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TIIVISTELMA: Vetyperoksidi (HP) on viimeaikaisessa louhintarijéhteiden kehityksessi noussut
tairkeimmaéksi typettomaiksi vaihtoehdoksi ammoniumnitraatille (AN). HP:n kéyttd bulk-rdjdhteiden raaka-
aineena kaivos- ja louhintateollisuudessa tuo uusia haasteita tySturvallisuuden, tySterveyden ja ympariston
kannalta. HP on tunnettu teollisuuskemikaali, mutta panostustydsséd tyontekijoiden altistuminen HP:lle
eroaa merkittivésti perinteisiin teollisiin prosessilaitoksiin verrattuna. Ympériston nékokulmasta HP:n
kaytto rdjahdysaineena on uutta: vaikka HP hajoaa vedeksi ja hapeksi, se on haitallista vesielidille, joten
padstdt ympéristoon on otettava huomioon. HP on erittidin reaktiivinen kemikaali, ja sen reagoidessa
mineraalien kanssa syntyy reaktiotuotteita, joiden vaikutukset on tutkittava. Nama riskit on tunnistettava ja
hallittava ennen HP-pohjaisten rdjéhteiden laajamittaista kéyttoonottoa. Tédssd esityksessd tiivistimme
kokeelliset havaintomme, jotka vastaavat niihin riskeihin, seké tarkastelemme kirjallisuudesta 16ytyneita
tietoja.

1. VETYPEROKSIDI (HP) JA VETYPEROKSIDIEMULSIO (HPE)

HP on voimakas hapetin, jota kiytetddn laajasti prosessiteollisuudessa. Teknisen laadun HP:ti on saatavilla
liuoksina aina 60 paino-%:iin asti, ja vesipohjaisten HP-liuosten ominaisuudet tunnetaan hyvin. HP on
huomattavasti reaktiivisempi kuin AN: kontaminaatio johtaa yleensd nopeaan eksotermiseen hajoamiseen,
jossa vapautuu suuria madrid happikaasua ja hoyrystynyttd vettd. Tdmi voi aiheuttaa paineen nousun tai
jopa rdjahdyksen. On syytd huomauttaa, ettd termid happipitoinen vesi kiytetddn toisinaan virheellisesti
HP:n synonyymina. Tdmi on vakava virhe: HP on kemiallinen yhdiste, kun taas happipitoinen vesi on
hapen ja veden seos. Niilld on tdysin erilaiset kemialliset ominaisuudet ja riskit.

HP-pohjaisia rdjahdeseoksia voidaan valmistaa useilla tavoilla. Tdssd tarkastellaan seoksia, joissa on
polttoaineita; molekyylirdjahteet eivét kuulu tdmén tutkimuksen piiriin. Polttoaineseosten péityypit ovat
imeytetty kiinteddn materiaaliin, vesigeeli ja vesi-Oljyssd-emulsio. Néistd emulsio (HPE) on ilmeisin
vaihtoehto, silld jatkuva polttoainefaasi antaa jonkinasteisen suojan HP-pisaroiden kontaminaatiolta.

HPE:n kéayttokelpoisuus ja suorituskyky ovat verrattavissa nykyisiin ANE-tuotteisiin joitakin poikkeuksia
lukuun ottamatta. HPE:n viskositeettia ja pumpattavuutta voidaan sdatdd niin, ettd standardi ANE-
panostustekniikka voidaan muuntaa HPE:lle. Muunnos edellyttdd luonnollisesti yksityiskohtaista
riskianalyysid. HPE:n energian tuotto on verrannollinen ANE-tuotteisiin. Polttoaineseoksen hiilivedyt
hapettuvat HP:std vapautuvan hapen avulla. Tdméan periaatteen perusteella voidaan méaéarittdd suhde HP:n
pitoisuuden ja HPE:n ihanteellisen energian tuoton vélilld. Esimerkiksi happitasapainotetun HPE:n energia
50 % HP-liuoksella on noin 2,4 MJ/kg ja 60 % HP-liuoksella noin 3,7 MJ/kg (laskettu Explo 5.0 -
ohjelmistolla). Vertailun vuoksi normaali ANE-rdjéhdysaine, kuten Forcitin Kemiitti 810, tuottaa energiaa
2,9 MJ/kg. FORCIT on testannut Kemiitti HPE:n suorituskykyd koerdjaytyksissd. Lohkaroituminen ja
etenemd olivat véhintddn yhtd hyvid kuin ANE:ll4, ja mitattu VOD oli 4400-5300 m/s (251 mm
vaakarei’issd). Testissé kéytetty HP:n pitoisuus oli 56 %.

Tekniset erot ANE:hen verrattuna johtuvat padasiassa HPE:n alemmasta tiheysalueesta. Kaasuttamattoman
HPE:n tiheys on 1,15-1,20 g/cm? riippuen HP-pitoisuudesta. Kaasutetun HPE:n tyypillinen tiheysalue on
0,8—1,0 g/cm?. Vettd sisdltivissd pystysuorissa porarei’issd on siten riski, ettd osa rdjdhdepatsaasta irtoaa ja
nousee kellumaan reidn yldosaan. Alempi tiheysalue voi my0s rajoittaa reidn suurinta sallittua syvyytta.
Kaasuttunut tuote puristuu suurempaan tiheyteen reién pohjalla, ja jos tiheys kasvaa liikaa, aloiteherkkyys
todennékoisesti menetetddn. Teoreettinen arvio kriittisestd patsaan korkeudesta on noin 20 metrid, mutta
arvio on vahvistettava kokeellisesti VOD-mittauksilla.



2. TYOTERVEYS

ECHA:n (Euroopan kemikaalivirasto) mukaan HP:n pitkdaikaisen (8 h) altistuksen raja-arvo on 1 ppm ja
lyhytaikaisen (15 min) altistuksen raja-arvo 2 ppm. Ensimmadiset altistumisen oireet HP-hoyrylle ovat
kutina ja polttava tunne iholla, hengitysteissé ja silmissd sekd mydhemmin huimaus. Toistuva pitkdaikainen
altistuminen voi johtaa pysyvdan keuhkovaurioon. Tutkimukset osoittavat, ettd hienojakoisen pélyn avulla
HP voi tunkeutua syvemmalle keuhkoihin aiheuttaen vakavampaa vahinkoa, miké voi olla merkittava tekija
kaivosympéristdssa.

Pilot- ja kenttikokeidemme aikana HP:n pitoisuutta ilmassa on seurattu jatkuvatoimisesti. Mittalaite pystyy
mittaamaan HP-pitoisuuksia jopa 20 ppm:iin asti. Mittaukset ylittivit toistuvasti 2 ppm raja-arvon aina, kun
HP:té tai HPE:t4 késiteltiin. Emme ole havainneet eroja HP:n pitoisuudessa 50 % ja 60 % liuosten vélilla.
Mitatut arvot on esitetty taulukossa 1.

Mittauspiste HP pitoisuus ilmassa, ppm
Panostuslaitteen tankin tdyttdminen, luukku auki, 1 m sédde 10-15

Panostuslaitteen tankin tayttdminen, luukku auki, 5 m sdde 1-2

Tunnelin perdpanostuksen alussa 0-0,3

Kesken perdpanostuksen, noin 30 min kohdalla 1,0-1,5ppm

Malmin kanssa reagoivasta HPE:std nousevasta hdyrypilvesta >20

Taulukko 1. Mitatut HP-pitoisuudet ty6paikan ilmassa.

Olemme havainneet, ettd reaktiivisuus kehittyy ja levidéd erittdin nopeasti koko HPE-massan lapi.
Ensimmadisten kaasukuplien ilmaannuttua reaktiivisuus levidd koko massaan muutamassa minuutissa.
Todennikdisesti tdma johtuu jyrkdstd lampotilan noususta (jopa noin 100 °C), voimakkaasta konvektiosta
ja kemiallisesti aggressiivisista radikaaleista, jotka vapautuvat HP:n hajotessa. HP:n korkea pitoisuus
hoyryssd johtuu HP:n kohonneesta hoyrynpaineesta kiechuvassa HPE:ssd sekd voimakkaasta hapen ja
hoyrystyneen veden konvektiosta, joka kuljettaa HP:td aerosolina. Lukemat hyppaavit vélittomasti yli
asteikon, kun HP:n mittauslaite tuodaan ldhelle hoyrypilved. Lisdksi joidenkin aineiden kanssa reagoidessa
HP:n hajoamistuotteina muodostuvassa hoyrysséd oleva happi saattaa olla virittyneessd molekyylitilassa,
niin sanotussa singlet-tilassa. Singlet-happi luokitellaan reaktiiviseksi happilajiksi, joka voi vahingoittaa
DNA:ta ja osoittaa karsinogeenisid vaikutuksia.

Kontaminaatio on jokapdivédinen riski bulkkituotteiden panostuksessa. Sekd ANE etti HPE ovat
koostumukseltaan rasvaisia ja tahmeita. Pitkdstd kokemuksesta ANE-tuotteiden kéytostd teollisuudessa
tieddimme, kuinka helposti emulsioiden tahrat levidvét kaikkialle. ANE-kontaminaatiolla ei ole kovin
vakavia seurauksia. HPE:n tapauksessa kontaminaatio ja levidminen tapahtuvat samalla tavalla, mutta
seuraukset voivat olla vakavampia. Lievin seuraus ihokosketuksesta on kutina ja pistely tai polttava kipu.
Myoéhemmin vaurioituneelle ihoalueelle voi tulla infektio. Vakavammassa tapauksessa HPE:td voi joutua
silmiin, mikd voi aiheuttaa pysyvén vaurion. Kontaminoituneet tyovaatteet ja muut palavat materiaalit
voivat syttyd itsestddn. Olemme havainneet HPE:n levidvén esimerkiksi auton istuimille ja nallilaatikoihin.
Vuosien kokeellisen HPE-tyomme aikana meilld on ollut kaksi tapausta, joissa palava materiaali, joita
kéytettiin HP/HPE-tahrojen puhdistamiseen, on syttynyt itsestdan palamaan.



FORCITin ratkaisu edelld mainittuihin haasteisiin tissi kehitysvaiheessa on asianmukainen turvavaatetus
(PPE), erittdin huolelliset tydmenetelmit ja volyymien pitdminen hallittavalla tasolla. Avainkohtia ovat
hengityksen suojaaminen, ihokosketuksen estiminen ja HPE:n levidmisen vélttdminen. Riittavéksi
tyOvaatetukseksi ~ katsotaan =~ moottoroitu  kokokasvonaamari ~ sopivalla  kaasusuodattimella,
kemikaalinkestdvit suojahaalarit, pitkdhihaiset kemikaalinkestdvit kdsineet ja kumisaappaat (lahkeet
saappaiden paalld).

FORCIT on jérjestanyt kolme mittaussessiota Kemiitti HPE -tuotteen rdjaytyskaasujen mittaamiseksi: kaksi
niistd 35 m?® rdjaytyskammiossa 1 kg panoksilla ja yksi maanalaisessa kaivoksessa. Testit vahvistivat
ilmeisen tuloksen, ettd NOx-yhdisteiti ei ole rdjdytyskaasuissa. Tydterveyden ndkdkulmasta CO-pitoisuus
on ollut verrattavissa ANE-tuotteesta saatuihin tasoihin. Myds pienid HP-pitoisuuksia havaittiin. Tdma
tarkoittaa, ettd asianmukainen tuuletus HPE-rdjiytyksen jilkeen on yhtd tirkedd kuin ANE:n tapauksessa.
HPE:n reseptié voidaan kuitenkin optimoida niin, ettd CO-tuotanto on minimaalista, mikd on yksi tulevan
kehitystyon tavoitteista.

Réjaytyskammion tulokset esiteltiin EFEE 2023 -konferenssissa Dublinissa LTU:n (Luled Technical
University) toimesta. Téysimittainen testi maanalaisessa kaivoksessa tehtiin yhteistydssé VTT:n
(Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy) kanssa vuonna 2024, ja tulokset esiteltiin EFEE 2025 -
konferenssissa VT T:n toimesta.

3. TURVALLISUUS

HPE sisaltdd yli 90 paino-% HP-liuosta, joten sen reaktiivisuuspotentiaali on kéytdnndsséd sama kuin HP:114.
Vesi-0ljyssd-emulsiorakenne hidastaa reaktiivisuutta jatkuvan vettdhylkivdn polttoainefaasin ansiosta,
mutta kuten aiemmin todettiin, emulsiorakenne ei poista reaktiivisuutta. Reaktiossa muodostuu suuri maara
happikaasua ja vesihOyry4, ja samalla vapautuu runsaasti energiaa, mikd kuumentaa HPE:ti ja kiihdyttaa
reaktiota edelleen. Havaintojemme mukaan HPE muuttuu reagoidessaan erittdin liukkaaksi, jolloin se voi
valua ulos alaspdin kallistetuista rei’istd hyvin helposti. Tdmé lisdd vakavan kontaminaation riskié
tyontekijdille ja ympéristolle sekd heikentéa rijéytystulosta. Ylédkétiset reiét ovat tissd suhteessa erityisen
kriittisia.

Yhteensopivuus muiden rdjahdekomponenttien kanssa edellyttdi riskinarviointia ja testausta. Teollisuus on
tottunut tavallisten materiaalien ja komponenttien yhteensopivuuteen ANE:n kanssa, mutta HPE:n kemia
on erilainen. Erityisesti ldmpokarkaamisreaktioissa on kriittistd tietdd, ovatko yleisesti kédytetyt nallit ja
aloitepanokset yhteensopivia HP:n kanssa. Pahimmassa tapauksessa HPE:n reaktiivisuus yhdesséd muiden
komponenttien kanssa voi johtaa ennenaikaiseen rdjahdykseen. Erityinen haaste on HP:n kyky muodostaa
aloiterdjahdysaineita tiettyjen kemikaalien kanssa. Reaktio asetonin tai heksamiinin kanssa tapahtuu
helposti, ja reaktiotuotteet ovat erittdin voimakkaita ja herkkid yhdisteitd. Riskianalyysin tulee kattaa myds
tdménkaltaiset tekijat. Reaktioiden seuraukset voivat olla vakavia, eikd yhteensopivuustietoja ole
toistaiseksi saatavilla, joten asiat on varmistettava kokeellisesti.

Toinen riskienhallinnan ndkokulma liittyy HPE:n luokitukseen. Saattaa olla houkuttelevaa verrata HPE:td
ANE:hen, mutta mééritelmin mukaan UN3375 ei ole kéyttokelpoinen HPE:lle. UN Manual of Tests and
Criteria -ohjeen kohdan 20.2.1b mukaan hapettavia aineita sisdltavét seokset, joissa on 5 % tai enemmén
palavia orgaanisia aineita, on luokiteltava itsereaktiivisiksi aineiksi. Tulevaisuudessa tiytyy testauksen ja
analysoinnin kautta selvittdd HPE:n mahdollisuus saavuttaa ADR-kehys. Tdma kuitenkin edellyttis, ettd
HPE ei muutu kuljetuksen tai varastoinnin aikana. ADR:ssa vaaditaan tuuletetut pakkaukset ja siiliot
HP:lle, koska se hajoaa spontaanisti ja happikaasu on vapautettava ilman paineen nousua. HP-liuoksen
tapauksessa happikuplat voivat poistua nesteestd, mutta viskoosissa HPE:ssd happikuplat eivdt pédse
poistumaan, miké voi johtaa siihen, ettd HPE muuttuu spontaanisti rdjéhtaviksi. HPE voidaan mahdollisesti
aluksi luokitella ei-rdjahtavéksi, mutta tietyn ajan kuluttua se voi herkistyd. Muutokseen kuluva aika riippuu



lampéotilasta, koostumuksesta ja mahdollisesta kontaminaatiosta. Joissakin varhaisissa testeissad kdytimme
tatd ilmiotd ndytteiden valmistamiseen kaasutetusta HPE:std VOD-mittauksia varten. HPE-ndytteiden
valmistamiseen muoviputkissa kéytettiin HP:td ilman erityisid stabilisaattoreita. Putket tiytettiin tuoreella
HPE:1l4 ja tiheyttd seurattiin pdivittdin. Kolmen pdivdn kuluttua HPE oli nalliherkkdd. Parannetuilla
stabilisaattoreilla HP:ssd titd prosessia voidaan hidastaa merkittdvisti. Spontaania kaasun muodostumista
on havaittu ja raportoitu myos muualla; esimerkiksi australialaisissa testeissa havaittiin rajahdysherkkyytta
29 pédivan kuluttua. Kuljetus- ja varastointilimpdtilan rajoittaminen sekd erien ikékontrolli voivat
periaatteessa auttaa hallitsemaan ongelmaa. ANE:n késittelykokemusten perusteella tiedimme kuitenkin,
ettd sdilididen seindmissd, kulmissa ja putkissa on aina kerrostuneena vanhempaa materiaalia. Tdmén
vuoksi HPE-jarjestelmissd on aina riski vanhemman, mahdollisesti herkistyneen materiaalin
esiintymisestd. Yleisesti arvioituna HP:n hajoamisprosentti on alle yksi vuodessa. Kuvassa 1 on esitetty
arvioituja tiheyksid ajan funktiona eri HP:n hajoamisnopeuksilla. Tiheydelld alle 1,05 g/cm® HPE on
varmasti rdjahtava. Luokituksen ja riskienhallinnan hallitsemiseksi toimittajan tulisi toimittaa testidata, joka
osoittaa, ettei spontaania herkistymistd tapahdu, jos HPE:td kuljetetaan tai varastoidaan ei-rdjahtdvina
materiaalina.
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Kuva 1. Arvioitu HPE:n tiheys eri vuotuisilla hajoamisnopeuksilla.

Lopuksi on kysymys HPE-jatteestd. Kokemuksesta tieddmme, ettd bulkkisemulsiojérjestelméssa on erittdin
vaikeaa valttdd jatettdi kokonaan. Kaivosolosuhteissa mineraalipolyd on kaikkialla, joten myds
kontaminaation vilttiminen on haastavaa. Kontaminoitunut HPE voi aloittaa ldmpokarkaamisreaktion
milloin tahansa. Taméi tarkoittaa, ettd ensisijaisesti HPE-jitteen syntymistd on viltettdva, ja jos jétettd
syntyy, se on muutettava turvalliseen (ei-reaktiiviseen) muotoon valittomasti. HPE-jétettd ei saa varastoida.
Tdhdn ongelmaan ei ole yksinkertaista ratkaisua, mutta se on tunnistettava ja ymmérrettdvd ennen
panostuksen aloittamista kadytdnnossd. Emulsion hajotus voi olla ensimmiinen askel riskitason
vahentdmiseksi, silld silloin polttoaine ja hapetin erotetaan. Silti vidkevd HP-liuos jdi jiljelle, ja
vesipitoisena nesteend se on vield reaktiivisempi epapuhtauksien kanssa.



4. YMPARISTOVAIKUTUS

HP:a markkinoidaan usein vihrednd kemikaalina, koska sen hajoamistuotteet ovat happea ja vettd. Kun
HP:ta kéytetdén bulkkirdjahteiden raaka-aineena, péédstdskenaario on kuitenkin arvioitava uudelleen. W/O-
emulsion muodossa HP on jossain méadrin suojattu ulkoisilta tekijoiltd, mutta monet tutkimukset osoittavat,
ettd 5-20 % kéytetyistd bulkkirdjahteistd jaa rdjaytyksen jdlkeen reagoimatta louheen sekaan. Tdma
muodostaa merkittdvin HP-ldhteen ympéristoon. Riippuen kiven ja kaivosveden jatkokdsittelystd
vaihtelevia méarid HP:td voi padtyd ymparoiviin vesistoihin. Viimeaikaiset tutkimukset osoittavat, ettd HP
on myrkyllistd vesielidille. Talla hetkelld ei ole tuloksia, jotka osoittaisivat HPE:n laajamittaisen kdyton
seuraukset vesistdille, joten lisdtutkimuksia tarvitaan negatiivisten yllatyksien valttdmiseksi.

Kun HP/HPE reagoi mineraalien kanssa, voidaan joidenkin reaktiotuotteina syntyvien metallien odottaa
esiintyvin vesiliukoisessa muodossa. Taulukossa 2 on esitetty kahden testin analyysitulokset: toinen niyte
oli porausjitteitd pyriittimineraalista (Py) ja toinen graniittipohjaisesta mineraalista (Gr). Py-0 tarkoittaa
pyriittindytettd, joka on pesty vedelld, Py-HPE néytettd, joka on reagoinut HPE:n kanssa ja pesty vedella.
Gr-0 ja Gr-HPE vastaavat graniittindytteitd. Pyriittindyte oli erittdin reaktiivinen ja reagoi kiivaasti HPE:n
kanssa; vain muutaman minuutin kosketuksen jélkeen tapahtui voimakas, nopeasti etenevd HPE:n
hajoaminen. Graniitin reaktio oli vastakohtaisesti hyvin hidas ja havaittavissa vasta voimakkaan
sekoituksen jidlkeen. Pyriittindytteen tapauksessa suodatettu vesi oli sinivihredd, kun ndyte ei ollut
kosketuksessa HPE:n kanssa, ja syvén ruskeaa, kun niyte oli reagoinut HPE:n kanssa. Tdmé voi johtua
raudan eri hapetusasteista. Metallianalyysi tehtiin ICP:114, joten se ei erota hapetusasteita. Testin tavoitteena
oli ndhdi, ilmestyyko reaktiossa HPE:n kanssa uusia metalleja. Tulokset osoittivat, ettd vain graniitin
tapauksessa nikkeli ilmestyi analyysiin reaktion jélkeen. Kaikki muut metallit olivat vesiliukoisessa
muodossa jo ennen reaktiota. Testijarjestely ei ollut kovin tarkka, joten lisdi tutkimuksia tarvitaan todellisen
metallipddstopotentiaalin arvioimiseksi.

Nayte Al |Ca |Cd |Co |Cu Fe K | Mg Mn | Na Ni|Pb |S Zn
Py-0 452 | 516 |9 |4 1363 | 1147 1253 | 103 | 4 1 |52 | 5528 | 3360
Py-HPE | 539 | 538 |6 |4 1472 | 3955 926 |73 |3 1 |56 | 6506 | 2388
Gr-0 468 71 | 50 1335 122

Gr-HPE 196 39 | 21 514 |1 56

Taulukko 2. Melallipitoisuudet vedessa (ppm).

Koska HP on voimakas hapetin, se pystyy muuttamaan metallien hapetusasteita. Erityisen huolenaihe on
kromi. Lievidsti eméksisessd ympéristossd HP voi hapettaa vaarattoman Cr(Ill):n erittdin myrkylliseksi
Cr(VI):ksi. Ruiskubetoni ja tdyteaineet, joita kdytetddn maanalaisissa tuotantoalueissa, sekd kalkkikivi
luovat tdmidn tyyppisen eméksisen ympériston. Testitulokset puuttuvat, mutta kromaatit ovat niin
myrkyllisid aineita, ettd timd aihe on tutkittava perusteellisesti ennen HPE:n laajamittaista kayttoa,
erityisesti alueilla, joilla esiintyy kromia sisiltdvid mineraaleja.



5. JOHTOPAATOKSET

HPE on osoittanut lupaavia tuloksia kenttdkokeissa rdjéytysteknisestd ndkokulmasta. Suurin haaste liittyy
turvallisuuteen. Tarvitaan uusi taso henkilosuojauksessa, ja tydomenetelmid on kehitettdva levidmisen ja
kontaminaation estdmiseksi. Lopullinen ratkaisu tulee olemaan etdoperoitu mekanisoitu panostus, jossa
panostaja valvoo panostusprosessia turvallisessa paikassa, kuten panostuslaitteen hytissa.

Materiaaliturvallisuuden nékokulmasta HP/HPE:n reaktiivisuus ja sen seuraukset sekd HPE:n spontaani
herkistyminen ovat suurimmat haasteet. Yksi ratkaisu kuljetus- ja varastointiriskeihin on paikan péalla
tapahtuva tuotanto, joka on integroitu panostuslaitteeseen.

Ympdiristokysymykset vaativat lisdd tutkimuksia ennen HPE:n laajamittaista kéayttdd. Riskit liittyvét
mahdollisiin pééstdihin ja HP:n myrkyllisiin vaikutuksiin vesistdissd sekd HP:n reaktiotuotteisiin
mineraalien ja maan kanssa, erityisesti mahdolliseen vaarattoman kromin (III) hapettumiseen erittiin
myrkylliseksi Cr(VI):ksi.
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