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1. Johdanto

Tama kirjallisuuskatsaus on osa Kaivosvesid vastaanottavien vesistOjen hallinta ja kunnostaminen (KaiHali,
http://www.syke.fi/hankkeet/kaihali) -projektiin kuuluvaa Kaivosvesien muuttamien vesistdjen aktiiviset
puhdistusmenetelmat -tydpakettia. Tydpaketin toteuttaa Kajaanin Ammattikorkeakoulu Oy.

Kaivosvesien mukana ymparistdén voi pdastd metalleja ja puolimetalleja, joista osa on haitallisia. Naita
nimitetdan usein raskasmetalleiksi, milla tarkoitetaan lainsdadanndn nakokulmasta kaikkia antimoni-, arseeni-,
kadmium-, kromi(V1)-, kupari-, lyijy-, elohopea-, nikkeli-, seleeni-, telluuri-, tallium- ja tinayhdisteitd, mukaan
luettuina ndmad metallit metallisessa muodossa (2000/532/EY). Lisdksi purkuvesien mukana ympérist66n
paisee sulfaattia (SO,”), joka on perdisin sulfidimineraalien hapettumisesta ja rikkipitoisista
prosessikemikaaleista. Sulfaatti ei itsessddn ole myrkyllistd, mutta se voi pelkistya elidille haitalliseksi sulfidiksi
(S%), joka edelleen matalassa pH:ssa esiintyy rikkivetyna (H,S). Jos kaivoksen purkuvesien laskuvesistot ovat
pienid tilavuuksiltaan ja virtaamiltaan, suuret sulfaattipddstét voivat aiheuttaa vesistdjen suolaantumista ja
pysyvda kerrostuneisuutta. Vesienkasittelylld raskasmetallien ja sulfaatin  pitoisuudet lasketaan
ympéristélupaehtojen mukaiselle tasolle, jolloin niiden ymparistévaikutusten voidaan olettaa olevan pienia.
Paikkeustilanteissa vesistdihin voi kuitenkin paatyd suuria pitoisuuksia raskasmetalleja ja sulfaattia.

Kaivosvesien kasittelyn yhteydesséd aktiiviset menetelmat méaaritelldan jatkuvaa kemikaalien sy6ttod, mittauksia
sekd mekaanisilla laitteilla tapahtuvaa veden ja kemikaalien sekoitusta siséltdviksi (Lottermoser 2010).
Vastaavasti passiivisilla menetelmilld tarkoitetaan luontaisten biologisten ja geokemiallisten prosessien seka
painovoimaisen virtauksen hyodyntdmistd (Lottermoser 2010). Passiivisten menetelmien edut liittyvit
pienempiin yllapito- ja huoltotarpeeseen sekéd kayttékuluihin (Johnson & Hallberg 2005).

Tassa kirjallisuuskatsauksessa tarkastellaan kahdentyyppisia kasittelyvaihtoehtoja: 1) adsorbenttien
hyédyntaminen sedimenttien raskasmetallien sitomisessa ja 2) kiinteiden peroksidien kayttd sedimenttien ja
alusveden hapen ldhteend. Kumpikaan mainituista vaihtoehdoista ei ole varsinaisesti aktiivinen menetelma,
koska adsorbenttien sy6ttd tehdddn kertaluontoisesti ja kiinteiden peroksidien sydttovélikin on vahintdan
kuukausia. Lisaksi tarkasteltavissa kasittelyvaihtoehdoissa veden luontaista tilaa pyritdan hairitsemaan
mahdollisimman vahan esimerkiksi sekoittamalla.
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2. Raskasmetallit ja sedimentit

Raskasmetallit voivat esiintyd vesistdissd veteen liuenneena, kolloideissa, suspensioissa tai sitoutuneena
pohjasedimentteihin. Sedimentit voivat sitoa sopivissa olosuhteissa yli 99 % vesistdon paatyvistd
raskasmetalleista, mutta kemiallisten olosuhteiden muuttuessa osa raskasmetalleista voi liueta takaisin veteen
(Salomons & Stigliani 2012, Zoumis et al. 2001). Sedimentit toimivat siis merkittivini raskasmetallien nieluna
ja sekundadrilahteend. Naistd syistd johtuen vesistojen raskasmetallien hallintaan tadhtdava tutkimus
keskittyykin suurelta osin tarkastelemaan juuri sedimentteja.

Raskasmetallien liikkkuvuuteen vaikuttavista tekijoistd tdrkeimmat ovat pH, orgaanisen aineen mdaard ja
hapetus-pelkistyspotentiaali (oxidation-reduction potential, ORP). Kun pH laskee, kilpailu H":n ja
raskasmetallikationien vélilld kasvaa, mika johtaa raskasmetallien lisdantyvaan liukenemiseen. Sedimenteissa
metalleille ja puolimetalleille voidaan maarittda pH-raja-arvo, jonka alapuolella metallit liukenevat (

Taulukko 1).

Taulukko 1. Sedimenteissa esiintyvien metallien ja puolimetallien liukoisuuden raja-arvo (Peng et al. 2009).

Metalli pH-raja-arvo®
Zn 6,0-6,5

Ccd 6,0

Ni 50-6,0

As 55-6,0

Cu 4,5

Pb 4,0

Al 2,5

Fe 2,5

®Raja-arvon alittuessa metallit liukenevat.

Orgaaninen aines, kuten humusyhdisteet, voi sitoa raskasmetalleja kiinteisiin faaseihin (raskasmetallien
liikkuvuus vdahenee) tai vesiliukoisiin komplekseihin (liikkuvuus lisdantyy) (Sekaly et al. 1999). ORP:n muutoksen
vaikutus liittyy ensisijaisesti sulfidien (S%, acid volatile sulfides, AVS) hapettumiseen. Sulfidit saostavat
tehokkaasti useita raskasmetalleja, kuten kadmiumia, kuparia tai lyijyd. Kun ORP nousee, eli usein kdytannossa
liuenneen hapen pitoisuus nousee, sulfidien hapettuminen sekd orgaanisen aineen hajoaminen kiihtyvat.
Sulfidien hapettumisessa myds pH laskee (reaktio 1), jolloin aiheutuu sekundaarinen metallien vapautuminen.

MS, (s) + 15/4 O, (aq) + 7/2 H,0 €&> M(OH); (aqg) + 250, (aq) + 4H* (aq) (1)

Sedimenteissd raskasmetallit voivat esiintyd useissa muodoissa. Erés yleisesti kdytetty uuttotesti (Tessier et al.
1979) jaottelee sedimenttien raskasmetallit viiteen fraktioon (Taulukko 2). Fraktiot 1 ja 2 ovat biosaatavia
jakeita, jotka voivat pddtya suoraan ravintoketjuihin. Fraktiot 3 ja 4 taas edustavat jakeita, jotka ovat
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stabiilimpia, mutta joista raskasmetallit voivat vapautua olosuhteiden muuttuessa. Fraktio 5 edustaa pysyvaa
jaetta, joka ei aiheuta ymparistélle vaaraa.

Taulukko 2. Neljdvaiheisen uuttotestin avulla méaritettdvit raskasmetallifraktiot (Tessier et al. 1979).

Fraktio

Uuttokdsittely

Tulkinta

1. Vaihdettavissa oleva
fraktio

2. Karbonaatteihin
sitoutunut fraktio

3. Mn- ja Fe-oksideihin
sitoutunut fraktio

4. Orgaaniseen aineeseen
sitoutunut fraktio

5. Jaannosfraktio

1 M MgCl, (pH 7.0) tai 1 MCH;COONa (pH
8,2) 1 h ajan.

1 M CH3COONa (pH 5.0, sdddetdan
CHsCOOH:lla) 5,5 h ajan.

25 % CH3COOH-liuoksella, joka sisaltda
0.04 M NH,0H-HCI 96 °C:ssa, 6 h ajan.

0.02 M typpihapolla ja 30 % H,0;:lla pH:ssa
2, 85 °C:ssa, 2 h ajan. Taman jdlkeen 30 %
H,0;:n lisdys ja kuumennus 85 °C:ssa 3 h.
Jadhdytyksen jalkeen 3,2 M CH;COONH,
(20 % HNOQj3:ssa) lisataan, laimennetaan
nayte ja sekoitetaan 30 min.

Refluksointi kuningasvedell 2 h ajan. ®

Helposti lilkkuvaan muotoon
vapautuvat raskasmetallit

Herkkia pH:n vaihteluille.

Voivat liueta hapetus-

pelkistysolosuhteiden muuttuessa

Voivat vapautua orgaanisen aineen
hajotessa / hapettuessa

Jaljelle jaava stabiili fraktio

? = alkuperiisessd menetelmissé viimeinen uuttovaihe HF-HCIO,:lla.

Kemiallisten tekijoiden ohella hydrologiset ilmi6t vaikuttavat metallien liikkuvuuteen. Kuva 1 on esitetty joitain

tarkeimpid mekanismeja:

e epapuhtaudet voivat suotautua sedimentista vesikerrokseen tai pohjaveteen

e pohjaelidstd aiheuttaa bioturbaatiota

e epdpuhtaudet liikkuvat vesikerroksessa advektion ja diffuusion vaikutuksesta

o erilaiset (pohja)virtaukset aikaansaavat pohjan pinta-aineksen resuspensiota ja eroosiota.
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Kuva 1. Sedimentin epdpuhtauksien remobilisaatiomekanismeja (Jacobs & Forstner 2001).

Lahestymistavat kontaminoituneen sedimentin kasittelyssa voidaan jaotella seuraavasti (Zhang et al. 2016):

1. Luontainen puhdistuminen ja seuranta: sedimentti aiheuttaa matalan riskin ja luonnolliset biologiset ja
geokemialliset prosessit voivat korjata tilanteen.

2. In situ -kdsittely: sedimentit jatetddn vesistoon, mutta ne eristetdan inertilld paallysteelld, adsorbenteilla
tai sedimentin sekaan sekoitetaan adsorbenttia.

3. Ex situ -késittely: sedimenttien poisto vesistosta ruoppaamalla, kasittely ja mahdollisesti palauttaminen
takaisin.

Luontainen puhdistuminen on usein riittdmaténta, ellei kyseessd ole hyvin kevyesti kontaminoitunut
sedimentti. Raskasmetallien tapauksessa luontaiset prosessit eivdt kdytdnndssd poista haitta-aineita
ymparistostd (vrt. orgaanisten haitta-aineiden hajoaminen). Yleisin valinta saastuneen sedimentin
kunnostamiseen on ruoppaus ja sen jalkeen tapahtuva kasittely, erityisesti mikéli kontaminaatiotaso on suuri
(Peng et al. 2009, Zhang et al. 2016). Ruoppaukseen liittyy kuitenkin useita huonoja puolia: ruoppauksen ja
kasittelyn kustannukset ovat suuret; sedimenteissé olevat epapuhtaudet voivat vapautua veteen ruoppauksen
aikana ja usein sedimentteja ei saada puhdistettua taysin (Zhang et al. 2016). Ndista syista johtuen paikanpaalla
eli in situ -menetelmat ovat herdttaneet kiinnostusta. Ne ovat suhteellisen vdhan vesiympdristda hdiritsevia ja
kustannuksiltaan edullisempia.

2.1. Sedimenttien in situ -Kisittely

Sedimenttien paikanp&alla tapahtuva kasittely voidaan jakaa kolmeen vaihtoehtoon: sedimentin eristdmiseen
(engl. capping), sedimentin paallystamiseen adsorbentilla (engl. active barrier system tai active capping) tai
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adsorbenttien sekoittamiseen sedimentin sekaan. Sedimentin eristdaminen inertilla paallysteella (esim. hiekka)
perustuu ensisijaisesti haitta-aineiden kulkeutumisen estamiseen ja hidastamiseen (Mohan et al. 2000).
Pdallysteend voidaan kayttda myos aktiivisia materiaaleja, eli adsorbentteja (Ghosh et al. 2011). Adsorbenttien
kayttd padllysteenad tai sekoittaminen sedimentin sekaan perustuu haitallisten yhdisteiden liukoisuuden,
liikkuvuuden ja biosaatavuuden vahentdmiseen saostumisen tai sorption kautta (Peng et al. 2009).
Huomattavaa on, ettd mainitut sedimenttien in situ -kasittelymenetelmat eivét poista haitta-aineita vesistosts,
vaan vaikuttavat niiden stabiilisuuteen ja biosaatavuuteen.

Taulukko 3 on esitetty yleistason vertailu aktiivisten ja passiivisten materiaalien valilla paallystettdessa
sedimentteja.

Taulukko 3. Passiivisten ja aktiivisten pdillysteiden vertailu (Zhang et al. 2016).

Passiivinen paallyste

Aktiivinen péaallyste

Materiaalit

Paksuus

Toimintaperiaate

Teknologian valmiusaste

Kenttatestauksen taso

Inertit materiaalit: hiekka, siltti, savi,

murskattu kiviaines, ruopattu

materiaali

Noin 30 -100 cm

Fysikaalinen eristdminen; sedimentin
haitta-aineiden stabilointi; haitta-
aineiden kulkeutumisen esto
vesikerrokseen

Sovelletaan kdytannossa

Kenttakokeita tehty runsaasti

Adsorbentit ja ioninvaihtimet: esim.
apatiitti, zeoliitit, aktiivihiili, biopolymeerit,

Fe® (metallinen rauta, hapetusaste 0)

Noin 10-30cm

Fysikaalinen ja kemiallinen eristiminen;
orgaanisten  yhdisteiden
metalli-ionien

hajoaminen;

sitominen; haitta-aineiden

kulkeutumisen esto vesikerrokseen

Kaytdannon sovellus vasta alkutasolla

Rajallinen maara kenttakokeita

2.1.1. Sedimenttien pdallystys

Sedimenttien paallystys soveltuu parhaiten kohteisiin, joissa ei ole voimakkaita pohjavirtauksia, laivaliikennetta
ja joissa ei ole tarvetta ruopata pohjaa (Azcue et al. 1998). Kontaminoituneiden sedimenttien paallystyksen
mitoitukseen vaaditaan runsaasti tietoja: muun muassa vesistén hydrologiset tiedot, pohjanmuodot, veden
virtausnopeus, sedimenteissa olevien haitta-aineiden laatu ja maard ja sedimentin ominaisuudet (syvyys,
partikkelikoko, orgaanisen aineen maara jne.) (Mohan et al. 2000). Sedimenttien paéllystyksen mitoituksen
periaatteet ja yhtdlot on esitetty esimerkiksi Mohan et al. {2000) tutkimuksessa. Mitoituksessa huomioitavia
asioita ovat muun muassa:

e Sedimentin kokoonpainuminen lisdttdvdn painon vuoksi (huokosveden ja orgaanisen aineen

poispuristuminen).
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e Pééllysteen paksuus. Vaikuttavia tekijoita ovat sedimentin ominaisuudet, kontaminaation maara ja haluttu
suojaustaso.

¢ Kemikaalien kulkeutuminen paallysteiden |dpi.

e Suojautuminen virtauksilta, aalloilta, jddlta jne.

Sedimenttien paallystdmiseen liittyy kuitenkin joitakin ongelmia: sedimentistd vapautuvat kaasut voivat
aiheuttaa paallysteen siirtymistd; paallystamiselld voi olla vaikutusta pohjaveden liikkeisiin pohjasedimenttien
ldpi; vesiston pohjanmuodot ja syvyys muuttuvat; haitta-aineiden siirtyminen eristemateriaalin ldpi voi olla
vaikeasti hallittavissa ja paallystdminen voi tuhota olemassa olevan pohjaekosysteemin. Mainitut ongelmat
korostuvat inerttien p&allystemateriaalien tapauksessa, koska padllystekerrokset ovat paksumpia kuin aktiivisia
paallystemateriaaleja kaytettaessa.

2.1.2. Inertit paillystemateriaalit

Erds esimerkki rakenteesta, jolla sedimenttejd voidaan paallystad, on esitetty Kuva 2 (Mohan et al. 2000).
Esimerkin mukaisessa rakenteessa ei ole kaytetty adsorbenttilisdystd, vaan rakenne perustuu
kontaminoituneen sedimentin tehokkaaseen fysikaaliseen ja kemialliseen eristdmiseen inertilld pallysteella.
Sedimentin pé&dllystaminen myos siirtad bioturbaatiokerroksen kontaminoituneesta sedimentistd paallystetyn
kerroksen pintaan, mika vahentad epapuhtauksien vapautumista (Azcue et al. 1998).

Kivikerros

Geotekstiili

Kuva 2. Esimerkki sedimenttien eristivissa paillystyksessi kdytettivisti rakenteesta (Mohan et al. 2000).

Geotekstiilin tehtdvd on erottaa hiekkakerros sedimentistd, estdd sedimentin ja hiekan sekoittuminen
paallysteen lisddmisvaiheessa ja estdd sedimentin resuspendoituminen (Mohan et al. 2000). Geotekstiilin on
oltava kuitenkin riittdvdn lapdisevd, jotta se ei piddtd pohjasta vapautuvia kaasuja ja vaikuta pohjaveden
liikkeeseen (Azcue et al. 1998). Geotekstiilin pddlla oleva hiekkakerros toimii ennen kaikkea eristdvana
kerroksena kemiallisia muutoksia ja bioturbaatiota vastaan (Mohan et al. 2000, Peng et al. 2009). Eristdvén
hiekkakerroksen paksuudet ovat vaihdelleet valilla 0,2 — 6,1 m, mutta usein ldhtékohdaksi suositeltu paksuus
on 0,5 m, josta 0,3 m toimii kemiallisena eristeend ja 0,2 m eristeend bioturbaation vaikutukselle {Azcue et al.
1998, Jacobs & Forstner 2001, Mohan et al. 2000). Hiekan pédalle sijoitettava sorakerros estdd paallimmaisen
kivikerroksen lapi padsevien hydraulisten voimien (esim. vesipyorteet) vaikutuksen hiekkakerrokseen.
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Paallimmdisend oleva kivikerros toimii suojaavana kerroksena. Suojaavan kivikerroksen paksuus voi olla
esimerkiksi 0,3 m (Mohan et al. 2000).

Taulukko 4 on esitetty esimerkkeja kenttédkokeista, jotka ovat perustuneet sedimenttien eristdmiseen inerteilla
materiaalilla.

Taulukko 4. Esimerkkejé sedimenttien paillystyksen kenttikokeista (Azcue et al. 1998).

. Paillystetty
. . - paallysteen . Vedensyvyys
Kohde Haitta-aineet paallyste pinta-ala
paksuus [cm] [m]
[ha]
Denny Way, Puget Pb, Hg, Zn, PAH,
y ey, Tie 8 Hiekka . 1,2 6-18
Sound, WA, USA PCB
Eagle Harbor, Puget .
Hg, PAH Ruopattu hiekka - 28 -
Sound, WA, USA
Hamilton Harbor, Lake  Zn, Cu, Pb, Cr, Ni, .
. Hiekka 35 1 12-17
Ontario, Kanada Cd, As, Hg, PAH
Sheboygan Falls, Wi, .
PCB Sora, geotekstiili - 0,4 1,5
USA
Massena, NY, USA PCB Hiekka, sora, kivi 15+ 15+ 15 0,7 -

PAH = polymaromaattiset hiilivedyt, PCB = polyklooratut bifenyylit

2.1.3. Adsorbentit sedimenttien paillystyksessa

Adsorbentteja voidaan kdyttada sedimentin paallystyksessd samoin kuin inerttejd paallystemateriaaleja.
Adsorbentteja voidaan tarvittaessa granuloida, jotta niiden muodostama paallystekerros on riittavan ldpdiseva,
eikd se muodosta hydraulista estettd (Jacobs & Forstner 2001). Adsorbenttien levittdmiseen sedimentin
pintaan paillysteeksi on kidytetty esimerkiksi lautaslevittimid tai valuputkea (Kuva 3) (Ghosh et al. 2008,
Palermo et al. 1998).

Eradssi esimerkissd syGtetyn adsorbentin maira oli 2,7 kg/m? jolloin sedimentin péaallystyksen
kokonaiskustannukseksi (sis. mm. aktiivihiilipohjaisen pelletin valmistuksen, raaka-aineet, myynnin katteen,
levityksen kustannukset) saatiin noin 36 €/m? (Ghosh et al. 2008). Taman arvioitiin olevan halvempi kustannus
kuin sedimenttien ruoppaus ja kisittely ex situ {Ghosh et al. 2008). Merkittavin tekija sedimentin paallystyksen
kulurakenteessa on kdytettavdn paallystemateriaalin hinta, joka edellisessa esimerkissa oli suhteellisen korkea
(Jacobs & Foérstner 2001). Kenttikokeilla jokisedimentissad osoitettiin 15 ¢cm kerroksella adsorbentteja (hiekka-
apatiitti-seos, biopolymeeri tai organosavi) olevan selked vaikutus metallien biosaatavuuteen, mikd osoittaa
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aktiivisila paallystemateriaaleilla tarvittavan kerrospaksuuden olevan selkedsti pienempi kuin kaytettdessa
pelkkda hiekkaa (Knox et al. 2012).
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Kuva 3. Granuloidun adsorbentin levittimiseen soveltuvia menetelmia (Palermo et al. 1998).
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Adsorbenttien lisddamisessd on kdytetty myds patentoitua geotekstiilimattoa (reactive core mat, RCM,
http://www.cetco.com/en-us/Applications/Environmental-Products/Sediment-Remediation), jossa adsorbentti
sijoitetaan kahden vettdldpdisevdan geotekstiilin véliin. Tallainen mattorakenne sopii erityisesti helposti
kelluvien adsorbenttien lisddmiseen (Zhang et al. 2016).

2.1.4. Adsorbentin sekoittaminen sedimenttiin

Adsorbenttien sekoittaminen sedimenttiin on vaihtoehto sedimentin paillystamiselle. Seostettavat
adsorbentin maarat ovat olleet tyypillisesti 2 - 5 % ja seostussyvyys 10 - 30 cm sedimentin pinnasta (Ghosh et
al. 2011). Adsorbentin sekoittaminen sedimentin sekaan hiiritsee vesiston luonnollista tilaa vihemmain ja
menetelmd on edullinen verrattuna ruoppausta vaativiin menetelmiin (Peng et al. 2009). Kaytettavien
adsorbenttien yleisid vaatimuksia ovat: edullinen hinta, hyvd saatavuus, hyvd haitta-aineiden sitomiskyky,
fysikaalinen ja kemiallinen stabiilisuus ja hydraulinen johtokyky (Jacobs & Forstner 1999).

Kadmiumin ja lyijyn sitomiseen sedimentissa tutkittiin useita luonnonmateriaaleja ja kaupallisia adsorbentteja:
aktivoitu alumina, ioninvaihtohartsi (Amberlite), apatiitti, titanosilikaatti-impregnoitu aktiivihiili, bariitti,
bentoniitti, kitosaani, aktiivihiili, ioninvaihdinimpregnoitu aktiivihiili, punalieju, titanosilikaattimineraali ja
tiolimodifioitu mesohuokoinen tukiaine, joista kaksi jalkimmaistd toimivat tehokkaimmin (> 90 % poistoteho
kun pH 4,5 — 8,0) (Kwon et al. 2010). Kun adsorbenttilisattyjd sedimentteja kasiteltiin uuttotestilld (ks. Taulukko
2), biosaatavien fraktioiden osuus vaheni merkittdvasti. Samanlaisia tuloksia saavutettiin kalsiumpitoisilla
sepioliitti- ja attapulgiittimineraaleilla: kadmiumin ja lyijyn biosaatavuus vdheni kun mineraalien annos oli yli 5
% (sedimentin kuivapainosta) (Yin & Zhu 2016).

2.1.5. Sedimenttien in situ -kisittelyssd kidytetyt ja siihen potentiaalisesti sopivat adsorbentit

Seuraavissa kappaleissa on kdyty ldpi joitain yleisesti tutkittuja ja kdytettyja materiaaleja sedimenttien
padllystyksessd tai niiden seostamisessa. Osaa mainituista materiaaleista ei ole tutkittu sedimenttien
kdsittelyssa, mutta ne voivat mahdollisesti soveltua kadyttotarkoitukseen.

Apatiitti

Apatiittia, Cas(PO,)s(F,Cl,OH) tai Cas(PO,,COs(OH);}(F,OH), on tutkittu useiden metallien ja puolimetallien (Pb,
Zn, Cd, Cu, Ni, U) sitomiseen vesiliuoksista ja maa-aineksista (Corami et al. 2007, Elouear et al. 2008, Seaman et
al. 2001, Tica et al. 2011, Xu et al. 1994). Apatiitin todettiin hidastavan merkittavasti (laskennallisesti jopa
satoja vuosia tyypillisilla pohjaveden virtausnopeuksilla) haitallisten metallien ja puolimetallien (As, Cd, Se, Pb,
Zn) vapautumista sedimentistd kun sitd kaytettiin paallystemateriaalina (Dixon & Knox 2012). Luonnonapatiitti
sisdltdd usein epdpuhtauksia (As, Cr, U) ja saattaa vapauttaa fosfaattia, mikd voi vahentdd sen
kayttokelpoisuutta (Zhang et al. 2016). Biologista apatiittia (esim. kalanruodot) on ehdotettu vdhemmin
epadpuhtauksia sisdltdvaksi apatiitin lahteeksi (Zhang et al. 2016). Apatiittia kdytettiin jokisedimenttien
peittdmisen kenttdkokeessa, jossa sitd seostettiin hiekkaan, biopolymeeriin tai orgaanisilla funktionaalisilla
ryhmilld modifioituun saveen (Knox et al. 2012). Toisaalta, Apatiitin todettiin olevan suhteellisen epatehokas
kadmiumin (< 50 % poistoteho) ja lyijyn (< 80 % poistoteho) sitomisessa vedesta kun alkupitoisuus oli 100 pg/L
(Kwon et al. 2010). Apatiitin hinta on noin 130 €/t {Ghosh et al. 2008)
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Zeoliitit

Zeoliitit ovat kiteisida hydratoituneita alumiinisilikaattirakenteita, joissa on vaihdettavissa olevia alkali- tai maa-
alkalimetalleja. Niiden yleinen kaava on M,,;[(AlO,),(Si0,),]-qH,0 (Meier 1986). Zeoliittien on osoitettu
soveltuvan useiden kationisten metallien ja epametallien sitomiseen. Esimerkiksi lyijyn osoitettiin sitoutuvan
chabasiittiin tehokkaasti (Jacobs & Forstner 1999). Zeoliitit soveltuvat myés ammoniumin (NH,") ja sopivasti
modifioituna myos fosfaatin (PO,*) sitomiseen (Gibbs & Ozkundakci 2011). Luonnonzeoliitin hintataso on noin
320 €/t

Geopolymeerit

Geopolymeerit ovat amorfisia alumiinisilikaattiyhdisteitd, jotka muistuttavat kemialliselta koostumukseltaan
zeoliitteja (Davidovits 1991). Geopolymeerien kayttod adsorbenttina vedenkasittelyssa on tutkittu mm.
raskasmetalleille, variaineille ja ammoniumille (Chen et al. 2013, Cheng et al. 2012, Jin et al. 2011, Li et al. 2006,
Lopez et al. 2014a, Lépez et al. 2014b, Lopez et al. 2014b, Luukkonen et al. 2016a, Luukkonen et al. 2016b,
Muzek et al. 2014, Zhang & Liu 2013). Geopolymeerien kaytt6 perustuu kationinvaihtoon ja niiden
kationinvaihtokapasiteetin on osoitettu olevan suurempi kuin tyypillisilla luonnonzeoliiteilla (Luukkonen et al.
2016b, Wang et al. 2007). Geopolymeerien valmistus on prosessiteknisesti suhteellisen yksinkertaista (matala
lampétila); vaatii vain yleisesti saatavia ja edullisia kemikaaleja (esim. NaOH ja Na-silikaatti) ja useita teollisia
sivuvirtoja voidaan kayttda l|dhtomateriaalina (mm. masuunikuona ja lentotuhka) (Davidovits 2011).
Geopolymeeriteknologiaa on kaytetty myds erilaisten raskasmetallipitoisten kiintoaineiden, kuten
rikastushiekan ja maalilietteen, stabilointiin: nédissd sovelluksissa geopolymeerimassaa on sekoitettu
kontaminoituneen kiintoaineen kanssa ja annettu kovettua (Van Jaarsveld et al. 1997). Raskasmetallien
liukoisuus on pientd muodostuneesta rakenteesta, mitd on selitetty fysikaalisella kapseloitumisella seka
adsorptiolla (Van Jaarsveld et al. 1997, Van Jaarsveld et al. 1999). Geopolymeereja ei ole tutkittu sedimenttien
in situ -stabilointiin, mutta edelld viitatun aineiston perusteella ne vaikuttavat lupaavilta materiaaleilta tahadn
sovellukseen. Lisaksi geopolymeerien hinta on arvioitu edulliseksi verrattuna muihin mahdollisiin sedimenttien
kasittelyssa sopiviin materiaaleihin (Ghosh et al. 2008, Luukkonen et al. 2015).

Aktiivihiili

Aktiivihiiltd on tutkittu runsaasti sellaisenaan ja modifioituna, mutta lahinna orgaanisten haitta-aineiden (kuten
PAH- ja PCB-yhdisteet) sitomiseen (Cho et al. 2009, McLeod et al. 2007, Millward et al. 2005, Tomaszewski et
al. 2007). Kaivosvesid vastaanottavien vesistojen sedimenteissa orgaaniset yhdisteet eivat ole yleensa ongelma.
Aktiivihiili  toimi heikosti kadmiumin poistossa vesiliuoksesta, mutta paremmin lyijyn sitomisessa
(alkupitoisuudet olivat 100 pg/L) (Kwon et al. 2010). Kun aktiivihilen impregnoitiin ioninvaihtohartsia tai
titanosilikaattia, sen lyijyn- tai kadmiumin poistoteho parantui (Kwon et al. 2010). Elohopean ja
metyylielohopean biosaatavuus vahentyi kun sedimenttiin sekoitettiin aktiivihiiltd (Gilmour et al. 2013).
Aktiivihiilen hinta on noin 200 - 1000 €/t riippuen laadusta ja puhtausasteesta.
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Metallinen rauta (Fe®)

Metallisen raudan (Fe°), eli nollavalenttisen raudan, kiyttd epapuhtauksien poistossa perustuu sen kykyyn
pelkistid epdpuhtauksia (mm. kromi, arseeni, orgaaniset yhdisteet) vdhemman toksiseen tai helpommin
hajoavaan muotoon. Lisaksi Fe® itse hapettuu muodostaen Fe** tai Fe®, mitkd voivat edelleen saostaa
epdpuhtauksia. Metallista rautaa on kaytetty reaktiivisissa seindmissd ja lisdaineena sedimenttien
paillystimisessd (Zhang et al. 2016). Tehokkaampi vaihtoehto on nanokokoinen metallinen rauta, jolloin
materiaalin spesifinen pinta-ala (m?/g) on merkittdvésti suurempi (Zhang et al. 2016).

Savimineraalit

Bentoniittia tutkittiin kadmiumin ja lyijyn sitomiin, mutta se ei ollut sovelluksessa tehokas (Kwon et al. 2010).
Bentoniittia on modifioitu vaihtamalla sen ioninvaihtopaikoille alkyyliammoniumpohjaista pinta-aktiivista
ainetta (Arquad 2HT-75) ja muodostuneen materiaalin osoitettiin toimivan Cr(VI):n poistossa (Sarkar et al.
2010). Edelld kuvatulla tavalla modifioituja savia kutsutaan organosaviksi (ioninvaihtopaikoille vaihdettu
orgaanisia ryhmis, kuten kvaterndarisia ammoniumyhdisteitd). T&lléin niiden pinta muuttuu hydrofiiliseksi ja
niiden orgaanisten haitta-aineiden sitomiskyky parantuu (Zhang et al. 2016). Kaupallinen tuote AquaBlok
{http://www.aquablok.com/) perustuu savimineraalilla (esim. bentoniitti) ja polymeereilld péaallystettyihin
partikkeleihin, joilla voidaan muodostaa vetta ldhes ldpaisematon kerros savimineraalin turvotessa (Zhang et al.
2016). AquaBlokin hinta on noin 300 €/t.

Muut materiaalit

Kalsiittia (CaCOs) ja kipsid {CaS04-2H,0) on kiytetty sedimenttien paallystyksessa sitomaan fosfaattia, mika
perustuu niukkaliukoisten Ca-P-yhdisteiden muodostumiseen (Zhang et al. 2016). Kalsiitin hintataso on noin
270 €/t. Kipsia vastaavasti muodostuu teollisuuden sivutuotteena, jollaisena sitd on saatavana hyvin edulliseen
hintaan. Kipsisakkojen hy&dynnettivyyttd vahentdvat kerasaostuneet epdpuhtaudet, kuten raskasmetallit.
Toisaalta, fosfaatti ei ole kaivosvaikutteisten vesistdjen ongelma yleensa.

Aktivoidulla aluminalla (Al,0s) saavutettiin yli 90 % Cd-poisto kun pH oli yli 8 ja yli 80 % Pb-poisto kun pH oli 6-7
(Kwon et al. 2010). Molempien metallien alkupitoisuus oli 100 pg/L. Aktivoitu alumina on yleinen
arseeninpoistoadsorbentti juomavedenkasittelyssa (Lin & Wu 2001). Aktivoidun aluminan hinta on noin 3600
€/t, mika saattaa rajoittaa sen kdyttoa (Ghosh et al. 2008).

Kaupallista ioninvaihtohartsia (Amberlite} tutkittiin sedimenttien stabilointiin. Hartsi toimi erinomaisesti
kadmiumin (> 90 % reduktio) ja lyijyn (> 90 % kun pH < 6) poistossa kun alkupitoisuus oli 100 pg/L (Kwon et al.
2010). loninvaihtohartsin kidyttod kuitenkin rajoittaa sen hinta: 10 000 — 14 000 €/t (Ghosh et al. 2008).
Sedimenttien kdsittelyssa kaupallisten ioninvaihtohartsien regeneroitavuutta ei voida hy6dyntaa.

Biopolymeereilld (kuten selluloosa, ligniini, kitiini ja kitosaani) on useita metalleja sitovia funktionaalisia ryhmia
ja niiden on osoitettu pystyvidn alentamaan siirtymametallipitoisuuksia upg/L-tasolle (Zhang et al. 2016).
Biopolymeereji kaytettiin jokisedimenteilld tehdyssa kenttikokeessa (Knox et al. 2012).
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Teolliset sivutuotteet

Masuunikuonaa on kaytetty ruopattujen sedimenttien stabiloinnissa, mikd perustuu pddasiassa kuonan
tarjoamaan puskurointikykyyn (Barth et al. 2007). Tutkimuksessa erityisesti bariumin, nikkelin ja sinkin
vapautuminen vahentyi masuunikuonan lisdyksen seurauksena, kun taas kuparin vapautuminen lisdantyi.
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3. Sulfaatin aiheuttama pysyvi kerrostuneisuus

Tiheydeltddn luonnonvesid suurempi jate- tai purkuvesi voi aiheuttaa vesistdon pysyvan kerrostuneisuuden
muodostumista. Talloin vdhasuolainen pintavesi ja runsassuolainen alusvesi muodostavat suolaisuuden
harppauskerroksen (eli halokliinin) erottamat kerrokset. Kerrostuneisuus estdd veden sekoittumisen ja
aiheuttaa vesiston pohjaan lopulta happivajeen. Happivajeella on suoraa vaikutusta vesieliost6on, mutta téll6in
my6s anoksinen sulfaatin pelkistys voi kdynnistyd ja muodostuva sulfidi on eliostolle toksista. Lisaksi
hapettomat ja pelkistdvat olosuhteet voivat aiheuttaa sedimentteihin sitoutuneen fosforin vapautumisen (ns.
sisdinen fosforikuorma) veteen fosfaattina. Koska fosfori on useissa vesist6issd minimiravinne, voi esimerkiksi
levdkasvusto lisdantya voimakkaasti ja aiheuttaa rehevoitymista.

Sulfaattipitoinen vesi voi aiheuttaa edelld kuvattua kerrostuneisuutta ja happivajausta alusvedessa. Talldin
vettd voidaan sekoittaa mekaanisesti kerrostumisen poistamiseksi. Vaihtoehtoisesti happipitoisuutta voidaan
nostaa veden ilmastuksella tai voidaan kayttdd kemiallisia hapenldhteitd, kuten kiinteitd peroksideja.
Kemialliset hapenlahteet toiminevat parhaiten lyhytaikaisena toimenpiteend happivajauksen aiheuttamien
vahinkojen torjunnassa. Sekoittamisessa ja kemiallisten hapenldhteiden kaytossd on kuitenkin riskina
mahdollisesti sedimentteihin sitoutuneiden raskasmetallien vapautuminen sulfidin hapettumisen seurauksena.

Esimerkiksi erddssa kenttikokeessa raskasmetalleja ja sulfideja sisdltdvaa sedimenttid ilmastettiin ennen
kemiallista stabilointia (fosfaatti, kalkki ja flokkulantit), ruoppausta, kuivausta ja korkean lampétilan
kompostointia (Guangwei et al. 2009). limastuksen seurauksena havaittiin sulfidien (AVS, acid volatile sulfides)
maarin laskevan noin 1/100 osaan (tasolta 3500 mg/kg tasolle 32 mg/kg) ja liukoisen kuparin, sinkin ja lyijyn
pitoisuuksien kasvavan selkedsti. Talloin vaihdettavissa oleva fraktio (ks. Taulukko 2) kasvoi.

3.1. Happipitoisuuden lisdys kiinteilla peroksideilla

Kalsiumperoksidi (CaO,) on hitaasti happea luovuttava kiinted peroksidi. Sitd on tutkittu muun muassa
jatevesilietteen (Zhang et al. 2015), kontaminoituneiden maa-ainesten (Cassidy & Irvine 1999), pohjaveden
(Chevalier & McCann 2008) ja jarvisedimenttien (Nykanen et al. 2012) kasittelyssé. Kalsiumperoksidikasittelyn
seurauksena veden happipitoisuus lisddntyy, pH ja alkaliniteetti nousevat ja aerobinen bioremediaatio
voimistuu (Cassidy & Irvine 1999, Nykanen et al. 2012). Lisaksi silla voi olla suoraa tai vetyperoksidin
muodostumisen aiheuttamaa orgaanisia yhdisteité tai esimerkiksi arseenia hapettavaa vaikutusta (Olyaie et al.
2012, Zhang et al. 2015).

Veden kanssa kosketukseen joutuessaan kalsiumperoksidi hajoaa reaktioiden 1 tai 2 ja 3 mukaisesti.

2Ca0, + 2H,0 = 2Ca(OH), + O, (1)
Ca0, + 2H,0 > Ca(OH), + H,0, (2)
2H,0, > 2H,0+ 0, (3)
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Hajoamistuotteina muodostuu kalsiumhydroksidia {Ca(OH),) ja happea (O,), jotka nostavat veden pH:ta,
alkaliniteettia ja liuenneen hapen pitoisuutta. Muodostuva vetyperoksidi hajoaa vedessi reagoidessaan
metalli-ionien, orgaanisen aineen tai lahes kaikilla aerobisilla mikrobeilla esiintyvan katalaasientsyymin kanssa.
Vetyperoksidin hajotessa muodostuu happea vett3 vetta.

Nykénen et al. (2012) tutkivat laboratorio- ja kenttdkokeilla granuloidun kalsiumperoksidin kayttds
sedimenttien ja jdrviveden liuenneen hapen pitoisuuden lisddmiseen. Kenttikoe toteutettiin lisaamall3
granuleita soutuveneestd lampeen (Rapulampi N 6687325, E 333463, pinta-ala 2500 m?, keskisyvyys 1,5 m).
Laboratoriokokeissa kiytettiin annosmairida 12,5 ja 75 g/m? ja kenttikokeessa annosmidras 50 g/m>.
Happipitoisuus nousi laboratoriokokeissa 2 — 5 mg/L sedimentin yldpuolisessa vedessi ja korkeintaan 5 mg/L
sedimentissd kun kiytettiin 75 g/m” annostusta. Sedimentissd happipitoisuuden nousu oli voimakkainta
pinnassa (0 — 10 mm) ja vaikutus nakyi koko 14 viikon koejakson ajan. Kenttikokeessa happipitoisuuden nousu
ndkyi vasta 20 viikon kuluttua jdiden sulamisen jilkeen: talldin alusveden happipitoisuus oli noin 8 mg/L
(verrokkilammessa noin 1 mg/L) ja sedimentissd noin 5 — 6 mg/L (verrokkilammessa n. 3 mg/L). Laboratorio-
olosuhteissa suurempi annosmaara (75 g/m?) nosti pH:ta sedimentissa ja vedessa 2 — 2,5 yksikkod, mutta pH:n
tai alkaliniteetin muutoksia ei havaittu kenttakokeessa. Mikrobimaarissd (heterotrofiset aerobiset bakteerit)
havaittiin kasvua suuremmalla annosmaaralla laboratoriokokeissa, mutta ei selkedd muutosta kenttikokeessa
verrattuna verrokkilampeen. Orgaanisen aineen maara sedimentissd laski tasolta 14 — 18 % tasolle 4 %
kenttikokeessa, mika viittaa 50 g/m? lisddvin bakteeritoimintaa. Sedimentin orgaanisen aineen méir voi olla
téarked tekija maaritettdessa oikeaa Ca0,:n annostasoa (Hanh et al. 2005).

3.1.1. Kalsiumperoksidin valmistus

Kalsiumperoksidin yhdeksi eduksi mainitaan sen helppo valmistettavuus kuumentamalla kalsiumoksidia
vetyperoksidin kanssa (Cassidy & Irvine 1999). Seuraavassa on kuvattu joitain yleisimpid kirjallisuudessa
esitettyjd synteesimenetelmia kalsiumperoksidille.

Kalsiumperoksidioktahydraatin dehydratointi

Kalsiumperoksidia voidaan valmistaa dehydratoimalla kalsiumperoksidioktahydraattia, Ca0, - 8H,0, jonka
valmistamiseen on useita keinoja:

e Vesiliukoisen kalsiumsuolan (esim. nitraatti tai kloridi), ammoniakin ja vetyperoksidin vilinen reaktio:
esimerkiksi 20 % kalsiumkloridia, joka sisaltdad CaCl, : H,0, = 1 : 4, lisdtaén viilennettyyn (0 — 4 °C)
vetyperoksidi-ammoniakkiliuokseen (2,5 % H,0, ja 2 % NH3).

e Vesiliukoisen kalsiumsuolan, alkalimetalliperoksidin ja viilennetyn vetyperoksidin reaktio: 31 g H,0,
lisdtaan 1660 g 2 °C veteen.

e Laimean vetyperoksidin ja kalsiumoksidin vélinen reaktio.

Kalsiumperoksidioktahydraatin, CaO, - 8H,0, dehydrataatio tehddin kuumentamalla CaO, - 8H,0-vesiliuosta 50
°C:ssa, suodatetaan sakka ja vakuumikuivataan 100 °C:ssa. Kalsiumperoksidioktahydraatin synteesissi
olosuhteiden tulee olla: pH 10 - 10,5, kalsiumperoksidioktahydraattisiemenkiteité lisné, vapaan vetyperoksidin
maard 0,2 - 0,5 g/L.
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CaO:-nanopartikkelit

CaO;-nanopartikkeleita on ehdotettu kdytettaviksi tavallisen kalsiumperoksidin sijaan. Talldin etuna
saavutetaan suurempi reaktionopeus, johtuen suuremmasta pinta-alasta tilavuutta kohti. CaO,-
nanopartikkeleiden valmistus aloitettiin lisddmalld 3 g CaCl 30 mL:aan tislattua vettd, lisdéamalld tahan 15 mL
ammoniakkiliuosta (1 M) ja 120 mL PEG 200:ta. Seokseen lisdttiin 15 mL 30 % vetyperoksidia nopeudella 3
tippaa / min. Synteesi suoritettiin jatkuvasti sekoittaen, avoimessa lasireaktorissa (V = 250 ml) ja
huoneenldampétilassa. Liuosta sekoitettiin 2 h. Taman jalkeen lisattiin NaOH-liuosta kunnes pH nousi 11,5:een.
Muodostuva saostuma erotettiin sentrifuugaamalla ja sitd huuhdeltiin NaOH-liuoksella. Lopuksi sakkaa
huuhdeltiin tislatulla vedelld kunnes saavutettiin pH 8,4. Saostuma kuivattiin uunissa 80 °C:ssa 2 h ajan.
(Khodaveisi et al. 2011)
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