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Tässä kandidaatintyössä selvitettiin, onko 28 vuorokautta riittävä aika sinkillä pilaantuneen 

maaperän massastabilointiin, ja kuinka sinkin esiintymismuoto vaikuttaa sen stabilointiai-

kaan. Kokeellisessa osassa jäljiteltiin malmijätteessä, orgaanisessa aineksessa sekä liuen-

neena maaperässä esiintyvän sinkin stabiloitumista lisäämällä maanäytteeseen sinkkiä eri 

yhdisteinä; sinkkirakeina, -kloridina ja -asetaattina. Näytteet stabiloitiin sementti-

lentotuhkaseoksella 1–28 vuorokauden pituisia ajanjaksoja, minkä jälkeen ne kuvattiin 

pyyhkäisyelektronimikroskoopilla (SEM) ja niille tehtiin liukoisuustestit. 

 

Liukoisuustestien tuloksista voidaan huomata sinkkikloridin stabiloituvan jo ensimmäisen 

vuorokauden aikana ja pysyvän samalla tasolla koko tarkasteluajan. Sinkkirakeiden ja         

-asetaatin stabiloituminen ei ole yhtä tasaista; alun sitoutumisen jälkeen niiden liukoisuuk-

sissa on havaittavissa selkeät piikit 21 vuorokauden kohdalla. Tämän jälkeen ne alkavat 

sitoutua uudelleen. 

 

Tulosten perusteella sinkin esiintymismuoto vaikuttaa sen stabilointiaikaan, eikä 28:aa 

vuorokautta voida pitää riittävänä aikana sinkillä pilaantuneen maa-aineksen stabilointiin. 

Vaikka liukoinen sinkki stabiloituu jo yhdessä vuorokaudessa, ei malmijätteessä tai orgaa-

nisessa aineksessa esiintyvä sinkki ehdi stabiloitua vakaalle tasolle vielä 28 vuorokauden-

kaan aikana. Tämä tulisi ottaa huomioon suunniteltaessa ja toteutettaessa sinkkiä sisältävien 

maiden kunnostushankkeita. 
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In this bachelor’s thesis it was researched whether 28 days is an adequate amount of time 

for stabilizing zinc-contaminated soil by a solidification/stabilization method, and how the 

form of occurrence of zinc affects it. In the experimental part the stabilization of zinc oc-

curring in ore waste, organic matter and in a soluble form in soil was mimicked by adding 

zinc granules, zinc chloride and zinc acetate to soil samples. The samples were stabilized 

with cement and fly ash for time periods of 1 to 28 days, after which scanning electron 

microscope (SEM) analyses and leaching tests were done. 

 

The results of the leaching tests show that zinc chloride stabilizes during the first day and 

stays at the same level throughout the entire examination period. The stabilization of zinc 

granules and acetate is not as stable; after their immobilization during the first two weeks, 

clear increasing peaks can be seen in their leaching curves at 21 days. After that they start 

to bind back to the cement matrix. 

 

According to the results, the form of occurrence of zinc affects the stabilization time, and 

28 days cannot be considered as an adequate time for the stabilization of zinc-contaminated 

soil. Although zinc occurring in a soluble form in soil stabilizes in one day, zinc occurring 

in an ore waste or organic matter is not stabilized to a stable level in 28 days. This should 

be taken into account in the planning and execution of remediation projects of zinc-

contaminated soils.  
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SYMBOLI- JA LYHENNELUETTELO 

 

Symbolit 

 

A konsentraatio alkuperäisessä näytteessä, mg Zn/(kg kuiva-ainetta) 

C AAS-analyysistä saatu konsentraatio, mg Zn/l 

DR kuiva-ainepitoisuus, - 

L veden tilavuus, l 

m näytteen massa uutossa, kg 

S kuivan kiintoaineen massa, kg 

 

Lyhenteet 

 

A alumiinioksidi, Al2O3 

AAS atomiabsorptiospektrometri, engl. atomic absorption spectrometer 

BSE takaisinsiroava elektroni, engl. back scattering electron 

C kalsiumoksidi, CaO 

CH kalsiumhydroksidi, Ca(OH)2 

EDS energiadispersiivinen röntgenanalysaattori, engl. energy dispersive x-ray spec-

trometer 

F rautaoksidi, Fe2O3 

H vesi, H2O 

ICP induktiivisesti kytketty plasma, engl. inductively coupled plasma 

m mono 

S piidioksidi, SiO2 

S sulfaatti, SO3 

SE sekundäärinen elektroni, engl. secondary electron 

SEM  pyyhkäisyelektronimikroskooppi, engl. scanning electron microscope 

t tri 
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WDS aaltodispersiivinen röntgenanalysaattori, engl. wavelength dispersive x-ray 

spectrometer 
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1 JOHDANTO 

 

Maaperän pilaantuminen on ongelma, joka on yleistynyt teollistumisen myötä, kun esimer-

kiksi liikenteestä, teollisuudesta ja jätteiden käsittelystä on vapautunut haitallisia aineita 

ympäristöön. Maaperä luokitellaan pilaantuneeksi, kun näistä haitta-aineista aiheutuu hait-

taa tai merkittävän riski terveydelle tai ympäristölle (Reinikainen 2014, 13). Suomessa on 

arviolta noin 20 000 pilaantuneeksi epäiltyä maa-aluetta (Suomen ympäristökeskus 2013).  

 

Viimeisten 15–20 vuoden aikana maaperän pilaantuminen on alettu mieltää ongelmaksi, 

minkä vuoksi aiheeseen liittyvä lainsäädäntö sekä maaperän kunnostusmenetelmät ovat 

kehittyneet merkittävästi (Kuntaliitto 2006, 1). Ympäristönsuojelulain (527/2014 § 133) 

mukaan pilaantunut maaperä täytyy kunnostaa joko pilaantumisen aiheuttajan, maan omis-

tajan tai kunnan toimesta sellaiseen tilaan, ettei ympäristölle tai terveydelle aiheudu enää 

haittaa. 

 

Massastabilointi on yksi pilaantuneen maaperän kunnostusmenetelmä, jossa haitta-aineiden 

uuttuminen ympäristöön estetään lisäämällä pilaantuneeseen maaperään sideainetta, kuten 

sementtiä. Menetelmää käytetään esimerkiksi satamien ja vesiväylien pilaantuneiden sedi-

menttien kunnostamiseen. Kohonen et al. (2012, 28–29) tutkivat aihetta SMOCS-

projektissa, jossa Kokkolan sataman pilaantunutta sedimenttiä stabiloitiin eri sideaineseok-

silla. Sedimentin liukoisen sinkin pitoisuus oli alussa erityisen korkea, noin 42 mg/kg. 

Massastabiloinnin todettiin soveltuvan erittäin hyvin sinkillä pilaantuneen maa-aineksen 

käsittelyyn, sillä 28 vuorokauden stabiloinnin jälkeen sinkkipitoisuus laski kaikilla sideai-

neseoksilla arvoon < 1 mg/kg. 

 

Tässä kandidaatintyössä selvitettiin, onko 28 vuorokautta riittävä aika sinkillä pilaantuneen 

maaperän stabiloimiseen, ja kuinka sinkin esiintymismuoto vaikuttaa siihen. Työ koostuu 

kirjallisesta ja kokeellisesta osasta. Kirjallisuusosassa käsitellään pilaantunutta maa-ainesta 

ja sitä koskevia raja-arvoja, massastabilointimenetelmää ja siinä tapahtuvia stabiloitumisre-

aktioita, sekä pilaantuneen maa-aineksen analytiikkaa. Kokeellisessa osassa jäljiteltiin 

malmijätteessä, orgaanisessa aineksessa sekä liuenneena maaperässä esiintyvän sinkin 
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sitoutumista lisäämällä multanäytteisiin sinkkiä sinkkirakeina, sinkkikloridina sekä sink-

kiasetaattina. Näytteet stabiloitiin sementti-lentotuhkaseoksella 1–28 vuorokauden pituisia 

ajanjaksoja, minkä jälkeen sinkin liukoisuus kussakin näytteessä määritettiin liukoisuustes-

tillä. Lisäksi sinkin stabiloitumisen etenemistä seurattiin pyyhkäisyelektronimikroskoopilla 

(SEM), sillä suurin osa metalleista sitoutuu ensimmäisen viikon aikana, mutta sinkki on 

tässä tapauksessa poikkeus. 

 

 

2 MAAPERÄN PILAANTUNEISUUS 

 

Maaperä määritellään pilaantuneeksi, kun se on saastunut ihmisen toiminnan seurauksena 

siinä määrin, että haitallisista aineista aiheutuu haittaa tai merkittävä riski terveydelle tai 

ympäristölle (Reinikainen 2014, 13). Haitalliset aineet voivat olla peräisin esimerkiksi 

teollisuudesta, maataloudessa käytettävistä kemikaaleista, jätteiden käsittelystä tai liiken-

teen päästöistä (Connell 2005, 324). Maaperän pilaantuneisuus riippuu muun muassa haitta-

aineiden ominaisuuksista, pitoisuuksista, kokonaismääristä sekä alueen maankäytöstä 

(Reinikainen 2014, 13). 

 

Valtioneuvoston asetuksessa maaperän pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioinnista 

(214/2007) on määritetty kynnys- ja ohjearvot yleisimpien maaperässä esiintyvien haitallis-

ten aineiden pitoisuuksille. Metallien ja puolimetallien osalta nämä arvot on esitetty taulu-

kossa I. 
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Taulukko I. Kynnys- ja ohjearvot yleisimpien maaperässä esiintyvien metallien ja puolimetallien pitoi-

suuksille. Luontaiselle pitoisuudelle on esitetty mediaani ja vaihteluväli. Ohjearvot on mää-

ritetty terveydellisten (t) ja ekologisten (e) riskien perusteella. (VNa 214/2007.) 

 

 

Aine (symboli) 

 

Luontainen  

pitoisuus  

[mg/kg] 

 

Kynnysarvo 

[mg/kg] 

Alempi  

ohjearvo  

[mg/kg] 

Ylempi  

ohjearvo 

[mg/kg] 

Antimoni (Sb) 0,02 (0,01–0,2) 2 10 (t) 50 (e) 

Arseeni (As) 1 (0,1–25) 5 50 (e) 100 (e) 

Elohopea (Hg) 0,005 (< 0,005–0,05) 0,5 2 (e) 5 (e) 

Kadmium (Cd) 0,03 (0,01–0,15) 1 10 (e) 20 (e) 

Koboltti (Co) 8 (1–30) 20 100 (e) 250 (e) 

Kromi (Cr) 31 (6–170) 100 200 (e) 300 (e) 

Kupari (Cu) 22 (5–110) 100 150 (e) 200 (e) 

Lyijy (Pb) 5 (0,1–5) 60 200 (e) 750 (e) 

Nikkeli (Ni) 17 (3–100) 50 100 (e) 150 (e) 

Sinkki (Zn) 31 (8–110) 200 250 (e) 400 (e) 

Vanadiini (V) 38 (10–115) 100 150 (e) 250 (e) 

 

 

Kynnysarvolla tarkoitetaan sellaista haitallisen aineen pitoisuutta, jonka aiheuttamat ter-

veys- ja ympäristöriskit ovat merkityksettömän pieniä (Pyy et al. 2007, 9). Kun kynnysarvo 

ylittyy, maaperän pilaantuneisuus ja mahdollinen puhdistustarve täytyy arvioida (VNa 

214/2007,  § 3). Alempi ohjearvo puolestaan on pitoisuus, joka aiheuttaa suurimman hy-

väksyttävän riskin tavanomaisessa maankäytössä, kuten asuinalueilla. Ylempi ohjearvo 

kuvaa vastaavaa pitoisuutta teollisuusalueilla. (Ympäristöministeriö 2007, 9.) Maaperä 

luokitellaan yleensä pilaantuneeksi, kun alueen käyttötarkoituksesta riippuen joko alempi 

tai ylempi ohjearvo ylittyy (VNa 214/2007, § 4).  

 

Ympäristönsuojelulain (527/2014 § 133) mukaan pilaantunut maaperä täytyy puhdistaa 

joko pilaantumisen aiheuttajan, maan omistajan tai kunnan toimesta sellaiseen tilaan, ettei 

ympäristölle tai terveydelle aiheudu enää haittaa. Maaperä voidaan kunnostaa esimerkiksi 

massastabilointimenetelmällä, jossa pilaantuneeseen maa-ainekseen sekoitetaan sideainetta, 

kuten sementtiä, haitallisten aineiden uuttumisen vähentämiseksi. Näin käsiteltyä maata 

voidaan hyödyntää maarakentamisessa esimerkiksi tien pohjana tai meluvallina. (Shi & 

Spence 2004, 10.) 
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2.1 Sinkki haitallisena aineena 

 

Sinkki on metalli, joka esiintyy luonnossa hapetusluvulla +2. Sitä on maaperässä sekä 

vapaina ioneina että kompleksisina, ionisina ja orgaanisina yhdisteinä sen reaktiivisen 

luonteen vuoksi. (Kabata-Pendias 2010, 275, 279). Sinkkiä esiintyy luontaisesti kaikissa 

maalajeissa, mutta sen pitoisuus vaihtelee paljon maaperän koostumuksen mukaan; hiek-

kaisessa maassa pitoisuudet ovat matalia, kun taas kalkkipitoisessa tai paljon orgaanista 

ainesta sisältävässä maassa ne ovat korkeampia. (Kabata-Pendias 2010, 275; Mertens & 

Smolders 2013, 467.) Suomen maaperässä sinkkiä esiintyy keskimäärin taustapitoisuudessa 

30 mg/kg (VNa 214/2007). 

 

Sinkki on välttämätön ravintoaine kaikille eliöille, sillä muun muassa useat entsyymit 

tarvitsevat sitä rakennusaineekseen (Kabata-Pendias 2010, 283). Kohonneet sinkkipitoisuu-

det aiheuttavat kuitenkin myrkytysoireita kasveille ja mikro-organismeille, ja esimerkiksi 

kasvien kasvu usein heikkenee, kun sinkki on kohonnut pitoisuuteen 100–500 mg/kg. 

(Kabata-Pendias 2010, 284; Mertens, & Smolders 2013, 466; Macnicol & Beckett 1985, 

120–121). Valtioneuvoston asetuksessa maaperän pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen 

arvioinnista (214/2007) on määritetty sinkkipitoisuudelle taulukossa I esitetyt raja-arvot: 

kynnysarvo 200 mg/kg, alempi ohjearvo 250 mg/kg ja ylempi ohjearvo 400 mg/kg. Metalli-

teollisuus ja maatalous ovat merkittävimmät ihmisen toiminnasta aiheutuvat lähteet, joista 

sinkkiä päätyy maaperään (Kabata-Pendias 2010, 280). Useat maaperässä esiintyvät sinkin 

yhdisteet, kuten sen epäorgaaniset ja orgaaniset ligandit, ovat vesiliukoisia ja voivat siten 

päätyä myös vesistöihin (Mertens & Smolders 2013, 472).  

 

2.2 Pilaantuneen maan kunnostusta koskeva lainsäädäntö 

 

Jätelain (646/2011 § 5) mukaan maaperästä kaivettu pilaantunut maa-aines luokitellaan 

jätteeksi. Samassa laissa määritetyn etusijajärjestyksen mukaan jätteen haitallisuuden vä-

hentäminen on suositeltavampi vaihtoehto kuin sen loppukäsittely, minkä vuoksi maaperä 

pyritään ensisijaisesti kunnostamaan. Ennen kunnostusta maa-ainesjätteen vaarallisuus 

täytyy arvioida haitta-aineiden liukoisuusominaisuuksien perusteella. Taulukossa II on 
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esitetty näiden liukoisuusominaisuuksien raja-arvot. Mikäli pysyvän jätteen raja-arvot 

ylittyvät, pilaantuneen maa-aineksen käsittely vaatii ympäristöluvan ympäristönsuojelulain 

(527/2014 § 27) mukaisesti. Muussa tapauksessa ilmoitusmenettely on riittävä. 

 

 

Taulukko II. Kaatopaikkakelpoisuuskriteerit. Pitoisuudet on määritetty liukoisuustestin SFS-EN 12457-3 

mukaisesti. (VNa 202/2006.) 

 

 

Raja-arvo 

[mg/kg kuiva-ainetta] 

Aine/muuttuja Pysyvä jäte Tavanomainen jäte Ongelmajäte 

Arseeni (As) 0,5 2 25 

Barium (Ba) 20 100 300 

Kadmium (Cd) 0,04 1 5 

Kromi yhteensä (Crkok) 0,5 10 70 

Kupari (Cu) 2 50 100 

Elohopea (Hg) 0,01 0,2 2 

Molybdeeni (Mo) 0,5 10 30 

Nikkeli (Ni) 0,4 10 40 

Lyijy (Pb) 0,5 10 50 

Antimoni (Sb) 0,06 0,7 5 

Seleeni (Se) 0,1 0,5 7 

Sinkki (Zn) 4 50 200 

 

 

3 PILAANTUNEEN MAA-AINEKSEN STABILOINTI 

 

Stabiloinnilla tarkoitetaan pilaantuneen maa-aineksen sekoittamista sideaineeseen haitallis-

ten aineiden uuttumisen vähentämiseksi. Tämä tapahtuu kapseloimalla haitallinen aine 

sideaineeseen tai muuttamalla sen kemiallista muotoa, jotta liukoisuus ja reaktiivisuus 

pienenevät. (Shi & Spence 2004, 10.) Stabilointi on laajalti hyväksytty menetelmä epäor-

gaanisten haitta-aineiden käsittelyyn, mutta orgaanisille yhdisteille se soveltuu huonosti 

(Shi & Spence 2004, 16). Stabiloimalla kunnostettua maata voidaan käyttää esimerkiksi 

täytemaana tai maarakentamisessa (Shi & Spence 2004, 10). 
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Pilaantuneen maa-aineksen stabilointi voidaan suorittaa kahdella tavalla: ex-situ tai in-situ. 

Ex-situ on näistä laajemmin käytetty menetelmä, jossa pilaantunut maa-aines kaivetaan 

ylös kohteesta ja kuljetetaan muualle käsiteltäväksi. In-situ-menetelmässä maa-aines puo-

lestaan käsitellään paikan päällä ilman kaivamista ja kuljetusta. (Bone et al. 2004, 152, 

157.) 

 

Portlandsementti on stabiloinnissa eniten käytetty sideaine sen helpon saatavuuden, moni-

puolisuuden ja sovellettavuuden vuoksi. Esimerkiksi erilaisten hidastavien, kiihdyttävien ja 

notkistavien lisäaineiden avulla sementin ominaisuuksia voidaan muokata juuri haluttuun 

käyttökohteeseen sopiviksi. (Shi & Spence 2004, 15; Cullinane, Jones & Malone 1986, 14.) 

Osa sementistä korvataan myös usein pozzolaanisilla lisäaineilla, kuten lentotuhkalla tai 

masuunikuonalla, lopputuotteen lujuuden ja kemiallisten ominaisuuksien parantamiseksi 

(Shi & Spence 2004, 10; Cullinane et al. 1986, 12). 

 

Sementin hydrataatiotuotteet sitovat haitallisia aineita kemiallisesti sekä adsorboivat ja 

kapseloivat niitä rakenteeseensa fysikaalisesti (Shi & Spence 2004, 15). Haitta-aineiden 

stabiloitumiseen vaikuttavat pääasiallisesti stabiloinnin pH, kemialliset reaktiot haitta-

aineiden ja sementin hydrataatiotuotteiden välillä sekä lisäaineiden käyttö (Shi & Spence 

2004, 16). Käyttämällä esimerkiksi lentotuhkaa lisäaineena voidaan tehostaa eräiden haitta-

aineiden stabiloitumista (Dermatas & Meng 2003, 377). 

 

3.1 Sinkin stabiloituminen 

 

Sinkin stabiloitumismekanismia sementin ollessa sideaineena on selvitetty useissa tutki-

muksissa, mutta mekanismi on vielä toistaiseksi jäänyt epäselväksi. On kuitenkin todettu, 

että sinkki todennäköisesti adsorboituu sementin hydrataatiotuotteena muodostuvaan kal-

siumsilikaattihydraattigeeliin. (Karamalidis & Voudrias 2007, 591.) Sinkin on myös huo-

mattu vaikuttavan heikentävästi sementin alkuhydrataatioon, mikä saattaa johtua sinkin 

reagoimisesta sementtimateriaalin kanssa sekä sinkkihydroksidin ja kalsiumsinkaatin saos-

tumisesta (Chen et al. 2009, 392). Lisäksi tiedetään, että kloridimuodossa esiintyvä sinkki 
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muodostaa komplekseja silikaatti- ja aluminaattifaasien kanssa vaikuttaen samalla sementin 

lujuudenkehitykseen (Li et al. 2001, 216). 

 

3.2 Stabiloitumisreaktiot 

 

Massastabiloinnissa käytettävät sideaineet kapseloivat haitalliset aineet rakenteeseensa, 

jolloin haitallisen aineen liukoisuus ja reaktiivisuus pienenevät (Shi & Spence 2004, 10). 

Tämän työn kokeellisessa osassa käytettiin sideaineina portlandsementtiä ja lentotuhkaa, 

joiden koostumus ja hydrataatioreaktioreaktiot esitellään seuraavissa kappaleissa. 

 

3.2.1 Portlandsementti 

 

Portlandsementti on yleisin sementti rakennusteollisuudessa (Winter 2009, 5). Sitä valmis-

tetaan polttamalla kalkkikiveä ja savea 1450-celsiusasteisessa uunissa, minkä jälkeen muo-

dostunut klinkkeri jäähdytetään. Lopuksi klinkkeri jauhetaan hienoksi ja siihen lisätään 

hiukan kalsiumsulfaattia sementin lujuudenkehityksen säätämiseksi. (Winter 2009, 9.)  

 

Portlandsementti koostuu pääasiallisesti neljästä faasista: aliitista, beliitistä, aluminaatista ja 

ferriitistä (Winter 2009, 9; Viirola & Raivio 2000, 8). Niiden pääkomponentit ja pitoisuudet 

on esitetty taulukossa III. Kun portlandsementtiin lisätään vettä, nämä neljä pääfaasia hyd-

ratoituvat muodostaen sementtipastan, joka sitoutuu ja kovettuu. Kovettunut sementtipasta 

koostuu hydrataatiotuotteista, reagoimattomasta materiaalista, vedestä ja huokosista. Port-

landsementin hydrataatio on sarja useita samanaikaisesti ja peräkkäin tapahtuvia reaktioita, 

joista tärkeimmät esitellään seuraavaksi. (Viirola & Raivio 2000, 8.) Sementtikemiassa 

kemiallisten kaavojen ilmaisuun käytetään usein lyhenteitä, joista tyypillisimpiä on listattu 

taulukkoon IV.  
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Taulukko III. Portlandsementtiklinkkerin neljä pääfaasia, niiden pääkomponentit, lyhenteet ja pitoisuudet 

(Winter 2009, 12–13; Viirola & Raivio 2000, 10–11). 

 

Faasi 

 

Pääkomponentti 

 

Kaava 

 

Lyhenne 

 

Pitoisuus 

[%] 

Aliitti Trikalsiumsilikaatti 3 CaO·SiO2 C3S 50–70 

Beliitti Dikalsiumsilikaatti 2 CaO·SiO4 C2S 15–30 

Aluminaatti Trikalsiumaluminaatti 3 CaO·Al2O3 C3A 5–10 

Ferriitti 
Tetrakalsium-

aluminaattiferriitti 
4 CaO·Al2O3·Fe2O3 C4AF 5–15 

 

 

Taulukko IV. Sementtikemiassa käytettäviä lyhenteitä (Viirola & Raivio 2000, 10). 

 

Lyhenne Kaava 

C CaO 

S SiO2 

A Al2O3 

F Fe2O3 

H H2O 

S̅ SO3 

CH Ca(OH)2 

m mono 

t tri 

 

 

Aliitin hydrataatio 

 

Aliitti (C3S) on portlandsementin pääraaka-aine, joka pitkälti kontrolloi sementin sitoutu-

mista ja kovettumista. Sen hydrataatioreaktiot ovat monimutkaisia, eikä niitä ole vielä 

täysin selvitetty. (Odler 1998, 243.) Aliitti kuitenkin reagoi nopeasti veden (H) kanssa 

muodostaen reaktiotuotteina jäykkää kalsiumsilikaattihydraattigeeliä (C3S2H3) sekä kiteistä 

kalsiumhydroksidia (CH) seuraavan reaktioyhtälön mukaisesti (Kurdowski 2014, 132): 

 

2 C3S + 6 H → C3S2H3 + 3 CH (1) 
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Reaktiossa syntyvä kalsiumsilikaattihydraattigeeli muodostaa jatkuvan kolmiulotteisen 

verkon, joka vastaa pääosin kovettuneen sementtipastan lujuusominaisuuksista (Viirola & 

Raivio 2000, 8). 

 

Aliitin hydrataatioreaktio (1) tapahtuu monivaiheisesti. Muutamien ensimmäisten minuut-

tien aikana alle 1 % aliitista reagoi veden kanssa voimakkaan eksotermisesti, minkä jälkeen 

seuraa muutamia tunteja kestävä lepovaihe, jolloin reaktionopeus ja lämmöntuotto ovat 

pieniä. Lepovaiheen jälkeen reaktionopeus kasvaa yllättäen saavuttaen maksimiarvonsa 5–

10 tunnin kuluttua hydrataation alusta. Tämän pääreaktion aikana muodostuvat ensimmäi-

set pysyvät hydrataatiotuotteet, ja sementtipasta sitoutuu. Maksiminopeuden saavuttamisen 

jälkeen hydraationopeus alkaa vähitellen laskea, kun aliitin määrä vähenee ja kuluu lop-

puun. (Viirola & Raivio 2000, 12–13.) Noin 70 % aliitista reagoi ensimmäisen kuukauden 

aikana ja käytännössä kaikki vuoden kuluessa, mutta hydrataatioreaktio voi jatkua kymme-

niä vuosiakin (Taylor 1997, 113). 

 

Beliitin hydrataatio 

 

Beliitin (C2S) hydrataatioreaktio on aliitin kaltainen, mutta siinä muodostuu suhteessa 

enemmän kalsiumsilikaattihydraattigeeliä (Kurdowski 2014, 147); 

 

2 C2S + 4 H → C3S2H3 + CH (2) 

 

Beliitti on luonteeltaan vähemmän reaktiivista kuin aliitti, minkä vuoksi reaktio (2) etenee 

hitaasti ja on osa sementtipastan myöhempää lujuudenkehitystä. Beliitin hydrataatiolle on 

ominaista alun pitkä lepovaihe, jolloin reaktionopeus on hyvin pieni. Seuraavaksi hydrataa-

tionopeus alkaa kuitenkin kasvaa saavuttaen maksimiarvonsa vasta päivien tai viikkojen 

kuluttua hydrataation alkamisesta, minkä jälkeen hydrataationopeus kääntyy jälleen las-

kuun. (Viirola & Raivio 2000, 22.) Noin 30 % beliitistä reagoi ensimmäisen kuukauden 

aikana, ja 90 % vuoden kuluessa (Taylor 1997, 113). 
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Aluminaatin hydrataatio  

 

Aluminaatti (C3A) reagoi nopeasti veden kanssa muodostaen aluksi aluminaatin pinnalle 

geeliä, joka sittemmin muuttuu heksagonaalisiksi kalsiumaluminaattihydraattifaaseiksi 

C4AH8 ja C4AH19 (Odler 1998, 260). Nämä faasit ovat epävakaita ja muuttuvat kuutiol-

liseksi, pysyväksi C3AH6-faasiksi seuraavan reaktioyhtälön mukaisesti (Kurdowski 2014, 

180): 

 

C4AH8 + C4AH19 → 2 C3AH6 + 15 H (3) 

 

C4AH8- ja C4AH19-faasien muodostuminen aiheuttaa sementtipastan nopeaa sitoutumista, 

jota pyritään hidastamaan lisäämällä portlandsementtiin kalsiumsulfaattia (Odler 1998, 

260). Aluminaattiyhdisteet ovat kuitenkin melko merkityksettömiä sementin lujuudenkehi-

tyksen kannalta (Odler 1998, 287). 

 

Kalsiumsulfaattia sisältävän sementin tapauksessa aluminaatin hydrataatioreaktio on kaksi-

vaiheinen. Ensimmäisessä vaiheessa aluminaatti reagoi kalsiumsulfaatin (CSH2) kanssa 

muodostaen neulamaista ettringiittiä (C6AS3H32) (Odler 1998, 261):  

 

C3A + 3 CSH2 + 26 H → C6AS3H32 (4) 

 

Nopean alkureaktion (4) jälkeen hydrataationopeus laskee huomattavasti. Kun kaikki kal-

siumsulfaatti on kulunut, alkaa hydrataation toinen vaihe, jossa ettringiitti reagoi beliitin 

kanssa muodostaen kalsiummonosulfaattialuminaattihydraattia (C4ASH12) (Odler 1998, 

261): 

 

C6AS3H32 + 2 C3A + 4 H → 3 C4ASH12 (5) 

 

Kun ettringiitti alkaa kulua loppuun reaktiossa (5), beliitti reagoi vielä veden kanssa muo-

dostaen monosulfaatin sekä heksagonaalisten ja kuutiollisten aluminaattihydraattien 
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(C2AH8, C3AH6, C4AH13) kiinteän seoksen seuraavien reaktioyhtälöiden mukaisesti (Pom-

mersheim & Chang 1998, 914): 

 

2 C3A + 21 H → C2AH8 + C4AH13 (6) 

 

C2AH8 + C4AH13 → 2 C3AH6 + 9 H (7) 

 

Ferriitin hydrataatio 

 

Ferriitti (C4AF) reagoi veden kanssa hitaammin kuin aluminaatti, mutta muodostaa saman-

kaltaisia hydrataatiotuotteita: C4(A,F)H19, C4(A,F)H13 ja C3FH6 (Taylor 1997, 185). Puhdas 

ferriitti hydratoituu alussa nopeasti, minkä jälkeen reaktionopeus pienenee ja pysyy tasaise-

na kunnes ferriitti on kulunut loppuun. Kalsiumsulfaatti kuitenkin hidastaa hydrataatioreak-

tiota aivan kuin aluminaatinkin tapauksessa. Tällöin ensimmäisessä vaiheessa muodostuu 

AFt-faasi C6(A,F)S3H32. Toisessa vaiheessa AFt-faasi reagoi AFm-faasiksi C4(A,F)SH12, 

mutta monosulfaatin lisäksi reaktiossa voi muodostua myös C2(A,F)H8- ja C4(A,F)H13-

faaseja. (Odler 1998, 262.) 

 

3.2.2 Lentotuhka 

 

Lentotuhkaa syntyy sekä kivihiilen että puuperäisen aineksen polttamisessa voimalaitoksis-

sa, ja se erotetaan savukaasuista sähkösuodattimilla. Sitä käytetään usein sideaineena mas-

sastabiloinnissa parantamassa sementin lujuusominaisuuksia ja haitta-aineiden sitoutumista. 

(Dermatas & Meng 2003, 377–378.) Taulukossa V on esitetty puuperäisen lentotuhkan 

tyypillinen koostumus. 
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Taulukko V. Puutuhkan kemiallinen koostumus massaprosentteina kuiva-aineesta (Palola 1998, 11). 

 

Komponentti 

 

Massaosuus 

[%] 

Kalsiumoksidi, CaO 37–60 

Kaliumoksidi, K2O 3,5–30 

Piioksidi, SiO2 0,9–22 

Magnesiumoksidi, MgO 4,5–16 

Fosforioksidi, P2O5 1–15 

Natriumoksidi, Na2O 0,7–8,6 

Rautaoksidi, Fe2O3 0,3–8,5 

Sulfiitti, SO3 1,6–4,8 

Alumiinioksidi, Al2O3 0,3–2 

 

 

Lentotuhka on pozzolaaninen aine, eli se sitoutuu veteen sekoitettaessa ainoastaan kalsium-

hydroksidin läsnä ollessa (Winter 2009, 85). Aluksi lentotuhkan sisältämä kalsiumoksidi 

(C) reagoi veden kanssa muodostaen kalsiumhydroksidia (Janz & Johansson 2002, 23) 

 

C + H → CH (8) 

 

Reaktioissa (1) ja (2) muodostunut kalsiumhydroksidi reagoi lentotuhkan sisältämien pii- ja 

alumiinioksidien kanssa muodostaen kalsiumsilikaattihydraatti- ja kalsiumaluminaattihyd-

raattifaaseja (CSH, CAH) seuraavien reaktioyhtälöiden mukaisesti (Dermatas & Meng 

2003, 379; Janz & Johansson 2002, 23): 

 

S + CH → CSH (9) 

 

A + CH → CAH  (10) 

 

Lentotuhka muodostaa suhteessa enemmän kalsiumsilikaattihydraattigeeliä kuin sementti, 

minkä vuoksi se parantaa muodostuvan betonin lujuusominaisuuksia. Lentotuhkan hydra-

taatioreaktio on hitaampi kuin sementin, minkä madaltaa lentotuhkaa sisältävän betonin 
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alkulujuutta, mutta 3–12 kuukauden kuluttua lujuusominaisuudet ovat kuitenkin kehittyneet 

paremmiksi kuin pelkkää sementtiä sisältävällä betonilla. (Winter 2009, 95–96.) 

 

 

4 PILAANTUNEEN MAA-AINEKSEN ANALYTIIKKA 

 

Pilaantunut maa-aines voidaan luokitella jätteeksi, jonka kaatopaikkakelpoisuus täytyy 

arvioida valtioneuvoston asetuksen kaatopaikoista (331/2013) mukaisesti (Reinikainen 

2014, 26). Kaatopaikkakelpoisuutta arvioidaan läpivirtaus- ja ravistelutesteillä, joilla tutki-

taan jätteen koostumusta ja haitallisten aineiden liukoisuusominaisuuksia. Ensisijaisesti 

käytetään spesifikaation CEN/TS 14405 mukaista läpivirtaustestiä ja tarvittaessa standardin 

SFS-EN 12457-3 mukaista kaksivaiheista ravistelutestiä tai yksivaiheista ravistelutestiä 

SFS-EN 12457-2. 

 

Tässä työssä käytettiin atomiabsorptiospektrometri- eli AAS-analyysiä sinkkipitoisuuksien 

määrittämiseen näytteistä yksivaiheisen ravistelutestin jälkeen. SEM:lla puolestaan tutkit-

tiin stabiloitujen näytteiden pintarakennetta ja alkuainejakaumaa. Käytetyt menetelmät 

esitellään seuraavissa kappaleissa. 

 

4.1 Yksivaiheinen ravistelutesti 

 

Yksivaiheisella ravistelutestillä mitataan epäorgaanisten haitta-aineiden, kuten sinkin, 

kuparin ja kloridin, liukenemista rakeisista ja lietemäisistä jätteistä. Menetelmässä näyte-

materiaali saatetaan ensin alle 4 mm:n raekokoon, ja siitä otetaan näyte kuiva-

ainepitoisuuden määrittämistä varten. Seuraavaksi mittapulloon valmistetaan seos, jossa 

hienonnettua materiaalia sekoitetaan veteen L/S-suhteessa 10 dm3/kg, ja pullo asetetaan 

ravistelijaan 24 tunnin ajaksi. Ravistelun jälkeen kiintoaineen annetaan ensin laskeutua, 

minkä jälkeen seos suodatetaan. Suodoksesta voidaan mitata pH, johtokyky ja lämpötila. 

Lopuksi suodos analysoidaan esimerkiksi AAS:llä tai ICP:llä (induktiivisesti kytketty 

plasma) metallisten haitta-aineiden pitoisuuksien määrittämiseksi. (SFS-EN 12457-2 2002, 

9–11.) 
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4.2 Atomiabsorptiospektrometri (AAS) 

 

AAS-menetelmää käytetään laajasti metallien kvantitatiiviseen määritykseen esimerkiksi 

ympäristönäytteistä. AAS perustuu kunkin alkuaineen atomien kykyyn absorboida valoa 

tunnetulla aallonpituudella, ja se soveltuu vain yhden alkuaineen määrittämiseen kerrallaan. 

(Hanlon 1997, 158.) 

 

AAS-analyysissä nestemäinen näyte syötetään laitteen kaasupolttimeen tai grafiittiuuniin, 

joka höyrystää näytteen ja hajottaa metalliyhdisteet atomeiksi. Liekkiin lähetetään säteilyä, 

jolloin atomit virittyvät ja absorboivat valoa. Säteilylähteenä käytetään tyypillisesti onttoka-

todilamppua, jonka katodi on valmistettu määritettävästä alkuaineesta. Liekin läpi kulkeva 

säteily ohjautuu monokromaattoriin, joka erottaa säteilystä halutun aallonpituuden. Säteilyn 

voimakkuus mitataan fotoelektronisella detektorilla. Mitä enemmän liekissä on atomeja, 

sitä enemmän valoa absorboituu, ja näin ollen tutkittavan alkuaineen konsentraatio voidaan 

määrittää. (Hanlon 1997, 158.) 

 

Detektorin jälkeen säteily muutetaan valomonistinputkessa sähköiseksi signaaliksi, joka 

vahvistetaan. Lopuksi signaalista muodostetaan graafinen tai numeerinen tulos. (Sanz-

Medel, Pereiro & Costa-Fernández 2009, 11.) Kuvassa 1 on esitetty AAS:n toimintaperiaa-

te. 

 

 

Kuva 1.  AAS:n toimintaperiaate (Sanz-Medel et al. 2009, 11). 
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4.3 Pyyhkäisyelektronimikroskooppi (SEM) 

 

SEM:a käytetään kooltaan muutamasta senttimetristä muutamiin nanometreihin vaihtele-

vien näytteiden pintojen, rakenteen ja materiaalin koostumuksen tutkimiseen. Sillä voidaan 

analysoida sekä yksittäisiä rakenteita että suurempiakin pinta-aloja. (Vladár & Postek 2008, 

438.)  

 

SEM pyyhkäisee tarkoin kohdistetun elektronisuihkun näytteen yli skannaten näytteen 

pinnan piste pisteeltä (Vladár & Postek 2008, 438). Elektronisuihku muodostetaan tyhjiössä 

elektronitykillä, jonka elektronilähteenä käytetään esimerkiksi volframista valmistettua 

hehkulankaa (Egerton 2005, 125). Elektronisuihku kiihdytetään näytettä kohti enimmillään 

30 kV:n jännitteellä, ja magneettiset linssit kohdistavat ja tarkentavat suihkun näytteen 

pinnalle. SEM:n muodostamaa kuvaa voidaan optimoida jännitettä ja linssejä säätelemällä. 

(Vladár & Postek 2008, 438.) 

 

Elektronisuihku siroaa valon tavoin osuessaan näytteeseen, ja osa elektroneista kimpoaa 

takaisin tyhjiöön. Takaisinsiroavat primääriset elektronit (BSE) kerätään BSE-detektorilla, 

jonka signaalista saadaan tietoa näytteen pinnasta ja sen materiaalista. Pinnasta siroavat 

sekundääriset elektronit (SE) kerätään puolestaan SE-detektorilla, jonka signaali kuvaa 

tarkemmin näytteen pinnan rakennetta. (Alink & Gerteisen 2011, 317–318.) Kerätyt elekt-

ronit muutetaan fotoelektroneiksi, jotka monistetaan valomonistinputkessa signaalin vah-

vistamiseksi. Lopuksi signaalista muodostetaan kuva tietokoneen näytölle. (Vladár & Pos-

tek 2008, 458.) SEM:n toimintaperiaate on esitetty kuvassa 2. 

 



22 

 

 

Kuva 2. SEM:n toimintaperiaate (Vladár & Postek 2008, 439). 

 

 

4.4 Röntgenanalysaattori 

 

SEM:iin on mahdollista yhdistää erillinen röntgenanalysaattori, jota käytetään näytteen 

alkuainejakauman kvalitatiiviseen ja kvantitatiiviseen määrittämiseen sekä alkuainekartan 

muodostamiseen. Röntgenanalysaattoreita on kahdenlaisia: energiadispersiivisiä (EDS) ja 

aaltodispersiivisiä (WDS), ja ne perustuvat nimensä mukaisesti röntgensäteiden energioi-

den ja aallonpituuksien mittaamiseen. (Vladár & Postek 2008, 461.) 

 

SEM-analyysin yhteydessä näytteeseen kohdistettava elektronisuihku muodostaa näyttee-

seen osuessaan röntgensäteitä, jotka kerätään EDS:n/WDS:n omaan detektoriin röntgensä-

teiden energioiden tai aallonpituuksien mittaamiseksi. Koska kullakin alkuaineella on sille 

ominainen energia ja aallonpituus, laite tunnistaa näytteen kemiallisen koostumuksen. 

Signaaleista voidaan muodostaa tietokoneen näytölle esimerkiksi alkuainekartta tai erilaisia 

kuvaajia. (Vladár & Postek 2008, 461–462.) 
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5 KOKEIDEN SUORITUS 

 

Kokeellisessa osassa selvitettiin, onko 28 vuorokautta riittävän pitkä aika sinkillä pilaantu-

neen maa-aineksen stabilointiin ja kuinka sinkin esiintymismuoto vaikuttaa siihen.  Mit-

tauksissa jäljiteltiin malmijätteessä, orgaanisessa aineksessa sekä liuenneena esiintyvän 

sinkin sitoutumista lisäämällä multanäytteisiin sinkkirakeita, sinkkikloridia ja sinkkiasetaat-

tia. Myös stabiloitumisen etenemistä seurattiin, sillä suurin osa metalleista sitoutuu ensim-

mäisen viikon aikana, mutta sinkki on tässä tapauksessa poikkeus. 

 

Mittauksia varten valmistettiin näytteitä, joiden annettiin stabiloitua 1–28 vuorokauden 

pituisia ajanjaksoja ja joihin lisättiin sinkkiä eri muodoissa. Sinkin liukoisuutta näistä näyt-

teistä tutkittiin 1-vaiheisella ravistelutestillä mukaillen standardia SFS–EN 12457-2, minkä 

jälkeen näytteet analysoitiin AAS:llä. Tuloksia verrattiin taulukossa II esitettyihin kaato-

paikkakelpoisuuskriteereihin stabiloitumisen onnistumisen arvioimiseksi. Sinkin kapseloi-

tumista ja sitoutumista sementtirakenteeseen stabiloitumisen edetessä tarkasteltiin puoles-

taan SEM-EDS-laitteistolla. 

 

5.1 Materiaalit ja metodit 

 

Kokeita varten valmistettiin maaperänäytteestä, sementistä ja lentotuhkasta näytteitä, joiden 

annettiin stabiloitua 1, 4, 7, 14, 21 ja 28 vuorokauden pituisia ajanjaksoja. Maaperänäyte oli 

otettu multavasta maasta, joka sisälsi paljon orgaanista ainesta. Sementtinä käytettiin port-

landsementtiä, ja lentotuhka oli peräisin Kymin Voima Oy:ltä.  

 

Ennen näytteiden valmistusta maaperänäytteestä poistettiin suurimmat partikkelit, ja sitä 

jauhettiin huhmareella, kunnes saavutettiin alle 4 mm:n partikkelikoko. Jauhettua näytettä 

punnittiin noin 10 g:aa haihdutusmaljaan kunkin päivän kuiva-ainepitoisuuden määrittämis-

tä varten. Näyte kuivattiin 105-celsiusasteisessa uunissa, minkä jälkeen sen annettiin jääh-

tyä eksikaattorissa ennen punnitusta. 
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Aluksi valmistettiin testinäyte, jota käytettiin sideaineiden, eli sementin ja lentotuhkan, 

sekä veden määrien arvioinnissa. Testinäytteen perusteella päädyttiin käyttämään kumpaa-

kin sideainetta 180 kg/(m3 multaa) sekä vettä 0,5 dm3/(kg multaa). Varsinaiset näytteet 

valmistettiin 50 ml dekantterilaseihin punnitsemalla niihin taulukon VI mukaiset määrät 

maaperänäytettä, sideaineita ja sinkkiä. Kuhunkin näyte-erään kuului kolme näytettä, joihin 

lisättiin 1 ppm sinkkiä eri muodoissa; ensimmäiseen näytteeseen sinkkirakeina, toiseen 

sinkkikloridina ja kolmanteen sinkkiasetaattina. Tämän jälkeen näytteet sekoitettiin tasai-

siksi ja jokaiseen lisättiin 12,5 ml vettä. Märkä näytemassa jaettiin kahteen osaan, jotka 

muotoiltiin pyöreiksi, mataliksi kakuiksi. Stabiloitavat näytteet suljettiin ilmatiiviisti uudel-

leensuljettaviin muovipusseihin ja asetettiin vetokaappiin stabiloitumaan määritetyksi 

ajaksi. Esimerkki stabiloiduista näytteistä on esitetty kuvassa 3. Eri näytteisiin punnittujen 

ainesosien massat on listattu liitteeseen I. 

 

 

Taulukko VI. Stabiloitavien näytteiden resepti. 

 

Ainesosa 

 

Massa 

[g] 

Maaperänäyte 15,0000 

Sementti 2,4375 

Lentotuhka 2,4375 

Sinkkirae 0,8175 

Sinkkikloridi 1,7038 

Sinkkiasetaatti 2,7436 

Vesi 12,5000 

 

 



25 

 

 

Kuva 3. 14 vuorokauden ajan stabiloidut näytteet. 1. Sinkkirae. 2. Sinkkikloridi. 3. Sinkkiasetaatti. 

 

 

Stabiloinnin jälkeen kakut murskattiin huhmareella alle 4 mm:n partikkelikokoon. Tätä 

hienonnettua materiaalia käytettiin sellaisenaan SEM-EDS-analyysissä. Liukoisuustestiä 

varten sitä uutettiin veteen kuivan kiinteän aineen ja veden L/S-suhteessa 8 dm3/kg; näytettä 

punnittiin tarvittava määrä 100 ml:n mittapulloon, minkä jälkeen lisättiin 70 ml vettä. 1 ja 

28 päivän ajan stabiloiduista näytteistä tehtiin myös rinnakkaisnäytteet. Tämän jälkeen 

pullot asetettiin ravistelijaan 24 tunnin ajaksi pyörimisnopeudella 250 rpm, minkä jälkeen 

kiintoaines suodatettiin pois näytteistä.  Näytteiden valmistelu sinkin liukoisuusmittauksia 

varten on esitetty kuvassa 4. Liitteeseen I on listattu uuttoon punnitut näytteiden massat. 
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Kuva 4. Näytteiden valmistelu liukoisuustestiä varten. 1. Stabiloitujen maanäytteiden hienontami-

nen. 2. Ravistelutesti. 3. Näytteiden suodatus.  

 

 

Esikäsittelyn jälkeen analysoitavat näytteet laimennettiin veteen suhteessa 1:10. Sinkin 

konsentraatio kussakin näytteessä määritettiin AAS:llä, jonka kalibrointisuoran määrittä-

mistä varten valmistettiin myös seitsemän eri konsentraatioista kalibrointiliuosta. AAS-

analyysin jälkeen kaikkien näytteiden, myös rinnakkaisten, pH-arvot mitattiin. 

 

5.2 Mittaustulokset ja niiden käsittely 

 

AAS-analyysistä saadut liukoisen sinkin pitoisuudet on esitetty taulukossa VII. Pitoisuudet 

muunnettiin yksikköön mg Zn/(kg kuiva-ainetta) yhtälöllä 

 

A = 10 × 
C

DR × 
m

L

 (11) 

 

jossa A konsentraatio alkuperäisessä näytteessä, mg Zn/(kg kuiva-ainetta) 
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 C AAS-analyysistä saatu konsentraatio, mg Zn/l 

 DR maaperänäytteen kuiva-ainepitoisuus, - 

 m näytteen massa uutossa, kg 

 L veden tilavuus, l 

 

Kunkin päivän kuiva-ainepitoisuus yhtälöön (11) määritettiin standardin SFS-EN 12457-2 

mukaisesti. Kuiva-ainepitoisuudet on esitetty liitteessä I. 

 

Kuvassa 5 on esitetty liukoisuustestin tulokset eri stabilointiaikojen jälkeen sinkkirakeita, 

sinkkikloridia ja sinkkiasetaattia sisältäneille näytteille. Näytteiden liukoisuustestin jälkeis-

ten pH-mittausten tulokset on esitetty taulukossa VIII. 

 

 

Taulukko VII. AAS:llä määritetyt liukoisen sinkin pitoisuudet. 

 

 
Pitoisuus 

[mg Zn/l] 

Stabilointiaika, vrk Sinkkirae Sinkkikloridi Sinkkiasetaatti 

1 0,602 / 1,009 1,750 / 1,662 1,367 / 1,253 

4 3,459 1,765 1,372 

7 4,967 1,459 1,343 

14 6,489 2,097 1,426 

21 11,24 1,105 7,205 

28 4,033 / 9,354 2,202 / 2,122 3,769 / 9,371 
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Kuva 5. Sinkkirakeita, -kloridia ja -asetaattia sisältävien näytteiden liukoisen sinkin pitoisuudet eri 

stabilointiaikojen jälkeen, kun sideaineina käytettiin sementtiä ja lentotuhkaa. Kuvaan on 

merkitty myös 1 ja 28 vuorokauden ajan stabiloiduille näytteille tehtyjen rinnakkaisnäyttei-

den tulokset. 

 

 

Taulukko VIII. Näytteiden pH:t eri stabilointiaikojen jälkeen. 

 

 

pH 

[-] 

Stabilointiaika 

[vrk] 

Sinkkirae 

 

Sinkkikloridi 

 

Sinkkiasetaatti 

 

1 11,82 / 11,83 9,77 / 9,69 9,83 / 9,76 

4 11,62 9,83 9,91 

7 11,43 9,82 9,91 

14 10,83 9,60 8,64 

21 10,39 9,59 7,98 

28 10,10 / 10,25 9,62 / 9,87 8,28 / 8,23 
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Kuvissa 6–8 sekä liitteessä II on esitetty näytteistä otettuja SEM-kuvia. Liitteessä III on 

esitetty 1 ja 28 vuorokauden ajan stabiloitujen näytteiden alkuainejakaumat. 

 

 

Kuva 6. SEM-kuvia sinkkirakeita sisältävistä näytteistä eri stabilointiaikojen jälkeen, kun sideainei-

na käytettiin sementtiä ja lentotuhkaa. 
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Kuva 7. SEM-kuvia sinkkikloridia sisältävistä näytteistä eri stabilointiaikojen jälkeen, kun sideainei-

na käytettiin sementtiä ja lentotuhkaa. 

 

 

Kuva 8. SEM-kuvia sinkkiasetaattia sisältävistä näytteistä eri stabilointiaikojen jälkeen, kun sideai-

neina käytettiin sementtiä ja lentotuhkaa. 
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6 TULOSTEN TARKASTELU JA KESKUSTELU 

 

Tässä kandidaatintyössä selvitettiin, onko 28 vuorokautta riittävä aika sinkillä pilaantuneen 

maaperän massastabilointiin, ja kuinka sinkin esiintymismuoto vaikuttaa sen stabilointiai-

kaan. Kokeellisessa osassa jäljiteltiin malmijätteessä, orgaanisessa aineksessa sekä liuen-

neena maaperässä esiintyvän sinkin sitoutumista lisäämällä maaperänäytteeseen sinkkiä eri 

yhdisteinä; sinkkirakeina, -kloridina ja -asetaattina. Näytteet stabiloitiin sementti-

lentotuhkaseoksella 1–28 vuorokauden pituisia ajanjaksoja, minkä jälkeen ne kuvattiin 

SEM:lla ja niille tehtiin liukoisuustestit. 

 

Kuvassa 5 on esitetty sinkkirakeita, -kloridia ja -asetaattia sisältäneiden näytteiden liukoi-

sen sinkin pitoisuudet eri stabilointiaikojen jälkeen. Näytteisiin lisättiin alun perin 1 ppm 

sinkkiä, mikä vastasi keskimäärin pitoisuutta 44–49 g Zn/(kg kuiva-ainetta) ennen stabi-

lointia. Kuvasta voidaan huomata liukoisen sinkin pitoisuuden olevan kaikilla näytteillä alle 

100 mg/(kg kuiva-ainetta), eli noin promille alkuperäisestä. Liukoisuustestien perusteella 

jokaisen näytteen sinkkipitoisuus ylitti pysyvän jätteen raja-arvon 4 mg Zn/(kg kuiva-

ainetta), mutta keskimäärin pitoisuudet pysyivät tavanomaisen jätteen raja-arvon 50 mg 

Zn/(kg kuiva-ainetta) alapuolella. Kun tuloksia verrataan näihin raja-arvoihin, tulee kuiten-

kin huomioida alkuperäinen sinkkipitoisuus, joka oli merkittävän korkea verrattuna todelli-

suudessa esiintyviin sinkkipitoisuuksiin, kuten taulukossa I esitettyihin ohjearvoihin. Sinkin 

luontainen pitoisuus vaihtelee välillä 8–10 mg Zn/(kg kuiva-ainetta), ja sen alempi ja ylem-

pi ohjearvo ovat 250 ja 400 mg Zn/(kg kuiva-ainetta). 

 

Liukoisuustestien tuloksista voidaan huomata sinkkikloridin stabiloituvan jo ensimmäisen 

vuorokauden aikana ja liukoisen sinkin pitoisuuden pysyvän samalla tasolla koko tarkaste-

luajan vaihdellen välillä 9–17 mg Zn/(kg kuiva-ainetta). Tämä johtuu siitä, että sinkkiklori-

dissa sinkki on jo valmiiksi reaktiivisessa ionimuodossa Zn2+, joka adsorboituu heti semen-

tin hydrataatiotuotteena muodostuvaan C-S-H-faasiin. Myös sinkkiasetaatti stabiloituu 

ensimmäisen kahden viikon aikana samalle tasolle kuin sinkkikloridi, mutta sen kuvaajassa 

on havaittavissa selkeä nouseva piikki 21 vuorokauden kohdalla. Sinkkiasetaatissakin 

sinkki on ionimuodossa, minkä vuoksi sitä sitoutuu orgaanisen faasin lisäksi myös C-S-H-



32 

 

faasiin. 21 vuorokauden kohdalla näkyvä piikki johtuu todennäköisesti orgaanisen faasin 

hajoamisesta ja sinkki-ionien vapautumisesta, jolloin liukoisen sinkin pitoisuus nousee 

arvoon 58 mg Zn/(kg kuiva-ainetta). Rinnakkaiset näytteet 28 vuorokauden stabilointiajan 

jälkeen ovat kuitenkin ristiriidassa keskenään, sillä toisessa sinkkipitoisuus jatkaa edelleen 

kasvuaan ja toisessa se pienenee. Tämä johtunee näytteiden epähomogeenisuudesta, ja 

todennäköisempänä vaihtoehtona voidaan pitää sinkki-ionien uudelleensitoutumista. 

 

Sinkkirakeet eivät ole reaktiivisia tai vesiliukoisia, ja kuvasta 5 nähdäänkin, että ensimmäi-

sen vuorokauden jälkeen näytteestä liukenevan sinkin pitoisuus on näytesarjan pienin, vain 

noin 4 mg Zn/(kg kuiva-ainetta). Sinkkipitoisuus jatkaa kuitenkin hiljalleen kasvuaan stabi-

lointiajan pidentyessä saavuttaen huippunsa – noin 90 mg Zn/(kg kuiva-ainetta) – 21 vuo-

rokauden kohdalla, minkä jälkeen sinkki alkaa sitoutua takaisin. Näytteissä on todennäköi-

sesti tapahtunut ioninvaihtoa, jonka seurauksena sinkki on muuttunut reaktiiviseen muo-

toon. Tässäkin tapauksessa orgaanisen faasin hajoaminen on oletettavasti vapauttanut sink-

kiä 21 vuorokauden stabilointiajan jälkeen, ja sinkki on sittemmin alkanut adsorboitua C-S-

H-faasiin. 

 

Kuvissa 6–8 sekä liitteessä II on esitetty SEM-kuvia näytteistä eri stabilointiaikojen jäl-

keen. Sinkkirakeiden kohdalla kuvissa näkyy kaikista eniten ettringiitin muodostumisen 

aikaansaamaa tikkumaisuutta. Tämä johtuu siitä, että sinkkirakeiden sinkki ei ole reaktiivi-

sessa ionimuodossa, eikä se siten reagoi sementin ja lentotuhkan kanssa heikentäen niiden 

hydrataatioreaktioita. Tarkasteltaessa liitteessä III esitettyjä alkuainejakaumakuvia sinkki-

rakeiden osalta voidaan huomata, että kalsium, alumiini ja pii löytyvät päällekkäisistä 

kohdista, mikä myös vahvistaa ettringiitin muodostumisen.  Kun vastaavia kuvia tarkastel-

laan sinkkikloridin ja -asetaatin osalta, havaitaan, että kalsium ja pii ovat jakaantuneet eri 

puolille näytteitä, eivätkä ne ole reagoineet keskenään.  

 

Reaktiivisen sinkin lisäksi myös kloridin epäillään heikentävän sementin hydrataatioreakti-

oita. Sinkkikloridinäytteiden liitteessä III esitetyistä alkuainejakaumakuvista nähdään, että 

kloridi on levittäytynyt tasaisesti näytteisiin ja sitä esiintyy kalsiumin ja piin kanssa pääl-
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lekkäisissä kohdissa. Tämä tukee hypoteesia, että kloridi muodostaisi komplekseja silikaat-

tifaasin kanssa. 

 

Kuvassa 6 näkyvät hohtavat partikkelit ovat sinkkirakeita, ja ne erottuvat selkeästi. 14 

vuorokauden jälkeen näiden partikkeleiden pinta alkaa näyttää epätarkalta, ja myöhemmis-

sä kuvissa osa niistä on kapseloitunut ja verhoutunut piiverkolla. Kun kuvista 7 ja 8 tarkas-

tellaan puolestaan sinkkikloridin ja -asetaatin stabiloitumista, havaitaan, ettei niissä ole 

näkyvissä vastaavia selkeästi hohtavia sinkkipartikkeleita. Liitteessä III esitetyistä alkuai-

nejakaumakuvista selviää, että sinkki on jakautunut kauttaaltaan tasaisesti näihin näyttei-

siin. Tarkasteltaessa edelleen kuvia 7 ja 8 nähdään, että 1–7 vuorokauden aikana otetuissa 

SEM-kuvissa sinkkiä on näytteissä sekä kapseloituneena että löyhästi kiinni jonkin materi-

aalin pinnassa. Myöhemmissä kuvissa sinkkiä ei ole enää näkyvissä. Voidaankin päätellä, 

että sinkkikloridia ja -asetaattia sisältävissä näytteissä sinkki on adsorboitunut C-S-H-

faasiin tai reagoinut esimerkiksi sinkkihydroksidiksi, joka on saostunut sementtimateriaalin 

pintaan. 

 

Taulukossa VIII on esitetty näytteistä mitatut pH:t liukoisuuskokeiden jälkeen. Sinkkirakei-

ta sisältävän näytteen pH on vuorokauden jälkeen korkeampi, noin 11,8, kuin sinkkiklori-

din ja -asetaatin, joiden pH:t ovat alle 10. Kaikkien näytteiden pH:t laskevat ensimmäisten 

21 vuorokauden ajan, mikä johtuu orgaanisen aineksen hajoamisesta ja käymisestä.  

 

 

7 JOHTOPÄÄTÖKSET 

 

Tässä kandidaatintyössä selvitettiin, onko 28 vuorokautta riittävä aika sinkillä pilaantuneen 

maaperän massastabilointiin, ja kuinka sinkin esiintymismuoto vaikuttaa sen stabilointiai-

kaan. Kokeellisessa osassa jäljiteltiin malmijätteessä, orgaanisessa aineksessa sekä liuen-

neena maaperässä esiintyvän sinkin sitoutumista. Näytteet stabiloitiin sementti-

lentotuhkaseoksella 1–28 vuorokauden pituisia ajanjaksoja, minkä jälkeen ne kuvattiin 

SEM:lla ja niille tehtiin liukoisuustestit. 
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Tulosten perusteella sinkki stabiloituu sementti-lentotuhkaseoksella murto-osaan alkupitoi-

suudesta, mutta sen esiintymismuoto vaikuttaa suuresti sen stabilointiaikaan. Liukoinen 

sinkki stabiloituu jo yhdessä vuorokaudessa, mutta malmijätteessä tai orgaanisessa ainek-

sessa esiintyvä sinkki ei ehdi stabiloitua vakaalle tasolle vielä 28 vuorokaudenkaan aikana. 

Mittauksissa käytetty maaperänäyte sisälsi kuitenkin paljon orgaanista ainesta, joka toden-

näköisesti myös vaikutti sinkin stabiloitumiseen. Tuloksista voidaan lisäksi huomata 

ionimuodossa esiintyvän sinkin heikentävän sementin ja lentotuhkan hydrataatioreaktioita, 

sillä se reagoi molempien sideaineiden kanssa. Metallinen sinkki puolestaan reagoi sideai-

neiden kanssa vain vähän. Nämä asiat tulisi ottaa huomioon sinkillä pilaantuneiden maiden 

kunnostushankkeiden suunnittelussa, toteutuksessa ja seurannassa. Jatkotutkimuksissa 

voitaisiin seurata sinkin stabiloitumista yli 28 vuorokauden ajan sekä tutkia orgaanisen 

aineksen vaikutusta stabiloinnin etenemiseen suorittamalla kokeita vähemmän orgaanista 

ainesta sisältävällä maa-aineksella.  
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Liite I.  Mittauspöytäkirja.

 

 

Taulukko I. Maaperänäytteen kuiva-ainepitoisuudet eri mittauspäivinä. 

 

Stabilointiaika 

[vrk] 
1 4 7 14 21 28 

Kuiva-aine-

pitoisuus 

[-] 

0,7810 0,7953 0,8006 0,7895 0,8038 0,7988 

 

 

Taulukko II. Sinkkirakeita sisältäneiden näytteiden valmistus ja uutto. 

 

 
Massa 

[g] 

 1 vrk 4 vrk 7 vrk 14 vrk 21 vrk 28 vrk 

Maaperänäyte 15,001 14,999 15,001 15,003 15,005 15,002 

Sementti 2,437 2,438 2,436 2,443 2,440 2,453 

Lentotuhka 2,436 2,438 2,439 2,439 2,433 2,433 

Sinkkirae 0,818 0,819 0,818 0,834 0,817 0,790 

Uutto 
11,202 

11,206 
11,006 10,934 11,084 10,889 

10,956 

10,956 

 

 

Taulukko III. Sinkkikloridia sisältäneiden näytteiden valmistus ja uutto. 

 

 
Massa 

[g] 

 1 vrk 4 vrk 7 vrk 14 vrk 21 vrk 28 vrk 

Maaperänäyte 15,000 15,000 15,001 15,011 15,007 15,010 

Sementti 2,436 2,437 2,437 2,440 2,439 2,438 

Lentotuhka 2,437 2,437 2,437 2,436 2,439 2,433 

Sinkkikloridi 1,704 1,703 1,708 1,708 1,784 1,740 

Uutto 
11,200 

11,200 
11,001 10,929 11,085 10,882 

10,955 

10,951 
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Taulukko IV.  Sinkkiasetaattia sisältäneiden näytteiden valmistus ja uutto. 

 

 
Massa 

[g] 

 1 vrk 4 vrk 7 vrk 14 vrk 21 vrk 28 vrk 

Maaperänäyte 15,002 15,003 15,002 14,999 15,005 15,009 

Sementti 2,437 2,437 2,436 2,440 2,434 2,439 

Lentotuhka 2,439 2,438 2,439 2,435 2,434 2,435 

Sinkkiasetaatti 2,743 2,744 2,744 2,741 2,778 3,000 

Uutto 
11,204 

11,202 
11,005 10,928 11,084 10,891 

10,952 

10,959 
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Liite II.  SEM-kuvia stabiloiduista näytteistä. 

 

 

Kuva 1. SEM-kuvia sinkkirakeita sisältävistä näytteistä eri stabilointiaikojen jälkeen, kun sideainei-

na käytettiin sementtiä ja lentotuhkaa. 

 

 

 

Kuva 2. SEM-kuvia sinkkikloridia sisältävistä näytteistä eri stabilointiaikojen jälkeen, kun sideainei-

na käytettiin sementtiä ja lentotuhkaa. 

 

 

 

Kuva 3. SEM-kuvia sinkkiasetaattia sisältävistä näytteistä eri stabilointiaikojen jälkeen, kun sideai-

neina käytettiin sementtiä ja lentotuhkaa.  
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Liite III.  1 ja 28 vuorokauden ajan stabiloitujen näytteiden alkuainejakaumat.
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Sinkkirae 

1 vrk 
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Sinkkirae 

28 vrk 
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Sinkkikloridi 

1 vrk 
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Sinkkikloridi 

28 vrk 
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Sinkkiasetaatti 

1 vrk 
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Sinkkiasetaatti 

28 vrk 


