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S1salto

* Lyijy (Pb) ympéristoongelmana Suomessa
= Miti on rikastushiekka?

= Yara Suomi Oy:n Siilinjirven
apatiittikaivos

= Tutkimuksen tavoitteet

= Par1 esimerkkii: Taustat ja koeasetelmat
= Tuloksia

= Johtopdatoksia
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Ly1y (Pb) ympéaristdongelmana
Suomessa

sKAyttd polttoaineessa lopetettiin 1994
» Kdelleen korkeita pitoisuuksia teiden varsilla

= Edelleen kaytossi luodeissa ja hauleissa
» Kielletty vesilintujen metsiastyksessa
= Sallittu muunlaisessa metsiastyksessi

= Sallittu ampumaradoilla
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Ly1y (Pb) ympéaristdbongelmana

Suomessa
* Ammunta suosittu harrastus Suomessa

= Arviolta 2000-2600 ampumarataa, joista n.
60 % edelleen aktiivisessa kdytossai

s Ampumaradat usein voimakkaasti
saastuneita

= Vuosit gius n. 030 t
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Mita on rikastushiekka?

= Rikastushiekalla (engl. tailings) tarkoitetaan
malmimineraalin rikastamisen yhteydessi
muodostuvaa jatetti

=Rikastusprosessissa malmi erotellaan
alkuperiisesti mineraaliaineksesta
mekaanisesti ja kemiallisesti

— Rikastushiekka koostuu kivimurskasta ja
prosessikemikaaleista

— Tal
Jatteen

a kasataan
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Yara Suomi Oy:n Siilinjdrven

apatiittikaivos

= [Lansi—Euroopan ainoa fosfaattikaivos ja
Suomen suurin avolouhos ot
= Vuosittainen fosfaattituotanto n. 850 OO(\)E !

L)
4

= Rikastushiekkaa vuosittain n. 150 000t . !

P b
oy
: ]

— 70 000 t jalostetaan
edelleen
maanparannusaineeksi

— 80 000 t lajitetaan
Jatteena

HELSINGIN YLIOPISTO Kuva: Kemira Chemicals Oy, 1997
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Siilinjarven rikastushiekka

= Mineraalien seos:
» Flogopiitti (75 %)
» Karbonaattimineraalit (16 %)

FIopiitti
» Muut mineraalit, esim. apatiitti (3
— Monipuoliset mineralogiset ja kem

ominaisuudet —
Kalsiitti

— Hyodyntaminen pilaantuneen maape
kunnostamisessa haitta—aineita piditts

. . Apatiitti
materiaalina?!
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Siilinjarven rikastushiekan

mineraalikoostumus
= Flogopiitti
= Alumiini— ja rautapitoinen silikaattimineraali

— Rapautuminen tuottaa Al- ja Fe-
(oksi)hydroksideja

— Pb:n pidatyspintaa
= Karbonaattimineraalit
= Padasiassa kalsiittia (CaCO,)

— Pb:n pidityspintaa + serussiitin (PbCO,)
muodostus

= Apatiitti
= Plenid jdamia rikastusprosessista
—Pb:n piddtyspintaa + niukkaliukoisten
HELSINGIN YLIOPISTO yhdisteiden (esim. pyromorfiitit) mudostus
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Tutkimuksen tavoitteet

= Selvittaa:
= Rikastushiekan kykyé pidattaa Pb:a
= Pidatysprosesseihin vaikuttavia tekijoita

= Rikastushiekan vaikutusta saastuneen
ampumaratamaan Pb:n esiintymismuotoon ja
jakautumiseen maan eri pidattavien pintojen
valilla

—Rikastushiekan
hyodyntimismahdollisuudet
saastuneiden alueiden
kunno Stamis e S Sa? www.helsinki.fi/yliopisto 27.3.2010



Koejarjestelyjen taustaa

= Potentiaalisesti biosaatava Pb vaihtuvassa
tal vesiuuttoisessa muodossa

= FEkologisesti toksimmat spesiekset Pb2* ja PbOH*
= Sitoutuminen orgaaniseen ainekseen lisii
liukoisuutta ja vihentiid ekotoksisuutta

= Saastuneilla alueilla pyrittiva vihentamaiian
haitallisimpien spesiesten esiintymisti

— Koejirjetelylld pyrittiin selvittdméiin
rikastushiekan vaikutusta ampumaratamaan
Pb:n esiintymismuotoon ja jakautumiseen
maan eri pidittiavien pintojen vililla

HELSINGIN YLIOPISTO
HELSINGFORS UNIVERSITET
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Koejarjestelyt I: Astiakokeen

perustaminen
= Astiakoe laboratoriossa ampumaratamaalla,
josta silmin havaittavat haulit poistettu

= [L1sattiin maahan
» Kisittelematonti rikastushiekkaa (B), pH 9.1-9.4

» Keinotekoisesti rapautettua (happokisitelty#)

rikastushiekkaa (Al- ja Fe—oksidien muodostus)
(BHA), pH 3.6-4.0

= Kokofraktiot:
= Seulomaton materiaali
= @ > 0.2 mm
= < 0.2 mm

. = Naytteenotto 9, 10, 14 ja 21 kk inkuboinnin

HELSINGFORS UNIVERSITET ~ * se
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Koejarjestelyt II: Pb:n fraktiointi

= Pb:n fraktiointi peridkkaisilla uutoilla:

= Vesiuuttoinen

= mQ-H20 —
Potentiaalisesti -

= Vaihtuva Pb biosaatava Pb
« 1 M NH,NO

= Orgaaniseen ainekseen pidiattynyt Pb
= 0,5 M NaOH
= Amorfisiin oksideihin pidittynyt Pb

» Hapan ammoniumoksalaatti

= Uutteista mitattiin Pb ICP-MS:1la ja pH

HELSINGIN YLIOPISTO
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Tulokset I:

Rikastushiekan vaikutus vesiuuttoisen Pb:n
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Tulokset I:

Rikastushiekan vaikutus vesiuuttoisen Pb:n
maaraan . o
= Kontrollimaassa e1 muutoksia ajan kuluessa

= Kisittelemiton, seulomaton rikastushiekka (B)

= Vihensi maan vesiliukoisen Pb:n maarag ()
» Rikastushiekka pidatti Pb:a

= Kasittelemitton, seulottu rikastushiekka (B > 0,2 mm, B
< 0,2 mm)

= Bi vaikutusta maan vesiliukoisen Pb:n mairaan (+ 0)

= Happokisitelty rikastushiekka (BHA)

= [1sdsi ajan kuluessa maan vesiliukoisen Pb:n miiraa
huomattavasti kokofraktiosta riippumatta (T)

Heonerons uvemster ™ Pbin lisdantynyt liukoisuus pH:n laskiessa?
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Tulokset II:

Rikastushiekan vaikutus vaihtuvan Pb:n

r 7

Aika (kk)
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Tulokset II:

Rikastushiekan vaikutus vaihtuvan Pb:n

aaragn : : .
o f&%ntro 1maassa lisdintyi1 lap1 koko kokeen
» Pb:n jatkuva liukeneminen hauleista

= Happokisitelty, hienojakoinen rikastushiekka (BHA
< 0,2 mm)

= [Lis4dsi maan vaihtuvan Pb:n mairaa (T)
= Muut rikastushiekkakisittelyt

= Vihensivit vaihtuvan Pb:n mairaia maassa ()

*Huomattavia eroja happokésitellyn rikastushiekan eri
kokofraktioiden vaikutusten vililla

= Suuret partikkelit vihensivit vaihtuvaa Pb:i tehokkaimmin

= Rikastushiekan eri piddttdvat komponentit jakautuneet
vaihtelevasti eri kokofraktioihin

= Mitd enemman vaithtuvaa Pb:4, sitd alempi pH
HELSINGIN YLIOPISTO

HEL2INGEORS UNIVERSITET » Kationinvaihtoreaktiot maan orgaanisen aineksen kanssa
UNIVERSITY OF HELSINKI www.helsinki.fi/yliopisto 27.3.2010 16



Koejirjestelyt III: Pb:n

- esingymismuadobint erilaisin suodatuksin:
=Kokonais—Pb
= Suodatus paperisuodattimen lapi 12-25-um
=Vesiliukoinen Pb
= Suodatus membraanisuodattimen ldpi 0,2 pum
= Kationinen ("paha”) Pb
= Kationivaihtohartsi: Kationit pidattyviat
» Neutraali ja anioninen ("ei—niin—-paha”) Pb

= Kationivaihtohartsi: Anionit ja neutraalit yhdisteet ldpiisevit
hartsin

= QOrgaaninen Pb ("ei—niin—-paha”) Pb
= Kationivaihtohartsi: Orgaaniset kationiset Pb—yhdisteet

pidattyvit
=Ph- ja DOC—mittaus ennen ja jilkeen kationinvaihdon
T - = Pb-spesiekset mittaustulosten erotuksina

UNIVERSITY OF HELSINKI www.helsinki.fi/yliopisto 27.3.2010 17



Tulokset III:

Rikastushiekan vaikutus vesiliukoisen Pb:n

spesiaatioon

= Kationivaithtohartsi pidittt huomattavan osan
maan vesiliukoisesta Pb:sti kaikilla
rikastushiekkakisittelyilla

= Suurin osa maan vesiliukoisesta Pb:ti oli kationisessa
muodossa

= Ei-kationisen Pb:n ("ei—niin—paha—-Pb”) osuus
maan vesiliukoisesta kokonais—Pb:sti:
= Maa (Control): 5 %

= Maa + kisittelemiton rikastushiekka (B): 9-12
%

= Maa + happokisitelty rikastushiekka (BHA): 1-4
%

HELSINGIN YLIOPISTO
HELSINGFORS UNIVERSITET
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Johtopaatoksia

= Kasittelemiton rikastushiekka (B)

= Vihentida
» Bijosaatavan Pb:n miiridi tehokkaimmin

= Pbin toksisuutta maassa
— Sopil hyddynnettiviksi saastuneen maan kunnostuksessa

— Materiaalin seulomisesta eri kokofraktioihin ei luultavasti
hyotya

= Happokisitelty rikastushiekka (BHA)
= L1sda
= Pb:n liukoisuutta alentamalla maan pH:ta
= Pb:!n toksisuutta maassa

=Vo1 atheuttaa myo6s alumiinin huuhtoutumista

— K1 luultavimmin sovellu kdytettiaviksi

HELSINGIN YLIOPISTO kunnostusmateriaalina
HELSINGFORS UNIVERSITET
UNIVERSITY OF HELSINKI www.helsinki fi/yliopisto 2732010 19



Kiitokset

= MUTKU ry

= K.H. Renlundin s&itio

= Helsingin yliopiston tiedesiitio
= Maa— ja vesitekniikan tuki ry

= Maj & Tor Nesslingin sditio
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