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The purpose of this thesis was to search and obtain leaching tests from various
databases and list their results in this document. The aim of this thesis was to
create a clear and concise document containing and discussing the results of the
leaching tests. These leaching tests had to have been done for certain type of
rock material known as natural aggregate. The origins of the reports containing
the leaching tests were limited to Finland and other Nordic countries, since the
composition of bedrock varies greatly around the world. A different composition
of the bedrock could have affected to the results of the leaching tests and this
way cause uncertainties when comparing the results with each other.

The thesis was done as a literature review for Research Centre Terra. The first
parts of this thesis cover the topics of the composition of bedrock in Finland, the
legislation related to mining and quarrying, and the theory of the leaching tests.
The second part focuses on the reports and the results of the leaching tests de-
scribed in them.

Searching and gathering the reports proved to be quite difficult, since there have
been only few actual leaching tests carried out for natural aggregates in the Nor-
dic countries. As only a small number of statistics and data exist from these leach-
ing tests, it is recommended to perform more of them in the future in order to
gather reliable information about leachability and dissolution of elements from
these natural aggregates.

Key words: leaching test, natural aggregate, extractive waste
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1 JOHDANTO

Tama opinnaytety0 kasittelee luonnon kiviainekselle tehtyja liukoisuustesteja
seka niiden tuloksia. Opinnadytetyon toimeksiantajana toimii Tutkimuskeskus
Terra, joka sijaitsee Tampereen yliopistolla osana rakennetun ympariston
tiedekuntaa. Tutkimuskeskus Terra on infrarakenteisiin perehtynyt toimija, joka
on keskittynyt tutkimaan ja opettamaan erilaisten infrarakenteiden suunnittelua,

rakentamista ja yllapitoa (Tutkimuskeskus Terra, n.d.).

Euroopan Unionin sisalla on keskusteltu, pitaisikd luonnon kiviainekselle ja siita
liukeneville yhdisteille sdataa asetuksia tai direktiiveja, jotka asettaisivat rajoja
naille liukoisuusarvoille. Tama vaikuttaisi suoraan myos Suomessa toimiviin
kivilouhosyrittgjiin seka heidan asiakkaisiinsa. Tasta johtuen Tutkimuskeskus

Terra tarvitsee kirjallisuuskatsauksen aiheesta.

Opinnaytetyon tavoitteena on luoda selkeda kokonaisuus liukoisuustestien
taustasta seka testien tuloksista. Tyon tarkoituksena on kerata ja yhdistaa tietoa
Pohjoismaissa seka varsinkin Suomessa laadituista liukoisuustutkimuksista,
esittda testien tuloksia helposti ymmarrettavassa muodossa seka tarkastella
testien tuloksia. Aihe rajataan kasittelemaan Suomessa ja muissa Pohjoismaissa
tehtyja yksittaisia luonnon Kkiviainekselle tehtyja liukoisuustutkimuksia, koska
kallioperan kemiallinen koostumus vaihtelee paljon eri osissa maapalloa.
Pohjoismaista varsinkin Suomen ja Ruotsin kallioperien koostumukset ovat
lahella toisiaan, minka vuoksi liukoisuustestien tuloksia voi verrata jarkevammin

keskenaan.



2 TYON TAUSTA JA TEORIAA

2.1 Suomen kalliopera ja kivilajit

Suomen kalliopera on pitkalti peruskalliota, jonka ika ajoittuu aina maan pohjois-
ja itaosien 3 100 miljoonasta vuodesta etela- ja keskiosien 1 540 miljoonaan
vuoteen. Kallioperamme koostuu suurimmilta osin varhaisproterotsooisista
kivilajeista, osin arkeeisista kivilajeista seka pienista rapakivigraniittialueista
(kuvio 1). Etelaosissa sijaitsevat pienehkdt rapakivigraniittialueet ovat maamme
nuorinta kallioperaa, joiden muodostumisen jalkeen muutosta on tapahtunut

erittain vahan. (Lehtinen et al. 1998.)

Pohjois- ja Ita-Suomessa, varsinkin nykyisen Kainuun alueella on Suomen
vanhinta kallioperaa. Nailla alueilla esiintyvia Kivilajeja kutsutaan arkeeisiksi
kivilajeiksi, silla niiden ika ylittaa 2 500 miljoonan vuoden rajan. Gneissi on yksi
arkeeisista kivilajeista, joka syntyy korkean lampadtilan ja paineen alla esimerkiksi
mannerten térmatessa toisiinsa. Lantisen ja eteldaisen Suomen kivilajisto kuuluu
varhaisproterotsooisten (2 500-1 650 milj. vuotta) lajien alle, lukuunottamatta
pienia alueita, jotka koostuvat paaosin rapakivesta. Rapakivi luokitellaan
keskiproterotsooisiin kivilajeihin (1 650—1 540 milj. vuotta). (Lehtinen et al. 1998.)

Geologian tutkimuskeskus GTK on luonut internetiin kaikille avoimen
Maankamara-karttapalvelun. Palvelussa on interaktiivinen Suomen kartta, jonka
paalle voi valita sivuvalikosta erilaisia tasoja mallintamaan esimerkiksi maamme
kallioperan koostumusta Suomen eri osissa. Sivustolta ndkee myds pohjavesi- ja
luonnonsuojelualueet seka maamme kiviainesvarannot. Maankamara-palvelua

paasee kayttamaan vapaasti osoitteessa gtkdata.gtk.fii/maankamara/.
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KUVIO 1. Suomen kallioperan koostumus. (GTK n.d.)



2.2 Kiviainekset Suomessa

Kiviainekset ovat uusiutumaton luonnonvara, jota kaytetdan Suomessa vuosittain
120-140 miljoonaa tonnia (kuvio 2). Noin 60 % tastd saadaan erillisiltd
ottamisalueilta, joiden taytyy olla maa-aineslain mukaisia. Loput 40 % saadaan
kaikenlaisilta rakennustyomailta, esimerkkina tietydmaat ja rajaytystyémaat.
Esimerkkina kiviaineksen ottoalueista voidaan pitda kaivoksia, joista voidaan
louhia esimerkiksi kivea rakennusmateriaaliksi tai muuhun tarkoitukseen, kuten
raidesepelina kayttoon tai tien paallystamiseen. Tallaista kiviainesta, jonka
valmistamiseen on kaytetty ainoastaan mekaanisia menetelmia, kutsutaan
luonnon kiviainekseksi. Kaivoistoiminnassa syntyy vaistamatta myos sivukivea eli
kiviainesta, jota ei ole tarkoitus hyodyntaa. Ymparistbominaisuuksiltaan haitaton
sivukivi on kuitenkin kiertotalouden nakokulmasta tarkea materiaali, silla sita
voidaan eraissa tapauksissa kayttaa samoihin tarkoituksiin kuin alueelta alun
perin louhittua kiviainesta (SYKE 2023).

Kiviainesten kokonaiskaytto
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KUVIO 2. Kiviainesten kokonaiskaytté Suomessa (Juha Laurila 2023)
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2.3 Maa- ja kallioperan alkuaineista

Maankuoren eli Maan ylimman kivikerroksen yleisimmat alkuaineet ovat happi O,
pii Si, ja alumiini Al. Happea maankuoressa on ylivoimaisesti eniten, noin 46 %.
Piin osuus on noin 28 % seka alumiinin noin 8 %. Maankuoren muita alkuaineita
ovat muun muassa rauta Fe, kalsium Ca, natrium Na, magnesium Mg seka
kalium K, joiden osuudet ovat vain noin 5 % tai vahemman. Nama alkuaineet
muodostavat yhdessa erilaisia mineraaleja. Yleisimmat mineraalit esiintyvat
molekyylirakenteina, mutta myos poikkeuksia on, kuten hiilen C muodostamat
grafiitti ja timantti (Lehtinen et al. 1998).

2.3.1 Pii Si

Kivilajimme koostuvat paaosin silikaattimineraaleista, joiden osuus maassamme
esiintyvistd  mineraaleista on  kokonaisuudessaan jopa 90-95 %.
Yksinkertaisimmillaan silikaatit koostuvat hapen O ja piin Si muodostamasta
"pyramidinmuotoisesta” kiderakenteesta, jota kutsutaan SiO4 -tetraedriksi (kuvio
3). Nama tetraedrirakenteet voivat liittya toisiinsa useilla eri tavoilla, minka
johdosta silikaatit luetellaan eri ryhmiin liittymistapojensa perusteella. SiOs -
ryhmat voivat olla sidoksissa toisiinsa esimerkiksi ketjuina, renkaina, nauhoina tai
jopa kolmiulotteisina avaruusrakenteina. Mahdollisesti yleisimmin tunnettu
silikaattimineraali on piidioksidi eli kvartsi SiO2. Kvartsissa SiO4 -molekyylit ovat
muodostaneet kolmiulotteisen rakenteen liittymalla yhteen kulmistaan. (Lehtinen
et al. 1998.)
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KUVIO 3. SiO4 -tetraedrin rakenne. (Muller 2015)

2.3.2 Arseeni As

Arseeni on myrkyllinen puolimetalli, jota esiintyy luontaisesti kallioperassa.
Arseeni ja sen yhdisteet luokitellaan karsinogeenisiksi eli sydpavaarallisiksi
aineiksi. Sen myrkyllisyys perustuu toisen puolimetallin — fosforin - korvaamiseen
elimiston biokemiallisissa reaktioissa. Arseenia esiintyy kallioperassa varsinkin
malmiesiintymien yhteydessa. Malmiesiintymien arseenipitoisuudet voivat olla
jopa 10-1000-kertaisia muuhun kallioperaan verrattuna. Kallioperan
arseenipitoisuudet malmiesiintymien ulkopuolella ovat normaalisti 1-5 mg/kg,
yleensa aina alle 10 mg/kg. Malmiesiintymissa sen sijaan lukemat voivat olla jopa

yli 1 g/kg. (Loukola-Ruskeeniemi et al. 2004.)

Suomessa tavattava yleisin arseenimineraali on arseenikiisu eli arsenopyriitti
(FeAsS). Varsinkin pohjavesialueilla vesi voi rapauttaa maaperan mineraaleja,
jolloin arseenia paatyy arseenikiisun muodossa pohjaveteen, ja se sittemmin

liukenee As®*:ksi. (Loukola-Ruskeeniemi et al. 2004.)

2.3.3 Rikki S

Rikkia esiintyy kaikkialla Suomen maa- ja kallioperassa vaihtelevissa maarin.
Maaperan kivilajeissa rikkiyhdisteita arvioidaan olevan noin 800 mg/kg, kun taas
maankuoressa noin 300 mg/kg. Mainitut arvot ovat keskimaaraisia. Se on
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epametalli, jota tavataan luonnossa yleisesti sulfaattina, joskin se voi pelkistya
sulfaatista sulfidi-ioniksi S%. Sulfidi-ionina se voi muodostaa rikkivetya, joka on
normaaliolosuhteissa myrkyllinen kaasu. Malmina rikkia esiintyy yleisimmin
rikkikiisussa FeS2, magneettikisussa FeS, sekd aiemmin mainitussa
arseenikiisussa. FeSz:ita on olemassa my6s muunnos, markasiitti, jota
muodostuu alhaisissa lampdatiloissa. Kallioperassa rikkia esiintyy epatasaisesti
jakaantuneena, silla kallioperan yleisista alkuaineista pii tai alumiini eivat

muodosta rikin kanssa sulfideja. (Koljonen 1992, 190; Pietila et al. 2014.)

2.3.4 Rauta Fe

Rauta on maankuoren neljanneksi vyleisin alkuaine, jota esiintyy laajalti
maaperassa, vesistoissa seka kiviaineksessa. Rauta aiheuttaa haittaa varsinkin
pohjavesistoissa, jos sita paasee liukenemaan erityisen paljon. Raudan
hapetusluku vaihtelee hapen lasndolon ollessa vaikuttavana tekijana.
Vahahappisessa vesistossd rauta esiintyy usein ferrorautana Fe?* |, seka
vesistossa, johon on liuennut runsaasti happea, rauta esiintyy hapetusluvulla
Fe3*. Tata kolmenarvoista rautaa kutsutaan yleisesti ferriraudaksi. Kolmiarvoisen
ferriraudan muodostamat yhdisteet ovat niukkaliukoisia, jonka I&dsn&olon voikin
todeta helposti vesistdihin muodostuneista ruskeista saostumista. (Niini et al.
2006, 130.)

Raudan ollessa yleinen maankuoren alkuaine, on se myos osallisena monessa
mineraalissa. Rautapitoisia mineraaleja ovat muun muassa vihreasta varistaan
tunnettu oliviini (Mg,Fe)2SiO4, hematiitti Fe20s, magnetiitti FeszOs4 seka
kiisumineraalit FeS ja FeS2. Rautaa esiintyy Suomessa yleisesti oksidi- ja
sulfidimineraaleissa, ja niita onkin louhittu laajalti aina 1980-luvulle asti. (Niini et
al. 2006, 130.)

2.4 Kiviaineksen ottamisen lupakaytannot

Maa-aineksen otto julkiselta alueelta muuhun kuin omaan kotikayttoon tarvitsee
aina luvan, johon sovelletaan maa-aineslakia (555/1981). Valtioneuvosto on
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laatinut asetuksen (926/2005), jossa on esitetty lupahakemukseen tarvittava
sisaltd ja rakenne, seka vaaditut tiedot luvan hakijasta. (Ymparistoministerio
2023.)

Hakemuksen kanssa on esitettava ottamissuunnitelma, josta tulee kayda ilmi
mm. alue, josta maa-aineksen otto on suunniteltu tapahtuvan, liikenteen
jarjestaminen ottamisalueelle ja sielta pois, toiminnassa kaytettavat ajoneuvot tai
muunlaiset koneet seka tarvittavat polttoaineiden tankkaus- ja varastointipaikat.
(VNa 926/2005.)

Suunnitelmaan on sisallytettdva myds selvitys lahialueen pohjavesialueista ja
niiden ottamoista seka talousvesikaivoista, jotta niihin ottotoiminnalla kohdistuvat
vaikutukset saadaan kartoitettua ja minimoitua. Ottamisalueen nykytilanne,
siihen ottamistoiminnan edetessa kohdistuvat vaikutukset seka alueen
lopputilanne tulee esittda suunnitelmakarttojen ja leikkauspiirrustusten
muodossa. (VNa 926/2005.)

2.5 Kiviaineksen ottamisen ymparistovaikutukset

Ottamistoiminta vaikuttaa ymparistodn haitallisesti monella tavalla. Toiminta
tuottaa poly- meluhaittaa Iahiymparistolle, saattaa vaikuttaa kielteisesti alueen
ulkonakdédn ns. maisemahaittana seka joissain tapauksissa saastuttaa
ymparistoa rajahdysaineista irronneilla yhdisteilla. Myos louhittava maa-aines
saattaa sisaltda esimerkiksi arseenia, mika voi aiheuttaa kontaminaatioita
lahiymparistoon. Varsinkin sora-alueilla sijaitsevat pohjavesivarannot on hyva
ottaa huomioon mahdollisen kontaminaation valttamiseksi. (Ymparistoministerid
2020.)

Ottamistoiminta voi kuitenkin saada aikaan myo6s positiivisia vaikutuksia, mikali
ottamistoiminnan paattyessa panostetaan alueen palauttamiseen esimerkiksi
virkistyskayttéa tai luonnon monimuotoisuutta ajatellen. Tatd kutsutaan
ottamisalueen jalkihoidoksi. Sen tavoitteena onkin sopeuttaa ottamisalue sita
ymparoivaan luontoon, seka pyrkia vahentamaan pohjavesiin kohdistuvaa
kontaminaatioriskia. (Ymparistoministerié 2020.)
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2.6 Kaivannaisjate ja siihen liittyva lainsaadanto

Kaivostoiminnassa useimmiten jaa yli kiviainesta, jota ei voida kayttaa. Tata
kiviainesta kutsutaan kaivannaisjatteeksi, jonka kasittelya varten on saadetty
kaivannaisjateasetus (190/2013). Kaivannaisjatteesta tulee aina
tilannekohtaisesti selvittaa, sisaltaako se haitallisia yhdisteita. Ennen toiminnan
aloittamista taytyy suunnitella ja laatia kaivannaisjatteen jatehuoltosuunnitelma.
Suunnitelman sisaltd on tarkasti saadelty, ja sen tulee sisadltdd muun muassa
selvitys toiminnassa syntyvista kaivannaisjatteistd ja niiden ominaisuuksista,
arviot syntyvan jatteen kokonaismaarasta seka selvitykset jatteen mahdollisesti
aiheuttamista ymparistoriskeista, niiden tunnistamisesta seka torjuntakeinoista.
Jatehuoltosuunnitelman tulee myos sisaltaa selvitys alueen jalkihoidosta. (VNa
190/2013.)

Jatehuoltosuunnitelmalla on useita tavoitteita, joista suuri osa liittyy erityisesti
ymparistonsuojeluun seka otetun ylijddneen maa-aineksen kestavaan kayttoon.
Jatehuoltosuunnitelman tarkasti saadelty sisaltd edesauttaa naiden tavoitteiden
toteutumista. Suunnitelman tavoitteisiin kuuluu esimerkiksi kaivannaisjatteen
hyodyntamismahdollisuuksien selvittaminen, jatealueen helppohoitoisuuden
varmistaminen seka negatiivisten ymparistovaikutusten minimointi.
Kaivannaisjate tulee palauttaa sen alkuperaiseen ottamispaikkaan, kunhan se on
mahdollista eika siita koidu ymparistolle haittaa. Joissain tapauksissa
kaivannaisjatteen fysikaalisen tai kemiallisen koostumuksen muutos saattaa
tehda siita palautuskelvotonta, jolloin sen loppukasittelytarpeet tai
hyddyntamismahdollisuudet tulee selvittaa. (VNa 190/2013.)

2.7 Kokonaispitoisuuden maaritys

Laboratorioon saapuvasta kiviainesnaytteesta on suositeltavaa ottaa selville
naytteessa esiintyvien alkuaineiden kokonaispitoisuus. Naytteen kemiallinen
koostumus selvitetdaan yleisimmin XRF:n eli rontgenfluoresenssispektrometrian
tai kokonaisliuotuksen avulla (Heikkinen et al. 2007). XRF-spektrometria on
ainetta rikkomaton analyysitekniikka, jota kaytetaan esimerkiksi Kkivien,

mineraalien ja nesteiden alkuainepitoisuuksien maarittamiseen. Laboratoriossa
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tehtavan XRF-analyysin voi my0s suorittaa kentalla kayttden kasikayttoista XRF-
analysaattoria. Menetelmana rontgenfluoresenssi on kuitenkin melko epatarkka.
XRF-analyysi  soveltuu hyvin  esimerkiksi maaperanaytteiden  seka
kiviainesnaytteiden alkuainekoostumuksien mittaamiseen, mutta se ei sovellu
alle 1 gramman nayteko’oille tai alkuaineiden eri isotooppien mittaamiseen.
(Wirth 2020.)

Kokonaisliuotusmenetelmia on useita, ja niissa kaytetaan erilaisia uuttoliuoksia.
Yleisia uuttoliuoksia ovat esimerkiksi kuningasvesi eli suolahapon ja typpihapon
seos, fluorivety-perkloorihappo tai bariumkloridi. Tallaisten uuttomenetelmien
heikkoutena on niiden epaspesifisyys, eli ne voivat liuottaa naytteista eri
mineraaleja, mita alun perin on tarkoitus analysoida. Tutkittava kiviainesnayte ja
sen mineraalikoostumus vaikuttavat siis paljon sopivan uuttoliuoksen valintaan.
Uuttoliuos analysoidaan usein joko ICP-MS tai ICP-OES-laitteistolla. (Heikkinen
et al. 2007.)

Esimerkkina Suomessa laaditusta kiviaineksessa esiintyvien alkuaineiden
kokonaispitoisuuksien maarittamisesta on valtatie 5:n uudistuksen yhteydessa
suoritettu kalliokairausnaytehanke. Mikkelin ja Juvan valinen osuus valtatie 5:sta
rakennettiin uudelleen, ja sen suunnitteluvaiheessa kerattiin yhteensa 20
pisteestd  kairasydannaytteitd  erilaisia  laboratorioanalyyseja  varten.
Kokonaispitoisuusmaarityksissa havaittiin kohonneita rikkipitoisuuksia kolmesta
naytteenottokohdasta. Joistakin kohdista keratyt kairasydannaytteet ylittivat jopa
1 % rikkipitoisuuden rajan. (Destia 2017.)

2.8 Liukoisuustestit

Aineiden liukoisuutta tutkitaan silloin, kun halutaan saada tietoa kyseisten
aineiden liukenemisesta ja mahdollisesta kulkeutumisesta luonnossa esimerkiksi
veden mukana. Varsinaiset liukoisuustestit ovat eurooppalaisia standardeja tai
niiden esiasteita, joita kutsutaan myds teknisiksi spesifikaatioiksi. Nykyiset
liukoisuustestit ovat kehitetty kaivannaisjatteiden testaamiseen, mutta myds

rakennusmateriaalille ollaan kehittamassa omia standardisoituja
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testausmenetelmia. Siihen asti kaikkiin liukoisuustesteihin kaytetaan jatteiden

testaamiseen suunniteltuja standardeja. (Lehtinen, H. et al. 2014.)

Liukoisuustesteina kaytetaan yleisimmin lapivirtaustestia (SFS-EN 14405:2017)
seka yksi- ja kaksivaiheisia ravistelutesteja (SFS-EN 12457-2 & 12457-3).
Lapivirtaus- ja ravistelutestien periaatteena on liuottimen ja naytteen eli veden ja
kiintedn faasin valille muodostuva tasapainotila. Taman tasapainotilan
saavuttaminen riippuu ajasta milloin vesi on kontaktissa naytteen kanssa,
naytepartikkelien koosta, aineiden kinetiikasta seka veden ja kiintean faasin
suhteesta (L/S). (Raisanen et al. 2002.)

2.8.1 Lapivirtaustesti

Lapivirtaustesti eli kolonnitesti on liukoisuustesti, joka soveltuu seka
epaorgaanisten yhdisteiden etta haihtumattomien orgaanisten yhdisteiden
liukoisuuden tutkimiseen. Sen toiminta perustuu veden Kkulkeutumiseen
naytteella taytetyn kolonnin lavitse. Kiintean aineen ja veden valille kehittyy
tasapainotila, minka jalkeen vesi jatetaan virtaamaan kolonnin lapi alhaalta
yléspain. Tasapainotilan syntyminen voidaan tarkistaa pH-testilla kolonnin
ylapaasta. (SFS-EN 14405 2017, 8.)

Vaikka testin tarkoituksena on simuloida luonnossa tapahtuvaa ilmiota, kaytetaan
siind tislattua tai ionivaihdettua vetta, jonka laatu on maaritelty tarkemmin
standardissa EN ISO 3696. Naytteen Iapi suodattunutta vettd kerataan
analysoitavaksi kolonnin ylaosasta useisiin erillisiin osiin eli fraktioihin testin
kulkiessa eteenpain. Fraktiot lajitellaan niiden fysikaalisien ja kemiallisien
koostumuksien mukaisesti. (SFS-EN 14405 2017, 8.)

Testia varten naytetta kerataan vahintaan 2,5 kg tai 10 kg riippuen testissa
kaytettavasta kolonnista. Vahintaan 2,5 kg naytemaaralle kaytetdan kolonnia,
jonka halkaisija on 5 cm. Suuremmalle ndytemaaralle kaytetaan kolonnia, jonka
halkaisija on 10 cm. Pienen kolonnin kayttd riippuu naytteen raekoosta, mutta
leveaa kolonnia voi kayttaa kaikille naytteille. (SFS-EN 14405 2017, 10.)
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Naytteen kuiva-ainesjagannds wy, tulee selvittdd ennen varsinaisen testin
aloitusta, jotta L/S-suhde voitaisiin laskea. Kuiva-ainesjaannos lasketaan

kaavalla 1

jossa wy, on naytteen kuiva-ainesjaannos (%), my on naytteen kuiva-aineksen
massa (g) ja m, on naytteen kostean tai muuten kuivaamattoman aineksen
massa (g). (SFS-EN 14405 2017, 11.)

Kolonni taytetaan standardin ohjeiden mukaisesti tiiviiksi, ja veden virtaus
valmiiseen kolonniin mahdollistetaan joko erillisella pumpulla tai hydrostaattista
painetta hyodyntamalla. Vetta kierratetdan kolonnissa suljetussa systeemissa
niin pitkdan, kunnes tasapainotila on syntynyt. Taman jalkeen eluenttifraktioita
voidaan aloittaa keraamaan standardin mukaisesti. Veden lampdétilan tulee olla
19 ja 25 celsiusasteen valilla koko testin ajan. (SFS-EN 14405 2017, 11-13, 22.)

2.8.2 Yksi- ja kaksivaiheiset ravistelutestit

Eurooppalainen standardi 12457 on jaettu neljaan eri osaan (12457-1, -2, -3, —
4) riippuen vaiheiden maarasta, naytteen partikkelikoosta tai L/S-suhteesta.
Standardissa 12457-2 kasitellaan yksivaiheista ravistelutestia L/S-suhteessa 10
I’lkg. Partikkelikoon taytyy olla alle 4 mm. Jalkimmaisessa standardissa
ravistelutesti tehdaan kaksivaiheisena, L/S-suhteen ollessa 2 I/kg seka 8 I/kg.
Partikkelikoon on oltava alle 4 mm. Uuttoliuoksina molemmissa testeissa
kaytetaan tislattua tai ionivaihdettua vetta, jonka laatu on maaritelty tarkemmin
standardissa EN [SO 3696. Naytepullojen ravisteluun kaytetdan joko
ymparipyorittavaa ravistelijaa tai rullapoytaa kierrosluvun ollessa noin 10 r/s.
(SFS 12457-2 2002, 15.)

Molemmissa testeissa vahintaan kaksi kiloa naytemateriaalia jaetaan
naytteenjakajalla pienempiin osiin, kunnes haluttu maara naytemateriaalia

saavutetaan. Nayte seulotaan siten, ettd naytemateriaalista 95 painoprosenttia
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on raekooltaan alle 4 mm. Ennen testindytteen valmistusta murskattu nayte tulee
kuivata standardin I1ISO 11465 mukaisesti. Maaritetdan naytteen kuiva-

ainepitoisuussuhde DR (%), joka saadaan kaavalla

Mp (2)
DR =100 X —,
M

w

missa Mp on Kkuivatun testiannoksen massa seka My on kuivaamattoman
testiannoksen massa. Molemmat testiannosten massat esitetaan kilogrammoina.
(SFS-EN 12457-3 2002, 15-16.)

Maaritetdan naytteen kosteuspitoisuussuhde MC (%), joka saadaan kaavalla

M, — M
MC =100 x <2 (3)
My,

Naytteesta valmistetaan testiannos, jonka kokonaismassa on My,,. Testiannoksen
tulee sisaltaa 0,175kg +0,005kg kuivaa naytettd M,. Testiannoksen
valmistuksessa voidaan kayttaa muokattua kaavaa 2, jossa M, ja DR vaihtavat
paikkojaan (SFS-EN 12457-3 2002, 16). Yksivaiheisessa testissa kuivaa
naytetta lisataan 0,090 kg 0,175 kg sijaan (SFS-EN 12457-2 2002, 9).

Varsinaisen liukoisuustestin suoritusosassa yksivaiheisen ja kaksivaiheisen

testin suoritustavat eroavat siten, etta yksivaiheisessa testissa naytepulloon

nesteen ja kiintedn aineen suhteeksi tulee muodostua 10kig12% (SFS-EN

12457-2 2002, 10). Kaksivaiheisessa ravistelutestissa ensimmaisen

uuttovaiheen nesteen ja kiintean aineen suhteeksi tulee muodostua Zkig + 2 %.

Toisessa uuttovaiheessa naytepulloon tulee lisata uuttoliuosta niin, etta

lopulliseksi L/S-suhteeksi tulee muodostua 10kigi2%. Ensimmaisen uuton

jalkeen kiintean aineen annetaan laskeutua naytepullon pohjalle noin 15 minuutin
ajan, minka jalkeen neste suodatetaan standardin mukaan. Molemmille testeille
tulee suorittaa nollakokeet tulosten varmentamiseksi. (SFS-EN 12457-3 2002,
18.)
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3 LIUKOISUUSTUTKIMUKSET

Pohjoismaisia liukoisuustutkimuksia luonnon kiviainekselle on suoritettu vain
vahan. Suomessa on kuitenkin tehty paljon Kkartoituksia ja selvityksia
luonnonkivien raaka-ainevaroista GTK:n eli Geologian tutkimuskeskuksen
toimesta. GTK on ty6- ja elinkeinoministerion alainen tutkimuslaitos, joka tuottaa
ja julkaisee tutkimustietoa yrityksille ja yksityiskayttgjille. GTK:n tehtaviin kuuluu
muun muassa geologian alan tutkimus- ja kehitystyon tekeminen seka

kansainvaliseen yhteistydhon osallistuminen (VNa 168/2011).

GTK on toteuttanut useita hankkeita eri puolilla Suomea, esimerkiksi Kaakkois-
Suomen Kivi-hankkeen KaaKi (Harma 2020) ja Ita-Lapin luonnonkivi ja
kiviainesprojektin ILLKKA (Vartiainen 2018). Laaja-alaisempana projektina
mainittakoon myds POSKI eli Pohjavesien suojelun ja kiviaineshuollon
yhteensovittaminen. POSKI-projekti on valtakunnallinen tutkimus- ja
kehittamishankekokonaisuus, jota on toteutettu monien vuosien ajan eri Suomen
maakunnissa (GTK 2019). POSKI- ja ILLKKA-projektien lisdksi GTK on toiminut
yhteistyokumppanina ASROCKS-hankkeessa. Hankkeeseen kuului muun
muassa suomalaisten  kiviainesnaytteiden liukoisuuksien testaamista.
ASROCKS-hanketta ja sen liukoisuustestien tuloksia kasitelldéan tassa
opinnaytetyossa yhtena esimerkkind kahden muun liukoisuustutkimuksen

kanssa.

3.1 Keski- ja Pohjois-Ruotsin luonnonkivinaytteet, 1999

Pohjois-Ruotsissa, Luulajan teknillisessa yliopistossa havaittiin, ettd luonnon
kiviainekselle on tehty huomattavan vahan liukoisuustesteja. Joitain
teollisuudessa syntyvia jatteita, kuten masuunikuonaa, hyodynnetaan
esimerkiksi tienrakennuksessa luonnon kiviaineksen ohella. Kyseisen
teollisuusjatteen kayttdoon liittyy Ruotsissa paljon rajoitteita, joten siitd on paljon
tutkimusdataa esimerkiksi juuri liukoisuustestien muodossa. Luonnon kiviaines

on kuitenkin suosittu raaka-aine, ja pelkastaan vuonna 1996 siita valmistettiin
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yhdessa soran ja hiekan kanssa 40 miljoonaa tonnia tienrakennusmateriaalia.

(Tossavainen et al. 1999.)

Luonnon kiviaineksen vahaisen tutkimusdatan vuoksi Luulajan teknillisen
yliopiston tyoryhma asetti tavoitteekseen tehda liukoisuustestit yhdeksalle
erilaiselle luonnonkivimateriaalille. Materiaaleja valittiin viidesta Ruotsin kunnasta
vertailun vuoksi. Naytteita kerattiin Luulajan, Skelleftean, Nykopingin, Piitimen
seka Eskilstunan kunnista. Tutkimuksen tavoitteena oli saada tietoa alkuaineiden
liukoisuuksista, jotta tulevaisuudessa niita voitaisiin kayttaa referensseina muille

tutkimuksille. (Tossavainen et al. 1999.)

Laboratoriotutkimuksia varten kaivoksilta kerattin yhteensd 60-80 kg
luonnonkivea, joka jaettiin laboratoriossa noin 1-2 kg suuruisiksi osanaytteiksi
naytteenjakajalla  (riffle  splitter). Osanaytteet hienonnettin 95  %sti
partikkelikokoon <125 um. Hienonnettuja naytteita lahetettin SGAB:n (Swedish
Geological AB) laboratorioon alkuaineiden kokonaispitoisuusanalyysia varten.
Metodeina kokonaispitoisuuksien maarittdmiseen kaytettiin EPA:n (United States
Environmental Protection Agency) laatimia tydohjeita 200.7 ja 200.8, jotka oli
hyvaksytetty Ruotsin akkreditointielimella (SWEDAC) (Tossavainen et al.1999).
EPA 200.7 perustuu metallien ja hivenalkuaineiden maarittamiseen vedesta ja
jatteista ICP-OES-laitteistolla, kun taas EPA 200.8 perustuu ICP-MS-laitteiston
kayttoon (Martin et al. 1991/1994).

Kiviainekselle suoritettiin liukoisuustestit sittemmin korvatun hollantilaisen
standardin mukaisesti (NEN 7341, 1995). Standardia muokattiin Nordtestin
toimesta vuonna 1997 jolloin se standardisoitin uudelleen Nordtestin
standardiksi NT ENVIR 003. Kyseinen liukoisuustesti on kaksivaiheinen testi,
jonka ensimmaisessa vaiheessa liuosta pidetaan kolmen tunnin ajan neutraalissa
pH:ssa. Keratty nayte suodatetaan ja varastoidaan, minka jalkeen suodatettu
kiintoaines liuotetaan veteen. Tata liuosta pidetaan typpihapon avulla pH-arvossa
4 noin 18 tunnin ajan, minka jalkeen keratty nayte suodatetaan jalleen seka
yhdistetdaan aiemmin varastoituun naytteeseen analyysia varten. Liukoisuustestit

suoritettiin Ruotsin geoteknisessa instituutissa (SGI). (Tossavainen et al. 1999.)
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3.2 ASROCKS-hanke, 2014

ASROCKS-hanke oli vuonna 2011 alkunsa saanut EU-rahoitteinen hanke, jossa
keskityttiin Pirkanmaan alueen ympariston arseenipitoisuuksien kartoittamiseen
ja analysointiin, arseenin leviamisreittien selvittamiseen, seka edella mainittujen
kohtien tulosten pohjalta ohjeistusten laatimiseen Suomen arseenialueille seka
koko Eurooppaan. Hanke toteutettiin yhteistyossa erindisten kiviaineksen
tuottajien, viranomaisten seka rakennusliikkeiden kanssa, kestaen
kokonaisuudessaan vuoteen 2014 asti. ASROCKS-hankkeen johdosta
Suomessa otettiin maailman ensimmaisend maana kayttdéon kiviainestuotannon

arseenipitoisuuksiin liittyvia suosituksia. (Lehtinen et al. 2014.)

Hankkeen paamaara oli arvioida arseenin ymparistoon kohdistamia riskeja, joita
kiviainestuotanto tai rakennustydmaat saattavat toiminnallaan aiheuttaa.
Ensimmaisessa vaiheessa hanketta kaksi kiviainestuotantoaluetta seka kaksi
rakennustyOmaata valittiin yksityiskohtaisempia analyyseja varten. Nokian ja
Marjamaen  kiviainestuotantoalueilta seka  Koiviston ja  Harjuniityn
rakennustyOmaa-alueilta kerattin naytteita muun muassa peruskalliosta,
maaperasta, pohja- ja pintavedesta seka Kkiviainestuotteista. Maapera- ja
Kivinaytteistda maaritettiin arseenin kokonaispitoisuudet kasikayttoisella XRF-
laitteella. Myohemmin laboratoriossa kokonaismaaritykset suoritettin myos
kuningasvesiuutto - ICP-MS/ICP-OES-menetelmaa kayttaen. (Parviainen et al.
2015.)

Kokonaispitoisuusmaarityksien lisaksi maapera- ja kiviainesnaytteille tehtiin
liukoisuustestit kolmelle eri raekoolle, 0/4 mm, 4/8 mm ja 0/16 mm. Naytteille
tehtavina liukoisuustesteina toimivat kaksivaiheinen ravistelutesti SFS-EN
12457-3:2002, lapivirtaustesti CEN/TS 14405:2004, pH:n vaikutus liukoisuuteen
CEN/TS 14997:2006 seka uutoksen valmistaminen liuottamalla EN 1744—
3:2002. Teknisista spesifikaatioista CEN/TS 14405:2004 seka 14997:2006 ovat
sittemmin kumottu, ja eurooppalaiset standardit SFS-EN 14405:2017 ja SFS-EN

14997 korvasivat ne. (Parviainen et al. 2015.)
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3.3 Lampinsaaren kaivos, 2015

Lampinsaaren sinkkikaivos sijaitsee noin 60 kilometria Oulun kaupungista
etelaan, entisen Vihannin kunnassa, mika on sittemmin liitetty osaksi Raahen
kaupunkia vuonna 2013. Lampinsaaren kaivos oli toiminnassa vuodesta 1954
vuoteen 1992, minka aikana sieltd louhittiin sinkki-, kupari-, lyijy- seka
rautamineraaleja. Kaivoksen toiminnan aikana Lampinsaaressa toimi myos

pienehkd kaivoskyla. (Leppilampi n.d.)

Oulun  vyliopiston  laatimassa raportissa  kasitellddn  Lampinsaaren
sinkkikaivokselta kerattya luonnonkivimuotoista kaivannaisjatetta ja sille tehtyja
liukoisuustesteja seka kokonaispitoisuuden maaritysta. Tyoryhman tutkimuksien
tavoitteena oli kerata lisatietoa kayttamansa liukoisuustestin soveltuvuudesta
kaivostoiminnan aikana syntyneille sivukiville. Sinkkikaivoksen kiviainesta on
kaytetty Pohjois-Suomessa raidesepelind jo 1960-luvulta l|ahtien, joten
liukoisuustestien teettdminen ja kokonaispitoisuuden maarittaminen haluttiin
tehda mahdollisten ymparistovaikutusten selvittamiseksi. Tavoitteena oli myos
verrata sinkin, kuparin, lyilyn seka vanadiinin kokonaispitoisuuksien tuloksia

kahden eri uuttotestin valilla. (Kaakinen et al. 2015.)

Lampinsaaren kaivoksen tarkeimmat mineraalit olivat sinkkivalke eli sfaleriitti
Zn(Fe)S, kuparikiisu CuFe2, magneettikiisu eli pyrrotiitti FeS seka rikkikiisu el
pyriitti FeS2. Samoja edelld mainittuja mineraaleja esiintyy myds kaivoksen
sivukivessa, mutta raskasmetallien pitoisuudet voivat vaihdella. Tutkimuksia
varten kesakuussa 2009 kaivokselta kerattiin yhdistelmanaytteita, jotka pestiin,
hienonnettiin ja jaettiin kahteen eri fraktioon. Fraktioiden ko’oiksi valittiin <2 mm
seka 8-16 mm jakeet, minka jalkeen niista mitattiin alkuaineiden
kokonaispitoisuudet. Uuttotesteissa kaytettiin yhdysvaltalaista standardia US
EPA 3051 A. (Kaakinen et al. 2015.)

Varsinaisessa  kiviainekselle  tehtavassa liukoisuustestissa  kaytettiin
lapivirtaustestia CEN/TS 14405:2004. Kyseinen standardi on sittemmin mitatoity
uuden standardin SFS-EN 14405:2017 korvatessa sen vuonna 2017.
Lapivirtaustestin suoritti Suomen Ymparistopalvelu Oy. Testia varten valittiin
fraktioista pienempi, alle 2 mm raekokoon hienonnettu yhdistelmanayte. Kolonnin
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lapi virrannutta eluenttia kerattiin lopulta 7 eri fraktiota, ja kerays lopetettiin
vimeisen fraktion L/S-suhteen (Liquid/Solid) ollessa 10. Keratyt naytteet
analysoitiin ICP-OES-laitteistolla liuottamalla 5 ml uutosta 500 ul vakevaan, 69—

70 % typpihappoon (Kaakinen et al. 2015).
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4 TUTKIMUSTEN TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

4.1 Luulajan liukoisuustutkimuksien tulokset

Taulukoihin 1 ja 2 on kirjattu SGI:n laboratoriossa suoritettujen liukoisuustestien
tuloksia. Taulukoita on muokattu yksinkertaisempaan muotoon, seka joidenkin
alkuaineiden tuloksia on jatetty pois, jos kyseessa olevaa alkuainetta ei havaittu
analyysissa. Graniitin, leptiitin seka Eskilstunan kunnasta keratyn gneissin
liukoisuustestien toisessa vaiheessa liuotus kesti standardin mukaisesti 18 tuntia,
mutta tutkimuksen muita kiviainesnaytteita liuotettiin vain 4 tuntia (Tossavainen
et al. 1999). Mineraalien numerointi vastaa naytenumeroita, jotka on ilmoitettu
tarkemmin liitteessa 1 (taulukko 9). 18 tuntia liuotetut naytteet ovat merkitty
taulukoihin asteriskilla. Taulukoiden tulokset on esitetty prosentteina suhteessa
Tulokset kahdesta

rinnakkaismaarityksesta laskettuja keskiarvoja luettavuuden parantamiseksi.

kokonaispitoisuusmaarityksen tuloksiin. ovat

TAULUKKO 1. Kallioperan yleisimpien alkuaineiden liukoisuudet. * = liuotettu 18

h pH 4:ssa

Gabro- |Gabro Gneissi Gneissi
Alkuaine Gabro 4 (Graniitti* [Leptiitti*

dioriitti 1 |2 3 *
Al 0,20 0,10 0,20 0,14 0,13 0,11 0,12
Ca 3,90 3,0 8,65 2,08 2,24 4.43 6,28
Fe 1,31 0,56 1,51 0,26 1,24 2,42 1,22
K 11,0 2,70 1,41 25,5 5,25 8,20 5,22
Mg 1,56 0,55 2,07 0,40 0,73 1,50 1,06
Na 0,52 0,42 0,44 0,89 0,27 0,31 0,17
Si 0,19 0,07 0,05 0,13 0,06 0,06 0,06

Ruotsin liukoisuuskokeissa maaperan yleisimpien alkuaineiden tapauksessa
suurinta liukoisuutta osoittivat kalsium seka kalium. Kyseisten alkuaineiden
liukoisuudet vaihtelivat melko laajastikin riippuen siita, mista kyseinen nayte oli
keratty. Kivilajeista kalsiumia liukeni

prosentuaalisesti eniten gneissista,
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rippumatta siita oliko kivilaji keratty Nykopingin tai Eskilstunan kunnasta.
Nykopingin soranaytteesta liukeni huomattavan paljon kalsiumia verrattuna
Skelleftean kunnan soranaytteeseen. Kokonaispitoisuusanalyysiin verrattuna
kalsiumia liukeni melkein seitsenkertainen maara, vaikka molemmat maalajit

olivat soraa.

Huomioitavaa on se, etta Skelleftean soranaytteessa oli yli 2,5-kertainen maara
kalsiumia kokonaispitoisuuden maarityksen mukaan (lite 3, taulukko 10). Tama
viittaa siihen, etta liukoisuus ei valttamatta riipu kokonaispitoisuudesta. Kalsium
on myos yleinen alkuaine maaperassa ja kiviaineksessa, joten voidaan olettaa,
ettd kalsiumia on jakautunut tasaisesti eri paikkoihin naytetta. Liukoisuudet
iimoitetaan liitteessa myds prosentuaalisena lukuna kokonaispitoisuuteen
verrattuna, joten liukoisuusprosentti on odotettavasti suurempi naytteelle, jonka

kasiteltavan alkuaineen kokonaispitoisuus on pieni.

Raudan liukoisuus oli pienehkda, noin 0,50-2,5 % luokkaa. Taulukon 10
tuloksien mukaan laskettuna rautaa liukenisi gabro-dioriitista perati 13,5 %, joten
raudan kokonaispitoisuuden merkitsemiseen on tullut mahdollisesti virhe.
Taulukosta 10 laskettaessa prosentuaalisia tuloksia muista kivilajeista, tulokset
pitavat paikkaansa taulukon 1 kanssa. Laskenta tapahtuu jakamalla raudan
liukoisuuden arvo (Avail.) kokonaispitoisuuden arvolla (Total). Muiden liitteessa
esitettyjen  alkuaineiden,  kuten  kaliumin  liukoisuuden arvon ja

kokonaispitoisuuden suhde vastaa taulukossa 1 esitettya tulosta.
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TAULUKKO 2. Kallioperan harvinaisempien alkuaineiden liukoisuuksia, tulokset
esitetty prosentteina suhteessa kokonaispitoisuusmaarityksen tuloksiin. ND = ei

havaittu, " = liuotettu 18 h pH 4:ssa

Alkuaine | Gabro- Gabro | Gneissi | Gabro | Graniitti* | Leptiitti* | Gneissi
dioriitti 1 | 2 3 4 9*

As 2,87 3,16 ND ND 1,68 2,42 ND
Ba 7,57 2,02 0,61 4,11 2,37 0,83 1,30
Cd 18,05 7,46 18,90 |ND 15,90 9,29 33,25
Co 3,07 2,39 3,67 1,49 5,68 4,94 2,58
Cr 0,27 0,19 0,61 0,05 0,27 0,32 0,14
Cu 0,56 0,36 6,57 0,41 0,27 0,82 2,20
Mn 4,37 3,44 6,54 1,30 6,54 11,5 3,10
Ni 3,89 6,89 11,10 [ 1,98 6,78 24,05 3,43
Pb 0,82 0,44 3,11 1,98 2,81 0,97 3,07
S 2,75 2,30 ND 0,70 9,30 ND ND
Zn 7,15 3,38 | 4,51 6,17 4,00 3,16 3,47

Harvinaisempien ja samalla haitallisempien alkuaineiden tuloksissa elohopeaa ja
vanadiinia liukeni niin vahan, etta tulokset jaivat melkein kaikissa tapauksissa alle
toteamisrajojen lukuun ottamatta joitakin elohopean rinnakkaisnaytteita
naytenumerossa 4 (liitteet 2 & 3, taulukot 9 & 10). Bariumia esiintyi paljon
kokonaispitoisuuksien nakokulmasta kaikissa naytteissa, ja silla oli suurehko
liukenevuusprosentti gabro-dioriitissa seka gabrossa (nro 4). Monet
bariumyhdisteet, varsinkin bariumsuolat, ovat erittain myrkyllisia. Poikkeuksena
tasta on bariumsulfaatti BaSOs4, joka huonon vesiliukoisuutensa vuoksi ei ole
myrkyllinen yhdiste. Luonnossa esiintyy paljon sulfaatteja, silla rikki on luonnossa
lahes aina sulfaattimuotoisena. Rikkia esiintyy myods sulfidimuotoisena, mutta
sulfidit ovat pysymattdomia hapettavissa oloissa. On siis oletettavaa, etta
mineraaleista liukeneva barium muodostanee luonnossa usein bariumsulfaattia.
Rikkia taas liukeni kiviaineksista eniten graniitista, hieman yli 9 %

kokonaispitoisuudesta. Osissa kiviainesnaytteista rikkia ei havaittu ollenkaan.

Arseenin tapauksessa havaintopuutteita oli muun muassa gneississa seka
gabrossa (nro 4). Tama antaa viitteita siihen, ettd gneissi ei koostu arseenia

sisdltavistda mineraaleista. Kromia, kuparia, lyijya, nikkelid seka strontiumia ei
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juurikaan liuennut kiviaineksista. Huomiona lyijy, jota liukeni Nykopingin
soranaytteesta 22 % rinnakkaisnaytteiden keskiarvona seka nikkeli, jota vapautui
melkein 25 % leptiittinaytteesta. Leptiitti kuului niihin kiviainesnaytteisiin, joiden
liuotuskokeiden toinen vaihe kesti 18 tunnin ajan. Sinkin ja koboltin liukoisuudet
olivat samankaltaisia, tosin sinkin kokonaispitoisuus naytteissa kobolttiin

verrattuna oli monikymmenkertainen.

Kadmiumin maara kokonaisuudessaan kaikissa naytteissa oli vain 0,3 mg/kg,
mutta sen prosentuaaliset liukoisuudet ovat varsin korkeita. Liukoisuuden
tulokset nousevat hyvin esiin taulukosta 2, jonka mukaan sita liukeni useista
kiviainesnaytteissd sekd molemmissa soranaytteissa reilusti yli 10 %

kokonaispitoisuuksista. Eskilstunasta keratyn gneissin tapauksessa yli 30 %.

4.2 ASROCKS-hankkeen tulokset

Taulukoihin 3, 4 ja 5 on Kkirjattu oleellisimmat tulokset hankkeen
liukoisuustesteista Nokian, Marjamaen seka Koiviston naytteenottoalueilta.
Taulukoihin  on  myos  sisallytetty naytteissa  esiintyvan  arseenin
kokonaispitoisuudet.  Kiviainesnaytteiden alkuaineiden kokonaispitoisuudet
maaritettiin seka XRF-analyysilla ettd kuningasvesiuutolla. Harjuniityn tulokset
jatettiin pois, silla alueelta ei keratty kiviainesnaytteita. Vaikka hankkeessa
keskityttiin arseenin liukoisuuteen, maaritettin useampien alkuaineiden seka

sulfaatin liukoisuudet kayttden 2-vaiheista ravistelutestia (liite 4, taulukko 11).
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TAULUKKO 3. Arseenin liukeneminen ja sen kokonaispitoisuudet Nokian

naytteissa, L/S 10 (mg/kg). (Ketola & Kuula 2013, muokattu)

N 507.21A1 | 507.21A2 | 507.22A1 | 507.22A2 | 507.23A1 | 507.23A2
Menetelma
0/4 mm 0/4 mm 0/16 mm 0/16 4/8 mm 4/8 mm
2-vaih.
0,13 0,14 0,14 0,15 0,05 0,05
ravistelutesti
Lapivirtaustesti 0,33 0,33 0,23 0,18 0,08 0,08
pH-vaikutustesti,
0,28 0,24 - - - -
ilman lis.
pH-vaikutustesti,
0,19 0,36 - - - -
pH 4
pH-vaikutustesti,
0,02 0,02 - - - -
pH 7
pH-vaikutustesti,
0,45 0,35 - - - -
pH 9
Kiviainesten
0,03 - - - 0,2 0,2
liuk.testi
Kuningasvesiuutto 14 15 18 16 16 15
XRF <20 21 <20 23 24 <20

Nokian naytteiden tapauksessa havaittavissa pienta eroavaisuutta rinnakkaisissa

pH 4 ja pH 9-vaikutustestien tapauksissa. Neutraalissa pH-ssa arseenia ei

juurikaan liukene, mutta pH:n noustessa tai laskiessa liukoisuus nousee heikosti.

Kokonaispitoisuudet Nokian naytteissa korreloivat keskenaan, vaikkakin XRF-

menetelmalla tulokset vaikuttavat epaluotettavilta, silla tulokset muuttuvat

epatarkoiksi alle 20 mg/kg pitoisuuksissa. (Ketola & Kuula 2013.)



29

TAULUKKO 4. Arseenin liukeneminen ja sen kokonaispitoisuudet Marjamaen
naytteissa, L/S 10 (mg/kg). (Ketola & Kuula 2013, muokattu)

. 505.21A1 | 505.21A2 | 505.22A1 505.22A2 505.23A1 505.23A2
Menetelma
3/6 mm 3/6 mm 0/3 mm 0/3 mm 0/16 mm 0/16 mm
2-vaih.
0,11 0,11 < 0,004 0,04 0,12 0,14
ravistelutesti
Lapivirtaustesti 0,10 0,15 <0,07 <0,13 0,11 0,12
pH-vaikutustesti,
- - 0,02 0,07 - -
ilman lis.
pH-vaikutustesti,
- - 0,11 0,14 - -
pH 4
pH-vaikutustesti,
- - 0,01 0,01 - -
pH 7
pH-vaikutustesti,
- - 0,13 0,12 - -
pH 9
Kiviainesten
0,02 0,03 - - - -
liuk.testi
Kuningasvesiuutto 25 23 30 45 46 13
XRF 28 <20 32 41 47 20

Nokian ja Marjamaen naytteenottoalueiden rinnakkaistuloksissa ei ole suurta
vaihtelua, ja ne vastaavat hyvin toisiaan. Lapivirtaus- ja 2-vaiheisen
ravistelutestin tulokset 0/3 mm raekoon naytteen kohdalla tulokset olivat erittain
alhaisia, eika niistd saatu tarkkaa tulosta. Kokonaispitoisuusmaarityksen
tapauksessa XRF-menetelma vastasi melko hyvin kuningasvesiuutolla saatuja
kokonaispitoisuuksia. XRF-analyysissa mittausalaraja alittui vain yhdella 3/6
raekoon rinnakkaisnaytteella. 0/3 seka 0/56 kokonaispitoisuuksien

rinnakkaismaarityksien kohdalla oli suurta vaihtelua.
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TAULUKKO 5. Arseenin liukeneminen ja kokonaispitoisuudet Koiviston
naytteissa L/S 10 (mg/kg). (Ketola & Kuula 2013, muokattu)

541.21 0/4 mm 541.22 4/8 mm

2-vaih. ravistelutesti 0,55 0,17

Lapivirtaustesti 0,64 0,08
pH-vaikutustesti, ilman lis. 4,40 -
pH-vaikutustesti, pH 4 2,41 -
pH-vaikutustesti, pH 7 0,32 -
pH-vaikutustesti, pH 9 0,64 -

Kiviainesten liuk.testi - 0,02

Kuningasvesiuutto 160 215

XRF 161 133

Koiviston naytteenottoalueen pH-vaikutustesteissa arseenin liukoisuus oli erittain
suurta, korkeimmillaan 4,40 mg/kg ilman happo- ja emaslisayksia. Toisiksi
korkein liukoisuusarvo havaittiin pH:n ollessa 4. Koiviston kiviainesnaytteissa

rinnakkaisnaytteita ei ollut. (Ketola & Kuula 2013.)

4.3 Lampinsaaren kaivoksen tulokset

Taulukkoon 6 on kirjattu lapivirtaustestin tulokset kuparille, lyijylle, vanadiinille
seka sinkille yksikdssa mg/kg. Taulukkoon on merkitty myos kunkin alkuaineen
liukoisuuksien raja-arvot. Valtionneuvosto on laatinut tiettyjen alkuaineiden
liukoisuuksille raja-arvoja asetuksessaan 202/2006. Alkuaineiden lisaksi raja-
arvoja on laadittu myos sulfaatti-ionille seka liuenneelle orgaaniselle hiilelle (Vna
202/2006).
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TAULUKKO 6. Lapivirtaustestin tulokset fraktioineen (Kaakinen et al. 2015,

muokattu)
. L/S Raja-
Alkuaine | L/S 0,1 L/S 0,2 L/S 0,5 L/S 1,0 L/S 2 L/S 5
10 arvot
Cu <0,001 | <0,002 | <0,005 | <0,01 | <0,02 | <0,05 | <0,1 2
Pb <0,0015 | <0,003 | <0,0075 | <0,015 | <0,030 | <0,075 | <0,15 0,5
Vv <0,001 | <0,002 | <0,005 | <0,01 | <0,02 | <0,05 | <0,1 -
Zn 0,010 0,019 0,030 0,037 | 0,047 | 0,075 | 0,13 4

Neljan tutkitun alkuaineen lapivirtaustestin tulokset jaivat alhaisiksi. Yksikaan
tulos ei ylittdnyt Valtioneuvoston asettamia liukoisuuden raja-arvoja (VNa
202/2006). Lapivirtaustestin tulokset olivat suoraan verrannolliset L/S-suhteen
kasvuun nahden. Lampinsaaren kaivokselta keratyista naytteista maaritettiin
my0Os alkuaineiden kokonaispitoisuudet, joiden tulokset on koottu taulukkoon 7.
Kokonaispitoisuudet = maaritettiin
menetelmalla EPA 3051A (U.S EPA 2007).

Yhdysvaltain  ymparistonsuojeluviraston

TAULUKKO 7. Maaritetyt kokonaispitoisuudet (Kaakinen et al. 2015, muokattu)

Alkuaine | Kokonaispitoisuus, mg/kg
Cu 500
Fe 58000
Mn 200
Pb 1330
\Y 180
Zn 590

Kokonaispitoisuuksien joukkoon valittiin tutkittavien alkuaineiden lisaksi rauta ja
mangaani, silld niiden kokonaispitoisuudet olivat suhteellisen korkeita verrattuna
muihin ei-tutkittaviin alkuaineisiin. Tulokset varmistavat sinkki-, kupari-, lyijy- seka
lyijy
herattaa huomiota ja epailyksia kaivoksen sivukivien ymparistovaikutuksista

rautamineraalien lasnaolon naytteissa. Myrkyllisend raskasmetallina
vuosikymmenien kuluessa. Sen liukoisuus kuitenkin on melko pienta, mutta
bioakkumuloivia yhdisteitd muodostaessaan sen pitoisuuksia on hyva tarkkailla.

(Kaakinen et al. 2015.)
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5 POHDINTA

Opinnaytetyon tavoitteena oli luoda selkea kokonaisuus liukoisuustestien
taustasta ja niiden tuloksista. Tyon tarkoituksena oli kerata ja yhdistaa tietoa
Suomessa ja Pohjoismaissa luonnon kiviainekselle laadituista
liukoisuustutkimuksista, esittaa testien tuloksia helposti ymmarrettavassa

muodossa seka tarkastella testien tuloksia.

Pohjoismaiset liukoisuustutkimukset luonnon Kkiviainekselle on hyvin rajaava
aihe. Tutkiessa aihetta havaittiin, etta aiheesta ei ole juurikaan tutkimuksia.
Liukoisuuden testaaminen painottuu teollisuudesta syntyvan jatteen analysointiin
ja dokumentointiin. Tama on loogista, silla teollisuuden jatteet sisaltavat usein
yhdisteita, jotka ymparistoon paastessaan voivat aiheuttaa laajaakin tuhoa
(Ymparistoministerion asetus 1129/2001). Tallaiset teollisuusjatteet, kuten
erilaisissa materiaaleissa  kaytettdva masuunikuona, ovat saaneet

ymmarrettavasti enemman huomiota liittyen ymparistoriskeihin.

Teollisuuskuonien laaja dokumentointi saattaa todennakoisesti vieda huomiota
poispain luonnon Kkiviaineksista ja niille tehtavistd liukoisuustutkimuksista.
Luonnossa esiintyvissa kivi- ja maa-aineksissa voi esiintya laajalti mineraaleja,
jotka sisaltavat ymparistolle ja elidille haitallisia alkuaineita. Nama alkuaineet
voivat esimerkiksi vuosien saatossa rapautua irti mineraaleista, ja luontoon
paastessaan ne muodostavat helposti uusia yhdisteita, jotka voivat vaikuttaa
esimerkiksi luonnon kiertokulkuun. Alueita, joissa esiintyy tallaisia potentiaalisia
ymparistoriskeja aiheuttavia alkuaineita ja mineraaleja, olisi aiheellista tutkia ja
kartoittaa laajalti. Nain saataisiin lisattya tietoisuutta mahdollisista
ymparistOhaitoista, joita saattaa aiheutua kiviainesten hyddyntamisen
yhteydessa. On huomattu, ettd ymparistoolosuhteet vaikuttavat suuresti

alkuaineiden liukoisuuksiin (Kaakinen et al. 2015).

Opinnaytetyon tavoite ja tarkoitus toteutuivat, vaikkakin aineistoa aiheesta oli
laadittu melko vahan. Liukoisuustesteja 10ytyi tietokannoista, niistd saatiin
kerattya tuloksia tahan opinnaytetyohon, seka tuloksista saatiin muodostettua
melko selkeda kokonaisuus. Jokaisessa kasitellyssa liukoisuustutkimuksessa
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tulokset ilmoitettin  erilaisella tavalla ja tutkimuksissa kaytetyissa

testimenetelmissa oli vaihtelua.
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LITTEET

Liite 1. Luulajan liukoisuustutkimuksen naytelista selitteineen. (Tossavainen et
al. 1999)

TAULUKKO 8. Luulajan liukoisuustutkimuksen naytelista selitteineen.

Table 1
The nine selected materials of crushed rock and gravel

Sample Type Origin

No 1 Gabbro—diorite Svalget, Luled municipality

No 2 Gabbro .ELk-:rhcrg. Skelleftefi municipality

No 3 Gneiss Hagnesta, Nykiping municipality

No 4 Gabbro Kallax, Luled municipality

No 5 Gravel Léingviken, Skellefied municipality
No 6 Gravel Larslund, Nykdping municipality

No 7 Granite Kopparnis, Pited municipality

No & Lepite Finnforsfallet, Skelleftef municipality

No 9 Gneiss Balsta, Eskilstuna municipality
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Liite 2. Keski- ja Pohjois-Ruotsin tutkimuksen neljan ensimmaisen
kiviainesnaytteen kokonaispitoisuudet seka liukoisuustestien tulokset yksikossa

mg/kg. (Tossavainen et al. 1999)

TAULUKKO 9. Naytteiden 1-4 kokonaispitoisuudet seka liukoisuustestien

tulokset (mg/kg).

1. Gabbro—diorite 2. Gabbro A 3. Gneiss A 4. Gabbro B

Total Awail. O, Avail. Total Awail. Ox. Avail. Total Avail.  Total Avail.
Ca mg/kg 49100 1910 2000 43800 1310 1280 9900 850 87900 1830
Fe mg/kg 6600 894 52 74 800 414 3.6 17000 257 85000 216
K mg,/kg 13300 1460 2500 14100 381 635 34700 446 2300 588
Mg mg/kg 27600 429 142 28200 154 154 3500 71.8 47000 188
Na mg/kg 29700 152 71.0 24600 103 190 400 116 18000 158
Si mg,/kg 261300 503 201 258900 184 208 340000 172 217000 277
Al mg/kg 85200 173 97 78900 74 126 73600 145 83600 109
As  mg/kg 546 0.16 ND* 104 3.29 0.63 032 ND 128 ND
Ba mg/kg 693 52.5 339 386 7.8 10.7 653 4.1 368 15.1
Cd mg/kg 0.08 0.02 0.06 0.18 0.01 0.06 0.08 0.02 0.06 ND
Co mg/kg 169 0.5 1.8 19.2 0.5 21 37 0.1 225 0.3
Cr mg/kg 121 0.33 0.26 161 0.30 0.25 203 0.12 331 0.15
Cu mg/kg 394 0.22 9.11 56.3 0.20 7.07 11.5 0.76 61.8 0.25
Hg mg/kg ND ND ND 0.153 ND 0.076 ND ND 0.198 0.003
Mn mg/kg 973 52.2 37.1 1150 39.8 12.9 400 259 1450 18.7
Ni  mg/kg 295 1.1 21 29.2 2.0 34 38 0.4 38.8 0.8
Pb mgs/kg 10.7 0.09 0.41 6.3 0.03 0.30 10.3 0.32 33 0.06
Sr mg/kg 588 57 47 367 32 2.6 72.1 0.9 760 8.3
S mg,/kg 1400 38.2 133 2000 45.6 196 86.5 ND 2000 278
A% mg,/kg 177 ND ND 282 ND ND 17 ND 233 ND

Zn mg/kg 589 42 17.8 75.7 2.6 124 53.9 24 38.5 24
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Lite 3. Keski- ja Pohjois-Ruotsin tutkimuksen loput kivi- seka maa-
ainesnaytteiden kokonaispitoisuudet seka liukoisuustestien tulokset yksikossa

mg/kg. (Tossavainen et al 1999.)

TAULUKKO 10. Naytteiden 5-9 kokonaispitoisuudet seka liukoisuustestien

tulokset (mg/kg).

5. Gravel A 6. Gravel B 7. Granite” 8. L(:pit(:h 9. Gneiss B

Total Avail. Ox. Avail. Total Avail. Total Avail.  Total Avail.  Total Avail.  Ox. Avail.
Ca mg/kg 24700 830 800 9600 2230 25400 570 20400 900 20600 1290 1340
Fe mg/kg 39400 389 42 17700 163 38700 478 25500 616 34100 414 75
K mg/kg 19600 845 738 32800 603 24600 1290 20300 1661 35000 1828 1210
Mg mg/kg 15300 126 113 6200 86.2 14800 108 7400 110 12900 137 160
Na mg/kg 25400 83.1 210 240 540 28700 755 28300 86.2 25700 425 186

)

Si mg/kg 315000 189 173 346000 224 30380 177 330000 181 309900 194 266

Al mg/kg 74600 93 124 69900 55 77800 93 73600 81 81500 98 198
As mg/kg 246 030 0.07 1.93 0.08 11.1 0.19 10.2 0.25 030 ND ND
Ba mg/kg 628 159 13.2 573 6.7 744 17.6 622 5.1 857 11.1 12.1
Cd mg/kg 0.28 0.04 0.09 0.13 0.04 0.23  0.04 023 002 0.08 0.03 0.03
Co mg/kg 9.0 0.6 09 6.3 0.3 9.7 0.6 5.0 0.2 9.3 0.2 0.3
Cr mg/kg 151 0.26 0.29 378 0.10 107 0.29 443 0.14 114 0.16 0.25
Cu mg/kg 33.2 0.19 439 17.5 0.25 61.6 0.16 62.8 0.51 17.3 0.38 4.03
Hg mg/kg ND 0.179 0.125 0.053 ND ND ND ND ND 0.063 ND 0.033
Mn mg/kg 752 364 16.9 240 19.1 690 450 620 71.4 651 20.2 143
Ni mg/kg 240 1.8 23 9.6 0.6 22.7 1.5 2.8 0.7 16.9 0.6 0.5
Pb mg/kg 8.8 0.14 0.26 8.3 1.82 9.7 0.35 7.5 0.07 6.4 0.20 0.35
Sr mg/kg 235 2.1 1.8 08.8 23 400 24 236 1.7 235 21 22
S mg/kg 1000 56.6 248 500 241 1000 92.9 ND ND ND ND 58.2
V. mgs/kg 952 ND ND 328 ND 115 ND 37.6 ND 834 ND 2.9
Zn mg/kg 845 3.9 12.5 45.2 8.0 69.7 28 114 3.6 79.5 28 7.6

*ND, not detected.
hEighi;ccn hours at pH 4.
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Lite 4. ASROCKS-hankkeen kiviainesnaytteiden liukoisuudet, testit tehty
standardin SFS-EN 12457-3 mukaisella ravistelutestilla. L/S 10.

TAULUKKO 11. ASROCKS-hankkeen kiviainesnaytteiden liukoisuudet

Liukoisuus mg/kg

Nayte 501 502 503 503M 504 505 506 507 508 509 510
As 0,372 0,035 0,010 0,010 0,261 0,012 0,223 0,154 0,238 0,115 0,234
504 122 15 69 65 13 437 224 67 61 90 39
Sh 0,005 0,009 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,009 0,020 0,006 0,020
Cd 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,003 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Co 0,005 0,005 0,014 0,019 0,005 0,110 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
Cr 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
Cu 0,010 0,012 0,029 0,042 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
Pb 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
Mo 0,017 0,091 0,010 0,010 0,010 0,010 0,015 0,019 0,015 0,017 0,012
Ni 0,010 0,010 0,056 0,090 0,010 0,309 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
Fe 0,560 1,358 1,081 0,984 0,100 0,492 0,479 1,280 1,305 1,723 0,277
Zn 0,050 0,050 0,116 0,194 0,050 0,165 0,050 0,050 0,050 0,025 0,050
\ 0,038 0,054 0,010 0,010 0,044 0,010 0,026 0,018 0,042 0,045 0,054
Hienoainesmaara, < 0,063
mm, m-% 10,7 8,0 5,7 6,0 12,8 10,3 16,5 10,0 9,7 10,8 9,4
501 502 503 503 504 ural. 505 506 ural. 507 porf. 508
Kivilaji evulk/kign | kvdr/evulk | kvmsl/grdr | kvmsl/grdr | porfyriitti kvdr/grdr porfyriitti grdr kvdr/grdr 509 kign 510 evulk
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