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Tiivistelma

Maastokéyttoisten tunnistusmenetelmien kehittiminen happamille sulfaattimaille
Tunnistus-hankkeen loppuraportti

Tunnistus-hankkeessa kehitettiin aiempaa nopeampia menetelmid happamien sulfaattimaiden tunnistami-
seen ja happamista sulfaattimaista aiheutuvien riskien arviointiin. Hankkeen tavoitteena oli: 1) kehittda
maasto- ja laboratorio-olosuhteissa luotettavasti toimivia happamien sulfaattimaiden tunnistusmenetelmia
2) kehittdd menetelméd maaperédn hapontuottopotentiaalin arvioimiseen ja 3) viedd happamiin sulfaatti-
maihin liittyvaa tutkimustietoa kdytdnnon toimijoille.

Voimakkaalla ja nopealla vetyperoksidihapetuksella pystyttiin tunnistamaan happamat sulfaattimaat
sekd arvioimaan niiden hapontuottopotentiaalia maasto- ja kenttélaboratorio-olosuhteissa noin kahden
tunnin kuluessa. Vetyperoksidihapetuksen jalkeinen pH ja sulfaattipitoisuus (pHrox ja Srox) yhdessd ovat
riittdvén luotettavia happaman sulfaattimaan tunnistamiseen. pHrox ei sovellu ndytteille, joissa on korkea
orgaanisen aineksen pitoisuus (LOI > 20 %). Nopeat menetelmait vaativat jonkin verran investointeja lait-
teistoihin mutta ovat laajasti kiyttokelpoisia eri toimijoille.

Perinteiseen inkubaatioon kuluu aikaa 9-19 viikkoa, mutta inkubaatiota pystyttiin tehostamaan labo-
ratoriossa ilman kemikaaleja jopa vain 2—3 viikon mittaiseksi. Inkubaatio ja tehostettu inkubaatio ovat
tunnistamismenetelmistd luotettavimmat, mutta tulosten saaminen kestaa useita viikkoja.

Hapontuottopotentiaalin maarittdmiseen eli riskinarviointiin voidaan siirtyd, kun maamateriaali on
ensin tunnistettu happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi. Hapontuottopotentiaalia voidaan arvioida vety-
peroksidihapetukseen perustuvan rikkipitoisuuden (Srox) madrittdmiselld, ja riskinarvio on mahdollista
tehdd maastossa parin tunnin kuluessa. Hapontuottopotentiaalia ja siihen liittyvaa happamuusriskin arvi-
ointia varten hankkeessa tutkittiin useita muita hapontuottoa arvioivia menetelmié, jotka perustuvat rik-
kipitoisuuteen, rikkispesiaatioon, 19 viikon inkubaatioasiditeettiin (TIA) sekd vetyperoksidihapetetun
ndytteen asiditeettiin (TPA). Ndiden menetelmien soveltaminen vaatii jonkin verran enemman aikaa seké
erikoisosaamista.

Hankkeessa tuotettiin happamien sulfaattimaiden tunnistamiselle ja riskinarvioinnille uusia kritee-
rejd. Kehitetyille nopeille kenttdmenetelmille annettiin uusia raja-arvoja happaman sulfaattimaamateriaa-
lin tunnistamiselle. Termi pseudo hapan sulfaattimaamateriaali otettiin uudelleen kéytto6n. Maalajin mer-
kittdva vaikutus tunnistamiseen ja riskinarviointiin huomioitiin antamalla omat kriteerit mineraalimaille,
liejulle ja turpeelle. Riskinarvioinnin pohjaksi annettiin maalajikohtaiset suositukset toimenpiderajoista.

Asiasanat: happamat sulfaattimaat, tunnistaminen, hapontuottopotentiaali, asiditeetti, menetelmékehitys
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Sammandrag

Utveckling av fialtmetoder for identifiering av sura sulfatjordar
Tunnistus-projektets slutrapport

Under Tunnistus - projektet utvecklades metoder for att snabbare én tidigare kunna identifiera och risk-
bedoma sura sulfatjordar. Malsittningarna med projektet var att: 1) utveckla palitliga och fungerande
metoder for att identifiera sura sulfatjordar for falt- och laboratorieforhéllanden, 2) utveckla metoder for
att beddoma jordens forsurningspotential, och 3) att sprida information om sura sulfatjordar och de nyut-
vecklade metoderna till speciellt de som arbetar inom miljosektorn.

Efter en kraftig och snabb véteperoxidoxidation var det i falt- och laboratorieforhéllanden mojligt att
pa ca 2 hidentifiera och bedoma forsurningspotentialen av sura sulfatjordar. Efter viteperoxidoxidationen
ar en kombination av uppmatta pH- och sulfatvarden (pHrox ja Srox) tillrackligt palitlig for att identifiera
en sur sulfatjord. En nackdel dr emellertid att pHrox inte dr lamplig for jordprov som har 6ver 20 % LOL.
De forsnabbande metoderna kréver en del apparatinvesteringar men dessa édr mycket anvéndbara for fler-
tal operatdrer.

Den traditionella inkubationsmetoden ar den mest palitliga identifieringsmetoden men identifieringen
ar tidskrdvande (9—19 veckor). Inkubationstiden forsnabbades emellertid pa ett palitligt sdtt och identifi-
eringen skedde som snabbast pa 2—3 veckor, och utan anviandning av kemikalier.

Efter att en sur sulfatjord har identifierats kan man ta foljande steg och bedoma forsurningspotentia-
len. D& Gvergér man till riskbedomningen av en sur sulfatjord. Férsurningspotentialen kan bedomas ge-
nom att méta svavelhalten efter en vateperoxidoxidation (Srox), vilket kan utforas i falt pa 2 h. Dessutom
undersoktes och vidareutvecklades ett flertal andra riskbedomningsmetoder som alla baserar sig pa for-
surningspotentialen. Till exempel den potentiella utbytbara aciditeten efter en 19 veckors inkubation
(TIA) eller viteperoxidoxidation (TPA), samt metoder baserade pd miangden svavel eller sulfider i proven.
Utforandet av dessa metoder kréaver lite mera tid och laboratoriefardigheter.

I projektet skapades nya kriterier for identifieringen och riskbedomningen av sura sulfatjordar. Ter-
men pseudo sur sulfatjordsmaterial togs pa nytt i bruk. For de utvecklade fornabbade faltmetoderna gavs
nya gransvarden for en identifiering av sura sulfatjordar. Jordartens betydelse for en identifiering och
riskbedomning togs i beaktandet genom att ge enskilda kriterier for mineraljorden, gyttjan och torven. For
riskbedomningen var det mdjligt att ge jordartsspecifika rekommendationer for en atgérdsgréns.

Nyckelord: sura sulfatjordar, identifiering, forsurningspotential, aciditet, metodutveckling
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Abstract

Development of field methods for identification of acid sulfate soils
Final report of the Tunnistus-project

During the Tunnistus — project methods were developed to quicker identify, and risk evaluate acid sulfate
soils. The goals of the project were to: 1) develop reliable and well-functioning field and laboratory meth-
ods to identify acid sulfate soils, 2) develop methods to assess the potential acidity (i.e., risk assessment)
of soils, and 3) spread acid sulfate soil related research information to the stakeholders in the field.

After a fast and strong hydrogen peroxide oxidation we managed in field - and laboratory conditions
to identify and assess the potential acidity of acid sulfate soils in c. 2 h. After the hydrogen peroxide
oxidation, a combination of measured pH and sulfur values (pHrox ja Srox) is enough to identify an acid
sulfate soil. For soil samples with over 20 % LOI pHrox is, however, not suitable. These methods need
some devise investments, but the devices will most likely be useful for operators working in the environ-
mental sector.

The traditional incubation method is the most reliable identification method, but the identification
takes 9-19 weeks. An improved incubation laboratory method was, however, developed for a reliable
identification of acid sulfate soils in a timely manner (i.e., in an average of 2—3 weeks) and without a use
of chemicals.

After an identification of an acid sulfate soil, you can take the next step and assess the potential
acidity of the soil, i.e., to risk evaluate the acid sulfate soil. The potential acidity can be evaluated by
measuring the sulfur concentration after a hydrogen peroxide oxidation (Srox). This is possible to do in
the field within 2 h. Moreover, several other methods for determining the potential acidity risk were in-
vestigated; for instance, the potential acidity after an incubation time of 19 weeks (TIA) and after an
oxidation with hydrogen peroxide (TPA), and methods based on the amount of sulfur or sulfides. To
conduct these laboratory methods, you need a bit more time and some laboratory work experience.

In the project new criterions were suggested for the identification and risk assessment of acid sulfate
soils. The term pseudo acid sulfate soil material was reintroduced. For the developed field methods new
threshold values were given for the identifying of acid sulfate soils. The importance of the soil type for
identifying and risk assess acid sulfate soils was recognised and individual criterions were given for min-
eral soils, gyttja and peat. Regarding the risk assessment, new soil type specific guidelines were given for
action criteria.

Keywords: acid sulfate soils, identification, acidity potential, acidity, method development
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Esipuhe

Maastokéyttdisten tunnistusmenetelmien kehittdminen happamille sulfaattimaille -hankkeen (Tunnistus)
tavoitteena oli kehittdd maasto-/kenttélaboratorio-olosuhteissa luotettavasti toimivat happamien sulfaatti-
maiden tunnistus- ja riskiarviointimenetelmét, joilla voitaisiin korvata tapauskohtaisesti perinteisesti kay-
tossd oleva aikaa vievd inkubaatio-menetelmad, ja jotka olisivat riittdvan luotettavia maankéyton riskien
arvioimiseen. Tunnistus- ja riskinarviomenetelmid oli tarkoitus kehittdd erityisesti suhteessa maaperin
todelliseen hapontuottopotentiaaliin. Hankkeen tavoitteena oli liséksi viedd happamiin sulfaattimaihin
liittyvdd tutkimustietoa kiytdnnon toimijoille alueella. Hanke toteutettiin 1.8.2017-31.1.2021. Toteutta-
jatahoina olivat Suomen ympiristdkeskus, Abo Akademin Geologian ja mineralogian laitos sekii Geolo-
gian tutkimuskeskus.

Hankkeen vastuullisena johtajana toimi Raimo Thme ja toteutuksesta vastasivat Suomen ymparisto-
keskuksessa Mirkka Visuri (ent. Hadzic), Ritva Nilivaara (ent. Nilivaara-Koskela), Anne Korhonen, Tiina
Laamanen, Teemu Niykki, Mika Sarkkinen ja Mika Visuri. Abo Akademissa hankkeessa tydskenteliviit
Peter Osterholm, Miriam Nystrand, Krister Dalhem, Fanny Ahonen (ent. Bollstrdm) ja Jussi Hyvonen
sekd Geologian tutkimuskeskuksessa Jaakko Auri, Anton Boman, Jukka Rédisdnen, Stefan Mattback ja
Petri Lippo.

Hankkeen ohjausryhméin kuuluivat Suomen ympéristokeskuksesta Raimo Thme, Tero Viisdnen ja
Mirkka Hadzic (asiantuntijajésen), Abo Akademista Peter Osterholm ja Miriam Nystrand, Geologian tut-
kimuskeskuksesta Jouni Pihlaja, Anton Boman ja Jaakko Auri (asiantuntijajidsen), Pohjois-Pohjanmaan
ELY-keskuksesta Jermi Tertsunen, Jaana Rintala ja Anne-Maaria Kurvinen (asiantuntijajdsen), Vaylédvi-
rastosta (aiemmin Liikennevirasto) Veli-Matti Uotinen, Vapo Oy:std Juha Ovaskainen (ohjausryhmén
puheenjohtaja) ja Péivi Peronius, Ramboll Finland Oy:std Sari Suvanto ja Merja Autiola, WSP Finland
Oy:std Heidi Luusua (2019-2020), Taneli Kaarela (2017-2019), Christian Tallsten (2017-2019) ja Jari
Heiskari (2020), Oulun Energia Oy:std Tarja Véyrynen (ohjausryhmén varapuheenjohtaja) ja Minna
Arola, Maveplan Oy:std Paula Lempidinen (2020), Olli Utriainen (2018-2020), Mika Mikkola (2017—
2018) ja Ari Haataja.

Hankkeen pédrahoittaja oli Euroopan Aluekehitysrahasto Pohjois-Pohjanmaan Elinkeino-, litkenne-
ja ympdristokeskuksen kautta. Muita rahoittajia olivat Vaylavirasto (aiemmin Liikennevirasto), Vapo Oy,
Ramboll Finland Oy, WSP Finland Oy, Oulun Energia Oy ja Maveplan Oy.

Kiitaimme kaikkia projektin rahoittajia ja yhteistydkumppaneitamme, jotka mahdollistivat projektin
toteuttamisen. Haluamme my®ds kiitti kaikkia hankkeen tydpajoihin ja muihin tilaisuuksiin osallistuneita.
Erityiskiitokset haluamme antaa hankkeen aktiiviselle ohjausryhmalle, joka on tarjonnut asiantuntemuk-
sensa kayttoomme.

Tunnistus-hankeryhmé, Oulussa 15.7.2021
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Sanasto ja lyhenteet

Aktiivinen hapan sulfaattimaa

Maaperd, jossa maasto-pH on alle 4 hypersulfidimateriaalin
hapettumisen seurauksena, ja josta happamuus ja metallit
mobilisoituvat maaperdin ja vesistdihin. Synonyymi todelli-
nen hapan sulfaattimaa. Englanniksi Actual Acid Sulfate
Soil (AASS).

APs-HaSu Aktiivinen pseudo hapan sulfaattimaa

AVS (Acid Volatile Sulfide)

CRS (Chromium Reducible Sulfur)

Hapontuottopotentiaali

Hapan sulfaattimaamateriaali

HaSu — Hapan sulfaattimaa

Hehkutushivié (LOI)

Hypersulfidimateriaali

Hyposulfidimateriaali

Inkubaatio
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Maaperd, jossa maasto-pH on sulfidimateriaalin hapettumi-
sen seurauksena vililld 4,0-4,5 (mineraalimaa) tai 3,0-3,5
(orgaaninen materiaali). Englanniksi Actual Pseudo Acid
Sulfate Soil.

Rautamonosulfidien yhdistelmé; mackinaviitti (FeS) ja
greigiitti (Fe3S4), joka on osakomponentti kokonaissulfidin
(TRS) laskennassa.

Pyriitin ja alkuainerikin yhdistelmé, joka on osakomponentti
kokonaissulfidin (TRS) laskennassa. Sisdltdd myds rauta-
monosulfideja, jos niitd ei ole poistettu aiemmin.

Synonyymi hapontuottokyky. Maanéytteessé oleva, tai siind
hapetuksen seurauksena muodostuva happomééra mitattuna
vetyioni-pitoisuutena (esim. mmol H'/kg).

Happaman sulfaattimaan materiaali, joka voi olla hapettu-
nutta ja hapanta maa-ainesta (sulfaattimateriaali) tai hapettu-
matonta sulfidirikkipitoista maa-ainesta (hypersulfidimateri-
aali), josta tulee hapettumisen myo6ta sulfaattimateriaalia

Maaper4, jossa on hapettunut hapan maakerros (sulfaattima-
teriaali) ja/tai hapettumaton sulfidirikkipitoinen kerros (hy-
persulfidimateriaali).

Kuvaa orgaanisen aineksen mééarad maandytteessd. Madritys
tehddén polttamalla ndytteen orgaaninen aines ja maéritta-
mélld hehkutushdvié kuivatussa niytteessd. Englanniksi
Loss On Ignition (LOI).

Sulfidimateriaali, jonka pH laskee inkubaatiossa alle diag-
nostisten pH-rajojen (pH 4,0 mineraalimateriaalille ja 3,0 or-
gaaniselle materiaalille). Synonyymi potentiaalinen hapan
sulfaattimaamateriaali.

Sulfidimateriaali, jossa ei muodostu inkubaatiossa niin pal-
jon happamuutta, ettd pH laskisi alle diagnostisten pH-rajo-
jen (pH 4,0 mineraalimateriaalille ja 3,0 orgaaniselle materi-
aalille). Ei hapanta sulfaattimaamateriaalia.

Maandytteen hapetusmenetelmé laboratoriossa. Menetel-
missé on tavoitteena hapettaa naytteessd olevat rautasulfidit
huoneilmassa ilman kemikaaleja ja tunnistaa hapan sulfaat-
timaa pH-laskun avulla.



Inkubaatio-pH (pHinc) Maanéytteen pH 9-19 viikon kosteassa ja huoneenlampoti-
lassa suoritetun hapetuksen jilkeen.

Jarosiitti Sulfaattimineraali (KFe*'3(OH)s(SO4)2), jota muodostuu
sulfidien hapettumisen seurauksena. Mineraali indikoi voi-
makkaan hapanta muodostumisymparistdd ja on tunnistetta-
vissa tunnusomaisesta keltaisesta varista.

Johtoluku Maanéytteen sdhkonjohtavuusarvon perusteella laskettu
luku, joka kuvaa maan vesiliukoisten suolojen pitoisuutta.

Kokonaisrikki Orgaanisen ja epdorgaanisen rikin kokonaisméérd kuiva-
tussa ndytteessa.

Kuiva-ainepitoisuus Maan kuiva-aineen massan osuus ndytteen kokonaismas-
sasta.
Maasto-pH Maa- tai vesindytteen in situ -pH-mittaus maastossa, tai

maasto-olosuhteissa pidetyn ndytteen pH-mittaus laboratori-
ossa 24 tunnin sisilld ndytteenotosta.

Nettoasiditeetti Maaperidn happamuusmaiérd, jossa huomioidaan maaperin
potentiaalinen asiditeetti, olemassa oleva asiditeetti sekd
neutralointikapasiteetti.

pHrox Vetyperoksidilla (H>O,) hapetetun maaniytteen pH. Eng-
lanniksi field oxidised pH

P-HaSu - Potentiaalinen hapan sulfaattimaa

Maaperi, jossa pH voi laskea alle happamien sulfaattimaiden
diagnostisten pH-rajojen, joka on alle 4 mineraalimateriaa-
lille ja alle 3 orgaaniselle materiaalille. Englanniksi Potential
Acid Sulfate Soil (PASS).

PPs-HaSu Potentiaalinen pseudo hapan sulfaattimaa

Maaperd, jossa pH voi laskea sulfidimateriaalin hapettumi-
sen (inkubaatio) seurauksena vélille 4,0-4,5 (mineraalimaa)
tai 3,0-3,5 (orgaaninen materiaali). Englanniksi Potential
Pseudo Acid Sulfate Soil (PPASS)

Puskurointikyky (ANCgr) Maa-aineksen kyky vastustaa happamuuden muutoksia.

Pseudohypersulfidimateriaali Pelkistynyt maaperdmateriaali, jonka inkubaatio-pH on 4,0—
4,5 mineraalimaassa ja 3,0-3,5 orgaanisessa materiaalissa.

Pseudosulfaattimateriaali Hapettunut maaperdmateriaali, jonka maasto-pH on 4,0-4,5
mineraalimaassa ja 3,0-3,5 orgaanisessa materiaalissa.

Ps-HaSu Pseudo hapan sulfaattimaa Maaper4, jossa pH ei ole laskenut sulfidimateriaalin hapettu-
misen seurauksena riittdvén paljon, jotta happamien sulfaat-
timaiden diagnostiset pH-rajat alitetaan, pH 4,0—4,5 mine-
raalimateriaalille ja 3,0-3,5 orgaaniselle materiaalille.
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Rautasakkoihin kertynyt asiditeetti (Snas)

Sulfaattimateriaali

Sulfidimateriaali

Kuvaa mineraaleihin, kuten jarosiittiin ja schwertmanniit-
tiin, sitoutunutta hitaammin vapautuvaa asiditeettid. Ky-
seistd asiditeettid vapautuu olosuhteissa, jotka mahdollista-
vat mineraalien hydrolyysin.

Maaperamateriaali, jonka pH on alle 4,0 mineraalimateriaa-
lissa ja alle 3,0 orgaanisessa materiaalissa, ja joka siséltia
sulfaattimineraaleja, kuten jarosiittia ja schwertmanniittia.
Synonyymi aktiivinen hapan sulfaattimaamateriaali

Maaperdmateriaali, jonka sulfidirikkipitoisuus on yli 0,01 %.

TIA tai TPA - Potentiaalinen sulfidinen asiditeetti

Toteutunut asiditeetti (TAA)

TRS (Total Reducible Sulfur)

TRS-asiditeetti
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Hapetetusta ndytteestd titraamalla médritetty arvio happa-
man sulfaattimaamateriaalin potentiaalisesta happomaarasta.
TIA mééritetddn inkubaation jilkeen ja TPA vetyperoksidi-
hapetuksen jilkeen.

Happamasta sulfattimaamateriaalista titraamalla mééritetty
arvio happaman sulfaattimaan nykyisestd (olemassa ole-
vasta) happomaarista.

Kokonaissulfidipitoisuus, joka kasittdd rautamonosulfidit
(AVS), pyriitin (CRS) ja alkuainerikin (S°).

Kokonaisulfidin tiydellisessd hapettumisessa muodostuva
teoreettinen asiditeetti.



1 Johdanto

Pohjanlahden ja Suomalahden rannikoilla sijaitsee niin kutsuttu Litorina-alue, joka on [tdmeren muinaisen
vaiheen entistd merenpohjaa. Muinaisen Litorina-meren pohjalle kerrostui pienelidston toiminnan tulok-
sena runsaasti sedimenttejd, jotka siséltdvit rautaa ja sulfidimuotoista rikkid. Sulfidipitoiset sedimentit
muodostuivat meren pohjan hapettomissa olosuhteissa, missé bakteerit hajottavat orgaanista ainesta pel-
kistden sulfaatin sulfidiksi, joka saostuu edelleen raudan kanssa rautasulfideiksi (esim. Dent & Pons 1995,
Boman ym. 2008). Maankohoamisen seurauksena tétd muinaista merenpohjaa on nyt rannikkovyohyk-
keelld ylimmillddn noin 20—100 metrid nykyisen merenpinnan yldpuolella. Maankohoamisen jatkuessa
edelleen, rikkipitoisia kerrostumia paljastuu rannikkoalueilla jatkuvasti lisdd. Muinaisen merenpohjan li-
sdksi sulfidipitoisia sedimenttejd on kerrostunut jarviin rannikkoseudulla ja sisdmaassa (Palko ym. 1985;
Pihlaja, 2001). Kuivatuksen seurauksena myos ndistd on muodostunut happamia sulfaattimaita. Liséksi
Suomen kallioperéssi esiintyy paikoin mustaliuskejaksoja, joihin liittyen voidaan tavata maa- ja kallio-
perdssé kohonneita sulfidipitoisuuksia. Mustaliuskeet ovat hiilté ja rikkid sisiltdvii kivid, jotka ovat alun
perin syntyneet noin kaksi miljardia vuotta sitten merenpohjaan kerrostuneista liejuista (Réisdnen & Nik-
karinen 2000). Yhteistd maaperin ja kallioperén sulfidipitoisille sedimenteille on niiden kyky tuottaa hap-
pamuutta ja mahdollisia ympérist6haittoja hapettuessaan ja siksi nditd maita kutsutaankin happamiksi sul-
faattimaiksi. Suomen happamien sulfaattimaiden esiintymien arvioidaan olevan Euroopan laajimmat
(GTK:n happamien sulfaattimaiden yleiskartta 1:250 000, Palko 1994, Yli-Halla ym. 1999).

Happamien sulfaattimaiden esiintymisalueilla kaikenlainen maaperén kuivatus- ja kaivuutoiminta
voi aiheuttaa maaperissi olevan sulfidimuotoisen rikin hapettumista (Osterholm & Astrom 2004). Hapet-
tumisen ja sateiden seurauksena maaperdén muodostuu rikkihappoa, joka lisdd voimakkaasti valumave-
sien happamuutta, ja liuottaa maaperasti veteen myos vesielidille myrkyllisid metalleja (esim. Al, Cd, Co,
Cu, Ni, Zn ja U). Valumaveden happamuus ja suuret metallipitoisuudet voivat yhdessi aiheuttaa vakavaa
haittaa kuivatusalueen alapuolisen vesiston eliostolle kuten kaloille (Astrom & Bjorklund, 1995; Dent &
Pons, 1995; Palko, 1994). Herkimmat kalat kuolevat, kun veden pH laskee alle 5,5, mutta monien kalala-
jien lisddntyminen héiriintyy jo pH:ssa 5,75 (Sutela ym. 2012). Happamissa olosuhteissa metallit ovat
eliostolle kaikkein myrkyllisimmissi, liukoisessa muodossaan (Nystrand & Osterholm 2013). Alumiinin
ja alhaisen pH:n haitallinen yhteisvaikutus on sitd suurempi mitd happamampaa vesi on (Nystrand &
Osterholm 2013). Ilmastonmuutoksen my®ti happamista sulfaattimaista aiheutuvien happamuushaittojen
ennakoidaan lisdéntyvén, kun kuivien jaksojen jdlkeiset rankkasateet ja kuivia kesid seuraavat sateiset
syksyt lisddntyvit.

Ympdéristoongelmien liséksi happamat sulfaattimaat aiheuttavat rakennusteknisid ongelmia, joiden
takia on tdrkedé tiedostaa happamilla sulfaattimailla toimiminen. Happamat olosuhteet ja sulfaatinpelkis-
tajabakteerit (Sulfate Reducing Bacteria; SRB mikrobit) aiheuttavat betoni- ja terdsrakenteille syopymista
ja korroosiota (Liikennevirasto 2017), jonka takia happamilla sulfaattimailla rakentaminen voi vaatia
suurten maamassojen neutralointia, vaihtamista tai happoa kestdvien kalliimpien rakennusmateriaalien
kayttamistd. Rakenteiden kestidvyys tdytyykin huomioida kaikessa rakentamisessa happamilla sulfaatti-
mailla. Sulfidisavilla on my&s huonot geotekniset ominaisuudet, joka aiheuttaa lujuus- ja kantavuuson-
gelmia rakenteille ja vaatii mm. stabilointia tai massanvaihtoja. Massanvaihdoissa taas tiytyy huomioida
happamien sulfaattimaiden aiheuttamat vaatimukset 13jityspaikan ja massojen kisittelyn suhteen.

Happamat sulfaattimaamateriaalit ovat tyypillisesti liejuista hiesua tai savea ja esiintyvét rannikko-
seudun alavilla mailla. Ne ovat usein variltdan mustia tai tumman harmaita, mihin vaikuttaa sulfidin esiin-
tyminen joko rautamonosulfideina (esim. FeS) tai pyriittind (FeS,) (Boman ym. 2008). Myos karkeammat
maalajit kuten hiekka ja hieta voivat kuitenkin sisdltdd korkeita méaria rikkid. Nailld maalajeilla on tyy-
pillisesti heikko puskurikyky happamoitumista vastaan, jolloin toisaalta jo pienikin méérd hapettuvaa sul-
fidia (< 0,2 %, jopa 0,01 %) voi alentaa maaperidn pH:ta voimakkaasti. Maanéytteen sulfidipitoisuudesta
saadaan usein viitteitd myos hajun perusteella; ne haisevat usein selvasti rikiltd. Rikkivetykaasu (H2S),
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jota muodostuu bakteerien hajottaessa orgaanista ainesta hapettomissa olosuhteissa, voi aiheuttaa voi-
makkaan “médéantyneen kananmunan” hajun, joka on helposti tunnistettavissa. Kaikki happamat sulfaat-
timaamateriaalit eivit kuitenkaan haise voimakkaasti.

Maa-aines maéiritelldén nykyisin happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi, jos mineraalimaanéytteen
pH on alle 4,0 sulfidien hapettumisen seurauksena ja/tai ndytteen pH on inkubaation jilkeen alle 4,0 ja
pudotusta on tapahtunut vahintdan 0,5 yksikkod maastossa mitattuun pH-arvoon verrattaessa. Turvemaa
luokitellaan happamaksi sulfaattimaaksi, jos maanéytteen pH on alle 3,0 sulfidien hapettumisen seurauk-
sena ja/tai ndytteen pH on inkubaation jilkeen alle 3,0 (Hadzic ym. 2014). Inkubaatiossa maandytetta
hapetetaan kosteana huoneenlampdétilassa 9—19 viikkoa (Creeper 2012). Happamat sulfaattimaamateriaa-
lit voidaan edelleen luokitella todellisiin happamiin sulfaattimaamateriaaleihin ja potentiaalisiin happa-
miin sulfaattimaamateriaaleihin riippuen maa-aineksen hapettuneisuudesta.

Kaikki maankayttd happamilla sulfaattimailla lisdd happamuusriskid. Maa- ja metsdtalousministerion
ja ympéristoministerion strategian tavoitteena happamien sulfaattimaiden aiheuttamien haittojen vihen-
tamiseksi vuoteen 2020 mennessa on, ettd happamat sulfaattimaat otetaan huomioon kaikessa maankay-
tossd, ja ettd maankédyton suunnittelu perustuu riittdvéén tietoon happamien sulfaattimaiden sijainnista ja
laadusta seké niiden aiheuttamasta riskistd (Maa- ja metsitalousministerid, Ymparistoministerio 2011).
Vesilaki edellyttdd happamien sulfaattimaiden huomioimista kaikessa ojituksessa. Ympéristoluvissa huo-
mioidaan nykyain happamien sulfaattimaiden esiintyminen ja niiden aiheuttamat toimenpiteet. Infrahank-
keista esim. VT8 Sepinkyldn ohikulku, E18 Hamina-Vaalimaa moottoritie sekd Kokkola—Ylivieska kak-
soisraide ja radan oikaisu -hankkeiden ympéristoluvissa oli happamiin sulfaattimaihin liittyvid
vaatimuksia. VT8 Sepénkyldn ohikulku -hankkeessa viranomaiset vaativat ensimmaisen kerran kaikkien
litkuteltavien sulfidimassojen késittelyd. Myos esimerkiksi turvetuotannon ja tuulivoimaloiden ympéris-
toluvissa on nykyéin vaatimuksia happamiin sulfaattimaihin liittyen.

Happamien sulfaattimaiden aiheuttamien haittojen ennalta ehkéisemiseksi seké kustannusten ja aika-
taulujen hallitsemiseksi, maankdytonhankkeissa on tirkeéé tiedostaa ja tunnistaa happamien sulfaattimai-
den mahdollinen olemassaolo jo maankdytdn suunnitteluvaiheessa ja viimeistddn niiden esiin tullessa
hankeaikana. Asiaan perehtynyt asiantuntija pystyy usein tunnistamaan selkeén sulfidipitoisen maa-ai-
neksen aistinvaraisesti kentélld esimeriksi vérin ja hajun perusteella. My6ds pH-mittari on hyva apu tun-
nistamisessa - tumman hapettumattoman monosulfidin vilittomaésta ldheisyydesti 16ytyy usein jo hapet-
tunutta maa-ainesta, jossa pH on jo laskenut happamalle tasolle. Liheskéén aina happamat sulfaattimaat
eivit kuitenkaan ole tunnistettavissa maastossa aistinvaraisesti. Esimerkiksi, jos rikki on maandytteessi
pyriittimuodossa, ei siind ole havaittavissa selvid véri- ja hajutuntomerkkejd. Télldin maaperdn varmista-
minen happamaksi sulfaattimaaksi tai ei-happamaksi sulfaattimaaksi vaatii jatkotutkimuksia.

Happamien sulfaattimaiden tunnistaminen perustuu nykyisin maaniytteiden maasto- ja inkubaatio-
pH:n mittaamiseen. Inkubaatio vastaa kutakuinkin maaperéssa luonnollisesti hapettumisen aikana tapah-
tuvaa pH-muutosta ottaen huomioon maaperin luontaisen puskurikyvyn. Inkubaation perusteella ei kui-
tenkaan voida arvioida suoraan maaperissd muodostuvaa happamuuskuormituksen mairaé. Inkubaatio
on kestonsa takia hidas menetelmé ja tulosten odottaminen saattaa hidastaa monien rakennus- ja infra-
hankkeiden etenemistd ja aiheuttaa sitd kautta toimijoille taloudellisia riskejd. Menetelmén hitaus on he-
rattinyt seké toimijoiden ettd viranomaisten keskuudessa toiveen ja tarpeen nopeamman tunnistusmene-
telmén kehittdmiseksi happamille sulfaattimaille.

Erityisesti maankayttokohteilla, joilla hapan sulfaattimaa on aikataulullisesti tarve tunnistaa nopeasti,
tai joilla happamien sulfaattimaiden esiintyminen vaihtelee niin suuresti ettei niiden esiintymisté ole voitu
ennakolta rajat riittdvén tarkasti, olisi happamat sulfaattimaat hyoyllistd tunnistaa jo maastossa. Talldin
kohdekohtaiset riskihallintatoimenpiteet voitaisiin mééritelld muokkaus- ja kaivutdiden edetessd. Nope-
alla tunnistamisella maastossa voitaisiin myos valttdd massojen mahdollinen tarpeeton neutralointi ja 1a-
jittdminen jétemateriaalina.
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Happamien sulfaattimaiden tunnistamisen liséksi tarvetta on my0s nopealle ja selkeidlle happamien
sulfaattimaiden hapontuottopotentiaalin arviointimenetelmélle. Maaperidn hapontuottopotentiaali on mer-
kittava tekiji arvioitaessa kohdekohtaista happamuusriskid. Nykyééan kéaytossé olevassa inkubaatiomene-
telmissé heikon puskurikyvyn maaperéssi (esim. karkeat maalajit) jo hyvinkin pieni sulfidipitoisuus voi
aiheuttaa happamoitumisen, vaikka kokonaishapontuotanto voi olla vdhéaistd. Happamien sulfaattimaiden
riskinarvion pitéisikin aina perustua nimenomaan maaperdn hapontuottopotentiaaliin eli sulfidipitoisen
maaperin kykyyn tuottaa happoa sen pééstessd hapettumaan. Hapontuottopotentiaalin arvioiminen mah-
dollistaa eriasteisten késittelytoimenpiteiden suunnittelun, silld kaikki happamat sulfaattimaat eivét vélt-
tdmattd vaadi yhtd voimakasta késittelya tai yhtd suuria toimenpiteitd. Tdhdn mennessd kadytossa ei ole
ollut luotettavia happamien sulfaattimaiden hapontuottopotentiaalia mittaavia menetelmié.

Tamén "Maastokayttdisten tunnistusmenetelmien kehittiminen happamille sulfaattimaille — Tunnis-
tus” -hankkeen tavoitteena oli kehittdd maasto-/kenttdlaboratorio-olosuhteissa kayttokelpoisia ja aiempaa
nopeammin tuloksia antavia happaman sulfaattimaan tunnistusmenetelmié. Lisdksi tavoitteena oli kehit-
tdd menetelmid maaperdn hapontuottopotentiaalin arviointiin riskinarvion kehittdmisen tueksi. Yhtena ta-
voitteena oli my0s happamien sulfaattimaiden aihepiiriin liittyvan tutkitun tiedon vélittdminen mahdolli-
simman monille tdhén liittyvin tiedon tarvitsijoille.
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2 Happamien sulfaattimaamateriaalien
luokittelu ja toimenpidekriteerit

Anton Boman & Jaakko Auri

2.1 Happamien sulfaattimaamateriaalien luokittelu

Happamaksi sulfaattimaaksi méaéritelldén kansainvélisesti yleisesti sellainen maaperi, jossa maan pH on
laskenut, tai voi laskea alle pH-arvon 4,0 sulfidien hapettumisen ja rikkihapon muodostamisen seurauk-
sena (Pons, 1973). Happaman sulfaattimaan sulfidipitoista maa-ainesta (mineraalimaat ja orgaaniset
maat), joka sisdltdd > 0,01 % sulfidirikkid (IUSS Working Group WRB 2015), kutsutaan sulfidimateriaa-
liksi. Maaperan pH-arvoon vaikuttaa paitsi sulfidimateriaalin olemassaolo, myds monet muut tekijat, ku-
ten orgaaninen aines, karbonaatit (epdorgaaninen ja orgaaninen), savimineraalit sekd alumiinin ja raudan
oksidit, jotka voivat joko tuottaa tai neutraloida maaperdn happamuutta (Thomas 2006). Orgaaniset hapot
voivat alentaa maaperén, ja erityisesti turpeen, pH-arvoa alle arvoon 4,0 (esim. Shotyk 1988). Alle 3,0
pH-arvot orgaanisissa maalajeissa kuitenkin usein viittaavat rikkihapon muodostumiseen sulfidimateriaa-
lin hapetuksen seurauksena (Thomas 2006). Suomen ja Ruotsin happamien sulfaattimaiden luokitukseen
(Boman ym. 2018) on néisté syisté lisdtty orgaanisille maalajeille (humuspitoisuus > 20 %) kuten turpeelle
ja liejuille, alhaisempi luokitus- pH-arvo (pH < 3,0). Tdmén perusteella voidaan paremmin arvioida, joh-
tuuko alhainen pH orgaanisista hapoista vai sulfidimineraalien hapetuksesta. Tarkemmat kuvaukset hap-
pamista sulfaattimaamateriaaleista ja luokituksesta 10ytyvét julkaisusta Boman ym. (2018).

Maa-aines luokitellaan happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi alhaisen maasto- ja inkubaatio-pH:n
perusteella, mikéli alhainen pH johtuu sulfidimateriaalin hapettumisesta. Jos maasto-pH on < 4,0 mine-
raalimaassa ja < 3,0 orgaanisessa materiaaleissa, materiaali luokitellaan happamaksi sulfaattimaamateri-
aaliksi, ja tdssd tapauksessa kéytetty termi on sulfaattimateriaali. Tatd materiaalia voidaan myds kutsua
aktiiviseksi (tai todelliseksi) happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi. Perinteisessd pH-inkubaatiossa (kay-
tetddn ldhinna pelkistyneisiin néytteisiin) maandytteiden annetaan hapettua huoneilmassa 9—19 viikon
ajan (Creeper ym. 2012) (Kappale 4.2.2; liite 2). Ndytteen pH mitataan alkutilanteessa ja hapetusjakson
jalkeen. Mineraalimaandytteitd inkuboidaan 9—19 viikkoa, tai kunnes niytteen pH on alle 4,0 ja maastossa
mitattuun pH-arvoon verrattuna pH:n muutos on ollut vahintién 0,5 yksikko4 ja/tai pH-arvo on stabiloi-
tunut (katso liite 2) (Boman ym. 2018). Jos inkubaatio-pH alittaa diagnostisen pH-rajan (pH < 4,0 mine-
raalimateriaaleille ja pH < 3,0 orgaaniselle materiaaleille) materiaalia kutsutaan hypersulfidimateriaa-
liksi. Tétd materiaalia voidaan myds kutsua potentiaaliseksi happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi (P-
HaSu-materiaali). Mikéli ndytteen pH on yhdeksén viikon inkubaation jéilkeen yli 6,5, voidaan todeta, ettd
ndytteessd ei esiinny merkittdvasti sulfideja ja inkubaatio voidaan lopettaa. Mikili niytteen pH on 9 vii-
kon inkubaation jilkeen yli diagnostisten pH-rajojen (4,0 tai 3,0) ja alle 6,5, jatketaan inkubaatiota vield
10 viikkoa. Mikéli tdimén jdlkeen ndytteen pH on alle diagnostisen pH-rajan (4,0 tai 3,0), voidaan niytteen
todeta olevan hypersulfidimateriaalia ja maapera luokitella happamaksi sulfaattimaaksi.

Lisdyksend kansainvilisiin luokituksiin, Suomen ja Ruotsin luokituksessa kéytetdin termiéd ~pseudo
hapan sulfaattimaamateriaali” maa-ainekselle, jota ei médritelld happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi
(pH ei alle 4,0 tai 3,0), mutta jossa hapontuottopotentiaali voi kuitenkin olla korkea sulfidien hapetuksen
seurauksena. Pseudo hapan sulfaattimaa (Ps-HaSu) ei siséllé sulfaattimateriaalia eikéd hypersulfidimateri-
aalia. Samoin kuin oikeat happamat sulfaattimaat, pseudo happamat sulfaattimaat voidaan jakaa aktii-
viseksi (APs-HaSu) ja potentiaaliseksi (PPs-HaSu) maaperéksi tai materiaaliksi. Esitetty pseudo-termi ei
ole uusi, vaan sitd on kaytetty jo 1960—1970 luvuilla (esim. Pons 1965). Termi on kuitenkin timén jilkeen
jostain syystd pudonnut pois happamien sulfaattimaiden liittyvisti luokituksista. Uudet pseudo happamat
sulfaattimaamateriaalit ovat:
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pseudohypersulfidimateriaali inkubaatio-pH 4,0—4,5 mineraalimaassa ja 3,0-3,5 orgaanisessa
materiaalissa

pseudosulfaattimateriaali maasto-pH 4,0—4,5 mineraalimaassa ja 3,0-3,5 orgaanisessa mate-
riaalissa.

Pseudomateriaalit ovat erityisen térkeitd riskiluokituksessa, koska on havaittu, ettd esim. hienorakeisen
pseudo happaman sulfaattimaamateriaalin hapontuottopotentiaali voi olla paljon korkeampi kuin karkea-
rakeisen happaman sulfaattimaamateriaalin. Jos mineraalimaissa kéytetadn vain pH-rajaa 4,0, vaarana on,
ettd mineraalimaamateriaaleja, joissa inkubaatio-pH on esim. 4,1, ei otettaisi mukaan riskiluokitukseen,
koska niitd ei luokiteltaisi kansainvalisten kriteerien mukaan happamaksi sulfaattimaaksi niiden sisalti-
méstd suuresta hapontuottopotentiaalista huolimatta. Tastd syystd GTK:n ja SGU:n tutkijat ovat toden-
neet, ettd pseudo happamat sulfaattimaamateriaalit on hyva ottaa huomioon Suomen ja Ruotsin happa-
mien sulfaattimaiden luokituksessa.

Mikali ndytteen pH ei tdytd hypersulfidi- tai pseudohypersulfidimateriaalien diagnostisia kriteerejé
(inkubaatio-/maasto-pH < 4,0/3,0 tai 4,0-4,5/3,0-3,5), voidaan todeta, ettd ndytteessa ei esiinny merkit-
taviasti sulfideja ja télldin kdytetddn termid hyposulfidimateriaali tai ei-hapan sulfaattimaamateriaali.
Termejd hypersulfidi ja hyposulfidi kéytetddn myds kansainvilisessd luokituksessa (IUSS Working
Group 2015; Sullivan ym. 2010), mutta Suomessa orgaanisille materiaaleille kdytetdén niiden osalta hie-
man muokattuja késitteita.

2.2 Happamien sulfaattimaiden toimenpiderajat

Happamien sulfaattimaiden toimenpiderajoilla tarkoitetaan kriteerejd, joiden ylittdminen edellyttda tiet-
tyjen toimenpiteiden (esim. kalkitus) kdyttoonottoa maankaytossa ja joilla ehkéistién tai hillitidn ympéa-
ristbhaittojen muodostumista. Australiassa on jo usean vuoden ajan kéytetty riskinarviossa eri toimenpi-
deraja-arvoja eri maalajiluokille (esim. Simpson ym. 2018), mutta Suomessa vastaavia toimenpiderajoja
ei ole viel4 otettu kéyttoon. Toimenpiderajojen laatimisessa on tdrked ottaa huomioon maalajien erilaiset
kemialliset (pH, rikkipitoisuus ja asiditeetti) ja fysikaaliset ominaisuudet (rackoko, irtotiheys, puskuroin-
tikyky). Erityisesti maalajien tekstuurilla (kuten rackoolla ja humuspitoisuudella) on merkittdva vaikutus
happamien sulfaattimaamateriaalien aiheuttaman ympdristoriskin suuruuteen. Australiassa on kéytossd
toimenpiderajat neljélle maalajiryhmaélle kokonaisrikin ja kokonaisrikistd lasketun teoreettisen asiditeetin
perusteella:

1) hienorakeisille materiaaleille (> 40 % savipitoisuus) rajana 0,1 % S ja 62 mmol H'/kg
(eli teoreettinen asiditeettiméadra, joka muodostuu 0,1 % rikistd)

2) keskirakeisille materiaaleille (5-40 % savipitoisuus) rajana 0,06 % S ja 36 mmol H'/kg

3) karkearakeisille materiaaleille (< 5 % savipitoisuus) rajana 0,03 % S ja 18 mmol H'/kg

4) hiekoille, joilla on huono puskurikyky (< 5 % savipitoisuus) rajana 0,01 % S ja 6 mmol
H'/kg.

Vastaavasti voidaan Suomessa myds kéyttdd kokonaisrikkid ja asiditeettié toimenpiderajoina Australian
esimerkin mukaisesti. Suomessa kuitenkin on parempi kayttid kokonaisrikin perusteella lasketun teoreet-
tisen asiditeetin sijaan rajana esimerkiksi ei-happamien sulfaattimaiden inkubaatioasiditeettien (TIA) me-
diaaniarvoa ja laskea regressioanalyysien perusteella kuinka paljon rikkid vaaditaan, jotta tdma arvo ylit-
tyisi. Ei-happamien sulfaattimaamateriaalien inkubaatioasiditeettien mediaaniarvoja voidaan pitié rajana
pienelle hapontuottopotentiaalille ja siten sopivana toimenpiderajana. On myos tirkeéé, ettd toimenpide-
rajoja kdytetddn ainoastaan tunnistetulle happamalle sulfaattimaamateriaalille. Ensin luokitellaan materi-
aali happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi tai ei-happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi, ja vasta timén jil-
keen arvioidaan materiaalin hapontuottopotentiaali.
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3 Naytteenotto ja tutkimusaineisto

Jukka Raisanen & Jaakko Auri

3.1 Pikakoenaytteet

Pikakoendytteitd kdytettiin Tunnistus-hankkeen maastokéyttoisen pikakoemenetelmén kehitystydssa. Pi-
kakokeisiin (liite 10 ja 1) kerdttyjen maaperidndytteiden otto suoritettiin GTK:n néytteenottohenkildston
toimesta. Néytteenotossa oli mukana véhintddn yksi ympéristondytteenottosertifikaatin omaava henkil®.
Maaperandytteet keréttiin useilta eri alueilta. Pddosa niytteistd kerdttiin Oulun pohjoispuolelle sijoittu-
valta [ijoen valuma-alueelta. Téti aluetta ei aikaisemmin ollut tutkittu GTK:n happamien sulfaattimaiden
peruskartoituksen yhteydessé, joten Tunnistus-hankkeen kayttoon tulleet ndytteet voitiin kerdti kartoituk-
sen kairausten yhteydessd. Naytteitd otettiin runsaasti my0s aikaisemmin Sulfa II-hankkeen (Hadzic ym.
2020) yhteydessa tutkitulta Ruukin osavaluma-alueelta, josta oli saatavilla etukéteistiedot tutkimuspistei-
den maalajikerroksista ja pH-arvoista (maasto-pH ja inkubaatio-pH). Suomussalmelta otettiin kaksi ns.
nollandytettd vedenkoskemattomalta ts. supra-akvaattiselta alueelta, jonka lahiympéristossa ei ollut myds-
kddn mustaliuskevyohykkeitd. Oulun 1dhiympéristostd otettiin ndytteitd etukdteen tunnetuista paikoista
esimerkiksi alueilta, joissa maa-aines oli selkedsti hapettunut, tai paikoista, joissa maa-aineksesta oli ha-
vaittavissa sulfidien aistinvaraisia merkkejd, mutta joiden inkubaatio-pH oli jadnyt kuitenkin pH-luke-
maan yli 4. Naytteet keréttiin vuosien 2018-2020 aikana. Pikakokeisiin otettujen nédytteiden yleissijainnit
on esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1. Pikakoenéytteiden alueelliset sijainnit.
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Néytteet otettiin iskevddn akkuporakoneeseen (Milwaukee) kiinnitetylld maaperénidytteenottimella,
jolla saatiin jatkuvat ndytesarjat 100 cm:n osissa. Venildistd suokairaa hyddynnettiin turve- ja liejualu-
eilla, tai kerroksissa, missd maalaji oli pehmeé (savi, hiesu). Jos ndytettd tarvittiin isompi maaré ja ker-
rossyvyys sijoittui ldhelle pintaa, hyddynnettiin ndytteenotossa lapiota. Naytteenottimet puhdistettiin huo-
lellisesti ennen naytteenottoa. Naytteenoton jilkeen ndyte puhdistettiin héiriintyneesti osasta tai sithen
tarttuneesta orgaanisesta aineksesta. Néayte kerdttiin metallilastalla tai lusikalla muoviseen nadytepussiin,
jossa se homogenisoitiin puristelemalla. Homogenisointi pyrittiin tekeméan mahdollisimman huolelli-
sesti. Maastossa késin tehtdvd homogenisointi ei kuitenkaan ole samantasoinen verrattuna laboratoriome-
netelmilla tehtyyn. Homogenisoinnin jalkeen niyte jaettiin pienempiin néytepusseihin pikakokeita, jatko-
analyysejé tai laboratorioanalyysejd varten. Jatkotutkimuksiin menneet néytteet pyrittiin toimittamaan
mahdollisimman nopeasti kylmidon tai pakastimeen. Maastoautossa oli ndytteiden sdilytystd varten sdh-
kokayttoinen kylmaélaatikko. Pieni osa homogenisoidusta néytteestd siirrettiin muoviseen ’chip tray’ -
niytelaatikkoon maasto- ja inkubaatio-pH:n mittauksia varten. Laatikkoon liséttiin hieman tislattua vetta,
jonka jédlkeen ndyte sekoitettiin ennen pH mittausta. Naytteenoton paikannuksessa kdytettiin maastotal-
lenninta (Panasonic cf-20), jossa on sisddnrakennettu GPS. Néytteenoton aikana tehdyt havainnot ja mit-
taustiedot syotettiin maastotallentimen sovellusohjelman havainnointilomakkeelle. Pikakoendytteiden li-
saksi hankkeelle kerédttiin nédytteitd ns. ndytepankkiin kts.luku 3.2.

3.2 Naytepankki ja naytteiden esivalmistelut

Hankkeessa oli tavoitteena luoda identtinen néytepankki kaikille hankkeen toteuttajille menetelméakehi-
tyksen koetoimintaan. Hankkeelle koottiinkin edustava ja vertailukelpoinen ndytemateriaalisarja eri puo-
lilta Suomea (kuva 2) alueilta, joilla entuudestaan tiedettiin olevan potentiaalisia happamia sulfaattimaita
ja joista tiedettiin jo etukdteen mm. rikkipitoisuus ja maalaji. Jokaiselta néytteenottopaikalta otettiin puh-
distetulla lapiolla noin viiden litran maanéytteet, jotka pakastettiin tiiviissd pussissa mahdollisimman pian
ndytteenoton jilkeen, jotta ndytteet eivit padsisi hapettumaan. Néytteet otettiin maaperin pelkistyneistd
kerroksista ja ndytteenottokerroksen paksuus oli noin 20-50 cm. Ndytteenoton syvyys maanpinnasta vaih-
teli paikasta toiseen, riippuen pelkistyneen kerroksen syvyydestd. Oleellista oli ottaa edustavat naytteet,
joten esim. kahden eri maalajin (kerrosyksikdiden) niytteitd ei yhdistetty. Korkeimmat rikkipitoisuudet
ovat tyypillisesti kerrossarjoissa ldhelld maanpintaa hapettumisrajapinnan alapuolella, johon niytteenotto
pyrittiin kohdentamaan. Néin saatiin nidytemateriaalisarja, joka koostui 14 erityyppisestd kivennéis-
maandytteestd (mm. lieju, liejusavi, savi, hiekka) sekd 10 erityyppisestd pohjaturvendytteestd (taulukko
1). Niytepankkiin kerittyjen niytteiden otto suoritettiin GTK:n, SYKE:n ja Abo Akademin henkildston
toimesta vuosien 2017-2019 aikana.
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Taulukko 1. Naytepankin naytteet.

Nimi

Sau 1

Mankki 1
Résund

Turun tori
1.5-1.7m

Turun tori
25-3.0m

Turun tori
4m

Risofladan

Grisseloren,
2018

Grisseloren,
2019

Lammin-
neva

Silta/Zatel-
liitti
Kempele

Linnunrata
Hangasneva
Hakasuo 8

Hakasuo 11
Hautasuo 32

Isosuo P5
Isosuo P6

Muhosuo P1
Muhosuo P3
Muhosuo P4

Lintusuo
EN_JPRA-
2017-204.4

Lintusuo-
EN_JPRA-
2017-207.4

Turve/Maa-
nayte

Mineraalimaa

Mineraalimaa
Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Mineraalimaa

Turve

Turve
Turve

Turve

Turve

Turve
Turve
Turve

Turve

Turve

Maalaji

Liejunen
hiesu

Liejuinen savi
Savi

Savi

Savi

Savi

Liejuinen savi
Hiekka

Hiekka

Savi

Hieta

Savinen hiesu

Savinen
hiekka

Liejunen
hiesu

LOI:n mukaan
mineraalimaa

Saraturve
Saraturve

Saraturve

Saraturve

Saraturve
Saraturve
Saraturve

Saraturve

Saraturve

Kerros
(cm)

60-110

100-150

150-170

250-300

400

50-70

10-30

100
70

70-90

60-70

100-120
60-70
115-135

80-100

130-150
125-145
280-305
180-200

270-290

Sijainti

Espoo

Espoo
Raasepori
Turku

Turku

Turku

Vaasa

Vaasan
seudulla

Vaasan
seudulla

Lappajarvi

Kempele

Kempele
Kempele
Siikajoki,

Paavola

Oulun seutu

Oulun seutu
Oulun seutu
Ylikiiminki/
Oulu
Ylikiiminki/
Oulu
Yli-1i/Oulu
Yli-1i/Oulu
Yli-li/Oulu

Kajaani

Kajaani
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Naytteen-
ottoaika

kesa 2018

kesa 2018
kesa 2018
kevat 2018

kevat 2018

syksy 2019

syksy 2018
talvi 2018

kes& 2019

syksy 2018

kesa 2018

kesa 2018
kesa 2018

syksy 2017

syksy 2017

syksy 2017
syksy 2017
kesa 2018

kesa 2018

kesa 2018
kesa 2018
kesé 2018
syksy 2018

syksy 2018

koordinaatit

(ETRS-TM35FIN)

X Y
365711 6673876
365711 6673876
316299 6650580
239699 6711067
239699 6711067
239818 6711040
232766 7001621
276844 7061708
276844 7061708
324313 6992379
430680 7200291
430680 7200291
430084 7200436
413702 7162678
475486 7203822
474476 7203504
452448 7218247
460995 7220280
461321 7218414
437705 7255716
438551 7254420
438823 7254074
530165 7105317
529682 7105847



Pakastuksen jilkeen néytteitd sulatettiin noin 24 h typped sisdltdvéssi tiiviissd muovipussissa, jotta
niytteiden hapettuminen saatiin estettyé sulatuksen aikana. Sulatuksen jdlkeen ndyte homogenisoitiin 10
litran Ampdrissé sekoittamalla niytettd kdsin noin 15 minuuttia, jonka jélkeen ne jaettiin identtisiin 50
millilitran osandytteisiin, noin 40—70 kpl/ndyte. Osandytteet sdilytettiin pakastettuina, jotta ndytteiden ha-
pettuminen estyi.

Koska Tunnistus-projektin ndytepankissa oli liian vdhin néytteitd maalajien tilastollista tarkastelua
varten, projektin tuloksiin yhdistettiin myos muita aineistoja (taulukko 2). Tarkastelussa kdytettiin GTK:n
happamien sulfaattimaiden yleiskartoituksen osatuloksia kokonaisrikistd ja inkubaatio-pH:sta, jotka on
julkaistu muualla (Boman ym. 2014), seki aineistoa (S, inkubaatio-pH, TIA) kahdesta GTK:n tilaus-
tyOstd, joiden tulokset esitetéén tdssé raportissa tilaajan luvalla. GTK:n aineiston liséksi tarkastelussa hyo-
dynnettiin aineistoja muista tutkimuksista, joissa on tietoja maalajien rikkipitoisuudesta (kokonaisrikki ja
sulfidirikki), inkubaatio-pH:sta sekd TIA:sta (Hadzic ym. 2014; Hadzic ym. 2020; Mattback ym. 2017;
Mattbick ym. ldhetetty arvioitavaksi; Tapiola 2016). Kaiken kaikkiaan tilastollisessa tarkastelussa kdy-
tettiin 1334 ndytettd (TUNNISTUS + yhdistetty aineistot). Kokonaisrikkianalyyseja oli yhteensd 928 kpl
ja sulfidianalyyseja yhteensd 86 kpl), inkubaatio-pH méérityksid yhteensd 1334 kpl, ja TIA-analyyseja
yhteensd 543 kpl. Kaikki materiaalit olivat hapettomissa (pelkistyneissd) olosuhteissa ndytteenoton yh-
teydessa.

Taulukko 2. Projektissa kaytetyt muut aineistot ja Iahdeviitteet.

Aineisto pH-inkubaatio Kokonaisrikki  Sulfidirikki Inkubaatio- Lahdeviite
asiditeetti (TIA)

2;&2;222??22’;;:&% n=546 n=546 n=0 n=0  Bomanym. (2014)
GTK:n tilaustyd (2 kpl) n=144 n=74 n=0 n=144 Ei julkinen
SuHE-raportti n=60 n=60 n=60 n=59 Hadzic ym. (2014)
Sulfa2-raportti n=311 n=125 n=0 n=104 Hadzic ym. (2020)
Pro gradu n=150 n=66 n=0 n=145 Tapiola (2016)
Viitdstydtutkimus n=70 n=70 n=26 n=70 Mattback ym. (2017);

Mattback ym. (I1&he-
tetty arvioitavaksi)
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4 Tunnistaminen

Jaakko Auri, Miriam Nystrand, Jukka Riisanen, Peter Osterholm,
Ritva Nilivaara, Anton Boman & Mirkka Visuri

4.1 Tunnistaminen maastossa

Happaman sulfaattimaan tunnistuksessa voidaan hyddyntédd aistinvaraisia havaintoja, mutta varsinainen
happaman sulfaattimaan todentaminen edellyttdd kuitenkin aina tarkempia tutkimuksia maandytteista.
Maastossa tehtivit analyysit ovat niin kutsuttuja pikakokeita, jotka perustuvat ndytteessi olevien sulfidien
hapettamiseen vetyperoksidilla (H,O>). Happamien sulfaattimaiden esiintymistd kohdealueella voidaan
arvioida myos ojavesistd tehtéivien mittausten perusteella.

Happamien sulfaattimaiden tutkimusta ja tunnistamista edeltéd usein tutkimustarpeen arviointi. Happa-
mia sulfaattimaita esiintyy laajasti koko Suomen rannikkoalueella, mutta niiden esiintyminen kuitenkin
liittyy tyypillisesti tiettyihin geologisiin ymparistolosuhteisiin, joista voidaan tehda tulkintaa muun mu-
assa maaperdkarttojen ja topografisten aineistojen perusteella. Erityisen tirked aineisto tutkimustarpeen
arvioinnissa on GTK:n happamien sulfaattimaiden yleiskartoitusaineisto.

4.1.1 Happamien sulfaattimaiden ymparistdolosuhteet ja GTK:n karttapalvelu

Happamia sulfaattimaita esiintyy yleisimmin rannikkoseudun topografialtaan tasaisilla alueilla, jolloin
niiden alkuperd on jaatikditymisen jilkeisissd meri- ja jarvivaiheissa, jotka ovat peittineet laajoja alueita
nykyisestd rannikkoalueesta (kuva 3). Toisaalta happamat sulfaattimaat saattavat liittya rikkipitoiseen kal-
lioperddn (erityisesti mustaliuskeet), jolloin rikki on perdisin rapautuneesta kallioperédstd. Rapautunutta
kallioperén ainesta on voinut kulkeutua mannerjaétikon mukana ldhinnd melko paikallisesti moreeni- ja
tai harjuainekseen. Kallioperdn mustaliuskeiden vaikutusalueen arvioiminen on kuitenkin vaikeaa, silld
vaikutusten esiintymiseen vaikuttaa muun muassa kallioperdn esiintymin ominaisuudet (esim. pak-
suus/laajuus), jadtikdn virtaussuunnat ja hydrologiset ominaisuudet (Loukola-Ruskeeniemi ym. 1998).
Mustaliuskeiden esiintymistd Suomessa on kartoitettu GTK:n aerogeofysikaalisten aineistojen ja kallio-
perdhavaintotietojen perusteella. GTK julkistaa kartoitustiedoista ja tiedon hyddyntdmisestd avoimen tie-
tokannan ja kdyttdoppaan vuonna 2021.

Helsinki

3 Area covered by the
] Litorina Sea c. 8000
-\_g years ago.

7

0 100 200 300 km

Kuva 3. Litorinameren rantaviivan sijainti noin 8000 vuotta sitten.
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Rannikkoseudun happamat sulfaattimaat ovat tyypillisimmin syvéén veteen tai jokien suistoihin ker-
rostuneita hienojakoisia sedimenttejd. Toisaalta myds karkeammissa, tyypillisesti matalamman veden
rantakerrostumissa, saattaa olla sedimentoitunutta sulfidia. Erityisesti hienojakoisia sulfidipitoisia sedi-
menttejé tavataan korostuneesti laajoissa maaston painanteissa, silld sedimentaatio on ollut vesiston poh-
jan kohouma-alueilla yleisesti vihdisempaa tai sitten sedimentit ovat kuluneet kyseisilti alueilta pois poh-
javirtausten ja aallokkotoiminnan vaikutuksesta. Joskus hienojakoisia sulfidisedimenttejd peittévat
karkearakeiset maakerrokset, joissa ei ole merkittévid méérid sulfideja (kuva 4).

Rantavaihcessa
kerrostunut hiekka

~ Multamaa/muokkauskerros | Turvekerros

Todellinen hapan sulfaattimaa.
Iienorakeinen veleen kerrostunut
sedimentti, jonka viiri on muuttunut
rautasulfidien hapettumisen seurauksena
\:';\ mustasta harmaaksi.

L

Potentiaalinen hapan sulfaattimaa.
Happamissa olosuhteissa pohjaveden
pinnan alapuolella rautasulfidien mustaksi
tai tummaksi viirjiimi hicnorakeinen

veteen kerrostunut sedimentti. 4 sedimentli, jossa rautasulfideja on
! vihiin,

Ilienorakeinen jidjirvivaihcen

== ‘ .. sedimentti A o =
‘ e 7
‘ - Jaiikaudella kerrostunut moreeni ‘ . ‘ ~

Kuva 4. Esimerkkejé tyypillistéd rannikkoseudun sulfaattimaiden esiintymisalueista ja sulfaattimaa-
profiileista (piirrokset H. Kutvonen / GTK).

Sulfidipitoiset sedimentit ovat tyypillisesti maaperdn kerrossarjan ylimmissi osissa ja syvemmalle
mentéessd sulfidien esiintymisen todenndkdisyys pienenee. Sulfidipitoiset kerrokset, erityisesti liejuker-
rokset, saattavat joskus olla hyvin ohuita (vain joitain senttimetrejd). Joskus taas kerrokset voivat olla
useiden metrien paksuisia. Kuvassa 4 esitetddn esimerkkejd tyypillistd rannikkoseudun hapan sulfaatti-
maaprofiileista. Tyypillisessd kerrossarjassa tavataan ylimpané kerrosyksikkona Litorina-mereen kerros-
tunutta liejua tai liejusavea-/hiesua. Tama liejuinen maa-aines on usein sulfidipitoista ja vériltdan viher-
tdvin harmaasta mustaan. Tdmén alapuolella on Ancylus-jérveen kerrostunutta savea, jonka pohjavéri on
harmaa. Ancylus-savessa on tyypillisesti mustia monosulfidi-laikkuja tai raitoja. Joskus savi voi olla
yleisviriltddn jopa mustaa. Litorina- ja Ancylus-sedimenttien valilld on usein terdva rajapinta (epéjatku-
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vuuspinta) tai niitd erottaa ohut karkeampi maakerros (kuva 5). Ancylus-saven alapuolella on usein savi-
kerroksia, joiden véri vaihtelee punertavan harmaasta ruskean harmaaseen (glasiaali- / Yoldia-savi), ja
niissd sulfidipitoisuudet ovat pienid. Glasiaali-savissa tavataan yleisesti vuosikerrallisia lustoja. Saviker-
rosten alla on yleisesti moreenia tai sitten moreenin ja saven vililld voi olla karkeampia lajittuneita maa-
kerroksia.

Kuva 5. Liejuinen kerros (vasemmalla) ja Ancylus-savi seké niité erottava hiekkainen kerros.

Alavat hienojakoiset maa-alueet on otettu tehokkaasti viljelyskéyttoon, ja happamia sulfaattimaita
tavataankin yleisimmin peltomailla. Usein happamia sulfaattimaita tavataan my0s suoalueilla, silld alavat
ja hienojakoiset sedimentaatioalueet ovat olleet suotuisia ymparist6ja suokasvillisuudelle ja turpeen ker-
rostumiselle. Usein suoalueita on kuivatettu metsétalouden tehostamistarkoituksessa, mikd on myos li-
sdnnyt turpeen alaisten sulfidipitoisten maakerrosten hapettumisriksii. Metsdmailla olevat happamat sul-
faattimaat liittyvétkin l&hestulkoon poikkeuksetta ojitettuihin suoalueisiin. Luonnontilaisilla suoalueilla
sulfidipitoiset sedimentit ovat luonnostaan hapettomissa olosuhteissa, eikd niissé siten tapahdu happamoi-
tumista.

Geologian tutkimuskeskus on kartoittanut happamien sulfaattimaiden esiintymistd Litorina-meren
peittdmalla rannikkoalueella vuodesta 2009 alkaen. Kartoitus valmistui maastotdiden osalta vuonna 2020,
ja kaikki kartat julkaistaan kaikille avoimessa karttapalvelussa vuoden 2021 aikana. Karttoja on julkaistu
valuma-alueittain vuosittain vuodesta 2010 ldhtien.

Hapan sulfaattimaakartat perustuvat maaperikairauksiin, maaniyteanalyyseihin ja sekundéirisiin
tulkinta-aineistoihin (maaperékartat, aerogeofysikaaliset aineistot, turvetutkimustiedot). Happaman sul-
faattimaan tunnistaminen kairauspisteelld on perustunut maasto-pH- ja inkubaatio-pH —arvoihin. Mikali
kohteella on mitattu mineraalimaassa alle 4 maasto-pH- tai inkubaatio-pH — arvoja, on kohde luokiteltu
happamaksi sulfaattimaaksi. Turve on luokiteltu happamaksi sulfaattimaaksi, mikéli pH on ollut alle 3.
Jokaisella kairauspisteelld on my0s arvioitu silmdmaéérdisesti ja pH-mittausten perusteella hapettumatto-
man sulfidikerroksen alkamissyvyys maanpinnasta. Lisdméadreind osasta ndytteistd on miiritetty koko-
naisrikkipitoisuus ja satunnaisesti rackokojakauma ja humuspitoisuus.

Kartoilla esitetdén happamien sulfaattimaiden esiintymien luokiteltuna neljéén esiintymisen toden-
ndkoisyyden luokkaan; Hyvin pieni, Pieni, Kohtalainen ja Suuri (kuva 6). Liséksi kartoilta 16ytyy tehdyt
kairauspisteet luokiteltuna happaman sulfaattimaan esiintymisen mukaan. Kairauspiteitd on kahta tyyp-
pid; kartoituspisteet ja tutkimuspisteet. Kartoituspisteiden osalta kuvataan vain mahdollinen happaman
sulfaattimaan olemassaolo ja sulfidikerroksen alkamissyvyys. Tutkimuspisteistd on kuvattu tarkemmin
erillisilld havaintokorteilla (kuva 7) maalajit, kerrosjarjestys, rikkipitoisuus ja pH-mittaustulokset
(maasto-pH ja inkubaatio-pH)

Happamien sulfaattimaiden yleiskarttojen perusteella voidaan osoittaa karkeasti happamien sulfaat-
timaiden esiintymisalueet rannikkoseudulla. Aineisto ei sovi yksityiskohtaiseen (esim. kiinteistokohtai-
seen) tarkasteluun.
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Kuva 6. Ndkymé happamien sulfaattimaiden karttapalvelusta ja karttatason neliluokkainen luokitus
happamien sulfaattimaiden esiintymisen todennékdisyyden mukaan.
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Happaman sulfaattimaan hapettuneen (happamoituneen) kerroksen pH-arvo on tyypillisesti alle neljin. Hapettumat-
toman (pohjavedenpinnan alaisen) sulfidirikkipitoisen kerroksen pH on tyypillisesti 6-8 villilla.

pH-inkubaatiossa maaperdniytteiden annctaan hapettua 8 -16 viikkoa, jonka jalkeen maastossa mitattuja pHarvoja
verrataan hapetuksen jilkeisiin arvoihin. Mikili pH-arvo on laskenut neljiin tai alle ja pudotusta on tapahtunut vi-
hintiin 0,5 yksikkidd, voidaan nivtteissi todeta esiintyvin sulfideja ja maaperd luokitella happamaksi sulfaantimaaksi.

Happaman sulfaattimaan hapettumattoman sulfidirikkipitoisen kerroksen kokonaisrikkipitoisuus on = 0,2 % kuiva-
painosta. Tutkimuspisteiden naytteiden kokonaisrikkipitoisuus on madritetty 20 em kokoomandytteista ICP-OES -
menetelmalli.

Kuva 7. Karttapalvelun tutkimuspisteisiin liittyvé havaintokortti.
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4.1.2 Aistinvaraiset maaritykset ja tunnistaminen

Aistinvaraisesti maandytteestd pystytddn tunnistamaan karkeasti maalaji ja arvioimaan sen liejupitoi-
suutta. Liejupitoisuuden arviointi perustuu ldhinnd maa-aineksen vériin ja sormituntumaan. Liejuisuus
nikyy néytteessd tyypillisesti mattamaisena vihertévéni tai ruskeana sévyné ja tuntuma niissé on liukas
ja “kuohkea”. Kuivassa ndytteessa liejuisuus nikyy usein helposti murrettavana murumaisena rakenteena.
Usein liejupitoisuus voidaan arvioida maastossa vain hyvin karkeasti ja tarkempi analyysi hapan sulfaat-
timaatutkimuksissa edellyttddkin yleensd hehkutushdvidanalyysin tekemistd laboratoriossa (vertaa kap-
pale 4.2.1). My0s maalajin maéritys voi olla maastossa haastavaa ja tarkempi méadritys edellyttadkin la-
boratorioanalyyseji (esim. Sedigraafi). Hapan sulfaattimaatutkimuksissa maalajien maastotunnistus on
kuitenkin todettu useimmiten riittavéksi.

Aistinvaraisesti havaittaviin maandytteen ominaisuuksiin ja niiden tunnistamiseen vaikuttaa merkit-
téviésti ndytteen/maaperén hapetustilanne. Hapettuneessa maaperdssé 1dhinné erilaiset saostumat ja maan
rakenne voivat olla merkkind happamuudesta tai korkeasta rikkipitoisuudesta. Hapettuneen sedimentin
yleisviri vaihtelee harmaasta ruskeaan, riippumatta sen sisidltdmasta rikkipitoisuudesta. Tyypillisid saos-
tumia happaman sulfaattimaan hapettuneessa kerroksessa (hapan sulfaattimaamateriaali) voivat olla ja-
rosiitti ja schwertmanniitti, joiden muodostuminen edellyttia alle 4,0 pH-olosuhteita (Ahern ym. 2004,
Burton ym. 2007 & Wang ym. 2006). Jarosiitti on vériltdén keltaista ja usein helposti tunnistettavissa
(kuva 8). Schwertmanniitti taas on vériltdan oranssinruskeaa, eikd valttdmatta erotettavissa muista raudan
ja hapen yhdisteista.

Kuva 8. Hapettumatonta mustaa sulfidisedimenttia turvekerroksen alla. Sulfidisedimentin pinta on
hapettunut ojaluiskassa ruskean harmaaksi (kuva vasemmalla). Oikealla olevassa kuvassa ndkyy
sedimentin pinnalla kellertdvaé jarosiitti-saostumaa.

Yleisimmin sulfideja tavataan hienorakeisissa, lajittuneissa ja liejuisissa sedimenteissi ja hapettu-
mattomina niihin liittyy usein tumma tai musta viri (kuva 9). Musta viri sedimentissd johtuu rauta-
monosulfideista (FeS), kun taas pyriitti (FeS») antaa sedimentille vain hieman tumman sé@vyisen vérin.
Usein hapettumaton liejuinen sulfidipitoinen sedimentti on viriltdén vihertdvén (tumman-) harmaata
(kuva 10). Toisaalta sulfidipitoisuus voi olla tunnistettavissa sedimentissd olevien mustien raitojen tai
laikkujen perusteella (kuva 11). Mustat raidat ja laikut sedimentissé eivit aina ole varma merkki happa-
masta sulfaattimaamateriaalista, vaan rikkipitoisuus ja hapontuottopotentiaali kyseisissd materiaaleissa
saattaa olla joskus varsin pieni. Tdysin mustat sedimentit sen sijaan ovat hyvin yleisesti hapanta sulfaat-
timaamateriaalia.

30 Suomen ympdristékeskuksen raportteja 43/2021



Kuva 11. Savea, jossa on mustia monosulfidiraitoja.

Sulfidipitoinen sedimentti usein haisee rikiltd, jonka vuoksi haju on myds hyvé indikaattori sulfidi-
pitoisuudesta. Useimmiten rikki haisee ndytteessd vain hyvin lievisti ja pyriittimuotoisissa sedimenteissé
ei valttamattd lainkaan. Joskus taas sedimentisti, erityisesti liejuisista ruoppausmassoista, ldhtee selked
rikkivedyn (H»S) aiheuttama médéntyneen kananmunan haju. Rikkivetyd muodostuu rikkibakteerien ha-
jottaessa rikinyhdisteitd ja orgaanista ainesta pelkistévissi olosuhteissa. Rikkivetyd muodostuu my®ds li-
sittdessd laimeaa suolahappoa (HCI) monosulfidipitoiseen sedimenttiin. Tatd voidaan hyddyntad
monosulfidien tunnistamisessa naytteistd maastossa. Haju ei kuitenkaan kerro suoraan rikin méadrasta
ndytteessd, eikd sen perusteella voida tunnistaa hapanta sulfaattimaata. Lisdksi on huomioitava, ettd suo-
lahappo ei reagoi vastaavasti pyriittimuodossa olevan rikin kanssa. Pyriitti on usein sulfidimuotoisen rikin
padkomponentti Suomessa tavattavissa sedimenteissa.

Vaikka happamia sulfaattimaita ei voida varmasti tunnistaa pelkkien aistinvaraisten havaintojen pe-
rusteella, on maalajista havaittavien ominaisuuksien ylos kirjaaminen kuitenkin tirke&d. Tarkempien ana-
lyysien ja tunnistamisen jilkeen happaman sulfaattimaan ominaisuudet voidaan yhdistdd kuvattuun maa-
kerrokseen ja kuvausten perusteella kerros voidaan kartoittaa ja tunnistaa alueellisesti usein hyvin. On
kuitenkin huomattava, ettd joskus maan hapontuottopotentiaalissa saattaa olla selvdd vaihtelua, vaikka
kuvatut aistinvaraiset ominaisuudet pysyvit samoina. Tdma on my0s syyta ottaa huomioon nédytteenotto-
suunnitelmissa riittdvélld ndytteenottotiheydella.

Tunnistus-hankkeen pikakokeisiin kerétyistd néytteistd padosa oli Litorina-merivaiheen aikana ker-
rostuneita merisedimenttejd. Ancylus-jarvivaiheen aikana kerrostuneita sedimenttejd tai muunlaisten geo-
logisten prosessien synnyttimid maaperdkerrostumia otettiin myds jonkin verran mukaan. Osa moreeni-
ndytteistd sijoittui mustaliuskealueelle. Maalajien tunnistukseen kiinnitettiin erityistd huomiota, koska oli
oletettavaa, ettd eri maalajit kdyttaytyvéat pikakokeissa eri tavalla. Naytteiksi saatiinkin laaja valikoima eri
rackokoa olevia néytteitd. Maalajien luokittelu tehtiin rakennusteknisen (RT) luokittelun mukaisesti (mm.
Salonen ym. 2002). Rakennusteknisté luokittelua on kaytetty GTK:n maaperékartoituksissa ja happamien
sulfaattimaiden yleiskartoituksessa. Maalajinimien vertailu yleisemmin kidytossé olevan geoteknisen luo-
kittelun (GEO) ja rakennusteknisen luokittelun vililld on esitetty taulukossa 3.
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Taulukko 3. Maalajinimien vertailu RT- ja GEO-luokitusten valilla.

RT-luokitus GEO-luokitus Ryhmitys / humuspitoisuus paino-%

pienet kivet, sora sora

hiekka karkea- ja keskihiekka Karkearakeiset maalajit

karkea hieta hieno hiekka

hieno hieta karkea siltti

hiesu keski- ja hienosiltti Hienorakeiset maalajit

savi (30 %) savi

liejuinen hieno hieta liejuinen siltt

liejuhiesu 2-6

liejusavi liejuinen savi

lieju silttinen lieju 6-20
savinen lieju

lieju lieju >20

Havainnoinnissa oli tdrkedd my0s arvioida néytteiden véri ja kerroksellisuus, orgaanisen aineksen
maaré/liejuisuus seké eri saostumatyyppien esiintyminen. Mikali maalajissa oli selkeiti aistinvaraisia sul-
fidin tunnusmerkkejd, kéytettiin maalajin edessd lisiominaisuustietona sulfidi-etuliitetta, esim. sulfidi-
hiesu. Niytteenotossa kiinnitettiin huomiota myos siihen, onko néyte hapettunut vai pelkistynyt, samalla
arvioitiin pohjavedenpinnan tasoa. Niytevalikoimaan pyrittiin saamaan mukaan my0s sellaisia néytteita,
joissa oletettavasti sulfidia ei ole, tai sen médréd on vihdinen. Pikakokeita varten ei kerdtty turvendytteitd,
mutta niitd analysoitiin kuitenkin ndytepankin aineiston testien yhteydessa.

4.1.3 Maasto-pH

Maasto-pH:n perusteella voidaan arvioida maaperin hapettumisen ja happamoitumisen astetta maastossa,
sekd tunnistaa todellinen (aktiivinen) hapan sulfaattimaa (hapan sulfaattimaamateriaali). Maapera voidaan
luokitella maasto-pH:n perusteella happamaksi sulfaattimaaksi, mikdli pH on mineraalimaanédytteessd alle
4,0 ja liejuissa/turpeissa (orgaanista ainesta yli 20 %) alle 3,0. Varsin usein happamilla sulfaattimailla
(mineraalimaat) maasto-pH:n minimi on kuitenkin hieman yli neljan. Tall6in hapan sulfaattimaa tunnis-
tetaan hapettumattoman sulfidipitoisen kerroksen analyyseilld. Syyné yli neljén pH-arvoihin voivat olla
maaperan epatdydellinen hapettuminen, puskurointi tai jo syntyneen happamuuden poishuuhtoutuminen.
Mikali hapettuneen kerroksen pH on vélilld 44,5, luokitellaan kyseisen kerroksen maa-aines pseudo ha-
pan sulfaattimaamateriaaliksi (tai pseudosulfaattimateriaaliksi).

Maanéytteistd, erityisesti hapettumattomista néytteistd, mitataan maasto-pH mahdollisimman pian
ndytteenoton jilkeen. Mittaukset on hyvé tehdd maaprofiilista noin 20 cm vilein. Mikéli mittausta ei tehdd
heti ndytteenoton jilkeen, sdilytetdén néyte ilmatiiviisti esimerkiksi minigrip-pussissa ja pH mitataan 24
tunnin sisilla ndytteenotosta. Mittaus voidaan tehdd suoraan néytteen pinnalta tarkoitukseen soveltuvalla
pH-elektrodilla (kuva 12). Menetelmissid maandytettd kostutetaan deionisoidulla vedelld tai vaihtoehtoi-
sesti sekoitetaan veden kanssa suhteessa 1:1 ennen mittausta (vertaa Ahern ym. 2004). pH voidaan myds
mitata maandytteen ja veden 1:5 seoksesta, mutta tdlldin joissain nédytteissd saattaa nikya pH:n lieva lai-
mentuminen. Usein maandytteiden rutiinimittauksissa on kéytetty veden sijaan CaCl, liuosta (vertaa
Schofield & Wormald 1955). Témén on kuitenkin todettu jonkin verran alentavan pH tuloksia verrattuna
vesi-maandyteseoksiin.

Huomion arvoista maanéytteiden pH-mittauksessa on, ettd tulokset eivét yleensi ole kovin toistetta-
via desimaalin tarkkuudella, vaan esimerkiksi 0,2 yksikon poikkeama voi olla rinnakkaisndytteissé varsin
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tyypillinen. Arvojen vaihteluun voi vaikuttaa muun muassa néytteen epdhomogeenisyys ja mittauselekt-
rodin ominaisuudet.

Tunnistus-hankkeessa homogenisoidusta maanéytteesti otettiin ndytteenoton yhteydessid osaniyte,
joka laitettiin *chip tray’-laatikkoon. Maasto-pH mitattiin deionisoidun veden lisdyksen ja sekoittamisen
jéilkeen yleensd heti ndytteenoton jalkeen. Mittaus tehtiin WTW pH 3210-mittarilla. Néyte jétettiin hapet-
tumaan séilytyslaatikkoon my6hempéé inkubaatio-pH:n mittausta varten.

s

Kuva 12. Maanéytteen pH:n mittaaminen suoraan néytteen pinnalta.

4.1.4 Tunnistaminen vesinaytteista

Happamien sulfaattimaiden esiintymisti voidaan arvioida maastossa myos ojavesistd tehtdvien maasto-
mittausten perusteella. Vedestd tehtdvien mittausten perusteella on myos mahdollista paikantaa karkeasti
todellisen happaman sulfaattimaan sijainti maastossa. Tarkeimmaét vedestd mitattavat parametrit ovat pH
ja sdhkonjohtavuus. Alhainen pH yhdistettynéd korkeaan sdhkonjohtavuuteen on usein hyvé indikaattori
sulfidiperdisestd happamoitumisesta maaperdssi. Mittaamalla ojavesien pH:ta ja séhkonjohtavuutta sekd
arvioimalla alueen hydrologiaa (vesien virtaussuunnat), voidaan happamuuden ldhde joskus paikantaa
melko tarkastikin.

Mikéli ojavedessd pH on alle 4,5 ja séhkonjohtavuus yli 200 pS/cm, voidaan vedessid melko varmasti
tulkita ndkyvan sulfidiperdinen happamuus. Vedestd voidaan analysoida maastossa myds sulfaattipitoi-
suus, jonka korkea pitoisuus heijastaa yleisesti hyvin sulfidiperiistd happamoitumista maaperéssi. Poik-
keuksena tdhén on maaperé tai maamassat, jotka ovat kylldstyneet merivedelld. Télloin sulfaattipitoisuu-
det, kuten my0s sdahkonjohtavuus voivat olla luonnostaan korkeita.

Ojavesisti tehtdviin mittauksiin ja niiden kayttokelpoisuuteen vaikuttaa merkittdvasti vallitsevat saa-
olosuhteet. Runsaiden sateiden aikana tehtivissd mittauksissa saattaa korostua pintavalunnan osuus, joka
laimentaa huomattavasti maaperasti tulevia vesid. Kuivien jaksojen aikana seisovasta ojavedestd tehté-
vissd mittauksissa taas saattaa ndkyé veden konsentroituminen. pH-arvoihin tilld ei kuitenkaan pitéisi olla
merkittdvaa vaikutusta, silld myos vedessé olevat happamuutta puskuroivat elementit konsentroituvat sa-
massa suhteessa.
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4.2 Tunnistaminen laboratoriossa

4.2 1 Yleiset muuttujat

Maalajeja voidaan luokitella maalajien koostumusta ja rakennetta kuvaavien yleisten ominaisuuksien ku-
ten rackoon ja/tai rackokosuhteen (hydrauliset ominaisuudet), orgaanisen aineksen maarian (LOI), kuiva-
ainepitoisuuden ja irtotiheyden perusteella.

Raekoon mukaan voidaan maalaji tunnistaa aistinvaraisesti karkeasti jo maastossa (katso kpl 4.1.2).
Tarkempi mééritys edellyttdd kuitenkin laboratorioanalyyseja ja sithen voidaan kayttda esimerkiksi hyd-
rometrié ja/tai sedigrafia. Molemmat menetelmit perustuvat Stokesin yhtdloon, joka kuvaa hyvin pienten
hiukkasten sedimentaationopeutta nesteessid. Hydrometrisessd méérityksessd kuivattu ja punnittu mééra
néytettd lietetddn hydrometrin lasissa veteen huolellisesti sekoittaen. Lieteastia jitetdédn stabiilille alus-
talle, jolloin néytepartikkelit laskeutuvat kohti pohjaa. Laskeutumisen seurauksena veden tiheys putken
yldosassa muuttuu. Nesteen tiheyttd mitataan manuaalisesti tietyin aikavilein hydrometrill4, ja laskeutu-
misnopeuksien ja pitoisuuksien avulla voidaan méérittdi partikkelikokojakauma. Sedigrafi toimii samalla
periaatteella, mutta on automaattinen mittalaite, jossa yhdensuuntaiset rontgenséteet tutkivat kiintoaineen
pitoisuutta eri korkeuksilta eli eri laskeutumisen vaiheilta tasaisin véliajoin. My0s tissé lasketaan laskeu-
tumisnopeuksien ja pitoisuuksien avulla partikkelikokojakauma.

Liejupitoisuus pystytddn myos karkeasti arvioimaan maastossa (katso 4.1.2), mutta se voidaan méa-
rittdd tarkemmin laboratoriossa, esim. madrittdiméalla hehkutushidvié (LOI), joka yleensé korreloi hyvin
orgaanisen aineksen maéirdn kanssa Suomessa. Orgaanisen aineksen arvioiminen on monesta syysta tir-
kedd. Esimerkiksi Ruotsissa hehkutushédvioti on kéytetty happamien sulfaattimaiden puskurikapasiteetin
arvioimiseen (Pousette ym. 2007; Pousette 2007). Mitd suurempi hehkutushévio ja orgaanisen aineksen
maard, sitd suurempi on orgaanisen aineksen puskuroiva vaikutus, joka puolestaan voi pienentdd happa-
moittavaa vaikutusta. Hehkutushivion ylittdessa 8 %, materiaalilla on todenndkdisesti puskuroiva vaiku-
tus ja happamoittava vaikutus pienenee verrattuna vihemmaén orgaanista ainesta sisiltivdan materiaaliin
(Pousette ym. 2007; Pousette 2007). Happamat sulfaattimaat ovat usein liejuisia (LOI 2-20 %) tai luoki-
tellaan liejuksi (LOI 20—40 %), joten niilld on todennékoisesti jonkinasteinen puskurointikyky.

Happamat sulfaattimaat voidaan tunnistaa nopeasti vetyperoksidihapetuksella ja hapetuksen jilkei-
selld pH-mittauksella (katso kpl 4.2.5.), mutta tétd ei suositella maanéytteille, jotka sisdltédvit runsaasti
orgaanista ainesta (LOI > 20 %) (katso kpl. 6.5). Vetyperoksidi reagoi sulfidin lisédksi my0s orgaanisten
aineiden kanssa, joka voi aiheuttaa alhaisen pH-arvon, vaikka happaman sulfaattimaan riskii ei olisikaan.
Naéin olleen orgaanisen aineksen madrd on monesta syysté tirked selvittdd. Hehkutushéviolla médritetdan
ndytteen sisdltimén palavan eli orgaanisen aineksen osuus. Hehkutushdvion méarityksessé jo kuivatettu
(4 h 105 °C uunissa) maanéyte poltetaan uunissa 550 asteessa, jolloin kaikki maanéytteessé oleva orgaa-
ninen aines palaa hiilidioksidina pois naytteestd (SFS 3008). Nayte punnitaan ennen ja jalkeen hehkutuk-
sen, ja erotus eli hehkutushédvio kertoo tarkasti maan orgaanisen aineksen miirén (menetelmiohje liit-
teessd 5).

Maan kuiva-ainepitoisuudella tarkoitetaan kuiva-aineen massan prosenttiosuutta ndytteen kokonais-
massasta. Kosteuspitoisuus (vesipitoisuus) on aineen kokonaismassan ja kuiva-ainepitoisuuden erotus.
Néytteiden kuiva-ainepitoisuus miéritetdan kuivaamalla ndytettd (mérkapaino noin 3 g) neljén tunnin ajan
uunissa 105 °C lampdétilassa. Ndyte punnitaan ennen ja jalkeen kuivauksen ja kuiva-ainepitoisuus laske-
taan painoprosentteina kuiva- ja mirkdpainon erotuksesta (menetelméohje liitteessd 4). Kuiva-ainepitoi-
suuden avulla voidaan méairittdd maan irtotiheys eli kuivatilavuuspaino, joka on olennainen asia useiden
tulosten tarkan méaérittimisen mahdollistamiseksi.
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4.2.2 Perinteinen pH inkubaatio

Ensisijainen ja tirkein yksittdinen laboratorioanalyysimenetelmé happaman sulfaattimaan tutkimuksessa
on télld hetkelld kokonaisrikkipitoisuuden méaérittdmisen (kts. kpl 4.2.5) liséksi inkubaatio pH:n méérit-
tdminen (liite 2) (Creeper ym. 2012), joihin myds potentiaalisen happaman sulfaattimaan tunnistus sekd
tdménhetkiset happamien sulfaattimaiden luokitukset perustuvat (kts. kpl 2). Perinteisen pH inkubaation
kesto on 9-19 viikkoa ja sithen kdytetddn ldhinnd pelkistyneitd maanéytteiti. Inkubaatio-pH vastaa kuta-
kuinkin maaperéssé luonnollisesti hapettumisen aikana tapahtuvaa pH-muutosta, ottaen huomioon maa-
perdn luonnollisen puskurikyvyn, johon vaikuttavat maaperén sisiltima karbonaattimineraalien ja orgaa-
nisen aineksen miidrd sekd savipitoisuus (Pousette 2007). Vesi ei péddsee haihtumaan tai muuten
poistumaan tiiviisti sdilytetysté néytteestd, miké voi hieman nostaa hapontuottoméérad néytteessi verrat-
tuna luonnossa tapahtuvaan hapettumiseen. Hapan sulfaattimaa voidaan tunnistaa inkubaatio-pH:n perus-
teella ja arvioida sekd ennustaa maaperdssé tapahtuvaa happamoitumista. Inkubaation perusteella ei kui-
tenkaan voida arvioida maaperéstd ldhtevin happamuuskuormituksen méérdd, koska hapontuottokyky
perustuu pédasiassa eri maalajien rikkipitoisuuden ja puskurikyvyn vaihteluihin, joka voi vaihdella pai-
kallisestikin. Happamuusriskin suuruus vaihtelee yleensé eniten karkearakeisissa maalajeissa, joissa pus-
kurikyky on alhainen ja pienikin sulfidipitoisuus voi johtaa maaperédn merkittdvéan happamoitumiseen.
Toisin sanoen happaman sulfaattimaan tunnistamiseen inkubaatio-pH:n miérittdiminen riittdé sellaise-
naan. Hapontuottopotentiaalin arvioimiseen se ei riitd, koska alhainen inkubaatio-pH ei automaattisesti
tarkoita, ettd maan hapontuottopotentiaali olisi suuri.

Perinteisesti kidytetyssd maandytteiden pH-inkubaatiossa maandytteiden annetaan hapettua huoneil-
massa 9-19 viikon ajan (Creeper ym. 2012) (liite 2). Kadytinnossé on kuitenkin todettu, ettd usein jo 8—
10 viikon inkubaatioajan jélkeen on saatu varsin luotettava kuva happamoitumisesta ja tétd lyhyempaa
inkubaatioaikaa on sovellettu, mikéli tutkimuksen aikataulu on ollut kiireellinen. Lyhyempé&a inkubaatio-
aikaa voidaan soveltaa, jos inkuboitavasta maandytteestd mitattu pH-arvo on stabiloitunut eli pysynyt
muuttumattomana muutaman viikon ajan. Télloin inkubaatio voidaan lopettaa vaikka 19 viikon enim-
mdisaika ei vield olisi kulunut. Inkubaatio voidaan tehdd 16ysésti suljetuissa muovipusseissa tai muovira-
sioissa. GTK kéyttdd inkubaatioon esim. chip tray” -ndytelaatikoita (kuva 14, Creeper ym. 2012), mutta
myo0s pienid muovisia kannellisia néytteenottopurkkeja voidaan kéyttdd (kuva 14). Perinteisesti noin 1,0
cm paksuiset ndytteet (Creeper ym. 2012) tulee pitdd inkubaation ajan ”luonnonkosteina” lisddmalla nii-
hin tarvittaessa deionisoitua vettd. Vettd ei tule kuitenkaan lisétd niin paljon, ettd niyte “vettyy”, jolloin
ndyte ei hapetu toivotulla tavalla. Naytteen maasto-pH (pHr, eng. “Field”) tulee mitata alkutilanteessa
esimerkiksi ndytteenoton yhteydessa (kts. kpl 4.1.3) ja inkubaatio-pH (pHmc, eng. “Incubation”) hape-
tusjakson jédlkeen. Jotta inkubaation jilkeen voidaan todistaa maaperén sisiltavin sulfideja, tulee sen pH:n
inkubaation aikana laskea riittdvéan alas. Standardien mukaan mineraalimaan pH:n tulisi laskea alle 4, ja
laskua on oltava vihintdédn 0,5 yksikko4, jotta maa voidaan luokitella happamaksi sulfaattimaaksi (Boman
ym. 2018). Koska orgaaniset hapot pystyvéit alentamaan esimerkiksi turpeen pH-arvoa helposti alle 4,0,
tulisi orgaanisen materiaalin pH laskea alle 3,0, jotta se voidaan luokitella happamaksi sulfaattimaaksi
(Hadzic ym. 2014).
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Kuva 14. Tehostetun inkubaation testauksessa kéaytettiin kannellisia “chip tray” ndytelaatikoita
(kuva vasemmalla) ja pienid muovisia kannellisia ndytteenottopurkkeja (kuva oikealla).

4.2.3 Tehostettu pH inkubaatio

Talla hetkelld happamien sulfaattimaiden tunnistamisessa yleisesti kdytetty perinteinen pH-inkubaatio on
kestonsa takia hidas menetelma ja siksi ongelmallinen monissa aikataulullisesti tiukoissa hankkeissa. Me-
netelmén hitaus on heréttinyt seké toimijoiden ettd viranomaisten keskuudessa toiveen ja tarpeen nope-
amman tunnistusmenetelmén kehittdmiseksi happamille sulfaattimaille. Tdssd hankkeessa kehitettiin me-
netelmid inkubaation eli hapetusprosessin tehostamiseksi ja erityisesti inkubaatioajan lyhentdmiseksi.
Nykysuositusten mukainen inkubaatioaika on 9-19 viikkoa (katso kappale 4.2.2). Tehostetussa pH inku-
baatiossa on pyritty 10ytdméaan olosuhteet, joissa inkubaatioaika saataisiin mahdollisimman lyhyeksi. La-
boratoriossa toteutettiin kaikista ndytepankkien néytteistd rinnakkaismairitykset tehostetulla inkubaa-
tiolla seké perinteiselld inkubaatiolla, ja vertailtiin ndiden tuloksia.

Laboratoriossa tutkittiin mm. ndytepaksuuden optimointia inkuboimalla eri paksuisia identtisid ndyt-
teitd: kahden, viiden ja perinteisesti kymmenen millimetrin paksuisia naytteitd. Tutkittiin myds, pystyyko
inkubaation aikana joka toinen péivi tehtévilld ndytteiden sekoittamisella lyhentdméén inkubaatioaikaa.
Liséksi kokeiltiin lampdkasittelyd inkubaation aikana. Identtisid kosteita ndytteitd pidettiin inkubaation
aikana eri ldmpotiloissa: jadkaapissa (4 °C), huoneenldmmossé (22 °C) ja uunissa (30, 40 ja 50 °C). Ha-
petusprosessissa tarvittavat mikrobit aktivoituvat paremmin ldimmdssa ja 30 astetta pidetéén optimaali-
sena lampdotilana mikrobille (Evangelou & Zhang 1995). Niytepaksuuden optimoinnin ja inkubaation
aikaisen ndytteen sekoittamisen tarkoitus oli tehostaa ilman padsyd maanidytteeseen. Tutkimuksessa to-
teutettiin 30 erilaista inkubaatiokésittelya jokaiselle ndytepankin ndytteelle, esim. 2 mm paksu néyte, jota
inkuboitiin 30 °C:ssa ja sekoitetiin joka toinen péiva (Menetelméaohje liitteesséd 3). Néytteen pH mitattiin
ennen sekoitusta ja sen jilkeen. Naytteiden pH mitattiin alkutilanteessa (kts. kpl 4.1.3) ja pH:n muutosta
seurattiin inkubaation aikana tiiviisti. Seurantajakson pituus riippui inkubaatio-pH:n tuloksista ja oli 2—8
viikkoa. Inkubaatio lopetettiin sen jdlkeen, kun niytteen voitiin todeta olevan hapan sulfaattimaa eli sen
pH oli laskenut alle 4,0 mineraalimaandytteessa tai alle 3,0 turvendytteessd. Tehostetun inkubaation tes-
tauksessa kaytettiin kannellisia chip tray” ndyterasioita (kuva 14). Néyterasiat eivét kuitenkaan olleet
tiiviitd, minkd vuoksi lampdokasiteltdvid nadytteitd piti kastella joka toinen péiva inkubaatiojakson aikana
luonnollisen kosteuden yllapitdmiseksi. Nayterasiat vuorattiin muovikelmulla kosteuden nopean haihtu-
misen ehkéisemiseksi. Nédytteen kuivumisen ja jatkuvan kastelun vuoksi 30 °C lampdkésittelyssd kokeil-
tiin kéyttdd myds tiiviitd 50 ml:n ndytepulloja, joiden kanteen oli porattu noin 1 mm ilmareikd. LAmpo-
kisittelyn vaikutusta tutkittiin liséksi kokonaan ilmatiiviissd ndytepurkissa, jolloin selvitettiin riittdako
purkissa ollut happi niytteessd olevan sulfidin hapettamiseen.

Erilaisten aktivointiaineiden (mikrobit, vetyperoksidi ja aktiivivesi) vaikutusta inkubaationopeuteen

tion aikana. Aktivointiaineilla pyrittiin nopeuttamaan inkubaation alkua. Inkubaation alussa niytteeseen
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liséttiin valittua aktivointiainetta, jonka jélkeen néyte sekoitettiin. Kymmenen millimetrin paksuisia néyt-
teitd ei aktivointiaineiden testauksessa kéytetty, mutta viiden millimetrin paksuiseen néytteeseen lisittiin
6 tippaa aktivointiainetta ja kahden millimetrin paksuiseen niytteeseen 2 tippaa. Aktivointiaineen lisdyk-
sen jdlkeen suoritettiin inkubaatio rinnakkaisnéytteilld kahdessa eri lampétilassa (22 °C ja 30 °C). Rin-
nakkaisndytteilld tutkittiin samalla myds inkubaation aikaisen ndytteiden sekoituksen (sekoitus ja ei se-
koitusta) vaikutusta.

Aktivointiaineiden valinta perustui aikaisemmin tutkittuun tietoon niiden ominaisuuksista mm. hap-
paman sulfaattimaan mikrobiologisesta hapettumisreaktiosta. Mikrobiaktivointiaineeksi valmistettiin sus-
pensioliuosta kdyttdmalld turvetta bioaktivointiaineena, jossa turpeen (mérkédpaino) ja veden tilavuus-
suhde oli 1:10. Vetyperoksidin (30 %) lisdidminen potentiaaliseen happamaan sulfaattimaanéytteeseen
nopeuttaa sulfidin hapettumisprosessia merkittivasti ja se on yli 1000 kertaa nopeampi kuin luonnonti-
lassa. Vetyperoksidihapetus kuvaakin maaperdn d4rimmdistd hapettumista, joten nopeutetun inkubaation
tulos voi olla védristynyt verrattuna néytteen ”luonnollisen” pH inkubaation lopputulokseen jos 30 %
vetyperoksidiliuosta kaytettdisiin alkuaktivointiaineena. Tdman vuoksi kaytettiin 0,3 % vetyperoksidiliu-
osta, jotta inkubaation lopputulos olisi vertailukelpoinen muihin inkubaatiotuloksiin. Aktiivivesi on puh-
distettua hanavettd, johon on lisétty aktiivista reagoiva happea, joka toimii hapettimena. Aktiivivetta kéy-
tettiin alkuaktivointiaineina, ja silld aktivoidut ndytteet pidettiin lisdksi kosteana aktiiviveden avulla.

4.2.4 pH-arvon mittaaminen indikaattoripaperilla

Laboratoriotestien yhteydessi testattiin erilaisia pH-indikaattoripapereita, joita on markkinoilla useilta
valmistajilta. Indikaattoripaperin kaytto olisi edullinen tapa mitata pH:ta verrattuna erillisten kalliimpien
mittalaitteiden hankintaan. Mittalaitteita pitd4 lisdksi huoltaa ja kalibroida sddnnollisesti. Indikaattoripa-
pereiden kdyttd on myds helppoa. Paperi laitetaan kosteaan niytteeseen ja se ilmaisee varinmuutoksella,
onko aine hapan, neutraali tai emiksinen. Virimuutosta verrataan vertailuvériasteikkoon, joka on pH-
paperipakkauksen mukana (kuva 15). Asteikoita on erilaisia ja kokeiluun kéytettiin mm. asteikoita pH
1-14 japH 2,5-4,5.
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Kuva 15. Laboratoriossa testattiin erilaisia pH-indikaattoripapereita.
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4.2.5 Rikkianalyysi

Kokonaisrikkipitoisuus korreloi hapettumattomassa maaperissa tyypillisesti hyvin sulfidipitoisuuden
kanssa ja kokonaisrikkipitoisuutta on Suomessa kiytettykin happaman sulfaattimaan tunnistamismene-
telménd. Kokonaisrikkipitoisuutta on kédytetty myos riskiluokitteluun (hapontuoton arvioinnissa), mutta
se ei yksin anna luotettavaa kuvaa maan happamoitumisesta. Esimerkiksi tietyissd maalajeissa, kuten lie-
juissa ja turpeessa, kokonaisrikki saattaa esiintyd padosin orgaanisessa muodossa, joka ei aiheuta vastaa-
vaa happamoitumista. My0s karkearakeisissa maalajeissa rikkipitoisuuden kayttdminen happaman sul-
faattimaan maérittdmisessé voi olla vaikeaa, silld karkearakeisten maalajien puskurikyky on tyypillisesti
alhainen, ja jo alhainenkin sulfidipitoisuus voi johtaa merkittdvdin happamoitumiseen (Mattback ym.
2017). Kokonaisrikkipitoisuus on kuitenkin tirkeé tieto arvioitaessa maaperdstd mahdollisesti ldhtevin
happamuuskuormituksen méiérai etenkin yhdessa asiditeettimaérityksen kanssa.

Kokonaisrikkipitoisuus voidaan analysoida maandytteista I[CP-OES tekniikalla (kuningasvesiliuotus)
ja turvendytteistd rikkianalysaattorilla. Tdssd projektissa kokonaisrikkipitoisuudet analysoitiin Eurofins
Labtium Oy:n laboratoriossa Kuopiossa. Eurofins Labtium Oy on FINAS-akkreditointipalvelun akkredi-
toima testauslaboratorio T025, joka tdyttdd standardin ISO/IEC 17025 vaatimukset. Rikkipitoisuuden
toistettavuus oli erittdin hyvé, suhteellinen keskihajonta (RSD) oli <5 %. Esivalmisteluna naytteitd kui-
vattiin uunissa (60 °C) 2-3 pdivad, jonka jilkeen ne jadhdytettiin, jauhettiin ja pussitettiin analyyseja
varten.

Kokonaisrikki voidaan analysoida maandytteistd my0s energiadispersiiviselld-rontgenfluoresenssilla
(ED-XRF), joka on alkuainepitoisuuksien mittaamiseen tarkoitettu menetelmé. Menetelméssi atomeja
viritetddn rontgenséteilylld tilaan, josta ne palautuvat emittoiden fluoresenssisiteilyé, jonka avulla saa-
daan tietoa niytteen alkuaineista ja niiden pitoisuuksista. Ndytteiden esivalmistelussa niytteet kuivattiin
uunissa (60 °C) 2-3 pédivia, jonka jalkeen ne jauhettiin hyvin hienoiksi jauheiksi. Néyte (8 g) sekoitettiin
hyvin vahajauheen (2 g) kanssa ja sekoitus puristettiin 20 tonnin paineella ndytenapiksi (kuva 16). Nay-
tenapit ja analyysit tehtiin Abo Akademissa.

-l
L)

Kuva 16. Valmistettuja maaperénéytenappeja ED-XRF analyyseja varten.

Karkearakeisissa maalajeissa ja erityisesti paljon orgaanista materiaalia sisdltivissd kerrostumissa
(esim. turve) rikkipitoisuudet ja rikin esiintymismuodot saattavat poiketa huomattavasti tyypillisesta hie-
norakeisesta happamasta sulfaattimaamateriaalista, jolloin kokonaisrikkipitoisuutta ei voida luotettavalla
tavalla kdyttdd arviona mahdollisesta sulfidipitoisuudesta. Ndissé tapauksissa sulfidianalyysit antaisivat
paremman kuvan maaperin potentiaalisesta sulfidiperdisestd happamuudesta. Tadssd projektissa sulfidi-
analyyseja tehtiin geologian laitoksella Abo Akademissa, jossa on yli 20 vuoden kokemus rikki- ja erityi-
sesti sulfidi- ja rikkispesiaatioanalyyseistd. Geologian laitoksella on my6s kehitelty rikkispesiointimene-
telmi, joka sopii Suomen maaperimateriaaleihin. Ensimmiinen rikkispesiointimenetelmd Abo
Akademissa (Backlund & Boman ym. 2005; Boman 2008) oli aikaa vievi ja tydlas, ja siksi mydhempi
menetelmikehitys on fokusoitunut nopeampiin ja helppokéyttdisempiin ratkaisuihin (Dalhem 2016;
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Dalhem ym. 2021). Nykyisell4 rikkispesiaatiomenetelmélld on mahdollista analysoida hyvin pienia pitoi-
suuksia (0,01 %) rautamonosulfideja (FeS), pyriitti (FeS,) seki tarvittaessa alkuainerikkid (S°). Rauta-
monosulfideja kutsutaan myds AVS:ksi (eng. “acid volatile sulfide) ja pyriittid CRS:ksi (eng. ”Chro-
mium reducible sulfur”). AVS mééritetdan lisddmélld 10 ml 6 M HCl ja 0,1 M askorbiinihappoa (estdd
Fe’" hapettumista; Hsieh ym. 2002) maaniytteeseen, joka on hapettomasti (typpiatmosfiirissi N,) niy-
teastiassa (50 ml sentrifugiputki). HCI reagoi rautamonosulfidien kanssa, jolloin muodostuu rikkivetya
kaasuna (H,S). Rikkivety johdetaan N,-kaasun avulla toiseen astiaan (50 ml sentrifugiputki), joka sisaltdd
emaksistd sinkkiasetaattia, jolloin muodostuu sinkkisulfidia (ZnS). Tamén jdlkeen sulfidipitoisuus (AVS)
madritellddn iodometrisella titrauksella. Rautamonosulfidien analysointi kestdd noin 2—3 tuntia. Pyriitti,
tai CRS, madritetddn samasta naytteestd lisddmalld 10 ml 3 M CrCl, ja lammittdmalld naytettd (60 °C
vesihauteessa) 2—3 tunnin ajan. Limpd nopeuttaa huomattavasti pyriitin hajoamista aiheuttaen samalla
myos alkuainerikin liukenemista, minkd vuoksi lopputuloksena ei saada aivan puhdasta pyriittifraktiota.
CRS médritetdin tdmén jilkeen samalla tavalla kuin AVS. Rautamonosulfidien (AVS) ja pyriitin (CRS)
summana (AVS + CRS) saadaan mééritettyd kokonaissulfidi TRS (eng. “’total reducible sulfur”).

4.2.6 Vetyperoksidihapetus ja tyoturvallisuus

Happamat sulfaattimaat voidaan tunnistaa nopeasti vetyperoksidihapetuksen avulla. Hankkeessa kehite-
tyn maastokelpoisen vetyperoksidihapetusmenetelmin ohje kokonaisuudessaan on esitetty timén raportin
liitteend (liite 1). Ohje on kehitetty australialaiseen National Acid Sulfate Soils Guidance ohjeeseen pe-
rustuen (Sullivan ym. 2018). Vetyperoksidi on voimakas hapetin, joka hapettaa maaperin sulfidiyhdisteet
huomattavasti luonnollista prosessia nopeammin ja tehokkaammin. Vetyperoksidihapetuksella hapete-
taan kaikki maandytteessd oleva sulfidi. Vetyperoksidihapetuksen voimakkuuden seurauksena happaman
sulfaattimaan luokittelun pH-raja vetyperoksidihapetuksella mééritettyné on alhaisempi kuin luonnollista
hapetusreaktiota jéljittelevdssd maandytteiden inkubaatiossa. WRB:n luokituksen mukaan vetyperoksi-
dilla hapetettu maandyte luokitellaan happamaksi sulfaattimaaksi, jos sen pH laskee sulfidien hapettumi-
sen seurauksena alle 2,5 (IUSS Working Group WRB, 2015). Hapetusreaktion jilkeisen pH:n liséksi po-
tentiaaliseen happamaan sulfaattimaahan luokituksessa viittaavat hapetusreaktiossa tapahtuva suuri pH:n
muutos ja hapetusreaktion voimakkuus.

Ennen vetyperoksidihapetusta on tdrkeéd mitata maandytteen pH tuoreeltaan mahdollisimman pian
ndytteenoton jalkeen eli maasto-pH (pHr; kts. kpl 4.1.3). T4td pH-arvoa verrataan hapetusreaktion jalkei-
seen pH-arvoon (pHrox). Maanidyte tulee homogenisoida mahdollisimman hyvin ennen méirityksia esi-
merkiksi puristelemalla néytettd minigrip-pussissa. Maanéytteesté tulisi ensin ottaa niyte vetyperoksidi-
hapetusta varten, ja sen jilkeen maandyte suspensoidaan deionisoidun veden kanssa ja maasto-pH-arvo
mitataan maandytteille soveltuvalla pH-mittarilla. Mittauksissa kéytettdva pH laitteisto tulisi kalibroida
paivittdin. Mikéli pH:ta ei voida mitata paikan péélld tulee se kuitenkin mitata mahdollisimman pian ja
nadytteitd tulisi sithen saakka sailyttdd kylmissd. Maandyte alkaa hapettumaan heti ilman kanssa koske-
tuksiin joutuessaan, ja hapetusreaktion eteneminen voi aiheuttaa pH-arvon alenemista. Mikali vetyperok-
sidihapetuksen suorittaminen ei ole mahdollista vuorokauden sisélld néytteenotosta, ndytettd voidaan sdi-
lyttdd ilmatiiviisti suljetussa astiassa tai minigrip-pussissa kylmidssd muutamia pdivid tai pakastimessa
pidempié aikoja.

Vetyperoksidihapetuksessa kéytetdan voimakkaita hapettimia ja reaktioissa muodostuu kaasuja, jo-
ten analyysejd suoritettaessa tyoturvallisuuteen on kiinnitettdva erityistd huomiota. Analyysit tulee suo-
rittaa ulkona hyvin tuuletetussa tilassa tai sisétiloissa vetokaapissa. TyOnsuorittajan tulee kéyttad hapon-
kestdvid nitriilihansikkaita ja suojalaseja sekd tarpeellisia suoja- tai tyOvaatteita. Analyyseissd
kaytettdvien muovisten koeputkien ja muiden vélineiden tiytyy kestdd kuumuutta. Hapetusreaktiossa va-
pautuu 1ampo64, ja liuoksen ldmpétila voi nousta jopa 90 °C:een. Vetyperoksidin roiskumista iholle on
viltettdva. Paikan paille on hyva varata ensiapuvélineiksi silmdhuuhtelupullo seké runsaasti vettd mah-
dollisten roiskeiden huuhtelemiseen.
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Analyyseissé kéytetddn myds muita kemikaaleja, joiden kdyttdturvallisuustiedotteisiin on syyté tu-
tustua etukéteen. Vetyperoksidin pH:n sddtdmiseen kdytetdén laimeaa natriumhydroksidia (NaOH), joka
on voimakas emés. Asiditeettianalyysissd kdytetddn ndiden lisdksi myos kaliumkloridia (KCI).

Ennen vetyperoksidihapetuksen aloittamista sdédetéén kédytettédvin vikevén 30 % vetyperoksidin pH
vilille 4,5-5,5 seuraavasti. Vetyperoksidin pH mitataan tarkoitukseen soveltuvalla pH-mittalaitteella ja
tarvittaessa lisdtddn liuokseen laimeaa NaOH-liuosta pienid méadrid. Liuosta sekoitetaan ja mitataan pH.
Liséyksié jatketaan, kunnes pH on sopivalla tasolla. Vetyperoksidi hajoaa itsestdin, joten kannattaa val-
mistaa pienid reagenssimaérid kerrallaan ja tarkistaa pH aina ennen analyyseja. Analyysien vililld vety-
peroksidiliuos tulisi sdilyttii jadkaapissa. Kéytettdva pH-mittari tulee kalibroida pdivittdin laitteen ohjeen
mukaisesti. Merkitse analyysissd kéytettavit koeputket huolellisesti sekoittumisen valttimiseksi ja varaa
muistiinpanovilineet saataville.

Tamén hankkeen tutkimustarkoituksissa paadyttiin kdytdnnon syistd kdyttdmaan 2 ml tilavuusmittaa
analysoitavan ndytteen mairdn mittana. Talld tavoiteltiin noin 2 g mineraalimaandytemairaa kuiva-ai-
nepitoisuutena, mutta maasto-olosuhteissa kuiva-ainepitoisuuden maérittdminen olisi hankalaa ja se vii-
vastyttéisi analyysejd. Tilavuusmitta 2 ml on myos helpompi mitata maasto-olosuhteissa kuin punnita
nidytteesta tiettyd tarkkaa painoa. Naytteistd madritettiin myohemmin kuiva-ainepitoisuudet ja 2 ml mine-
raalimaandytemadra vastasi painona keskimaérin 1,9 g, mutta paino vaihteli 1-3 g vélilla.

Vetyperoksidihapetuksen aikana ndyte kuumenee ja voi kuohua voimakkaasti. Vetyperoksidia tulee
lisétd vahén kerrallaan, ja varautua deionisoidun veden kanssa hillitseméén reaktiota laimentamalla liu-
osta, mikéli reaktio uhkaa kuohua yli ndyteastiasta. Reaktio voi alkaa my®s pienen viiveen jilkeen, joten
tdma tyovaihe vaatii malttia. Niytteen tulee antaa jadhtya vetyperoksidilisdyksen jalkeen 60 &= 5 min ajan,
jonka jélkeen mitataan pH.

Vetyperoksidihapetusta ja hapetuksen jilkeistd pH:n mittaamista ei kuitenkaan suositella maanayt-
teille, jotka siséltivit runsaasti orgaanista ainesta (LOI > 20 %), koska vetyperoksidi reagoi sulfidin li-
sdksi my0s orgaanisen aineiden kanssa aiheuttaen alhaisen pH-arvon, vaikka happaman sulfaattimaan
riskié ei olisikaan.

4.2.7 Sulfaatti- ja kloridipitoisuus seka johtoluku maanaytteessa

Sulfidien hapettumisen seurauksena maaperissd muodostuu rikkihappoa ja sulfaattia, mikd taas nostaa
maaperan sdhkonjohtavuutta. Maandytteen sulfaattipitoisuutta ja sihkonjohtavuutta voidaankin hyédyn-
tdd sulfaattimaiden tunnistamisessa. Mitd suurempia pitoisuudet ovat, sitd todenndkdisemmin kyseessd
on hapan sulfaattimaa. Séahkdnjohtavuuden perusteella voidaan myds laskea johtoluku, jota on kéytetty
erityisesti peltomailla kuvaamaan maaperéssa olevien vesiliukoisten suolojen pitoisuutta. Korkea johto-
luku peltomailla viittaa liialliseen lannoitukseen tai happamiin sulfaattimaihin, jolloin tyypillisesti ravin-
nepitoisuudet ja pH ovat alhaisia. Tyypillinen johtoluku peltomaissa on alle 2,5, ja mikéli arvo on yli 10,
tulisi syy siihen selvittdd (Opetushallitus).

Tulkittaessa mitattua sulfaattipitoisuutta ja johtolukuja tulee huomioida myos ndytteen maalaji ja sen
puskurikyky, ja erityisesti johtoluvun osalta mahdollinen meriveden vaikutus. Meriveden vaikutus voi
niky4 erityisesti merestd ruopatuissa maamassoissa seki aivan merenrannan maaperéssi. Karkeissa hap-
pamissa sulfaattimaamateriaaleissa alkuperdinen sulfidipitoisuus on tyypillisesti pienempi kuin hienoja-
koisissa maissa, ja siten hapetuksessa muodostuva sulfaattipitoisuus ja johtoluku ovat pienempid. Meri-
vedessd sulfaattipitoisuus ja johtoluku ovat yleisesti korkeita ja niiden vaikutus maaperdssid voidaan
tunnistaa korkean kloridipitoisuuden ja korkean SO4/CI -suhteen perusteella (Beucher ym. 2015).

Sulfaattipitoisuus ja johtoluku eivét suoraan kerro maaperén tai veden happamuusriskisté, vaan tieto
on yhdistettdvd pH mittauksiin ja/tai asiditeettimaarityksiin. Sulfaattipitoisuutta ja johtolukua voidaan
kuitenkin hyddyntdd myds riskinarviossa, silld korkeat sulfaattipitoisuudet ja johtolukuarvot voivat indi-
koida korkeaa hapontuottopotentiaalia. Maaperdn korroosiotutkimuksissa on asetettu sulfaattipitoisuu-
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delle raja-arvoksi 200 mg/l tai 500 mg/kg (Liikennevirasto 2017), minka jdlkeen maapohja tulkitaan ta-
vanomaisesta poikkeavaksi. Muutoin sulfaattipitoisuuksille ei ole yleisesti kdytdssd olevia happamien
sulfaattimaiden tunnistus- tai luokitusrajoja. Kyseisten rajojen, samoin kuin johtoluku-rajojen, méaéritys
olikin yksi timdn hankkeen tavoitteista (katso kpl 5.4).

Maa- tai vesindytteiden sulfaatti- ja kloridipitoisuudet mitattiin Abo Akademin laboratoriossa ionik-
romatografialaitteella (IC). Ionikromatografiaa kéytetdan vesikemiallisiin analyyseihin, joten SO4 maari-
tettiin suspensiosta, jos kyse oli maandytteen analyysista. Maa- tai vesindytteen sulfaattipitoisuus voidaan
méadrittdd myos maastossa fotometrisesti maasto-olosuhteisiin soveltuvalla analysaattorilla (katso mene-
telméohje liitteessd). Tdssd hankkeessa ndytteiden sulfaattipitoisuuden analysointiin kdytettiin Hanna
Instrumentin (HI-96751) maastokéyttoistd analysaattoria (kuva 17). Analyysi perustuu sulfaatin reaktioon
vesiliuoksessa bariumkloridin kanssa.

Johtoluku voidaan laboratorio-olosuhteessa maarittdd Opetushallituksen menetelméohjeella suspen-
siosta, jossa kuivatun ja jauhetun néytteen ja veden tilavuussuhde on 1:2,5. Néytesuspensio sekoitetaan
hyvin ja sen annetaan laskeutua yon yli. Seuraavana pdivénd mitataan sdhkonjohtavuus vesiliuoksesta
johtokykymittarilla sekoittamattomasta suspensiosta. Sdhkonjohtavuuden yksikkoné kéytetddn yleensi
puS/cm, jolloin sédhkdjohtavuuslukema muunnetaan johtoluvuksi jakamalla saatu arvo luvulla 100, tai
mS/m, jolloin lukema jaetaan luvulla 10. Menetelmdid muunneltiin tdssd hankkeessa paremmin maasto-
olosuhteisiin soveltuvaksi. Kuivandytteen sijaan kdytettiin mirkandytetts, ja niytteen ja veden tilavuus-
suhteeksi muutettiin 1:10, koska paksummasta turveliuoksesta oli lihes mahdotonta mitata sihkonjohta-
vuutta. Myos sedimentoitumisaikaa lyhennettiin 15 minuutiksi (menetelméohje liitteessa 6).

Jos johtoluku ja sulfaattipitoisuudet méairitetdin maastossa jo luonnollisesti hapettuneesta niytteesta
(maaperdn hapettuneesta kerroksesta), on muistettava, ettd sulfaatti on osittain voinut jo huuhtoutua maa-
perasta pois, jolloin sulfaattipitoisuus ja johtoluku voivat olla matalampia, ja alapuolisessa sulfidikerrok-
sessa voi olla potentiaalia huomattavasti suurempaan sulfaattituotantoon. Aktiivisessa ja potentiaalisessa
happamassa sulfaattimaassa sulfaattipitoisuus ja johtoluku voivat myos olla suhteellisen alhaisia, jos ha-
pan sulfaattimaa ei vield ole ehtinyt hapettumaan. Téll6in maandyte voidaan hapettaa vetyperoksidihape-
tuksella, jolloin sulfidit hapettuvat nopeasti (noin tunnissa), minki jalkeen voidaan maarittda sulfaattipi-
toisuus ja johtoluku mineraalimaa- ja turvendytteista.

Kuva 17. Hanna Instrumentin maastokéyttéinen sulfaattianalysaattori.
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5 Riskinarviointi

Miriam Nystrand, Anton Boman, Stefan Mattbick & Peter Osterholm

Happamien sulfaattimaiden ominaisuuksissa on erityisesti rikkipitoisuuteen ja puskurikykyyn liittyen
merkittdvda vaihtelua hapontuottoméirin suuruusluokassa. Happamuuden liséksi happamista sulfaatti-
maista vapautuu metalleja, jotka yhdessd happamuuden kanssa aiheuttavat paljon suurempaa haittaa kuin
happamuus yksinéén. On esitetty, ettd tulevaisuudessa tulisikin kiinnittdd enemmén huomiota myds hap-
pamien sulfaattimaiden metallipddstoihin (Sullivan ym. 2018). Happamuus mahdollistaa metallien vapau-
tumisen mineraaliaineksesta ja metallipdéstot korreloivat titen happamuuden kanssa erittdin hyvin hap-
pamissa sulfaattimaissa Suomessa. Témén vuoksi hapontuottoméérd ja hapontuottopotentiaali, joita on
kéytetty perinteisesti ja my0s téssikin ty0ssd, ovat hyvid kdytdnnonldheisid ldhtokohtia happamien sul-
faattimaiden riskiluokittelussa.

5.1 Yleista

Happamissa sulfaattimaissa happamuus muodostuu ensisijaisesti pyriitin (FeS,) ja muiden rautasulfidien
(joita usein kutsutaan monosulfideiksi tai metarautasulfideiksi) hapettumisen seurauksena. Monosulfidit
ovat tavallisia Suomessa ja antavat sulfideille mustan vérin jo hyvinkin pienind pitoisuuksina. Yleensd
sulfidirikki on Suomessa potentiaalisissa happamissa sulfaattimaissa yhdistelma pyriittid ja monosulfidia.
Rauta ja rikki sulfidissa muodostavat molemmat happamuutta. Riippumatta siitd, mika rautasulfideista on
kyseessd, jokaista rikkimoolia kohti muodostuu kaksi moolia happamuutta (ei tarvitse erikseen huomioida
raudan madrdd). Rikin perusteella voidaan siten yksinkertaisesti laskea rikin tuottaman teoreettisen hap-
pamuuden maird, kuten kuvassa 18 on esitetty. Todellisuudessa sulfidin aiheuttama happamuusmaéri
maaperassi (nettoasiditeetti) on kuitenkin useimmiten pienempi koska:

1. Osarikistd ei ole rautasulfidimuodossa (tai muussa sulfidimuodossa, joka tuottaa happoa)

2. Hapettuminen ei ole tdydellista ja/tai jad ’puoliviliin” muodostaen piilevaa asiditeettia kuten
jarosiittia tai schwertmanniittia. Ndma yhdisteet voivat ajan kuluessa vapauttaa lopun
asiditeetista

3. Mineraalien rapautuminen. Etenkin karbonaattien rapautuminen nopeutuu pH-arvon
laskiessa ja se neutralisoi happamuutta

4. Kationivaihto sitoo suuria mérii asiditeettia (H' ja AI*") saviin, etenkin paljon orgaanista
ainesta sisdltiviin, ja vield enemmén turpeisiin.

Sulfidien lisdksi maaperdssd voi olla suuria méarid orgaanista ainesta, joka muodostaa orgaanisia happoja.
Orgaanisen aineksen hapettuminen lisdd edelleen hapontuotantoa, vaikka sen osuus on normaalissa ha-
pettumisessa huomattavasti pienempi. Vetyperoksidihapetuksessa orgaanisen aineksen vaikutus voi olla
hyvinkin merkittava. Lisdksi orgaanisella aineksella (humuksella) on valtava kationinvaihtokapasiteetti,
joka puskuroi pH-muutoksia seké ylos etté alas. Tama tarkoittaa, ettd kun titrataan asiditeettia (tai alkali-
niteettia), niin kationinvaihtokyky vaikuttaa merkittavasti tuloksiin, ndenndisesti lisdten arvioitua asidi-
teettia. Periaatteessa suuri maird sulfidista riippumatonta pelkistynyttd rautaa voisi myos hapettuessaan
vaikuttaa merkittdvasti asiditeetin maaraén.

Kokonaisrautapitoisuuksien (aqua regia) perusteella ei ndytepankin ndytteissd ole viitteitd siitd, ettd
sulfideista riippumattomalla raudalla olisi ollut merkittdvad merkitystd tuloksiin. Rautapitoisuudet ovat
korkeimmat hienojakoisissa ndytteissd, mikd on normaalia, koska hienojakoisessa maassa on luonnostaan
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enemmaén rautapitoisia mineraaleja (fyllosilikaatit ja kiilteet), joiden rauta ei kdytdnnossd lisdd happa-
muutta. Kalsiumpitoisuuksissakaan, jotka indikoivat maassa luonnostaan esiintyvaa kalkkia/karbonaattia,
ei ollut viitteitd, ettd karbonaatit olisivat olleet merkittdvassi roolissa. Tdméa on tyypillistd happamille
sulfaattimaille Suomessa, koska kallioperdssé ei esiinny suuria miirid karbonaatteja. Ruotsissa ja muissa
maissa on tavallisempaa, ettd sulfidipitoisessa maassa voi esiintyd niin suuria méarid karbonaatteja, ettd
ne neutralisoivat happamuuden merkittdvasti tai kokonaan. Turpeiden lisdksi osassa mineraalimaista oli
kohtalaisen suuria méirid orgaanista ainesta, jotka voivat vaikuttaa merkittivasti asiditeettiin ja kationin-
vaihtokykyyn.

5.2 Riskinarviointi kokonaisrikin pitoisuuden ja
asiditeettimaarityksen perusteella

Maandytteen hapontuottoméirin arvioimiseksi médritetddn asiditeettipitoisuus, joka kertoo maandytteen
hapontuottokyvysté ja joka korreloi monesti hyvin metallipitoisuuksien (my0s haitallisten) kanssa. Teo-
reettinen asiditeetti, ja samalla my0s teoreettinen tarvittavan neutralointiaineen méiré, voidaan laskea
maandytteen kokonaisrikkipitoisuuden perusteella, koska happaman sulfaattimaan kuormitus on tavalli-
sesti suorassa suhteessa rikkipitoisuuteen (Hadzic ym 2014; Boman ym 2008). Méirittiminen perustuu
hapontuottoprosessiin, jossa yhdestd moolista rikkid muodostuu kaksi moolia vetyd (happamuutta). Teo-
reettinen asiditeetti saadaan maéritettyd seuraavasti (kuva 18):

1
a=— X2
my

missi

a = rikin perusteella laskettu asiditeetti (mmol H'/kg)
c1 = rikki (g) = rikki (%) * 10000

m; = rikin moolimassa (32,066 g/mol)

Myos teoreettinen kalkitustarve saadaan méaéritettya rikkipitoisuuden perusteella seuraavasti:

My = b x —2
27 m, " 1000

missd

¢ = rikki (g) = rikki (%) * 10000

m; = rikin moolimassa (32,066 g/mol)

m; = rikin perusteella laskettu neutralointimateriaalitarve (kg CaCOs/t)

¢ = CaCOs3 moolimassa (100,0869 g/mol)
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Kuva 18. Asiditeetti (mmol H*/kg), ja samalla myds neutralointiaineen mééréa (CaCOg),
voidaan laskea maandytteen kokonaisrikin pitoisuuden perusteella.

Hapontuottoméérin avulla voidaan laskea, kuinka paljon kalsiumkarbonaattia vapautuvan happa-
muuden neutralisoimiseksi tarvitaan (kg CaCOs/t) (kuva 18). Maan neutralointitarvetta mééritettdessa tu-
lee kuitenkin huomioida, ettd todellisuudessa vain noin 50 % kalkista tavallisesti liukenee (Hadzic ym
2014). Lisdksi maaniytteen tiheydeksi on arvioitu 1 tonni/m?®, mutta todellisuudessa maan tiheys vaihte-
lee. Joissakin maalajeissa kokonaisrikki saattaa myos esiintyé sellaisessa muodossa, ettei se aiheuta hap-
pamoitumista sulfidien tapaan. Téllaisia ovat esimerkiksi liejut ja turve, joissa rikki saattaa padosin esiin-
tyd orgaanisessa muodossa. Télloin tulkinta happamoitumisesta ja hapontuottomédristd pelkin
rikkipitoisuuden perusteella voi olla harhaanjohtava, ja sulfidipitoisuuden analysoinnilla pystytidén pa-
remmin maérittdmaén hapontuottoméérd. Happamuusriskin arvioinnissa tulee myds ottaa huomioon eri
maalajien vaikutus rikkipitoisuuden ja puskurointikyvyn vaihteluihin. Happamuusriskin suuruus vaihte-
lee eniten karkearakeisissa maalajeissa, joissa puskurikyky on alhainen ja pienikin sulfidipitoisuus voi
johtaa maaperdn merkittivaan happamoitumiseen. Mattbackin ym. (2017) mukaan véharikkisten happa-
mien hiekkojen asiditeetti on alhainen verrattuna vastaaviin hienorakeisiin maalajeihin, joissa rikkid on
enemman. Hiekat saattavat kuitenkin aiheuttaa merkittdvin happamoitumisriskin, erityisesti heikosti pus-
kuroiduissa vesistdisséd, koska syntynyt happamuus voi huuhtoutua hyvin vetti lapédisevistd maaperasti
nopeasti “happamuuspulssina”. Hienorakeisissa maalajeissa puskuroiva vaikutus voi taas pienentéé hap-
pamoittavaa vaikutusta, jos orgaanisen aineksen maérd ylittdd 5 % (Pousette ym. 2008; Pousette 2007).
Riskin arvioinnissa tulee myds ottaa huomioon, ettd maaperin kokonaisrikkimééra ei kokonaisuudessaan
normaalisti hapetu ja happamoidu. My0s osa rautasakkoihin kertyneesti asiditeetista (1&hinna jarosiitin ja
schwertmanniitin muodossa Suomessa) ei normaalisti huuhtoudu vesistéihin kovin nopeasti ndiden mi-
neraalien happamoitumisprosessin jaddesséd yleensé kesken.
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Kokonaishappamoitumisen riski happamassa sulfaattimaassa, nettoasiditeetti, saadaan arvioitua:

Nettoasiditeetti = Potentiaalinen sulfidinen asiditeetti (TIA tai TPA) + toteutunut asiditeetti (TAA) +
rautasakkoihin kertynyt asiditeetti (Sxas) — puskurointikyky (ANCgr).

Happamien sulfaattimaiden riskiluokituksen tavoitteena on pyrkid kuvaamaan happamien sulfaattimaiden
sisdlld esiintyvad vaihtelua potentiaalisessa ja jo toteutuneessa hapontuottomiirissd, joka saadaan par-
haiten médritettyé asiditeettianalyysilld, joka kertoo maan todellisesta hapontuottomiéréstd. Toteutunut
asiditeetti (TAA = eng. "Titratable Actual Acidity"), eli jo olemassa oleva kuormitus, maéritetddn titraa-
malla tuore maandyte natriumhydroksidilla tiettyyn pH-arvoon, yleensd pH-arvoon 5,5, joka pidetdin
Suomen vesiston laadun raja-arvona, ja/tai 6,5, joka kéytetdin kansainvélisesti asiditeettititrauksessa. Me-
netelmdd (katso menetelméohje liite 7) pidetddn toimivana ja sen uskotaan antavan luotettavan arvion jo
tapahtuneesta kuormituksesta (Osterholm & Nystrand 2016).

Potentiaalinen sulfidinen asiditeetti (TIA = eng. "Titratable Incubated Acidity" tai TPA = eng. "Tit-
ratable Peroxide Acidity) eli arvio potentiaalisesta kuormituksesta, mairitetdan hapettuneesta naytteesta.
Naytettd hapetetaan inkubaatiolla (TIA) 9—19 viikkoa tai vetyperoksidilla (TPA) ja titrataan natriumhyd-
roksidilla tiettyyn pH-arvoon (5,5 ja/tai 6,5). Potentiaalisen asiditeetin méaritysmenetelmid (TIA tai TPA)
(katso menetelmiohjeet liite 8 ja 9) pidetiin lupaavina, varsinkin, jos niyte inkuboidaan (TIA) (Oster-
holm & Nystrand 2016). Inkubaation jilkeen mééritetty asiditeetti (TIA) antaa paremman ja luotettavam-
man arvion ndytteen todellisesta potentiaalisesta asiditeetista, koska se huomioi maaperin luonnollisen
puskurikyvyn, johon vaikuttavat maaperin sisdltdima karbonaattimineraalien ja orgaanisen aineksen méaa-
rét sekd savipitoisuus. Inkubaatiomenetelmén etu on sen soveltuminen hyvin mineraalimaa- seké turve-
niytteille toisin kuin vetyperoksidimenetelma. Vetyperoksidi reagoi myds orgaanisen aineen kanssa, mika
nostaa asiditeetin arvoa, vaikka sulfidin tuottamaa happamoitumisriskia ei olisikaan. Vetyperoksidihape-
tusta pidetddn sopivana menetelménd vain mineraalimaandytteille eikd niinkéén liejuisille (orgaanisen
aineksen madrd yli 20 %) néytteille. Ajallisesti hapetus vetyperoksidilla (TPA) on nopea ja asiditeettitulos
saadaan kahdessa pdivissa.

Naytteiden rautasakkoihin kertyneen asiditeetin (Sxas = eng. "Net Acid Soluble Sulfur") ja pusku-
rointikyvyn (ANCgr = eng. "Acid Neutralising Capacity Back-Titration) ei niink&én uskota vaikuttavan
hapontuottomédradn suomalaisessa maaperdssd. Puskurointikyky on normaalisti alhainen suomalaisessa
maaperissd ja vesistoissd, ja rautasakkoihin kertynyt asiditeetti ei kovin helposti huuhtoudu vesistoihin.
Naéin ollen ndiden vaikutusta nettoasiditeettiin ei tarkisteta tissa raportissa. Tarkastelu tehddin tarkemmin
erillisessi julkaisussa (Osterholm ym.).

5.3 Irtotiheys riskinarvioinnissa

Happamien sulfaattimaiden riskinarvioinnissa voidaan kayttdd materiaalien TIA-arvoja, jotka perintei-
sesti esitetddn suhteutettuna nédytteen kuivapainoon (mg/kg; kappale 6.9.4). Eri materiaalien irtotiheydet
vaihtelevat kuitenkin usein keskendén. Erityisesti turpeen ja mineraalimateriaalien irtotiheyksien ero voi
olla jopa kymmenkertainen (katso kappale 6.1), josta johtuen perinteisen esitystavan kautta saadut TIA-
arvot eivét ole vertailukelpoisia eri maalajien vélilld. Riskinarvioinnissa on siksi tirkeéd ottaa huomioon
my0s materiaalin irtotiheys tai tilavuus. Télloin TIA-arvot voidaan esittdd tilavuusyksikkoind (esim.
mol/m?*; kappale 6.9.4).

Suomen ympdristokeskuksen raportteja 43/2021 47



5.4 Sulfaatti, kloridi ja johtoluku maanaytteesta ja
vetyperoksidihapetuksen jalkeen

Sulfidien hapettumisen seurauksena maaperissd muodostuu rikkihappoa ja sulfaattia, jonka vuoksi maa-
perén johtoluku nousee. Johtoluku korreloikin yleisesti ottaen hyvin sulfaattipitoisuuden kanssa, ja ndin
ollen maanéytteen sulfaattipitoisuutta ja johtolukua voidaan hyddyntda happamien sulfaattimaiden tun-
nistamisessa (katso kappale 4.2.7) seké riskinarvioinnissa. Mitd suurempi sulfaattipitoisuus ja/tai johto-
luku maanéytteessa on, sitd todenndkdisemmin kyseessd on hapan sulfaattimaa. Korkea sulfaattipitoisuus
ja sdahkonjohtavuus viittaavat myos mahdolliseen korkeaan hapontuottopotentiaaliin eli kohonneeseen
happamoitumisriskiin. Sulfaatin, kloridin ja johtoluvun analyysimenetelmisti 16ytyy enemmén tietoa kap-
paleesta 4.2.7.

5.5 Kuvaus kenttamenetelman kehitystoista ja kaytannon
kokemuksia maastossa

Happamien sulfaattimaiden tunnistaminen on perinteisesti perustunut aikaa vieviin inkubaatio-pH mit-
tauksiin ja laboratoriossa tehtyihin kokonaisrikkipitoisuusanalyyseihin. Uudet pikakoemenetelmét no-
peuttaisivat happaman sulfaattimaan tunnistamista oleellisesti. Esimerkiksi rakennus- ja infratyomailla
tarvitaan usein tuloksia hyvinkin nopealla aikataululla jo suunnitteluvaiheessa, jotta tarvittavat jatkotut-
kimukset voidaan kohdistaa tarkemmin. Pikakokeita ei kuitenkaan ole aina mahdollista paista tekeméén
laboratorioon. Tunnistus-hankkeen yhtend tehtdvénd oli kehittdd my0s maasto-olosuhteissa toteutetta-
vissa olevia, nopeita pikakoemenetelmié potentiaalisten happamien sulfaattimaiden tunnistukseen ja ris-
kinarviointiin. Kehitetyt pikakoemenetelmét olivat niytteen nopea hapetus vetyperoksidilla ja hapetuksen
jélkeiset pH -, johtoluku -, sulfaatti - sekd asiditeetti-mittaukset. Menetelmien testaaminen ja kehitystyo
aloitettiin laboratoriossa, jonka jélkeen jatkettiin kehitystyoté ja kdytdnnon toteutuksen testaamista myos
maastossa. Pikakokeiden menetelmikehitystyd oli monivaiheinen prosessi, jossa ohjeita tarkennettiin
useaan otteeseen hankkeen edetessd. Laboratoriossa ja maastossa tehtyjen lukuisten kokeiden yhteydessa
saatiin runsaasti kdytdnnon tietoa kokeiden toimivuuden parantamiseksi. My0s koulutustilaisuuksissa saa-
tiin osallistujilta hyvid kannanottoja menetelmékehitykseen. Kokeiden tulosten tueksi kaikista naytteista
médritettiin perinteinen inkubaatio-pH, ja osasta niytteistd kokonaisrikkipitoisuus Eurofins Labtium
Oy:1l4 ja tarkempi asiditeettianalyysi Abo Akademissa.

Maastokelpoisten pikamenetelmien kehittiminen aloitettiin Abo Akademin laboratoriossa, jossa olo-
suhteet menetelmakehitystyolle olivat suotuisammat ja tydturvallisuus on parempi kuin maasto-olosuh-
teissa. Ensimmdinen tyOvaihe oli 16ytdd ndytteenottoon soveliain tilavuusmitta, koska maasto-olosuh-
teissa on huomattavasti helpompaa mitata nédyteaineksen tilavuus kuin punnita sen tarkkaa painoa.
Kriteereind tilavuusmitalle olivat mm. helppokéyttdisyys ja tilavuustarkkuus. Vaihtoehtoja olivat alussa
mm. teelusikka, kahvimitta ja lusikkamitta. Tilavuustarkan niytteen siirto koeputkeen osoittautui kuiten-
kin néilld vélineilld hyvin haastavaksi, varsinkin liimamaisilla, hienorakeisimmilla maalajeilla. Kaytté-
malld katkaistua ruiskua tilavuusmittana (kuva 19) saatiin helpotettua maa-aineksen néytteenottoa ja niyt-
teen siirtoa koeputkeen huomattavasti, samoin ainesmééré saatiin sen avulla mitattua suhteellisen tarkasti.
Tilavuudeltaan 5 tai 10 ml olevat muoviset ruiskut voitiin helposti katkaista veitselld tai pienelld sahalla
ennen ndytteenottoa. Helpoin tapa oli ottaa maa-aines suoraan ndytepussista katkaistulla ruiskulla siten,
ettd ruisku oli jo valmiiksi asetettu 2 ml kohdalle (otettava ainesméérd) ja painaa maa-aines ruiskuun,
kunnes kaikki ilma on poistunut ruiskusta. Maa-aines oli sen jélkeen helppo siirtdd 50 ml koeputken poh-
jalle jatkotutkimuksia varten.

Happamat sulfaattimaat voidaan tunnistaa nopeasti hapettamalla maandytettd vetyperoksidilla (Sul-
livan ym. 2018). Menetelmékehitys aloitettiin laittamalla 5 ml tuoretta sulfidipitoista néytettd koeputkeen
ja lisddamalld 25 ml vetyperoksidia (30 %). Téta kokeiltiin 50 ml koeputkessa, joka osoittautui kuitenkin
liian pieneksi pikakokeiden tekemiseen ndilld ndyte- ja vetyperoksidimééralla. Hapetusreaktioon liittyva
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kuohunta (kuva 19) oli usein niin voimakasta, ettd edes deionisoidun veden lisdys ei estdnyt koeputken
ylikuohumista. Kéytéinnon ja tydturvallisuuden vuoksi pienennettiin ndytemaérid ja kéytettiin alustavasti
1 ml tuoretta maanéytettd ja 5 ml vetyperoksidia (30 %). Talloin 50 ml koeputken koko riitti, vaikka néyte
reaktion aikana vélilld kuohuikin voimakkaasti. Myohédisemmaissé tydvaiheessa todettiin 1 ml maandyt-
teen olevan liian pieni jatkotutkimuksia ajatellen (SO*-, johtoluku- ja asiditeetti-arvojen méiritys), joten
sitd suurennettiin 2 ml tilavuuteen vetyperoksidimairin pysyessé kuitenkin ennallaan, jotta ylikuohumis-
vaara ei kasvaisi liian suureksi.

Kuva 19. Pikakokeille sopiva tilavuusmitta ndytteenotossa on katkaistu ruisku (vasen kuva).
Oikeassa kuvassa nédkyy vetyperoksidin lisdyksen jélkeinen hapetusreaktioon liittyva kuohunta.

Kehitystyon alkuvaiheessa liséttiin koko vetyperoksidiméérd (5 ml) kerralla. Ylikuohunnan véltta-
miseksi havaittiin, ettd oli jarkevampi tehda lisdykset 1-2 ml kerrallaan. Lisdksi huomattiin, ettd ensim-
mdiisen vetyperoksidilisdyksen jilkeen kannatti odottaa n. 10—15 minuuttia ennen seuraavaa vetyperoksi-
din lisdystd, koska usein reaktio alkoi viiveelld. Reaktio saattaa kuitenkin toisinaan alkaa jo muutamassa
sekunnissa, joten reaktion tarkka seuraaminen on tiarkeéda. Jos ylikuohumista kuitenkin tapahtuu, kannat-
taa pikahapetus tehdd uudella maa-ainesniytteelld, koska ylikuohumisen takia ndytemaéra ei endd vastaa
alkuperiisti ja tulos ei siten eni ole vertailukelpoinen. Timi koskee varsinkin SO*-, johtoluku- ja asidi-
teetti-arvojen maarittamista.

Vetyperoksidihapetuksen jilkeinen pH (pHrox) mitattiin laboratoriossa aluksi n. 172 h ja 24 h rea-
gointiaikojen jdlkeen, jolloin havaittiin, ettd pHrox nousee sddnndnmukaisesti ajan myoti. Nédin ollen
todettiin, ettd pHrox pitdd mitata jo tunnin kuluttua ensimmadisen vetyperoksidilisiyksen jalkeen. pHrox
mittauksen jdlkeen ndytesuspensiota piti laimentaa, jotta se riitti kaikkiin tunnistuksen ja riskinarvioinnin
maastopikakokeisiin, eli SO*-, johtoluku- ja asiditeetti-arvojen mérittimiseen. Laimennuskertoimia
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muutettiin menetelmékehitystyon aikana useaan otteeseen, kunnes loydettiin kaikille menetelmille par-
haiten soveltuvat laimennussuhteet ja ndytemaarat. Yhtend kriteerind oli, ettd laimennetun nédytesuspen-
sion lopullinen miéré sai olla maksimissaan 45 ml, joka oli kdytdnnossd enimmaisméaérd 50 ml suurui-
sessa koeputkessa. Titraamalla tehtévi asiditeettimééritys on vaikea suorittaa maasto-olosuhteissa. Tédhdn
kehitettiin vaihtoehdoksi yksinkertaistettu menetelma, jossa arvioidaan kuormitusriski maastossa siten,
ettd vetyperoksidilla hapetettuun nédytteeseen liséttiin tietty mééra natriumhydroksidia annoksittain, kun-
nes pH oli noussut arvoon 6,5 (vaihtoehtoisesti arvoon 5,5). Liséttyjen natriumhydroksidiannosten ja nii-
den jalkeen mitattujen pH-arvojen perusteella jaettiin kuormitusriski kolmeen luokkaan: 1) alhaiseksi, 2)
kohtalaiseksi tai 3) suureksi.

Pikakokeiden kokeilut maastossa aloitettiin loppukesdstd 2018, kun laboratoriokehityksen jilkeen
menetelma vaikutti tarpeeksi turvalliselta ja kdytannolliseltd toteuttaa maastossa, ja hankkeelle hankittu
maastokdyttdinen sulfaattianalysaattori oli saatu kayttoon. Kokeita tehtiin GTK:n happamien sulfaatti-
maiden yleiskartoituksen yhteydessi otetuista 15 nidytteestd, jotka olivat pelkéstd&in mineraalimaandyt-
teitd. Kaikki maastokokeet ensimmaéisen vuoden aikana tehtiin heti ndytteenoton jalkeen. Naytteistd jéatet-
tiin osandyte inkuboitumaan chip tray-rasiaan. Asiditeettimadrityksid ei vield tdssd vaiheessa tehty
ollenkaan pikakokeiden yhteydessd. Pikakokeisiin kdytetty maa-ainesmdiré oli 1 ml ja vetyperoksidin
maard oli 5 ml. Yksi rinnakkaiskoe tehtiin seossuhteella 5 ml ndytettd ja 25 ml vetyperoksidia. Tulokset
olivat hyvin samankaltaiset kuin 1 ml ndytemaaréllakin, mutta 50 ml koeputki osoittautui myds maastossa
olevan liian pieni pikakokeiden tekemiseen suuremmalla ndytemairélld. Maa-aines otettiin ndytepussista
katkaistulla ruiskulla. Tyoturvallisuus ja tarvittavat suojavilineet huomioitiin luonnollisesti jo maastoko-
keiden suorittamisen alkuvaiheessa.

Talvella 2019 tehtiin GTK:n toimesta laboratoriossa 5 pikakoetta kesélld 2018 pakastetuista niyt-
teistd. Kdytetty maa-ainesmaéra oli 1 ml ja vetyperoksidin maard oli 5 ml. Asiditeettia ei maaritetty néis-
sakddn kokeissa. Yksi ndytteistd oli turvendyte, jonka alhainen pH-lukema vetyperoksidihapetuksen jél-
keen (pHrox) antoi viitteen siitd, ettd runsaasti orgaanista ainesta siséltdvit néytteet (lieju- ja
turvendytteet) voivat antaa vaaristdvid pHrox -tuloksia. Myos hapettuneen, rautasaostumaa siséltdneen
ndytteen pH-lukema vetyperoksidihapetuksen jdlkeen (pHrox) oli epdilyttdvin korkea verrattuna inku-
baatio-pH ja maasto-pH lukemiin.

Kuva 20. Maastolaboratorio pakettiautossa.

Kesilla 2019 aloitettiin laajamittaisempi pikakokeiden menetelmékehitystyd maastossa ja laborato-
riossa. Samalla siirryttiin pysyvisti kdyttiméén seossuhdetta, jossa maandytettd oli 2 ml ja vetyperoksidia
5 ml. Analyysien tekemiseen maastossa osallistui yleensi kaksi henkilod, mutta tyd onnistuu hyvin myos
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yhden hengen voimin. Maastolaboratoriona toimi maastopakettiauto, jonka sdilytystilassa oli tasainen
alusta tehdi kokeita (kuva 20). Auto ei ole kohtuullisen kuivalla sdélld vélttdméton, jos kdytettdvissd on
sopiva alusta, tai maastosta 10ytyy tasainen paikka kokeiden tekemiseen. Auto ajettiin yleenséd rauhalli-
selle paikalle. Sadekelilld vedettiin suojapressu avointen takaovien paélle sateensuojaksi. Pikakokeisiin
kiytetyt tarvikkeet on syytd pakata autoon tukeviin laatikoihin, jotka on tuettu tai sidottu huolellisesti.
Huonokuntoisilla metséteilld ajettaessa voivat nestepullot helposti kaatua. Pullojen korkit onkin muistet-
tava sulkea huolellisesti.

Pikakokeet tehtiin maastossa iltapdivélla ndytteenottokairausten jalkeen. Kairaukseen, ndytteenot-
toon ja havainnointiin yhdelld tutkimuspisteelld kuluu aikaa yleensé noin tunnin verran. Kokeiden suorit-
tamiseen kuluu aikaa noin 2—3 tuntia, riippuen ndytteiden lukumaéristd (yleensd 3—4 kpl). Naytteitd ei
kannata tehdé yhtédaikaisesti liikaa, koska talloin huolimattomuusvirheiden riski kasvaa. Neljan ndytteen
yhtiaikainen késittely sujui vield luontevasti. Pikakokeet on hyva tehdd saman pédivén aikana ndytteenoton
jélkeen. Jos kokeet joudutaan tekeméén myohemmin, on néytteet siirrettdva kylmioon naytteenoton jal-
keen. Naytteenoton jidlkeen kdsin nadytepussissa tehtivd homogenisointi on tehtdva huolellisesti, koska
heikon homogenisoinnin takia voi tulla epéluotettavia tuloksia pikakokeisiin ja jatkoanalyyseihin, kuten
inkubaatio-pH:n mittaukseen.

Maastoanalyysit aloitettiin maasto-pH:n mittauksella, joka tehtiin heti ndytteenoton jalkeen. Varsi-
naisten pikakokeiden ensimmaéinen vaihe oli vetyperoksidihapetus, joka tehtiin vastaavasti kuin laborato-
riossa. Ympériston lampotila vaikutti hidastavasti vetyperoksidihapetuksen reaktionopeuteen, jos lampo-
tila oli alle 5 °C. Kokeen aikana on tydturvallisuuden vuoksi ehdottomasti kdytettdva hapon kestivid
kertakéyttohansikkaita ja suojalaseja. My0s silmidnhuuhtelupullo on oltava nopeasti saatavilla. Hapetus-
reaktion aikana muodostuu kaasuja, minké takia auton tavaratilan kaikki ovet on pidettivé auki ilman-
vaihdon varmistamiseksi.

Maasto-oloissa toteutetut pikakokeet liittyen happaman sulfaattimaan riskinarviointiin sulfaatin ja
sdahkonjohtavuuden perusteella erosivat laboratoriokokeista siind, ettd vetyperoksidihapetuksen jalkeisti
24 h reagointiaikaa ennen riskinarviointimaarityksia ei kdytetty. Reagoimisajan saavuttamiseen tarvittava
ndytteen seisottaminen on kenttdolosuhteissa varsin vaikea toteuttaa. Vertailukokeiden perusteella (Kts.
kpl 6.8 ja 6.9.2) sulfaattipitoisuuksissa ja johtoluvuissa ei kuitenkaan ollut olennaista eroa, oliko reagoin-
tiaika 1 h vai 24 h.

Sulfaattiméérityksessd tyoturvallisuusriski liittyy reagenssina kdytetyn myrkyllisen bariumkloridin
kayttoon. Bariumkloridijauhe on pienessé pussissa, ja voi voimakkaassa tuulessa lennédhtié ilmaan. Tuu-
lisella ilmalla kannattaakin kayttdd hengityssuojainta. My0s suojahansikkaiden ja suojalasien kéaytto on
valttimatontd. Kokeen jalkeen bariumkloridia sisdltdva liuos kerdtién erilliseen jateastiaan ja kéasitellddn
asianmukaisesti vaarallisena jitteena.

Asiditeetin méaéritykseen liittyvit pikakokeet tehtiin maastossa vastaavasti kuin laboratoriossakin.
Myo6s ndiden kokeiden aikana on tarpeellista kédyttdd suojahansikkaita ja suojalaseja. Kokeen paityttyd
kaadetaan liuokset maastossa jiteastiaan. Laboratoriossa asiditeetin maarityksessé syntyneet liuokset voi-
daan kaataa laimennettuina viemariin, lukuun ottamatta kiinteita aineita.

Vetyperoksidihapetukseen ja riskinarviointiin liittyvissd analyyseissd pH-mittaukset tehtiin veden
pH:n mittaukseen tarkoitetulla elektrodilla. Maasto-pH mitattiin maa-aineksen mittaukseen tarkoitetulla
elektrodilla. Vertailun vuoksi maaelektrodia testattiin myds liuosten pH:n mittaukseen. Tulokset olivat
samat kuin vesielektrodillakin, joten vesielektrodia ei vélttdmatta tarvitse olla mukana. Kéytettdva pH-
mittari on kalibroitava péivittdin. Kalibrointi tehd4én myds aina kun vaihdetaan elektrodeja. Sdhkonjoh-
tavuuselektrodin ja sulfaattianalysaattorin kalibrointi suoritetaan harvemmin, laitteiden ohjeiden mukai-
sesti. Jokaisen mittauksen jélkeen elektrodin paéd puhdistetaan tislatulla vedelld ja kuivataan hienojakoi-
sella paperiliinalla. Kokeiden suorittamisen aikana syntyy runsaasti jitettd. Jatteet kannattaa laittaa heti
roskapussiin, koska esimerkiksi paperijite saattaa tuulessa levitd kauaskin autolta. Pikakokeista jiljelle
jaanyt ndyte sdilotddn pakastimeen mahdollisia jatkokokeita varten.
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6 Hankkeen menetelmien testitulokset

Peter Osterholm, Miriam Nystrand, Mirkka Visuri, Jukka Riiséanen,
Anton Boman & Jaakko Auri

Hanketta varten kerittiin 15 mineraalimaanéytettd ja 9 turvemaandytettd niin sanottuun niytepankkiin.
Néytepankin nédytteet homogenisoitiin huolellisesti hapettomissa olosuhteissa ja jaettiin tiiviisiin 50 ml
kartiokoeputkiin, jotka pakastettiin. Tavoite oli saada identtisid vertailukelpoisia néytteitd, jotta voitaisiin
vertailla eri menetelmid keskenddn. Naytepankin mineraalimaandytteistd kaksi oli hiekkaa, yksi savista
hiekkaa ja loput (lieju)hiesua tai (lieju)savea (taulukko 1). Néytteiden rikkipitoisuus oli 0,01-1,40 % ja
orgaaninen aines 0,2—6,7 % vililld. Korkeimmat rikkipitoisuudet olivat hienoissa maalajeissa ja hickassa
rikkipitoisuus oli suhteellisen alhainen (0,01-0,05 %). Turveniytteitd oli ndytepankissa yhdeksén, joiden
rikkipitoisuus oli 0,38-5,38 % ja orgaanisen aineksen méérd 85-95 %. Tulosten tarkastelussa huomattiin,
ettd maalajilla on merkittiva vaikutus tuloksiin, joten tulosten esittelyssd maalajit jaettiin padsdantoisesti
neljadn padluokkaan:

1)  Hienorakeisiin maalajeihin, joihin kuuluivat savi, hiesu, ja hienohieta
2) Karkearakeisiin maalajeihin, joihin tdmén tutkimuksen ndytteistd kuuluivat moreeni,

karkeahieta ja hiekka
3)  Lieju (LOI > 20 %)
4) Turve

Moreeni yhdistettiin karkearakeisiin maalajeihin, koska alustavat tilastoanalyysit osoittivat, ettd moreenin
ja karkearakeisten lajittuneiden maalajien valilld on paljon samanlaisia piirteitd. Turvetta ja liejua ei yh-
distetty, koska tilastoanalyysit osoittavat, ettd kyseisten materiaalien vélilld on melko suuria eroja muun
muassa asiditeetissd ja rikkipitoisuuksissa. Kivennéismaalajien (karkea- ja hienorakeiset materiaalit) lie-
jupitoisuutta ei otettu huomioon ja kaikki liejupitoiset (esim. liejuhiesu, liejuinen hiekka ym.) materiaalit
on yhdistetty vastaavaan rakeisuusluokkaan. Maalajit luokiteltiin my0s sen perusteella, olivatko ne ha-
panta sulfaattimaamateriaalia (HaSu-materiaalia), pseudo hapanta sulfaattimaamateriaalia (Ps-HaSu-ma-
teriaalia), vai ei hapanta sulfaattimaamateriaalia (ei-HaSu-materiaalia).

6.1 Tilavuusmitta ja irtotiheys naytepankin naytteissa

Laboratoriossa tutkittiin, kuinka tarkkaa niytteenottaminen oli tilavuuden perusteella. Jokaisesta niyte-
pankin maa-aineksesta otettiin kolme rinnakkaista 2 ml néytettd ruiskulla, jonka jilkeen ndytteet punnit-
tiin. Painoerot kuvaavat tilavuuden vaihtelua ja osittain myds mahdollisia tilavuuspainoeroja maa-ainek-
sessa. Koehenkildlle, jolla oli aiempi kokemus néytteenottamisesta ruiskulla, annettiin ohjeet suorittaa
ty0 kohtuullisen joutuisasti (noin minuutti per niyte).

Mineraalimaiden rinnakkaisndytteiden painojen keskihajonta vaihteli 0,8 % ja 14,3 % viilill4, ja ha-
jonnan keskiarvo oli 5,6 %. Turvemailla vaihteluvéli oli vastaavasti 2,8-9,1 % ja hajonnan keskiarvo 6,1
%. Kuivapaino ja tésté laskettu irtotiheys niilld naytteilld oli odotusten mukaan alhainen. Irtotiheys, joka
kuvaa kuinka monta grammaa 1 ml mérkéndytettd painaa kuivattuna, oli keskimaérin 1,2 g/ml (0,9-1,4
g/ml) néytteille, joiden orgaanisen aineksen mééré oli alle 1 % ja 0,8 g/ml (0,5-1,1 g/ml) néytteille, joiden
orgaanisen aineksen miérd oli 3—7 %. On huomattava, ettd mittaukset tehtiin homogenisoiduista pakaste-
tuista ndytteistd, joiden irtotiheys voi sekoituksen vuoksi olla hieman alhaisempi. Arvot ovat kuitenkin
lihelld aiempia peltojen sulfidisavien mittauksia (esim. Osterholm & Astrom 2002; Paasonen-Kivekis &
Yli-Halla 2005). Karkearakeisimmilla maalajeilla irtotiheys on tunnetusti korkeampi, jopa 1,5 g/ml, var-
sinkin, jos maa-aines on tiivistynyt painon alla. Turvemaiden irtotiheys oli odotetusti huomattavasti al-
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haisempi, keskiarvo 0,10 g/ml ja vaihteluvili 0,08-0,13 g/ml. Orgaanispitoisilla savisilla ruoppausmas-
soilla, joita tdssd ty0ssd ei ole tutkittu, irtotiheys on myos selkedsti alhaisempi kuin peltomaiden lieju-
savilla.

Laboratoriokokeissa tyypillisesti mitataan ja ilmaistaan maandytteen hapontuottokykyé per painoyk-
sikkd, esim. per kilo ndytettd. Kentdlld pikakokeissa saadut tulokset antavat suoraan tilavuuteen perustu-
van tuloksen (esim. asiditeetti mmol H'/1). Peltojen sulfidisedimenteissi pystytidn karkeasti arvioimaan
myds painokohtaisia tuloksia (esim. mmol H'/kg) olettamalla, etté irtotiheys on 1,0. Kuten ylld ndhddan
voi vaihtelu olla kymmenia prosentteja riippuen orgaanisen aineen maarastd, rackoosta ja tiivistymisesta.
Turvemaissa voidaan vastaavasti kdyttda irtotiheyttd 0,1 ja tuoreissa ruoppausmassoissa n. 0,5. Irtotiheys
voidaan haluttaessa huomioida tarkemmin ottamalla ruiskulla ylima4rdinen 2 ml ndyte, joka kuivataan ja
punnitaan. Irtotiheys saadaan jakamalla kuivapaino (g) tilavuudella (2 ml). Jos esimerkiksi kuivapaino on
1,8 g, niin irtotiheys on 1,8 g/2 ml = 0,9 g/ml.

Jos halutaan suoraan laskea tietyn alueen (tilavuuden) kuormitusta, ruiskulla otetut tilavuuteen pe-
rustuvat maaritykset voidaan suoraan kayttda tdhin laskematta erikseen irtotiheyttd. Turvemaan irtotiheys
on vain noin 10 % mineraalimaan irtotiheydesti, joten se on erityisen tirkeda ottaa huomioon turvemaan
kuormitusta arvioitaessa. Kidytdnnossa tima tarkoittaa, ettd esim. hehtaarin kokoinen metrin syvyyteen
hapettunut licjusavi kuormittaa kymmenen kertaa enemmaén kuin vastaavan kokoinen turvemaa, jos pai-
nokohtainen asiditeetti on sama.

6.2 Tunnistaminen

6.2.1 Inkubaatio-pH (pHinc) ja pH:n muutos (ApH)

Mineraalimaandytteiden maasto-pH-arvot (pHr) pelkistyneessa tilassa olivat 1dhelld neutraalia (taulukko
4.). 19 viikon mittaisen perinteisen inkubaation aikana pH (pHinc) laski alle neljdn 12 niytteessd ja pH
muutos (ApH) oli vahintddn 0,5 pH-yksikkod (1,5-5,1 pH-yksikkod), jolloin ndmé maandytteet tayttivét
potentiaalisen happaman sulfaattimaan (P-HaSu) luokittelukriteerit. Kahdessa néytteessd pH:n lasku in-
kubaation aikana oli merkittava (1,4—4,1 pH-yksikkd4), mutta lopullinen pHmc oli 4,1-4,2. Rikkipitoi-
suuden ja merkittdvan pH laskun perusteella ndma muodostavat riskin, jolloin ne luokitellaan potentiaa-
lisiksi happamiksi pseudosulfaattimaiksi (PPs-HaSu). Yhdessd savindytteessd, jossa rikkipitoisuus oli
hyvin alhainen (0,02 %), pH laski 5,9:een ja se luokiteltiin ei-happamaksi sulfaattimaaksi.

Turvenéytteiden maasto-pH-arvot (pHr) pelkistyneessa tilassa vaihtelivat 3,3—5,6 vililld (taulukko
5). Perinteisen inkubaation aikana pH (pHinc) laski alle kolmeen kolmessa néytteessi ja pH muutos (ApH)
oli vahintddn 0,8 pH-yksikkoa (0,8-3,3 pH-yksikkod), eli ndma naytteet luokiteltiin potentiaaliseksi hap-
pamaksi sulfaattimaaksi. Kuudessa turvendytteessi pH laski inkubaation aikana 3,9-5,3 ja ne luokiteltiin
ei-happamaksi sulfaattimaaksi.

Pikakoenaytteitd oli yhteensd 113, ja niihin sisdltyi myds suurin osa ndytepankin naytteistd (liite 10).
Naytteitd oli vaihtelevasti eri maalajeista kuitenkin siten, ettd suurin osa niytteistd (75 kpl) luokittui in-
kubaatio-pH:n perusteella happamiksi sulfaattimaiksi (pHinc < 4) ja néissd pH-muutos (ApH) oli 0,4-5,4
yksikkod. Happamiksi sulfaattimaiksi luokitelluissa ndytteissd pienin pH-muutos, 0,4 yksikkdd, oli yh-
dessé jo valmiiksi hapettuneessa naytteessd (pHr 3,8). Pseudo happamiksi sulfaattimaiksi (pHinc 4-4,5)
luokiteltiin 17 maanéytettd, joiden inkubaatio-pH:n muutos oli 0,6—4,2 yksikkdé. Pseudo happamien sul-
faattimaiden néytteissd pienin pH-muutos, 0,6 yksikkod, oli turvendytteessd, jonka maasto-pH oli 4,0.
Naistd korkein pH-muutos, 4,2 yksikkod, médritettiin Raaseporin savesta, jossa maasto-pH oli korkea
(8,3). Ei-happamiksi sulfaattimaiksi luokiteltiin 21 maaniytettd, joissa inkubaatio-pH:n muutos ApH oli
0-2,1 yksikkdd ja lopullinen inkubaatio-pH yli 4,5.
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Taulukko 4. Naytepankin mineraalimaanaytteiden kokonaisrikkipitoisuudet (Kok-Saq.reg), sulfidipitoisuu-
det (CRS), orgaanisten aineiden osuus (LOI), maasto-pH (pH¥r), inkubaatio-pH (pHinc), pH (pHFox) ve-
typeroksidihapetuksen jalkeen, ApHe.inc = pH muutos inkubaation jalkeen, ApHr-rox = pH muutos vety-
peroksidihapetuksen jalkeen. Happaman sulfaattimaan luokitus on tehty inkubaatio-pH tuloksen
perusteella. P-HaSu = potentiaalinen hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH < 4; PPs-HaSu = potentiaali-
nen pseudo hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH 4,0-4,5; Ei-HaSu = inkubaatio-pH > 4,5; Vetyperoksidi-
hapetuksen maa-aineksen ja veden volyymisuhde 1:2,5; NA = ei analysoitu.

Nimi Luokitus Maalaji LOl Kok- CRS pHE pHine  ApHr-  pHro  ApHe-
(o/o) Saq.reg (%) INC X FOX
(%)

Sau 1 P-HaSu Liejuinen 6,1 1,4 1,22 6,0 2,6 3,4 2,0 4,0
hiesu

Turun tori 4m  P-HaSu Savi 6,7 1,31 1,30 8,2 3,2 5,0 3,2 5,0

Hangasneva P-HaSu Liejiunen 3,1 1,21 1,20 55 3,0 2,5 1,9 3,6
hiesu

Risofladan P-HaSu Liejuinen 5,1 0,85 0,76 8,0 2,9 51 2,2 5,8
savi

Turun tori P-HaSu Savi 4,3 0,51 0,49 8,1 3,7 4.4 2,7 54

2.5-3.0m

Mankki 1 P-HaSu Liejuinen 5,4 0,23 0,22 53 3,8 1,5 2,8 2,5
savi

Turun tori P-HaSu Savi 2,9 0,22 0,24 7,3 3,5 3,8 3,0 4,3

1.5-1.7m

Silta/Zateliitti = P-HaSu Hieta 1,0 0,18 0,16 7,7 3,7 4,0 2,3 54

Linnunrata P-HaSu Savinen 1,0 0,07 0,01 6,0 3,2 2,8 2,4 3,6
hiekka

Kempele P-HaSu Savinen 0,5 0,06 0,06 6,0 3,3 2,7 2,4 3,6
hiesu

Grisselore P-HaSu Hiekka 0,3 0,01 0,05 7,7 2,7 5,0 NA NA

2018

Roésund PPs- Savi 4.8 0,28 0,38 8,3 4,2 4.1 4,8 3,5

HaSu

Grisselore PPs- Hiekka 0,2 0,05 0,01 55 4.1 1,4 2,2 3,3

2019 HaSu

Lammineva Ei-HaSu Savi 1,5 0,02 0,01 6,4 5,9 0,5 51 1,3

Taulukko 5. Naytepankin turvenaytteiden kokonaisrikkipitoisuudet (Kok-Saq.reg), sulfidipitoisuudet
(CRS), orgaanisten aineiden osuus (LOI), maasto-pH (pHF), inkubaatio-pH (pHinc), pH (pHFox) vety-
peroksidihapetuksen jalkeen, ApHr.inc = pH muutos inkubaation jalkeen, ApHr.rox = pH muutos vety-
peroksidihapetuksen jalkeen. Happaman sulfaattimaan luokitus on tehty inkubaatio-pH tuloksen perus-
teella. P-HaSu = potentiaalinen hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH < 4; Ei-HaSu = inkubaatio-pH > 4,5;
Vetyperoksidihapetuksen maa-aineksen ja veden volyymisuhde 1:2,5.

Nimi Luokitus LOI Kok-Sagreg CRS  pHFr pHine  ApHr-  pHro  ApHe-
(%) (%) (%) INC X FOX
Hakasuo 11 P-HaSu 86 5,38 575 5,1 1,8 33 09 472
20179004~ RAT P-Hasu 85 283 115 33 20 13 09 24
'Z'BT.;‘_SZ‘(;:_EN—"PRA' P-HaSu 94 1,46 028 36 28 08 13 23
Isosuo P6 Ei-HaSu 95 1,25 005 50 44 06 17 33
Hautasuo 32 Ei-HaSu 91 1,08 006 54 49 05 12 42
Muhosuo P4 Ei-HaSu 90 0,72 011 56 46 10 17 39
Isosuo P5 Ei-HaSu 96 0,55 014 53 39 14 15 38
Muhosuo P1 Ei-HaSu 91 0,50 003 56 52 04 19 37
Muhosuo P3 Ei-HaSu 92 0,38 003 56 53 03 13 43
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Arvioitaessa eri maalajien vaikutusta inkubaatio-pH tuloksiin kéytettiin tilastollisessa tarkastelussa
suurempaa yhdistettyd aineistoa (kts. taulukko 2), jolloin voidaan todeta, ettd alhaisimmat inkubaatio-pH
arvot (pHme = 1,2 ja mediaani 3,0; vaihteluvili 1,2-3,9; n = 410) olivat hienorakeisissa hasu-materiaa-
leissa (kuva 21). Karkearakeisissa materiaaleissa alhaisin inkubaatio-pH arvo oli 1,7. Voidaan todeta, ettd
karkearakeisissa happamissa sulfaattimaamateriaaleissa mediaani pH-arvot (pHinc mediaani = 3,2; vaih-
teluvili 1,7-3,9; n = 314) olivat korkeimmat, ja ettd hienorakeisissa happamissa sulfaattimaamateriaa-
leissa mediaani pHinc-arvot olivat hieman alhaisempia. Turpeiden ja liejujen pH:t voivat olla luontaisesti
alhaisia orgaanisista hapoista johtuen, jonka vuoksi ndille materiaaleille kdytetdan alhaisempaa pHinc-
rajaa. Sulfidien hapettumisen seurauksena pHmc voi kuitenkin laskea selvisti alle kolmen néissd materi-
aaleissa, ja tima kéy ilmi téssa tutkimuksessa, jossa alhaisimmat inkubaatio-pH-arvot turpeessa ja liejussa
(HaSu-materiaalissa) olivat 1,8 ja 1,7 (pHmc mediaani 2,2 ja 2,4; rajallinen méérd naytteitd; n =4 jan =
7). Pseudo hapanta sulfaattimaamateriaalia esiintyi kaikissa neljdssd maalajiluokassa, ja timi osoittaa,
ettd kyseinen ryhma on tirked lisdys happamien sulfaattimaiden luokitukseen; muuten kyseiset materiaalit
olisi luokiteltu ei-HaSu materiaaliksi. Karkearakeisten materiaalien luokassa oli nelja naytettd (hiekka),
joiden pHnc oli selvésti alle neljin ja kaksi ndytettd, joiden pHmc oli vililld 4,0 ja 4,5. Koska kokonais-
rikkipitoisuus oli kyseisissd néytteisséd alle 0,01 %, niitd ei luokiteltu happamaksi sulfaattimaamateriaa-

liksi.
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Kuva 21. Maalgjit ja inkubaatio-pH. Happamat sulfaattimaamaterialit (HaSu) ovat vasemmalla,
pseudo happamat sulfaattimaamateriaalit (Ps-HaSu) keskelld, ja ei-happamat sulfaattimaamateriaalit
(Ei-HaSu) oikealla. Vaakaviiva on mediaani ja valkoiset pallukat ovat poikkeavia havaintoja, joita ei ole
huomioitu mediaanin laskennassa.
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6.2.2 Rikkipitoisuus tunnistamisessa

Tarkasteltaessa suurempaa yhdistettyd aineistoa (kts. taulukko 2) voidaan todeta, ettd maandytteistd kor-
keimmat rikkipitoisuudet esiintyivét turpeessa (kuva 22 ja 23). Turpeen osalta voidaan myos todeta, ettd
jos sen kokonaisrikkipitoisuus on > 1,0 %, materiaali suurella todennékdisyydelld luokitellaan happa-
maksi sulfaattimaamateriaaliksi. Tdssd on kuitenkin huomioitava, ettd ndytemaéra oli tutkimuksessa var-
sin alhainen, ja luultavasti on myds turpeita, joissa on korkea rikkipitoisuus (> 1 %), mutta jotka eivit ole
hapanta sulfaattimaamateriaalia. Rikkipitoisuuden mediaani HaSu-turpeessa oli 3,15 % (n = 4; vaihtelu-
vili 1,46-5,38 %). Ps-HaSu-turvemateriaalien pitoisuudet (n = 2) olivat 0,77 % ja 1,44 %. Rikkipitoisuu-
den mediaani turpeessa, jota ei luokiteltu happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi, oli 0,25 % (vaihteluvali
0,13-1,25 %; n =46; kuva 22). Tadmi on samaa suuruusluokkaa kuin Suomen turpeiden kokonaisrikkipi-
toisuuksien keskiarvo (Herranen 2009). Liejuissa riittdé todennakoisesti 0,5 % kokonaisrikkid siithen, ettd
materiaalista muodostuu hapanta sulfaattimaamateriaalia (huom. pieni ndytemiird). Hienorakeisissa
HaSu-materiaaleissa rikkipitoisuudet vaihtelivat valilla 0,02-3,1 % (mediaani 0,37 %). Tdémén perusteella
voidaan todeta, ettd todennékdisesti kyseessd ei ole hapan sulfaattimaamateriaali, jos rikkipitoisuus on
hienorakeisessa materiaalissa alle 0,03 %, ja ettd kyseesséd on suurella todennikoisyydelld hapan sulfaat-
timaamateriaali, jos rikkipitoisuus on yli 0,2 %.
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Kuva 22. Maalajit ja kokonaisrikki. Happamat sulfaattimaamateriaalit (HaSu) ovat vasemmalla, pseudo
happamat sulfaattimaamateriaalit (Ps-HaSu) keskella ja ei-happamat sulfaattimaamateriaalit (Ei-HaSu)
oikealla. Vaakaviiva on mediaani ja valkoiset pallukat ovat poikkeavia havaintoja, joita ei ole huomioitu
mediaanin laskennassa.
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Karkearakeisissa HaSu-materiaaleissa rikkipitoisuudet olivat odotetusti alhaisempia kuin hienorakei-
sissa ja orgaanisissa materiaaleissa (turve ja lieju), vaihdellen vililla 0,01-0,99 % (mediaani 0,06 %; n =
223). Tama johtuu todennikdisesti siitd, ettd karkearakeiset materiaalit sisdltdvit yleensd vihemmaén or-
gaanista ainetta kuin hienorakeiset materiaalit (Mattbdck ym. ldhetetty arvioitavaksi). Tdméa osoittaa myos
sen, ettd pienikin méadra rikkid voi aiheuttaa happaman sulfaattimaan karkeissa maalajeissa, joissa on
huono puskurointikyky (Mattbdack ym. 2017), mutta hapontuotto on suhteellisen alhainen. Jos rikkipitoi-
suus karkearakeisessa materiaalissa on yli 0,06 %, on kyseessé suurella todennikoisyydelld hapan sul-
faattimaamateriaali. Nama4 tulokset ovat samaa luokkaa Australiassa kdytdssd olevien toimintakriteerien
kanssa (Simpson ym. 2018).

Aiemmissa tutkimuksissa (Boman 2008) on todettu, ettd, kokonaisrikin ja kokonaissulfidin (TRS)
vililld on yleensd hyvé korrelaatio hienorakeisilla (hiesu, savi) ja liejupitoisilla sulfidisedimentilld. Myos
tdmén hankkeen tuloksista ndhddén, ettd suurin osa kokonaisrikistd (> 90 %) ndissd maalajeissa esiintyy
sulfideina. Pyriitti (CRS) oli tavallisin sulfidimuoto, mutta monissa niytteissé esiintyi merkittavid maaria
(jopa > 50 %) monosulfidiakin (AVS) (kuva 23 ja 24). Karkearakeisessa HaSu-materiaalissa esiintyi al-
haisia sulfidipitoisuuksia (TRS mediaani 0,04 %; n = 35) verrattuna hienorakeisiin HaSu-materiaaleihin
(TRS mediaani 0,44 %; n = 51) (kuva 23 ja 24). Kahdessa karkearakeisessa néytteessé (liejupitoiset hie-
tandytteet) oli kuitenkin korkeat TRS-arvot (melkein 0,8 %; kuva 23 ja 24). Hakasuon liejuisessa hiesu-
niytteessd, jossa kokonaisrikkipitoisuus oli korkein (1,78 %) “’vain” 62 % rikist4 esiintyi sulfidimuodossa,
mutta sielldkin sulfidirikin perusteella hapontuotto oli erittdin korkea. Rosundin P-HaSu néytteessa kaikki
rikki oli sulfidimuodossa (0,3 %), joten sitd miksi pH ei laskenut alle 4 ei voitu selittdd rikkimuodolla.
Koska Rosundin niytteessd, joka oli Raaseporista, oli korkeampia Ca ja Mg pitoisuuksia (indikoi kalsium
ja magnesiumkarbonaatin esiintymisti), niin karbonaattien puskurointi on todennikoisin syy
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Kuva 23. Kokonaissulfidi (TRS) verrattuna kokonaisrikkipitoisuuteen (aqua regia) maalajeittain. Nayte-
pankkindytteiden lisdksi on yhdistetty tulokset Mattbdck ym. (2017; ldhetetty arvioitavaksi) tutkimuksista.
Huomaa logaritminen asteikko.
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Kaikissa turvenéytteissé esiintyi sulfideja (TRS) mutta ainoastaan naytteissa (3 kpl), joissa TRS oli
yli 0,28 % (maksimi 5,75 %), pHc laski inkubaation aikana alle happaman sulfaattimaan luokittelurajan
eli alle 3,0. HaSu-turvemateriaalissa, sulfidien (TRS) osuus kokonaisrikistd oli vélilld 10-100 %. Tur-
peessa on tilastollinen ero (Mann-Whitney, 95 % todenndkoisyysindeksi) kokonaissulfidin ja kokonaisri-
kin vilill4, ja analyysit osoittavat, ettd ei-HaSu turvendytteissd on vihemmain kokonaissulfidia kuin HaSu
turvendytteissd. Ei-HaSu turvemateriaalissa 4-25 % rikisté esiintyi sulfidimuodossa (0,03-0,14 %; kuva
23 ja 24), joten se yhdessé valtavan kationivaihtokapasiteetin kanssa selittdd, miksi ne eiviat muodosta P-
HaSu maita. Ainostaan yhdessa liejundytteessd TRS (0,07 %) oli analysoitu ja todettiin, ettd noin viides-
osa liejun rikisté oli sulfidimuodossa.

Sulfidi- ja kokonaisrikkianalyysien perusteella voidaan todeta, ettd pelkistyneille mineraalindytteille
voidaan kayttdd kokonaisrikkid riskiarvioinnissa ja luokituksessa, kun taas orgaaniselle materiaaleille
(turve ja lieju) on huomioitava korkea orgaanisen rikin mééré (jopa yli prosentin) tai tehtdva sulfidiana-
lyyseja (TRS), jotta saadaan paremmin esille sulfidiperdisen happamuuden vaikutus pH-arvoon.
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Kuva 24. Kokonaissulfidi (TRS) seké rautamonosulfidit (AVS) ja pyriitti (CRS) verrattuna kokonaisrikkipi-
toisuuteen. Ndytepankkindytteiden lisdksi on yhdistetty tulokset Mattbdck ym. (2017) tutkimuksista.

6.2.3 Tehostettu pH-inkubaatio

Néytepankin mineraalimaandytteiden (15 kpl) pH-arvot olivat ldhelld neutraalia maastossa pelkistyneessé
tilassa, mutta perinteisesséd inkubaatiossa (katso kpl 4.2.2) pH laski 2—12 viikon jdlkeen alle neljén 12
nidytteessd, jolloin ndmé néytteet luokiteltiin happamaksi sulfaattimaaksi. Naytepankin turvendytteet (9
kpl) otettiin my0s pelkistyneesté kerroksesta ja maasto-pH oli niissé yleensé yli nelji. Perinteisessd inku-
baatiossa pH laski kuitenkin 2—5 viikon inkubaation jdlkeen alle kolmen kolmessa niytteessd, jotka Iuo-
kiteltiin happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi. Happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi luokiteltuja nayt-
teitd, 12 mineraalimaandytettd ja 3 turvendytettd, kéytettiin tehostettujen inkubaatio-menetelmien
kehityksessa.
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Tutkittuja tehostetun pH-inkubaatio menetelmien tuloksia (esim. inkubaatioaika, inkubaatio-pH) ver-
rattiin perinteiselld inkubaatiolla saatuihin tuloksiin. Havaittiin, ettd jotkut tutkituista tehostetun pH-inku-
baation menetelmistd vaikuttavat laboratoriokokeiden perusteella luotettavilta ja toimivilta menetelmilta
happamien sulfaattimaiden tunnistamiseen. Merkittévin tulos oli, ettd inkubaatioon kuluvaa aikaa saatiin
lyhennettyd merkittavasti. Inkubaatioajaksi laskettiin aika (pdivind), jonka jalkeen mineraalindytteessda pH
laski alle 4,0 ja turveniytteessa alle 3,0.

Varsinkin hienorakeisilla maalajeilla (esim. savi), joilla inkubaatioaika perinteiselld menetelmélla
voi venyé viikoiksi, inkubaatioaika lyheni huomattavasti. Esimerkiksi Vaasan seudulta otetuissa néyte-
pankin liejuisissa savindytteissd (kok-S 0,85 %) inkubaatioaika lyheni viidestd kolmeen viikkoon nayte-
paksuuden optimoinnilla (kuva 25). Kun kéytettiin lisiksi vield lampokasittelya ja ndytteen sekoittamista
inkubaation aikana, lyheni inkubaatioaika vield viikolla ollen lopulta vain kaksi viikkoa (kuva 25).
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Kuva 25. pH inkubaatiotuloksia mineraalimaanéytteissé perinteiselld (musta viiva alimmaisessa
kuvassa, ndytepaksuus 10 mm) ja tehostetuilla inkubaatiomenetelmilla. Liejuinen savindyte on otettu
Vaasan seudulta ja kokonaisrikkipitoisuus oli 0,85 %. Sekoitettu = néytteitd sekoitettu joka toinen péiva
inkubaation aikana; Ei sekoitettu = néytteité ei sekoitettu inkubaation aikana; 4 °C = néytteita pidetty
jddkaapissa 4 asteessa; 22 °C = néyteita pidetty huoneenldammaosséa 22 asteessa; 30 °C, 40 °C ja 50 °C
= néytteité pidetty eri asteisissa uuneissa.
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Hyvin savisessa (> 60 % savea) hienorakeisessa néytteessd (esim. ndyte Turun torilta; kuva 26) lam-
pokasittely ja inkubaation aikainen ndytteen sekoitus lyhensi inkubaatioaikaa huomattavasti. Perinteisella
inkubaatiolla (tdsséd tapauksessa 5 mm:n ndyte huoneenldmmossd) kesti 12 viikkoa ennen kuin pH oli
laskenut alle 4 savisessa Turun torin ndytteessi. Kun ndytepaksuutta ohennettiin, lyheni inkubaation kesto
10 viikkoon, mutta pitdmalla nadytettd lisdksi uunissa (30—40 asteessa) ja sekoittamalla ndytettd 2—3 kertaa
viikossa, saatiin inkubaatioaika lyhennettya 3 viikkoon (kuva 26). Turvenéytteissd hapettuminen tapahtuu
yleensd nopeammin jo perinteiselld inkubaatiolla verrattuna mineraalimaandytteisiin (Hadzic ym. 2014).
Tédma ndhtiin myds tdmén hankkeen tuloksista ja jo viiden viikon jilkeen pH oli perinteiselld inkubaatiolla
laskenut alle 3 kaikissa turvendytteissi. Kayttimalla tehostettua inkubaatiota (ndytepaksuuden optimointi,
lampokasittely ja sekoitus) saatiin inkubaatioaikaa kuitenkin lyhennettyd myds turpeella alle neljaén viik-
koon (kuva 27).
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Kuva 26. pH inkubaatiotuloksia mineraalimaanéytteissé perinteiselld (musta viiva alimmaisessa
kuvassa, ndytepaksuus 5 mm) ja tehostetuilla inkubaatiomenetelmilla. Liejuinen savinéyte otettu
Turun torilta ja sen kokonaisrikkipitoisuus oli 0,22 %. Sekoitettu = néytteitd sekoitettu joka toinen péivé
inkubaation aikana; Ei sekoitettu = néytteita ei sekoitettu inkubaation aikana; 4 °C = néyte pidetty
Jjéékaapissa 4 asteessa inkubaation aikana; 22 °C = néyte pidetty huoneenldammdéssé 22 asteessa;

30 °C, 40 °C ja 50 °C = néytteitd pidetty eri asteisissa uuneissa inkubaation aikana.
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Kuva 27. pH inkubaatiotuloksia turvendytteissé perinteiselld (musta viiva alimmaisessa kuvassa,
néytepaksuus 10 mm) ja tehostetuilla inkubaatiomenetelmillé. Turvenéyte otettu Oulun seudulta ja sen
kokonaisrikkipitoisuus oli 6 %. Sekoitettu = néytteitd sekoitettu joka toinen péivé inkubaation aikana;

Ei sekoitettu = néytteita ei sekoitettu; 4 °C = néyte pidetty jGdkaapissa 4 asteessa; 22 °C = néyte pidetty
huoneenlédmmdssé 22 asteessa; 30 °C, 40 °C ja 50 °C = ndytteita pidetty eri asteisissa uuneissa
inkubaation aikana.

Hankkeen tulosten perusteella voidaan todeta, ettd inkubaatioaika lyhentyi huomattavasti seuraavasti:
- Naytepaksuuden optimointi — kdytd 2—3 mm néytepaksuuksia
- Lampokasittelyn kéyttdminen inkubaation aikana — pidd 30—40 asteisessa uunissa
- Naytteen sekoittaminen inkubaation aikana — sekoita esim. kaksi kertaa viikossa.

Nailld menetelmilld saatiin ndytepankin kaikki mineraalimaandytteet tunnistettua happamaksi sulfaatti-
maaksi vajaassa viidessd viikossa (kuva 28) ja kaikki turveniytteet vajaassa neljdssé viikossa (kuva 29).
Inkubaatio-aika saatiin ndin puolitettua, ja voidaan todeta, ettd viimeistddn 10 viikon tehostetun inkubaa-
tioajan jilkeen saadaan jo luotettava kuva happamoitumisesta. Lyhyempéd inkubaatioaikaa voidaan so-
veltaa, jos tehostetulla menetelmélld inkuboitavasta maandytteestd mitattu pH-arvo on stabiloitunut eli
pysynyt muuttumattomana kahden viikon ajan.
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Kuva 28. Prosentuaalisesti esitettyné kuinka monta mineraalimaanéytetté viikottain pystyttiin toteamaan
happamaksi sulfaattimaaksi nopeutetulla (tummemmalla siniselléd merkitty) ja perinteisellé (vaalean-
siniselld merkitty) inkubaatiolla.
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Kuva 29. Prosentuaalisesti esitettynéd kuinka monta turvenéytteité viikoittain pystyttiin toteamaan
happamaksi sulfaattimaaksi nopeutetulla (tummemmalla siniselléd merkitty) ja perinteisella
(vaaleansiniselld merkitty) inkubaatiolla.

Tehostettujen inkubaatio-menetelmien toteutus pitdisi olla jokaiselle alan toimijalle mahdollista ai-
nakin ohuemman néytepaksuuden (noin 2—3 mm) osalta. Naytteiden sekoittaminen inkubaation aikana
vaati jonkin verran lisdd ty0aikaa. Uunin kdytto tehostetussa inkubaatiossa vaatii ndytteiden kostutusta
joka toinen piiva, jolloin tyoméaara lisddntyy huoneenldmpotilassa toteutettuun inkubaatioon verrattuna.
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Kostutus oli tarpeen, vaikka néyterasiat oli vuorattu muovikelmuilla. Etenkdén turveniytteiden ei saa an-
taa kuivua kokonaan, koska silloin niiden pinta muuttuu vettdhylkiviksi ja turpeen vettyminen kuivumi-
sen jilkeen on hankalaa. [lmatiiviissd 50 ml:n ndytepurkissa néytteet pysyivit méarkana koko lampdokasit-
telyn ajan, ja hapetusaika oli melkein yhtd nopea verrattuna muihin tehostetun inkubaation tuloksiin. Jotta
varmistetaan hapen riittdvyys koko inkubaation ajaksi kannattaa kuitenkin kayttad kannellista ndytepurk-
kia ilmareidlla. Tassd ndytepurkissa ndyte pysyi kokeilun aikana noin viikon mérkéna ja hapetusaika oli
yhté nopea verrattuna muihin tehostetun inkubaation tuloksiin. Néissd kokeissa ndytepaksuus oli ohut (2—
3 mm) ja ndytteitd sekoitettiin 2—3 kertaa viikossa pH mittauksen yhteydessd. Naytepurkkiin tuli siten
sekoituksen aikana ja reidn ansiosta lisdd ilmaa, miké saattoi nopeuttaa hapetusaikaa verrattuna sellaiseen
nidytteeseen, joka koko inkubaation aikana olisi pidetty suljetussa ilmatiiviissa purkissa.

Aktivointiaineiden (mikrobi, vetyperoksidi ja aktiivivesi; katso kpl. 4.2.2.) kdyttiminen inkubaa-
tiossa ei merkittdvéasti nopeuttanut hapetusprosessia. Mikrobiaktivointiaineen kéytto vaikutti jopa piden-
tdvén inkubaatioaikaa hieman joissain ndytteissd. Ainoastaan 0,3 % vetyperoksidiaktivointiaineen liséys
inkubaation alussa vaikutti lyhentdvén inkubaatioaikaa 1-2 pdivalld turvendytteissd, mutta ero muihin
inkubaatiomenetelmiin oli niin pieni, ettd sen hy6ty todettiin olevan olematon.

6.2.4 pH:n mittaaminen indikaattoripaperilla

Laboratoriotestien yhteydessé testattiin erilaisia pH-indikaattoripapereita (katso kpl. 4.2.2.), koska niiden
kaytto olisi helppo ja edullinen tapa mitata pH:ta. Testien perusteella pH papereiden varimuutoksen tul-
kinnassa ilmeni kuitenkin jonkin verran epdvarmuuksia. Osoittautui, ettd indikaattorivéreissi oli olemassa
liian paljon tulkinnanvaraa. Esimerkiksi, jos pH oli kahden vériskaalan viélilld, osoittautui, ettd indikaat-
toripaperin véri oli usein kaksivérinen ja nimenomaan pH 4:n paikkeilla, joka on tirked pH-arvo happa-
man sulfaattimaan tunnistamisen kannalta (kuva 30). Téllainen vérivaihtelu oli yleinen, riippumatta
minkd merkkisid indikaattoripapereita kaytettiin. Indikaattoripaperi arvioi hyvin karkeasti pH:ta ja eikd
se ole suositeltava menetelma happaman sulfaattimaan tunnistamisessa.

Distilled weter
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— ,DH 3,2
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Y 3.6
mm P %A
Kuva 30. Laboratoriossa testattiin erilaisia pH-indikaattoripapereita

happaman sulfaattimaan tunnistamisessa.

6.2.5 pH vetyperoksidihapetuksen jalkeen (pHrox)

Néytepankin mineraalimaandytteiden hapan sulfaattimaa (P-HaSu) ja pseudo hapan sulfaattimaa (PPs-
HaSu) néytteissd pH laski voimakkaasti (2,5-5,8 pH-yksikkdd) vetyperoksidihapetuksen jélkeen (tau-
lukko 4). P-HaSu néytteissé vetyperoksidihapetuksen jélkeinen pH (pHrox) oli tunnin reagointiajan jél-
keen 1,7-2,5 seitseméssd ndytteessd, 2,7-2,8 kahdessa nédytteessé ja 3,0-3,2 kahdessa ndytteessd. Kor-
keimmat arvot (3,0 ja 3,2) mitattiin Turun torin néytteistd. Potentiaalisissa pseudo happamissa
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sulfaattimaissa pHrox laski my0s hyvin alhaiseksi yhdessd néytteessé (pH 2,2). Toisessa Ps-HaSu néyt-
teessd pHrox laski pH-arvoon 4,8, mutta laskua oli 3,5 pH-yksikkoa (taulukko 4 ja kuva 31). Vaihteluvili
P-HaSu ja PPs-HaSu rinnakkaisten vililld oli erittdin pieni (0-0,3 pH-yksikk64) eli menetelmén toistet-
tavuus oli erittdin hyva. Ei-happamassa sulfaattimaassa pH laski arvosta 6,4 arvoon 5,1 (taulukko 4),
mutta pHrox oli kuitenkin suhteellisen korkea, mika indikoi, ettd tdmén tyyppiset vaharikkiset ei-HaSu
maat ja vihén orgaanista ainesta siséltdvit maat karsiutuvat pois vetyperoksidimetodilla. Turun torin kah-
dessa P-HaSu-maassa pHrox arvo ei laskenut alle kolmen, mutta pH lasku oli kuitenkin erittdin suuri,
laskien pH-arvosta 8,2 arvoon 3,2 ja pH-arvosta 7,3 arvoon 3,0, eli 4,3—5,0 pH-yksikkéd. Kuten myos
Australiassa on todettu, tulee vetyperoksihapetuksessa huomioida myds pH laskun suuruus (Sullivan ym.
2018).

Menetelmin toimivuuden varmistamiseksi sitd kokeiltiin myds maastossa mineraalimaan niytteen-
oton yhteydessi. Tulokset olivat vastaavia, eli hapan sulfaattimaa ja pseudo hapan sulfaattimaa naytteissa
pH laski voimakkaasti (2,0-6,0 pH-yksikko6d) vetyperoksidihapetuksen jilkeen. P-HaSu néytteissd vety-
peroksidihapetuksen jalkeinen pH (pHrox) oli tunnin reagointiajan jilkeen 1,4-3,2 ja PPs-néytteissd 2,0—
3,4 (kuva 31). Joissain P- ja PPs-HaSu néytteissd pHrox arvo ei laskenut alle 3 (kuva 31), mutta lasku oli
kuitenkin suuri, yleisesti pHrox 3,0-3,5 vilissd, mikd voidaan pitdd mahdollisena indikaattorina P- tai PPs-
HaSu maan todenndkdisyydestd. Ei-happamissa sulfaattimaissa pH muutos vetyperoksidihapetuksessa oli
useimmiten pienempi ja pHrox arvo suhteellisen korkea. Joidenkin (n. 20 %) ei-HaSu néytteiden pHrox
arvo laski kuitenkin alle 3,0 (kuva 31). Nédytepankin sekd maastonéytteiden tulokset viittaavat siis siihen,
ettd jos pHrox on alle 3,0, tai pH muutos on neutraalista arvosta alle neljédn, niin todennékdisesti on kyse
HaSu maasta. Vetyperoksidihapetuksella saadaan suurella todennékoisyydelld tunnistettua suurin osa
HaSu-maista, mutta samalla osa ei-HaSu maista voidaan luokitella menetelmélld virheellisesti P-HaSu
maiksi.

Tutkimuksessa havaittiin, ettd pHrox tyypillisesti nousee ajan mydtd, ollen jopa pH-yksikkod korke-
ampi 24 tunnin jilkeen. Suosittelemme siksi, ettd pHrox mitataan aina tunnin kuluttua vetyperoksidihape-
tuksen aloittamisesta. Lisdksi on huomattava, ettd turvendytteissd pHrox €i toimi; orgaaninen aines aiheut-
taa merkittdvid madrid happamuutta ja laskee pH:ta virheellisesti.
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Kuva 31. Pikatestindytteiden tulokset. pHinc = maandytteen pH inkubaation jélkeen ja pHFoxz5v1n =
maanaéytteen pH vetyperoksidihapetuksen jélkeen. Alaviite 2,5 = maa-aineksen ja veden volyymisuhde
1:2,5. Kuvassa hienorakeiset mineraalimaalajit ovat savi-, hiesu- ja hienohietalajit. Karkearakeiset mine-
raalimaalajit ovat karkeahieta-, hiekka- ja moreenilajit. Harmaalla pystykatkoviivalla merkitty inkubaatio-
pH 4:n raja ja vaakasuuntaisella katkoviivalla vetyperoksidin jélkeinen pH 3:n raja. P-HaSu = potentiaali-
nen hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH < 4; PPs-HaSu = potentiaalinen pseudo hapan sulfaattimaa =
inkubaatio-pH 4,0-4,5; Ei-HaSu = inkubaatio-pH > 4,5.
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Maalajien merkitystd pikakokeiden yhteydessé tehdyn vetyperoksidihapetuksen (pHrox) antamiin tulok-
siin tarkasteltiin my0s yksinkertaisen, keskiarvoihin perustuvan tarkastelun pohjalta. Tarkastelu tehtiin
pelkistddn pikakoendytteistd ja kiytetty maa-ainesméaérd oli 2 ml. Tarkastelussa maalajit jaettiin kahteen
pailuokkaan: karkearakeisiin maalajeihin, joihin timén tutkimuksen ndytteistd kuuluivat moreeni, kar-
keahieta ja hiekka, sekéd hienorakeisiin maalajeihin, joihin kuuluivat savi, hiesu ja hienohieta. Koska ve-
typeroksidihapetus ei sovellu maaniytteille, jotka sisdltdvdt runsaasti orgaanista ainesta (LOI > 20 %),
turpeet ja varsinaiset liejut jitettiin pois tarkastelusta. Tarkastelusta jétettiin pois myds niytteet, jotka
olivat maasto-pH:n mukaan selvisti hapettuneet. Hapettuneista nédytteistd varsinkin selkeésti rautasaostu-
mia (mm. jarosiitti) sisdltdvit antoivat poikkeavan korkeita pHrox-arvoja vetyperoksidihapetuksen jél-
keen verrattuna saman néytteen maasto-pH- ja inkubaatio-pH-arvoihin.

Taulukossa 6 on esitetty vertailut maalajiryhmien inkubaatio-pH- ja pHrox-arvojen keskiarvojen
osalta. Maalajiluokat on jaettu kolmeen ryhméén inkubaatio-pH-arvojen perusteella lievésti HaSu/PPs-
HaSu- ja ei-HaSu-ryhmien viélill4. Tarkastelussa karkearakeisiin maalajeihin sisiltyi 31 niytettd ja hieno-
rakeisiin 67 naytetta.

Taulukko 6. Inkubaatio-pH:n (pHinc) ja vetyperoksihapetuksen (pHrox) valinen vertailu. ka= keskiarvo.
n=naytteiden lukumaara.

Maalaji- pHinc < 3,5 3,5 < pHine £ 4,5 pHinc > 4,5 kaikki

luokat pHinc (ka) pHrox (ka) pHinc (ka) pHrox (ka) pHinc (ka) pHrox(ka) pHinc (ka) pHrox (ka)
Karkearakei-

set naytteet n=11 3,1 1,9 n=7 4,0 2,7 n=13 5,3 3,9 n=31 4,2 2,9
(n=31)

Hienorakeiset

naytteet n=33 2,8 2,0 n=23 4,0 3,0 n=11 5,0 3,2 n=67 3,5 2,5
(n=67)

Suurempia poikkeamia maalajiryhmien vélilld ei vaikuttanut olevan. Léhinnd huomionarvoista on kar-
kearakeisten maalajien pHrox -lukemien kohoaminen suurimman inkubaatio-pH:n luokassa selvésti hie-
norakeisia korkeammaksi, vaikka inkubaatio-pH lukemien keskiarvot maalajiryhmien vililld olivat melko
lahelld toisiaan. Maaperdn happamuuden toteamisessa on kéytetty raja-arvona inkubaatio-pH:n arvoa 4,
jota vastaava arvo WRB-luokituksessa vetyperoksidihapetuksessa on ollut pH 2,5. Ryhmin 3,5 < pH <
4,5 inkubaatio-pH lukemien keskiarvo oli molemmissa maalajiluokissa pyoristettynd 4. Taméan vertailun
perusteella vetyperoksidihapetuksen raja-arvo happaman sulfaattimaamateriaalin toteamiselle vaikuttaisi
olevan mieluummin pHrox = 3,0 kuin WRB-luokituksen mukainen pHrox = 2,5 varsinkin hienorakeisilla
maalajeilla. On kuitenkin huomattava, ettd ryhmén otanta oli varsin pieni, 7 ndytetta.

6.2.6 Johtoluku

Johtolukumaarityksissa, joissa ei-kuivattu niyte oli otettu tilavuuden perusteella eli ruiskulla, toistetta-
vuus johtolukua mitattaessa oli hyvé (keskihajonta < 13 %) riippumatta siitd, annettiinko suspension sei-
soa minuutin, 15 minuutin tai 24 tunnin ajan. Johtoluku ei muuttunut 1 ja 15 minuutin vélilld, mutta nousi
jopa 20-30 % neljdssd mineraalimaandytteessd, jotka sedimentoituivat 24 h ajan. Kun tilavuusmitasta
johtuva epavarmuus korjattiin punnituksen avulla, toistettavuus oli vield aavistuksen parempi (keskiha-
jonta <11 %).

Johtoluku korreloi yleisesti ottaen rikkipitoisuuden kanssa savimaiden osalta (kuva 32), mutta
hiesuilla johtoluku oli poikkeuksellisen alhainen. Vaikka rikkipitoisuus oli yli 1 % hiesuissa, oli johtoluku
mérkéndytteessd alle 6 ja jopa alle 1 (kuva 32). Vieléd karkeimmissa hieta- ja hiekkandytteissd, joissa joh-
toluku oli my6s suhteellisen alhainen, myds rikkipitoisuus oli alhainen, joten niissd ei voida ndytepankin
ndytteiden perusteella erottaa raekoon ja rikin vaikutusta johtolukuun. Hiekkanéytteessd, joka oli ollut
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meriveden (sdhkonjohtavuus 6000 pS/cm) vaikutuksen alaisena, johtoluku oli korkea (3), vaikka rikkipi-
toisuus oli hyvin alhainen. Tdma selittyy suolaisen meriveden vaikutuksella.

Johtoluku oli korkein (1-18) P-HaSu savimaissa (n = 5). Turun torilla, jossa oli korkein savipitoisuus
(> 60 %), johtoluku nousi kohtalaisen hyvin syvyyden mukana ollen 2, 17 ja 15 ylimmaéstd alimpaan
kerrokseen. Risofladanin nidyte Vaasasta, jossa savipitoisuus oli noin 40 % ja maakerros merenpinnan
alapuolella, johtoluku oli myos korkea (18). Naytepankin néytteiden ja huokosveden kloridin perusteella
(ei esitetty) korkea johtoluku tuoreissa mirkandytteissd osoittaa ensisijaisesti, ettd maassa on suolaa, eli
se on kerrostunut tai ollut kosketuksessa suolaisen meriveden kanssa ja toissijaisesti sithen, ettd kyseessa
on P-HaSu. Pelkilld johtoluvulla varsinkin hiesut ja siitd karkeammat HaSu:t voivat siksi jd4da tunnista-
matta.

Perinteisesti johtoluku mitataan kuivatetuista jauhetuista naytteistd. Sulfidimaiden suhteen on odo-
tettavissa, ettd sulfidit, varsinkin epédstabiilimmat monosulfidit, osittain hapettuvat kuivatuksen aikana
vesiliukoiseksi sulfaatiksi ja nostavat johtolukua. Kun néytteet kuivattiin ja maa-aines mitattiin painon
perusteella (1 g kuivandytettd ja 2,5 ml vettd) tilavuuden sijaan ennen johtoluvun mittausta, keskihajonta
oli samankaltainen (7,8-13,8 %) kuin mérkéndytteiden perusteella tehdyissd méadrityksissd, mutta johto-
luku oli yleisesti moninkertainen (kuva 32). Néissd nidytteissd hiesut korreloivat rikin suhteen ldhes sa-
malla tavalla kuin savet. Yhdessd Ps-HaSu savindytteessd johtoluku, joka oli kolminkertaistunut kuiva-
tuksen jéalkeen (keskiarvo 26 kaikissa mittauksissa), oli selvdsti korkeampi kuin rikkipitoisuuden
perusteella olisi voinut odottaa (kuva 32). Johtoluku ei merkittdvésti noussut 24 tunnin jilkeen. Vain pieni
osa mineraalimaandytteissad havaitusta erosta menetelmien vélilld selittyy silld, ettd kuivapainon perus-
teella tutkittujen ndytteiden maa-aineksen maérat olivat usein hieman suurempia suhteessa kiytettyyn ve-
simadradn. Naytteiden esikisittely, eli kuivatus ja jauhanta, todennékoisesti aiheuttivat hapettumista, joka
oli tirkedin syy eroihin ja erot olivat niin suuria, etteivit menetelmét ole vertailukelpoisia keskenddn sul-
fidipitoisille maa-ainekselle. Mineraalimaiden kuivattaminen toimi tunnistamiseen paremmin, koska se
toi esille rikin vaikutuksen johtolukuun, mutta se ei ole mahdollista kentélld. Jos johtolukua mitataan
kuivatetuista (1 g) sulfidipitoisista ndytteistd, niin vertailukelpoisuuden vuoksi kuivatus tulee aloittaa n.
vuorokauden sisélld ennen kuin néyte ehtii hapettua ja ndin ollen nostaa johtolukua. Teoriassa kuivate-
tussa naytteessd oleva sulfidi hapettuu hitaasti, mutta vertailukelpoisuuden vuoksi johtoluvun mittaus
kannattaa tehda heti kuivatuksen jalkeen.
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Kuva 32. Johtoluvun riippuvuus rikkipitoisuudesta mineraalimaissa, vasemmalla tuoreista mérkénéyt-
teista tilavuuden perusteella pikamenetelmélld 24 tunnin sedimentaation jalkeen ja oikealla kuivatetuista
néytteista 24 tunnin jalkeen. Ympyréiden siséllé olevat néytteet ovat sulfaattimaahiesuja. P-HaSu =
potentiaalinen hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH < 4; PPs-HaSu = potentiaalinen pseudo hapan
sulfaattimaa = inkubaatio-pH 4,0-4,5; Ei-HaSu = inkubaatio-pH > 4,5.
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Muutamien nédytteiden johtoluku tutkittiin maaprofiilista. Johtoluku oli kaikissa pintamaissa 0,5-2
valilld (kuva 33). Liejusavissa, riippumatta siitd oliko kyseessd HaSu, Ps-HaSu tai ei-HaSu, johtoluku
nousi selkedsti syvyyden kanssa ollen 3 ja 9 vililla puolentoista metrin alapuolella. Savessa ja siltissé ei
ollut merkittdavda muutosta syvyyden kanssa. Kahdessa profiilissa, jossa pohjamaa oli moreenia, johtoluku
laski selvésti alle yhden. Naiden tulosten perusteella johtoluku tuoreista (kuivaamattomista) néytteista ei
ole kovin kiyttokelpoinen tunnistamiseen, varsinkaan pintamaan johtoluvun perusteella.
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Kuva 33. Johtoluku maaprofiileista, jotka mitattu kentélla tilavuuden perusteella.

Kahdessa P-HaSu turpeessa johtoluku oli selvisti koholla (2—12) verrattuna ei-happamiin sulfaatti-
maihin (< 0,5). Hakasuolta otetussa potentiaalisessa happamassa turpeessa, missé rikkipitoisuus oli kor-
kein (5,4 %), johtoluku oli kuitenkin vain 0,5. Kuivatetuissa turvenéytteissé johtoluku oli noin kymmen-
kertainen P-HaSu néytteille ja jopa satakertainen ei-happamille sulfaattimaille verrattuna hankkeen
pikatesteihin, jossa kaytetty markanaytteitd (kuva 34). Turpeen yhtd suuruusluokkaa alhaisempi irtotiheys
(0,08-0,13 g/ml) selittdd suurilta osin erot. Samoin kuin mérkéndytteissd, ei-HaSu:jen johtoluku oli kui-
tenkin tasaisen alhainen (23—34) korreloimatta rikin kanssa. Kaikissa potentiaalisissa happamissa turve-
sulfaattimaissa johtoluku oli selkedsti korkeampi (38—136), myos Hakasuon néytteessd (38), mutta korre-
laatio rikin kanssa néyttdi olevan heikko.
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Kuva 34. Johtoluvun riippuvuus rikkipitoisuudesta turvemaissa, vasemmalla pikamenetelmélla (tilavuus-
perusteinen) 24 tunnin jélkeen ja oikealla kuivatetuista naytteista (painoperusteinen) 24 tunnin jélkeen.
Huomioi eri skaalat. P-HaSu = potentiaalinen hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH < 4; Ei-HaSu = inku-
baatio-pH > 4,5.

6.2.7 Vetyperoksidihapetuksen jalkeinen johtoluku (Johtolukurox)

Vetyperoksidihapetuksen jilkeinen johtolukumittauksen toistettavuus oli hyva (keskihajonta 5 %). Vety-
peroksidikasittelyn jalkeen johtoluvut olivat yhtd kokoluokkaa korkeammat kuin vastaavat mérké- ja kui-
vandytteistd mitatut johtoluvut (kuva 35).
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Kuva 35. Johtoluvun riippuvuus rikkipitoisuudesta mérkanéytteiden vetyperoksidikéasittelyn jalkeen.
Tulokset on molemmissa tapauksissa laskettu vastaamaan 1 g kuivaa néytetté per 2,6 ml vettd, joten
erot eivét selity irtotiheyseroilla. P-HaSu = potentiaalinen hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH < 4;
PPs-HaSu = potentiaalinen pseudo hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH 4,0-4,5; Ei-HaSu = inkubaatio-
pH > 4,5.
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Korrelaatio rikkiin oli melko hyvé ja muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta P-HaSu-néytteissi oli
selkedsti PPs-HaSuja ja ei-HaSuja korkeammat johtoluvut. Happamissa mineraalisulfaattimaissa johto-
luku oli 38-265 ja turvemaissa 170-536 (kuva 35). On huomioitavaa, ettd turvemaissa, jotka eivét ole
happamia sulfaattimaita, oli my0s erittdin korkea johtoluku, jopa yli 200. Téten turvemaissa ei voida kayt-
tdd samoja johtolukuarvoja sulfaattimaiden tunnistamiseen kuin mineraalimaissa. Ndytepankin perus-
teella Johtolukurox > 30 voisi olla hyvéa kriteeri happamien sulfaattimaiden tunnistamiseen mineraali-
maissa. PPs-HaSu:jen osalta tunnistamisraja on hieman alempi, n. 15, mutta se ei poissulje, ettd mukaan
tulee my0s ei-Hasuja. Samaten turvemaiden osalta Johtolukurox >250 indikoi hapanta sulfaattimaata,
mutta alhaisemmat arvot eivit poissulje happamia sulfaattimaista.

Pikakokeiden johtoluvun tarkastelussa vertailtiin 16 homogenisoidun niytteen rinnakkaisméaarityksia
tunnin ja 24 tunnin reagoimisajalla. Testattujen kivenndismaandytteiden maalajien rackoko vaihteli sa-
vesta moreeniin ja ne edustivat P-HaSu, PPs-HaSu ja ei-HaSu-ryhmié. Vertailun tarkoituksena oli tutkia,
kuinka paljon tulokset poikkeavat toisistaan ja samalla arvioida maastopikakokeiden luotettavuutta joh-
toluvun ja samalla sdhkonjohtavuuden osalta lyhyen reaktioajan takia. Kuvassa 36 on esitetty johtoluku-
jen hajonnat 1 h ja 24 h reagoimisaikojen jilkeen. Hajontaluvut ovat negatiivisia, jos johtoluku seisotta-
misen jéilkeen oli pienempi kuin seisottamattomalla naytteell.
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Kuva 36. Johtoluvun hajonnat 1 h ja 24 h reagoimisaikojen vélillad pikakoend&ytteista.

Johtolukujen keskimédrdinen hajonta eri reagoimisaikojen valilld oli +/- 19 %. Selkeéé eroa hajonto-
jen suhteen eri maalajeilla ei havaittu. Hajonnat olivat kuitenkin jonkin verran pienempii niilld naytteilla,
joiden johtoluvut olivat suurimmat. Negatiivisten hajontojen lukumééré oli 8 kpl ja positiivisten 7 kpl.
Yhdella rinnakkaisnéytteelld johtoluvut olivat samat. Varmaa arviota seisotuksen merkityksesta johtolu-
kuun ei tdimén tarkastelun perusteella voida tehdd, mutta koska hajonnat niytteiden vililld olivat molem-
pisuuntaisia, hajonta johtunee ainakin osaksi maastossa tehdyn homogenisoinnin laadusta ennemminkin
kuin, ettd maastomenetelmd yli- tai aliarvioisi tuloksia. Lahtokohtaisesti nopeampi 1h reagoimisajan
maastomenetelmi antaa vertailukelpoisia tuloksia, mutta on hieman epavarmempi.
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6.3 Riskinarviointi

6.3.1 Inkubaatioasiditeetti (TIA)

Inkubaatioasiditeetti (TIA) on asiditeetti, joka muodostuu inkubaation aikana ja verrattuna vetyperoksi-
dihapetukseen, oletuksena on, ettd se vastaa paremmin sitd happamuutta, joka luonnossa vapautuu hapet-
tumisen yhteydessd. Asiditeettiarvoja tarkasteltaessa on kuitenkin huomioitava asiditeetin tausta-arvot,
jotka voivat olla erityisesti orgaanisissa maalajeissa korkeita ja my0s vaihdella alueellisesti. Tausta-ar-
volla tarkoitetaan sitd ndytteessd olevaa happamuusmairéé, jonka muodostuminen ei liity sulfidien hapet-
tumiseen ja siten suoraan happamien sulfaattimaiden tunnistamiseen/riskinarvioon. Korkeat tausta-arvot
liittyvét erityisesti orgaanisen aineksen siséltdmiin orgaanisiin happoihin ja korkeaan kationinvaihtoky-
kyyn. Kyseisten tekijoiden vaikutus tulee kuitenkin yleisesti merkittdviksi vasta kun orgaanisen aineksen
madrd ndytteessd on suuri. Asiditeetin tausta-arvot voidaan huomioida happamien sulfaattimaiden riskin-
arviossa tarkistelemalla ei-happamien sulfaattimaamateriaalien asiditeetin mediaaniarvoja. Mikali asidi-
teetti ylittdd tunnistetussa happamassa sulfaattimaamateriaalissa tdmin tausta-arvon, voidaan hapon-
tuoton olettaa liittyvén sulfidiperdiseen hapontuottoon. Analyysitulosten perusteella pystyttiin hankkeessa
laskemaan maalajiryhmikohtaiset asiditeetin tausta-arvot, jotka ovat turvemateriaaleille 250 mmol H"
/kg, liejulle (LOI > 20 %) 100 mmol H" /kg, hienorakeisille mineraalimaille 20 mmol H' /kg ja karkeara-
keisille mineraalimaille 6 mmol H* /kg. Turve- ja liejumateriaalien osalta arvot perustuvat kuitenkin vi-
hiiseen ndyteméadrdin, eikd tuloksia voida sitten pitéa tilastollisesti kovin luotettavina.

Hankkeen inkubaatioasiditeettitulosten toistettavuus oli kohtalainen (keskihajonta 31 %) ja vaihtelut
rinnakkaisten mittausten vililld korreloivat inkubaatio-pH-arvojen vaihtelun mukaisesti. Vaikka ndytteen
kisittelyssd ja analysoinnissa on pyritty pitdimdin rinnakkaisnédytteiden olosuhteet mahdollisimman sa-
manlaisina, vaihtelu liittynee ensisijaisesti inkubaatioprosessin nopeuteen ja mahdollisesti myds siihen,
ettd mahdollisia asiditeettia sitovia sekundéérisid rautasulfaattiyhdisteitd (esim. schwertmanniittia) on
muodostunut eri mittasuhteissa eri niytteissd. Hienoiset erot nidytteen kosteudessa voisi olla my0s yksi
selittdva tekijd. Jos halutaan varmempia tuloksia, voidaan kayttda rinnakkaisndytteiden keskiarvoja. In-
kubaatioasiditeetti korreloi erittdin hyvin rikkipitoisuuden kanssa ja oli useimmiten alle puolet kokonais-
rikkipitoisuuden perusteella lasketusta teoreettisesta asiditeetista, jossa puskurointikykyd ei huomioida
(kuva 37).
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Kuva 37. Inkubaatioasiditeetti 16 viikon inkubaation jélkeen (TIA) verrattuna kokonaissulfidiin (TRS).
Huomioi eri skaalat.
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Hankkeen tulosten mukaan ei-HaSu turvemateriaaleissa asiditeetti oli 314-487 mmol H'/kg ennen
inkubaatiota. Ei-HaSu turvenaytteitd oli 6 kpl, joista yhden ndytteen TIA arvo nousi inkubaatiossa (pieni
muutos; alussa 419 ja inkubaation jdlkeen 437 mmol/kg) ja muiden ndytteiden laski. Tdma viittaa siihen,
ettd tavallisessa inkubaatiossa orgaaninen aines ei vaikuta tuloksiin. Turvemaiden P-HaSu-néytteissa vas-
taavat tausta-arvot olivat samaa suuruusluokkaa (227-663 mmol H'/kg) ennen inkubaatiota, mutta nou-
sivat merkittdvisti inkubaation aikana sulfidin hapettumisen vuoksi. Asiditeettilisiyksen osuus lopulli-
seen asiditeettiin suhteutettuna oli suhteellisen pieni (24 %) véhérikkisimméssd ndytteessd, mutta nousi
merkittavasti korkeamman rikkipitoisuuden my6td, muodostaen 92 % asiditeetista rikkipitoisimmassa tur-
vendytteessd. Jatkossa tulisi harkita turpeen asiditeetin titrausta alhaisempaan pH-arvoon 5,5, jolloin to-
dennékoisesti tausta-arvojen vaikutus pienenisi, ja sulfidista muodostunut happamuus erottuisi paremmin
sekd siksi, ettd turve on luonnostaan hapan.

Yhdistetyn aineiston tarkastelussa (n =245) voidaan todeta, ettd korkeimmat TIA-arvot esiintyvét
yleisesti turpeessa ja liejussa (kuva 38). HaSu-turpeiden asiditeetit olivat téssd tutkimuksessa yli 625
mmol H' /kg (kuva 38). Kaikissa turve- ja liejundytteissd, lukuun ottamatta kahta, TIA oli yli 60 mmol
H' /kg. Ei-HaSu liejujen TIA on tissi tutkimuksessa alle 200 mmol H' /kg (kuva 38). Hienorakeisissa
materiaaleissa on my0s melko korkeat TIA-arvot, mutta vaihteluvéli on laaja, tulosten ollessa valilla 0—
976 mmol H' /kg (mediaani 43 mmol H" /kg; n = 245). Todennikdisesti korkeimmat TIA-arvot hienora-
keisissa materiaaleissa korreloivat myos liejupitoisuuden kanssa, eli mitd korkeampi liejupitoisuus, siti
korkeampi TIA. Tutkimusaineiston perusteella voidaan todeta, ettd hienorakeisten ei-HaSu mineraalimai-
den TIA on alle 60 mmol H' /kg. Karkearakeisilla materiaaleilla on yleensé paljon huonompi puskuri-
kyky, jolloin pH usein putoaa inkubaatiossa selvisti alle neljdn, vaikka rikkipitoisuus ja TIA on alhainen.
Karkearakeisten materiaalien TIA-arvot ovatkin yleisesti alhaisemmat (kuva 38). Karkearakeisten HaSu-
materiaalien korkeimmat TIA-arvot eivit yleensd ylitd 200 mmol H" /kg, ja TIA-mediaaniarvo on 12,5
mmol H" /kg, miki on selvisti alhaisempi kuin muiden maalajiryhmien HaSu-materiaaleissa. Karkeara-
keisten ei-HaSu materiaalien TIA-mediaaniarvo oli alle 6 mmol H' /kg.
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Kuva 38. TIA-arvot eri maalajeissa painon perusteella (mmol H*/kg).
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Kun irtotiheys otetaan huomioon ja lasketaan materiaalien TIA-arvot tilavuusyksikkoné (kuva 39)
ndkyy, etti turpeen ja liejun TIA-arvot laskevat ja ldhestyvét mineraalimateriaalien TIA-arvoja. Tdma
johtuu siité, ettd ndiden materiaalien irtotiheys vaihtelee keskenéén, ja esimerkiksi turpeen irtotiheys on
noin kymmenes verrattuna mineraalimateriaaleihin.

Turve Lieju Hienorakeiset Karkearakeiset
Humuspitoisuus Savi, hiesu, hienohieta + Karkeahieta, hiekka seka
20-40% liejupitoiset materiaalit néitd karkeimpia

materiaaleja & moreeni +
liejupitoiset materiaalit

TIA pH 6,5 mol/m3

Kuva 39. TIA-arvot tilavuusyksikkénéd (mol/m?).

6.3.2 Riskinarviointi rikkipitoisuuden perusteella

Rikkipitoisuutta voidaan hyddyntéd riskinarvioinnissa, silld teoriassa rikin mdird on suoraan suhteessa
hapontuottokykyyn. Alhainen rikkipitoisuus tarkoittaa, ettd rikistd johtuva hapontuotto on véhdisti. Kor-
kean rikkipitoisuuden perusteella ei kuitenkaan yksin voida péétell4, ettd nettohapontuotto tulee olemaan
korkea. Nettohapontuotto on kéytdnndssd myds aina pienempi kuin teoreettinen rikkipitoisuuden perus-
teella laskettu asiditeetti, koska ndytteissd on luontaista puskurointikykya ja kaikki rikki ei muodosta hap-
poa. Tdma nikyy erityisesti mineraalimaiden osalta, kun verrataan kokonaisrikkipitoisuuksia laboratori-
ossa madritettyyn inkubaation jélkeiseen asiditeettiin, eli TIA:an. Kuten ylld todettu,
mineraalimaandytteissd kokonaisrikki ja TRS olivat samalla tasolla (kuva 24) ja molemmat korreloivat
hyvin TIA:n kanssa (kuva 36). Kéytdnnossa siis hapettumattomien mineraalimaamateriaalien tunnistami-
sessa ja teoreettisen asiditeetin médrityksessd voidaan hyddyntdd ty6lédén sulfidirikin méaérityksen sijaan
kokonaisrikkipitoisuuden médritystd. Turpeissa TRS sen sijaan oli yleensé alhaisempi kuin kokonaisrikki,
mika viittaa siihen, ettd suuri osa rikistd oli orgaanisessa muodossa, ja sen my0ti teoreettisesti laskettu
asiditeetti oli téssé tutkimuksessa paljon alhaisempi kaikissa (n=9) paitsi kahdessa néytteesséd verrattuna
mitatun TIA:n (pH 6,5; 16vk). Aineistossa oli mukana vain yksi liejundyte, joka oli luokiteltu ei-HaSu
materiaaliksi. Kyseisen ndytteen TIA-arvot olivat samanlaiset kuin turvenéytteissa.

Karkearakeisten HaSu-materiaalien teoreettinen asiditeetti sulfidipitoisuuden perusteella (mediaani
23 mmol H" / kg; n=35; vaihteluvili 1,4-497 mmol H" / kg) on paljon alhaisempi verrattuna hienorakei-
siin HaSu-materiaaleihin (mediaani 275 mmol H' / kg; n=51; vaihteluvili 1,8-2179 mmol H' / kg). Ndmi
erot niakyvit myos TIA-arvoissa; hienorakeisten TIA on suurin piirtein yhden kokoluokan suurempi kuin
karkearakeisissa HaSu-maissa. Kaikkein korkeimmat teoreettiset asiditeettiarvot mineraalimateriaalissa
esiintyivit ndytteissd, joissa liejupitoisuus oli yli 6 %.

Ei-HaSu -turvemateriaalien TRS-asiditeetin osuus TIA:sta oli 7-21 % viililld ja HaSu-turvemateriaa-
leissa valilld 24—123 %, eli HaSu-turvemateriaalissa suurempi osa rikisté oli sulfidimuodossa. Ei-HaSu -
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turvemateriaalissa oli kaksi ndytetté, joiden TRS oli koholla (0,14 % ja 0,11 %) ja joiden laskettu teoreet-
tinen TRS-asiditeetti oli siksi melko korkea, muodostaen noin 20 % TIA:sta (pH 6,5). Toisessa ndistd
myd6s TIA-arvo nousi hieman enemmaén inkubaatiossa verrattuna muihin ei-HaSu turvemateriaaleihin, ja
my0s pH-lasku oli suurempi (pH-pudotus véahintdén 1 pH-yksikkd ja pH oli 3,9). Tdma viittaa siihen, ettd
kyseisissd ndytteissd TIA:an ja pH:n laskuun vaikuttaa niiden sulfidipitoisuus, vaikka niitd ei luokitella
happamiksi sulfaattimaiksi.

Tassa tutkimuksessa voidaan yleisesti todeta, ettd orgaaniset materiaalit (turve ja lieju) sisaltavét pal-
jon rikkid hapettomissa olosuhteissa (kuva 22 ja 23), vaikka niité ei valttdmatta luokiteltaisi happamiksi
sulfaattimaiksi, ja ettd kyseisten materiaalien TIA-arvot ovat my0s korkeita, johtuen todennékoisesti or-
gaanisista hapoista (kuva 39). Vaikka my0s ei-HaSu -turvemateriaalissa on yleisesti sulfideja (kuva 36),
niiden vaikutus kokonaisasiditeettiin on usein erittdin pieni, koska pitoisuudet ovat suhteellisen alhaisia
(TRS mediaani = 0,05 %; n = 6), ja my0s siksi, ettd orgaaninen aines itsessddn pystyy puskuroimaan
muodostunutta happamuutta. Vastaavat sulfidipitoisuudet esimerkiksi karkearakeisissa materiaaleissa, ja
erityisesti hiekoissa, johtaisivat melkein aina voimakkaaseen pH-laskuun ja hapan sulfaattimaaluokituk-
seen. Karkearakeisten HaSu-materiaalien TIA-arvot ovat kuitenkin yleensé alhaisia (mediaani 17 mmol
H"/ kg; pH 6,5) verrattuna turvemateriaalien TIA-arvoihin. (kuva 36).

Kun vertaa turve- ja mineraalimaamateriaalien TIA-tuloksia keskenddn on syytid muistaa, ettd mate-
riaalien tiheys eroaa huomattavasti toisistaan, ja siksi materiaalien tilavuus tdytyy myos ottaa huomioon
riskinarvioinnissa.

Vaikka mineraalimaiden kokonaisrikkipitoisuuden perusteella laskettu teoreettinen asiditeetti liioit-
telee syntyvad happamuutta jonkin verran, on se kuitenkin hyvin kéyttokelpoinen menetelma riskinarvi-
oinnissa. Lievd maaperdn/maamassojen késittelytarpeen yliarviointi ei ole ympériston kannalta ongelmal-
lista. Luotettavimman kuvan hapontuottopotentiaalista ja késittelytarpeesta saa kuitenkin TIA:n
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Kuva 40. Maalajien rikkipitoisuudet ja vaikutukset inkubaatioasiditeettiin (TIA).
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6.3.3 Vetyperoksidihapetuksessa vapautuva rikki (Srox)

Vetyperoksidin oletetaan hapettavan kiintedn pelkistyneen sulfidin sulfaattimuotoon. On myds mahdol-
lista, ettd osa orgaanisesta rikistd hapettuu ja voi néin ollen lisdd sulfaattipitoisuutta (Ahern ym. 2004).
Yksinkertainen vetyperoksidihapetus korreloi mineraalimaissa hyvin kokonaisrikkipitoisuuden kanssa ja
yllattden pitoisuudet olivat samalla tasolla tai jopa hieman korkeampia kuin aqua regia-liuoksella maéri-
tetyt kokonaisrikkipitoisuudet (tdssd poikkeuksellisesti vertailukelpoisuuden vuoksi kokonaisrikki on il-
maistu samassa muodossa kuin Srox) (Kuva 41). Turpeessa samalla lailla on hyvé korrelaatio kokonais-
rikin kanssa; Srox-pitoisuudet ovat hieman korkeampia hyvin rikkipitoisissa ndytteissd, mutta vain noin
puolet “kokonaisrikistd” kun kokonaisrikkipitoisuus on alle 15 000 mg/kg (kuva 42). On huomioitava,
ettd on noin yhden kokoluokan ero siind, ilmaistaanko pitoisuudet painon tai tilavuuden perusteella, koska
turpeella on erittdin alhainen irtotiheys (keskiméérin 0,1 kg/I; kuva 42).
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Kuva 41. Kokonaisrikkipitoisuus (Kok-Saq.req.) verrattuna yksinkertaisella vetyperoksidihapetuksella (24h)
vapautuva rikki (Srox). P-HaSu = potentiaalinen hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH < 4; PPs-HaSu =
potentiaalinen pseudo hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH 4,0-4,5; Ei-HaSu = inkubaatio-pH > 4,5.
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Kuva 42. Kokonaisrikki (Kok-Saq.req.) Verrattuna yksinkertaisella vetyperoksidihapetuksella (24h) vapau-
tuva rikki (Srox) painon (vasemmalla) ja tilavuuden (oikealla) perusteella. P-HaSu = potentiaalinen
hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH < 4, Ei-HaSu = inkubaatio-pH > 4,5.
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Niéiden tulosten perusteella Srox-arvoja voidaan Suomen HaSu-maissa, sekd mineraalimaa- etté tur-
vendytteissd, tulkita ldhes samalla tavalla kuin kokonaisrikkipitoisuuksia. On siis mahdollista jo pikako-
keissa saada hyva kisitys maandytteen rikkipitoisuudesta. Varsinkin turvemaissa on kuitenkin huomioi-
tava irtotiheyden vaikutukset.

Pidemmain reaktioajan merkitystd maasto-olosuhteissa tehtdvien pikakokeiden tuloksiin tarkasteltiin
johtoluvun (Kts. 6.8) lisdksi my0s maastokdyttdisen sulfaattianalysaattorin antamien tulosten osalta. Pi-
toisuuksissa (mg/l) on huomioitu laimennokset ja ne on muunnettu vastaamaan sulfaattipitoisuutta maa-
liuoksessa. Kuvassa 43 on esitetty sulfaattipitoisuuksien hajonnat 1 h tai 24 h reagoimisajoilla. Hajonta
on tdssd laskettu negatiiviseksi, jos sulfaattipitoisuus 24h reagoimisajan jélkeen oli pienempi kuin 1 h
reagoimisajan jdlkeen. Tarkastelusta jétettiin pois ei-HaSu ndytteiden tulokset. Niiden pitoisuudet olivat
hyvin alhaisia ja hajonnan suuruus olisi timén takia ollut suhteellisesti véaristynyt.
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Kuva 43. Sulfaattipitoisuuksien (mg/l) hajonnat 1 h ja 24 h reagoimisaikojen vélilla pikakoenéytteista.

Sulfaattipitoisuuden keskiméérdinen hajonta eri reagoimisaikojen viélilld oli (+/-) 19 %. Selkeéd eroa
hajontojen suhteen eri maalajeilla ei havaittu. Negatiivisten hajontojen lukumairé oli 1 kpl ja positiivisten
4 kpl. Kolmen rinnakkaisndytteen sulfaattipitoisuudet olivat samat. Positiivisten hajontojen suuremman
madrdn perusteella vaikuttaisi, ettd sulfaattipitoisuudelle saadaan jonkin verran suurempia arvoja 24 h
seisottamisen ja reagoimisen jdlkeen. Toisaalta tarkastelun otanta oli varsin pieni ja myds maastossa teh-
dyn homogenisoinnin laatu on voinut vaikuttaa asiaan.

6.3.4 Kokonaisasiditeetti vetyperoksidihapetuksella TPA

Vetyperoksidihapetuksen jilkeisen asiditeettimittauksen (TPA) toistettavuus oli erittdin hyva (keskiha-
jonta 4,6 %) ja asiditeettiarvot mineraalimaissa korreloivat hyvin rikkipitoisuuden kanssa (kuva 44). Asi-
diteetti oli yleisesti véhintddn 70 % rikisté lasketun teoreettisen asiditeetin méaérastd. Hakasuon mineraa-
limaandytteestd madritetty asiditeetti (3297 mmol H'/kg) poikkesi selvédsti muista ollessaan
kolminkertainen verrattuna teoreettiseen asiditeettiin. Potentiaalisista happamista sulfaattimaista, joissa
orgaanisen aineksen miérd on matala (LOI < 1%) ja maalaji hiesua, hietaa tai hiekkaa, asiditeetti oli
suhteellisen alhainen (14-42 mmol H'/kg).
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Kuva 44. Asiditeetin riippuvuus rikkipitoisuudesta (Kok-Saq.reg.) vetyperoksidikasittelyn jélkeen (vasem-
malla) ja 16 viikon inkubaation jélkeen mineraalimaandytteisséd. P-HaSu = potentiaalinen hapan sulfaat-
timaa = inkubaatio-pH < 4; PPs-HaSu = potentiaalinen pseudo hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH
4,0-4,5; Ei-HaSu = inkubaatio-pH > 4,5.

Turvemaissa vetyperoksidimetodi ei toiminut laisinkaan. Asiditeetti oli paljon yli teoreettisen mak-
simin eiké korreloinut rikin kanssa tai eronnut ei-happamien ja P-HaSu néytteiden valilld (kuva 45).
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Kuva 45. Asiditeetin riippuvuus rikkipitoisuudesta (Kok-Saq.reg.) vetyperoksidikésittelyn jélkeen (vasem-
malla) ja 16 viikon inkubaation jélkeen turvemaissa. P-HaSu = potentiaalinen hapan sulfaattimaa =
inkubaatio-pH < 4, Ei-HaSu = inkubaatio-pH > 4,5.

Pikatesteissd kaytetyt reagenssit, joilla oli tarkoitus erottaa ndytteet, joiden asiditeetit ovat yli 10 ja
50 mmol H'/1 johtivat siihen, ettd ldhes kaikki ndytteet ylittivét suuren riskin kynnyksen. Huomattiin, etté
jopa ei-happamilla hienojakoisilla happamilla sulfaattimailla voi olla ndennédinen asiditeetti (tausta-arvo),
todennékdisesti suuren kationivaihtokyvyn vuoksi, jonka vuoksi on syyti kaksinkertaistaa titrausliuoksen
(NaOH) vahvuus, jotta voidaan erottaa niytteet, joiden asiditeetit ovat 20 ("suuri riski") ja 100 mmol H'/I

Suomen ympdristokeskuksen raportteja 43/2021 77



("erittdin suuri riski") (kuva 46). On huomattavaa, ettd pikatestissi asiditeetti on ldhtokohtaisesti suhteu-
tettu ndytteen tilavuuteen (mmol H'/1). Jos irtotiheys on alle yksi, kuten monissa néytteessé oli, ovat arvot
hieman alhaisempia kuin, jos asiditeetti suhteutetaan painoon (mmol H'/kg).

1024 . .
Mineraalimaa ®
512 ® ®
= 256 ®
. .
I 128 ®
E ®
£ B4
£ °
g 32 =
=
{E 16
" S ® P-HaSu
PPs-HaS5u
4 # Ei-Ha5u
2
0 5 000 10 000 15 000

Kok-S.g rez. (Mg /kg)

Kuva 46. Asiditeetin riippuvuus rikkipitoisuudesta (Kok-Saq.reg.) pikakokeiden vetyperoksidikésittelyn
Jélkeen. P-HaSu = potentiaalinen hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH < 4; PPs-HaSu = potentiaalinen
pseudo hapan sulfaattimaa = inkubaatio-pH 4,0—-4,5; Ei-HaSu = inkubaatio-pH > 4,5.

Pikatestissd néytettd ei lammitetd ja vetyperoksidia ei keitetd pois hapettamisen yhteydessd kuten
perinteisessa laboratoriotestissd (Sullivan ym. 2018). Naytteen sekoittaminen ei myoskéén ole yhti teho-
kasta kenttékokeissa, kun ei voida kéyttdd magneettisekoitinta titrauksen yhteydessé. Téten on mahdol-
lista, etteivit sulfidit hapetu tiydellisesti kdsittelyn aikana, jolloin asiditeetti tulisi aliarvioitua. Vertailu
osoitti, ettd TPA ja TPArox korreloivat hyvin, mutta kun asiditeetti oli yli 400 mmol H'/kg, niin kahdessa
ndytteessd TPArox oli selvisti alhaisempi (TPA/TPArox: 476/200 ja 679/434 mmol H'/kg). Jos titraus ja
luokittelu tehddan kenttdohjeiden mukaan, jossa raja suuren happamoitumispotentiaalin ja erittdin suuren
happamoitumispotentiaalin vililld on 100 mmol H'/kg, niin télld erolla ei olisi ollut merkitystd; molem-
mat ndytteet olisi joka tapauksessa luokiteltu "suureksi riskiksi". Néytteet, joissa oli alhaisempi asiditeetti,
TPArox oli sama kuin TPA tai, vastoin odotuksia, jopa hieman korkeampi kuin TPA (usein n. 20 mmol
H'/kg korkeampi). Tdmén perusteella ei ole todennikoistd, ettd kenttdmenetelman hapettamiskdytinto
aliarvioisi erittdin suuren riskin omaavia naytteita.

6.3.5 Hapontuottopotentiaalin maarittaminen

SuHE-hankkeessa (Hadzic ym. 2014) kéytettiin eri luokkia happamien sulfaattimaiden hapontuottopoten-
tiaalin luokitukseen: pieni hapontuottopotentiaali (TIA pH 5,5 < 10 mmol H" / kg), kohtalainen hapon-
tuottopotentiaali (TIA pH 5,5 = 10-100 mmol H" / kg) ja suuri hapontuottopotentiaali (TIA pH 5,5 > 100
mmol H" / kg). SuHE-hankkeessa ei kuitenkaan otettu huomioon maalajien vaihtelevia kemiallisia ja fy-
sikaalisia ominaisuuksia, erityisesti irtotiheyttd. Tédssd raportissa ehdotetaan uusia raja-arvoja pienelle,
kohtalaiselle ja suurelle hapontuottopotentiaalille, jossa maalajit ja niiden erilaiset kemialliset ja fysikaa-
liset ominaisuudet on otettu huomioon (taulukko 7).

Ei-HaSu materiaalien TIA-arvojen perusteella voidaan ndhdi kuinka paljon eri materiaaleissa voi
olla happamuutta ilman merkitsevdd happamoitumista. Téstd syystd ehdotetaan, ettd projektissa kisitel-
tyjen tulosten perusteella ei-HaSu materiaalien TIA-arvojen (pH 6,5; kuva 38) pydristettyd mediaania
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(taulukko 7) kdytetdén raja-arvona pieneen hapontuottopotentiaaliin. Karkearakeisille materiaaleille kéy-
tettiin kuitenkin asiditeetin raja-arvona 0,01 % kokonaisrikkipitoisuuden perusteella laskettua arvoa,
koska se on my0s raja-arvo sulfidimateriaalien luokittelulle. Vastaavasti suuren hapontuottopotentiaalin
raja-arvoksi esitetddn kéytettdviksi ei-HaSu materiaalien korkeimpia TIA-arvoja (pH 6,5; kuva 38, tau-
lukko 7), koska tétd suuremmat arvot viittaavat aineiston perusteella aina happamiin sulfaattimaihin.

Taulukko 7. Hapontuottopotentiaali maalajien perusteella.

Maalaji Pieni
Turve <250
Lieju <100
Hienorakeinen materiaali <20
Karkearakeinen materiaali <6

Hapontuottopotentiaali (mmol H* / kg, pH 6,5)

Kohtalainen
250-600
100-200

20-100
6—20

Suuri
>600
>200
>100
>20
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7 Suositukset ja yhteenveto

Maastokdyttoisten tunnistusmenetelmien kehittdminen happamille sulfaattimaille -hankkeessa (Tunnis-
tus) on pyritty 10ytdméan helppoja ja nopeita menetelmid happamien sulfaattimaiden tunnistamiseen ja
riskinarviointiin Suomessa. Riskinarviointi tarkoittaa tissa kdytinnossa sitd, kuinka paljon yksi paino- tai
tilavuusyksikkd maata voi vapauttaa happamuutta vesistoihin, eli kokonaishappamuuskuormitusta. Ko-
konaishappamuuskuormituksen méérian tunteminen on edellytys, jotta voidaan arvioida suunniteltavien
maankiyton toimenpiteiden vaikutuksia ymparistoon ja suunnitella mahdolliset toimenpiteet ymparisto-
haittojen ehkédisemiseksi. Tassd tydssé ei ole suoraan arvioitu sitd, mikd vaikutus kuormituksella on vas-
taanottavien vesistdjen elidihin, tai kuinka nopeasti happamuus vapautuu maasta. Namé ovat tapauskoh-
taisia seikkoja, joihin vaikuttaa mm. vastaanottavien vesistdjen suuruus, muut laimennusvedet,
puskurointikyky, eliosto ja ojituksen tehokkuus seki sdéolosuhteet. Samoin kuin useimmissa muissa me-
netelméohjeissa happamille sulfaattimaille tai kaivosjitteelle, riskié on mitattu ensisijaisesti happamuus-
kuormituksella, vaikka happamista sulfaattimaista vapautuvat metallit ovat vahintdankin yhté haitallisia.
Kuten aikaisemmat tutkimukset suomalaisille maille ovat osoittaneet, korrelaatio happamuuskuormituk-
sen ja vapautuneiden metallien vélilld on erittdin hyva. Happamuuskuormitus on siis myds hyva indikaat-
tori metallikuormitukselle, vaikka se ei suoraan ilmaise metallien maaraa.

Suomalaisille happamille sulfaattimaille on tyypillistd esimerkiksi se, ettd niiden karbonaattipitoisuus
on pieni ja mineraaliaines siksi huonosti puskuroivaa. Rikkipitoisuus on suhteellisen pieni, mutta rikki on
suurimmaksi osaksi sulfidimuodossa pelkistyneessé tilassa. Nama seikat helpottavat tunnistamista ja ris-
kinarviointia, varsinkin rikkipitoisuuden perusteella. Erikoisuutena Suomessa ja Ruotsissa on se, ettd rau-
tasulfidit usein esiintyvit helposti tunnistettavana mustana monosulfidina.

Varsinkin Australiassa on kdytossa hyvin yksityiskohtaiset tunnistamis- ja riskinarviointimenetelmat,
joiden kayttdminen vaatii erikoisosaamista ja joiden analyysikustannukset ovat korkeita. Ndiden mene-
telmien antamat arviot perustuvat kuitenkin pitkélle teoreettisiin olettamuksiin, jotka eivét suoraan vastaa
sitd mitd luonnossa tapahtuu happaman sulfaattimaan muodostumisessa. Ottaen huomioon, ettd maa-ai-
neksen ominaisuudet voivat vaihdella merkittavésti pienelldkin alueella, yksityiskohtaisten analyysime-
netelmien tarkoituksenmukaisuutta voidaan kyseenalaistaa. On tarpeen harkita, saadaanko suurempi
hyoty siité, ettd helpommilla kustannustehokkaammilla menetelmilld voidaan analysoida useampia néyt-
teitd tutkittavalta alueelta.

Happamien sulfaattimaamateriaalien tunnistamiseen ja riskinarviointiin voidaan kdyttds useita me-
netelmid, jotka on kuvattu taulukossa 8. Menetelmien toteuttamisen vaatima vélineistd ja erikoisosaami-
nen vaihtelee taulukon 8 kommenttien mukaisesti. Menetelmiit voidaan jakaa méiritettivin kemial-
lisen ominaisuuden mukaan kolmeen kategoriaan; pH-mittaus, rikkipitoisuuden méiirittiminen ja
asiditeetin méirittiminen (kuvat 46, 47, 48 ja 49). Verrattuna aikaisempiin tutkimuksiin, tissi tyossd
on kiinnitetty paljon huomiota maalajien (rackoko ja orgaanisen aineksen méérd) vélisiin eroihin, koska
huomattiin, etté silld on useimmiten hyvin ratkaiseva merkitys etenkin hapontuottoon liittyvén kuormi-
tuksen arvioinnissa. Tdmén vuoksi tunnistus- ja riskinarviointimenetelmét on téssé tydssé arvioitu erik-
seen mineraalimaille ja turpeille, ja niille esitetddn maalajikohtaisesti tunnistamisessa (taulukko 9) ja ris-
kiarvioinnissa kéytettdvid raja-arvoja (taulukko 10), jolloin ns. toimenpidekriteerit tayttyvit.
Toimenpiderajoilla/-kriteereilld tarkoitetaan naytteiden kokonaisrikkipitoisuudelle ja hapontuotolle ase-
tettuja arvoja, joiden ylittyminen osoittaa happamuuden hallintatoimenpiteiden suunnittelutarpeen ja/tai
lisdtutkimustarpeen. Toimenpiderajoja voidaan soveltaa vain néytteille, jotka on ensiksi tunnistettu hap-
pamaksi sulfaattimaamateriaaliksi. Rajojen ylitys tarkoittaa, ettd maamateriaalin ominaisuudet poikkea-
vat tavanomaisesta maamateriaalista ja ettd ominaisuudet voivat johtaa happamoitumisriskiin, mikéli
maaperd tai kaivetut massat altistuvat hapetukselle. Toimenpiderajojen ylityksen jélkeen voidaan tehda
tarkempi riskinarvio tai suunnitella tarvittavat késittelytoimenpiteet hapontuottopotentiaalin perusteella.
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Taulukko 8. Tunnistamiseen ja riskinarviointiin kdytettavat menetelmat.

Menetelma

pHE profiili

pHr maandyte

Musta / tumman vari
(monosulfidi)

pHFrox

pH Inc

pHInc (nopeutettu)

Johtoluku

Johtolukurox

TRS

S-TOT (%)

SFOX

SFOX kentélla

TIA
(mmol H'/kg)

TPA
(mmol H'/kg)

TPA kentalla
(mmol H*'/kg)

Kommentit

Helppo nopea tapa tunnistaa. pH < 4,5 hapettuneessa mineraalimaassa seka pH > 6,0 tai
musta vari pelkistyneessa kerroksessa, yleensa > 1,5 metrissa. Turvemaissa pH tulee olla
<3,5 ja varin perusteella ei tiettévasti voida tunnistaa. Kaikkien toimijoiden toteutettavissa
edullisilla valineilla ja lyhyelld opastuksella.

Jos profiili tai pelkistynyt alla oleva maakerros ei tutkittavissa, niin pH < 3,5 erittain toden-
nakoisesti ja pH < 4,0 todennakdisesti todellinen HaSu. Kaikkien toimijoiden toteutetta-
vissa edullisilla valineilla ja lyhyella opastuksella.

Musta vari on yleensa selvasti erotettava, varsinkin jos ylemmassa profiilissa hapettunut
vaalea maakerros. Voidaan varmistaa tiputtamalla muutama tippa laimeaa suolahappoa
mustavarisen naytteen pinnalle vetokaapissa tai ulkona, ei sisatiloissa! Reaktiossa vapaut-
taa rikkivetyd, joka haisee madanneelle kananmunalle ja musta vari haalenee. Suurissa
maarissa rikkivety on myrkyllista. Turvallisuuden kannalta on huomioitava, etta nena tun-
nistaa hyvinkin pienet pitoisuudet, mutta tottuu hajuun nopeasti. Kaikkien toimijoiden toteu-
tettavissa edullisilla valineilla ja lyhyella opastuksella.

Nopea tehokas tapa tunnistaa potentiaalinen hapan sulfaattimaa. Antaa kuitenkin jonkin
verran "vaaria halytyksia", joten tarvitaan muitakin tutkimuksia. Ei sovellu turvenaytteille ja
ligjuille, joissa LOI > 20 %. Kaikkien toimijoiden toteutettavissa edullisilla valineilla ja lyhy-
ella opastuksella. Vaatii kemikaalien kasittelya.

Varmin tapa tunnistaa potentiaalinen hapan sulfaattimaa. Vaatii vahintaan useita viikkoja
aikaa ja jopa 19 viikkoa. Kaikkien toimijoiden toteutettavissa edullisilla valineilla ja lyhyella
opastuksella.

Merkittavasti nopeampi kuin perinteinen inkubaatio. Varma, mutta vaatii seurantaa, ettei
nayte paase kuivumaan. Kaikkien toimijoiden toteutettavissa edullisilla valineilla ja lyhyella
opastuksella.

Tuoreista naytteista epavarma. Kuivatusta naytteesta kohtalaisen hyva tunnistamiseen,
mutta kuivatus ja mittaus tehtava parin paivan sisalla, jotta mitatut arvot olisivat keskendan
vertailukelpoisia. Vaatii jonkin verran laboratoriolaitteistoa.

Helppo tehda kentalla. Korreloi hyvin rikkipitoisuuden kanssa. Soveltuu seka tunnistami-
seen, etta riskinarviointiin mineraalimaissa. Kaikkien toimijoiden toteutettavissa edullisilla
valineilla ja lyhyella opastuksella.

Varmin tapa tunnistaa happamuutta tuottavaa rikkia. Nayte sailytettédva pakkasessa tii-
viissa pussissa tai purkissa, jottei se hapetu ennen analyysia. Vaativa analyysi laboratori-
ossa ja osaajista pula.

Yksi kustannustehokkaimmista menetelmista tunnistaa ja riskinarvioida maanayte. Rutiini-
analyysi kaupallisessa laboratoriossa.

Korreloi hyvin S-TOT:in kanssa. Kohtuullisen luotettava tapa arvioida rikkipitoisuus nope-
asti. Kaikkien toimijoiden toteutettavissa edullisilla valineilla ja lyhyella opastuksella. Vaatii
kemikaalien kasittelya.

Korreloi hyvin S-TOT:in kanssa. Kohtuullisen luotettava tapa arvioida rikkipitoisuus nope-
asti. Kentalla tilavuusperusteinen. Kaikkien toimijoiden toteutettavissa edullisilla valineilla ja
lyhyelléa opastuksella. Vaatii kemikaalien kasittelya.

Vastannee parhaiten maanaytteen todellista hapontuottokykya. Heikohko toistettavuus.
Korkeat tausta-arvot (asiditeetti pelkistyneessa naytteessa) huomioitava turvemaissa.
Maaritys tehdaan vasta 19 viikon inkubaation jalkeen. Vaatii jonkin verran laboratoriovali-
neistda ja osaamista.

Tulokset korkeampia kuin TIA:ssa. Nopea ja erinomainen toistettavuus. Toimi tassa tydssa
my0s liejuille. Ei turpeille. Vaatii jonkin verran laboratoriovalineist6a ja osaamista.

Hieman epatarkempi ja perustuu tilavuuteen. Nopea ja karkea tapa tehda riskinarvio. Ei
turpeille. Kaikkien toimijoiden toteutettavissa edullisilla valineilla ja lyhyella opastuksella.
Vaatii kemikaalien kasittelya.
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7.1 Happamien sulfaattimaiden tunnistaminen

Happamien sulfaattimaiden kanssa toimiminen aloitetaan materiaalin tunnistamisella. Alustavasti voi-
daan tarkastella GTK:n karttapalvelusta alueen sijaintia — ollaanko todennékoiselld happamien sulfaatti-
maiden esiintymisalueella? Aistinvaraiset maastohavainnot ovat myos tarkeitd — havainnoidaan materi-
aalin vari, mahdollinen haju ja tunnistetaan maalaji.

Todellisen happaman sulfaattimaan (HaSu) tunnistamisen kansainvélinen kriteeri on, ettd maa-ainek-
sen pH on alle 4,0 sulfidin hapettumisen vuoksi. Se, johtuuko alhainen pH sulfidista voi olla vaikeata
varmuudella todeta niytteestd, josta rikki on jo huuhtoutunut suureksi osaksi. Kdytdnndsséd helpoin tapa
varmistaa syy happamuuteen on tutkia alla olevaa pelkistynyttd maata, jos sellaista 10ytyy. Jos alla oleva
maa on mustan varisté tai analyysien perusteella potentiaalinen hapan sulfaattimaa (P-HaSu), niin voidaan
suurella todenndkoisyydelld todeta kyseessd olevan HaSu. Potentiaaliset happamat sulfaattimaat sisélta-
vit sulfidia ja esiintyvit pohjaveden alapuolella pelkistyneessé tilassa. Niiden sulfidit eivét ole vield ha-
pettuneet ja tyypillisesti pH-arvo on 6-8 valilld. Sulfidin hapettuminen alentaa mineraalimaassa potenti-
aalisen hapan sulfaattimaa-aineksen pH-arvon alle neljan ja pH laskee véhintddn 0,5 pH-yksikkoa.
Orgaanisessa materiaalissa pH laskee alle kolmen. Suomessa potentiaaliset happamat sulfaattimaat ovat
usein mustia, ja useimmissa tapauksissa jo mustan vérin perusteella voidaan tunnistaa ndmé maat. Noin
puolet tapauksista on kuitenkin sellaisia, joissa sulfidi ei ole mustaa ja ei selvisti erotu tavanomaisesta
maa-aineksesta.

Téssé hankkeessa otettiin uudelleen kdyttoon pseudo-termi happamien sulfaattimaamateriaalien luo-
kituksessa (kpl 2.1). Pseudo hapan sulfaattimaamateriaalin pH on mineraalimaassa 4,0-4,5 ja orgaani-
sessa materiaalissa 3,0-3,5, ja pH on laskenut merkittdvésti sulfidien hapettumisen seurauksena. Naméa
materiaalit jdisivdt aiemmasta luokituksesta pois, vaikka niisséd hapontuottopotentiaali voi olla korkea.
Tassd tydssd havaittiin erityisesti pseudo hapan sulfaattimateriaaleihin liittyen maalajin vaikutus hapon-
tuottopotentiaaliin — hienorakeisen pseudo hapan sulfaattimaamateriaalin hapontuottopotentiaali voi olla
karkearakeista hapanta sulfaattimaamateriaalia korkeampi.

Kentilld on haasteellista madrittdd tarkasti analyysiin kdytettdvda ndytteen mdard, mutta tilld on
oleellinen vaikutus tuloksiin. Ruiskumenetelmi, jossa ruiskulla otettiin 2 ml niiytetti kentilla, osoit-
tautui luotettavaksi ja tirkeiksi tyokaluksi maaniytteen tilavauden ja irtotiheyden méiirittaimi-
seen, ja sitd kautta suoraan tilavuusperusteiseen riskinarviontiin. Hienojakoisten sedimenttien osalta
voidaan olettaa, ettd irtotiheys on n. 1, jos halutaan nopeasti muuttaa tulokset painoperusteisiksi. Jos ha-
lutaan tarkempia tuloksia, otetaan erikseen 2 ml néyte, josta méaéritetdéin laboratoriossa kuiva-ainepitoi-
suus ja lasketaan tarkka irtotiheys. Hienojakoisissa hdiriintyméattomissa ndytteissa irtotiheyden huomioi-
minen vaikuttaa yleensd n. 10-20 % tuloksiin. Ruoppausmassoissa ja turpeissa irtotiheys on
huomattavasti alhaisempi, joten niissd tilavuusperusteiset tulokset ovat vastaavasti huomattavasti alhai-
sempia, ja ne tulee madrittdd kuivatetuista ndytteistd, jos halutaan painoperusteisia tuloksia.

Hankkeessa on tutkittu laajasti eri menetelmii tunnistamiseen ja todettu ettei mikéan néistd menetel-
mistd yksindédn ei ole riittdvd happaman sulfaattimaan tunnistamiseen. Hankkeen tulosten perusteella
suositellaan tunnistamisessa kiytettiviksi aina yhti pH-mittausmenetelmii seki toista menetel-
méi rikkipitoisuuden ja/tai asiditeetin méirittimiseen. Hankkeessa kehitettyjen pikakokeiden suori-
tusaika on 1-2 h néytteenotosta mutta inkubaatioon perustuviin menetelmiin on varattava aikaa jopa 19
viikkoa (kuvat 46, 47, 48 ja 49). Inkubaatio, jossa annetaan niytteen hapettua kosteissa olosuhteissa huo-
neenldmmossd, on varmin tapa todeta, onko kyseessd P-HaSu. Yksi tdssd hankkeessa saatuja merkitté-
vampid tuloksia oli, ettd inkubaatiota voidaan merkittivésti nopeuttaa kayttdmélld ohuita niytteitd, nos-
tamalla ndytteen séilytysldmpdtilaa ja sekoittamalla néytteitd inkubaation aikana (kpl 6.2). Useimmissa
tapauksissa nopeutetulla inkubaatiolla voidaan tehdd varma tunnistus jo alle neljassa viikossa. Kappa-
leessa 7.1.3 on esitetty maalajikohtaiset raja-arvot happamien sulfaattimaiden tunnistamiselle menetel-
mékohtaisesti.
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Yhteenvetona voidaan todeta, ettd inkubaatio ja nopeutettu inkubaatio ovat luotettavimmat mene-
telmé happaman sulfaattimaan tunnistamiseen sekd mineraalimailla ettd turvemailla. Nopeista menetel-
mistd pHrox on mineraalimaille hyvin kdyttokelpoinen ja helppo maarittia, joskin tdllda menetelmalld voi-
daan tunnistaa virheellisesti jonkin verran tavanomaisia maita happamiksi sulfaattimaiksi. Virheelliset
luokitukset voidaan valttdd kayttdmalla pikamenetelmistd myos rikkipitoisuuden maaritystd Srox.

Srox osoittautui olevan hyvin ldhelld kokonaisrikkipitoisuuksia, joten sitd voidaan kayttdd samalla
tavalla tunnistamiseen ja riskinarviointiin kuin kokonaisrikkipitoisuuksia sekd mineraalimailla etté turve-
mailla. Jos ndytemaéra on suuri ja tuloksia ehditdén odottaa pari viikkoa, yksi kustannustehokkaimmista
tavoista on teettdd kokonaisrikkianalyysi ulkopuolisessa laboratoriossa. Kokonaisrikkiméarityksen perus-
teella voidaan arvioida voiko kyseessé olla (P-)HaSu.

7.1.1 Mineraalimaat

Mineraalimaille (LOI < 20 %) nopein ja helpoin tapa tunnistaa P-HaSu oli vetyperoksidihapetuksen jél-
keinen pH-arvo (pHrox), jonka voi mitata noin tunnin kuluessa néytteenotosta (kuva 46, taulukko 8). Jos
vetyperoksidihapetuksella pH laskee alle 3,0 tai jos pH-lasku on hyvin merkittiva, neutraalista alle neljan,
on hyvin todennékoisesti kyse P-HaSu:sta. Nailld kriteereilld hankkeen tutkimuksissa tunnistettiin ldhes
kaikki HaSu:t, mutta menetelmén heikkoutena on, ettd myds yli kymmenen prosenttia ei-HaSu:ja luoki-
teltiin virheellisesti HaSu:iksi. Turvemaiden tunnistamiseen pHrox ei soveltunut laisinkaan niiden sisél-
tdmin korkean orgaanisen aineksen mairdn vuoksi. Virheellisten luokittelujen vélttdmiseksi nopeassa
tunnistamisessa kannattaa pHrox:in lisdksi kéyttdd myo0s toista, joko rikkipitoisuuteen tai asiditeettiin liit-
tyvaa, indikaattoria.

Mineraalimaiden osalta esimerkiksi pHrox- ja Srox on hyva yhdistelma (kuva 46). Néin esimerkiksi
pelkén pHrox méédrityksen perusteella virheellisesti HaSu:iksi luokitellut maaniytteet tulevat luotettavasti
tunnistettua ei-HaSu:iksi muutaman tunnin kuluessa. Johtoluku vetyperoksidihapetuksen jalkeen (Johto-
lukurox) korreloi hyvin rikkipitoisuuden kanssa, joten sekin toimii hyvéna sulfaattiperdisen happamuuden
indikaattorina mineraalimailla. Johtoluku tuoreista niytteistd oli toisaalta melko epdvarma indikaattori
sulfidisaville. Uunikuivatuksen jilkeinen johtoluku oli P-HaSu:ille huomattavasti korkeampi ja toimi pa-
remmin sulfidiperdisen happamuuden indikaattorina. Tdmai johtui siitd, ettd P-HaSu:issa osa sulfidista
hapettui ja vapautui sulfaattiksi kuivatuksen yhteydessd. Myos pika-asiditeetin mééritysté eli TPA (ken-
talld) voidaan kéyttdd mineraalimaiden tunnistamisessa. Taulukossa 9 on annettu erikseen karkearakei-
sille ja hienorakeisille mineraalimaanéytteille raja-arvoja happamien sulfaattimaiden tunnistamiseksi me-
netelmittéin.

7.1.2 Turvemaat

Turvenidytteiden analyysivalikoima (kuva 47) on korkeasta orgaanisen aineksen maéréstd johtuen alhai-
sempi kuin mineraalimailla. Vetyperoksidihapetuksessa myds orgaaninen aines reagoi vetyperoksidin
kanssa vééristden pHrox:in lisdksi myds asiditeettituloksia, minka vuoksi ndimi menetelmét eivat sovellu
runsaasti orgaanista ainesta sisiltiville maandytteille. Tarkkaa riskinarviointia vaikeuttaa myos se, ettd
osa rikistd on orgaanisessa muodossa, joka ei luonnossa aiheuta ongelmaa. Sulfidirikin (TRS) méaarityk-
selld voidaan erottaa happamuutta aiheuttavaa rikkid muusta rikistd, mutta timi menetelma on tydlas ja
vaatii paljon erityisosaamista. Inkubaatio ei ndyttdisi vapauttavan organiseen ainekseen liittyvai asiditeet-
tia, joten siind mielessé titrattava asiditeetti inkubaation jélkeen (TTA) on hyvé valinta. Taytyy kuitenkin
huomioida, ettd turpeissa on valmiiksi paljon luonnollista asiditeettia ja erittdin korkea kationinvaihto-
kyky, jonka vuoksi ndenniinen tausta-asiditeetti on hyvin korkea ja se pitdd huomioida. Tdman vuoksi
olisi hyvd méairittdd my0s turvendytteen tausta-asiditeetti ennen inkubaatiota. Lisdksi suosittelemme, ettd
turvendytteiden osalta tulevaisuudessa titrattaisiin TIA méadarityksesséd ndyte pH-arvoon 5,5 kansainvélisen
pH 6,5 sijasta. TIA menetelmin haittapuoli on myd6s sen hitaus. Nopeutettu pH inkubaatio ja Srox olivat
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kehitetyistd nopeista menetelmistd parhaita turvendytteiden tunnistamiseksi, mutta nopeutettuun pH in-
kubaatioonkin kuluu usein vahintéén kuukausi. Jos Srox on hyvin korkea (selvisti yli prosentin), voidaan
toki kentélldkin suurella varmuudella tunnistaa mahdollinen sulfaattimaa. Turvendytteiden tunnistami-
selle on annettu soveltuvien menetelmien osalta raja-arvoja taulukossa 9. Myds turpeiden tunnistamisessa
suositellaan kaytettdviksi vahintddn kahden indikaattorin yhdistelméda eli pH ja rikki tai inkubaation jal-
keisté asiditeettimadritysta (TIA).

Mineraalimaat

Sijainti HaSu-kartan
punaisella/oranssilla
alueella

Tunnistaminen

A

Musta tai
tumma varn

Erinomainen Erinomainen Erinomainen
pH Inkubaatio TPA TIA
5 5 5 | |mmol H+kg) mmol H/kg)
pH Inkubaatio
(Nopeutetiu) S(FOX) TRS TPA kentalla
pH(FOX) (mmol H+/kg),
4 4| sFox)y | |sToT 4
2 pH Profiili s Kentalla (%) 2
=) =} =}
= = =
% 3 ia % 3 | Johtoluku jal % 3
2 ] g FOX tai | 2
0] [0} (%]
2 | Maasto-pH 2 _ 2 L .
B pH - Rikki Asiditeetti
1 1 1
Heikko Heikko Heikko
1-2h vk  4vk 8vk 19vk 1-2h vk 4vk 8vk 19vk 1-2h vk 4vk 8vk 19vk
Suoritusaika Suoritusaika Suoritusaika

Kuva 46. Mineraalimaan tunnistamiseen kaytettdvat menetelmét. Soveltuvuus-asteikko kuvaa kuinka
hyvin menetelmé soveltuu happaman sulfaattimaan tunnistamiseen. Menetelmié, joiden soveltuvuus
on 1-2 ei suositella kédytettavaksi pdétoksen teon tukena. Aika-asteikko kertoo kuinka kauan analyysin
suoritus kestga.
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Turve

Sijainti HaSu-kartan
Tunnistaminen punaisella/oranssilia
alueella
Erinomainen Erinomainen Erinomainen
pH Inkubaatio
5 5 5
pH Inkubaatio
(Nopeutettu)
4 . TRS . —
(mmol H+/kg)

w » ”
3 E SFOX) 3
3 3 2 3 j 2 3
2 jal|® ol 5
g z S(Fox) | |s-TOT tai | 3
@ pH Profili @ Kentall (%) @

i pH S Rikki 2 Asiditeetti

Maasto-pH

1 1 1

Heikko Heikko Heikko
1-2h vk 4vk 8vk 19vk 1-2h vk  4vk 8vk 19vk 1-2h vk 4vk 8vk 19vk
Suontusaika Suoritusaika Suoritusaika

Kuva 47. Turvenéytteiden HaSu tunnistamiseen kéytettavat menetelmét. Soveltuvuus-asteikko kuvaa
kuinka hyvin menetelméa soveltuu happaman sulfaattimaan tunnistamiseen. Menetelmia, joiden soveltu-
vuus on 1-2 ei suositella kédytettdvaksi pdétdksen teon tukena. Aika-asteikko kertoo kuinka kauan

analyysin suoritus kestaa.

7.1.3 Raja-arvoja happaman sulfaattimaamateriaalin tunnistamiseen

Rikkipitoisuudelle voidaan asettaa raja-arvoja, joilla saadaan suurin osa HaSuista tunnistettua, mutta on
huomioitava, ettd raja-arvot ovat vahvasti riippuvaisia maalajista. Yleisesti ottaen, mitd karkeampi rae-
koko ja mitd vihemmain orgaanista ainesta, sitd vihemmaén rikkié tarvitaan, ettd muodostuu HaSu (tau-
lukko 9). Vetyperoksidihapetuksessa vapautunut rikkipitoisuus (Srox), joka voidaan méaérittd suoraan
kentélld reilussa tunnissa, oli yllattdvan ldhelld laboratoriossa méériteltyd kokonaisrikkipitoisuutta sekd
mineraali- ettd turvemaissa, mika oli yksi tdrkeimpid tuloksia tdssé ty0ssd. Ndin ollen, sekd mineraali- ettd
turvemaat voidaan melko suurella todenndkoisyydelld tunnistaa jo kentdlld Srox-arvojen perusteella.
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Taulukko 9. Happaman sulfaattimaamateriaalin tunnistamisen raja-arvot eri menetelmilla.

Menetelma Tunnistamisraja
Karkea Hieno Lieju Turve Ps-HaSu Ps-HaSu
mineraalimaa mineraalimaa (LOI>20 %) mineraalimaa orgaaninen

Maasto-pH pH<4,0 pH<4,0 pH<3,0 pH < 3,0 pH 4,045 pH 3,0-3,5

Musta vari Toteaminen

(monosulfidi)

pHFrox pH < 3,0 tai - - - -
pH<4,0jaApH>2,5

pH-inkubaatio pH < 4,0 ja ApH > 0,5 pH<3 pH<3 pH 4,0-4,5 pH 3,0-3,5 ja ApH

jalApH>05 jaApH>05 jaApH>05 >05

Nopeutettu pH < 4,0 jaApH>0,5 pH<3ja pH<3ja pH 4,04,5 pH 3,0-3,5 ja ApH

pH-inkubaatio ApH > 0,5 ApH>0,5 jaApH>0,5 >0,5

Johtoluku >2 >2 >2 >2

Johtolukurox 30 30 30 250 15

TRS (%) 0,06 0,2

Kokonaisrikki (%) 0,06 0,2 0,5 1

Srox (%) 0,06 0,2 0,5 1

7.2 Hapontuottokyvyn maarittaminen eli riskinarviointi

Kun materiaali on tunnistettu happamaksi sulfaattimaamateriaaliksi tai pseudo happamaksi sulfaattimaa-
materiaaliksi, tulee arvioida materiaalin hapontuottokyky. Tét4 kutsutaan riskinarvioinniksi, ja se perus-
tuu materiaalin rikkipitoisuuden tai asiditeetin méédrittdmiseen. Riskinarviointi, tai hapontuottokyvyn (asi-
diteetin) médrittiminen, pohjautuu menetelmisti riippumatta moniin teoreettisiin olettamuksiin eikd
milldédn menetelmaélld voida tdysin luotettavasti simuloida miten paljon ja miten nopeasti happoa maape-
ristd vapautuu luonnollisissa olosuhteissa. Kokonaisrikkiméarityksen avulla voidaan myos teoreettisesti
laskea kuinka suuri asiditeetti voi olla. Titrattava inkubaatioasiditeetti (TIA), joka on Suomessa kehitetty
menetelmi (Osterholm & Nystrand 2016), mittaa inkubaatiossa vapautuneen happamuuden méirds ja
simuloi melko hyvin luonnollisissa olosuhteissa tapahtuvaa hapon muodostusta. Titrattavan inkubaatio-
asiditeetin madrittiminen vaatii kuitenkin paljon aikaa, eikd sen toistettavuus ole yhti hyva kuin muilla
menetelmilld, todenndkdisesti kuvaten juuri luonnollisissakin olosuhteissa esiintyvéda epdvarmuutta. In-
kubaatio-pH (pHmc) tai vetyperoksidihapetuksen jélkeinen pH (pHrox) voivat myos indikoida riskin suu-
ruutta, mutta eivat kuitenkaan ole kovin luotettavia riskinarvioinnissa.

Muut riskinarviointimenetelmat, asiditeetti vetyperoksidihapetuksen jilkeen (TPA) tai rikkipitoisuu-
den perusteella laskettu teoreettinen asiditeetti (TRS), korreloivat erittdin hyvin TIA:n kanssa mineraali-
mailla, mutta molemmat antavat useimmiten huomattavasti korkeampia arvoja kuin TIA. Rikkipitoisuu-
den perusteella lasketut teoreettiset asiditeettiarvot eivit huomioi maa-aineksen puskurointikyky4 ja sité,
ettd rautasulfidien hapettuminen ei vélttdmattd ole tdydellistd luonnossa, jolloin ndiden perusteella arvi-
oidaan todellisuutta korkeammat asiditeettiarvot. Vetyperoksidihapetuksen jilkeinen asiditeetti TPA on
yleensd kymmenid prosentteja korkeampi kuin TIA mika johtunee siité, ettd nopean hapettumisen vuoksi
maa-aines ei ehdi puskuroida muodostunutta happamuutta. TPA menetelma oli kuitenkin hyvin kaytto-
kelpoinen mineraalimaille ja sen toistettavuus oli erinomainen. Mineraalimaissa orgaanisella aineksella
ei ollut ratkaisevaa vaikutusta tuloksiin. Turvemaille TPA ei kuitenkaan sopinut lainkaan koska mene-
telmé yliarvioi niiden asiditeettia merkittidvisti. Varsinkin turvemailla ja hienojakoisilla liejupitoisilla
mailla on luonnostaan ominaisuuksia, jotka antavat niille korkeat asiditeettitulokset titrauksessa. Turpeilla
on myos luonnostaan korkeat rikkipitoisuudet, jopa yli 1 %. Néin ollen turpeiden ja hienojakoisten lieju-
pitoisten maa-ainesten osalta raja-arvojen tulee olla korkeammat, jotta voidaan huomioida ndiden maa-
ainesten luontaiset tausta-arvot. Koska Sgox vastasi hyvin kokonaisrikkiméaarityksid, toimi se samalla ta-
valla riskinarviointityokaluna kuin kokonaisrikkipitoisuus (kuva 48 ja 49).
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Mineraalimaat

Sijainti HaSu-kartan
punaisella/oranssilla

Riskinarviointi
alueella
4 A
Erinomainen Erinomainen
TIA
mmol H-+/ki
s s 0 9)
TRS
S(FOX)
41 sFoxy | |sToT 4 TPA
@ Kentalla (%) 9 (mmol H+kg)
IJ I
3 . z TPA kentalla
2 3 | Johtoluku al | 23
g FOX Jtai 2 aeliea)
(=] [=]
] ]
2 Rikki 2 Asiditeetti
Johtoluku
1 1
Heikko Heikko
1-2h Tvk  4vk 8vk 19vk 1-2h Tvk  4vk 8vk 19vk
Suoritusaika Suoritusaika

Kuva 48. Mineraalimaiden riskinarviointimenetelmét. Soveltuvuus-asteikko kuvaa kuinka hyvin menetel-
mé soveltuu happaman sulfaattimaan riskinarviointiin. Menetelmié, joiden soveltuvuus on 1-2 ei suosi-
tella kéytettavaksi paéatéksen teon tukena. Aika-asteikko kertoo kuinka kauan analyysin suoritus kestéa.

Turve
Sijaintt HaSu-kartan
Riskinarviointi punaisella/oranssilla
alueella
Ennomainen Ennomainen
5 5 TIA
TRS (mmol H+/kg)
S(FOX)

4 4
» S(FOX) S-TOT »
3 Kentalla (%) 3
23 23
° Ja{' ©
3 tai | 3
%] [0}

z Rikki 2 Asiditeetti

Johtoluku

1 1

Heikko Heikko
1-2h vk 4vk  8vk 19vk 1-2h vk  4vk 8vk 19vk
Suoritusaika Suoritusaika

Kuva 49. Turvemaiden riskinarviointimenetelmét. Soveltuvuus-asteikko kuvaa kuinka hyvin menetelméa
soveltuu happaman sulfaattimaan riskinarviointiin. Menetelmia, joiden soveltuvuus on 1-2 ei suositella
kéytettavaksi péétbksen teon tukena. Aika-asteikko kertoo kuinka kauan analyysin suoritus kestaa.
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7.3 Suositukset toimenpiderajoiksi

Suositukset happamien sulfaattimaamateriaalien toimenpiderajoiksi on hankkeen tulosten perusteella ja-
oteltu maalajeittain. Maalajeja on jaoteltu orgaanisen aineen méérian perusteella (turve ja lieju) seka rae-
koon perusteella (hienorakeinen ja karkearakeinen materiaali). Aiemmin on tullut esiin maalajin merkit-
tava vaikutus riskinarvioinnin tuloksiin, joten tdma oli valttdmatonta.

Téssé raportissa esitetddn alustavia kokonaisrikin toimenpiderajoja HaSu ja Ps-HaSu materiaalille
Suomessa (Taulukko 10). Toimenpiderajalla tarkoitetaan kokonaisrikin méérd, jota vaaditaan pienen hap-
pamuuspotentiaalin ylittdimiseen (Taulukko 7). On myds syytd huomioida, ettd kokonaisrikin toimenpi-
deraja ei ole sama kuin kokonaisrikin perusteella miéritetty tunnistamisraja. Regressioanalyysien perus-
teella laskettiin, kuinka paljon rikkié vaaditaan, jotta ei-HaSu materiaalien inkubaatioasiditeettien (TIA)
mediaaniarvo ylitetddn. Huomioitava on se, ettd ensin materiaali tdytyy tunnistaa HaSu:ksi (tai Ps-
HaSu:ksi), jonka jidlkeen kokonaisrikkipitoisuuden avulla tarkistetaan, ylittyyko toimenpideraja. Hieno-
rakeisille materiaalille (savi-hienohieta) ehdotetaan, ettd toimenpideraja on 0,08 % S ja karkearakeisille
materiaalille 0,03 % S. Koska turve- ja liejundytteiden lukumaira tdssa tutkimuksessa oli pieni, ndiden
materiaalien toimenpiderajoja (0,4 % S ja 0,05 % S) tulee pitéd alustavina.

Taulukko 10. Inkubaatioasiditeetin (TIA) perusteella maaritetyt rikkipitoisuuden maalajikohtaiset toimen-
piderajat. Rikkipitoisuuden toimenpideraja maaritetty regressioanalyysin perusteella. Koska turve- ja
liejunaytteiden lukumaara on pieni, ovat rikin toimenpiderajat niiden osalta alustavia.

Maalaji Hienorakeiset materiaalit Karkearakeiset materiaalit Lieju Turve
(Savi-hienohieta) (> karkeahieta & moreeni)
Toimenpideraja, S % 0,08 % 0,03 % 0,05 % 0,40 %
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8 Liitteet

Liite 1a. Happamien sulfaattimaiden tunnistaminen ja riskinarviointi
pikakokein — menetelmaohje
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Vipuvoimaa

Ul A SGTK =svxr B

Abo Akademi

Euroopan unioni

Euroopan sosiaalirahasto

HAPPAMIEN SULFAATTIMAIDEN TUNNISTAMINEN JA

RISKINARVIOINTI PIKAMENETELMIN
- menetelmaohje

MAASTO-PH:N MAARITTAMINEN

TARVIKKEET:
* pH mittalaite
* Deionisoitua vetta

1. Ota erilleen maandyte tunnistamista ja
riskiarviointia varten.

2. Lisaa jaljelle jaaneeseen maanayttee-
seen deionisoitua vetta 1:1, sekoita ja
mittaa pH.

HAPPAMAN SULFAATTIMAAMATERIAALIN TUNNISTAMINEN:
HAPETUS VETYPEROKSIDILLA

TARVIKKEET: . . C s s

OHJE: orgaanista ainesta sisaltava nayte
+ Suojalasit 3. Mittaa katkaistulla ruiskulla 2 ml tai siirrytddn tunnistamisesta riskinarvi-
o Letalsh el mitiildsinas: punnitse 2 g alkuperaistda maanaytetta omenetelmiin.

koeputkeen 1

4. Lisaa 1 ml 30 % vetyperoksidia
Huom! Maanayte voi tassa vaiheessa kuo-
hua voimakkaasti ja koeputki kuumenee,
ala pida koeputkea kadessasi! Voimakas
kuohuminen voi alkaa heti tai vasta 10

+ 30 % vetyperoksidia, jonka
pH saadetty valille 4,5-5,5
(saada pH lisaamalla vety-
peroksidiin varovasti 0,02
M NaOH-liuosta. Tarkista
pH ennen kayttda ja saada ) .
se uudelleen, jos tarpeen. minuutin kuluttua
Sailyta vetyperoksidia jaakaa- Mikali ndyte uhkaa kuohua yli koeputkesta,
pissa.) lisda deionisoitua vetta (vesiruiskupullosta,

pipetilla tai ruiskulla jokunen millilitra)

6. Kuohumisen laannuttua lisaa kerrallaan

U

» Deionisoitua vetta

" PH m||tta.lak|te' e [T 1 ml 30% vetyperoksidia, kunnes vety-
’ 1kgtr|:;i;ﬂs R peroksidia on lisatty yhteensd 5 ml

7. Sekoita ndytetta lasisauvalla
Huom! Ala laita kantta paalle. Reaktion yh-
' ) : teydessa muodostuu kaasuja, eli réjahdys-
* Lasisauva tai vastaava liuok- vaara, jos korkki on tiukasti suljettu
Gl 8. Sekoita ja mittaa pH kun reaktio on kesta-
nyt 60 minuuttia (+- 5 min)
+ Jos pH on alle 4,5 tai kyseessa on
turvendyte tai runsaasti (>20%)

+ Vah. 50 ml koeputkia tai
muovipurkkeja




HAPPAMAN SULFAATTIMAAMATERIAALIN TUNNISTAMINEN
JA RISKINARVIOINTI SULFAATIN JA SAHKOJOHTAVUUDEN

PERUSTEELLA

OHJE: 17.

9. Tayta koeputki 1 deionisoidulla vedella

17 ml viivaan saakka, sekoita ja anna
laskeutua muutama minuutti

Ota koeputken 1 nestekerroksesta 2 ml
nayteliuosta pipetilla tai ruiskulla varo-
vasti, niin etta pohjalle laskeutunut aines
ei sekoitu nesteeseen. Saasta koeputki 1
asiditeettimaaritykseen

11. Laita neste (2 ml) koeputkeen 2

12. Tayta koeputki 2 deionisoidulla vedella
15ml viivaan saakka ja sekoita

10.

13. Mittaa koeputken 2 vesiliuoksesta

sahkodnjohtavuus
+ Laske johtoluku: EC (uS/cm)/ 100 * 22,5
+ Huomioi yksikkd: 1 mS/m =10 pS/cm

+ Jos sahkénjohtavuus on 600 pS/cm tai
enemman, tee liuoksesta 10x lisalai-
mennos; pipetoi tyhjaan koeputkeen 2
ml koeputkesta 2 ja tayta 20 ml viivaan
saakka. Mittaa tasta uudestaan sah-
kénjohtavuus ja jatka talla liuoksella
sulfaattianalyysiin.

+ Lisalaimennoksen jalkeen Johtoluku =
EC (uS/cm)/ 100 * 225

Sulfaattianalyysia varten ota koeputkesta 2
ruiskulla liuosta reilu 10 ml. Laita 0,45um
suodatin ruiskun paahan ja suodata nayte
sen lapi.

Analysoi sulfaattipitoisuus laitteen ohjeen
mukaan

14.

15.

16. Sulfaattianalysaattori ilmoittaa sulfaatti-

pitoisuuden mg/|

HAPPAMAN SULFAATTIMAAMATERIAALIN
RISKINARVIOINTI ASIDITEETTIMAARITYKSEN

PERUSTEELLA

OHJE:

18. Koeputkeen 1, jossa on maanayte, vety-
peroksidi ja deionisoitu vesi lisataan 20 ml
2.66 M KCl-liuosta

Sekoita koeputkea 1 ja anna laskeutua

n. 5 minuuttia

Lisatdan 2 ml 0.02 M NaOH-liuosta
koeputkeen 1

Sekoita minuutin ajan ja mittaa pH
koeputkesta 1

23.

19.

20.

21.

+ Jos pH 2 6.5 kyseessa on matala asidi-
teetti ja koe loppuu

Sulfaattimddrityksen jilkeen kyvetissd
oleva neste keriitddn vaarallisena jittee-
nd erilliseen astiaan!

+ Laske néaytteen rikkipitoisuus: (sul-
faatti (mg/l) * 22,5)*2,5/3 = rikki mg/I

+ Lisdlaimennoksesta rikkipitoisuus:
(sulfaatti (mg/l) * 225)*2,5/3 = mg S/I

+ Mineraalimaassa oletetaan irtoti-
heydeksi 1,0 g/ml, jolloin 1 mg S/l =
1 mg S/kg

+ Turvemaissa oletetaan irtotiheydeksi
0,1 g/ml, jolloin 1 mg S/1=0,1 mg S/ kg

+ Rikkipitoisuus (30 mg S/kg/ 10 000) =
0,003 % S

+ Irtotiheyden voi tarkistaa erillisella
kuiva-ainepitoi-
suuden maari-
tyksella.

22. Jos pH < 6.5, koeputkeen 1 lisatdan 8 ml

NaOH-liuosta

Sekoitellaan minuutti ja mitataan pH
uudestaan

+ Jos pH < 6.5, kyseessa on suuri asidi-
teettipotentiaali

+ Jos pH > 6.5 kyseessa on kohtalainen
asiditeettipotentiaali

TARVIKKEET

* 50 ml muovisia koeputkia

+ 10 tai 20 ml ruisku

* Ruisku ja 0,45pum suodattimia
* Deionisoitua vetta

+ Sahkonjohtavuusmittari

+ Sulfaattianalysaattori ja

reagenssit
* Vaarallisen jatteen astia

TARVIKKEET

* 2,66 M kaliumkloridi (KCI) -
liuosta

+ 0,02 M natriumhydroksidi
(NaOH) - liuosta

+ Automaattipipetti ja karkia

* pH mittari

« Sekuntikello




Liite 1b. Taulukko ja laskuohjeet pikakokeille
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Vetyperoksidihapetuksen tulokset

Happaman sulfaattimaan tunnistaminen ja riskinarviointi

Naytetunnus

Sijainti

Maalaji

Vari

Syvyys

Maasto-pH

PHrox

ApH

Sdhkonjohtavuus
(EC)

Laimennos-
kerroin (LK)

Johtokykyox

Sulfaatti-
analysaattorin
tulos

Rikki

Asiditeetti-
potentiaali

Yksikkd

uS/em
ms/m*10 = puS/cm

ohjeen mukaan 22,5
10X lisélaimennoksella 225

mg/l

mg/l

Pieni/
kohtalainen/
suuri

10

11

12

13

14

15

Laskukaavat

Tulosten tulkinta:

6.10.2021



Vetyperoksidihapetuksen tulokset

ApH = Maasto-pH - pHgox

FOX alaliite viittaa vetyperoksidihapetuksen jdlkeen madaritettyihin arvoihin

Johtolukugy
Laske johtolukugoy: EC (uS/cm)/ 100 * 22,5

Huomioi yksikk6: 1 mS/m =10 uS/cm

Jos sdhkénjohtavuus on 600 uS/cm tai enemmain, tee liuoksesta 10x lisidlaimennos; pipetoi
tyhjadn koeputkeen 2 ml koeputkesta 2 ja taytd 20 ml viivaan saakka. Mittaa tastd uudestaan
sahkonjohtavuus ja jatka talla liuoksella sulfaattianalyysiin.

Lisdlaimennoksen jilkeen Johtolukugoy = EC (1S/cm)/ 100 * 225

Rikkipitoisuus (Sgox %):

Laske néytteen rikkipitoisuus: (sulfaatti (mg/1) * 22,5)*2,5/3 = rikki mg/I
Lisdlaimennoksesta rikkipitoisuus: (sulfaatti (mg/l) * 225)*2,5/3 =mg S/I
Mineraalimaassa oletetaan irtotiheydeksi 1,0 g/ml, jolloin 1 mg S/I = 1 mg S/kg
Turvemaissa oletetaan irtotiheydeksi 0,1 g/ml, jolloin 1 mg S/1=0,1 mg S/ kg
Rikkipitoisuus (30 mg S/kg/ 10 000) = 0,003 % S

Irtotiheyden voi tarkistaa erilliselld kuiva-ainepitoisuuden maarityksella.

Laskuesimerkki:

Happaman sulfaattimaan tunnistaminen ja riskinarviointi
6.10.2021

Happaman sulfaattimaamateriaalin tunnistaminen

PHeox Karkea tai hieno mineraalimaa
pH < 3,0 tai pH < 4,0 ja ApH > 2,5

Ei sovelleta jos orgaanisen aineksen maara korkea (LOI> 20 %)

Johtolukuqy (vetyperoksidihapetuksen jilkeen)

Maalaji Karkea Hieno mineraalimaa Lieju Turve
) mineraalimaa (LOI >20 %)

Johtolukugey 30 30 30 250
Rikkipitoisuus (Sgox %) sulfaattimaamateriaalin tunnistamisessa

Kark Liej
Maalaji mine?';a(leiamaa Hieno mineraalimaa (LOII:JZl:J %) Turve
Srox (%) 0,06 0,2 0,5 1
Hapontuottokyvyn méaarittaminen eli riskinarviointi
Rikkipitoisuus (Sgox %) sulfaattimaamateriaalin riskiarvioinnissa - toimenpiderajat
Huom! Sovelletaan vain mikdli maamateriaali on ensin tunnistettu sulfaattimaamateriaaliksi!

Karkea Lieju
Maalaji Hi i li T

aalaji mineraalimaa ieno mineraalimaa (LOI 520 %) urve

Srox (%) 0,03 0,08 0,05 0,4

Pika-asiditeetti

Jos ensimmaisen NaOH lisdyksen jdlkeen pH 2 6.5, kyseessd on matala asiditeetti ja koe loppuu
Jos toisen NaOH lisdyksen jdkeen pH > 6.5, kyseessa on kohtalainen asiditeettipotentiaali

Jos toisen NaOH lisdyksen jdlkeen pH < 6.5, kyseessa on suuri asiditeettipotentiaali

Sulfaattianalysaattorin tulos = 52 mg/| Laimennoskerroin LK ohjeen mukaan = 22,5 Sahkodnjohtavuus EC = 187 uS/cm

Johtoluku = EC /100* LK = 187/100%22,5 = 42

Rikkipitoisuus S mg/I = (sulfaatti (mg/l) * LK) *2,5/3 = (52 mg/I * 22,5) * 2,5 /3 =975 mg S /I

N&yte on hienorakeista mineraalimaata, joten irtotiheys on 1,0 g/ml. Nayte sisiltaa talldin 875 mg S/kg

Naytteen rikkipitoisuus on 975 mg S/kg / 10 000 = 0,098 % S.

Nayte on hapanta sulfaattimaata, koska Johtolukugoy ja Srox Ylittdvat tunnistamisrajat. Riskinarvioinnissa Soyx ylittda toimenpiderajan.



Liite 2. Happaman sulfaattimaan tunnistaminen perinteisella
inkubaatiolla — menetelmaohje

Tarvikkeet:

Nayteastioita; Muovipusseja, muovirasioita (esim. "Chip Tray” -nayterasioita)
tai pienia muovisia kannellisia muovipurkkeja

Lusikka tai vastaava

Deionisoitua vetta

Suihkepullo

pH-mittalaite

Lasisauva tai vastaava naytteen sekoittamiseen

Onhje:

1. Huomiothan, ettd kaikki tarvikkeet ovat tdysin puhtaita. Puhdistuksen jélkeen vilineet kan-
nattaa vield aina huuhdella deionisoidulla vedelld.

2. Laita ndyte puhtaalla lusikalla tai vastaavalla ottimella puhtaaseen muovipussiin, muovipurk-
kiin tai muovirasiaan.

3. Tasoita néyte ja tarkista, ettd ndytteen paksuus on n. 0,5 cm.

4. Mittaa maasto-pH, jos sitd ei ole vield mitattu. Maasto-pH on térked mitata heti ndytteenoton
yhteydessi tai mahdollisimman pian néytteenoton jilkeen saman péivan aikana, muuten on
suuri riski, ettd nédyte ehtii hapettua.

5. Puhdista pH-elektrodi deionisoidulla vedelld. Tahén sopii hyvin esim. suihkepullo, joka on
taytetty deionisoidulla vedella.

6. Liséa tarvittaessa ndytteeseen deionisoitua vetté suhteessa 1:1. Sekoita ndyte ja mittaa pH.

7. Anna kostean ndytteen hapettua huoneenlammossa 9 viikkoa. Nayte tulee pitdd inkubaation
ajan “luonnonkosteana” (eli sen ei saa antaa kuivua, mutta se ei saa olla mydskaén liian kos-
tea) lisidmalld niihin tarvittaessa deionisoitua vettd (esim. viikon tai kahden vilein).

8. Yhdeksan viikon inkubaation jalkeen mittaa pH kohtien 5 ja 6 mukaisesti.

9. Mineraalimaanéyte

a. Mikéli pH on yli 6,5, voidaan todeta, ettei mineraalimaanéytteessé esiinny merkitta-
vasti sulfideja ja inkubaatio voidaan lopettaa.

b. Mikili pH on alle 4,0, voidaan todeta, ettd mineraalimaanéytteessd on merkittiavasti
sulfidia ja néyte on potentiaalinen hapan sulfaattimaa ja inkubaatio voidaan lopettaa.

c. Mikéli pH on 9 viikon inkubaation jélkeen vililld 4,0 - 6,5, jatketaan inkubaatiota
vield 10 viikkoa.

10. Turvenayte

a. Mikéli pH on yli 6,5, voidaan todeta, ettei mineraalimaanéytteessé esiinny merkitta-
visti sulfideja ja inkubaatio voidaan lopettaa.

b. Mikili pH on alle 3,0, voidaan todeta, ettd turvendytteessd on merkittivasti sulfidia
ja ndyte on potentiaalinen hapan sulfaattimaa ja inkubaatio voidaan lopettaa.

c. Mikéli pH on 9 viikon inkubaation jilkeen vield yli 3,0, jatketaan inkubaatiota vield
10 viikkoa.

11. Yhdekséntoista viikon inkubaation jdlkeen mittaa pH kohtien 5 ja 6 mukaisesti.

a. Mikdli ndytteen pH on 19 viikon inkubaation jidlkeen < 4 mineraalimaanéytteessa tai
< 3 turvendytteessd, voidaan néytteessd todeta esiintyvin sulfideja ja maaperé luoki-
tella sulfaattimaaksi.

b. Mikili naytteen pH on 19 viikon inkubaation jilkeen > 4,0 mineraalindytteessé tai >
3,0 turvendytteessd, voidaan todeta, ettd nédytteessé ei esiinny merkittévésti sulfideja.
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Liite 3. Happaman sulfaattimaan tunnistaminen tehostetulla inkubaatiolla:
lampokasittely (30—40 °C) ja naytteen sekoittaminen — menetelmaohje

Tarvikkeet:

Nayteastioita: Muovipusseja, muovirasioita (esim. "Chip Tray” -nayterasioita)
tai pienia muovisia kannellisia muovipurkkeja

Lusikka tai vastaava

Deionisoitua vetta

Suihkepullo

pH-mittalaite

Lasisauva tai vastaava naytteen sekoittamiseen

Uuni (30-40 °C)

Ohje:
1. Huomiothan, etti kaikki tarvikkeet ovat tdysin puhtaita. Puhdistuksen jilkeen vilineet kan-
nattaa vield aina huuhdella deionisoidulla vedellé.
2. Laita ndyte puhtaalla lusikalla tai vastaavalla ottimella puhtaaseen muovipussiin, muovi-
purkkiin tai muovirasiaan.

W

Tasoita ndyte siten, ettd nidytteen paksuus on korkeintaan 5 mm, mutta mieluiten 2—3 mm.

4. Mittaa maasto-pH, jos sité ei ole vield mitattu. Maasto-pH on tirked mitata heti ndytteen-
oton yhteydessi tai mahdollisimman pian nidytteenoton jalkeen saman pdivén aikana, muu-
ten on suuri riski, ettd ndyte ehtii hapettua.

5. Puhdista pH-elektrodi deionisoidulla vedelld. Téhdn sopii hyvin esim. suihkepullo, joka on
taytetty deionisoidulla tai tislatulla vedella.

6. Lisai tarvittaessa ndytteeseen deionisoitua vettd 1:1. Sekoita ndyte ja mittaa pH.

7. Anna kostean ndytteen hapettua uunissa (30—40 °C) 1-5 viikkoa. Inkubaatioaika riippuu ha-
petusnopeudesta. Nayte tulee pitdd inkubaation ajan ”luonnonkosteana” lisidmalld niihin tar-
vittaessa deionisoitua vettd. Jos néytteet pidetdédn chip-tray-rasioissa, kannattaa ne vuorata
muovikelmulla, mutta niytteitd tdytyy silti kastella noin 2—-3 kertaa viikossa.

8. Seuraa pH:ta koko hapetusajan kohtien 5 ja 6 mukaisesti 1-3 kertaa viikossa. Sekoita ndyte
aina pH mittauksen yhteydessd hapetusprosessin nopeuttamiseksi.

9. Inkubaatio lopetetaan kymmenen viikon jélkeen tai aiemmin, jos ndytteen pH laskee alle

happaman sulfaattimaan luokittelurajojen ja/tai, jos inkuboitavasta maandytteestd mitattu

pH-arvo on stabiloitunut eli pysynyt muuttumattomana kahden viikon ajan:

a. Néytteessd voidaan todeta esiintyvén sulfideja ja maaperd luokitella sulfaattimaaksi,
mikéli ndytteen pH 1-10 viikon inkubaation jilkeen on alle 4 mineraalimaandytteessi
tai alle 3 turvendytteessd

b. Naytteessd ei esiinny merkittdvéasti sulfideja, mikili pH on kymmenen viikon inkubaa-
tion jilkeen > 4,0 mineraalindytteessa tai > 3,0 turvendytteessa.
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Liite 4. Kuiva-ainepitoisuus - menetelmaohje

Tarvikkeet:

Numeroidut upokkaat (numerot pitda kaivertaa upokkaaseen)
Eksikaattori

Lusikka

Vaaka

Uuni (105 °C)

Ohje:

1. Laita tarvittava madrd numeroituja pestyjd upokkaita uuniin (105 °C) kuivumaan ainakin
neljaksi tunniksi.

2. Ota upokkaat uunista ja anna jadhtya 30 minuuttia eksikaattorissa.

3. Punnitse upokas.

4. Laitanoin 2-3 g tuoretta markaa ndytettd punnittuun upokkaaseen. Kirjoita ylos tarkka paino.
Muista aina homogenisoida nidyte ennen kuiva-ainepitoisuuden méarittiminen.

5. Kuivaa néytettd 4 tuntia uunissa (105 °C).

Ota upokas ndytteineen uunista ja anna jadhtyd 30 minuuttia eksikaattorissa.

7. Punnitse upokas ndytteineen ja vihenna punnitusta painosta kohdassa 3 mééritetty upokkaan
paino.

&

Kuiva-ainepitoisuus saadaan midritettyi seuraavasti:
Kuiva-ainepitoisuus (%) = m(d)/m(w)*100
; T mqg
Kuiva — ainepitoisuus (%) = e 100
w

m(d) = kuivan maandytteen massa (g)
m(w) = méridn maandytteen massa (g)

Muista ennen kuiva-ainepitoisuuden maarittdmistd vihentdd upokkaan paino ndytteen kuiva-ainepainosta.
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Liite 5. Hehkutushavio (LOI) - menetelmaohje (SFS 3008)

Tarvikkeet:

Upokas
Lusikka
Vaaka

Uuni (550 °C)

Ohje:

1. Analysoi ensin ndytteen kuiva-ainepitoisuus (ohje liitteessa 4).

Laita upokas, joka siséltii jo liitteen 4 mukaisesti kuivatun ja punnitun maanéytteen,
kylm&én uuniin.

Anna uunin ldmpdtilan nousta hitaasti (n. 2 h) huoneenlammostd 550 °C:een.

Pida niytettd sen jalkeen uunissa 4 tuntia 550 °C:ssa, jotta orgaaninen aines palaa pois.
Ota upokas ndytteineen uunista ja anna jadhtyd 30 minuuttia eksikaattorissa.

Punnitse upokas néytteineen.

Vihennd punnitusta painosta upokkaan aikaisemmin mééritetty paino.

L

NN AW

Orgaanisen aineksen osuus (LOI) saadaan méiritettya seuraavasti:

LOI (%) = m(LOI)/m(d)*100

m(d) = kuivan maandytteen massa (g)
m(LOI) = hehkutushévion jéljelle jadva kiintoainemaéra (g)
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Liite 6. Johtoluku — menetelmaohje

Opetusministerion ohjeen pohjalta.

Tarvikkeet:

Katkaistu ruisku

15 tai 50 ml koeputki
Deionisoitua vetta
Sahkdnjohtokykymittari

Ohje:

1. Jos kyseessd on mineraalimaandyte, mittaa katkaistulla ruiskulla 1 ml alkuperiisti tuoretta
maandytettd 15 ml:n koeputkeen. Lisda tislattua vettd 11 ml:n viivaan saakka.

2. Jos kyseessd on turvendyte, mittaa katkaistulla ruiskulla 4 ml alkuperdisté tuoretta
maandytettd 50 ml:n koeputkeen. Lisdi tislattua vettd 44 ml:n viivaan saakka.
Ndytteen ja veden tilavuussuhde on molemmissa tapauksissa 1:10.

3. Sekoita koeputkea hyvin, kunnes maa-aines on liuennut veteen (voi kestid muutamia mi-
nuutteja).

4. Anna ndytteen sedimentoitua 15 minuuttia.

5. Mittaa liuoksesta sdhkonjohtavuus.

Jos siahkonjohtavuus (EC) mittalaite ilmoittaa tuloksen yksikossa mS/cm,
johtoluku miiritetiin seuraavasti:

Johtoluku = EC/10*(10/2,5)

Jos siahkonjohtavuus (EC) mittalaite ilmoittaa tuloksen yksikossa pS/cm,
johtoluku miiritetiin seuraavasti:

Johtoluku = EC/100*(10/2,5)
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Liite 7. Toteutunut asiditeetti (TAA) — menetelmaohje

Tarvikkeet

Suojalasit

Lateksi tai nitriilikdsineet

Numeroidut upokkaat (numerot pitda kaivertaa upokkaaseen)
Analyysivaaka

Eksikaattori

Lusikoita

Uuni (105 °C)

Dekantterilaseja (100 ja/tai 250 ml)

Automaattipipetti ja karkia

100 ml mittalasi

500 ml mittapullo

1 L:n mittapulloja

pH mittari

Suppilo

Deionisoitua tai tislattua vetta

Lasisauva tai vastaava naytteen sekoittamiseen

Parafilmia

ravistuspoyta (vaihtoehtoisesti voi myds kayttda sekoitusmagneettia ja magneettisekoitinlevya)
magneettisekoitinlevy

PTFE-paallystetty sekoitusmagneetti (n. 15-20 mm pitka ja 2-3 mm paksu)
25 ml byretti

1 L muovipullo ja kiinnitysletku

Kemikaaliliuokset (katso alempaa valmistusohjeet)

1 M kaliumkloridi (KCI) — liuosta
0,01 ja/tai 0,1 M natriumhydroksidi (NaOH) — liuosta (vahvuus riippuu maan hapettuneesta tilasta)

Tyoturvallisuusohje

Kéyta suojalaseja ja hanskoja koko ajan, erityisesti késitellessési natriumhydroksidia! Natriumhydroksidi
on voimakas emads, se on syOvyttidvi ja voi aiheuttaa palovammoja. Jos NaOH roiskuu iholle, huuhtele
iho heti suurella maarélla vettd. Huuhtele silmien roiskeet silmidhuuhtelupullolla. Ota yhteys tydterveys-
huoltoon.

Kemikaaliliuoksen valmistus:

Tarvittavat kemikaalit

Natriumhydroksidi (kiinted)

Kaliumkloridi (kiinted)

Kaliumvetyftalaatti (KHP)(KHCsH404) (kiinted)
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M@O,5L)0,01 M(1L)ja0,1 M(1L)natriumhydroksidiliuoksen valmistus:

1. Huomiothan, ettd kaikki tarvikkeet ovat tdysin puhtaita. Puhdistuksen jalkeen vélineet kannattaa
aina huuhdella deionisoidulla vedelld. Kéytd myds suojalaseja ja hanskoja.

2. Valmista ensin vahva 2 M NaOH-liuos, jota kéytetddn laimeampien liuosten valmistuksessa.

3. Punnitse dekantterilasiin 39,997 g NaOH-kiteita.

4. Laita 500 ml mittapulloon n. 300 ml deionisoitua vettd ja siirrd NaOH-kiteet pulloon suppiloa
apuna kiyttden. Huuhtele dekantterilasi ja suppilo deionisoidulla vedelld NaOH-kiteen sisdltdvain
mittapulloon.

5. Sekoita liuosta, kunnes kiteet ovat liuenneet. Apuna voi kédyttad sekoitusmagneettia ja
magneettilevyé.

6. Lisad deionisoitua vettd 500 ml merkkiviivaan asti, sulje mittapullo korkilla, ja sekoita.

7. Valmista muut liuokset laimentamalla 2 M NaOH livosta. Laita n. 500 ml deionisoitua vettd 1 L
mittapulloon, ja liséé sithen

a. 0,01 M NaOH-liuosta varten automaattipipetilld 5 ml 2 M NaOH-liuosta

b. 0,1 M NaOH-liuosta varten automaattipipetilla 25 ml 2 M NaOH-liuosta

8. Liséa deionisoitua vettd 1000 ml merkkiviivaan asti ja sulje mittapullo korkilla. Sekoita liuos
hyvin.

9. Tarkista NaOH-liuoksen tarkka konsentraatio kaliumvetyftalaatin avulla. Tarkista konsentraatio
viikon vilein.

10. 0,01 M NaOH-liuoksen tarkistamiseksi punnitse 30—50 mg kaliumvetyftalaattia 100 ml
dekantterilasiin ja kirjoita ylos tarkka maira.

11. 0,1 M NaOH-liuoksen tarkistamiseksi punnitse 300—500 mg kaliumvetyftalaattia 100 ml
dekantterilasiin ja kirjoita ylos tarkka méaara.

12. Lisédé mittalasilla 50 ml deionisoitua vettd dekanterilasiin.

13. Laita sekoitusmagneetti kaliumvetyftalaattiliuokseen ja laita dekantterilasi
magneettisekoitinlevylle. Sekoita kunnes kaliumvetyftalaatti on liuennut.

14. Sekoita tarkistettavaa natriumhydroksidia sisdltdva pulloa ja tdytd 25 ml byretti NaOH-lioksella.

15. Aseta pH-elektrodi magneettisekoitin levylld olevaan kaliumvetyftalaattiliuokseen ja aloita titraus
tiputtamalla hitaasti NaOH-liuosta kaliumvetyftalaattialiuokseen, kunnes pH on 8.3.

16. Kirjoita ylos NaOH-liuoksen kulutuslukema byretista.

17. Punnitun kaliumvetyftalaatin ja NaOH-liuoksen kulutuksen avulla lasketaan NaOH-liuoksen tarkka
konsentraatio:

(1) nkup = mxup/Mkup

mgnp = punnittu madra kaliumvetyftalaatti (g)

Mcknp = 204,22 g/mol (kaliumvetyftalaatin moolimassa)
(2) Caon = nNaon/V NaoH

nnNeon = Nkup, koska KHP reagoi NaOH kanssa suhteeseen 1:1

Vaon = NaOH-liuoksen kulutus (1)

C=m/n*M

Esimerkiksi, jos punnittu kaliumvetyftalaatti (KHP) mééra on 41,234 mg, eli 0,041234 g, ja natriumhyd-
roksidiliuoksen kulutuslukema on 15 ml, eli 0,015 L, tarkka natriumhydroksidi konsentraatio olisi:
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Nknp = 0,041234 g/204,22 g/mol
Nxupr = 0,0002019097052 mol

Craou = 0,000219097052/0,015 L
Crnaon=0,013 M

1 M kaliumkloridiliuoksen (1 L) valmistus:

1. Punnitse dekantterilasiin 74,55 g KCl-kiteité.

2. Laitan. 700 ml deionisoitua vettd 1 L mittapulloon ja lisdd punnitut KCl-kiteet pulloon suppilon
avulla. Huuhtele dekantterilasi ja suppilo deionisoidulla vedelld mittapulloon.

3. Sekoita liuosta niin kauan, etté kiteet ovat liuenneet. Sekoituksen apuna voi kayttdd sekoitusmag-
neettia, joka laitetaan mittapulloon, ja magneettilevya.

4. Liséd deionisoitua vettd 1000 ml merkkiviivaan asti, sulje mittapullo korkilla ja sekoita hyvin.

Menetelmaohje:

Huom! Niiyte tulee homogenisoida aina ennen analyysia.

1. Mairitd ndytteen kuiva-ainepitoisuus (Liite 4) pdivdd ennen toteutuneen asiditeetin maarittdmista.
Siilytd loput niytteestd jadkaapissa (x4 °C) suljetussa ndyteastiassa ndytteen hapettumisen véltt-
miseksi.

2. Punnitse tuoretta maandytetti lusikalla tai vastaavalla ottimella puhtaaseen 250 ml dekantterilasiin.
- Mineraalimaaniytettd punnitaan 1,5 g kuivaa néytetti vastaava mééra
- Turvenidytettd punnitaan 0,2 g kuivaa niytettd vastaava maara

Esimerkiksi, jos punnitun nidytteen mérkipaino oli 2,61 g ja sen kuivapaino oli 1,29 g, lasketaan néistd
kuiva-ainepitoisuus:

Kuiva-ainepitoisuus = m(d)/m(w) = 1,29 g/2,61 g = 0,4943
Kuiva-ainepitoisuuden perusteella lasketaan 1,5 g kuivaa naytettd vastaava mirkéndytteen paino:
Tarvittava méarkapaino (g) = 1,5 g/0,4943 =3,0346 g

3. Kirjoita ylos tarkka punnittu ndyteméaéara.

4. Jos ei ole aikaa madrittdd kuiva-ainepitoisuutta ennen TAA:n marittimistd, voidaan myds olettaa,
ettd n. 3 g tuore mineraalimaanéyte vastaa 1,5 g kuivandytetti ja n. 2 g tuore turveniyte vastaa 0,2 g
kuivandytetta. Silti kuiva-ainepitoisuus tdytyy méadrittda niytteestd tarkan asiditeetin laskemista var-
ten. On myos tarked madrittdd kuiva-ainepitoisuus TAA maédrittdmisen yhteydessd, muuten ndyt-
teestd haihtuu liikaa vetti ja kuiva-ainepitoisuus muuttuu.

5. Mittaa 60 ml 1 M KCl-liuosta mittalasilla ja kaada liuos dekantterilasiin, jossa on punnittu maanéyte.
- Jos on kyse mineraalimaandytteesti, kuivaniytteen ja KCl-liuoksen suhde pitdd olla n. 1:40.

- Jos on kyse turvendytteestd, suhde pitdé olla n. 1:300.

6. Sekoita liuosta esimerkiksi lasisauvalla, kunnes maandytteen kokkareet ovat hienontuneet.

7. Peitd dekantterilasi parafilmillé ja laita dekantterilasi ravistuspdydille tai magneettisekoittimeen n.
neljaksi tunniksi.
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8. Sekoituksen jilkeen dekantterilasin annetaan seisoa liikkumatta vahintddn 12, mutta enintdén 16 tun-
tia ennen titrausta.

9. Ravistele natriumhydroksidia siséltavéa pulloa ja tidytd 25 ml byretti 0,01 M NaOH-lioksella.

10. Laita sekoitusmagneetti ndytteen siséltdvadn dekantterilasiin ja aseta dekantterilasi magneettisekoi-
tinlevylle. Aseta pH-elektrodi dekantterilasiin ja sekoita ndytesuspensiota magneettisekoitinlevylla
5 minuuttia.

11. Mittaa alku-pH lukema ndytesuspensiosta.

12. Aloita titraus tiputtamalla hitaasti NaOH-liuosta dekantterilasiin, kunnes pH on 5,5 ja/tai 6,5.

13. Odota 20 sekuntia ja jos pH laskee > 0,1 pH-yksikko4, titraa uudelleen pH-arvoon 5,5 ja/tai 6,5.

14. Odota taas 20 sekuntia ja jos pH laskee > 0,1 pH-yksikko4, titraa uudelleen pH-arvoon 5,5 ja/tai 6,5.
Toista kunnes pH-muutos 20 sekunnin aikana on pienempi kuin 0,1 pH-yksikkoa.

15. Kirjoita ylos NaOH-liuoksen kulutuslukema byretisté.

Laske toteutunut asiditeetti (TAA) seuraavasti:

Maiiéritetdén ndytteen kuiva-ainepitoisuuden mééra:

mgyras) = (Md/My)*My(TaA)

my = kuivan maandytteen massa (g)

my, = mérdn maandytteen massa (g)

Muw(taA) = Mérdn maandytteen massa toteutuneen asiditeetin méardysti varten (g)
mgras) = kuivan maandytteen massa toteutuneen asiditeetin maéraysti varten (g)
Mairitetdédn toteutunut asiditeetti maanéytteesta:

Toteutunut asiditeetti (TAA) = (Cnaon™*VNaon)/ Mmaraa)

TAA = n/kg = mol toteutunut asiditeetti’kg niyte (mmol/kg)

Cnaon = laskettu NaOH-liuoksen tarkka konsentraatio (mol/L)

Vaon = ndytteeseen lisétty NaOH-liuoksen maérd (L)
mgras) = kuivan maandytteen massa toteutuneen asiditeetin maéraystd varten (kg)
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Liite 8. Potentiaalinen asiditeetti, hapetus inkubaatiolla (TIA) -
menetelmaohje

Tarvikkeet

Nayteastioita; Muovipusseja, muovirasioita (esim. "Chip Tray” -nayterasioita)
tai pienia muovisia kannellisia muovipurkkeja

Lusikoita

Deionisoitua vetta ja suihkepullo

pH-mittalaite

Lasisauva tai vastaava naytteen sekoittamiseen

Suojalasit

Lateksi tai nitriilikdsineet

Numeroidut upokkaat (numerot pitda kaivertaa upokkaaseen)
Analyysivaaka

Eksikkaattori

Uuni (105 °C)

Dekantterilaseja (250 ml)

Automaattipipetti ja karkia

100 ml mittalasi

Suppilo

Parafilmi

Magneettisekoitin levy ja sekoitusmagneetti

Kemikaalit

1 M kaliumkloridiliuos (katso ohje liitteessa 7)
0,01 ja/tai 0,1 M natriumhydroksidi (NaOH) — liuosta (katso ohje liitteessd 7)
Kaliumvetyftalaatti (KHP)(KHCsH4O4) (kiinted)

Turvallisuusohje

Kaéytd suojalaseja ja hanskoja koko ajan, erityisesti kéasitellessdsi natriumhydroksidia! Natriumhydroksidi
on voimakas emés, se on syovyttiva ja voi aiheuttaa palovammoja. Jos NaOH roiskuu iholle, huuhtele
iho heti suurella maarélla vettd. Huuhtele silmien roiskeet silmdhuuhtelupullolla. Ota yhteys tydterveys-
huoltoon.

Ohje:

1. Huomiothan, ettd kaikki tarvikkeet ovat tdysin puhtaita. Puhdistuksen jdlkeen vilineet kannattaa aina
huuhdella deionisoidulla vedella.

2. Laita néyte puhtaalla lusikalla tai vastaavalla ottimella puhtaaseen muovipussiin, muovipurkkiin tai
muovirasiaan.

3. Tasoita ndyte ja tarkista, ettd ndytteen mairéa on ainakin 7-8 g ja paksuus n. 0,5 cm.

4. Mittaa maasto-pH otetusta nédytteestd, jos sitd ei ole vield mitattu.

5. Anna kostean nidytteen hapettua huoneenldmmdssd 19 viikkoa. Nayte tulee pitdd inkubaation ajan
”luonnonkosteana” lisddmalld siihen tarvittaessa deionisoitua vettd, esim. viikon tai kahden vilein,
siten ettd veden ja maandytteen suhde on enimmékseen noin 1:1.

6. 19 viikon inkuboinnin jalkeen, méaritetddn inkuboidusta maanéytteestd kuiva-ainepitoisuus (ohje liit-
teessd 4) ja potentiaalinen asiditeetti "TAA toteutunut asiditeetti’ — menetelmaohjeen mukaisesti (ohje
liitteessd 7). Samasta niytteestd voidaan myds madrittdd inkubaatio-pH (ohje liitteessi 2).
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Liite 9. Potentiaalinen asiditeetti, hapetus vetyperoksidilla (TPA) -
menetelmaohje

Tédma ohje toimii vain mineraalimaaniytteill.
Orgaanisen aineksen pitoisuus (LOI) saa olla enintiiin 20 %.

Tarvikkeet

Suojalasit

Lateksi tai nitriilikasineet

Numeroidut upokkaat (numerot pitda kaivertaa upokkaaseen)
Analyysivaaka

Eksikaattori

Lusikoita

Uuni (105 °C)

Automaattipipetti ja karkia

Deionisoitua vetta

Dekantterilaseja (100 ja/tai 250 ml)
Lasisauva tai vastaava liuoksen sekoittamiseen
100 ml mittalasi

Vesihaude

Magneettisekoitinlevy ja sekoitusmagneetti
25 ml byretti

1 L pullo ja kiinnitysletku

pH-mittalaite

0,01 M ja/tai 0,1 M NaOH-liuosta
Parafilmia

1 L:n mittapullo

Suppilo

Kemikaalit

2,66 M kaliumkloridiliuos tai KCl-kiteitd (kiinted)

0,01 ja/tai 0,1 M natriumhydroksidi (NaOH) — liuosta (katso ohje liitteessa 7)

Kaliumvetyftalaatti (KHP)(KHC8H404) (kiinted)

30 % vetyperoksidia, jonka pH sadddetty n. 4,5. Sd4da pH lisddmalld vetyperoksidiin varovasti laimeaa
NaOH-liuosta (esim. 0,01 M). Tarkista pH ennen kiytto4d ja sdddé se uudelleen, jos tarpeen. Siilytd vety-
peroksidia jadkaapissa.

Turvallisuusohje

Kéytd suojalaseja ja hanskoja koko ajan, erityisesti késitellessisi natriumhydroksidia! Natriumhydroksidi
on voimakas emads, se on syOvyttidva ja voi aiheuttaa palovammoja. Jos NaOH roiskuu iholle, huuhtele
iho heti suurella maarélld vettd. Huuhtele silmien roiskeet silmdhuuhtelupullolla. Ota yhteys tyoterveys-
huoltoon.

2,66 M kaliumkloridiliuoksen (1 1) valmistus:

1. Punnitse dekantterilasiin 198,303 g KCl-kiteita.

2. Laita n. 500 ml deionisoitua vettd 1 L mittapulloon ja siirrd punnitut KCl-kiteet pulloon suppilon
avulla. Huuhtele dekantterilasi ja suppilo deionisoidulla vedelld mittapulloon.

3. Sekoita liuosta niin kauan, ettd kiteet ovat liuenneet. Sekoituksen apuna voi kdyttdd sekoitusmag-
neettia ja magneettilevya.
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4. Liséad deionisoitua vettd 1000 ml merkkiviivaan asti, sulje mittapullo korkilla ja sekoita.

Ohje:

1. Huomiothan, ettd kaikki tarvikkeet ovat tdysin puhtaita. Puhdistuksen jalkeen vilineet kannattaa aina
huuhdella deionisoidulla vedell.

2. Laita noin 6-10 g tuoretta mirkdi mineraalimaandytettd pestyyn ja kuivaan upokkaaseen.

3. Kuivaa néytettd vahintdin 4 tuntia uunissa (105 °C).

4. Otaupokas nédytteineen uunista ja anna jadhtyd vahintdén 30 minuuttia eksikaattorissa.

5. Jauha néytettd morttelilla hienoksi, niin etti hiekkajyvit pysyvit ehjina.

6. Punnitse n. 1 g (0,98-1,02 g) néytettid dekantterilasiin (100 ml) ja kirjoita ylos tarkka maara kahden
desimaalin tarkkuudella.

7. Laita suojalasit ja suojakésineet péille ja tee seuraavat vaiheet vetokaapissa.

8. Lisdd 5 ml 30 % vetyperoksidia ja sekoita. Anna niytteen reagoida vetyperoksidin kanssa 30 minuut-
tia.
- Huom! Maanéyte voi vetyperoksidilisdyksen jilkeen kuohua voimakkaasti ja dekantterilasi kuu-

mentuu.

- Mikéli ndyte uhkaa kuohua yli dekantterilasista lisdd pieni maéra deionisoitua vettd (vesiruisku-
pullosta, pipetilld tai ruiskulla). Ali jiti niytettd ilman valvontaa.

9. Kolmekymmenen minuutin jélkeen lisdd deonisoitua vettd esim. mittalasilla, siten ettd kokonaistila-
vuus on n. 22-25 ml. Huuhtele dekantterilasin reunat deionisoidulla vedelld.

10. Laita dekantterilasi 80-90 °C vesihauteeseen. Vesihauteen vesipinnan tulee olla samalla korkeudella
dekantterilasissa olevan nestemdérin kanssa.

11. Pyri pitdimddn 22-25 ml:n nestemiird dekantterilasissa hapetuksen aikana lisidmaélla deionisoitua
vetti tarvittaessa esim. vesiruiskupullolla.

12. Sekoita nédytettd joka kymmenes minuutti ja huuhtele samalla maa-ainekset ja suolat alas dekantteri-
lasin reunalta.

13. Jos reaktio on liian voimakas, poista dekantterilasi hetkeksi vesihauteesta ja/tai lisdd pieni maéra
deionisoitua vett.

14. Jos reaktio loppuu (ndyte muuttuu kirkkaaksi ja maa-aines laskeutuu pohjaan) voit ottaa niytteen
pois vesihauteesta, muuten ota nayte pois vesihauteesta 30 minuutin jilkeen.

15. Anna naytteen jadhtyd huoneenlampdiseksi.

16. Lisaa 5 ml vetyperoksidia ja sekoita (nyt yhteensa lisitty 10 ml vetyperoksidia). Anna niytteen rea-
goida vetyperoksidin kanssa 10 minuuttia.

17. Kymmenen minuutin jélkeen néyte laitetaan 80—90 °C vesihauteeseen ja kohdat 1015 toistetaan.

18. Laita ndyte jadhtymiseen jidlkeen suoraan lampolevylle. Liuoksen pitdd kichua 30 minuuttia, ettd ve-
typeroksidi haihtuu. Lisdd deonisoitua vetti ajoittain, niin ettd kokonaisvolyymi pysyy n. 22-25 ml.
Huuhtele my6s dekantterilasin reunat ajoittain.

19. Anna niytteen jadhtyd huoneenldmpdiseksi.

20. Mittaa 15 ml 2,66 M KCl-liuosta mittalasiin ja kaada niytettd sisdltivddn dekantterilasiin. Lisd4 deo-
nisoitua vettd niin paljon, ettd kokonaistilavuus on n. 40 ml. Néin olleen kuiva-aines niytteen ja KCI-
liuoksen suhde on 1:40. Sekoita liuosta esimerkiksi lasisauvalla.

21. Titrattava asiditeetti médritetdén sitten ’Toteutunut asiditeetti TAA’—menetelméohjeen mukaisesti
(Liite 7, kohdasta 4 eteenpéin).

22. Muista my0s tarkistaa titrauksessa kéytettdvan NaOH-liuoksen konsentraatio menetelméohjeen mu-
kaan (Liite 7).
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Liite 10. Pikakokeiden tulokset

Naytekoodi Sijainti Hienorakeiset HaSu Maalaji Maasto- Inkubaatio- Vetyperoksidi- Johtokykyrox Rikkipi- Asiditeetti-Inkubaatio- Totaali- LOI (%) Koko-
lkarkearakei- _|,okitus pH pH .r!_ape.tuksen (1S/cm/100) toisuus potentiaali asiditeetti ,qiditeetti naisrikki
set pHE PHinc jélkeinen Srox TIApHss TPA Saares

pH5.5
H*/kg)

EN_HAH_2020 56.10 Oulun ympdristd  hienorakeiset Sulfidihiesu 7,4 2,1 2,1 276 10500  suuri

EN_HAH_2020 56.10 (l) Oulun ympadristd  hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 7,4 2,1 1,5 308 10500  suuri

EN_HAH_2020 56.10 (I1) Oulun ympdristd  hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 7,4 2,1 1,5 288 9750 suuri

EN_HAH_2020 56.10 (ll1) Oulun ympadristd  hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 7,4 2,1 1,4 332 12188  suuri

Ruukin osavaluma-

R6 alue hienorakeiset HaSu Sulfidisavi 6,2 2,4 2,1 133 5625 suuri 261 286 7,2 %

P4.2 Oulun ympdristd  hienorakeiset HaSu hiesu 4,4 2,4 1,5 251 9438

P6.2 Oulun ympaéristd  hienorakeiset HaSu Hiesu 6,3 2,4 1,7 292 10250

Sulfidihieno-

EN_JPRA_2019 146.3 lijoen valuma-alue hienorakeiset HaSu hieta 6,4 2,5 2,1 76 4450 suuri 67 62 2,3%

Ris6fladan Vaasa hienorakeiset HaSu Liejuinen savi 8 2,6 2 244 7125 Suuri 131 352 51% 8515

Sau 1l Espoo hienorakeiset HaSu Liejuinen hiesu6 2,6 3,1 297 11250  Suuri 340 744 6,1% 14000

P2.2 Oulun ympaéristd  hienorakeiset HaSu Hiesu 5,3 2,8 2,0 168 5750

Ruukin osavaluma-
R13 alue hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 6,6 2,8 2,9 40 1200 suuri 113 75 3,6 %
Sulfidihieno-
EN_JPRA_2019 24.6 lijoen valuma-alue hienorakeiset HaSu hieta 6,5 2,9 2,4 52 1144 suuri 73 71 1,4 % 2170
Ruukin osavaluma-

R8 alue hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 6,5 3 2,6 27 769 suuri 70 71 2,8% 3790

P2.3 Oulun ympdristd  hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 6,6 3 2,5 103 2531

P3.2 Oulun ympaéristd  hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 6,3 3 2,5 64 1731

Hangasneva Oulun seutu hienorakeiset HaSu Liejunen hiesu 5,5 3 1,7 326 12375  Suuri 269 575 3,1% 12100

En-HAH1-2019-251 (1,55-

1,85) lijoen valuma-alue hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 5,7 3,1 1,8 62 2850 suuri

En-HAH1-2019-251 (1,85-2,0) lijoen valuma-alue hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 5,7 3,1 2,1 84 4850 suuri

EN_JPRA_2019179.3 lijoen valuma-alue hienorakeiset HaSu Sulfidihiesu 6,3 3,1 1,6 218 6563 suuri 294 343 10,8% 5750

EN_HAH_2020 58.12 Oulun ympdristd  hienorakeiset HaSu Sulfidisavi 7,1 3,2 3,1 61 1219 suuri

EN_HAH_2020 58.12 (l) Oulun ympaéristd  hienorakeiset HaSu Sulfidisavi 7,1 3,2 3,1 33 956 suuri
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Naytekoodi

EN_HAH_2020 58.12 ()
EN_HAH_2020 58.12 (1l1)
Turun tori4 m

Kempele

EN_JPRA_2020 10.5
EN_JPRA_2020 10.5
EN_JPRA_2019 67.9

P8

Turun tori 1.5-1.7m
En-HAH1-2019-251 (2,4-2,7)
P5.2

Mankki 1

Silta/Zateliitti (1.1)
Turun tori 2.5-3.0
EN_JPRA_2019 64.4
EN_JPRA_2019 43.4
EN_JPRA_202012.5
EN_JPRA_202012.5(1.1)
EN_JPRA_2020 12.5(1.2)

Vélimaa 1019.2

EN_JPRA_2019 167.5

R4

Linnunrata (1.1)
EN_JPRA_2020 4.3
EN_JPRA_20204.3
EN_JPRA_2019 182.3

Sijainti

Oulun ymparistd
Oulun ympdristd
Turku

Kempele

lijoen valuma-alue
lijoen valuma-alue
lijoen valuma-alue
Oulun ymparistd
Turku

lijoen valuma-alue
Oulun ymparistd
Espoo

Kempele

Turku

lijoen valuma-alue
lijoen valuma-alue
lijoen valuma-alue
lijoen valuma-alue

lijoen valuma-alue

Oulun ymparistd

lijoen valuma-alue
Ruukin osavaluma-
alue

Kempele
lijoen valuma-alue
lijoen valuma-alue

lijoen valuma-alue

Hienorakeiset HaSu

Ikarkearakei-
set

hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset
hienorakeiset

hienorakeiset

karkearakeiset

karkearakeiset

karkearakeiset
karkearakeiset
karkearakeiset
karkearakeiset

karkearakeiset

-luokitus

HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu

HaSu

HaSu
HaSu

HaSu
HaSu
HaSu
HaSu
HaSu

Maalaji
pH
pHe

Sulfidisavi 7,1
Sulfidisavi 7,1
Savi 8,2
Savinen hiesu 6

Hienohieta 6,1
Hienohieta 6,1
Sulfidihiesu 6,6
Savi 6,7
Savi 7,3
Sulfidihiesu 6,1
Hiesu 53
Liejuinen savi 5,3
Hieta 7,7
Savi 8,1
Hienohieta 6,4
Hiesu 6,3
Hienohieta 5,8
Hienohieta 5,8

Hienohieta 5,8
Liejuinen kar-
keahieta 5,5

Sulfidihiekka 7

Karkeahieta 6,4
Savinen hiekka 6

Karkeahieta 6,1
Karkeahieta 6,1

Moreeni 7,2

pH
pHine

3,2
3,2
3,2
3,3
3,4
3,4
3,5
3,5
3,5
3,7
3,7
3,7
3,7
3,7
3,9
3,9
3,9
3,9
3,9

2,7
3,1

3,2
3,2
3,3
3,3
3,6

hapetuksen
jélkeinen
pPHrox
3,1
2,9

3,2

1,7
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