,6 0,6
H,O + suuri ilmamé&aara 12,9 137 850 1,0 0,4 0,5
H,O magn.sekoitus 12,6 142 790 3,6 0,06 0,8
NacCl 12,6 147 1100 15 0,4 0,4
CaCl, 12,6 159 1100 2,2 0,4 0,5
Humus 15 mg/l 12,7 151 950 0,6 0,2 0,4
Humus 30 mg/l 12,7 153 960 2,4 0,4 0,8
EDTA+NH; 12,1 156 840 0,2 1,5 0,4
HAc 12,0 171 1600 0,07 0,5 0,7
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Taulukko 13. Lisékokeet, joissa LD-teraskuonan ravistelutestin uuttoliuoksena kay-
tettiin kahta suolapitoista humusliuosta. Tutkimusmenetelmana ravistelutesti L/S-
suhteessa 5.

Uuttoliuos pH Redox Johtokyky Rauta Vanadiini Alumiini
(mV) (mS/m) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Suolapitoisuus 0,002 mol/l
Humuslisays: 12,7 160 870 0,76 0,12 0,51
15 mg/
30 mgl/l 12,7 165 930 0,70 0,10 0,28
50 mgl/l 12,7 169 911 2,29 0,36 0,55
Suolapitoisuus 0,01 mol/l
Humuslisays:
15 mgll 12,6 183 1020 0,3 0,2 0,4
30 mg/l 12,7 160 826 6,0 0,9 1,2
50 mgl/l (ei onnistunut, uuttovedesséa muodostui sakkaa suolan lisayksestd)
Teraskuona < 4 mm Teraskuona < 4 mm
! R eisuolaa 12 eisuolaa
| Vanadiini (V) —— Alumiini (Al) ——
0,002 M CaCl2 I 0,002 M CaCl2
Lo e —a— 1 o
0,01 M CaCl2 0,01 M CaCl2
2 —a— > o
20,61 an,s
go4 £ 0,69
0,2 0,4
0 L | L | | | L | L 0,2 L L L L | | n | n
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
humushappopitoisuus (mg C/I) humushappopitoisuus (mg C/l)

Kuva 17. Eri humus- ja suolapitoisuuksien vaikutus vanadiinin ja alumiinin liukoi-
suuteen LD-terdskuonasta. Tutkimusmenetelméana ravistelutesti L/S-suhteessa 5.

b) pH-olosuhteiden vaikutus metallien liukoisuuteen

pH-olosuhteiden muutos ei vaikuttanut merkittavasti kromin liukoisuuteen ferrokro-
mikuonasta, kun ympariston pH oli yli 6 (kuva 18). Sen sijaan happamammissa ym-
paristbissa kromin liukoisuus kasvoi huomattavasti, jolloin esimerkiksi hollantilaisen
sijoitusrynméan 1 ohjeraja-arvo ylittyi. Liuenneet kromipitoisuudet eivat kuitenkaan
ylittaneet hollantilaisen sijoitusryhman 2 ohjearvoja. Kuvaan 18 on myos merkitty
erilaisilla uuttoliuoksilla saatuja tuloksia. Vaikka testiolosuhteet eivat ole taysin vas-
taavia (ravistelutekniikan suhteen), voidaan havaita selvasti, ettd metallien liukoisuu-
teen vaikuttavat sekd suodoksen pH-arvo ettd kompleksoivan aineen lasnéolo. Taulu-
kossa 14 on esitetty typpihapon kulutus eri pH-olosuhteissa tutkituille materiaaleille.
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LD-teraskuonan vesiliuoksen keskimaaraiseksi pH-arvoksi maaritettin 12,5 (L/S-
suhde 5). Voimakas emaksisyys johtuu LD-terdskuonan sisaltamasta kalsiumoksidis-
ta. Happokulutukset pH-testeissa 5 ja 10 olivat poikkeavia, mika todennakoéisesti joh-
tui kaytetyn osanaytteen huonosta edustavuudesta, esimerkiksi hienoaineksen osuus
on saattanut olla erilainen kuin muissa testeissa. LD-teraskuonasta liukenevat metal-
limaarat olivat pienia tutkituissa pH-arvoissa. Vanadiinin liukoisuus oli suurin pH-
alueella 8 - 10, mutta mitatut pitoisuudet eivat kuitenkaan ylittdneet hollantilaisen si-
joitusryhman 2 ohjearvoa.

Testitulosten perusteella voidaan arvioida seka materiaalin puskurikapasiteettia
muuttuvissa pH-olosuhteissa etta liukoisuutta eri pH-arvoissa. Sadevedessa pH-arvo
on paaosin 4 - 5 ja vetyionien maara on luokkaar®0l H'/l. Olettaen, etté vuotui-

nen sademaéra on 600 f/mpidaan sadeveden vuotuisen neutralointikyvyn arvioida
olevan 0,03 mol Hm?. Mikéli kuonakerroksen paksuus on 0,3 m ja tiheys 3000
kg/m®, saadaan materiaalimaaraksi 900 Kg/dos materiaalin puskurikapasiteetti
pH-arvoon 6 on 0,009 mol kg, saadaan neutraloitumiseen menevéaksi ajaksi 270
vuotta. Todellisuudessa neutralointiaika on tata lyhyempi ilman sisaltaman seké bio-
logisessa toiminnassa mahdollisesti syntyvan hiilidioksidin neutralointikyvyn vuoksi.

Taulukko 14. Typpihapon kulutus eri pH-olosuhteissa.

PH Hapon kulutus
(mol H'/kg)
Ferrokromikuona LD-teraskuona

4 0,024 -

5 - 0,39 **)
6 0,009 0,63

8 0,005 0,58

10 (0,0014%) 1,3 *%)
11 - 0,47

12 (0,064%) 0,13
*) téssa tapauksessa pH-sdatoon tarvittava emasmaara nfied OH

**x) osandytteen raejakauma ei mahdollisesti edustava
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Ferrokromikuona

Kromi (Cr) —e— pH-staattinen testi (H20)
¢ H20
NacCl (0,5 mg Cl/I
1000 A ( g Cln
A CaClI2 (1 mg Clfn)
* & EDTA (0,05 mol/l)+NH3
1,00 -{ Sy
2 ¢ CH3COOH (0,4 molll)
£ O NaNO3 (0,1 molf)
)
g m NH4NO3 (1mol/l)
S
3 Humushappo (30 mg C/l)
@l Humushappo (15 mg C/l)
% Kolonnitesti (virt.nop: 0,31 ml/g/d)
0,1 i i i i ‘ T .
2 4 6 8 10 12 14 % Kolonnitesti (virt.nop: 0,14 ml/g/d)
pH Kolonnitesti hapetettulle materiaalille
(virt.nop: 0,14 ml/g/d)
Ferrokromikuona
Rauta (Fe) —&— pH-staattinen testi (H20)
¢ H20
1000
* A NacCl (0,5 mg Cl/l)
A CaCl2 (1 mg ClI/l)
100 + - -
e EDTA (0,05 mol/l)+NH3
o + CH3COOH (0,4 molll)
S 101
S o NaNO3 (0,1 mol/l)
)
% L m NH4NO3 (1molfl)
=]
B Humushappo (30 mg C/)
01 S Humushappo (15 mg C/l)
2 4 6 8 10 12 14 x Kolonnitesti (virt.nop: 0,31 ml/g/d)
oL
001 X % Kolonnitesti (virt.nop: 0,14 ml/g/d)
pH Kolonnitesti hapetettulle materiaalille

(vir.nop: 0,14 ml/g/d)
Kuva 18. pH-olosuhteiden vaikutus metallien liukoisuuteen ferrokromikuonasta. Ku-

viin on myos merkitty erilaisilla uuttoliuoksilla saatuja tuloksia. Testit on suoritettu
L/S-suhteessa 5.
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100 Teraskuona < 4 mm
Vanadiini (V)

—aA— pH-staattinen testi (H20)
¢ H20
A NacCl (0,5 mg ClIN)
CaCl2 (1 mg Cl/l)
EDTA (0,05 mol/l)+NH3
CH3COOH (0,4 mol/l)
ol + Humushappo (30 mg C/l)

10

* D

pitoisuus, mg/kg
=

Humushappo (15 mg C/l)
X x Kolonnitesti virt.nop: 0,12 ml/g/d

0,01
pH

o Teraskuona < 4 mm
Alumiini (Al)

‘\ —A— pH-staattinen testi (H20)
VNN YT o H20

““ 4 A NacCl (0,5 mg Cl/l)

\ e‘" CaCl2 (1 mg Iy

EDTA (0,05 mol/l)+NH3

Ol --------~ \\ /& ******* CH3COOH (0,4 moll/l)

+ Humushappo (30 mg C/l)

pitoisuus, mg/kg
"
® D

Humushappo (15 mg C/l)
% Kolonnitesti virt.nop: 0,12 ml/g/d

0,01
pH

Kuva 19. pH-olosuhteiden vaikutus vanadiinin ja alumiinin liukoisuuteen LD-teras-
kuonasta. Ravistelutestit suoritettu L/S-suhteessa 5.
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Teraskuona < 4 mm

Rauta (Fe)
6 T - - - - - - - A 77777777777777777
5 \ —A— pH-staattinen testi (H20)
> [\ o H20
< A
5’4 B A NaCl (0,5 mg Cl/l)
g ° A CaCl2 (1 mg Clfl)
> 34 - - - 1
2 3 | e EDTA (0,05 mol/l)+NH3
I A\ £ e CH3COOH (0,4 molll)
/ﬁ\ A + Humushappo (30 mg C/l)
14 - e TN Humushappo (15 mg C/l)
“ / A x Kolonnitesti virt.nop: 0,12 ml/g/d
0 \ 1 & —A——OXt
2 4 6 8 10 12 14

Kuva 19. pH-olosuhteiden vaikutus raudan liukoisuuteen LD-terdskuonasta. Raviste-
lutestit suoritettu L/S-suhteessa 5.

c) Lampdtilan vaikutus liukoisuuteen

Lampdtilan vaikutus aineiden liukoisuuteen ferrokromikuonan ravistelutesteissa oli

suuri, mik& todennakoisesti johtui muuttuneesta kemiallisesta ymparistossa. Hiili-

dioksidin imeytyminen veteen lisdantyy lampaétilan laskiessa, jonka seurauksena vesi-
seoksen pH-arvo laski merkittdvasti. Kuonamateriaalien ravistelutesteissa kaytettiin
voimakasta sekoitusta materiaalien korkean tiheyden takia, mika lisasi hiilidioksidin

imeytymista.

LD-terdskuonan ravistelutesteissa todettiin lampdtilan laskun pienentdvan raudan,
vanadiinin ja alumiinin liukoisuutta. LD-terdskuonan vesiseoksen pH-arvo ei tassa
tapauksessa muuttunut merkittavasti johtuen kuonan suuren neutralointikyvyn takia.

Taulukko 15. LAmpdtilan vaikutus metallien liukoisuuteen ferrokromikuonasta.

Uuttoliuos Lampdtila | pH | Redox | Johtokyky Fe Cr Al

c (mV) | (mS/m) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mglkg)
H,O magn.sekoitus 20 10)7 184 17 0,4 0,9 55
H,O magn.sekoitus 4 8,1 366 6,2 2,7 2,8 14
CaCl magn.sekoitus 20 100 272 0,2 0,4 2,6
CaCl magn.sekoitus 4 7,5 438 160 9,5 8,0 44
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Taulukko 16. Lampdtilan vaikutus metallien liukoisuuteen LD-teraskuonasta.

Uuttoliuos Lampétila | pH | Redox | Johtokyky Fe \% Al

c (mv) | (mSim) | (mglkg) | (mgkg) | (M)
H,O magn.sekoitus 20 126 147 790 3,6 0,06 0,8
H,O magn.sekoitus 4 12)5 152 780 0,3 0,1 0,2
CaClmagn.sekoitus 20 125 167 920 0,5 0,4 0,3
CaClmagn.sekoitus 4 1283 157 970 0,1 0,1 0,1

4.5 LIUKOISUUSTULOSTEN MALLINTAMINEN

Kun jatemateriaalikerroksen lapi suotautunut vuotuinen vesimaard tunnetaan, voi-
daan yhtalén (1) avulla karkeasti arvioida aika tietyn L/S-suhteen saavuttamiseksi si-
joituspaikalla (Wahlstrém 1992). Taulukossa 17 on esimerkinomaisesti esitetty ajan
ja L/S suhteen yhteys eri sademaarille sijoituspaikalla, jonka korkeus on 1 metri ja

jossa materiaalin tiheys on 1,5 t/m3.

L/S

Taulukko 17. Ajan ja L/S-suhteen riippuvuus sijoituspaikalla. Materiaalin tiheys on
1,5 t/nf ja materiaalikerroksen paksuus 1m. (Materiaalin kostuttamiseen menevaa

t =t, +(1000x L

[ Sx px H)/I

(1)

aika tietyn L/S-suhteen saavuttamiseksi (vuosi)

sijoituspaikan perustamisen ja ensimmaisen suotoveden esiin-

tymisen valinen aika (vuosi)

materiaalikerro

ksen paksuus (m)

materiaalin kuivatiheys (t/ms3)
suotautunut sadevesimaara vuodessa (mm/vuosi)

aikaa ei ole laskettu mukaan lukuihin).

veden ja materiaalin vélinen suhde (m3/t).

L/S-suhde Aika sijoituspaikalla
suotautunut vesimaard syotautunut sademaar suotautunut sademaara
6 mm/v 150 mm/v 300 mm/v
250 10 5
1250 50 25
10 2500 100 50
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Kolonnitestituloksista voidaan arvioida aineiden pitoisuuksia eri aikavalilla. Taulu-
kossa 18 on arvioitu kolonnitestien tulosten perusteella tutkittujen materiaalien paas-
tot sijoituspaikalle sadan vuoden aikana sekéd massaa etta pinta-alaa kohden. Hollanti-
lainen tulkintatapa materiaalien hyotykayttokelpoisuudesta perustuu nimenomaan
haitta-aineiden liukoisuuteen sadan vuoden aikana. Kromille ja vanadiinille hyvaksy-
tyt enimmaisliukoisuusarvot onkin Hollannissa annettu liukoisuudelle sadan vuoden
aikana, josta on sitten laskettu kolonnitestille vastaavat enimmaispitoisuusarvot. Esi-
merkiksi Hollannissa 1 % saannon mukainen kromille hyvaksytty paasté materiaalin
alapuolella olevaan maakerrokseen on 1500 @00 vuottgvanadiinille vastaava

arvo on 2400 mg/A100 vuotta). Hyvaksytyista paastoista on sitten esimerkkitapauk-
selle laskettu kolonnitestille L/S-suhteessa 10 vastaavat enimmaisliukoisuusarvot (ks.
liite 1).

Taulukko 18. Kumulatiivisesti liukenevien aineiden mé&ara sadassa vuodessa, kun
suotauneen sadevesimaard on 150 mm/vuosi ja materiaalin paksuus on 1 m.
(ferrokromikuonan kolonnitulokset ovat hitaan vedenvirtauksen tuloksista).

Ferrokromikuona LD-teraskuona
Kolonni- | Kumulatiivinen liuennut | Kolonni- | Kumulatiivinen liuennut
testin tulos | maara 100 vuoden aika-| testin maara 100 vuoden aikang
(L/s 10) na sijoituskohteessa | tulos (L/S sijoituskohteessa
10)
ma/kg ma/kg mg/nt mg/kg ma/kg mg/nt
massaa | pinta-alaa massaa | pinta-alaa
rauta (Fe) 0,08 0,08 120 < 0,05 < 0,04 < 100
alumiini (Al) 5,2 5,2 7 800 1,8 1,8 2 700
kromi (Cr) 1,8 1,8 2700 - - -
vanadiini (V) - - - 0,15 0,15 230

- el maaritetty

Taulukossa 18 ei ole huomioitu uuttoveden ja lampétilan vaikutusta liukoisuusteen,
vaikka ravistelutestien perusteella voidaan arvioida, ettd humuspitoinen pintavesi
saattaa vaikuttaa merkittavasti ferrokromikuonasta liukenevien aineiden maaraan (ks.
taulukon 10 tulokset) ja ettd lampdtila vaikuttaa metallien liukoisuuteen. Humuspi-
toisen veden vaikusta kromin liukoisuuteen ferrokromikuonasta on kolonnitestilla
tarkistettava, jos materiaali joutuu kosketukseen humuspitoisten tai kompleksimuo-
dostajia sisaltavien vesien kanssa. Ravistelutestien tulokset eivat suoraan vastaa ko-
lonnitestien tuloksia, silla ravistelutestissa vesikontakti on erilainen kuin kolonnites-
tissa. Korjauskertoimien kayttd olisi edellyttanyt testien suorittamista vastaavissa
olosuhteissa tai vastaavista materiaaleista olevia tutkimustuloksia.

pH-staattisista testeistd saadut tulokset osoittavat, ettd kuonien liukoisuusominaisuu-
det eivat kasva lyhyella tai keskipitkalla aikavalilla (esim. 100 vuoden aikana) mer-
kittavasti happosateiden tai karbonotoitumisen vaikutuksesta.
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4.6 TESTITULOSTEN VALIDOINTI

Ferrokromikuonalle ja terdskuonille saatujen testitulosten validointi (oikeaksi todista-
minen) ei ollut ndissa tapauksissa mahdollista, koska naistd materiaaleista ei ollut
saatavina tietoja sijoituspaikalla todetuista pitoisuuksista kuten suotovesista tai mate-
riaalikerroksen alla olevista maakerroksista.

Vastaavien LD-teraskuonasta ulkomailla julkaistujen tutkimusten tulokset eivét ole
vertailukelpoisia erilaisten valmistusprosessien ja raekokojakautuman vuoksi.

4.7 LOPPUPAATELMAT

Kokeellisessa tydssa on arvioitu ferrokromikuonan ja LD-teraskuonan liukoisuus-
ominaisuuksia hapellisessa ymparistossa lyhyella ja keskipitkalla aikavalilla (esim.
enintaan pari sataa vuotta eteenpain).

Ferrokromikuonasta liukeni tislattuun tai heikosti happamaan veteen pienia maaria
kromia (L/S-suhteessa 5 - 10 oli kromin liukoisuus yleensa 0,5 - 2 mg/kg). Kromin
liukoisuus kasvoi erityisesti silloin, kun uuttovesi sisalsi kompleksinmuodostajia.
Esimerkiksi humuslisayksen seurauksena kromin liukoisuus kasvoi huomattavasti
(luokkaa 2 - 3 mg/kg). pH-olosuhteiden muutos ei vaikuttanut merkittavasti kromin
liukoisuuteen ferrokromikuonasta kun ympariston pH oli yli 6. Sen sijaan happamis-
sa olosuhteissa (pH 4) kromin liukoisuus kasvoi merkittavasti (lahella 10 mg/kg).
Lampotila vaikutti ravistelutesteissa liukoisuuden kasvuun, mika todennéakdisesti joh-
tui hiilidioksidin imeytymisesta uuttoliuokseen.

Kaikki saadut tulokset eivat olleet johdonmukaisia. Tassa tydssa jai epaselvaksi kro-
min ja myds raudan suurempi liukoisuus DIN-testissa, mitd ei voitu selittda poikkea-
vien pH-redox-olosuhteiden takia. Samoin tulokset lampdtilan vaikutuksen arvioin-

nissa eivét olleet johdonmukaisia.

Ferrokromikuonan kolonnitestin kromipitoisuus ei ylittanyt hollantilaisen sijoitus-
ryhman 2 ohjearvoa (sijoitus peitettyna vettd huonosti lapaisevélla materiaalilla ja
pohjaveden tason ylapuolella). Ymparistttekijoiden vaikutusten arvioinnissa kromin
liukoisuuteen ei tullut esille seikkoja, jotka olisivat rajoittaneet tata sijoitustapaa.
Yleisten sijoitusohjeiden laatimiseksi tarvitaan ferrokromikuonan liukoisuusominai-
suuksista viela mm. seuraavat tiedot:

» arvio kromin pitkaaikaisliukoisuudesta esimerkiksi tutkittuna maksimiliukoisuus-
testilla (NEN 7341 tai Nordtest-menetelma ENVIR003) ja materiaalin rajattomas-
sa sijoituksessa myos arvio sen mahdollisesta haitoista sijoituskohteissa altistuvil-
le elicille.
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 arviointi uuttoveden laadun vaikutuksesta liukoisuuteen, jos materiaali joutuu kos-
ketukseen kompleksimuodostajia siséltavien vesien kanssa (esim. kolonnitestin
suorittamista humuspitoisella vedell&)

» lampdtilan vaikutuksen arviointi, jos materiaali sijoitetaan peittdmatta sijoituskoh-
teeseen

» epajohdonmukaisten tutkimustulosten tarkistus (esim. DIN-testien tulokset selvi-
tettava)

 arvio muista haitallisista komponenteista
* tietoja materiaalin laadunvaihtelusta

» arvio pelkistavien olosuhteiden merkityksesta, mikali ferrokromikuonaa sijoite-
taan ymparistdihin, joissa saattaa muodostua pelkistavia olosuhteita.

LD-terdskuonasta tutkittiin 1ahinna vanadiinin liukoisuus varastoidusta materiaalista,
joka oli murskattu ennen kokeita. Vanadiinin liukoisuus oli lahes kaikissa kokeissa
pieni (L/S-suhteissa 5 - 10 vanadiinin liukoisuus yleensa alle 1 mg/kg). Ymparistote-
kijoiden vaikutus vanadiinin liukoisuuteen arvioitiin pieneksi. Suurin vanadiinin liu-
koisuus oli pH-alueella 8 - 10 (luokkaa 30 mg/kg). Koska tutkittu LD-terdskuona si-
salsi merkittavasti kalkkia (arviolta puolet massasta on CaO:a), materiaalin neutra-
lointikyvyn arvioitiin olevan suuri. Lampdtilan alentaminen vahensi vanadiinin liu-
koisuutta.

Varastoidussa LD-teraskuonassa esiintyy yleensa hapellisia olosuhteita. Lahinna ma-
teriaalin murskauksessa saattaa esiintya uusia partikkelipintoja, joiden pinnalla olevat
mineraalit eivat ole hapettuneet. Vanadiinin liukoisuus on hyvin riippuvainen hape-
tusasteesta ja yleensa liukoisuus kasvaa hapetetussa ymparistossa. Koska vanadiinin
liukoisuus on tassa tutkittu |[&hinn& murskatusta kuonasta, on todennakdista, etta va-
nadiinin liukoisuus olisi ollut hieman suurempi karkeassa kuonamateriaalissa. Vana-
diinin liukoisuus hapetetuilta pinnoilta on tdman takia tarkistettava, mikali LD-terés-
kuonaa sijoitetaan peittdmaétta sijoituspaikalle tai herkille ymparistoille (lahinna poh-
javesialuelle).

Tutkitun LD-terdskuonan ymparistokelpoisuus vanadiinitulosten perusteella arvioi-
tiin saatujen tulosten perusteella hyvaksi. LD-terdskuonan sijoitusta rajoittaa lahinna
materiaalin emaksisyys. Yleisten sijoitusohjeiden laatimista varten tarvitaan mm.
seuraavat tiedot:

« arvio LD-terdskuonan laadunvaihtelusta, jonka pohjalta voidaan arvioida tutkitun
naytteen edustavuutta (koostumus, raekokojakauma)

 arvio LD-teraskuonan mahdollisesti siséltamista muista ymparistolle haitallista ai-
neista ja niiden pitoisuuksista
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» arvio haitallisten aineiden pitk&aikaisliukoisuudesta (arvioituna joko kokonaispi-
toisuuden tai maksimiliukoisuuden perusteella).

« arvio hapetettavien tai pelkistavien olosuhteiden merkityksesta, mikali LD-teras-
kuonaa sijoitetaan peittamatta sijoituspaikalle.

Tassa tutkimuksessa havaittiin myos testiolosuhteiden vaikutus liukoisuuksiin, esi-
merkiksi kolonnitestissa on tarkeéta valita veden virtausnopeus mahdollisimman hi-
taaksi (vrt. ferrokromikuonan kolonnitestin tuloksia kahdessa virtausnopeudessa). Li-
saksi karkeiden materiaalin raekokojakauma voi merkittavasti vaikuttaa tuloksiin.
Esimerkiksi materiaalin murskaus hyvin hienojakoiseksi lisaa partikkeiden pinta-
alaa, minka seurauksena liukoisuus usein kasvaa. Kalkkipitoisten materiaalien murs-
kauksessa saattaa my0s vapautua uusia pintoja, jotka vaikuttavat merkittavasti uutto-
liuoksen pH-arvoon ja siten vaikuttaa eri aineiden liukoisuuteen.
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5 ESIMERKKI KIINTEYTETYN MATERIAALIN
LIUKOISUUSOMINAISUUKSIEN
KARAKTERISOINNISTA

Seuraavassa annetaan esimerkkina kiinteytetyn materiaalin liukoisuusominaisuuksien
karakterisointivaiheista standardointityéryhméssa CEN/TC292/WG6 kehitetyn me-
nettelytapaluonnoksen perusteella.

5.1 TEHTAVA

Arvioidaan kiinteytetyn saastuneen maamassan pinnalta liukenevat aineet lyhyella ja
keskipitkalla aikavalilla.

5.2 SIJOITUSPAIKKA

Kiinteytetty saastunut maamassa sijoitetaan maakaatopaikalle, erilleen muista mate-
riaaleista. Tassa tutkittu massa ei sovellu hyttykaytettavaksi massan korkeiden koko-
naismetallipitoisuuksien takia (Mroueh al. 1996).

5.3 KINTEYTETTY MATERIAALI JA NAYTEKAPPALEIDEN
VALMISTUS

Painekyllastysalueelta otettu maamassa, joka sisélsi runsaasti arseenia (5 %), kromia
(1 %) ja kuparia (1 %), kiinteytettiin sementilla. Maanayte sisalsi hiekkaa, moreenia
ja myds humusta. Humuskerroksen erottaminen maamassasta osoittautui mahdotto-
maksi.

Heindkuussa 1993 kahdeksassa eri erdssa (merkitty A - G, X) valettiin yhteensa 50
naytekappaletta. Naytekappaleet olivat lieri6ita, joiden halkaisija ja korkeus oli 10
cm. Naytekappaleet sisalsivat 20 % sementtid. Massaan ei lisatty lisaaineita, koska
tassa tapauksessa haluttiin saada mittavia tuloksia eri ymparistdéolosuhteiden vaiku-
tukgsista. Naytekappaleiden puristuslujuus oli noin 5 - 6 MPa ja vedenlapaisevyys alle
107 m/s.
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5.4 LIUKOISUUTEEN VAIKUTTAVIEN AVAINTEKIJOIDEN
IDENTIFIOINTI JA NIIDEN TUTKIMINEN

5.4.1 Arvio kemiallisten, fysikaalisten ja mekaanisten seka
biologisten tekijoiden merkityksestéa

Kemialliset tekijat

Valetussa materiaalissa tapahtuu ensimmaisten kuukausien aikana kovettumisreak-
tioita, joiden seurauksena monet haitta-aineet sitoutuvat niukkaliukoiseen muotoon.
Tasta syysta naytekappaleita on varastoitava vahintddn kuukauden, mielellaan vahin-
taan 4 kuukautta, ennen naytteiden testausta. llmakehan hiilidioksidi aiheuttaa toden-
nakoisesti pintakerroksen karbonoitumista ajan mittaan.

Fysikaaliset ja mekaaniset tekijat

Kiinteytetyn materiaalin pitkdaikaiskestavyyden oletetaan olevan riittava. Tassa ar-
vioitiin seuraavien tekijoiden vaikutusta liukoisuuteen kiinteytetyista kappaleista:

1. Lampdtilan vaikutus: — lampdtilan lasku hidastanee
liukoisuutta
2. Jaatymisen ja sulamisen vaikutus: — mahdolliset pintakerrosten vauriot

3. Kosteiden ja kuivien jaksojen vaikutus:— kosteat olosuhteet hidastanevat
diffuusiota

— kuivat jaksot aiheuttanevat
pintakerrosten karbonoitumista ja
muutoksia huokosten rakenteessa

Biologiset tekijat

Biologisia tekijoita ei tassa esimerkkitapauksessa pideta merkittavina. Todellisuudes-
sa esimerkiksi pintakerroksen huokosten rakenteessa saattaa tapahtua vaurioita biolo-
gisen aktiviteetin vaikutuksesta.

5.4.2 Testiohjelma

Koska materiaalin vedenlapaisevyys on pieni (allérifs), voidaan olettaa, etta ma-
teriaalista liukenee aineita l&ahinna pinnalta. Kiinteytetysta materiaalista liukenevat ai-
neet voidaan parhaiten tutkia diffuusiotestilla. lImastolliset tekijat voidaan huomioida
modifioiduilla testeilld, joissa testiolosuhteita muutetaan tutkimuksen tarkoituksen
mukaan.
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Liukoisuuden arviointi lyhyella ja keskipitkéalla aikavalilla standardoidulla tes-
teilla

Kiinteytetyille naytekappaleille tehtiin standardoidut liukoisuustestit. Testisuodoksis-
ta tutkittiin pH, johtokyky ja viisi metallia (Na, Ca, As, Cr, Cu). Taulukossa 19 on
esitetty kaytettyjen testien periaatteet.

Taulukko 19. Kiinteytettyjen naytekappaleiden tutkimuksessa kaytetyt testit.

TESTI PERIAATE

Maksimiliukoisuustesti | Testissa on kaksi sekoitusvaihetta. Hienoksi jauhettua naytettd jg vetta
sekoitetaan L/S-suhteella 50 (NEN7341) ja 100 (ENVIR 003). Sepksen
pH-arvo sdadetédan typpihapolla arvoon 7. Seos suodatetaan ja suogos seka
kuivaamaton sakka otetaan talteen. Suodatuksen jéalkeen sakka sekpitetaan
uudella vesimaaralla. Seoksen pH-arvo sdadetdan typpihapolla anjoon 4.
Seos suodatetaan. Saadut suodokset yhdistetaan.

DiffuusiotestiNEN 7345 | Diffuusiotestissd naytekappaletta sailytetaén 64 vuorokautta vedessg, jonka
pH-arvo on ennen koekappaleen upotusta sdadetty hapolla arvpon 4.
Kokeen aikana vesi vaihdetaan 6 h:n, 1 d:n, 2,25 d:n, 4 d:n, 9 d:n, 16 d:n,
36 d:n ja 64 d:n kuluttua kokeen aloittamisesta.

Modifioitu diffuusiotesti | Testissa oli katkosjaksoja, joissa viikon eri olosuhteissa (kosteana, kuivana,
pakastettuna). Osa testeista suoritettiin myds lampdétilassa 4 °C.

lImasto-olosuhteiden vaikutus

Eri ilmasto-olosuhteiden, kuten lampdtilan, jaatymisen ja kosteusolosuhteiden, vai-
kutusta metallien liukoisuuteen kiinteytetyistd materiaaleista selvitettiin muunnetulla
hollantilaisella diffuusiotestilla NEN 7345. Samalla pyrittiin selvittAmaan myds labo-
ratorio-olosuhteiden merkitysta testituloksiin. Testit suoritettiin seuraavasti:

» diffuusiotestin nelja ensimmaista vesivaihtoa suoritettiin kuten hollantilai-
sessa diffuusiotestissa (naytekappaleiden pintakerrosten kosteuttamiseksi).

* Neljannen ja sitd seuraavien vesivaihtojen jalkeen testi keskeytettiin siten, etta
naytekappaleita sdilytettiin aina viikko eri olosuhteissa (pakastettuna -20
°C:seen, tiivissd muovipussissa, huoneilmassa alttiina hiilidioksidille).
Katkosjakson jalkeen diffuusiotestia jatkettiin siten, ettd vesisailytysjakson
pituus oli sama kuin varsinaisen diffuusiotestin vastaavassa vesivaihdossa.

Koesarjan testit suunnitteli koesuunnittelun avulla X. M. Song ja kaytetyt parametrit
on esitetty taulukossa 22. Testisuodoksista tutkittiin pH, johtokyky ja metalleista vain
natrium ja kupari.
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5.4.3 Testitulosten tarkastelu
Standardoitujen testien tulokset

Kiinteytetyistd massoista (4 kk vanhoista naytteistd) tehtyjen diffuusiotestien ja mak-
similiukoisuustestien tulokset on esitetty taulukoissa 20 ja 21. Analyysitulosten mu-
kaan kromin liukoisuus oli pieni, joten suurin osa kromista oli sitoutunut matriisiin
niukkaliukoisina yhdisteina.

Taulukko 20. Kiinteytetyista naytekappaleista tehdyt maksimiliukoisuustestit (N = 4).

Aine Liukoisuus Hajonta (%) Toistettavuus
(mg/kg kuiva-ainetta) (mg/kg kuiva-ainetta) (%)
Natrium (Na) 1230 50 4,1
Kalsium (Ca) 58 900 2100 3,6
Arseeni (As) 1150 80 7,0
Kromi (Cr) 53 10 18,8
Kupari (Cu) 990 125 12,8

Taulukossa 21 on esitetty hollantilaisen diffuusiotestin tulokset. Kuparin liukenemis-
ta naytekappaleista tapahtui koko testin ajan diffuusion kautta. Muiden aineiden osal-
ta todettiin diffuusioliukenemista vasta muutamien vesivaihtojen jalkeen. Eri ainei-
den diffuusiokertoimien perusteella voidaan havaita matriisissa pienta liikkuvuutta
(pDe< 12). Taulukossa esitetyt liuenneet maarat ovat mitattuja, eivat laskennallisesti
diffuusiokertoimen avulla arvioituja. Tuloksista on laskettu karkea diffuusiokerroin
koko testiajalle eri ajanjaksolla vallitsevista liukenemismekanismeista riippumatta.
Tulosten merkittavyyttd voidaan arvioida vertailemalla saatuja tuloksia Hollannissa
esitettyihin enimmaispitoisuusehdotuksiin (ks. Liite 1).

Diffuusiotestituloksista todettiin, kuten VTT:ssa aikaisemmissakin muissa tutkimuk-
sissa, etta testin ensimmaisten 16 vuorokauden aikana liukeni 64 vuorokauden testis-
sa liukenevasta maarasta noin puolet (vaihteluvali 39 - 57 %). Tassa tapauksessa olisi
siten myds voitu myods kayttaa pikatestina tai laadunvalvontatestind lyhyennettya 16
vuorokauden diffuusiotestia eri koekappaleiden karkeassa ymparistokelpoisuuden
testauksessa. Lyhennetyssa diffuusiotestissa jaa kuitenkin havaitsematta tutkittavien
aineiden liukenemismekanismeja. CEN-standardointitydssa valmistetaan parhaillaan
kiinteytyille materiaaleille laadunvalvontatestid, jossa testiaika on noin 2-3 vuoro-
kautta (Wahlstromet al.1996).
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Taulukko 21. Hollantilaisen diffuusiotestin tulokset (N= 4). Naytekappaleet varastoi-
tu 2 kk ennen testia.

Aine Mitattu liuennut Standardi- | Toistettavuus| Diffuusio- Diffuusion kautta
maara poikkeama % kerroin pDg*) liuennut maara
(keskiarvo) mg/m?/64 d arvioitu
mg/m/64 d diffuusiokertoimen
avulla mg/m?/64 d
Na 3430 390 11,3 12,6 3270
Ca 36 200 2900 8,0 13,6 49 500
As 195 16 8,3 15,0 193
Cr 56 11 20,3 13,4 56
Cu 137 18 13,1 15,2 132

*) pDe = -log De (M?/s)

Lampdtilan ja sailytysolosuhteiden vaikutus testituloksiin

Taulukossa 22 on esitetty liukenevien aineiden maarat eri sailytysolosuhteilla. Tulok-
set on esitetty myds kuvissa 20-23. Natriumin liukoisuus on huomattavasti suurempi
kuin diffuusiotestissa. Kuparin liukoisuus normaalilampdtilassa on lahella diffuusio-

testin tuloksia (ks. taulukko 21).

Rinnakkaiskokeista saadut tulokset olivat hyvia

varsinkin, kun verrataan saman nayte-eran tuloksia (ks. kokeet 11 ja 12).

Taulukko 22. Koesuunnitelma ja tulokset. Naytekappaleet varastoitu noin 2 vuotta
ennen testia.

Koe Néayte- Lampétila Lampétila Néaytekappaleiden Liuenneet maaréat 64 paivaa kestavan
erd/kappale | diffuusiotestissa | katkosjaksojen aikana sailytystapa veden sailytyksen aikana (mg/rfi64 d)
katkosjaksoissa
(°C) (°C) Natrium (Na) Kupari (Cu)
1 X2 20 20 kuiva 9990 146
2 A5 20 20 kuiva 9 680 136
3 F4 20 20 kostea 7671 137
4 E2/6 20 20 kostea 6672 138
5 F2 20 -20 (pakkasessa) 6 022 112
6 B5 20 -20 (pakkasessa) 5711 116
7 B6 4 kuiva 5807 96
8 C6 4 kuiva 5382 91
9 F3 4 kostea 5 665 102
10 E2/4 4 kostea 5438 86
11 F5 4 -20 (pakkasessa) 5459 93
12 F6 4 -20 (pakkasessa) 5175 91
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Kuva 20. Natriumin liukoisuus eri olosuhteissa sdilytetyista kiinteytetyista naytekap-
paleista.
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Kuva 21. Kuparin liukoisuus eri olosuhteissa sdilytetyista kiinteytetyista naytekappa-
leista.
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Kuva 22. Eri koeolosuhteiden vaikutus natriumin liukoisuuteen naytekappaleista.
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Kuva 23. Eri koeolosuhteiden vaikutus kuparin liukoisuuteen.
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Lampdtilan vaikutus

Lampadtilassa 4 °C liukoisuudet pienenivat. Tuloksista havaitaan myos, etta lampdtilas-
sa 4 °C katkosjaksojen olosuhteilla ei ollut merkitysta natriumin ja kuparin liukoisuuk-
siin. Taulukossa 21 on arvioitu esimerkinomaisesti diffuusiotestin lampdatilan vaikutus-
ta kokeissa, joissa naytekappaleet sailytettiin katkosjaksona kosteana, kuivina tai pakas-
tettuna. Tulosten tulkinnassa on vertailukohdaksi otettu diffuusiotestitulokset, jotka on
saatu testilampdatilassa 20 °C.

Taulukko 21. Lampdtilan vaikutus liukoisuuteen esimerkkitapauksessa.

Katkosjakson Natrium (Na) Kupari (Cu)
olosuhde Lampotila | Lampétila|  Liukoisuuden | Lampétila| Lampétila | Liukoisuuden
20 °C, 4 °C, pienentyminen 20 °C, 4 °C, pienentyminen
mg/n? mg/n? lampéotilassa mg/n? mg/n? lampétilassa
4°C, % 4°C, %

sailytys kosteana
(kokeet 3/4 ja 9/10) 7172 552 23 138 94 22

pakkassailytys
(kokeet 5/6 ja 11/12) 5867 5317 9 114 92 19

sailytys kuivana
(kokeet 1/2 ja 11/12)| 9835 5595 43 141 94 33

Katkosjaksojen vaikutus
Tuloksista voidaan tehda seuraavat johtopaatokset:

e Suurimmat liukoisuudet todettiin testilampoétilassa 20 °C, kun naytekappaleet kat-
kosjakson aikana olivat alttiina ilmalle (vrt. kokeiden 1 ja 2 tulokset muihin tulok-
siin). Tama johtui luultavasti pinnalla tapahtuneista muutoksista (esim. karbonoi-
tuminen, huokosissa tapahtuvat muutokset).

» Naytekappaleiden jaadytys lampdétilaan -20 °C hidasti natriumin ja kuparin liukoi-
suutta (vrt. esimerkiksi kokeiden 3/4 ja 5/6 tulokset: natriumin liukoisuus pieneni
18 % ja kuparin liukoisuus 17 %). Tassa tapauksessa ei naytekappaleiden huoko-
sissa ja pintarakenteissa ole ilmeisesti tapahtunut epaedullisia muutoksia. Heikosti
kiinteytettyihin materiaaleihin pakkasen vaikutus olisi todennakéisesti tata suu-
rempi.

» Naytekappaleiden sailytystavalla katkosjaksojen aikana ei havaittu olevan vaiku-
tusta, kun katkosjaksojen lampdtila oli 4 °C (ks. kokeiden 7 - 10 tulokset).

e Natriumin ja kuparin liukoisuudet olivat pienempia testilampétilassa 4 °C, kun

naytekappaleet katkosjaksoina pakastettiin (kokeet 11 ja 12). Mikali vertailukoh-
daksi valitaan kokeet 3 ja 4, joissa lampdtila diffuusiotestissa oli 20 °C ja nayte-
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kappaleet séilytettiin kosteana, havaitaan naytekappaleista liuenneen natriumin
liukoisuuden pienenevan keskimaarin 13 % ja kuparin vastaavasti 30 %.

Tulosten tilastollinen tarkastelu

Kuvassa 24 on tarkasteltu arvioitu eri tekijéiden merkitysta tuloksiin. Merkittavin tu-
loksiin vaikuttava tekija oli diffuusiotestin suorituslampétila. Naytekappaleista aiheu-
tuva virhe oli pieni.

2% 4%

45%
M water temperature

[ store methods
M wt:sm inteaction
[ Replication error

Na (e*)) Cu (e*)

Kuva 24. Eri tekijéiden vaikutus natriumin ja kuparin liukoisuustuloksiin.

Loppupdaatelmat
Kokeiden perusteella voidaan tehda seuraavia loppupéaatelmia:

e Liukoisuus oli suurinta lampétilassa 20 °C, kun naytekappaleet katkosjaksoissa
sdilytettiin alttiina ilmalle.

» Diffuusiotestin lampétila vaikuttaa merkittavasti aineiden liukoisuuksiin. Jos koe
suoritettaisiin lampdtilassa 20 °C, voitaisiin arvioida kenttaolosuhteiden paastdjen
olevan lampétilassa 4 °C noin 20 - 30 % pienemmat. Hollantilaisten ohjearvojen
laadinnassa on arvioitu, etta lampaotilan aleneminen 20 °C:sta 10 °C:seen pienen-
taisi liukenevien aineiden maaraa jopa 30 %. Naiden tulosten perusteella arvio
vaikuttaa liian suurelta.
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« Jaadytysjakso vahensi aineiden liukoisuutta kuiviin sailytysolosuhteisiin verrattu-
na.

e Testilampdotilassa 4 °C katkosjaksojen sailytysolosuhteilla ei ollut merkitysta.

* Naytekappaleiden aiheuttamat virheet (esim. eroavuudet eri nayte-erissd) olivat
pienet.

* Naytekappaleiden varastointi ei juurikaan muuttanut kuparin liukoisuutta. Sen si-
jaan natriumin liukoisuus kasvoi merkittavasti (vrt. kokeiden 1 - 4 tulokset taulu-
kossa 19 esitettyihin liukoisuuksiin).

5.5 LIUKOISUUSTULOSTEN MALLINTAMINEN

Diffuusiotestissa NEN 7345 saatuja tuloksia voidaan kayttaa perusteena arvioitaessa
aineiden liukoisuutta eri aikavalilla. Hollantilaisessa lahteessa (Aalbeird. 1993)

on esitetty, ettd mikali tutkittavien aineiden liukeneminen tapahtuu diffuusion kautta
ja aineiden diffuusiokertoimet ovat alle tan/s, voidaan karkeasti arvioida etta sa-

dan vuoden paastot materiaalista voidaan arvioida yhtéalosta (2):

ElOOvuotta = 24)( E64d X f

lampétila X f kosteajakso (2)

jossa

Eioovuotta  Kiinteytetysta materiaalista liukenevat aineet sadan vuoden aikana
Es4 4 diffuusiotestin tulos (arvioitu diffuusiokertoimen avulla)

flampdtila  lampdtilan korjauskerroin (tassa tutkimuksessa 0,8; Hollannissa oletus
0,7)

fkosteajaksdkosteiden ja kuivien jaksojen korjauskerroin.

Diffuusiotestituloksista voidaan arvioida eri aineiden liukoisuudet eri aikavalilla.

Taulukossa 24 on arvioitu sadan vuoden aikana kiinteytetystd materiaalista liukene-
via aineita. Kosteiden ja kuivien jaksojen korjauskerrointa ei huomioida yhtélossa
(2), jos materiaali on jatkuvasti kostea. Kun materiaali on ajoittain kuiva, voidaan
olettaa etta diffuusioliukeneminen hidastuu. Kosteiden ja kuivien jaksojen korjaus-
kerrointa on tdssa esimerkinomaisesti arvioitu seuraavasti: Suomessa sadepaivien lu-
kuméaard vuodessa on noin 100. Kosteiden ja kuivien jaksojen korjauskertoimeksi,
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jossa huomioidaan kosteiden paivien osuus vuodessa, saadaan nain ollen kerroin
0,28. Hollannissa tehty vastaava arvio, joka perustuu vuotuisten sadetuntien maaraan,
on 10 % (Aalberset al. 1993).

Hollantilainen tulkintatapa materiaalien hyotykayttokelpoisuudesta perustuu nimen-
omaan haitta-aineiden liukoisuuteen sadan vuoden aikana. Kromille ja vanadiinille
hyvaksytyt enimmaisliukoisuusarvot onkin Hollannissa annettu liukoisuudelle sadan
vuoden aikana, mista on sitten laskettu diffuusiotestille vastaavat enimmaispitoisuus-
arvot. Esimerkiksi kuparille on Hollannissa hyvéaksytty ns. 1 % -saannén mukainen
paastd materiaalin alapuolelle olevalle maamassalle on 540°mig/msiita on esi-
merkkitapaukselle laskettu 64 vuorokauden diffuusiotestille vastaavat enimmaisliu-
koisuusarvot (ks. liite 1).

Taulukko 24. Arvio sadan vuoden aikana kiinteytetysta materiaalista liukenevista ai-
neista. Laskelmat perustuvat taulukon 22 tuloksiin.

Aine Liukeneva maara jatkuvasti Liukeneva maara ajoittain kosteassa
kosteassa sijoituspaikassa sijoituspaikassa
(oletus: fIaimptitila =0,8) (oletukset: fIé\mpt’)tila =08ja tosteajakso =
0,28)
2
mg/m¥100 vuotta mg/m“/100 vuotta
natrium (Na) 62 800 17 600
kupari (Cu) 2530 710

5.6 TESTITULOSTEN VALIDOINTI

Diffuusiotestissa todettiin aineiden liukenevan diffuusion kautta ja diffuusiokertoi-
mien olevan alle 18" m/s, joten diffuusiotestin kayton edellytykset ovat esimerkkita-
pauksessa tayttyneet. Kenttatutkimuksista ei ole viela olemassa tietoja saatujen testi-
tulosten validoimiseksi (oikeaksi todistamiseksi). Hollannissa on todettu diffuusio-
testin tulosten vastaavan riittavan hyvin kenttéolosuhteita.

Jatkoselvityksia tarvitaan sekéd kenttaolosuhteissa kiinteytettyjen massojen laatu ver-
rattuna laboratoriomittakaavassa valmistettuihin koekappaleisiin.

5.7 LOPPUPAATELMAT

Tassa tutkimuksessa todettiin lampétilan olevan tarkein liukoisuuteen vaikuttava ym-
paristétekija. Liukoisuus pieneni noin 20 %, kun diffuusiotesti suoritettiin [Aampoti-
lassa 4 °C verrattuna normaalilampétilassa suoritettuun testiin.

72



Suurimmat liukoisuudet todettiin kokeissa joissa diffuusiotestia keskeytettiin vesi-
vaihtojen valilla ja naytekappaleet sailytettiin huonelampdétilassa alttiina ilmalle. Ta-
ma todennékadisesti johtui pinnalle tapahtuneista muutoksista, esimerkiksi karbonoi-
tumisesta, huokosissa tapahtuvista muutoksista. Taman tuloksen perusteella voidaan
yleensa suositella kiinteytetyn massan peittamista, epaedullisten muutosten tapahtu-
mien valttamiseksi pintakerroksissa.

Laboratoriokokeissa todettiin diffuusioliukenemista ja testitulokset olivat toistettavia.
Mahdollisia virheléhteita ovat yleensa laboratoriokoekappaleiden huono edustavuus
seka riittAmaton stabilointiaika ennen kokeiden suorittamista.

Kiinteytettyjen materiaalien ymparistokelpoisuuden arvioinnissa tulisi huomioida
seuraavat seikat:

* haitta-aineiden kokonaispitoisuudet eivéat saa korkeita, koska télla hetkella ei ole
menetelmia arvioida kiinteytettyjen massojen pitkaaikaisliukoisuutta

 haitta-aineiden liukoisuus tapahtuu diffuusion kautta ja haitta-aineiden liukoisuus
on riittavan pieni

 kiinteytettyjen massojen stabiilisuus (pitkaaikaiskestavyys) on riittdva

 kiinteytetyt naytekappaleet ovat edustavia.
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6 TULEVAISUUDEN NAKYMAT

Epaorgaanisten aineiden liukoisuuden tutkimiseen tarvittavien testimenetelmien peri-
aatteet ovat jo nyt melko hyvin tiedossa. Tutkimustyo6ta tarvitaan lahinnéa eri aineiden
redox-herkkyyden vaikutuksen arvioimiseksi seka ohjeita testitulosten tulkintaan.

Myds eri aineiden maksimiliukoisuuden arvioimiseen erityisesti kiinteytetysta mate-

riaalista tarvitaan vield tutkimusty6ta. Tulevaisuudessa kehitetddn menetelmia, joilla
voidaan arvioida eri haitta-aineiden esiintymismuotoa kiinteytetyssa matriisissa. Tut-
kimustyota tehdaan lisdksi vield eri testiolosuhteiden merkityksen selvittamiseksi,
esimerkiksi tasapainotilanteiden saavuttamiseksi eri testiolosuhteissa.

Talla hetkella ei ole soveltuvia testimenetelmi& orgaanisten aineiden liikkkuvuuden ar-
vioimiseen. Teoreettisia tutkimuksia liukenemismekanismeista tarvitaan. Todenna-
koisesti kehitetddn erilaisia menetelmid haihtuville orgaanisille yhdisteille, vesiliu-
koisille orgaanisille aineille seka my6s veteen liukenemattomille aineille. Kaikkien
orgaanisten aineiden liukenemistutkimuksiin ei kuitenkaan luultavasti ole soveltuvia
menetelmid, silla esimerkiksi luotettavien testiolosuhteiden saavuttaminen saattaa hy-
vin pienina pitoisuuksina esiintyville aineille olla hankalaa.

Tulevaisuudessa tutkimusten paapaino siirtyy testitulosten tulkintaan. Suomessa tar-
vitaan keskustelua hyvaksyttavasta riskitasosta. Sen jalkeen voidaan kehittda suoma-
laisia tavoitearvoja sivutuotteiden ymparistokelpoisuuden arvioimiseen. VTT on
yleensa kayttanyt tarkeana tydkaluna hollantilaisia granuloidulle ja kiinteytetylle ma-
teriaaleille ehdotettuja enimmaisliukoisuusarvoja arvioidessaan materiaalien hyo6ty-
kayttokelpoisuutta.

Menettelyohjeita tarvitaan seka yleisen kelpoisuuden osoittamiseen ettd rajatapausten
perusteelliseen riskinarviointiin. Rajatapauksia ovat esimerkiksi sijoituskohteen si-
jaitseminen tarkealla pohjavesialueella tai herkalla ymparistbalueella. Riskinarvioin-
tia tarvitaan myos, jos materiaali sisaltdd merkittavia metallipitoisuuksia tai liukene-
vien aineiden pitoisuudet ylittavat jonkin verran yleisesti hyvaksyttyja tavoitearvoja.
Riskinarvioinnissa selvitetdédn haitta-aineiden levidminen ymparisté6n. Haitta-ainei-
den kulkeutuminen ymparistdon riippuu metallien esiintymismuodosta, materiaalin
teknisista ominaisuuksista, sijoituskohteen rakenteesta ja siind mahdollisesti tehdyis-
ta erikoistoimesta kuten eristamisesta. Laskelmat perustuvat yleensa vedenkulkuun
rakenteessa ja haitta-aineiden pidattymiseen eri kerroksissa.
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LITE 1

MINERAALISTEN HYOTYKAYTTOMATERIAALIEN
LIUKOISUUDELLE ESITETYT KRITEERIT HOLLANNISSA

Hollannissa on marraskuussa 1995 hyvaksytty laki (567, Besluit van 23 november
1995: Bouwstoffenbesluit bodem- en oppervlaktewaterenbescherming,), jonka
mukaan hyotykayttobmateriaaleista arvioidut paastét sadan vuoden aikana saavat
aiheuttaa korkeintaan 1 prosentin lisdyksen materiaalin alapuolella olevaan metrin
paksuiseen maakerrokseen. Hyotykayttbmateriaalit jaetaan rakeisiin ja tietyn muodon
omaaviin materiaaleihin (ns. monoliitiset ja stabiloidut materiaalit), joiden muoto
sailyy muuttumattomana normaalin kayton aikana.  Monoliitiksi maaritellaan
materiaali, jonka minimikoko on 50 cm? ja jossa liukeneminen tapahtuu diffuusion
kautta. Mikali materiaali ei tayta diffuusioliukenemisvaatimusta, materiaali on
periaatteessa tutkittava granuloituna materiaalina.

Materiaalit jaetaan myds koostumuksensa ja liukoisuusominaisuuksien perusteella
kahteen eri ryhm&éan seuraavasti:

ryhma 1: Orgaanisten aineiden maara materiaalissa ei ylitd annettuja enim-
maispitoisuusarvoja ja mikali kyseessd on maamassa, mydskaan epaor-
gaanisten aineiden maara ei ylita esitettyjd enimmaispitoisuusarvoja.

Epé&orgaanisten aineiden liukeneminen eristamattomasta materiaalista ei
sadan vuoden aikana ylitd annettuja enimmaispitoisuuksia.

ryhma 2: Orgaanisten aineiden maara materiaalissa ei ylita annettuja enimmais-
pitoisuusarvoja ja mikéli kyseessa on maamassa, myoskaan epéorgaa-
nisten aineiden maara ei ylitd esitettyjd enimmaispitoisuusarvoja.

Epaorgaanisten aineiden liukeneminen materiaalista, joka on eristetty,
ei sadan vuoden aikana ylitd annettuja enimmaispitoisuuksia.

Paatbksen liitteessd on esitetty materiaalista aiheutuvat enimmaisemissiot alla
olevaan maakerrokseen sadan vuoden aikana laskettuna maapohjan neliétd kohden
(mg/m?/100 a). Liséksi paatdksen liitteissa on esitetty hyotykayttomateriaalien
siséltdmien orgaanisten aineiden enimmaispitoisuuksia ja maamassojen sisaltamien
epéorgaanisten aineiden enimmaispitoisuuksia (taulukko L1/1). Taulukossa L1/1 on
myoOs esitetty aiemmassa viranomaisluonnoksessa metallien kokonaispitoisuuksille
ehdotettuja arvoja, joita voidaan kayttda suuntaa-antavasti arvioitaessa muiden kuin
maamassojen hyotykayttokelpoisuutta. (VTT:n kasityksen mukaan metallin
esiintymismuodosta ja ominaisuuksista tarvitaan lisatietoja, mikali metallipitoisuus
hyotykayttomateriaalissa ylittda moninkertaisesti vuonna 1991 esitetyn arvon).
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Hyotykayttémateriaali on Hollannissa sijoitettava siten, etta se voidaan myéhemmin
tarvittaessa ottaa erilleen. Sijoituspaikalle sijoitettava vahimmaismaara on seuraavat:

* 50 m3(ryhman | maamassat)

* muille rynméan | materiaaleille ei vahimmaismaaravaatimusta
* 10 000 ms (jatteenpolttolaitoksen kuona)

* 1 000 m3(tierakenteissa kaytettavat ryhman Il materiaalit)

e 10 000 m3
materiaalit).

(muissa sijoituspaikoissa kaytettavat ryhman I

Taulukko L1/1Haitta-aineiden enimmaispitoisuudet maarakentamisessa kaytettavas-
sa mineraalisessa rakennusmateriaalissa. HUOM! Taulukkoon lisatty vuonna 1991
esitetyt enimmaispitoisuusarvot hyotykayttomateriaaleissa (tarkoitettu erityisesti
kuonille ja lentotuhkille).

AINE Luonnos "Bouwstoffenbesluit bodem- en Paatds "567, Besluit van 23 november
opperviaktewaterenbescherming, julkaistu 1995: Bouwstoffenbesluit bodem- en
26.6.1991" oppervlaktewaterenbescherming)
Granuloitu Kiinteytetty Muu materiaali kuin | Maamassa (jossa 25
materiaali materiaali maamassa % savea ja 10 %
humusta)

mg/kg mg/kg (mg/kg) (mg/kg)

Metallit

arseeni 375 750 55

barium 7500 15000 625

kadmium 10 20 12

kromi 1250 2500 380

koboltti 250 500 240

kupari 375 750 190

elohopea 5 10 10

lyijy 1250 2500 530

molybdeeni 125 250 200

nikkeli 250 500 210

sinkki 1250 2500 720

antimoni 50 100

seleeni 50 100

vanadiini 1250 2500

Epéaorgaaniset yhdisteet

fluoridi (kok.) 4500 9000

syanidi (vapaa) 25 50 20

syanidi (kompleksi) 125 250 50 (pH > 5)

650 (pH < 5)
tiosyanaatti (kok.) 20
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AINE

Luonnos "Bouwstoffenbesluit bodem- en

oppervliaktewaterenbescherming, julkaistu

Paatds "567, Besluit van 23 november
1995: Bouwstoffenbesluit bodem- en

26.6.1991” oppervlaktewaterenbescherming)
Granuloitu Kiinteytetty Muu materiaali kuin | Maamassa (jossa 25
materiaali materiaali maamassa % savea ja 10 %
humusta)

mg/kg mg/kg (mg/kg) (mg/kg)
sulfaatti 25000 40000
bromidi 500 1000
kloridi 5000 -
Aromaattiset yhdisteet
bentseeni 1,25 1,25 1
etyylibentseeni 1,25 1,25 1,25
tolueeni 1,25 1,25 1,25
ksyleenit 1,25 1,25 1,25
styreeni 100
kresoli 5
fenolit 1,25 1,25 1,25
o-dihydroksibentseeni 20
m-dihydroksibentseeni 10
p-dihydroksibentseeni 10
PAH-yhdisteet
naftaleeni 0,5 1 5% 5
fenantreeni 5 20 %) 20
antraseeni 3 5 10%) 10
fluoranteeni 3 5 35%) 35
kryseeni 0,5 1 10%) 10
bentso(a)antraseeni 25 50 50 %) 40
bentso(a)pyreeni 3 5 10%) 10
bentso(k)fluoranteeni 25 50 50%) 40
indeno(1,23cd)pyreeni 25 50 50%) 40
bentso(ghi)peryleeni 25 50 50 *) 40
PAH yhteensa 25 75 %) 40

(10 PAH-yhdisteet) (Betonimurskeelle
< 50 mg/kg)

Muut (esimerkkeja)
pentakloorifenoli 5
kloorifenolit (kok.) 6
PCB (kok.) 0,5 0,5 0,5
EOCI kok. 0,5 3 mg Cl/kg 3 mg Cl/kg
orgaanoklooratut torjunta-ainegt 0,5 0,5 0,5
(kok.)
ei-klooratut torjunta-aineet 0,5 0,5
(kok.)
Mineraalidljyt 250 500 500

*) ei sovelleta asfalttigranulaateille
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Hollannissa ei ole esitetty virallisia ohjearvoja ymparistokelpoisuuden arvioimiseksi.
Liukenevien aineiden maard esitetaan riskinarviointia varten paastéind maapohjan
neliometria kohden (mg/m?2)Hollannissa on kuitenkin julkaistu viranomaisten
tutkimusinstituutin  RIVM raportti (Aalberset al 1993), jossa on maaritetty
esimerkkitapauksessa granuloidulle ja kiinteytetylle materiaalille ohjearvot.
Taulukossa L1/2 omgranuloidulle materiaalille ehdotetut enimmaispitoisuusarvot
sijoitusrynmassa 1 (sijoitus eristamattomand) ja sijoitusryhméassa 2 (sijoitus
eristettynd, vahintddn 0,5 m pohjaveden tason ylapuolella). Taulukossa L1/3 on
kiinteytetylle materiaalille ehdotetut enimmaisliukoisuusohjearvot sijoitusryhmassa
IA (sijoitus pysyvasti kosteaan sijoituskohteeseen) ja IB (sijoitus eristaméattémana
ajoittain kosteisiin sijoituspaikkoihin).

Taulukko L1/2. Hollantilaiset kolonnitestin (kumulatiivinen L/S 10) enimmais-
liukoisuusehdotuksegranuloiduille maarakennusmateriaaleillekun materiaalin
paksuus on 0,7 m. Esimerkkitapauksessa on suotautuneen veden maara 300
mm/vuosi (ryhma 1) ja 6 mm/vuosi (ryhma 2).

Aine Enimmaisliukoisuusohjearvot, mg/kg
Ryhma 1 Ryhma 2
As 0,88 7,0
Ba 5,5 58
Cd 0,032 0,066
Co 0,42 2,5
Cr 1.3 12
Cu 0,72 3,5
Hg 0,018 0,076
Mo 0,28 0,91
Ni 1,1 3,7
Pb 19 8,7
Sh 0,045 0,43
Se 0,044 0,10
Sn 0,27 2,4
Y, 1,6 32
Zn 3,8 15
Br 2,9 4,1
Cl 600 8 800
CN-yhdiste 0,067 0,38
CN-vapaa 0,013 0,076
F 13 100
e 750 22 000
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Taulukko L1/3. Hollantilaiset 64 d:n diffuusiotestin enimmaisliukoisuus-
ohjearvoehdotuksekiinteytetyille rakennusmateriaaleillejoissa diffuusiokerroin
on alle 10"'m/s.

Aine Kiinted rakennusmateriaali (V > 50 cm3)

Enimmaispitoisuusohjearvot, mg/mz/64 d

Ryhma 1A Ryhma 1B
arseeni (As) 41 140
barium (Ba) 600 2 000
kadmium (Cd) 1,1 3,8
koboltti (Co) 29 95
kromi (Cn) 140 480
kupari (Cu) 51 170
elohopea (Hg) 0,4 1,4
molybdeeni  (Mo) 14 48
nikkeli (Ni) 50 170
lyijy (Pb) 120 400
antimoni (Sh) 3,7 12
seleeni (Se) 1,4 4,8
tina (Sn) 29 95
vanadiini (V) 230 760
sinkki (Zn) 200 670
bromi (Br) 29 95
kloridi (Ch 18 000 54 000
CN-kompleksi 7,1 24
CN-vapaa 1,4 4,8
fluoridi (F) 1 300 4 400
sulfaatti (SQY) 27 000 80 000
Kirjallisuus

Aalbers, Th.G., de Wilde, P.G.M., Rood, G.A., Vermij,P.H.M., Saft, R.J., van den
Beek, A.LM., van de Broeckman, M.H., Masereeuw, P., Kamphuis, Ch., Dekker,
P.M. & Valtinjn, E., (1993), Milieuhygiénische kwaliteit van primaire en secundaire

ouwmaterialen in relatie tot hergebruik en bodem- en oppervliaktewateren-
bescherming. Rijksinstitutuut vor Volksgezondheid en Milieuhygiene, RIVM-rapport

no 771 402 006. 456 s.
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LIITE 2

SUOMEN YMPARISTOOLOSUHTEET

Suomen sade-, pinta- ja pohjavesien laatu
Sadeveden laatuarvoja

lImatieteen laitoksen saaasemilla keratyistd sadevesinaytteistd on mitattu mm. pH-
arvot, vetyioni-, sulfaatti- ja kloridipitoisuuksia, nitraatti-, ammonium- seka
muutamien raskasmetallien pitoisuudet. Taulukossa L2/1 on esitetty em. parametrien
kuukausittaisien keskiarvopitoisuuksien vaihteluvalit.

Taulukko L2/1. Suomen saaasemilla vuonna 1994 kerattyjen sadendaytteiden
laatuarvoja. (Lahde: llmanlaatumittauksia 1994, Toim. L. Leinonen, lImatieteen
laitos, Helsinki 1996).

Parametri Pitoisuusvaihtelu sadevesinaytteissg Vaihtelu vuosilaskeumassa vuonn]i
vuonna 1994 1994

pH-luku 4,01 -5,22 -

H* 8-98 pmol/l 12 200 - 22 20@umol/n?

SO-S 0,14 - 2,46 mg/l 146 - 539 mg/m

NH,-N 0,03 - 2,06 mg/l 47 - 261 mgfm

NO;-N 0,06 - 1,68 mg/l 87 - 274 mgfm

cr 0,06 - 11,02 mg/l 72 - 2 098 mg/m

Pb 0,4 - 13,8ug/l 180 - 1 360 mg/fm

Zn 0,6 - 196,7ug/l 610 - 12 010 mg/fm

Cu 0,2 - 20,4ug/! 430 - 2 020 mg/f

Cd 0,01 - 0,27ug/l 3-33 mg/m

Cr < 0,06 - 3,0ug/l 19 - 78 mg/rh

Ni 0,08 - 19,7ug/l 81 - 212 mg/rh

\Y 0,09 - 7,999/l 57 - 343 mg/m

As < 0,04 - 0,849/l 25 - 128 mg/rh

Pinta- ja pohjavesi

Pintavesien laatuun vaikuttavat sadeveden laatu, valunnan mukanaan tuomat aineet,
erilaiset jatevedet seka vesistbjen biologinen toiminta. Pintavedet ovat Suomessa
yleensa pehmeita, suolapitoisuus on alhainen ja happipitoisuus suuri. Suomen
pintavesille on tyypillistd metsé- ja suomaista aiheutuvat korkeat humuspitoisuudet.
Keskim&ardinen orgaanisen aineen pitoisuus suomalaisissa vesistdissad on 17 mg CI/I.
Humuksen liséksi pintavedet sisaltdvat muitakin hajua ja makua aiheuttavia
orgaanisia yhdisteitd, kuten levien ja sadesienten aineenvaihdunta- ja
hajoamistuotteita. Veden sameus aiheutuu tavallisesti savimineraaleista, jotka
kayttaytyvat vedessa negatiivisesti varautuneina hydrofobisina kolloideina.
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Taulukko L2/2. Suomen pintavesien laatuarvoja vuosilta 1990-1994.

Naytteenottopaikka | pH | Séhkdnjohtavuus | Variluku | Orgaaninen hiili | Kloridi | Alkaliniteetti

(mS/m) (Pt mg/l) (mg/l) (mg/l) (mmol/1)
PAIJANNE
Asikkalanselka 7,0 6,5 24 5,8 5,0 -
PAIJANNE
Kalkkistenkoski 7,1 6,3 25 5,9 4,9 -
TORNIOJOKI
Kukkola 7,0 3,9 67,5 5,6 1,1 0,22
INARINJARVI
Vasikkasaari 7,2 3,0 13,3 2,5 1,2 0,16
Taulukko L2/3. Suomen pohja-, joki- ja jarvivesien taustapitoisuyudéd).(
Haitta-aine Joki- ja jarvivesi | Pohjavesi Jarvivesi Purovesi

/Anon. 1994/ /Anon. 1994/ /Mannio et |/Lahermo 1996/
al 1993/
Keskiarvo | Mediaani| Mediaani Mediaani

Alumiini 38 95
Antimoni <01 0,028
Arseeni 4 0,36
Barium 20 10,0
Beryllium 0,1 <0,1
Elohopea 0,05
Kadmium 0,02 0,5 0,5 0,02 <0,02
Koboltti 0,2 0,17
Kromi 0,7 0,50
Kupari 3 4,6 2 0,32 0,64
Lyijy 3 1,2 0,08 0,23
Mangaani 23 29
Molybdeeni 0,5 0,15
Nikkeli 0,3 0,19 0,52
Rauta 190 680
Seleeni <0,2 322 100 0,067
Sinkki 15 2,7 3,6
Tallium 0,04 <0,015
Tina <0,01
Uraani 0,04 21,2 1 0,073
Vanadiini 0,9 0,53
Boori 10 2,78
Fluoridi 1 420 100 80
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Humus vaikuttaa jarvien ekologiaan usealla eri tavalla. Kolloidinen humus ja siihen
erityisen helposti sitoutuvat rauta ja mangaani varjaavat veden tummanruskeaksi,
jolloin valo paasee vain veden pintakerroksiin. Siksi Suomen pintavesissa tuottava
biologinen kerros rajoittuu ainoastaan pintaan.

Humuksen muodostavat useat luonnossa esiintyvat makromolekyylit, jotka ovat
amorfisia, happamia ja kemiallisesti monimutkaisia polyelektrolyytteja. Kiintea ydin
koostuu paaasiassa fenoleista ja kinoneista (kuva L2/1). Humusyhdisteiden
monimutkaisen rakenteen vuoksi yhdisteet jaetaan liukoisuuserojen mukaisesti
kolmeen ryhmaan: humiini, humiinihappo ja fulvihappo.

Kuva L2/1. Humusydin ja kompleksin muodostukseen osallistuvat ryhmat (Lahermo
ja Rahkola).

Metallien kanssa humusyhdisteet muodostavat pysyvia humaatteja ja fulvaatteja,
jotka ovat veteen liukenevia tai liukenemattomia. Yhdisteiden muodostuminen
tapahtuu kompleksinmuodostuksen, adsorption ja ioninvaihdon avulla. Talla hetkella
tunnetaan parhaiten raudan ja humuksen vélinen sitoutumismekanismi, jossa rauta-
atomit muodostavat I6ysia pintasidoksia humusytimen kanssa (kuva L2).

fonar )]

Kuva L2/2. Raudan ja humuksen vélinen pintasidos (Lahermo ja Rahkola).

Sitoutuneen raudan hapetusastetta yhdisteessa ei tunneta, mutta raudan kahdenar-
voisten kompleksien on havaittu esiintyvan orgaanisen aineen hapettumisprosessissa
ainoastaan valituotteina. Rautahumaatit eivat sensijaan hapetu valittbmasti, vaan ovat
pysyvia liuoksissa pitkiakin aikoja. Myds mangaanin tiedetdan sitoutuvan humuksen
fulvifraktioon samalla mekanismilla kuin rauta. Veden pH:n muutos lisdd humus-
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kompleksien muodostumista, jolloin humukseen voivat sitoutua myods myrkylliset
raskasmetallit, kuten kadmium, lyijy ja elohopea.

Tien suolauksen vaikutus pintavesiin

Paateiden suolauksen vaikutuksesta on tehty useita tutkimuksia. Tutkimusten
tulosten perusteella kohtuullinen suolan kaytto (5 tonnia/kilometri) saattaa viela olla
ymparistokuormituksiltaan hyvaksyttavissa. Jos suolaa kaytetddn viisi tonnia
kilometrille, vuosittainen kloridilisays tienpintaan 20 metrin levyiselle tiella on noin
0,15 kg/ni. Kun oletetaan, etta vuosittainen nettosademaara (haihdunnan jalkeen) on
300 mm, saadaan laskennallisesti keskimaaraiseksi suolapitoisuudeksi tienpinnalla
50 mg kloridia/l. Suomessa suolattujen tieosuuksien lahella havaitut suolapitoisuudet
ovat yleensa alle 300 mg/l, mutta yksittaisissa tapauksissa pitoisuuksien on havaittu
olevan jopa 1 700 mg/kg (Soveri 1991).
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LAMPOTILAVAIHTELUT SUOMESSA

Suomessa lampétila on korkeimmillaan useimmiten heindkuussa ja vastaavasti
kylmimmillaan tammi-helmikuussa. Heinakuu on lampdtiloiltaan maan eri osissa
varsin samanlainen, kun taas talvella lampdtilaerot Etela- ja Pohjois-Suomen valilla
ovat suuria. Helsingissa vuoden keskimaarainen lampdtila vuosina 1960 - 1992 oli
4,6 °C ja Oulussa vastaavasti 2,1 °C.

Taulukko L2/4. Keskilampdtila erdilla mittausasemilla ajanjaksolla 1961-1990 ja
vuosina 1986-1992 (lahde: Tilastokeskuksen ymparistotilastokirjal994).

Kuukausi Helsinki -Vantaa (lentoasema), °C
1961-90 1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992
1 -6,9 -7,8 -17,9 -2,5 -0,2 -39 -3,1 -1,6
2 -6,8 -11,6 -6,8 4,1 0,5 1,2 -6,3 -2,0
3 -2,9 -1,0 -6,2 -3,0 15 14 -0,6 0,9
4 29 . 2,6 1,7 55 6,2 3,7 2,0
5 9,9 10,9 8,4 12,2 11,1 9,9 8,0 11,4
6 14,9 16,8 12,6 17,3 16,1 14,3 12,8 15,9
7 16,6 17,1 15,3 19,8 17,4 15,8 17,7 16,7
8 15,0 13,8 12,5 14,5 14,3 15,7 16,7 14,9
9 10,0 7,1 9,1 11,3 114 8,7 9,9 12,0
10 54 5,8 6,9 4,6 53 54 59 0,7
11 0,1 3,6 -0,5 -3,2 0,5 -1,0 3,2 -1,2
12 4,1 -7,0 -4,6 -6,2 -5,0 -0,9 -1,2 0,5
1-12 45 . 2,6 52 6,5 6,1 5,6 5,9
Oulu (lentoasema), °C
1961-90 1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992

1 -11,1 -16,0 -20,4 -7,5 4,4 -11,9 -7,7 54
2 -10,4 -13,2 -11,9 -9,6 -3,6 -0,2 -11,8 -4,5
3 -5,8 -1,3 -8,7 5,4 -0,4 -2,6 -55 -0,7
4 0,5 -0,1 0,2 -0,8 3,9 3,0 24 -1,3
5 7,5 8,6 6,6 8,1 8,9 7,3 55 9,4
6 13,5 15,8 12,5 15,3 14,5 13,5 12,4 15,0
7 16,0 16,4 14,2 19,2 15,7 15,9 16,0 14,3
8 13,7 11,5 11,2 13,3 14,3 14,9 15,3 12,3
9 8,4 57 7,7 10,2 10,1 7,5 7,6 10,6
10 3,0 4,8 6,8 31 2,2 34 4,0 -4,0
11 3,1 1,3 -4,5 -6,7 -1,6 -6,1 0,9 -6,3
12 -8,2 -13,7 -10,4 -10,7 -8,3 -2,6 -3,7 -0,7
1-12 2,0 1,7 0,3 24 4,3 35 3,0 3,2
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