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1 JOHDANTO

Vermikuliitti on savimineraali, jota voidaan hyddyntdd ymparistonhoidossa. Sen avulla voidaan poistaa
mm. metalleja, typped ja Oljyd vedestd. Vermikuliitin monikdyttdisyys perustuu sen hyviin
kationinvaihtokapasiteettiin ja sen tapaan reagoida ldmpdon. Vermikuliitin vilikerroksessa sijaitseva
kationi, yleensd magnesium, korvautuu helposti toisella kationilla esim. ammoniumionilla. Korvautuva
kationi voi olla myds muu metalli, jolloin vermikuliittia voidaan mahdollisesti hyodyntdd myos kaivosten

metallipitoisten jitevesien puhdistuksessa.

Vermikuliittia on tutkittu eri tavoilla késiteltynd erilaisten jdtevesien puhdistuksessa. Tutkimuksissa
kaytetty vermikuliitti, sen muokkaustekniikka ja maddrd, liuoksen pH ja pitoisuudet, vaikutusaika ja
lampdtila ovat asioita, jotka vaikuttavat puhdistustulokseen. Aiheesta tehdyt aiemmat tutkimukset
osoittavat, ettd vermikuliitin avulla voidaan poistaa metalleja jitevesistd (Badawy et al. 2010, Viera dos

Santos ja Masini 2007, Malandrino et al. 2006, Peng et al. 2006).

GeoTrap on hitaasti kuumennettu vermikuliitti, joka soveltuu ammoniumtypen absorbointiin jitevesista.
GeoTrapia ei ole aikaisemmin tutkittu metallien poistajana. Mikéli GeoTrap osoittautuu kdytdnnon tutki-
muksissa hyviksi metallien poistajaksi, on mahdollista rakentaa siitd patoja ja suodattimia kaivosten jéte-
vesid puhdistamaan. Lopputuloksista voidaan myds tehdd padtelmid GeoTrapin lannoitekdyton turvalli-

suudesta. Metalleja absorboiva aines ei vélttimatta sovellu lannoitekdyttoon.

Hapan kaivosvalumavesi syntyy, kun sulfidimineraalit hapettuvat joutuessaan tekemisiin ilman, hapen ja
sadeveden kanssa. Hapettuminen saa aikaan happamia, metallipitoisia valumavesid, jotka aiheuttavat
muutoksia maaperdn sekd pohja- ja pintaveden laatuun. Muutokset voivat aiheuttaa terveyshaittoja
ihmisille ja muille elidille. Hapan kaivosvalumavesi on maailmanlaajuinen kaivosympiriston
haittavaikutus, johon etsitddn jatkuvasti uusia kustannustehokkaita ratkaisuja. Uusien hoitomenetelmien

kehittiminen niille ongelmallisille vesille on ajankohtaista ja tirkeda.
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1.1  Tutkimuksen tavoite

Téssd tutkimuksessa selvitetddn voidaanko GeoTrapia hyodyntdd rikastushiekka-altaista suotautuvien
metallipitoisten vesien hoidossa. Tutkimuskohteeksi on valittu Luikonlahden rikastushiekan jatealtaan
valumavesialue. Luikonlahden suotovesid on tutkittu paljon, mutta niiden puhdistamista savimineraalien

avulla ei ole aiemmin tutkittu.

Luikonlahden rikastushiekka-altaan metallipitoisten suotovesien pH on vaihdellut vuodenaikojen ja veden
madrdn mukaan (Heikkinen 2009). Suotovesien laatu parantui huomattavasti vuoden 2003 jilkeen, jolloin
rikastushiekka-altaan pddlld olevaa magnesiittikerrosta paksunnettiin  (Rdisdnen 2009). Témédn
seurauksena suotoveden pH nousi ja metallien madrd laski. My0s alueelle rakennetut kosteikot ovat
vihentdneet vesistoihin padsevien haitallisten aineiden mairaa (Riisdanen 2009). Luikonlahden vedet ovat

silti yhd metallipitoisia ja lievésti happamia.

1.2 Tutkimuksen teko

Tutkimuksessa analysoitiin Luikonlahden suoto- ja pintavesindytteitd ennen GeoTrap kisittelyd ja
uudestaan vuorokauden kestineen kasittelyn jdlkeen. Samanaikaisesti tutkittiin vertailundytteits, joihin ei
lisdtty GeoTrapia, mutta joita kdsiteltiin muuten samoin kuin GeoTrapilla kisiteltdvid ndytteitd. Késittelyn
jilkeen kiintedt GeoTrap-ndytteet huuhdeltiin UHQ (ultra high quality) -vedelli. Myds huuhteluvesi
analysoitiin, jotta GeoTrapin pintaan loyhdsti tarttuneiden aineiden mddrd saatiin selville. Kisittelyn
lapikdyneiden, huuhdeltujen GeoTrap-savien koostumusmuutokset tutkittiin erikseen. Lisdksi
tutkimuskohteen suoto- ja pintaveteen jétettiin GeoTrap-sarjoja, joista otettiin osandytteet viikon vilein

kolmen viikon ajan analysoitavaksi.

Tatd tutkimusta on rahoittanut Maa- ja vesitekniikan tuki ry ja K.H. Renlundin sditié. Ty0 tehtiin

yhteistydssd Turun yliopiston Fysiikan ja téhtitieteen laitoksen kanssa.
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2 TAUSTAA

2.1 Luikonlahden rikastushiekka-altaan jatevedet

Luikonlahden rikastushiekka-allas sijaitsee Kaavin kunnassa Itd-Suomessa (kuva 1). Kylylahti Copper
Oy:n  YVA selvityksen (2011) mukaan rikastushiekka-allas  rakennettiin ~ vuonna 1968
loppusijoituspaikaksi  Luikonlahden Cu-Zn-Co-Ni sulfidimalmin rikastusprosessissa syntyneelle
rikastushiekalle. Metallimalmin louhinta ja rikastus loppui vuonna 1983. Vuonna 1979 aloitettiin
kupariesiintymén rikastamisen ohella talkinrikastus, joka jatkui aina vuoteen 2006 asti. Talkkimalmi
tuotiin Polvijdrvelld sijainneista kaivoksista. Talkin louhinnasta ylijidnyt magnesiittirikas rikastushiekka
sijoitettiin Luikonlahden rikastushiekka-altaaseen. Nykyéddn Polvijarven Kylylahdelta louhitaan kupari-
kobolttimalmia, joka rikastetaan Luikonlahdella. Kaivospiirin toimintaa koskevat voimassa olevat luvat ja

velvoitteet siirtyivit Kylylahti Copper Oy:lle vuonna 2010.

Rikastushiekka-allas on vanhan Petkellammen paikalla. Alue on noin 27 hehtaarin kokoinen ja koostuu
kahdentyyppisesta jatteestd. Kiisurikas jéte aikaisemmasta louhostoiminnasta on alimmaisena, ja sen

paélla on talkkilouhoksesta perdisin oleva magnesiittirikas kerros (Réisdnen 2005).

Luikonlahden rikastushiekka on hyvin sulfidipitoista ja siséltdd useita eri metalleja. Suotovedet
muistuttavat Heikkinen et al. (2008) mukaan tyypillisid happamia kaivosvalumavesid, joissa on
kohonneita sinkki-, nikkeli-, kupari- ja kobolttipitoisuuksia. Nordstromin (2011) mukaan happaman
kaivosveden pH on 0-5 ja ldhes neutraalin kaivosveden pH 6-8. Tdmén tutkimuksen tekohetkelld
Luikonlahden vesien pH oli noin 6 (kuvan 1 néytepisteissd). Tdmén perusteella Luikonlahden vedet ovat

ndytteenottohetkelld, metallipitoisuudestaan huolimatta, 1ihes neutraaleja.

Heikkinen et al. (2008) tutkivat Hituran ja Luikonlahden rikastehiekka-alueiden ympéristda arvioidakseen
rikastehiekka-altaiden patojen lépi suotavia vesid kontrolloivia tekijoitd. Luikonlahdelta kerittiin useita
vesindytteitd neljan vuoden ajan, jotta voitiin seurata vuosittaista vaihtelua ja vuodenaikojen vilistd

vaihtelua vesien laadussa.

\

GT K GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS ¢« GEOLOGISKA FORSKNINGSCENTRALEN ¢ GEOLOGICAL SURVEY OF FINLAND



GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS 4

22.10.2012

Jatealue

N Sdrisuo—
I

?3'" k f [ ] /E 3

of K
IR e
3 £ ;" | =
untamo ¥,
A

0 100 200

-4 —_ A
e 4 & Y 1 N N
Pohjakartat: © Maanmittauslaitosf [pa nrol13MELA 2 \ heters

Kuva 1. Luikonlahden rikastushiekka-allas ja ndytteenottopisteet LUI15 ja LUI16.

Heikkinen et al. (2008) tarkkailivat kolmea Luikonlahden rikastushiekka-altaan keskeisintd
suotovesikohdetta, joita nimitetddn yldsuotokohteeksi, alasuotokohteeksi ja saostusaltaan suotokohteeksi.
Ylédsuotovesi oli hapan (pH <4,3) sisdltden runsaasti metalleja (Cu, Co, Ni, Zn, Fe, Al). Alasuotovesi oli
vihemmaén hapanta (keskiarvo pH 4,6) ja sisélsi runsaasti sinkkid. Saostusaltaan ldheltd tuleva suotovesi
todettiin neutraaliksi (pH 6,7) ja nikkelid siséltidviksi. Metallien erilainen jakautuminen suotovesissd
johtuu rikastushiekan koostumuksesta, rapautumisasteesta ja metallien liikkuvuudesta pH:n

vaikutuksesta. Ennen kunnostustoimenpiteitd, vuonna 2003, yldsuotoveden pH oli 3, mikd indikoi

a7
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jatehiekan  sulfidimineraalien  hapettumista  (Heikkinen et al. 2008). Vuonna 2006
magnesiittihiekkakerroksen korotuksen jilkeen, suotoveden pH kohosi kuuteen (Heikkinen et al. 2008),

mika oli seurausta peittorakenteen hapon muodostusta hidastavasta vaikutuksesta.

Réisdsen (2009) mukaan kesdlld 2007 rakennettiin rikastushiekka-altaan ldheiselle Suurisuolle nelja
kosteikkolampea. Suotovesi johdettiin kosteikolle avoimen kalkkikiviojan kautta. Syyskuussa 2008
raudan maard viheni 96 % alasuotokohteessa. Rikin médrd viheni 30 % ja Mn, Ni, Zn ja Co vihenemisen

méérd vaihteli 12 ja 27 % valilla.

2.2 Happaman kaivosvalumaveden hoidosta

Walton-Dayn (2003) mukaan aktiivisilla ja passiivisilla hoitomenetelmilld muutetaan jotain niistd kemial-
lisista reaktioista, jotka aiheuttavat happaman kaivosvalumaveden. Younger et al. (2002) mukaan aktiivi-
sissa kaivosvalumavesien puhdistusmenetelmissd veden laadun parantamiseen tarvitaan ulkopuolista
energiaa tai (bio)geokemiallisia reagensseja. Reagenssit ovat yleensd eméksisid liuoksia tai kiinteité, or-
gaanisia polymeereji. Esimerkkind aktiivisista puhdistusmenetelmistd ovat hapetus, kisittely emaksiselld
aineella ja sulfidisointi eli sulfaatin muuttaminen sulfidiksi pelkistamélld. Younger et al. (2002) mukaan
passiiviset puhdistusmenetelméit perustuvat luonnollisiin veden puhdistumisprosesseihin, missd kemialli-
set ja biologiset reaktiot saavat aikaan metallien saostumisen hydroksideiksi, oksideiksi, sulfaateiksi ja
sulfideiksi. Passiivisissa menetelmissd kdytetddn vain luonnostaan kéytettdvissd olevia energialdhteita,
kuten painovoimaa, mikrobien metabolista energiaa ja fotosynteesid. GeoTrapia ei késitelld kemikaaleilla

sorption lisdédmiseksi, joten se voidaan katsoa passiiviseksi hoitomenetelmaiksi.

Auben (2004) mukaan happaman kaivosveden neutralisointi kalkilla perustuu siithen, ettd metallit muut-
tuvat kiintedin muotoon eméksisissd olosuhteissa. Metallit saostuvat, kun pH muutetaan tyypilliseen ase-
tusarvoon 9,5. Kohonneen pH:n seurauksena muodostuu hydroksidi-ioneja, jotka yhdistyvit liuenneen
metallin kanssa muodostaen saostumaa. Se pH, jossa useimmat metallit absorboituvat rauta- ja alumiini-
hydroksideihin on yleensd matalampi kuin pH, jossa metallit saostuvat omiksi hydroksideikseen. Aube

(2004) jatkaa, ettd kalkituksen yhteydessd muodostuu usein kipsid. Kipsin saostumista esiintyy, jos hapan
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kaivosvalumavesi on sulfaattipitoista ja sithen lisdtdéin kalkkia. Toinen kalkituksen yhteydessd syntyvé
yleinen oheistuote on kalsiumkarbonaatti (kalsiitti). Reaktion tarvitsema epdorgaaninen hiili voi tulla joko
happamasta kaivosvalumavedesté tai ilman hiilidioksidista, joka liukenee ilmastuksen aikana veteen. Hii-

lidioksidi muuttuu bikarbonaatiksi ja timén seurauksena osittain karbonaatiksi veden pH:n noustessa.

Adsorptio ja ioninvaihto ovat hyodyllisid kaivosvalumavesistd kulkeutuneiden haitallisten aineiden pois-
tamisessa (Webster et al. 1998). Adsorption ja ioninvaihdon avulla voidaan myo6s tehdd metalleista liik-
kumattomia seké passiivisissa ettd aktiivisissa hoitomenetelmissid. Walton-Dayn (2003) mukaan adsorpti-
on ja ioninvaihdon vaikutus on kuitenkin pieni verrattuna muihin menetelmiin. Walton-Day (2003) jat-
kaa, ettd ioninvaihdolla ei pystytid poistamaan merkittdvid metallimaarid. Lisdksi ioninvaihto on kaéintei-
nen prosessi, jolloin ennalta arvaamattomassa luonnontilamuutoksessa, kuten veden happamuuden nous-
tessa voimakkaasti, ioninvaihdossa kiinnittyneet metallit voivat vapautua. Walton-Day arvelee, ettd vesi-
pitoiset rautaoksidit ja orgaaninen aines ovat todenndkdisesti tarkeimpid adsorptio-alustoja passiivisissa ja

aktiivisissa hoitomenetelmissa.

2.3 Muokattu vermikuliitti (GeoTrap)

Turun yliopistossa on kehitetty vermikuliitista GeoTrap-niminen materiaali ammoniumin
talteenottamiseksi ymparistostd. Materiaali ei ole vield myynnissd, vaan sen ominaisuuksia tutkitaan
vield. GeoTrap-aiheisia julkaisuja ei ole, joten kaikki téssd kappaleessa esitetyt GeoTrapiin liittyvét tiedot

ovat Eklund et al. (2011) patenttiselostuksesta.

GeoTrap on hitaasti kuumennettu vermikuliitti. Se on kehitetty aiempia vastaavia kokeiluja
tehokkaammaksi ammoniumionien absorboijaksi. Vermikuliitin vélikerros on yleensd magnesiumionien
varaama, mutta magnesium voidaan korvata kaliumilla, natriumilla, rubidiumilla, kalsiumilla, bariumilla
tai ammoniumioneilla. Kuumennuksen aikana vesi poistuu portaittain ja vermikuliitti kdy lépi viisi
erillistd rakenteellista muutosta. Kolmen ensimmadisen vaiheen aikana hilasta vapautuu vettid. Toinen ja
kolmas vaihe tapahtuvat ldmpétiloissa 190-280 °C ja 300440 °C. Kahden viimeisen vaiheen

seurauksena OH vapautuu ja vermikuliitti muuttuu ensin talkiksi ja sitten enstatiitiksi. GeoTrap
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valmistetaan  ldmpdtilassa, jossa vermikuliitin  kolmas dehydraatioaste alkaa. Kolmannen
dehydraatioasteen madrittiminen voidaan tehdd esimerkiksi termogravimetrisella analyysilld. Lampdtila,
jossa kolmas rakenteellinen muutos tapahtuu voi vaihdella eri vermikuliittien valilli. Lampdétilan on

oltava matalampi kuin neljdnnen dehydraatioasteen alkamislampdtila.

Kuumennettaessa vermikuliittia kolmanteen dehydraatioasteeseen asti, sen vilikerros kutistuu tasoja
vastaan kohtisuoran hilaparametrin kutistuessa kokoon 9,9-10 A. Niin syntynyt GeoTrap voidaan
hydratoida entiselleen vesiliuoksessa, jolloin tiivistetty vélikerros laajenee ennalleen. Télloin tasoja
vastaan kohtisuora hilaparametri kasvaa lihelle kokoa 14,4 A. Laajenemisen aikana vilikerroksen leveys
ohittaa ammoniumille sopivimman vélikerroskoon, jolloin vermikuliitin tasoja vastaan kohtisuora

hilaparametri on 11,24 A.

GeoTrap voidaan valmistaa synteettisestd tai luonnollisesta vermikuliitista. GeoTrapin materiaalina on
suosittu magnesiumrikkaita vermikuliitteja. Vermikuliitin ammoniuminsitomiskyky véhenee, jos
kaliumpitoisuus nousee liian korkeaksi (4-5 painoprosenttia). Valmistuksessa ei kdytetd kemikaaleja ja
jauhaminen ei ole vélttimétontd. Suodattimessa GeoTrapin lisdnd voi kayttdd hiekkaa tai jotain muuta

sopivaa ei-reaktiivista materiaalia.

GeoTrapia voidaan kayttdd teollisuusalueiden tai jdtteenpolttolaitosten kaasujen ja hoyryjen
puhdistukseen. Tuote sopii myds suojamateriaaliksi riskialttiissa tuotannossa, kuten ammoniakkia ja
ammoniumkloridia tuottavissa tehtaissa. GeoTrapia voidaan hyddyntdid myds ammoniumin sitomiseen
kissanhiekasta tai kuivakdymaildstd. GeoTrapin avulla voidaan poistaa ammoniumia lannoitettujen
peltojen ja metsien kontaminoimista vesistd, sekd liikkaa ammoniumia siséltdvistd jitevesistd ja

pohjavesistd. Ammoniumkyllastettyd GeoTrapia voidaan kdyttdd lannoitteena useissa kohteissa.
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3 TUTKIMUSMENETELMAT

Luikonlahden rikastushiekka-altaan lintisestd suotoveden purkauskohdasta (LUI16) ja kosteikon ldpi
kulkeneesta pintavedestd noin 100 m etédisyydeltd (LUILS) otettiin vesindytteet, joista tutkittiin suoto- ja
pintaveden pitoisuudet (kuva 1). Molemmista kohdista otettiin my0s vesindytteet, joihin liséttiin
GeoTrapia ja joita sekoitettiin huoneenldmmossd vuorokauden ajan. Lisdksi tarvittiin vertailuniytteet,
jotka pidettiin GeoTrap-késiteltdvien ndytteiden kanssa samoissa olosuhteissa, jotta voitiin seurata miten
reaktiivista suotovesi on ilman GeoTrapia. Maastosta otettujen vesindytteiden liséksi tutkittiin GeoTrapin

huutelussa kéytetty UHQ-vesi (ultra high quality).

Vesindytteet analysoi Labtium Oy Espoossa. Vesindytteitd sdilytettiin jddkaappiolosuhteissa lukuun
ottamatta sekoitus- ja kisittelyaikaa. Kaikki edelld mainitut kokeet tehtiin kolmena kerranteena (A, B ja
C), jolloin vesindytteitd tuli yhteenséd 24 kpl. Naytteiden nimissd lyhenne G tarkoittaa GeoTrap-kasiteltyd
ndytettd ja Iyhenne V tarkoittaa vertailundytetti. GAH, GBH ja GCH ovat GeoTrapin

huuhteluvesindytteita.

Kokeissa kiytetyt kuusi kiintedd GeoTrap-erdd huuhdeltiin, kuivattiin ja yhdistettiin kahdeksi néytteeksi.
Naéin saatiin ndytteet LUI16K ja LUI15K. Kiinteédt ndytteet analysoi kanadalainen Activation Laboratories
Ltd. Kaksi ndytesarjaa jétettiin veteen ndytteenottokohtiin LUI16 ja LUI15. Naistd haettiin GeoTrap-
ndytteitd viikon vélein kolmen viikon ajan, jolloin saatiin kuusi kiintedd ndytettd LUI16S1, S2, S3 ja
LUII5S1, S2 ja S3. Kuten muutkin kiintedt ndytteet, myds ndmé sarjandytteet toimitettiin analysoitaviksi
Activation Laboratories Ltd:lle. Kaikkien kiinteiden néytteiden ja suodattimiin kerddntyneiden sakkojen
alkuainepitoisuudet on mitattu myods rontgenfotoelektronispektrometrilld (XPS) Turun yliopistossa.
Esitetyt hiilipitoisuudet on mitattu XPS-menetelmaélld. Vesindytteiden ja kiinteiden ndytteiden nimet ja

kasittelyt on lueteltu taulukoissa 1 ja 2.
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Taulukko 1. Néytepisteiden LUI16(suotokohta) ja LUI15(pintavesi) vesindytteiden nimien selvennys.

Néayte Kasittely

LUI16A,BjaC -

LUI16VA, VB jaVC 24h sekoitus (vertailu)

LUI16GA, GB, GC 24h sekoitus (mukana GeoTrapia)
LUI16GAH, GBH ja GCH GeoTrapin huuhteluvesi
LUII5A,BjaC -

LUII5VA, VB jaVC 24h sekoitus (vertailu)

LUII5GA, GB JA GC 24h sekoitus (mukana GeoTrapia)
LUI15GAH, GBH JA GCH GeoTrapin huuhteluvesi

Taulukko 2. Néytepisteiden LUI16(suotokohta) ja LUI15(pintavesi) kiinteiden néytteiden nimien selvennys.

Nayte

Kasittely

LUIl6K

Huuhdeltu ja kuivattu GeoTrap. LUI16GA, GB ja GC teossa kay-
tetty GeoTrap yhdistetty yhdeksi naytteksi.

LUI16S1, S2 ja S3

GeoTrap-niytteet jétetty Luikonlahdelle suotoveteen ja haettu vii-

kon kuluttua(S1), 2 viikon kuluttua(S2) ja 3 viikon kuluttua(S3)

LUI15K

Huuhdeltu ja kuivattu GeoTrap. LUI15GA, GB ja GC teossa kay-
tetty GeoTrap yhdistetty yhdeksi naytteksi.

LUI15S1, S2ja S3

GeoTrap-niytteet jitetty Luikonlahdelle pintaveteen ja haettu vii-
kon kuluttua(S1), 2 viikon kuluttua(S2) ja 3 viikon kuluttua(S3)
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4 MERKITTAVIMMAT TULOKSET
4.1 Vesinaytteet

4.1.1 Epéorgaaninen ja orgaaninen hiili

DOC (dissolved organic carbon), TOC (total organic carbon) ja TIC (total inorganic carbon) miérat
suotovedessd nidkyvit kuvassa 2. Pintaveden TOC, DOC ja TIC tulokset on esitetty kuvassa 3. Kuvista
ndhdédédn, ettd molemmissa ndytteenottopaikoissa sekd DOC, TOC ettd TIC maéadrdt ovat lisdéntyneet

GeoTrap-kasittelyn jélkeen.

N S R TR T T e
©F WO N N & & &

S
SV S & QN
AR N N RSN

Kuva 2. Orgaanisen ja epdorgaanisen hiilen mééra suotovedessd mg/l. Késitteleméttomét suotovesindytteet (LUI16A, LUI16B
ja LUI16C), vertailunédytteet (LUI16VA, LUI16VB, LUI16VC ja ULUI16VC) sekd GeoTrap kasitellyt ndytteet (LUI16GA,
LUI16GB, LUI16GC).
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Kuva 3. Orgaanisen ja epdorgaanisen hiilen mééra pintavedessda mg/l. Késittelemattomét pintavesindytteet (LUI15A, LUI15B
ja LUIL5C), vertailunédytteet (LUI1SVA, LUI1I5VB ja LUI15VC) sekd GeoTrap kasitellyt ndytteet (LUI15GA, LUI15GB,
LUI15GC).

GeoTrap sisdltdd mm. hiiltd ja kalsiumia (taulukko 3 ja 4). On mahdollista, ettd GeoTrapissa olevaa hiiltd
on vapautunut vesindytteisiin. GeoTrap-kdsittelyn aiheuttamaa orgaanisen hiilen méaardn nousua voi
selittdd joko GeoTrapin seassa olleella orgaanisella aineella tai esim. suodatuksen yhteydessd
tapahtuneella kontaminaatiolla. Pintavedessd on enemmin orgaanista hiiltd kuin suotovedessd, koska

pintaveteen on sekoittunut humusaineita kosteikolta.

4.1.2  Alkaliteetti, pH ja hapetus-pelkistyspotentiaali

Alkaliteetti kuvaa veden kyky4 vastustaa pH:n muutoksia. pH kuvaa happamuutta aiheuttavien vetyionien
médrdd vedessd. pH luku on vetyioni-konsentraation logaritmin vastaluku, jolloin vesi on sitd
happamampaa, mitd pienempi pH luku on ja miti suurempi vetyionien tehollinen konsentraatio liuoksessa

on. Hapetus-pelkistyspotentiaali kuvaa hapettuvien ja pelkistyvien yhdisteiden kokonaismaaridd vedessa.
Luikonlahden vesien alkaliteetti on noussut GeoTrap-késittelyssd. Nousu lienee seurausta joko GeoTrapin

luovuttamasta magnesiumista tai hiilestd, jonka vapautumisen seurauksena on saattanut muodostua

hiilidioksidia. Hiilidioksidi ja sitd seuranneet reaktiot voivat olla syy siihen, miksi GeoTrap-kisitellyt
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vesindytteet ja vertailuvesindytteet ovat puskurointikyvyltdén erilaisia, vaikka niitd on késitelty samalla

tavalla.

Sarkdn (1996) mukaan hiilidioksidi (CO,) liukenee veteen tuottaen hiilihappoa (H>COs), joka hajoaa
edelleen vetykarbonaatiksi (HCOs') ja karbonaatti-ioneiksi (CO5%). Lahermo et al. (1996) mukaan veteen
liuennut hiilihappo liuottaa karbonaattimineraaleista veteen lisdd vetykarbonaattia. Veden alkaliteetti on
sitd suurempi, mitd enemman vedessd on vetykarbonaattia. Vetykarbonaatin hiili on epdorgaanista hiilta.
Alkaliteetti ilmaisee siis myds veden epdorgaanisen hiilen madrdd. Kuvasta 4 ndhddédn, ettd
suotovesindytteissd alkaliteetti ja pH ndyttidvit seuraavan epdorgaanisen hiilen méérdd. Ilman GeoTrap
kisittelyd suotovesi alkaa reagoida hapen kanssa, jolloin pH, epédorgaanisen hiilen méérd ja alkaliteetti

laskevat.

Lahermo et al. (1996) mukaan eméskationien (Ca®", Mg2+, Na" ja K") runsaus ilmaisee, ettid maa-vesi-
systeemi on puskurikykyinen eli kestdd hyvin happoja pH:n laskematta. Vetyionit voivat korvata
mineraalien emaéskationeja ioninvaihdossa, jolloin emaiskationeja vapautuu liuokseen ja liuoksen pH
nousee. GeoTrap-késiteltyjen vesindytteiden kalsiumin ja kaliumin méérad ndyttdd laskeneen ja natriumin
médrd on pysynyt samana, joten alkaliteetin kohoaminen voisi liittyd GeoTrapin vapauttamaan
magnesiumiin. Magnesiumin pitoisuuden kohoamisen voi havaita kaikissa GeoTrap-kisitellyissa

vesindytteissd (kuva 14).
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= TIC mg/I

1 Alkaliteetti mmol/I

Kuva 4. pH, epdorgaaninen hiili ja alkaliteetti kdyttdytyviat samansuuntaisesti suotovesindytteissd. [lman GeoTrap késittelyd
suotovesi alkaa reagoida hapen kanssa, jolloin pH, epdorgaanisen hiilen mdird ja alkaliteetti laskevat. Késittelemattomat

suotovesindytteet (LUI16A, LUI16B ja LUI16C), vertailundytteet (LUI16VA, LUI16VB ja LUI16VC) sekd GeoTrap késitellyt
néytteet (LUI16GA, LUI16GB, LUI16GC).
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Kuvissa 5 ja 6 on esitetty YSI professional plus laitteella mitatut pH- ja hapetus-
pelkistyspotentiaalilukemat (ORP) suotovesi- ja pintavesindytteille. Vertailundytteissd LUI16(V) ORP on
noussut pH:n laskiessa. GeoTrap-kisittelyn jélkeen pH on noussut, mutta ORP on laskenut.
Pintavesindytteissa ORP pysyy korkealla kaikissa néytteissd, mutta LUI15(G) néytteissd pH on muita
néytteitd korkeampi ja ORP hiukan matalampi. Sekéd suoto- ettd pintavedessd on kdynyt siis niin, ettd
GeoTrap-késittelyn jialkeen veden hapetus-pelkistyspotentiaali on laskenut ja pH on neutralisoitunut
vertailundytteisiin ndhden. Langmuirin (1997) mukaan hapetus-pelkistyspotentiaali vaikuttaa useassa
hapetusmuodossa esiintyvien metallien, kuten raudan, liikkkuvuuteen. Vesindytteiden neutralisoituminen
voikin johtua GeoTrapista irronneen magnesiumin lisdksi myds raudan hapettumisen mairastd. Metallien
hapettuminen yleensd vapauttaa protoneja ja siten lisdd veden happamuutta. Tdmi on yleinen syy

happamalle kaivosvalumavedelle. Pelkistyminen taas kuluttaa protoneja jolloin pH nousee.

250 7
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Kuva 5. Suotovesindytteiden pH ja hapetus-pelkistyspotentiaali (ORP). Kisittelemattomaét suotovesindytteet (LUI16A,
LUI16B ja LUI16C), vertailundytteet (LUI16 VA, LUI16VB ja LUI16VC) sekd GeoTrap kisitellyt ndytteet (LUI16GA,
LUI16GB, LUI16GC).
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Kuva 6. Pintavesindytteiden pH ja hapetus-pelkistyspotentiaali (ORP). Késittelemattomat pintavesindytteet (LUI15A, LUI15B
ja LUI15C), vertailundytteet (LUI15VA, LUI15VB ja LUI15VC) sekd GeoTrap késitellyt ndytteet (LUI15SGA, LUI15GB,
LUI15GC).

41.3 Metallien saostumiskemiaa

Blowes et al. (2003) mukaan sulfidimineraalien hapettuminen vapauttaa H', SO4>, Fe*" ja metalli-ioneja
rikastehiekan huokosveteen. Metallien miérd riippuu rikastehiekan mineralogiasta, sulfidimineraalien
hapettumisen mairista ja metallien poistumisesta saostumalla sekundéérisiksi mineraaleiksi. Nordstromin
(2011) mukaan kaivosvalumavesien metallipitoisuuteen vaikuttavat rapautuvan ldhtomateriaalin
metallipitoisuus ja rapautumisherkkyys sekd rapautumisen jilkeinen sorptio ja saostuminen. Happamat
kaivosvedet eivit ole tiysin elottomia, vaan niissd eldd monenlaisia mikro-organismeja. Happamissa
vesissd eldvit bakteerit ovat riippuvaisia raudan hapettumisreaktiosta, ja ne voivat nopeuttaa sulfidien

hapettumista (Blowes et. al 2003).

Carlson ja Loukola-Ruskeeniemi (1998) havaitsivat tutkimuksessaan, ettd Itd-Suomen kohteissa (Talvi-

vaara, Hammaslahti ja Vuonos) happamista kaivosvalumavesistd ja luonnontilaisten malmiesiintymien
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ympdristdjen vesistd saostuu rautaoksideja, joihin sitoutuu metalleja. Rautasaostumia tutkittaessa 10ydet-
tiln kolme oksidimineraalia. Veden pH:n ollessa yli 5 Idydettiin ferrihydriittida (FesHOg-4H,0), ja
schwertmanniittia (FesOg(OH)sSO4) pH:n ollessa 3-4. Gotiittid (FeO(OH)) 16ydettiin koko pH alueelta.
Ferrihydriitti ja scwertmanniitti ovat huonosti kiteytyneiti, ja timan vuoksi absorboivat paremmin metal-
leja. Happaman suotoveden purkauspaikalla muodostuu punaisenruskeaa rautasaostumaa veden sisilti-
mén raudan joutuessa tekemisiin hapen kanssa (Younger et al. 2002). Kuvassa 7 ndhddan hapettumisreak-

tion tuottamaa rautasaostumaa Luikonlahdella, suotoveden purkauspaikalla.

Kuva 7. Rautasaostumaa ja Siilinjarvelté tuotuja kalkkikivid Luikonlahdella suotoveden purkauspaikalla.

Veden neutralisoituminen vaikuttaa metallien saostumiseen. Walton-Dayn (2003) mukaan liukoisessa
muodossa olevien metallien pitoisuus laskee happaman veden pH:n noustessa. Neutralisoitumisen
yhteydessd saostuvat metallit adsorboituvat mm. rautarikkaisiin sakkoihin ja sekundaarisiin
mineraaleihin. Jaljelle jadnyt vesi sisédltdd liukoisessa muodossa sdilyneet metallit ja puskurointireaktiossa

syntyneet aineet.

Tarkasteltaessa suoto- ja pintavesien metallipitoisuuksia huomataan, etti ne ovat pH ja ORP tuloksista
riippuvaisia. Aiemmin todettiin, ettd GeoTrapista veteen vapautunut epdorgaaninen hiili ja magnesium
ovat vaikuttaneet veden neutralisoitumiseen. Lisdksi todettiin, ettd ORP luku on muuttunut GeoTrap-

kisittelyssd pienemmiksi. Tama viittaa siithen, ettd liuos on pelkistynyt ja pelkistymisen seurauksena
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liuos on neutralisoitunut.

Kuvissa 8-13 on tarkasteltu pinta- ja suotovesien metallipitoisuuksien vaihtelua. Kokonaispitoisuudet on
ilmoitettu totaali ja liukoiset pitoisuudet liukoinen nimelld. Kiintedssd muodossa olevat aineet ovat
poistuneet vertailu- ja GeoTrap-ndytteistd suodatuksen yhteydessd, mikili ne eivét ole muuttuneet kokeen

aikana liukoiseen muotoon tai sitoutuneet GeoTrapiin.

Kisitteleméattomien suotovesindytteiden (LUI16A, B ja C) rauta on l&hes kokonaan liukoisessa muodossa
esiintyvid ferrirautaa (Fe’") (kuva 8). Suotoveden rautapitoisuus on laskenut hiukan vertailuniytteissa
pH:n ollessa noin 5 ja poistunut miltei kokonaan GeoTrap-késittelyn jdlkeen pH:n ollessa ldhes neutraali.
Happamissa ja elottomissa olosuhteissa rauta pysyy liukoisessa ferromuodossa (Fe"). Ferrorauta muuttuu
hapettuessaan ferriraudaksi, joka voi saostua hydroksidiksi (Blowes et al 2003). Raudan hapettumisen
miird riippuu ferroraudan mééristd, liuenneesta hapesta ja liuoksen pH:sta. Hapettuminen ferriraudaksi
on tapahtunut vilittdmasti veden purkauduttua suotokohdasta ja jouduttua ilman kanssa kosketuksiin.
Ferriraudan voidaan olettaa saostuneen ja poistuneen suodatuksen yhteydessd. Osa raudasta on sitoutunut

GeoTrapiin (kuva 17). Tété kisitellddn tarkemmin kiinteiden ndytteiden tulosten tarkastelussa.

M Totaali M Liukoinen Ferrorauta
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Kuva 8. Rautapitoisuus suotovesindytteissd. Késittelemattomat suotovesindytteet (LUI16A, LUI16B ja LUI16C),
vertailundytteet (LUI16VA, LUI16VB ja LUI16VC) sekd GeoTrap késitellyt naytteet (LUI16GA, LUI16GB, LUI16GC).
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Pintavesindytteissd on rautaa huomattavasti vihemmin kuin suotovesindytteissd, koska rauta on saostunut
matkalla LUI16 pisteestd kosteikon ldpi LUILS pisteeseen. Pintavesindytteiden sisdltdmd rauta on
lahtokohtaisesti suurimmaksi osaksi kiintedssd muodossa (kuva 9). Tdmén vuoksi se on poistunut melkein

kokonaan seké vertailundytteiden, ettd GeoTrap-kasiteltyjen ndytteiden suodatuksessa.

M Totaali M Liukoinen Ferrorauta

1.2
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Kuva 9. Rautapitoisuus pintavesindytteissd. Késittelemattomat pintavesindytteet (LUI15A, LUI15B ja LUI15C),
vertailundytteet (LUI15VA, LUI15VB ja LUI15VC) sekd GeoTrap kisitellyt ndytteet (LUI15GA, LUI15GB, LUI15GC).

Alumiini voi yhdistyd orgaanisten ja epdorgaanisten ionien kanssa ja yhdistymisen tuloksena esiintyé
useassa eri muodossa kaivosvalumavesissi. Liuennut alumiini esiintyy vain yhdessi AI*" hapetustilassa
(Langmuir 1997). Bighamin ja Nordstromin (2000) mukaan alumiini saostuu raudan tavoin
hydroksideiksi, happihydroksideiksi ja happihydrosulfaateiksi veden pH:n noustessa happamasta lahelle
neutraalia. Alumiinisaostumat ovat vériltddn valkoisia, mutta niiden véri voi peittyd rautayhdisteiden

lasni ollessa. Valkoista saostumaa ei kokeiden yhteydessé havaittu.

Alumiini ndyttdd muuttuneen osittain liukoiseksi vertailukasitellyissd suotovesindytteissd LUI16V (kuva
10), joiden pH on noin 5,3 (kuva 5). Kiinteisiin GeoTrap-ndytteisiin ei mittausten mukaan ole sitoutunut
alumiinia, joten alumiinin jyrkkd lasku on seurausta alumiinin saostumisesta. Suodatuksen yhteydessd

saostumat ovat poistuneet vesindytteista.
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Kuva 10. Alumiinipitoisuus suotovesindytteissd. Kasittelemattomét suotovesindytteet (LUI16A, LUI16B ja LUI16C),
vertailundytteet (LUI16VA, LUI16VB ja LUI16VC) sekd GeoTrap késitellyt ndytteet (LUI16GA, LUI16GB, LUI16GC).

Pintavesindytteissd alumiini on enimmaikseen liukoisessa muodossa (kuva 11). Liukoisen alumiinin
pitoisuus on vidhentynyt vertailundytteessd ja hiukan enemmidn GeoTrap-késittelyn jilkeen.
Kokonaispitoisuus vaihtelee voimakkaasti ja etenkin LUI15VC niytteen pitoisuudessa néyttdd olevan
virheellisyyttd. LUII5VB nédytteen kokonaispitoisuus on pienempi kuin liukoisten aineiden pitoisuus,
joka on virheellinen tulos. Mittaukset tehneen Labtium Oy:n mukaan pitoisuuserot eivit ole merkittavia

kun huomioidaan normaalit mittausten kokonaisepdvarmuudet.
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Kuva 11. Alumiinin pitoisuus pintavesindytteissd. Késittelemattomét pintavesiniytteet (LUI15A, LUI15B ja LUI15C),
vertailundytteet (LUI15VA, LUI15VB ja LUI15VC) sekd GeoTrap késitellyt niytteet (LUI15GA, LUI15GB, LUI15GC).

Benjamin ja Leckien (1981) mukaan hienorakeiset sekundaariset rautamineraalit ovat hyvi adsorbtiopinta
metalleille. Raudan saostuessa myds muita metalleja saostuu samaan aikaan. Adsorboitumisen ja
samanaikaisen saostumisen seurauksena rautasakka voi sisdltdd huomattavia metallipitoisuuksia.
Sinkkivilkkeen rapautumisen seurauksena vapautuneet sinkki-ionit eivit esiinny vapaina ioneina (Zn")
liuoksessa, vaan muodostavat sinkki komplekseja esim. hydroksidien, sufaattien ja karbonaattien kanssa
(Younger et al. 2002). Sinkin liukoisuus on suurin pH:n ollessa alle 5 (Rose et al. 1979). Sinkki
adsorboituu helposti mineraaleihin, orgaanisiin yhdisteisiin ja useimpiin maalajeihin (Kabata-Bendias ja
Bendias 1992). Benjamin ja Leckien (1981) mukaan sinkki adsorboituu voimakkaasti hydroksidien,

etenkin rauta- ja mangaanioksidien pinnalle. Sinkin adsorptio rautaoksideihin nousee pH:ssa 0-5.
Sinkin mdird ndyttdd vesitulosten perusteella laskeneen jyrkidsti GeoTrap-késittelyn jilkeen sekd
suotovesi- ettd pintavesindytteissd (kuvat 12 ja 13). Vertailundytteiden pitoisuudet ovat pysyneet

kisittelemattomien nédytteiden kanssa hyvin samanlaisina.

Kasitteleméattomissd suotovesindytteissd (LUI16A, B ja C) pH on alle 6 ja nousee ldhelle neutraalia
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GeoTrap-késittelyn jilkeen (kuva 5). Pintaveden pH nousi jopa yli 7:44n GeoTrap-kisittelyssd,
lahtokohtaisen pH:n ollessa noin 6 (kuva 14). Walton-Dayn (2003) mukaan liukoisessa muodossa olevien
metallien pitoisuus laskee happaman veden pH:n noustessa. Toisin sanoen metallit saostuvat tai

adsorboituvat rauta-alumiinihydroksidisakkaan.

Sinkkid on voinut saostua tai adsorboitua rauta-alumiinisakkaan pH:n noustessa. Walton-Dayn (2003)
mukaan pH, jossa useimmat metallit absorboituvat rauta- ja alumiini hydroksideihin on yleensid matalam-
pi kuin pH, jossa metallit saostuvat omiksi hydroksideikseen. Sakka on jédnyt paperisuodattimeen ja néin
sinkkid on poistunut neutraalimmasta liuoksesta. Tulosten mukaan sinkkié on sitoutunut kiinteisiin suoto-
vesikdsiteltyihin nédytteisiin (LUI16K) néytteisiin ja kaikkiin yli viikon ajan vedessa olleisiin sarjandyttei-
siin (kuva 18). Yhden vuorokauden pituisen ajan pintavesikisiteltyyn kiinteddn ndytteeseen LUI15K ei

sitoutunut sinkkia.

Muista metalleista Cd, Ni, Co, Cu ja Mn kéyttiytyivdt vesindytteiden perusteella sinkin kanssa samoin.
Néiden metallien pitoisuus laski GeoTrap-késittelyssd, mutta ei juurikaan tai ei lainkaan

vertailundytteissa.
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Kuva 12. Sinkin pitoisuudet suotovesindytteissd. Kasitteleméttomat suotovesindytteet (LUI16A, LUI16B ja LUI16C),
vertailundytteet (LUI16VA, LUI16VB ja LUI16VC) sekd GeoTrap késitellyt ndytteet (LUI16GA, LUI16GB, LUI16GC).
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Kuva 13. Sinkin pitoisuudet pintavesindytteissd. Késitteleméttomat pintavesindytteet (LUI15A, LUI15B ja LUI15C),
vertailundytteet (LUI15VA, LUI15VB ja LUI15VC) sekd GeoTrap késitellyt niytteet (LUI15GA, LUI15GB, LUI15GC).

4.2 Kiinteat naytteet

Deer et al. (1971) mukaan vermikuliitin vdlikerroksen kationit voivat kationinvaihtoreaktiossa korvautua
magnesiumilla, kaliumilla, natriumilla, rubidiumilla, kalsiumilla, bariumilla, cesiumilla, litiumilla, vedyl-
14 tai ammoniumilla. Kalsiumin méérd on noussut kaikissa suotovesi- ja pintavesikésitellyissd GeoTrap-
niytteissd (taulukot 3 ja 4). Tietoa vahvistaa se, ettd GeoTrap-kisiteltyjen vesindytteiden Ca pitoisuus on
hiukan laskenut (kuva 15). My6s K ja Rb pitoisuudet ovat laskeneet, kun taas Mg (kuva 14) ja Ba pitoi-
suudet ovat nousseet vesindytteissd. Tastd voidaan paditelld, ettd GeoTrapin sisdltimi Mg ja Ba ovat kor-

vautuneet osittain kalsiumilla, rubidiumilla ja kaliumilla.

Huuhtelundytteissd bariumin pitoisuudet olivat suurin piirtein samat kuin GeoTrap-késitellyissd ndytteis-
sd. Bariumia on siis irronnut GeoTrapista vield huuhtelussa. Bariumia, alumiinia, kromia ja kuparia lu-
kuun ottamatta huuhteluvesindytteiden alkuainepitoisuudet verrattuna GeoTrap-késiteltyjen vesindyttei-

den pitoisuuksiin olivat pienii.
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Taulukko 3. Kisittelemdttdmén ja suotovesikésitellyn GeoTrapin alkuainepitoisuuksia. Tunnus K tarkoittaa yhden vuorokau-

den mittaista laboratoriokésittelyd ja ndytteet S ovat olleet luonnossa 1, 2 tai 3 viikkoa.

Alkuaine GeoTrap LUIL6S1 LUI16S2 LUI16S3 LUI16K
FeO % <0.1 0,6 0,5 0,5 1,2
SiO2 % 38 34,53 35,52 34,22 33,73
Al203 % 12,77 11,77 12,33 11,4 11,01
CaO % 1,41 1,57 1,57 1,55 1,63
C% 8,4 6,35 5,78 7,81 6,46
MgO % 28,17 25,6 24,6 24,92 24,98
Co ppm 46 43 53 50 44
Ni ppm 650 590 640 610 590
Zn ppm 70 120 220 240 100
Rb ppm 3 4 4 3 3
Ba ppm 223 195 221 216 222
Th ppm 0,14 0,38 0,18 0,17 0,18
U ppm 0,05 0,16 0,17 0,21 0,1

Taulukko 4. Késitteleméttomén ja pintavesikésitellyn GeoTrapin alkuainepitoisuuksia. Tunnus K tarkoittaa yhden vuorokau-

den mittaista laboratoriokisittelyd ja niytteet S ovat olleet luonnossa 1, 2 tai 3 viikkoa.

Alkuaine GeoTrap LUI15S1 LUI15S2 LUI15S3  LUIL5K
FeO % <0.1 0,8 0,4 <0.1 0,3
SiO2 % 38 34,22 34,94 34,35 35,04
Al203 % 12,77 11,55 12,02 11,82 11,59
CaO % 1,41 1,69 1,75 1,79 1,59
C% 8,4 6,03 6,37 6,94 5,9
MgO % 28,17 25,47 24,35 25,3 25,91
Co ppm 46 48 57 52 44
Ni ppm 650 630 680 640 610
Zn ppm 70 140 200 180 70
Rb ppm 3 4 5 4 3
Ba ppm 223 190 194 191 208
Th ppm 0,14 0,21 0,98 0,26 0,21
U ppm 0,05 0,08 0,12 0,13 0,05
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Kuva 14. Vesindytteiden magnesiumpitoisuus kasvoi kaikissa GeoTrap-késitellyissd ndytteissd. Suotovesindytteitd on merkitty
numerolla 16 ja pintavesindytteitd numerolla 15. Késitteleméattomét vesindytteet (A, B ja C), vertailundytteet (VA, VB ja VC)
sekd GeoTrap kisitellyt naytteet (GA, GB, GC)
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kuva 15. Vesindytteiden kalsiumpitoisuus ndyttdsd hieman laskeneen GeoTrap-késitellyssd. Suotovesindytteitdi on merkitty
numerolla 16 ja pintavesindytteitd numerolla 15. Késittelemattomét vesindytteet (A, B ja C), vertailunadytteet (VA, VB ja VC)
sekd GeoTrap kisitellyt naytteet (GA, GB, GC).
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Kuva 16. Mg pitoisuus laski kaikissa kiinteissd niytteissd. Tunnus K tarkoittaa yhden vuorokauden mittaista

laboratoriokésittelyd ja ndytteet S ovat olleet luonnossa 1, 2 tai 3 viikkoa)
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Kuva 17. Rautapitoisuus nousi kiinteissé néytteissd lukuun ottamatta LUI15S3 naytettd. Tunnus K tarkoittaa yhden

vuorokauden mittaista laboratoriokésittelyé ja ndytteet S ovat olleet luonnossa 1, 2 tai 3 viikkoa)
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Kuva 18. Zn pitoisuus nousi kiinteissé ndytteisséd, lukuun ottamatta LUI15K néytteitd. Tunnus K tarkoittaa yhden vuorokauden

mittaista laboratoriokésittelyd ja ndytteet S ovat olleet luonnossa 1, 2 tai 3 viikkoa)

Rautaa kiinnittyi kaikkiin kiinteisiin ndytteisiin lukuun ottamatta kolmen viikon ajan pintavedessa ollutta
LUII5S3 niytettd (kuva 17). Muita metalleja kiinnittyi ldhinnd ndytesarjoihin. Néissd niytteissd on
ndhtdvissé erityisesti sinkin piddttyminen GeoTrapiin (kuva 18). Suotovedessi olleissa ndytteissd, LUI16,
sinkkid on imeytynyt sitd enemméin, mitd kauemmin vermikuliittia on pidetty vedessd. Pintavedessd

pidetyissd naytteissd, LUILS, sinkin méérd onkin ldhtenyt laskemaan kolmannella viikolla.

Huomionarvoista on myods LUI16K suotovedessd olleiden kiinteiden niytteiden 30ppm korkeampi
sinkkipitoisuus, kuin puhtaassa GeoTrap ndytteessd. On vaikea sanoa onko sinkki kiinnittynyt GeoTrapin
pinnalle vai sitoutunut mineraalihilaan kationinvaihdon seurauksena. Niytteiden huuhtelulla on pyritty
irrottamaan 16yhésti GeoTrapin pinnalle kiinnittyneet aineet. Vaikuttaa siltd, ettd sinkkid ja rautaa on

sitoutunut GeoTrapin mineraalihilaan.
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4.3 Virhetarkastelu

Vesindytteissd joidenkin alkuaineiden kohdalla kokonaispitoisuus on liukoista pitoisuutta pienempi.
Pitoisuuserot eivdt ole merkittdvid kun huomioidaan normaalit ICP-OES ja ICP-MS mittausten

kokonaisepdvarmuudet (V. Karttunen, kirjallinen tiedonanto, 2.1.2012).

Alumiinin kokonaispitoisuudet ndytteissa LUI1SGCH ja LUII5SVC poikkesivat merkittdvasti muista.
Syynd tdhdn voi olla kontaminaatio suodatusvaiheessa, jolloin suodattimen yli on pddssyt hitunen
metallisakkaa. Naytteenoton yhteydessd huomattiin LUI15 nidytteenottopisteen vedessd pienid hiukkasia,
joita on voinut jdddd kokonaispitoisuutta mittaaviin vesindytteisiin. Tdméa saattaa selittdd sen, miksi
liukoisten aineiden pitoisuudet ndyttdvit loogisemmilta kuin kokonaispitoisuudet. Liukoisten aineiden
pitoisuus mitattiin 0,45 pum erikoissuodattimella suodatetusta néytteestd. 0,2 pm erikoissuodattimella
suodatustulos olisi ollut alumiinin kohdalla parempi, koska alumiinia voi esiintyd vedessd kooltaan alle

0,45 um kolloideina. Tdmai saattaa vadristdd liukoisen alumiinipitoisuuden tuloksia.

Kromin kokonaispitoisuudet ndytteissd LUI16B, LUI16VC ja LUIISGCH poikkeavat selvdsti muiden
vesindytteiden kokonaiskromipitoisuuksista. Ositetun niytteen ottaminen kokonaispitoisuutta mittaavasta
nédytteestd on haastavaa tdméantyyppisistd vesistd, joissa on paljon painavaa sakkaa (V. Karttunen,
kirjallinen tiedonanto, 2.1.2012). Néytteen osittamisen vaikeus voi kontaminaation lisdksi selittdd

pitoisuuksien vaihtelua.
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5 JOHTOPAATOKSET

GeoTrap-kasitellyistd liuoksista poistui huomattavan paljon metalleja. GeoTrap saostaa metalleja pH:n
noston seurauksena, mutta myds ioninvaihdolla ja adsorptiolla GeoTrapin pintaan. Metallipitoisuuden
lasku GeoTrap-késitellyissd vesindyttessd voi johtua GeoTrapin veteen lisidmisen seurauksena veteen va-
pautuneesta epdorgaanisesta hiilesti ja magnesiumista. Ndiden vaikutuksesta veden pH on noussut, jolloin
metallit ovat saostuneet vertailundytteitd tehokkaammin. Saostuneet metallit ovat suurimmaksi osaksi
jédneet vesindytteiden kisittelyn yhteydesséd paperisuodattimeen. Kiinteiden ndytteiden analyysit viittaa-
vat sithen, ettd ainakin rautaa ja sinkkié sitoutuu GeoTrapiin. Siltd osin kun metallien poistumisen syy on

ioninvaihto tai adsorptio GeoTrapin pintaan, on selvittimattd kuinka pysyvéstd sidoksesta on kysymys.

Sinkin kokonaispitoisuus laski GeoTrap-késittelyssd keskiméédrin 99 % suotovesindytteissd ja 95 %
pintavesindytteissd. Koboltin kokonaispitoisuus laski 90 9% pintavesindytteissi ja 82 %
suotovesindytteissd. Nikkelin pitoisuudet laskivat n. 80 % molempien néytepisteiden GeoTrap-
kasitellyissd vesindytteissd. Raudan ja alumiinin pitoisuudet laskivat voimakkaasti, jopa 100 %, mutta
koska Fe ja Al miirdt laskivat my0s vertailundytteissd, ei voida sanoa, ettd lasku olisi johtunut ainoastaan

GeoTrapin vaikutuksesta.

Kiinteiden néytteiden sinkki- ja rautapitoisuudet kohosivat selvisti. Sinkkipitoisuus nousi
suotovesikdsitellyissd LUII6K nidytteissi 30 % ja pitkdén nédytteenottopaikalla pidetyissd LUIL6
sarjandytteissd sinkkipitoisuus jopa yli kolminkertaistui. Pintavesikdsiteltyjen LUIISK néytteiden
sinkkipitoisuus pysyi normaalina, mutta sarjandytteiden sinkkipitoisuus nousi parhaimmillaan l&hes
kolminkertaisiksi. Raudan pitoisuus kasittelemittomissd GeoTrapissa on alle madritysrajan. LUI16K
ndytteen raudan maérdksi mitattiin 1,2 %. Raudan médrd nousi myds muissa kiinteissd ndytteissd paitsi

LUII5S3 néytteessa.

Syy siithen miksi sinkkid ja rautaa kiinnittyi GeoTrapiin enemmén kuin muita metalleja voi olla se, ettd

Luikonlahden suotovesi ja pintavesi sisdltivdt eniten juuri nditd kahta metallia. Kdytdnnon kokeet
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vahvemmissa metalliliuoksissa lienevit kuitenkin tarpeen, ettd voidaan todeta myds muiden metallien

kiinnittymisominaisuudet. Tadma on tdrkedi etenkin GeoTrapin tulevaa lannoitekdyttod ajatellen.

Tulosten perusteella GeoTrap voisi olla hyddyksi ennalta arvaamattomien tilanteiden korjauksessa esim.
rikastushiekka-altaan padon sortuessa tai veden happamoituessa #killisesti. Myds GeoTrap-patojen

rakentaminen suotoveteen voisi olla mahdollista. Tétd varten tarvitaan kuitenkin vield paljon tutkimuksia.

Mikdéli aihetta tutkitaan lisdd, kannattaa GeoTrapin ja veden erotus tehdid jollain muulla tavalla. Mikaéli
suodatus tehdddn kuten tdssd tutkimuksessa, on syytd analysoida myds suodattimeen jddneet sakat tai
pitdd pH, happi ja ldmpotilaolosuhteet sellaisina, ettei saostumista pddse tapahtumaan. Mietittdessa
GeoTrapin hyotykdyttod kaivosympdriston hoidossa, on syytd miettid 16ytyisikd kotimainen ja

késittelemdton savimineraali, jolla on vastaavia ominaisuuksia GeoTrapin kanssa.
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