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Kemiallinen tasmakasittely
happamilla sulfaattimailla

Happamilla sulfaattimailla tapahtuva sulfidien hapettuminen ja sité seuraava hapon muodostuminen
pyritaan tassa tutkimuksessa estémaén syntysijoillaan sulfidikerroksen hydrologisesti aktiivisissa mak-
rohuokosissa. Lahtékohtana on tuotantokdytdssakin oleva altakastelu, mutta altakasteluveteen lisd-
taan kalsiumkarbonaattia tai kalsiumhydroksidia ja suspensio pumpataan salaojaputkia pitkin suoraan
happoa muodostavaan kerrokseen. Perimmaisend tavoitteena on hidastaa asidofiilisten bakteerien
katalysoimaa sulfidien hapettumista, mutta myos neutraloida jo muodostunut happo ja samalla saos-

taa silhen liuenneet metallit.
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dssd  artikkelissa keskity-

giin PRECIKEM-projekrin

koekentilli vuosina 2012—

2016 roteutettuihin kokeisiin
ja niiden vaikutusten seurantaan. Ennen
kenttikokeita on kuitenkin tehty kymme-
nittdin laboratoriomittakaavan uuttoko-
keita, joissa kockentdltdi n. 70-85 cm
syvyydelti otettuja maandytteitd (halkai-
sija 14,2 cm, korkeus 15 cm) uutettiin
vedenlipiisylaitteistossa vedelld seki kisit-
telykemikaalien (CaCO; ja Ca(OH),)
suspensioilla tarkoituksena 16ytdd oikeat
olosuhteet kenttikokeisiin ja ymmirtid
kisittelyjen vaikutusmekanismit. Uutto-
kokeiden suotovesisti tehtyjen kemial-
listen analyysien ja termodynaamisen
mallinnuksen perusteella olemme esitti-
neet hypoteesin (Wu ym. 2015), jonka
mukaan kisittelemittomissi maaniyt-
teissi kaliumjarosiitin ja schwertman-
niitin vilinen tasapaino (1) puskuroi
suotovesien (ja salaojista purkautuvien
vesien) pH:n ldhelle arvoa 4.

Yhteistyossi Linné-yliopiston tutki-
mustyhmin kanssa tydssi on kiytetty
mikrobiologisia ja geokemiallisia mene-
telmii maaperin mikrobipopulaatioiden
identifiointiin 16S rRNA -geenisekven-

soinnin avulla ja tutkittu laboratoriomit-
takaavassa tehtyjen kemiallisten kisitte-
lyjen vaikutusta mikrobipopulaatioihin.
Mikrobiologisen ja geokemiallisen
datan tulkinnassa on menestyksekkadsti
hyddynnetty kehittyneitd tilastollisia
monimuuttujamenetelmid ja tuloksia
on toistaiseksi julkaistu neljissi tieteelli-
sessi artikkelissa (Wuym. 2013, Wu ym.
2015, Hégfors-Rénnholm ym. 2018a
ja Hégfors-Rénnholm ym. 2018b).
Keskeiset havainnot ovat: a) happamassa
sulfaattimaassa esiintyvit bakteerit ovat
identifioitavissa kiytetyilld tekniikoilla,
b) asidofiiliset bakteerit katalysoivat
haponmuodostusreaktioita ja c) niiden
aktiivisuutta voidaan vihentdd nosta-
malla pH-arvoa.

Koekentta

PRECIKEM-projektissa (Kemisk preci-
sionsbehandling av sura sulfatjordar
for att forbindra uppkomsten av syra,
Kemiallinen tasmikdisitrely haponmuo-
dostuksen estimiseksi happamilla sulfaat-
timailla) rakennettu koekenttd sijaitsee
Vaasan Riséfladanilla Yrkesakademin
i Osterbotten -oppilaitoksen viljellyilld
pelloilla. Koekenttdd on rakennettu tois-

8KFe;(SO,),(OH)s = 3Fe;O5(OH)(SO, + 8K* + 13804+ + 18H" + 6H,O (1)




taiseksi kahdessa vaiheessa ja tissi raportoidut kokeet
tehtiin vuonna 2011 valmistuneella alueella, joka kisittid
yhdeksin toisistaan ja viereisisti valtaojista hydrologisesti
eristettyd hehraarin kokoista koeruutua. Eristys on toteu-
tettu 1,5 m korkealla muovikalvolla, joka ulottuu juuri
muokkauskerroksen alapuolelta n. 1,9 m syvyyteen tiivii-
seen ja vettd lapdisemdttdmain mustaan sulfidisaviker-
rokseen. Kussakin ruudussa on kuivatusta ja altakastelua
varten 120—130 cm syvyydelld kolme huuhtelujatkoksilla
varustettua halkaisijaltaan 80 mm imuojaa ojavilin ollessa
26 m, halkaisijaltaan 100 mm kokoojaoja seki siitskaivo.
Altakastelu liheisesti Laihianjoesta on toteutettu kiinted
75 mm vesijohtoa pitkin.

Kenttakokeet

Kockentidn koeruuduilla 1-9 toteutettiin viitend kesini
heini-elokuussa pohjaveden pinnan ollessa alhaisimmil-
laan Taulukossa 1 mainitut kisictelyt. Jokivesi pumpat-
tiin dieselpumpulla roottorilla varustettuun 3 m? sekoi-
tusastiaan, johon traktorin lavalla suursikeissi siilytetyt
kemikaalit annosteltiin. Sekoitusastiasta suspensio valui
omalla painecllaan sidtokaivoon ja sielti edelleen salaoja-
putkistoon (Kuva 1). Parhaimmillaan salaojaputkisto imi
kisittelysuspensioita n. 5 dm3/s, mutta nopeus hidastui
altakastelun edetessd. Ennen kemikaalilisdysti putkistoa
huuhdottiin pumppaamalla 10 m? jokivetti ja sama tois-
tettiin kemikaalisiyksen jilkeen.

Koeruudut 2, 4 ja 7 ovat vertailuruutuja ja niille on
pumpattu pelkistidn Laihianjoen vetti Taulukosta 1
ilmenevit tilavuudet. Syksyisin ja keviisin pohjaveden
pinnan noustua salaojituksen ylipuolelle salacjaputkista
purkautuvien vesien (jatkossa lyhyemmin salaojavesien)
laatua on seurattu niytteenoton ja analyysien avulla.
Vertailuruutujen salaocjavesi on laadultaan cyypillistd

~*\mtta pumpataan
~ - :!;alh!anjoesta
¢ koe-alueelle

\?iirretté\}é sekoitusyksikko
_ WA
":.

An nos}blu- ja
sekoitusyksmko -

Altakastelu salaoja= _
verkoston kautta

»

Kuva 1. Altakastelukokeiden koejérjestely.

Taulukko 1. PRECIKEM-projektin koekentdlld vuosina 2012-2016 toteutettujen altakastelukokeiden olosuhteet.
Hehtaarin kokoisille koeruuduille pumpattiin sddtdkaivojen ja salaojaputkien kautta 110-1640 kg kisittelykemikaaleja
(CaCO; tai Ca(OH),) suspendoituna 99-461 m? Laihianjoen vetts. Vertailuruutuihin 2, 4 ja 7 pumpattiin ainoastaan

Laihianjoen vettd 99-476 m>,

2012 2013
Koeruutu kg* kisittely m?** kg* kisittely —m3**
1 150 Ca(OH), 929 380 Ca(OH), 129
H,O 92 H,0 137
680 CaCo, 109
H,0 122 H,O 174

770 CaCo, 107
350 CaCo, 126
H,O 108 H,0 140
110 Ca(OH), 100 360  Ca(OH), 116
400 CaCo; 127

O W N O B~ WwN

2014 2015 2016
kg* kasittely m®* kg*  kisittely m®**
660 CaCO, 130
H,O 459 H,O 130
H,0 476 H,0 131

1640  CaCo, 461
H,O 434 H,0 134
820 CaCo, 134

1590  CaCo, 427

*kasittelykemikaalien kokonaismassa, ** kdsittelyssa pumpattu tilavuus Laihianjoen vetti
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happamilla sulfaattimailla sijaitsevien peltojen valuma-
vettd. Kuten Taulukosta 2 ilmenee salaojavesien asidi-
teetti ja sihkonjohtavuus seki rikin ja useiden metal-
lien kokonaispitoisuudet ovat noin kymmenkertaisia
koekentin vieressi virtaavan Laihianjoen veden pitoisuuk-
siin nihden, jotka puolestaan ovat noin kymmenkertaisia
keskimidriisiin suomalaisiin virtavesiin ndhden.

Taulukko 2. Riséfladanin koekentdn vertailuruutujen 4
& 7 salaojavesien laatu verrattuna l&heisen Laihianjoen
vedenlaatuun ja Lahermon ym. (1996) selvittdmaan
suomalaisten virtavesien keskimaardiseen laatuun.

Vertailu- Laihianjoki Virtavedet*

ruudut

pH 3,9 5,0 59
EC S cm’! 1723 200 44
asiditeetti mmol L’ 4,52 0,51 -

s mgL" 214 29 24
Fe mg L 1,31 0,65 0,68
Al mg L’ 22,5 1,9 0,095
Ca mg L’ 82,7 17,1 4,06
Mn mg L 4,21 0,62 0,029
Co pg L 149 18 0,17
Cu pg L? 14,8 7,2 0,64
Ni pg L 251 45 0,52
Zn ug L 652 75 3,6
Li ug L 219 33 1,02
cd pg L 2,30 0,25 0,02
Pb pg L 0,70 0,10 0,23
U ug L’ 1,41 0,23 0,073

*keskimadraisten suomalaisten virtavesien laatu (Lahermo ym.,, 1996)

Tulokset

Tissi raportoitujen kenttikokeiden tuloksia seurattiin
yli neljin vuoden ajan ottamalla salaojavesisti suuren
valunnan aikaan keviisin (huhti-kesikuussa) ja syksyisin
(loka-tammikuussa) 288 niytetti, joista tehtiin tuhansia
analyyseji. Tuloksista on #skettdin ilmestynyt ensim-
miinen yksityiskohtaisesti raportoitu tieteellinen artikkeli
(Dalhem ym. 2018) ja tissi pyritidn antamaan yleiskuva
rajoittumalla neljiin vedenlaatuparametriin ja niiden
kisittelykohtaisiin mediaaniarvoihin.

Kukin kisittely (CaCOj-suspensio kahdella eri annos-
tuksella, Ca(OH),-suspensio, pelkki jokivesi) toistettiin
koetarkkuuden puitteissa samanlaisena ja samanaikai-
sesti kahdella eri koeruudulla ja kunkin kevidin ja syksyn
aikana niytteitd haettiin 1-5 kertaa. Samalla tavalla
kisiteltyjen koeruutujen seurantadata on Kuvassa 2
yhdistetty ja tuloksia raportoidaan vertailuruutuparin 4
& 7 lisiksi kolmelra koeruutuparilta: CaCO;-kisitellyt
koeruudut 3 & 5, Ca(OH),-kisitellyt koeruudut 1 & 8
sekd CaCO;-kisitellyt koeruudut 6 & 9. Kunkin kisittelyn
vaikutusta salaojavesien laatuun on siis joka kevit ja syksy
seurattu 2—-10 niytteen avulla, joista tehtyjen
analyysien mediaaniarvot esitetiin Kuvassa 2.

N
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[] Vertailuruudut 4 & 7
Ei kemikaalilisdyksid, ainoastaan altakastelu.

] Kalsiumkarbonaatilla kasiteilyt ruudut 3 & 5
Lisatty heindkuussa 2012 n. 730 kg kalsiumkarbonaattia.

Bl Kalsiumkarbonaatilla kasitellyt ruudut 6 & 9
Lisatty elokuussa 2013 n. 380 kg kalsiumkarbonaattia ja

elokuussa 2014 vield 1620 kg liséa.

[ Kalsiumhydroksidilla kasitellyt ruudut 1 & 8
Lisatty heindkuussa 2012 n. 130 kg kalsiumhydroksidia ja
elokuussa 2013 vield n. 370 kg lisda.

Kuva 2. Riséfladanin koekentan salaojavesien laatu.
Kuvassa on yhdistetty samalla tavalla kasiteltyjen
koeruutujen salaojavesistd otettujen naytteiden tulokset
ja esitetddn mediaaniarvo perustuen kaikkiin kunakin
a) kevdand ja b) syksyna otettuihin naytteisiin.
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Happamat sulfaattimaat

appamilla sulfaattimailla rarkoitetaan meralli-
sulfidipitoisia maita, joilla voi muodostua rikki-
happoa sulfidien hapettuessa. Happamia sulfaat-
timaita esiintyy Suomessa tuhansia nelidkilometreji erityi-
sesti linsirannikolla. Vuosituhansia sitten alueella laineh-

pH
2 4 8 8
0,0 J

25 +

30 4+

Kuva 3. Keskiméaarainen pH-profiili Riséfladanin koeken-
tdltd. Muokkauskerros 30 cm syvyyteen asti pidetdan pin-
takalkituksella Iahes neutraalina, osittain hapettuneessa
kerroksessa (30 cm-150 cm) pH laskee arvoon 4, yleensa
pohjaveden pinnan alapuolella sailyvissa maakerroksissa
(syvemmalla kuin 150 cm) pH on ldhes neutraali.

tineen Litorina-meren ajoilta alkaen on meren pohjaan
saostunut sulfidimineraaleja. Noista ajoista alkaen maa
on kohonnut kymmenii metreji ja koko rannikko onkin
entistd merenpohjaa. Monet toiminnot edellyttdvit maan
kuivattamista, jolloin kuivien kesien aikana maaperiin
saostuneet sulfidimineraalit pidsevit kosketuksiin ilman
hapen kanssa ja hapettuvat. Reaktiotuotteena muodostuu
my&s happoa ja ilmiétd voidaan havainnollistaa pyriitin,
FeS,, hapettumisella ferrihydroksidiksi, Fe(OH);.

4FeS, + 150, + 14H,0 - 4Fe(OH); +8SO,* + 16H*

Happamilla sulfaattimailla ilmié nikyy pH-profiileissa
(Kuva 3) seki kuvista 4 ja 5 ilmenevilld tavalla maaker-
rosten vireissd.

Yksinkertaistaen voidaan todeta, ettd kuivaa kesii seuraava
mirki syksy huuhtoo muodostuneen hapon ja siihen
maaperdstid liukenevat metallit vesistdihin aiheuttaen
pahimmillaan kalakuolemia. Vanhin kirjoittajien tiedossa
oleva dokumentti Pohjanmaalla sattuneista happamoitu-
misepisodeista on vuodelta 1834 (Sevola 1979) ja niyttai
siltd, ettd pahoja happamoitumisepisodeja Pohjanmaalla
esiintyy noin kerran vuosikymmenessi, mm. 1996 ja
2006-2007. &

Kuva 4. Maaprofiili PRECIKEM-projektin koekentalla.
Tumma, vettd huonosti johtava hapettumaton saviker-
ros alkaa n. 150 cm syvyydestd. Sen ylédpuolella olevassa
hapettuneessa kerroksessa 30 cm-150 cm syvyydessa
nakyy punaruskeaa rautahydroksidia. Ylimpand 30 cm
paksu muokkauskerros. Vasemmalla soralla peitetty sa-
laojaputki, johon on tilapéisesti avattu tarkastusluukku.

Kuva 5. Happamalle sulfaattimaalle Vaasan Riséflada-
nilla kaivetun kuopan kaivuumassoja. Vasemmalla pin-
tamaata muokkauskerroksesta, keskelld juuri kaivettua
tiivistd ja mustaa sulfidisavea puolentoista metrin syvyy-
delta. Oikealla muokkauskerroksen ja sulfidisaven valistad
kaivettua hapettunutta ja viljelyominaisuuksiensa kan-
nalta rakenteeltaan hyvaa hapanta sulfaattimaata
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- Myds koeruutu 2 on vertailuruutu, mutta rakennusvaiheessa

se jitettiin tutkimustarkoituksessa hydrologisesti eristimirtd
vieressi virtaavasta valtaojasta.

Kuten Kuvasta 2 havaitaan, pysyy vertailuruutujen sala-
ojavesien pH vuodesta toiscen vakaana, lihelld arvoa
3,9. Parhaat tulokset on saatu heinikuussa 2012 koeruu-
duilla 3 & 5 toteutetulla 730 kg CaCOs-lisiykselld ja sen
vaikutuksia tarkastellaan lihemmin. Samana syksyni sala-
ojavesien pH oli kaksi yksikkod vertailuruutujen arvoja
korkeampi. Ajan mittaan ndiden ruutujen salaojavesien
pH laskee, mutta on vield neljin vuoden kuluttua 0,4
yksikld korkeampi kuin vertailuruuduilla.

Vertailuruutujen salaojavesien asiditeetti vaihtelee vililld
4-5 mmol/L. Koeruuduilla 3 & 5 toteutetun 730 kg
CaCO;-kisittelyn ansiosta salaojavesien asiditeetti laskee
samana syksyni puoleen ja pysyy tdssd arvossa seuraavaan
keviiseen asti. Runsaan vuoden kuluttua salaojavesien
asiditeetti palaa kuitenkin vertailuruutujen tasolle.

Tutkimuksessa analysoiduista alkuaineista kemialliset
kisittelyt vaikuttavat voimakkaimmin salaojavesien
alumiinipitoisuuksiin, jotka laskevat kisittelyd seuraavana
syksyni yli 90 % (arvosta 20 mg/L alle arvon 2 mg/L) ja
ovat runsaan vuoden selvisti alentuneella tasolla palaten
vertailuarvojen tasolle parissa vuodessa.

Kukin testattu kisittely laskee kaksiarvoisen liuenneen
raudan pitoisuutta salaojavesissi, aluksi puoleen ja vihii-
sempini vaikutus on havaittavissa koko pisimmilldin
nelivuotisen seurantajakson ajan.

Salaojavesien sihkénjohtavuuteen ja rikin kokonaispi-
toisuuteen kisittelyilld ei havaittu olevan vaikutusta, ei
my6skian kadmiumin pitoisuuteen. Kalsiumpitoisuus on
kisittely4 seuraavana syksyni noin kaksinkertainen vertai-
luarvoihin nihden ja palaa parissa vuodessa vertailuar-
vojen tasolle. Salaojavesissi poistunut kalsiumin mddrd
on kuitenkin vihiinen verrattuna kisittelyissi lisitryihin
médriin.

Koeruuduille 6 & 9 tehtiin kesilli 2013 CaCOs-lisdys,
joka oli suuruudeltaan noin puolet (380 kg) ruuduille 3 &
5 tehdysti lisdyksesti. Vaikutukset ovat samansuuntaisia,
mutta vihdisempid. Vaikka titd lisiystd tiydennettiin
seuraavana kesini nelinkertaisella CaCO;-annostuksella
(1 620 kg suspendoituna nelinkertaisecen vesitilavuuteen
440 m?) vaikutukset jiivit vihaisemmiksi kuin ensimmai-
seksi testatulla 730 kg lisdykselld.

Kesilli 2012 koeruuduille 1 & 8 tehdyn pienen Ca(OH),-
annostuksen (130 kg) vaikutus on vihiinen. Annostuksen
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tiydentiminen seuraavana kesinid 370 kilogrammalla
aiheuttaa selvin, murra lyhytaikaisen efektin salaojave-
sien laadun palatessa vertailutasolle runsaassa vuodessa.

Tulosten arviointi

Kaikilla kisittelyilld oli neutraloiva vaikutus, salaojavesien
pH nousi ja asiditeetti laski. Lupaavimmat pitkaaikaistu-
lokset saatiin hehtaarin koeruuduille tehdyilld n. 730 kg
CaCOj-lisayksilld, mutta Ca(OH),-lisdyksen vaikutus jii
lyhytaikaiseksi.

Sulfaattimaiden happamien valumavesien sisiltimistd
metalleista alumiini on yksi haitallisimmista ja aihe-
uttaa vastaanottavissa vesistdissi kalakuolemia saostues-
saan kalojen kiduksiin alumiinihydroksidina. Tutkitut
kisittelyt vihentivit alumiinin liukenemista tai saos-
tavat sen hydroksidina maaperin hydrologisesti aktiivi-
siin makrohuokosiin.

Raudan liukenemisen happamilla sulfaattimailla tiede-
tddn riippuvan voimakkaasti pH:sta ja redoxpoten-
tiaalista (esim. Virtanen 2015). Kemialliset analyysit
osoittivat raudan esiintyvin salaojavesissid kaksiarvoi-
sena. Kisittelyt nostivat pH:ta, miki johtaa raudan
saostumiseen kolmiarvoisena: schwertmanniittina,
FegQy(OH)SOy, rtai ferrihydroksidina Fe(OH);
(Dalhem ym. 2018).

Rikin kokonaispitoisuudessa (enimmikseen sulfaat-
tina) ei havaittu eroa kisiteltyjen koeruutujen ja vertai-
luruutujen salaojavesien vililld. Niinpd kysymys projek-
tissa toteutettujen kemiallisten Kisittelyjen vaikutuksesta
sulfidien hapettumisen hidastajana ji yksinomaan kent-
tikokeiden valossa avoimeksi. Syksylld 2014 tehdyissd
kaivauksissa kisittelysuspensioiden todettiin tunkeutu-
neen maaperiin enimmillddn muutaman metrin etdisyy-
delle salaojaputkesta noin metrin paksuisessa kerroksessa,
joten valtaosa maamassasta jid kisittelemired. Vaikka
sulfidit eivit hapettuisikaan kisitellylld vyShykkeelld,
niitd kulkeutuu salaojavesiin kauempaa. Toisaalta valu-
mavesi salaojiin kulkeutuu lipi kisitellyn vychykkeen,
jossa tapahtuvien reaktioiden ansiosta salaojavesien laatu
paranee.

Tutkitut kisitrelyt eivit korvaa viljelyn edellyttimdd
pintakalkitusta, joka puolestaan ei ratkaise sulfaat-
timailta valuvien happamien metallipitoisten vesien
aiheuttamaa ympiristdongelmaa. Menettelyt tiyden-
tavit toisiaan. Kiytetty kemikaalien mi4ri on pienempi
kuin pintakalkituksessa, mutta kokeissa kiytetty 2,5 um
rackokoon jauhettu kalsiumkarbonaatti on maata-
louskalkkia kalliimpaa. Altakastelua kiytetddn jo nyt




tuotantomittakaavassa ja eriilli tiloilla siti on tehos-
tettu hydrologisella eristimiselli. Muutaman vuoden
vilein toistettava altakastelukisittely olisikin monin
paikoin toteutettavissa kohtuukustannuksin olemassa
olevia jirjestelmii hyddyntien. Toimenpide kohdistuu
nimenomaan vesistéjen tilan parantamiseen, joten
yhteiskunnan tuki menetelmin kiyttdénottaville vilje-
lijsille tuntuisi kohtuulliselta.

Jatkosuunnitelmat

Vuonna 2016 koekenttdd laajennettiin Salaojituksen
tukisddtion tuen turvin rakentamalla koeruudut 10-12,
joilla hyddynnetiin uudenlaista kierrittivii altakas-
telua. Seki laboratorio- ettd kenttimittakaavassa on
kalkkituotteiden lisdksi testattu myés hienojakoisen
turpeen lisdimisti altakasteluveteen antioksidantiksi,
joka hapettuu helpommin kuin sulfidimineraalit.
Laboratoriokokeissa sen todettiin myés lisd4vin mikro-
biologista diversiteettii, suosivan rautaa ja rikkii pelkis-
tivid bakteereja seki edistdvin metallien pidittiytymisti.
Lyhyen seurantajakson vuoksi niiden kokeiden tulokset
julkaistaan mydhemmin.
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neet Gustaf Svanljungin sditid, K. H. Renlundin siitid,
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ovat auttaneet ja tukeneet meitd monin tavoin projektin
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massa on ollut ensiarvoisen tirkedd. Thank you Mark
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