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1 Taustaa

Kivijarvi on yksi Talvivaaran kipsisakka-altaan vuodon jdlkeen saastuneista jarvista. Saastuneiden
jarvien alin vesikerros on suolainen, metallipitoinen ja vahdhappinen. Koska jarviveden
vesikerrosten tiheyserot ovat suuret, lampétila ja tuulet eivat enda pysty sekoittamaan
vesikerroksia. Taman tutkimuksen tavoitteena oli selvittda, miten alusveden sisdltdmat eri aineet
mm. metallit vaikuttavat jarviveden happamoitumiseen veden hapettumisen yhteydessa. Kokeita
tehtiin myos hapettomissa olosuhteissa (typpi-ilmakehdssd). Kokeet suoritettiin lisaamalla eri
aineita, kuten metalleja jarviveteen ja seuraamalla liuoksen pH:ta seka liuennutta happea (DO).
Lisdayskokeiessa kaytetyt aineet olivat rauta (Fe?*, Fe3*), kalsium (Ca?*), humushappo, typpi (N), rikki
(S%¥), fosfori (P°*), mangaani (Mn?*), alumiini (AI**) sekd jiarven pohjasedimentti. Tutkittavat
jarvivesindytteet olivat peraisin Pyhajarven Junttiselalta, Kivijarvesta ja Salmisesta.

2 Tutkittavat jarvivedet

Jarvivesindytteita otettiin kolmesta eri jarvesta (Pyhajarven Junttiselka, Kivijarvi ja Salminen) lahelta
jarven pohjaa (Taulukko 1). Lisaksi otettiin my0ds jarven pohjasedimenttia.

Taulukko 1. Tutkittavat jarvivedet ja naytteiden hakupdivamaarat.

Jarvivesinayte Nayte otettu Syvyys (m) Ndytemdara Sedimentti
Pyhajarvi (Junttiselka) Tuotu Kuopiosta 2.3.17 7 n.5L Ei otettu
Pyhéjarvi (Junttiselka) 14.3.2017 7 0L Otettu
Pyhéjarvi (Junttiselka) 25.4.2017 7 n.10L Ei otettu
Kivijarvi 15.3.2017 7 0L Otettu
Kivijarvi 12.4.2017 7 n.10L Ei otettu
Salminen 16.3.2017 7 0L Otettu

3 Koesuunnitelmat

Kokeet suoritettiin kahden eri suunnitelman mukaisesti. MODDE-koesuunnitelman avulla tehtiin
koesuunnitelma aineiden lisdyksille. Lisaksi eri aineita lisattiin yksitellen.

3.1 MODDE-koesuunnitelma

Koesuunnitelma laadittiin MODDE-koesuunnitteluohjelman avulla. Lisattavat aineet olivat rauta
(Fe?* ja Fe?*), kalsium (Ca?*), liuennut orgaaninen hiili, typpi (ammonium ja nitraatti), sulfidi (S%),
fosfori (P>*), mangaani (Mn?*) ja alumiini (AI**) seka sedimentti. Pyh&jarven Junttiselan jarvivedelle
on tehty varsinaisten jarvivesikokeiden lisdksi aiemmin myos alustavat kokeet. Jatkossa alustavista
kokeista kdaytetdaan merkintaa A ja varsinaisista jarvivesikokeista B. Taulukossa 2 on esitetty MODDE-
koesuunnitteluohjelmaan syotetyt parametrit seka halutut pitoisuudet alustavissa kokeissa (A) seka
varsinaisissa jarvivesikokeissa (B). Liitteilld 1-4 on esitetty suunnitelmat (A ja B), jotka MODDE-



koesuunnitteluohjelma antoi annettujen parametrien pohjalta. Alustavissa kokeissa MODDE-
koesuunnitteluohjelmassa naytteiden lukumaara oli 76 ndytettd ja varsinaisissa kokeissa 105
jokaiselle tutkittaville jarvivedelle.

Taulukko 2. MODDE-koesuunnitteluohjelmaan syotetyt lisattavat aineet ja niiden teoreettiset seka
todelliset pitoisuudet 50 mL:n ndytepullossa. A: Alustavat kokeet, B: Jarvivesikokeet.

Lisattdva aine Teoreettiset pitoisuudet

Teoreettiset pitoisuudet

Todelliset pitoisuudet

(mg/L) (mg/L) (mg/L)
(Naytetilavuus: 50 mL) (Naytetilavuus: 40 mL) (Naytetilavuus 40 mL)
A B B

Fe? 5&10 25& 50 50 2 630

Fe¥* 5&10 25 & 50 50> 37

Ca? 25 & 50 250 & 500 500 - 449

DOC 15& 30 10& 20 20~> 17 (TOC: 19)

N 5&10 5&10 10> 10

S* 5&50 50 & 100 100 2 9.6

p5* 5&10 25&5 52>4.7

Mn?2* - 5&10 10> 9.8

Al 5&10 25&5 5-26.1

Sedimentti - Mukana/Ei-mukana

4 Laboratoriokokeiden suoritus

4.1 Liuosten valmistus

Valmistettiin sopivat kantaliuokset (1, 3, 5, 10 tai 50 g/L), joista pipetoitiin sopiva maara 50 mL:n

falconputkiin, jotta saatiin haluttu pitoisuus lisattdavdlle aineelle. Orgaanisen hiilen |3hteena
kdytettiin synteettistd humushappoa (Sigma Aldrich). Taulukoissa 3 ja 4 on esitetty kaytetyt suolat,
kantaliuosten pitoisuudet, aineiden pitoisuudet nayteputkessa seka kantaliuosten tilavuudet, jotka

lisattiin 50 mL:n falconputkiin alustavissa kokeissa (A), varsinaisissa jarvivesikokiessa (B) seka
yksittdiskemikaalilisdyskokeissa. Kaikki kantaliuokset valmistettiin milli-Q veteen paitsi FeF,, joka
valmistettiin jarviveteen. Kuvassa 1 on esitetty valmistettuja kantaliuoksia.



Taulukko 3. Suolat, joista kantaliuokset valmistettiin, lisityn aineen (tummennettuna suolassa)
pitoisuus kantaliuoksessa ja lisdykset 50 mL:n falcon putkeen. Alustavat kokeet (A).

Suola, josta liuos | Kemiallinen kaava | Kantaliuos Lisdtyn aineen Lisdttéva
valmistettiin (8/L) pitoisuus 50 mL:ssé | kantaliuoksen

jarvivesinadytetta madara 50 mln

(mg/L) falconputkeen

(mL)

Rautasulfaatti Fe(l1)SO4*7H20 1 5 0.25

10 0.5
Rautakloridi Fe(ll)Cl3 1 5 0.25

10 0.5
Kalsiumhydroksidi Ca(OH)2 1 25 1.25

50 2.5
Humushappo DOC 1 15 0.25

30 0.5
Ammoniumnitraatti NHsNO3 1 5 0.25

10 0.5
Natriumsulfidi Naz$*xH20 1 25 1.25

50 2.5
Kaliumdivetyfosfaatti | KH.PO4 1 5 0.25

10 0.5
Alumiinioksidi Al:03 1 5 0.25

10 0.5




Taulukko 4. Suolat, joista kantaliuokset valmistettiin, lisityn aineen (tummennettuna suolassa)
pitoisuus kantaliuoksessa ja lisdykset 50 mL:n falcon putkeen naytetilavuuden ollessa 40 mL.
Varsinaiset jarvivesikokeet (B) seka yksittaiskemikaalilisdykset.

Suola, josta liuos | Kemiallinen kaava Kantaliuos Lisdtyn aineen Lisattava
Imistettii (g/L) pitoisuus 50 mL:ssd | kantaliuoksen

vaimistettiin jarvivesinaytetta maara 50 ml:n

(mg/L) falconputkeen

(mL)

Rauta(ll)fluoridi Fe(ll)F, 5 25 1

50 2
Rauta(lll)kloridi Fe(l)Cl3 1 25 0.2

50 0.4
Kalsiumhydroksidi Ca(OH)2 50 250 0.2

500 0.4
Liuennut orgaaninen | DOC 5 10 0.08
hiili

20 0.16
N-fraktiot, NH4NOs 5 5 0.04
ammoniumnitraatti

10 0.08
Natriumsulfidi Na2S*xH,0 10 50 0.2

100 0.4
Kaliumfosfaatti KsPOy4 5 2.5 0.02

0.04

Mangaanibromidi MnBr2.4H,0 5 5 0.04

10 0.08
Alumiinisulfaatti Al>(SO4)3 5 2.5 0.02

5.0 0.04




Kuva 1. Valmistettuja kantaliuoksia.

4.2 Naytteiden valmistus: kemikaalilisdykset ja pH-mittaus

Liitteilla 3 ja 4 on esitetty MODDE-koesuunnitteluohjelman laatimat taydelliset koesuunnitelmat.
Lisdksi taulukoissa on esitetty nayteputkeen (50 mL:n falconputki) lisdttyjen kemikaalien seka
jarviveden maara. Naytemadara alustavissa kokeissa (A) oli 76 ja varsinaisissa jarvivesikokeissa (B)
105 jokaiselle jarvivesinaytteelle. Kuvassa 2 on esitetty valmistetut naytteet ja kuvassa 3 pH:n
mittausta. Seuraavassa esitetty tarkemmin koejarjestelyt alustavissa kokeissa (A) seka varsinaisissa
kokeissa (B).

Alustavat kokeet (A): Naytteet valmistettiin siten, ettd ensin pipetoitiin tarvittava maara jarvivetta

50 mL:n nayteputkiin. Taman jdlkeen tehtiin kemikaalilisdykset ja nayteputket ravistettiin hyvin ja
mitattiin pH:t. Naytteet sdilytettiin jadkaapissa. pH:ta seurattiin kahden paivan ajan. Lisdksi
jarviveden pH:ta seurattiin kahden péaivan ajan 100 ml:n ja 250 mL:n naytepurkeista seka 50 ml:n
falconputkista.

Jarvivesikokeet (B): Naytteet valmistettiin siten, ettd ensin pipetoitiin tarvittava maara jarvivetta 50

mL:n ndyteputkiin. Taman jalkeen tehtiin tarvittavat kemikaali- ja sedimenttilisdykset.
Kahdenarvoinen rauta lisattiin liukseen viimeisend, koska télla tavoin haluttiin varmistua siita, etta
rauta ei hapettuisi heti kolmen arvoiseksi. Tasta syystd myos rautafluoridikantaliuos tehtiin juuri
ennen kuin sitd alettiin lista nayteputkiin. Heti rautafluoridin lisdyksen jalkeen korkit suljettiin,
ravistettiin voimakkaasti ja laitettiin ndytteet jadkaappiin 2 tunnin ajaksi. Tdman jalkeen naytteet
otettiin jadkaapista ja mitattiin niiden pH seka DO arvot. pH ja DO mitattiiin my6s uudelleen useiden
paivien jalkeen ensimmaisesta mittauksesta.



Kuva 3. pH:n mittausta 50 mL:n falconputkesta.

5 Tulokset

5.1 Pyhajarvi, Alustavat kokeet (A)

5.1.1 pH-tulokset MODDE-koesunnitteluohjelmaan

Kuvassa 4 on esitetty pH-arvot naytteille 1-76 kemikaalilisdyksen jalkeen (osassa U perdssa,
tarkoittaa uusintakoetta, koska alkuperdinen nayte epadonnistunut). Nollanaytteitd (ei sisalla
kemikaalia) ovat ndytenumerot N1, N20, N39, N58. Sininen viiva kuvastaa jarvivesinaytteen
keskimaardistd pH-arvoa ilman kemikaalilisdysta. Naytteiden pH-arvon muutosta seurattiin 2
vuorokauden ajalta. pH-mittauksissa eri pdivien valilla ei kovin suurta eroa ole. Joidenkin naytteiden
tapauksessa on havaittavissa pienta vaihtelua, mutta vaihtelut voivat selittya myds mittausvirheella.
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Kuva 4. pH-arvon muutos heti kemikaalilisayksen jalkeen. pH:t mitattu myds 1 vrk:n ja 2 vrk:n
jalkeen. Nollandytteitd ovat naytteet ndaytenumeroilla N1, N20, N39, N58. Sininen viiva kuvastaa
jarviveden keskimaaraista pH-arvoa ennen kemikaalilisdysta.

5.1.2 Pullokokeet

Taulukossa 5 on esitetty jarviveden pH-erot kahden péivan ajalta. Kokeet tehtiin kahdessa
erikokoisessa naytepullossa (100 mL ja 250 mL). Lisaksi vertailuna on esitetty pH:n muutos 50 ml:n
falconputkista. Tuloksista havaitaan, ettd naytepullon koko vaikuttaa jonkin verran
jarvivesindytteen pH-arvoon. Suurimmassa eli 250 mL:n naytepurkissa vesi alkaa happamoitua
selvimmin, sen sijaan 50 ml:n falconputkessa olevassa jarvivesindytteessa ei vaikuttaisi juurikaan
tapahtuvan happamoitumista kahden pdivan aikana (Paitsi ndaytteen N1 pH alkaa 2 vrk:n jalkeen
laskea). Mittaustuloksiin saattaa vaikuttaa se, ettd osa ndaytteistd oli huoneenlampdtilassa
kauemmin kuin toiset naytteet.

Taulokko 5. Pullokokeiden pH-arvot eri péivina.

Alku pH
Niiyte (mitattu 1vrk:n 2 vrk:n

pullosta 3) jalkeen jalkeen
Pullo 1 (100 mL, naytetta 90 ml) 6.65 6.53
Pullo 2 (100 mL, naytetta 90 ml) 6 5.8
Pullo 3 (250 mL, naytettd 220 ml) 6.26 5.62 5.37
Pullo 4 (250 mL, naytettd 220 ml) 5.42 5.15
N1 (50 ml:n falconputki) 6.35 6.88 5.95
N20 (50 ml:n falconputki) 6.64 6.75 6.45
N39(50 ml:n falconputki) 6.35 6.36 6.71
N58 (50 ml:n falconputki) 6.59 6.61 6.66




5.1.3 MODDE-koesunnitteluohjelman data

Seuraavassa on koottu esimerkinomaisesti millaista mallinnusdataa MODDE-
koesuunnitteluohjelman avulla saadaan tuotettua.

5.1.3.1 pH-arvoon vaikuttavat tekijat

Kuvassa 5 on esitetty MODDE-koesuunnitteluohjelman laatima mallinnus pH-tuloksista Pyhajarven
Junttiseldn jarvivedelle heti kemikaalilisdaysten jalkeen. Kuvasta voidaan havaita, etta kalsiumilla ja
sulfidilla on eniten pH:ta kasvattava vaikutus jarviveden pH-arvoon. Fosforilla ja raudalla puolestaan
alentava vaikutus. Muiden aineiden vaikutus on vahaista ja ero voi selittya mittausvirheilla.

Investigation: Faktorisuunnitelma_1 eralle_ MODDEL1 (PLS, comp.=1)

Scaled & Centered Coefficients for pH

Y] ™ o} O z ) o I
& & o 8 <
N=76 R2=0.926 RSD=0.4511
DF=67 02=0.899 Conf. lev.=0.95

MODDE 9.1 - 2017-03-11 10:19:19 (UTC+2)

Kuva 5. MODDE-koesuunnitteluohjelman laatima mallinnus pH-tuloksista Junttiseldn jarvivedelle
heti kemikaalilisdaysten jalkeen.

5.1.3.2 MODDE: Muu data

Kuvassa 6 on esitetty miten rinnakkaisten ndytteiden pH-arvot poikkeavat toisistaan. Esim.
rinnakkaisten naytteiden 65, 46, 8 ja 27 tapauksessa pH-arvoissa on havaittavissa hieman
poikkeavuutta.

10



Plot of Replications for pH
with Experiment Number labels
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Kuva 6. Rinnakkaisnaytteiden pH-arvojen vaihtelevuus.

Vastepintakuvaajista saadaan selville, mika jarviveden pH oletettavasti on, kun siind on tietyt
pitoisuudet kahta eri ainetta. Kuvissa 7-9 on esitetty vastepintakuvaajat kolmelle eniten jarviveden
pH-arvoon vaikuttaneille aineille eli sulfidille (S%), kalsiumille (Ca?*) ja fosforille (P>*) (Kuva 5).
Kuvassa 7 on esitetty sulfidin ja kalsiumin vastepintakuvaaja. Kuvasta voidaan havaita, mita
enemman sulfidia ja kalsiumia jarvivedessa on, sen korkeampi pH-arvo. Esimerkiksi, jos vedessa on
50 mg/L sulfidia (Na2S suolasta) ja kalsiumia (Ca(OH)2) talléin veden pH-arvo olisi noin 10.6.
Molemmat sekd Na,S ettd Ca(OH), ovat vahvasti eméksisid, joten pH:n nousu oli odotettavissa
lisattdessa niita jarvivesindytteeseen. Fosforilla puolestaan oli hieman pH:ta alentava vaikutus,
tamakin odotettavissa oleva tulos silla H,KPO4 on heikko happo.

105

Investigation: Faktariguunnitelma_1 eralle_MODDE2 (MLR)
Contour Plot

HzPO4 =5

Ca(OH)2

Kuva 7. Vastepintakuvaaja sulfidille ja kalsiumille.
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Investigation: Faktorisuunnitelma_1 eralle_MODDE2 (MLR)
Contour Plot
‘D”

20 15 1 Rl
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Kuva 8. Vastepintakuvaaja sulfidille ja fosforille.

Investigation: Faktorisuunnitelma_1 erélle_MODDE?2 {MLR)
Contour Plot

5045
88
86
8.4
82

Kuva 9. Vastepintakuvaaja kalsiumille ja fosforille.
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3
Ca(OHR =25
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5.2

Pyhajarvi, Jarvivesikokeet (B)

5.2.1 pH-tulokset MODDE-koesunnitteluohjelmaan

pH
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Kuva 10. Pyhdjarven Junttiselkd, pH-arvot 2 h jalkeen kemikaalilisdyksesta sekd mitattuna uudelleen
29.4.17. Viiva kuvastaa veden pH-arvoa ldahtotilanteessa eli ennen kemikaalilisdysta. Junttiseldan
jarviveden pH arvo heti avaamisen jalkeen pH n. 6 ja DO 2. Ennen kemikaalilisdysta pH. 5-6, DO 2-

4.
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5.2.2 Liennut happi (DO)
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Kuva 11. Pyhadjarven Junttiselka, DO-arvot 2 h jalkeen kemikaalilisdyksesta seka mitattuna uudelleen
29.4.17. Viiva kuvastaa veden DO-arvoa lahtotilanteessa eli ennen kemikaalilisdysta. Junttiselan
jarviveden pH arvo heti avaamisen jdlkeen pH n. 6 ja DO 2. Ennen kemikaalilisdysta pH. 5-6, DO 2-
4.
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5.2.3 MODDE-koesunnitteluohjelman data

5.2.3.1 Toistettavuus

Plot of Replications for pH

Plot of Replications for pH with Experiment Number labels

with Experiment Number labels
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Kuva 12. Rinnakkaisndytteiden pH-arvojen vaihtelevuus. Vasemman puoleinen kuva (pH mitattu 2
h jalkeen) ja oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 29.4.17).

Plot of Untransformed Replications for pH Plot of Untransformed Replications for pH
with Experiment Number labels with Experiment Number labels
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Kuva 13. Hajapisteet poistettu ja ndita kdaytetty Modde-mallinnuksessa. Vasemman puoleinen
kuva (pH mitattu 2 h jalkeen) ja oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 29.4.17).
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5.2.3.2 pH-arvoon vaikuttavat tekijat

Scaled & Centered Coefficients for pH~ (Extended) Sealed & Centered Cosficint o - (Extended)
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Kuva 14. pH-arvoon vaikuttavat tekijat. Vasemman puoleinen kuva (pH mitattu 2 h jalkeen) ja
oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 29.4.17).
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Kuva 15. pH-arvoon eniten vaikuttavat tekijat. Vasemman puoleinen kuva (pH mitattu 2 h jalkeen)
ja oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 29.4.17).

Taulukkoon 6 on koottu pH-arvoihin vaikuttavat tekijat. + merkki kuvastaa, etta silla on pH-arvoon
nostava vaikutus ja — merkki laskevaa vaikutusta. Pisteet puolestaan sita, etta lisattavalla aineella ei
ole vaikutusta.
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Taulukko 6. Jarviveden pH arvoon vaikuttavat tekijat. plusmerkki: nostaa pH-arvoa, miinusmerkki:
laskee pH:ta, pisteet: ei vaikutusta pH-arvoon.

Lisdtty aine pH-mittaus 2 h | pH-mittaus

jalkeen pvm,
29.4.17

Fe(ll) o).

Fe(lll) -- -

Ca +++ +++

DOC cee(=) e
+

S ++ ++

P

Mn

Al --

Sed (mukana) - -

Sed (ei mukana) |+ +

5.3  Kivijarvi, Jarvivesikokeet (B)

5.3.1 pH-tulokset MODDE-koesunnitteluohjelmaan
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Kuva 16. Kivijarvi, pH-arvot 2 h jalkeen kemikaalilisdyksesta sekd mitattuna uudelleen 2.5.17.
Kivijarven pH arvo heti avaamisen jalkeen pH n. 6.5-7 ja DO 1-2. Ennen kemikaalilisdysta pH. 6-7,

DO 3-4.
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5.3.2 Liennut happi (DO)
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Kuva 17. Kivijarvi, DO-arvot 2 h jdlkeen kemikaalilisdyksesta seka mitattuna uudelleen 2.5.17.
Kivijarven pH arvo heti avaamisen jalkeen pH n. 6.5-7 ja DO 1-2. Ennen kemikaalilisdysta pH. 6-7,
DO 3-4.

5.3.3 MODDE-koesunnitteluohjelman data

5.3.3.1 Toistettavuus

Plot of Replications for pH Plot of Replications for pH
with Experiment Number labels with Experiment Number labels
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Kuva 18. Rinnakkaisnaytteiden pH-arvojen vaihtelevuus. Vasemman puoleinen kuva (pH mitattu 2
h jalkeen) ja oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 2.5.17).
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5.3.3.2 pH-arvoon vaikuttavat tekijat

Kivijarven pH-arvoa nostavasti vaikuttavat kalsium ja rikki. Kolmenarvoinen rauta (Ill) seka
sedimentti laskevat hieman jarviveden pH-arvoa.

Scaled & Centered Coefficients for pH (Extended)
Scaled & Centered Coefficients for pH (Extended)
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Kuva 19. pH-arvoon vaikuttavat tekijat. Vasemman puoleinen kuva (pH mitattu 2 h jalkeen) ja
oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 2.5.17).

Scaled & Centered Coefficients for pH (Extended)
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Kuva 20. pH-arvoon eniten vaikuttavat tekijat. Vasemman puoleinen kuva (pH mitattu 2 h jalkeen)
ja oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 2.5.17).

Taulukkoon 7 on koottu pH-arvoihin vaikuttavat tekijat. + merkki kuvastaa, etta sillda on pH-arvoon
nostava vaikitus ja — merkki laskevaa vaikutusta. Pisteet puolestaan sitd, ettd lisattavalla aineella ei

ole vaikutusta.
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Taulukko 7. Kivijarven pH arvoon vaikuttavat tekijat. plusmerkki: nostaa pH-arvoa, miinusmerkki:

laskee pH:ta, pisteet: ei vaikutusta pH-arvoon.

Lisdtty aine pH-mittaus 2 | pH-mittaus
h jalkeen pvm
Fe(ll)
Fe(1ll) () s
Ca +++ +++
DOC co(4)e
S ++ +
P
Mn
Al
Sed (mukana) -- --
Sed (ei mukana) | ++ ++
5.4 Salminen, Jarvivesikokeet (B)
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Kuva 21. Rinnakkaisnaytteiden pH-arvojen vaihtelevuus. Vasemman puoleinen kuva (pH mitattu 2
h jalkeen) ja oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 2.5. ja 3.5.17).
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5.4.2 pH-tulokset MODDE-koesunnitteluohjelmaan
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Kuva 22. Salminen, pH-arvot 2 h jdlkeen kemikaalilisdyksesta seka mitattuna uudelleen 2.5. ja
3.5.17. Salmisen pH arvo heti avaamisen jalkeen pH n. 4 ja DO 1-2. Ennen kemikaalilisdaysta pH. 4,
DO 3-4.

5.4.3 Liuennut happi (DO)
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Kuva 23. Salminen, DO-arvot 2 h jdlkeen kemikaalilisdyksesta sekda mitattuna uudelleen 2.5. ja
3.5.2017. Salmisen pH arvo heti avaamisen jalkeen pH n. 4 ja DO 1-2. Ennen kemikaalilisaysta pH. 4,
DO 3-4.
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5.4.4 MODDE-koesunnitteluohjelman data

5.4.4.1 pH-arvoon vaikuttavat tekijat

Salmisen pH-arvoon nostavasti vaikuttavat selkeinten kalsium ja rikki. Kolmenarvoinen rauta (ll1)
laskee hieman jarviveden pH-arvoa. Myohemmin mitatuista ndytteista havaitaan, etta fosforia
sisaltavissa naytteissa pH laskee, myoskin sedimentilla vaikuttaisi olevan pidemman ajan jalkeen
pH:ta alentava vaikutus.

Scaled & Centered Coefficients for pH (Extended) Scaled & Centered Coefficients for pH (Extended)
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Kuva 24. pH-arvoon vaikuttavat tekijat. Vasemman puoleinen kuva (pH mitattu 2 h jalkeen) ja
oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 2.5. ja 3.5.17).

Scaled & Centered Coefficients for pH (Extended)

Scaled & Centered Coefficients for pH (Extended) 0.40
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Kuva 25. pH-arvoon eniten vaikuttavat tekijat. Vasemman puoleinen kuva (pH mitattu 2 h jalkeen)
ja oikeanpuoleinen kuva (pH:t mitattu 2.5. ja 3.5.17).

Taulukkoon 8 koottu pH-arvoihin vaikuttavat tekijat. + merkki kuvastaa, etta silld on pH-arvoon
nostava vaikitus ja — merkki laskevaa vaikutusta. Pisteet puolestaan sitd, etta lisattavalla aineella ei
ole vaikutusta.
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Taulukko 8. Jarviveden pH arvoon vaikuttavat tekijat. plusmerkki: nostaa pH-arvoa, miinusmerkki:
laskee pH:ta, pisteet: ei vaikutusta pH-arvoon.

Lisdtty aine pH-mittaus 2 h | pH-mittaus
jalkeen 3.5.17

Fe(ll) +

Fe(ll1) _ ().

Ca +++ +++

poc ...

N

S ++ ++

. L

Mn

Al

Sed (mukana) | ..... L

Sed (ei mukana) | .... +++

6 Yhden kemikaalin lisdyskokeet

Jarvivesinaytteille tehtiin myds kemikaalilisdyskokeet siten, ettd lisattiin vain yhta kemikaalia
kerrallaan. Kemikaalilisdysten jalkeen naytteet laitettiin 2 h jadkaappiin, jonka jalkeen mitattiin pH
seka liuennut happi (DO). Mittausten jalkeen naytteet laitettiin takaisin jadkaappiin ja pH:ta seka
liuennutta happea seurattiin  muutamien paivien ajan. Liuokset valmistettiin sopivista
kantaliuoksista milli-Q veteen. Poikkeuksena kuitenkin FeF; ja FeCl,, jotka valmistettiin jarviveteen.
Naytetilavuus oli 40 mL.

6.1 Pyhajarven Junttiselka

Kemikaalien vaikutukset Pyhajarven Junttiseldan jarviveteen on esitetty kuvissa 26—34. Eniten pH:ta
nostavat kalsium ja rikki seka liuennut orgaaninen hiili (DOC). pH nousee my6s hieman raudan (1),
typen, fosforin ja mangaanin vaikutuksesta. Rauta (lll) lisdys puolestaan laskee hieman jarviveden
pH-arvoa. Alumiinilla ei nadyttdisi olevan vaikutusta jarviveden pH-arvoon. pH-arvoissa hapellisissa
ja hapettomissa olosuhteissa ei vaikuttaisi olevan kovin paljoa eroa.
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Kuva 26. Raudan(ll) vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Pyhdsalmen
Junttiselan jarviveden pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos

valmistettu rauta(ll)fluoridista (a) ja rauta(ll)kloridista (b, c). Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n.
6 (DO n. 0-2 mg/L)
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Kuva 27. Raudan(lll) vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Pyhasalmen
Junttiseldn jarviveden pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos

valmistettu rauta(lll)kloridista. Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 6 (DO n. 0-2 mg/L)
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Kuva 28. Kalsiumun(ll) vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Pyhdsalmen
Junttiselan jarviveden pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos
valmistettu kalsium(Il)hydroksidista. Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 6 (DO n. 0-2 mg/L)
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Kuva 29. Orgaanisen hiilen vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset ndytteet (1 ja 2)) Pyhdsalmen
Junttiseldn jarviveden pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos
valmistettu synteettisesta humushaposta. Jarviveden pH-arvo heti avattuna olin. 6 (DO n. 0-2 mg/L)
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Kuva 30. Typen vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Pyhasalmen Junttiselan

jarviveden pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos valmistettu
ammoniumnitraatista. Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 6 (DO n. 0-2 mg/L)
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Kuva 31. Rikin vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Pyhasalmen Junttiseldn
jarviveden pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos valmistettu

natriumsulfidista. Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 6 (DO n. 0-2 mg/L)
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Kuva 32. Fosforin vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset ndytteet (1 ja 2)) Pyhdsalmen
Junttiseldn jarviveden pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos
valmistettu kaliumfosfaatista. Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 6 (DO n. 0-2 mg/L)
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Kuva 33. Mangaanin vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset ndytteet (1 ja 2)) Pyhasalmen
Junttiseldn jarviveden pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos
valmistettu mangaanibromidista. Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 6 (DO n. 0-2 mg/L)
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Kuva 34. Alumiinin vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Pyhasalmen
Junttiseldn jarviveden pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos
valmistettu alumiinisulfaatista. Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 6 (DO n. 0-2 mg/L)

Kuvassa 35 on esitetty kemikaalien vaikutus liuenneen hapen arvoon Pyhadjarven Junttiseldn
jarvivedessa (hapelliset olosuhteet).
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Kuva 35. Pyhajarven Junttiselan liuenneen hapen (DO, Dissolved oxygen) muutos yhta kemikaalia
lisattdessad. Ensimmainen pystypalkki kuvaa 1. paivan pH-arvoa (2 h jalkeen) ja toinen palkki toisen
pdivan pH-arvoa ja jne. Kuvaajassa on esitetty kuvien 26a—34a liuenneen hapen arvot. Jarviveden
pH-arvo heti avattuna oli n. 6 (DO n. 0-2 mg/L)

Kuvassa 36 on esitetty vertailuna pH-arvot yhden kemikaalin lisdyskokeet hapellisissa ja
hapettomissa olosuhteissa (typpi-ilmakeha). pH-arvot seka liuenneen hapen (DO) arvot on esitetty
lisdksi myos taulukossa 9.
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Kuva 36. Yhden kemikaalin lisdyskokeet hapellisissa ja hapettomissa olosuhteissa (typpi-ilmakeha).
Palkit vasemmalta lukien: Nolla (heti avattuna), Nolla_2h (2 tunnin jidlkeen), Nolla (heti
avattuna)_hapettomat olosuhteet jne. pH:t mitattuna 2 h jdlkeen kemikaalin lisdyksesta jarviveteen.
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Taulukko 9. Pyhajarven Junttiselan pH ja DO arvot hapellisessa ja hapettomassa ilmakehédssa. pH:t

ja DO:t mitattuna 2 h jalkeen kemikaalin lisdyksesta jarviveteen.

Happi-ilmakeha

Hapeton (typpi-ilmakeha)

Nayte pH DO pH DO
Nolla 5,8 1,467 6,30 0,10
Nolla_2h 6,20 7,60 8,4 0,4
FeF, 50_1 5,20 6,70 6,10 0,50
FeF, 50 _2 5,30 6,70 6,10 0,50
FeF, 25_1 5,20 6,40 6,10 0,60
FeF, 25 2 5,20 6,60 6,10 0,70
FeCls_50_1 3,20 7,10 3,40 0,70
FeCls_50_2 3,60 7,60 3,60 0,80
FeCls_25_1 3,40 7,50 3,50 0,90
FeCls_25_2 3,50 7,30 3,60 0,80
Ca_500_1 12,90 7,30 12,70 1,70
Ca_500_2 12,70 7,20 12,60 0,40
Ca_250_1 12,50 7,70 12,40 0,30
Ca_250_2 12,60 7,40 12,50 0,30
DOC_20_1 8,50 7,80 9,10 0,40
DOC_20_1 9,20 7,90 9,40 0,60
DOC_10_1 7,80 8,30 8,60 1,10
DOC_10_1 7,80 7,90 8,60 0,50
N_10_1 7,60 7,30 5,70 1,20
N_10 2 7,60 7,30 5,60 1,20
N_5 1 6,90 7,40 5,70 1,10
N_5 2 7,00 7,70 5,70 0,90
S_100_1 10,40 0,90 10,20 0,50
S 100 2 10,30 1,60 9,50 0,40
S 50_1 9,90 0,90 9,80 0,30
S 50 2 10,00 0,70 9,90 0,50
P51 8,00 6,80 8,00 0,60
P52 8,20 7,20 8,20 0,60
P 251 7,60 7,50 7,50 1,70
P 252 7,80 7,50 7,60 0,90
Mn_10_1 7,40 5,50 7,00 2,10
Mn_10_2 7,50 6,30 7,10 1,30
Mn_5_1 7,20 6,10 6,80 1,90
Mn_5_2 7,30 6,30 6,80 1,00
Al_10_1 6,50 7,20 6,10 1,50
Al_10 2 6,60 7,10 6,20 1,60
A5 1 6,40 6,60 5,40 1,60
A5 2 6,50 7,00 5,20 1,70
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6.2  Kivijarvi

Kemikaalien vaikutukset Kivijarven jarviveteen on esitetty kuvissa 37-45. Eniten pH:ta nostaa

kalsium. Myos DOC, rikki, typpi ja fosfori nostavat pH:ta jonkin verran. Raudalla, mangaanilla ja
alumiinilla sen sijaan on vahdinen vaikutus jarviveden pH-arvoon.

13
13 12
12 11
i -e-Nolla_2h 10
i ~e-FeF2_50_1 s
s ~-FeF2502 8
T -o-FeF2_25_1 7
e ~-FeF2_25_2 &
5 5
a 4

3 3

2 2

1 1

o

Piivi1,2h Piiva 2 PEiva 3 Paiva 18 o

a) b)

Kuva 37. Raudan(ll) vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset
arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos
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naytteet (1 ja 2)) Kivijarven pH-
valmistettu rauta(ll)fluoridista (a)

ja rauta(ll)kloridista (b, c). Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 7 (DO n. 0-2 mg/L).
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Kuva 38. Raudan(lll) vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset nadytteet (1 ja 2)) Kivijarven pH-

arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos valmistettu rauta(lll)kloridista.
Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 7 (DO n. 0-2 mg/L).
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Kuva 39. Kalsiumun(ll) vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Kivijarven pH-

arvoon hapellisissa

(@ ja b)

ja

hapettomissa

olosuhteissa

(c). Liuos valmistettu

kalsium(ll)hydroksidista. Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 7 (DO n. 0-2 mg/L).

30



pH

ORNWAEUD N®

a)

14
13
12
11

=

Pdiva 1,2h Péiva 2 Paivd 3  Piivd

14
13
12
1
-e-Nolla_2h 10
-e-DOC_20_1
~+-DOC_20_2
--DOC_10_1
~+-DOC_10_2

w

pH
o rNWaEUON®

o

Péivi 1, 2h

Paiva 3

-e-Nolla_zh
--DOC_5_1
-+-DOC_5_2

Ed
c

<)

14
13
12
11
10

9

O R NWBUBWON®D

-a-Nolla_2h
-8-DOC_5_1
] -+-DOC_5_2
Paival,2h Paivd 3

Kuva 40. Orgaanisen hiilen vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset ndytteet (1 ja 2)) Kivijarven

pH-arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos valmistettu synteettisesta
humushaposta. Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 7 (DO n. 0-2 mg/L).
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Kuva 41. Typen vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Kivijarven pH-arvoon
hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos valmistettu ammoniumnitraatista.

Jarviveden pH-arvo heti avattuna oli n. 7 (DO n. 0-2 mg/L).
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Kuva 42. Rikin vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Kivijarven pH-arvoon

hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos valmistettu natriumsulfidista. Jarviveden
pH-arvo heti avattuna oli n. 7 (DO n. 0-2 mg/L).
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Kuva 43. Fosforin vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Kivijarven pH-arvoon

hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos valmistettu kaliumfosfaatista. Jarviveden
pH-arvo heti avattuna oli n. 7 (DO n. 0-2 mg/L).
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Kuva 44. Mangaanin vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset ndytteet (1 ja 2)) Kivijarven pH-
arvoon hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos valmistettu mangaanibromidista.
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Kuva 45. Alumiinin vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Kivijarven pH-arvoon

hapellisissa (a ja b) ja hapettomissa olosuhteissa (c). Liuos valmistettu alumiinisulfaatista. Jarviveden
pH-arvo heti avattuna oli n. 7 (DO n. 0-2 mg/L).
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Kuvassa 46 on esitetty kemikaalien vaikutus liuenneen hapen arvoon Kivijarvessa (hapelliset
olosuhteet).
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Kuva 46. Kivijarven liuenneen hapen (DO, Dissolved oxygen) muutos yhta kemikaalia lisattdessa.
Ensimmainen pystypalkki kuvaa 1. paivdan pH-arvoa (2 h jalkeen) ja toinen palkki toisen paivan pH-
arvoa ja jne. Kuvaajassa on esitetty kuvien 37a—45a liuenneen hapen arvot. Jarviveden pH-arvo heti
avattuna oli n. 7 (DO n. 0-2 mg/L).
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Kuvassa 47 on esitetty vertailuna pH-arvot yhden kemikaalin lisdyskokeet hapellisissa ja

hapettomissa olosuhteissa (typpi-ilmakehad). pH-arvot seka liuenneen hapen (DO) arvot on esitetty
lisdksi myos taulukossa 10.
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Kuva 47. Yhden kemikaalin lisdyskokeet hapellisissa ja hapettomissa olosuhteissa (typpi-ilmakeha).
Palkit vasemmalta lukien: Nolla (heti avattuna), Nolla_2h (2 tunnin jdlkeen), Nolla (heti
avattuna) hapettomat olosuhteet jne. pH:t mitattuna 2 h jalkeen kemikaalin lisdyksesta jarviveteen.
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Taulukko 10. Kivijarven pH ja DO arvot hapellisessa ja hapettomassa ilmakehdssa. pH:t ja DO:t
mitattuna 2 h jalkeen kemikaalin lisayksesta jarviveteen.

Happi-ilmakeha

Hapeton ilmakeha

Nayte pH DO pH DO

Nolla 6,90 1,55 6,80 0,20
Nolla_2h 6,85 6,10 7,20 0,65
FeF,_50_1 6,80 6,30 6,60 0,10
FeF, _50_2 6,90 6,80 6,70 0,30
FeF,_25 1 6,60 6,80 6,50 0,20
FeF,_25 2 6,60 6,80 6,70 1,40
FeCls_50_1 5,50 8,00 4,10 1,30
FeCl3_50 2 5,70 7,90 4,30 1,30
FeCls_25_1 6,10 8,10 4,90 1,20
FeCls_25_2 6,00 7,90 4,70 0,20
Ca_500_1 10,50 4,60 11,40 0,30
Ca_500_2 10,20 5,20 11,20 0,30
Ca_250_1 9,80 4,50 10,30 0,30
Ca_250 2 9,80 4,90 10,20 0,50
DOC_20_1 7,50 6,30 8,30 2,70
DOC 20 1 7,80 6,20 8,50 2,60
DOC 10 1 7,20 5,80 7,80 3,10
DOC 10 1 7,40 7,10 8,10 1,30
N_10 1 7,00 6,50 7,60 1,00
N 10 2 7,10 6,60 7,70 3,70
N51 7,20 6,80 7,40 2,90
N 52 7,20 6,90 7,40 1,90
S 100 1 9,00 0,40 9,30 0,20
S 100 2 8,70 0,40 9,50 0,20
S 50 1 8,20 1,20 9,10 0,50
S 50 2 8,40 0,90 9,30 0,70
P51 6,80 7,40 8,20 0,70
P52 6,80 7,60 8,60 1,70
P25 1 6,80 8,10 7,80 0,90
P 252 6,70 8,00 6,70 0,20
Mn_10 1 6,40 5,90 6,60 0,20
Mn_10 2 6,40 5,70 6,60 0,20
Mn 5 1 6,40 5,60 6,70 0,50
Mn_5 2 6,40 5,90 6,60 0,30
Al 10 1 6,30 6,70 6,50 0,40
Al_10 2 6,20 6,90 6,50 0,50
Al 51 6,30 6,60 6,50 0,40
Al 5 2 6,30 6,70 6,50 0,30
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6.3 Salminen

Kemikaalien vaikutukset Salmisen jarviveteen on esitetty kuvassa 48. Eniten pH:ta nostaa kalsium.
My0s rikki nostaa jarviveden pH:ta jonkin verran. Muilla aineilla sen sijaan ei vaikuttaisi olevan
vaikutusta jarviveden pH-arvoon.
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Kuva 48. Eri aineiden vaikutus (eri konsentraatiot + rinnakkaiset naytteet (1 ja 2)) Salmisen
jarviveden pH-arvoon hapellisissa olosuhteissa. Liuokset valmistettu samoista suoloista kuin

Pyhédjarven Junttiseldn (kuvat 26-34) ja Kivijarven (kuvat 37-45) tapauksissa. Jarviveden pH-arvo heti
avattuna oli n. 4-5 (DO n. 0-2 mg/L).
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Kuvassa 49 on esitetty kemikaalien vaikutus liuenneen hapen arvoon Salmisen jarvivedessa
(hapelliset olosuhteet).
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Kuva 49. Salmisen jarviveden liuenneen hapen (DO, Dissolved oxygen) muutos yhta kemikaalia
lisattdessa. Ensimmainen pystypalkki kuvaa 1. pdivan pH-arvoa (2 h jalkeen) ja toinen palkki toisen
paivan pH-arvoa ja jne. Kuvaajassa on esitetty kuvien 48(a—i) liuenneen hapen arvot. Jarviveden pH-
arvo heti avattuna oli n. 4-5 (DO n. 0-2 mg/L).

37



7 Yhteenveto

Seuraavassa esitetty yhteenvetona tulokset MODDE-koesunnitteluohjelmasta seka yksittdisista
kemikaalilisayksista. Yksittdisissa kemikaalilisdyksissa sedimentin vaikutusta ei tutkittu. Taulukossa
2 esitettiin teoreettiset ja todelliset aineiden pitoisuudet. Kaikkien muiden aineiden kohdalla
todelliset pitoisuudet vastasivat aika hyvin teoreettisia arvoja paitsi Fe?* (teor. pitoisuus 50 ja
todellinen 630 mg/L) ja S* (teoreettinen pitoisuus 100 ja todellinen 6.3 mg/L).

7.1.1 Pyhdajarven Junttiselka

Eniten pH:ta nostavat kalsium ja rikki seka yksittdiskemikaalilisayskokeissa myds humushappo
(DOC). pH nousee myods hieman raudan (ll), typen, fosforin ja mangaanin vaikutuksesta. Rauta (ll1)
ja sedimentin lisdays puolestaan laskee hieman jarviveden pH-arvoa. Alumiinilla ei nayttaisi olevan
vaikutusta jarviveden pH-arvoon. pH-arvoissa hapellisissa ja hapettomissa olosuhteissa ei vaikuttaisi
olevan eroa.

Taulukko 11. Yhteenveto kemikaalien vaikutuksesta Pyhdjarven jarviveden pH-arvoon. Mitd
useampi + tai — merkki, sitd enemman vaikutusta nostavasti tai laskevasti pH-arvoon.

Modde Yksittaiskemikaalilisdykset
Lisdtty aine pH-mittaus 2 h | pH-mittaus | Hapellinen, | Hapeton,
jalkeen pvm, 2h 2h
29.4.17
Fe(ll) o). -
Fe(ll1) -- - -- --
Ca +++ +++ +++ +++
DOC (=) ++ ++
+ +
S ++ ++ ++ ++
P
Mn
Al --
Sed (mukana) - -
Sed (ei mukana) |+ +
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7.1.2  Kivijarvi

Kivijarven pH:ta eniten nostaa kalsium. Myds DOC, rikki, typpi ja fosfori nostavat pH:ta jonkin verran.
Raudalla(ll), mangaanilla ja alumiinilla sen sijaan ei nayttdisi olevan vaikutusta jarviveden pH-
arvoon. Raudan(lll) ja sedimentin lisdys vaikuttaisi alentavan jarviveden pH arvoa.

Taulukko 12. Yhteenveto kemikaalien vaikutuksesta Kivijarven jarviveden pH-arvoon. Mita useampi
+ tai — merkki, sita enemman vaikutusta nostavasti tai laskevasti pH-arvoon

Modde Yksittaiskemikaalilisdykset

Lisatty aine pH-mittaus 2 | pH-mittaus Hapellinen, 2h | Hapeton, 2h

h jalkeen pvm
Fe(ll) S I
Fe(lll) -(-) er()ee - --
Ca +++ +++ +++ ++++
DOC co(4) + ++

+ +

S ++ + ++ +++
P + ++
Mh 1 .. e e
AL o e
Sed (mukana) -- --
Sed (ei mukana) ++ ++
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7.1.3 Salminen

Salmisen jarviveden pH:ta nostaa eniten kalsium. Myos rikki nostaa jarviveden pH:ta jonkin verran
ja rauta (ll). Fosfori ja sedimentti puolestaan vaikuttaisi alentavan jarviveden pH:ta pitkalla

aikavalilla.

Taulukko 13. Yhteenveto kemikaalien vaikutuksesta Salmisen jarviveden pH-arvoon. Mita useampi
+ tai — merkki, sitda enemman vaikutusta nostavasti tai laskevasti pH-arvoon

Modde Yksittaiskemikaalilisdykset
Lisdtty aine pH-mittaus 2 h | pH-mittaus Hapellinen, 2 h
jalkeen 3.5.17
Fe(ll) + +
Fe(ll1) _ () (4).
Ca +++ +++ ++
1 [ e
S ++ ++ +
o L
mMp 1 . 1 .« | ..
Al
Sed (mukana) | .. L
Sed (ei mukana) +++
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LITE 1

Taulukko 1. MODDE-koesuunnitteluohjelman laatima koesuunnitelma alustaville kokeille (A).

E5p Name Fun Order Tnel Excl eS0T FeCl " CalOF [DOC NFGNOR ags - RGP0 W03

Exp No

1 N1 36 Incl 0
2 N2 56 Incl 10
3 N3 69 Incl 0
4 N4 61 Incl 10
5 N5 39 Incl 0
6 N6 8 Incl 10
7 N7 50 Incl 0
8 N8 59 Incl 10
9 N9 9 Incl 0
10 N10 68 Incl 10
11 N11 16 Incl 0
12 N12 15 Incl 10
13 N13 22 Incl 0
14 N14 64 Incl 10
15 N15 41 Incl 0
16 N16 75 Incl 10
17 N17 42 Incl 5
18 N18 27 Incl 5
19 N19 28 Incl 5
20 N20 12 Incl 0
21 N21 13 Incl 10
22 N22 43 Incl 0
23 N23 10 Incl 10
24 N24 76 Incl 0
25 N25 17 Incl 10
26 N26 73 Incl 0
27 N27 26 Incl 10
28 N28 55 Incl 0
29 N29 21 Incl 10
30 N30 66 Incl 0
31 N31 72 Incl 10
32 N32 44 Incl 0
33 N33 63 Incl 10
34 N34 5 Incl 0
35 N35 4 Incl 10
36 N36 54 Incl 5
37 N37 19 Incl 5
38 N38 29 Incl 5
39 N39 20 Incl 0
40 N4o 11 Incl 10
41 N41 62 Incl 0
42 N42 70 Incl 10
43 N43 60 Incl 0
a4 N44 37 Incl 10
45 N45 3 Incl 0
46 Na6 34 Incl 10
a7 N47 24 Incl 0
48 N48 1 Incl 10
49 N49 53 Incl 0
50 N50 65 Incl 10
51 N51 38 Incl 0
52 N52 74 Incl 10
53 N53 25 Incl 0
54 N54 14 Incl 10
55 N55 33 Incl 5
56 N56 2 Incl 5
57 N57 7 Incl 5
58 N58 45 Incl 0
59 N59 58 Incl 10
60 N60 23 Incl 0
61 N61 6 Incl 10
62 N62 32 Incl 0
63 N63 48 Incl 10
64 N64 67 Incl 0
65 N65 47 Incl 10
66 N66 51 Incl 0
67 N67 40 Incl 10
68 N68 35 Incl 0
69 N69 30 Incl 10
70 N70 46 Incl 0
71 N71 49 Incl 10
72 N72 18 Incl 0
73 N73 31 Incl 10
74 N74 71 Incl 5
75 N75 57 Incl 5
76 N76 52 Incl 5

0
0
10
10
0
0
10
10
0
0
10
10

O o0oo0o0oo0oo oo

PR R WWWWwWwWwWww
Mmoo oooooo

OO0 o0oo0oo0oooo

BOR R WWWwWwWwWwww
nunnnoooooooo

OO0 o0co0oo0ooo

PR R W WWwWwWwWwWww
mnunurmoooooooo
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B R WW W W W W WwWw
wnununoooooooo

0 0 0 0
0 50 10 10
10 0 10 10
10 50 0 0
10 50 10 0
10 0 0 10
0 50 0 10
0 0 10 0
10 50 0 10
10 0 10 0
0 50 10 0
0 0 0 10
0 0 10 10
0 50 0 0
10 0 0 0
10 50 10 10
5 25 5 5
5 25 5 5
5 25 5 5
0 0 0 0
0 50 10 10
10 0 10 10
10 50 0 0
10 50 10 0
10 0 0 10
0 50 0 10
0 0 10 0
10 50 0 10
10 0 10 0
0 50 10 0
0 0 0 10
0 0 10 10
0 50 0 0
10 0 0 0
10 50 10 10
5 25 5 5
5 25 5 5
5 25 5 5
0 0 0 0
0 50 10 10
10 0 10 10
10 50 0 0
10 50 10 0
10 0 0 10
0 50 0 10
0 0 10 0
10 50 0 10
10 0 10 0
0 50 10 0
0 0 0 10
0 0 10 10
0 50 0 0
10 0 0 0
10 50 10 10
5 25 5 5
5 25 5 5
5 25 5 5
0 0 0 0
0 50 10 10
10 0 10 10
10 50 0 0
10 50 10 0
10 0 0 10
0 50 0 10
0 0 10 0
10 50 0 10
10 0 10 0
0 50 10 0
0 0 0 10
0 0 10 10
0 50 0 0
10 0 0 0
10 50 10 10
5 25 5 5
5 25 5 5
5 25 5 5

41



Taulukko 2. MODDE-koesuunnitteluohjelman laatima koesuunnitelma jarvivesikokeille (B).

Exp
No
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N10
N11
N12
N13
N14
N15
N16
N17
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N19
N20
N21
N22
N23
N24
N25
N26
N27
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N29
N30
N31
N32
N33
N34

N36
N37
N38
N39
N40
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N42
N43
N44
N45

N47
N48
N49
N50
N51
N52
N53
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N55
N56
N57

N59
N60
N61
N62
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N64
N65
N66
N67
N68
N69
N70
N71
N72
N73
N74
N75
N76
N77
N78
N79
N80
N81
N82
N83
N84
N85
N86
N87
N88

Run
Order

45
8
52
20
70
101
85
98
87
34
95
51
24
46
69
14
82
41
75
37
11
72
97
67
48
22
31
73
59
26
47
83
10
71
105
104
96
63
4
74
88
9
54
55
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86
92
91
40
65
80
84
50
56
21
27
58
15
36
49
1
89
7
13
3
39
19
2
77
23
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16
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61
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Mukana
Mukana

Mukana

Ei mukana

Ei mukana

Mukana
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LITE3

Taulukko 3. Liuosten lisdykset kantaliuoksista 50 mL:n falconputkeen (ndytetilavuus: 50 mL). Lisaksi
taulukossa lisattavien kemikaalien maara (mL) yhteensa seka jarviveden maara (mL). Alustavat

InCI/EXCI _

kokeet (A).

Exp Exp Run

No Name Order

1 N1 46 Incl
2 N2 74 Incl
3 N3 63 Incl
4 N4 25 Incl
5 NS 60 Incl
6 N6 64 Incl
7 N7 73 Incl
8 N8 36 Incl
9 N9 33 Incl
10 N10 11 Incl
11 N11 57 Incl
12 N12 72 Incl
13 N13 71 Incl
14 N14 8 Incl
15 N15 43 Incl
16 N16 66 Incl
17 N17 68 Incl
18 N18 76 Incl
19 N19 38 Incl
20 N20 58 Incl
21 N21 2 Incl
22 N22 31 Incl
23 N23 6 Incl
24 N24 19 Incl
25 N25 59 Incl
26 N26 62 Incl
27 N27 22 Incl
28 N28 28 Incl
29 N29 49 Incl
30 N30 32 Incl
31 N31 4 Incl
32 N32 55 Incl
33 N33 39 Incl
34 N34 75 Incl
35 N35 48 Incl
36 N36 42 Incl
37 N37 13 Incl
38 N38 47 Incl
39 N39 70 Incl
40 N40 50 Incl
41 N41 18 Incl
42 N42 15 Incl
43 N43 51 Incl
44 N44 34 Incl
45 N45 52 Incl
46 N46 26 Incl
47 N47 53 Incl
48 N48 44 Incl
49 N49 27 Incl
50 N50 67 Incl
5l N51 3 Incl
52 N52 10 Incl
53 N53 23 Incl
54 N54 40 Incl
55 N55 21 Incl
56 N56 17 Incl
57 N57 54 Incl
58 N58 24 Incl
59 N59 61 Incl
60 N60 69 Incl
61 N61 56 Incl
62 N62 65 Incl
63 N63 45 Incl
64 N64 12 Incl
65 N65 30 Incl
66 N66 5 Incl
67 N67 41 Incl
68 N68 35 Incl
69 N69 29 Incl
70 N70 16 Incl
71 N71 7 Incl
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LITE 4

Taulukko 4. Liuosten lisdykset kantaliuoksista 50 mL:n falconputkeen (Naytetilavuus: 40 mL). Lisaksi
taulukossa lisattavien kemikaalien maara (mL) yhteensa seka jarviveden maara (mL). Jarvivesikokeet

(B).

Exp Exp Run Kemikaalimaara Jarviveden
No Name Order Incl/Excl FeF2 FeCI3 Ca(OH)2 DOC NH4NO3 Na2S+xH20 K3P04 MnBr2+4H20 Al2(504)3+xH20 di yht (mL) maara

1 5

g/l 5g/L 50g/L g/L 5g/L 10g/L 5g/L 5g/L 10g/L
1 J 92 Incl 0 0 0 0 0 0.4 0.04 0.08 0.04 Ei mukana 0.56 39.44
2 2 48 Incl 2 0 0 0 0 0 0 0 0 Ei mukana 2 38
3 3 1 Incl 0 0.4 0 0 0 0 0 0 0.04 Mukana 0.44 39.56
4 Ja 81 Incl 2 0.4 0 0 0 0.4 0.04 0.08 0 Mukana 2.92 37.08
5 5 83 Incl 0 0 0.4 0 0 0 0 0.08 0 Mukana 0.48 39.52
6 J6 9 Incl 2 0 0.4 0 0 0.4 0.04 0 0.04 Mukana 2.88 37.12
7 17 47 Incl 0 0.4 0.4 0 0 0.4 0.04 0 0 Ei mukana 1.24 38.76
8 18 24 Incl 2 0.4 0.4 0 0 0 0 0.08 0.04 Ei mukana 2.92 37.08
9 19 53 Incl 0 0 0 0.16 0 0 0.04 0 0 Mukana 0.2 39.8
10 J10 86 Incl 2 0 0 0.16 0 0.4 0 0.08 0.04 Mukana 2.68 37.32
11 m 76 Incl 0 0.4 0 0.16 0 0.4 0 0.08 0 Ei mukana 1.04 38.96
12 J12 67 Incl 2 0.4 0 0.16 0 0 0.04 0 0.04 Ei mukana 2.64 37.36
13 J13 73 Incl 0 0 0.4 0.16 0 0.4 0 0 0.04 Ei mukana 1 39
14 4 34 Incl 2 0 0.4 0.16 [ 0 0.04 0.08 0 Ei mukana 2.68 37.32
15 J15 75 Incl 0 0.4 0.4 0.16 0 0 0.04 0.08 0.04 Mukana 112 38.88
16 J16 90 Incl 2 0.4 0.4 0.16 [ 0.4 0 0 0 Mukana 3.36 36.64
17 n7 65 Incl 0 0 0 0 0.08 0.4 0 0 0 Mukana 0.48 39.52
18 J18 78 Incl 2 0 0 0 0.08 0 0.04 0.08 0.04 Mukana 2.24 37.76
19 J19 32 Incl 0 0.4 0 0 0.08 0 0.04 0.08 0 Ei mukana 0.6 39.4
20 J20 43 Incl 2 0.4 0 0 0.08 0.4 0 0 0.04 Ei mukana 2.92 37.08
21 J21 59 Incl 0 0 0.4 0 0.08 0 0.04 0 0.04 Ei mukana 0.56 39.44
22 122 22 Incl 2 0 0.4 0 0.08 0.4 0 0.08 0 Ei mukana 2.96 37.04
23 J23 46 Incl 0 0.4 0.4 0 0.08 0.4 0 0.08 0.04 Mukana 1.4 38.6
24 124 60 Incl 2 0.4 0.4 0 0.08 0 0.04 0 0 Mukana 2.92 37.08
25 J25 13 Incl 0 0 0 0.16 0.08 0 0 0.08 0.04 Ei mukana 0.36 39.64
26 J26 15 Incl 2 0 0 0.16 0.08 0.4 0.04 0 0 Ei mukana 2.68 37.32
27 127 44 Incl 0 0.4 0 0.16 0.08 0.4 0.04 0 0.04 Mukana 112 38.88
28 J28 100 Incl 2 0.4 0 0.16 0.08 0 0 0.08 0 Mukana 2.72 37.28
29 J29 54 Incl 0 0 0.4 0.16 0.08 0.4 0.04 0.08 0 Mukana 1.16 38.84
30 J30 69 Incl 2 0 0.4 0.16 0.08 0 0 0 0.04 Mukana 2.68 37.32
31 31 25 Incl 0 0.4 0.4 0.16 0.08 0 0 0 0 Ei mukana 1.04 38.96
32 132 74 Incl 2 0.4 0.4 0.16 0.08 0.4 0.04 0.08 0.04 Ei mukana 3.6 36.4
33 133 26 Incl 1 0.2 0.2 0.08 0.04 0.2 0.02 0.04 0.02 Mukana 18 38.2
34 134 89 Incl 1 0.2 0.2 0.08 0.04 0.2 0.02 0.04 0.02 Mukana 1.8 38.2
35 J35 105 Incl 1 0.2 0.2 0.08 0.04 0.2 0.02 0.04 0.02 Mukana 18 38.2
36 136 14 Incl 0 0 0 0 0 0.4 0.04 0.08 0.04 Ei mukana 0.56 39.44
37 137 72 Incl 2 0 0 0 [ 0 0 0 0 Ei mukana 2 38
38 138 95 Incl 0 0.4 0 0 0 0 0 0 0.04 Mukana 0.44 39.56
39 139 68 Incl 2 0.4 0 0 0 0.4 0.04 0.08 0 Mukana 2.92 37.08
40 Jao 37 Incl 0 0 0.4 0 [ 0 0 0.08 0 Mukana 0.48 39.52
41 Ja1 19 Incl 2 0 0.4 0 0 0.4 0.04 0 0.04 Mukana 2.88 37.12
42 142 18 Incl 0 0.4 0.4 0 0 0.4 0.04 0 0 Ei mukana 1.24 38.76
43 143 45 Incl 2 0.4 0.4 0 0 0 [ 0.08 0.04 Ei mukana 2.92 37.08
44 Jaa 39 Incl 0 0 0 0.16 0 0 0.04 0 0 Mukana 0.2 39.8
45 145 36 Incl 2 0 0 0.16 0 0.4 [ 0.08 0.04 Mukana 2.68 37.32
46 Jae 82 Incl 0 0.4 0 0.16 0 0.4 [ 0.08 0 Ei mukana 1.04 38.96
47 147 87 Incl 2 0.4 0 0.16 0 0 0.04 0 0.04 Ei mukana 2.64 37.36
48 148 50 Incl 0 0 0.4 0.16 0 0.4 [ 0 0.04 Ei mukana 1 39
49 Ja9 30 Incl 2 0 0.4 0.16 0 0 0.04 0.08 0 Ei mukana 2.68 37.32
50 J50 88 Incl 0 0.4 0.4 0.16 0 0 0.04 0.08 0.04 Mukana 112 38.88
51 J51 98 Incl 2 0.4 0.4 0.16 0 0.4 0 0 0 Mukana 3.36 36.64
52 152 99 Incl 0 0 0 0 0.08 0.4 [ 0 0 Mukana 0.48 39.52
53 J53 23 Incl 2 0 0 0 0.08 0 0.04 0.08 0.04 Mukana 2.24 37.76
54 154 77 Incl 0 0.4 0 0 0.08 0 0.04 0.08 0 Ei mukana 0.6 39.4
55 J55 3 Incl 2 0.4 0 0 0.08 0.4 [ 0 0.04 Ei mukana 2.92 37.08
56 J56 42 Incl 0 0 0.4 0 0.08 0 0.04 0 0.04 Ei mukana 0.56 39.44
57 157 40 Incl 2 0 0.4 0 0.08 0.4 [ 0.08 0 Ei mukana 2.96 37.04
58 158 16 Incl 0 0.4 0.4 0 0.08 0.4 0 0.08 0.04 Mukana 1.4 38.6
59 J59 49 Incl 2 0.4 0.4 0 0.08 0 0.04 0 0 Mukana 2.92 37.08
60 J60 4 Incl 0 0 0 0.16 0.08 0 0 0.08 0.04 Ei mukana 0.36 39.64
61 Jel 41 Incl 2 0 0 0.16 0.08 0.4 0.04 0 0 Ei mukana 2.68 37.32
62 J62 96 Incl 0 0.4 0 0.16 0.08 0.4 0.04 0 0.04 Mukana 112 38.88
63 J63 2 Incl 2 0.4 0 0.16 0.08 0 0 0.08 0 Mukana 2.72 37.28
64 Je4 33 Incl 0 0 0.4 0.16 0.08 0.4 0.04 0.08 0 Mukana 1.16 38.84
65 J65 12 Incl 2 0 0.4 0.16 0.08 0 0 0 0.04 Mukana 2.68 37.32
66 J66 5 Incl 0 0.4 0.4 0.16 0.08 0 [ 0 0 Ei mukana 1.04 38.96
67 J67 38 Incl 2 0.4 0.4 0.16 0.08 0.4 0.04 0.08 0.04 Ei mukana 3.6 36.4
68 J68 71 Incl 1 0.2 0.2 0.08 0.04 0.2 0.02 0.04 0.02 Mukana 18 38.2
69 J69 79 Incl 1 0.2 0.2 0.08 0.04 0.2 0.02 0.04 0.02 Mukana 1.8 38.2
70 170 17 Incl 1 0.2 0.2 0.08 0.04 0.2 0.02 0.04 0.02 Mukana 18 38.2
71 71 94 Incl 0 0 0 0 [ 0.4 0.04 0.08 0.04 Ei mukana 0.56 39.44
72 172 55 Incl 2 0 0 0 0 0 0 0 0 Ei mukana 2 38
73 173 103 Incl 0 0.4 0 0 [ 0 [ 0 0.04 Mukana 0.44 39.56
74 174 20 Incl 2 0.4 0 0 0 0.4 0.04 0.08 0 Mukana 2.92 37.08
75 175 6 Incl 0 0 0.4 0 [ 0 [ 0.08 0 Mukana 0.48 39.52
76 176 85 Incl 2 0 0.4 0 [ 0.4 0.04 0 0.04 Mukana 2.88 37.12
77 177 64 Incl 0 0.4 0.4 0 0 0.4 0.04 0 0 Ei mukana 1.24 38.76
78 178 93 Incl 2 0.4 0.4 0 [ 0 [ 0.08 0.04 Ei mukana 2.92 37.08
79 179 21 Incl 0 0 0 0.16 0 0 0.04 0 0 Mukana 0.2 39.8
80 180 91 Incl 2 0 0 0.16 [ 0.4 [ 0.08 0.04 Mukana 2.68 37.32
81 J81 58 Incl 0 0.4 0 0.16 0 0.4 0 0.08 0 Ei mukana 1.04 38.96
82 182 7 Incl 2 0.4 0 0.16 [ 0 0.04 0 0.04 Ei mukana 2.64 37.36
83 183 11 Incl 0 0 0.4 0.16 [ 0.4 [ 0 0.04 Ei mukana 1 39
84 184 51 Incl 2 0 0.4 0.16 0 0 0.04 0.08 0 Ei mukana 2.68 37.32
85 185 28 Incl 0 0.4 0.4 0.16 [ 0 0.04 0.08 0.04 Mukana 112 38.88
86 186 8 Incl 2 0.4 0.4 0.16 0 0.4 0 0 0 Mukana 3.36 36.64
87 187 61 Incl 0 0 0 0 0.08 0.4 [ 0 0 Mukana 0.48 39.52
88 188 35 Incl 2 0 0 0 0.08 0 0.04 0.08 0.04 Mukana 2.24 37.76
89 189 104 Incl 0 0.4 0 0 0.08 0 0.04 0.08 0 Ei mukana 0.6 39.4
90 J90 52 Incl 2 0.4 0 0 0.08 0.4 [ 0 0.04 Ei mukana 2.92 37.08
91 Jo1 63 Incl 0 0 0.4 0 0.08 0 0.04 0 0.04 Ei mukana 0.56 39.44
92 192 57 Incl 2 0 0.4 0 0.08 0.4 [ 0.08 0 Ei mukana 2.96 37.04
93 193 10 Incl 0 0.4 0.4 0 0.08 0.4 0 0.08 0.04 Mukana 1.4 38.6
94 194 66 Incl 2 0.4 0.4 0 0.08 0 0.04 0 0 Mukana 2.92 37.08
95 195 101 Incl 0 0 0 0.16 0.08 0 0 0.08 0.04 Ei mukana 0.36 39.64
96 196 62 Incl 2 0 0 0.16 0.08 0.4 0.04 0 0 Ei mukana 2.68 37.32
97 197 102 Incl 0 0.4 0 0.16 0.08 0.4 0.04 0 0.04 Mukana 112 38.88
98 198 29 Incl 2 0.4 0 0.16 0.08 0 0 0.08 0 Mukana 2.72 37.28
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