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1

JOHDANTO

Opinndytetyon aihe on sammutinjauhejatteiden hyotykayttémahdollisuu-
det. Aihe on kiinnostava etenkin kiertotalouden ja ravinnekierratyksen
kannalta, koska sammutusjauheiden paakomponentit vastaavat maailman
kdytetyimpia lannoiteaineita. Teen opinndytetydni Envor Group Oy:lle,
joka on Forssassa toimiva kiinteisto- ja jatehuoltopalveluja tarjoava yritys-
kokonaisuus. Aihe on rajattu ravinne- ja lannoiteosiossa koskemaan pel-
kdstdaan sammuttimissa kadytettavia lannoiteaineita.

Tyon keskeisimpana tavoitteena on laadukas ja uutta tietoa tarjoava lop-
putyo, josta olisi hyotya aiheen antaneelle yritykselle, mutta toisaalta
my06s muille sammutinjauheiden kanssa tydskenteleville. Toisena tavoit-
teena on tarjota hyvat lahtékohdat uusille tutkimuksille, esimerkiksi kas-
vatuskokeille. Tavoitteiden saavuttamiseksi perehdyn tyon alkuvaiheessa
jauhejatteiden syntyyn, kasittelyyn, koostumukseen ja aikaisempaan tutki-
mustietoon. Kokeellisessa osiossa selvitetddan jauheen soveltuvuutta lan-
noitekdyttoon, liukenevuutta veteen ja haitallisten aineiden pitoisuutta
jauheessa.

TyOssa kootaan yhteen teoriaa jauheiden osalta kdayttamalla mm. pelastus-
alan kirjallisuutta ja kayttoturvallisuustiedotteita lahteina. Lisaksi Turvata
Oy Ab ja Sammu-Kaluste Oy ovat tarjonneet asiantuntijuuttaan ja jauhei-
taan tutkittaviksi.

Sammutinjauhejate sisaltaa runsaasti seka typpea etta fosforia. Kokeissa
jauheista l6ydettiin myos haitallisia aineita, ja ndista kadmiumpitoisuus
ylitti Maa- ja metsatalousministerion asetuksessa 24/11 lannoiteaineille
saadetyn haitallisten aineiden raja-arvon. Sammutinjauheissa on potenti-
aalia lannoitekayttoon, kunhan haitallisten aineiden haitat ymparistolle
saadaan minimoitua. Jauheita kannattaisi kokeilla seostaa esimerkiksi
kompostin kanssa, mutta tama edellyttaisi vaarallisen jatteen sekoittamis-
kiellosta poikkeamista, mikd on mahdollista ainoastaan ymparistoluvalla.



2 SAMMUTUSJAUHEET

Tassa luvussa perehdytdaan sammutinjauheisiin ja jauhejatteisiin, aihetta
koskeviin aiempiin tutkimuksiin ja mahdollisiin hyotykayttémahdollisuuk-
siin. Lisaksi kasitellaan muutamia jauhetta koskevia ongelmakohtia.

Jauheiden koostumuksesta ja kayttotarkoituksesta seka turvallisuusasi-
oista loytyy tietoa eri valmistajien kayttéturvatiedotteista. Pelastusalan
oppimateriaaleissa on kuvattu jauheiden ominaisuuksia ja kayttaytymista
seka sammutusominaisuuksia tarkemmin. Opinndytetyon tekemisessa
suurin haaste on ollut tiedon I6ytaminen jauhejatteen hyotykaytosta ja
kierratyksesta. Aihetta on tutkittu hyvin vahan, joten osoittautui hyvin tar-
kedksi koota yhteen vahdisemmatkin luotettavat tietoldahteet.

Tutkittava sammutusjauhe on ABC-tyyppistad, kdytosta poistettua sammu-
tusjauhetta. ABC-tyypilla viitataan palojen luokitukseen A-, B- ja C-tyypin
paloihin standardin SFS-EN 2 mukaan. Nama jauheet valittiin tutkittavaksi
niiden sisdltamien lannoiteaineiden vuoksi.

2.1 Jauhejitteen syntymaarat ja kasittely

Jauhejatteiden syntymaaria on arvioitu maahantuojien TUKESille tekemien
tilastointien perusteella. TUKESin markkinavalvonnan mukaan Suomessa
myydaan vuosittain 200 000 uutta sammutinta, joista osa korvaa vanhoja
ja osa on uusia. Jauhesammuttimien osuus tastd on noin 90 %. Suomessa
toimii talla hetkelld noin 400 sammutinhuoltoa tekevaa yksikkoa, jotka oli-
sivat kiinnostuneita kierrattamaan jauheita lannoitekdyttéon. (TUKES
2016a; TUKES 2016b.)

Reino Pihlajamaan (haastattelut 28.4.2015 ja 19.6.2015) mukaan sammu-
tinjauhejatetta syntyy vuosittain arviolta 400 tonnia. Sammutinhuoltoliik-
keet ottavat vastaan jauheita ja havittavat niita vaarallisena jatteena kaa-
topaikoille. Esimerkiksi Kuopiossa toimiva Jatekukko Oy kasittelee sammu-
tinjauheita 150 €/t kaatopaikkahintaan. Jauheiden uusiokaytt6 on pitkaan
kiinnostanut alalla toimivia ammattilaisia, mutta koska jauhejate on hyvin
marginaalinen jatejae, sen tutkimiseen laajemmin ei ole saatu tarvittavaa
yhteiskunnallista kiinnostusta ja tukea.

Jauheita ei ole virallisesti testattu, mutta alustavia kokeita on tehty aiem-
minkin. Kokeissa on tutkittu mm. jauheiden liukenemista veteen ja lisaksi
lannoitekdytt6a on testattu. Tehdyt kokeet on todettu kuitenkin epaonnis-
tuneiksi eika toivottua lopputulosta syntynyt. Tasta johtuen aihe on paaty-
nyt aina opinndytetyoksi saakka. (Pihlajamaa, haastattelut 28.4.2015 ja
19.6.2015.)



Kdsisammuttimista jauhesammutinten enimmaishuoltovali on kymmenen
vuotta, jolloin viimeistadn jauheet on vaihdettava kokonaan uusiin (Sisa-
asiainministerion asetus 917/2005, 10 §.)

Nykyisen kdaytdanndn mukaan jauheet keratdaan yhtendiseen astiaan, kuten
IBC-kontteihin tai 200 litran tynnyreihin. Mikali jauheille I6ydettaisiin so-
piva kasittelymenetelma, kaikki ABC-tyypin jauheet tultaisiin kerdaamaan
samaan sailioon. (Pihlajamaa, haastattelu 28.4.2015.)

2.2 Suomessa myytdvat ja myydyt sammutinjauheet

Suomessa myytavia ABC-luokan sammutinjauheita on listattu alla olevaan
Taulukkoon 1. Kuten taulukosta voidaan havaita, on jauheiden koostumuk-
sissa suuria eroja, ja toisaalta jauheiden kaikkia komponentteja ei ole tie-
dossa. Tiedot on keratty jauheiden kayttoturvatiedotteista ja mukaillen
Rinteen ja Vaarin kokoamaa taulukkoa.

Taulukko 1. Suomessa myytdvia sammutinjauheita (Rinne & Vaari 2005,

12.)

Tuotenimi Maahan- Paikom- Tiedossa olevat

tuoja/valmistaja  ponentit lisdaineet

Adex Gloria GmbH MAP, AS

Prestolit ABC 2000/ Presto Paloturvalli- = MAP (35-45%),

Centrimax ABE 40 suus Oy AS (55-65%)

Centrimax ABE Plus Presto Paloturvalli- =~ MAP (80-90 %),

(Prestolit ABC Ultra) suus Oy AS (10-20%)

Chemguard ABC Dry Chemguard MAP, AS

Chemica

Foray Ansul MAP (65-82%),

AS (12-25%)

Glutex Gloria GmbH MAP, AS

TARDEX Fire Retar- Ansul AS >90% Mica (< 5 %), Me-

dant tyyli H Polysilok-
saani (< 10 %), Si-
lika (< 3 %), Talkki
(<2 %)

Tropolar Forte Gloria GmbH MAP

Furex ABC Standard Caldic MAP (21,5 %),

AS (70 %)
Furex 650 Caldic MAP (48 %), AS
ABC Fire Extinguisher = Kidde MAP (25-95%),
AS (0-70%)

Glutex Ultra Gloria GmbH 85-95 % Mica (< 5 %), Me-
tyyli H Polysilok-
saani (< 10 %), Si-
lika (< 3 %), Talkki
(<2 %)

HJ ABC Super Powder = Truebell Finland Oy = MAP > 85 % Silikonidljy, kiille,
paakkuuntu-
misenestoaine

Totalit G Cen TOTAL Feuerschutz = MAP, AS Kvartsi 5-10 %

GmbH



2.3

Jauheiden koostumus

Jauheiden koostumuksia pystyy parhaiten selvittdmaan jauhevalmistajien
tai maahantuojien laatimista ja jauheiden mukana tulevista kayttoturva-
tiedotteista. Osa valmistajista kertoo hyvinkin tarkkaan jauheidensa sisal-
I6n, kun taas osa kertoo sen hyvin suurpiirteisesti.

Tyypillinen sammutejauhe koostuu seuraavista komponenteista:
1) aktiivinen komponentti, yleensa epaorgaaninen suola tai urea
2) liukaste, edistaa jauheen virtausta

3) paakkuuntumista estdva aine

4) vedenhylkivyytta lisddvat aineet.

Sammutinjauheet seostetaan padosin monoammoniumfosfaatista (MAP=
ADP), ammoniumsulfaatista (AS) tai diammoniumvetyfosfaatista (DAP),
ndiden eri vahvuisista seoksista seka edella mainituista lisa- ja apuaineista.
Aktiivisen aineosan pitoisuus vaihtelee yleensa 85-95 paino-%:n valilla.
(Rinne & Vaari 2005, 12; Vaari 2004, 92-93.)

2.3.1 Monoammoniumfosfaatti

Monoammoniumfosfaatti NH2H,PO4 (toiselta nimeltdan ammoniumdive-
tyfosfaatti) MAP on hyvin kaytetty typpi- ja fosforipitoinen lannoite. Se on
my0s fosforirikkain kiintea fosforilannoite, jossa fosfaatin maara on n. 48—
61 %, riippuen hapon epapuhtauksien maarasta. Typen maara yhdisteessa
on n. 10-12 %. Tyypillisin koostumus talle lannoitevalmisteelle on 11-52-0.
Monoammoniumfosfaattia valmistetaan antamalla ammoniakin ja fosfori-
hapon reagoida 1:1-suhteessa, alla olevan reaktioyhtalén mukaisesti:

NH4H,PO, (s) < NH; (g) + H3PO, () (1)

MAP on vakiinnuttanut paikkansa lannoitteena, koska se on vesiliukoinen
ja riittavassa kosteuspitoisuudessa liukenee nopeasti maaperaan. Liue-
tessa lannoitteesta irtoaa ammonium-ioni ja divetyfosfaatti-ioni, jotka
edistavat normaalia kasvien kasvua.

Monoammoniumfosfaatti on hapan yhdiste ja sen pH vaihtelee valilla 4—
4,5. Tama tekee siita erittdin hyvan lannoitteen neutraalille ja emaksiselle
maaperdlle. Jauhemuodossa oleva MAP on tarkea osa suspensiolannoit-
teita. Mikali jauhe on tehty erittdin puhtaasta haposta, sen muodostaa ve-
teen liuetessaan kirkkaan liuoksen, jota voidaan ruiskuttaa lehdille tai li-
sata kasteluveteen.

Monoammoniumfosfaatin kayttd ei aiheuta erityisia varotoimia. Lievan
happamuuden ansiosta ammoniakkia vapautuu vahemman ilmakehaan.
Taman vuoksi sitd voidaan kayttaa itavillekin siemenille, ilman ammoniak-
kivaurioiden vaaraa. Lehtiruiskutuksessa tai kasteluvetenad kaytettavaa



monoammoniumfosfaattia ei saa sekoittaa kalsium- tai magnesiumlan-
noitteiden kanssa. Kuten muidenkin fosforipitoisten lannoitteiden yhtey-
dessa, olisi varmistettava, ettei lannoite paase valumaan viemariverkos-
toon.

Taysin puhdasta monoammoniumfosfaattia voidaan kayttaa rehun aineso-
sana eldimille. Ammoniumtyppi syntetisoituu proteiineihin, ja divetyfos-
faattia puolestaan kaytetdan eri aineenvaihdunnan toiminnoissa. (Mo-
noammonium Phosphate n.d.)

Monoammoniumfosfaattia tuotetaan sammutinjauheeksi ja lannoitteeksi
kymmenia miljoonia tonneja, ja tuotanto keskittyy maanosiin, joissa fos-
faattimineraaleja esiintyy, esimerkiksi Australiassa. Myos Saudi-Arabiassa
olisi potentiaalia monoammoniumfosfaatin valmistajaksi. (Jones 2010,
170-171.)

Suomessa fosforilannoitteita ja niiden raaka-aineita tuottaa Yara Oy:n Sii-
linjarven tehdas (Yara Suomi Oy n.d.) seka toinen potentiaalinen tuottaja
olisi Lapissa sijaitseva Soklin fosfaattikaivos. (Gehor, kaivosseminaari 2010)
Soklin kaivoshankkeen valmistelu on kuitenkin keskeytetty toistaiseksi
(Talvitie 2015, Yle Uutiset 14.9.2015.)

2.3.2 Ammoniumsulfaatti

Ammoniumsulfaattia (NH4)2SO4 valmistetaan rikkihaposta ja ammoniakki-
kaasupitoisesta vedestd alla esitetyn yhtalon mukaisesti:

2NH; + H,S0, - (NH,),S0, (2)

Ammoniumsulfaattia kiteytyy liuoksen kyllastyessa, mutta kiteistd ammo-
niumsulfaattia voidaan valmistaa suoraan suihkuttamalla rikkihappoa am-
moniakkikaasua sisaltavaan reaktoriin.

Ammoniumsulfaatti on epaorgaaninen, keinotekoinen lannoite, jonka pH
on noin 5-6. Sen tehokkain vaikutus maaperassa lannoittavan vaikutuksen
lisaksi on pH:n lasku, jonka vuoksi se soveltuu emdksiseen maaperaan.
Maaperdssa yhdisteen sulfaatti-ionin vapautuessa muodostuu rikkihap-
poa, joka alentaa siten maaperdan pH-tasapainoa. Taman lisdksi ammo-
niumsulfaattia kdytetdaan adjuvanttina, eli apuaineena tehostamaan hyon-
teisten, rikkakasvien ja sienitautien torjunta-aineiden vaikutusta. Ammo-
niumsulfaatti sitoo mm. rautaa ja kalsium-kationeja, jotka ovat molemmat
liukoisia sekd veteen etta kasvisoluihin. Ammoniumsulfaattia kaytetaan
adjuvanttina mm. glyfosaatille ja glufosinaatille. (Ammonium Sulphate
n.d.; New World Encyclopedia 2016.)



2.3.3 Diammoniumvetyfosfaatti

Diammoniumvetyfosfaatti (DAP) eli (NHs);HPO4 valmistetaan samalla ta-
valla kuin monoammoniumfosfaatti. Sen typpipitoisuus (18 %) on suu-
rempi kuin monoammoniumfosfaatissa, mutta fosfaattipitoisuus puoles-
taan on pienempi (46 %). DAP on lievasti emaksinen yhdiste, sen pH vaih-
telee valilla 7,5-8,0. Mikali maaperan pH on valmiiksi emaksinen, DAP:n
lisdamisesta voi olla vapautuvan ammoniakin vuoksi haittaa kasveille. Kui-
tenkin ajan kuluessa nitrifioivat bakteerit laskevat maaperan pH:ta, muut-
taen ammoniumtyppea nitraatiksi. (Diammonium Phosphate n.d.)

2.4 Jauheiden apuaineet ja muut komponentit

Padakomponenttien lisdaksi jauhesammuttimissa kaytetdan sammuttimen
toiminnan tehostamiseksi ja jauheen laadun sailyttdmiseksi normaalina
erilaisia apuaineita. Naita ovat liukasteet, jotka edistavat jauheen virtaa-
mista, paakkuuntumisenestoaineet, jotka estavat jauheen paakkuuntumi-
sen, sekd vedenhylkivyytta lisddvat aineet, joiden tehtavana on estaa kide-
veden imeytymista suolarakeisiin. (Rinne & Vaari 2005, 11.)

Liukasteina kadytetaan piioksidia, kiilletta (esim. muskoviitti), bariumsul-
faattia tai talkkia. Silikonidljy voi toimia seka paakkuuntumisenestoai-
neena ettd hydrofobisena eli vedenhylkivyytta lisddavana aineena. (Vaari
2004, 92-93.)

2.4.1 Piioksidi

Jauheissa kaytettavalla piioksidilla eli silikalla SiO; on useita polymorfisia
muotoja, eli erilaisia variaatioita. Yksi paamuodoista on kvartsi, jonka
muoto muuttuu kuumennettaessa. Jokaisen muodon paarakenne koostuu
pii-atomeista, joita ympyroi tetraedrisesti nelja happiatomia. Nama komp-
leksit liittyvat toisiinsa jakamalla yhden happiatomin. Tama SiOs-yksikko on
kaikkien silikaattimineraalien perusyksikko. Piioksidi reagoi ainoastaan
fluorin ja vetyfluoridin kanssa. Piioksidi muodostaa natriumhydroksidiin
liuetessaan vesiliukoisia silikaatteja alla esitetyn reaktioyhtalon mukaan.

x SiOz (s) + NaOH (aq) -> NazO - x SiOz (aq) + H20 (I) (3)

(Laitinen & Toivonen 1997, 206—207.)

2.4.2 Silikaattimineraalit

Silikaatit koostuvat kaikki SiOs-perusyksikdista, ja esiintyvat joko yksittadin
SiO4* -anioneina tai liittyen yhteen polymeeriketjuiksi. Silikaattimineraalit
luokitellaan sen perusteella, miten perusyksikot ovat liittyneet toisiinsa. Ja-
ottelussa esiintyvat yksittdiset anionit, kuten oliviini, rengasmaiset raken-
teet, kuten benitoiitti, ketjut, esimerkiksi diopsidi, nauhamaiset silikaatit,



kuten tremoliitti, verkkomainen talkki tai muskoviitti ja kolmiulotteinen
kvartsi. (Laitinen & Toivonen 1997, 208.)

Metallit esiintyvat yleensa luonnossa silikaatteina. Tallaisia metalleja ovat
esimerkiksi alumiini, rauta, magnesium, kalsium, natrium, kalium ja litium.
Silikaattien rakenne on harvoin homogeeninen ja tyypillisimmin niita tava-
taankin erilaisina sekakiteina, joissa samankokoiset metallikationit voivat
korvata toisiaan kidehilassa. (Laitinen & Toivonen 1997, 208.)

Talkki on dolomiitista tai serpentiniitistd muodostunutta pehmeaa hydro-
fobista mineraalia ja vastaa kemialliselta koostumukseltaan vesipitoista
magnesiumsilikaattia MgsSia010(OH),. Tyypillisesti talkki sisdltda magnesi-
umia 31,7 %, piioksidia 63,5 % ja vetta 4,8 %, mutta koostumus vaihtelee
hieman riippuen malmin alkuperasta. Talkki on rakenteeltaan kerrokselli-
nen silikaatti, joka koostuu magnesiumlevyista, jotka ovat asettuneet ok-
taedrisesti ja sijaitsevat tetraedrisesti muodostuneiden piioksidilevyjen va-
lissa. Juuri ndiden piioksiditasojen takia talkki on hydrofobinen. Levyt py-
syvat yhdessa heikkojen van der Waalsin voimien avulla. (Karian & Harutun
1999, 237-238.)

2.4.3 Silikonit ja polysiloksaanit

Silikonit ovat polymeerirakenteisia Si-O-Si-ketjuja, joihin on liittynyt orgaa-
nisia ryhmia. Yksinkertaisimmillaan silikonit ovat lineaarisia, mutta muo-
dostavat myos renkaita ja monimutkaisia kolmiulotteisia verkkomaisia ra-
kenteita. Orgaanisena sivuryhmana on tyypillisesti alkyyniryhma tai aro-
maattinen fenyyliryhma. Orgaaniset ryhmat ja pii-happi-verkon suuruus
vaikuttavat silikonien ominaisuuksiin. Silikonit kestavat hyvin korkeita lam-
potiloja, eivatka reagoi minkdaan kemikaalin kanssa helposti. Jarrunesteissa
ja vetta hylkivina aineina kdytetdaan nestemaisia silikoneja, kun taas vaha-
maiset silikonit ovat hyvia voiteluaineita ja kiintedt muovimaiset silikonit
sahkoneristeita. (Laitinen & Toivonen 1997, 208-209.)

Metyyli H Polysiloksaani, eli PMHS on variton ja juokseva neste, jonka moo-
limassa vaihtelee 1 500-2 200 g/mol valilld. Se on hydrofobinen, eika liu-
kene myodskaan metanoliin, dimetyylisulfoksidiin (DMSO) eika asetonitrii-
liin. Sen sijaan se liukenee etanoliin seka useimpiin eettereihin, kloorattui-
hin hiilivetyliuottimiin seka etanolin ja isopropanolin seokseen (i-PrOH),
[Ammitettyihin dimetyyliformamidiin (DMF) ja N-metyylipyrrolidoniin
(NMP). Aineen kontaktia vahvojen happojen, emdasten sekd hapettimien
kanssa tulisi valttda, koska hajotessaan se vapauttaa rakenteestaan vetya.
PMHS:aa ei pideta toksisena eli myrkyllisena, mutta tarkkoja tutkimuksia
ei ole tehty. Varotoimiksi suositellaan valttamaan silma- ja ihokontaktia
seka aineen hengittamista. (Lavis & Maleczka, 2003.)



2.5

2.6

Jauheiden esikasittelyvaatimukset

Sammutusjauheiden keskeisin ongelma on pdlydvyys. Tama johtuu jau-
heen pienestd raekoosta, joka on tyypillisimmilldan 10-75 um. (Rinne &
Vaari 2005, 11.) Sammutustilanteessa kuten myo6s huoltotilanteissa jau-
heita levida laajalle, mika hankaloittaa kasittelya ja toisaalta estaa jauheen
levittdamisen sellaisenaan vaikkapa pelloille (Pihlajamaa, haastattelu
28.4.2015.) Tasta johtuen jauhe tulisi kasitelld vahemman polyavaan muo-
toon.

Aikaisempi tutkimus

Sammutinjauhejatteen hyotykaytto on kiinnostanut niin Suomessa kuin ul-
komaillakin. Ranskassa on patentoitu menetelma kasitella ammoniumsul-
faatti- ja monoammoniumfosfaattipohjaisia ja kaliumkarbonaatti ja -sul-
faattipohjaisia jauheita lannoitteeksi sopivaan muotoon. Menetelma pe-
rustuu jauheiden pélyamisen vahentamiseen viskoosin aineen, kuten me-
lassin tai vinassin avulla ja taman jalkeen seoksen kuivaukseen kasvipoh-
jaisella materiaalilla. (Cassan, 2007.)

Lisdksi jauheen hyodyntamista asfaltin valmistuksessa kaytettavan bitumin
seosaineena on tutkittu ulkomailla ja kokeiden on havaittu olleen lupaavia.
Tama ei kuitenkaan paranna ravinteiden kiertokulkua, joten tama on vain
yksi vaihtoehto. (Pratico, Moro & Ammendola, 2010.)

Suomessa jauheiden koostumusta on tutkittu VTT:II, jotta jauheita voitai-
siin luotettavasti tunnistaa ja erottaa toisistaan. Jauheiden kemiallista
koostumusta on tutkittu mm. rontgenfluoresenssianalyysilla, infrapu-
naspektrometrialla, atomiabsorptiospektrometrialla seka termoanalyysin
jarontgendiffraktometrian avulla. Tuolloin tutkittiin 15 markkinoilla ollutta
ABC-jauhetyyppia. Rontgenfluoresenssimenetelmallad pystyttiin jakamaan
fosfaattijauheet rikki- ja fosforipitoisuuden avulla kolmeen ryhmaan:

1) Lahes pelkdastaan ammoniumfosfaattia sisaltdavat jauheet (fosforipitoi-
suus > 30 %)

2) Yhta paljon ammoniumsulfaattia ja ammoniumfosfaattia sisaltavat jau-
heet (fosforipitoisuus 10-20 %)

3) Selvdsti enemman ammoniumsulfaattia kuin ammoniumfosfaattia si-
saltavat jauheet (fosforipitoisuus < 10 %)

Jauheista maaritettiin 13 alkuaineen pitoisuudet painoprosentteina. Jau-
heista |oytyneet alkuaineet on esitetty Taulukossa 2 (s. 9).



Taulukko 2. Alkuaineet painoprosentteina tutkituissa jauheissa (Andstén
& Weckman 1997, 28-29.)

Alkuaine Paino- %

Happi 55-70
Natrium <25
Magnesium <1,2
Alumiini <1,4
Pii <6,0
Fosfori 5,0—-28
Rikki 0,537
Kloori 0,01-2
Kalium < 0,66
Kalsium <11
Titaani, osassa jauheista <0,22
Rauta <0,56

Barium, osassa jauheista 0,12-5,2
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3 RAVINTEET JA LANNOITEAINEET

Tassa luvussa kasitelldaan jauheissa olevia ravinteita tarkemmin seka niiden
kayttéa lannoiteaineena. Naita ravinteita ovat typpi- ja fosforiyhdisteet.
Lannoitekayttda saadellaan lainsaadannon avulla, samoin kuin lannoitteen
valmistusta ja kaupallistamista.

Lannoitevalmistelain 539/2006 mukaan lannoiteaineiksi luetaan epdaor-
gaaniset ja orgaaniset lannoitteet, kalkitus- ja maanparannusaineet, erilai-
set kasvualustat ja mikrobivalmisteet seka lannoitevalmisteena sellaise-
naan kaytettavat sivutuotteet. Laki sdatelee lannoitevalmisteiden valmis-
tusta, markkinoille saattamista seka tuontia ja vientia. Laki edellyttaa lan-
noitteen valmistajalta omavalvontaa, jolla lannoitteen laatu voidaan var-
mistaa ja todentaa.

Maa- ja metsatalousministerion asetuksessa 24/11 saadetaan lannoiteval-
misteiden tyypeista ja tyyppinimiryhmista seka vaatimuksista tyyppinimi-
ryhmittain. Lisdksi asetuksessa sdddetdan lannoitevalmisteiden merkinta-,
laatu-, pakkaus-, kuljetus-, kdytto- ja raaka-ainevaatimuksista. Asetuksessa
on myo0s saadetty lannoitevalmisteessa esiintyvien haitallisten aineiden
enimmaispitoisuus liitteessa IV. (MMMa 24/11, Liite IV.)

3.1 Typpiyhdisteet

IImakehan koostumuksesta 78 til.-% on typpea ja lisaksi sita esiintyy luon-
nossa epdorgaanisina suoloina NaNOs ja KNOs. Typpeda valmistetaan teol-
lisesti ilmasta tislaamalla, kun taas laboratoriossa sitd voidaan valmistaa
ammoniumnitraattiliuosta kuumentamalla. Typpi varastoidaan joko pai-
neistettuna terdsastioissa tai nesteytettyna normaalipaineessa lampderis-
tetyssa astiassa. lonisoimaton ammoniakki NHs on pistavan hajuinen ja va-
riton kaasu, jota valmistetaan teollisesti Haber—Bosch-menetelmalla. Am-
moniakista taas valmistetaan muut typpiyhdisteet, kuten urea, typpihappo
ja erilaiset lannoitteet. (Laitinen & Toivonen 1997, 159-162.)

Kun ammoniakki ionisoituu, syntyy ammoniumioni NH4":

NH; + H,0 < NHJ + OH" (4)

Typen muotoon, eli ammoniakin ja ammoniumionin véliseen suhteeseen,
vaikuttaa vesiliuoksen pH ja lampétila. Alhaisessa pH:ssa reaktio painottuu
oikealle ja korkeassa pH:ssa vasemmalle. Yleisesti huoneenlammaossa ja
pH:n ollessa alle 6,0 ammoniumtypen pitoisuus on hyvin suuri ja ammoni-
akin puolestaan hyvin pieni. Vastaavasti kun pH korkea, ammoniumtyppi
muuttuu ammoniakkimuotoon. NHs-pitoisuus on n. 10 %, kun pH on 8,0 ja
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pH:n ollessa hieman yli 9,0 pitoisuus on n. 50 %. Mikali seka pH etta lam-
potila ovat alhaiset, ammoniumtypen pitoisuus on entista suurempi ja am-
moniakin pienempi. (Sawyer 2008)

Typelld on merkittava rooli kasvien kasvun ja kehityksen kannalta. Se on
tarkedssa osassa viljojen ja palkokasvien muodon eli morfologian kehitty-
misessa seka erilaisissa fysiologisissa ettd biokemiallisissa toiminnoissa.
Typpea on esimerkiksi entsyymeissa, klorofyllissa, nukleiinihapoissa, pro-
teiinien varastoinnissa, soluseinissa sekda muissa solun komponenteissa. Se
on tarkea aminohappojen, amidien, nukleotidien, pigmenttien ja joidenkin
hormonien rakennusaine. Proteiinit taas koostuvat aminohapoista raken-
tuneista polypeptidiketjuista. Aminohapot ovat osa DNA:ta ja RNA:ta,
jotka sisaltavat solujen geneettisen informaation ja ohjaavat proteiinien
synteesia. Koska klorofylli sisadltaa typpea, typen puutos aiheuttaa kas-
veissa kloroottisuutta, eli kalvakkuutta. Typelld on roolinsa myds sakka-
roosin synteesissa, seka sakkaroosin kasittelyssa energian lahteena. Tasta
johtuen alhainen typen saanti johtaa heikkoon kasvuun sekd heikentaa
merkittavasti sadon tuottopotentiaalia. (Fageria 2014, 5-6.)

3.2 Fosforiyhdisteet

Fosforipitoisuus maankuoressa on n. 0,112 % ja fosforia sisaltavia mineraa-
leja ovat esim. fosforiitti ja apatiitti. Selkarankaisten luustossa fosforia |6y-
tyy kalsiumfosfaattina. Fosfori muodostaa hapetusluvulla +1 fosfiinihappoa
HsPO;, hapetusluvulla +lll fosforihapokkeen H3POs ja hapetusluvulla +V
fosforihapon H3POas. Viimeksi mainittu fosforihappo, eli ortofosforihappo
on tarkein lannoiteteollisuudessa kaytetty kemikaali. Yli 90 % fosforista
kdytetaan fosforihappona. Fosforihappo on kolmenarvoinen happo ja
muodostaa kolmenlaisia ioneja: H,PO4 ", HPO4 > ja PO4 3. Niiden vesiliuok-
set ovat voimakkaasti emaksisid. (Laitinen & Toivonen 1997, 166—169.)

Maaperdssa on fosforia orgaanisissa ja epdorgaanisissa yhdisteissa. Naista
epéorgaaniset fosfori-ionit HPO4 -, HPO4 2" ja PO4 3 ovat kasveille kaytto-
kelpoisessa muodossa. Kokonaisfosforipitoisuudesta naytteessa ei voida
paatellda mitdaan kasville hyddyllisen fosforin maarasta. (Hartikainen n.d.)

3.3 Lannoittaminen

Lannoituksen tarkoituksena on lisdta maahan ravinteita, seka parantaa sa-
don laatua. Tarkeimpia lannoiteaineita on edelld esitellyt lannoiteaineet
typpi ja fosfori, ja ndiden lisdaksi kalium. Lisdksi kasvit tarvitsevat erilaisia
hivenaineita, kuten magnesiumia, kalsiumia, rikkia, rautaa, sinkkia. Lan-
noitteet ovat epdorgaanisia suoloja, ja niiden tulisi olla mahdollisimman
helppoliukoisessa muodossa. Lannoitteiden raaka-aineista typpi saadaan
ammoniakista ja typpihaposta, fosfori apatiitista ja fosforihaposta seka ka-
lium kaliumkloridista tai -sulfaatista. Lisaksi kaytetaan rikkihappoa ja muita
lisdaineita valmistuneen lannoitteen jalkikasittelyyn. Kuvassa 1 (s.12) on



12

esitelty seoslannoitteen valmistusprosessi Laitisen ja Toivosen mukaan.
(Laitinen & Toivonen 1997, 173.)

HNO; HzPO4 NH; KCl

Neutralointi M
reaktiot

Fosfaatti

Kuva 1. Seoslannoitteiden valmistusprosessi.

Lannoitteiden sisaltavat ravinteet ilmoitetaan prosenttiosuuksina, esimer-
kiksi 6-12-8, jolloin typpipitoisuus on 6 %, fosforipitoisuus 12 % ja kalium-
pitoisuus 8 %. Karjanlannan ravinnepitoisuus on suhteellisen pieni ja sen
ravinnekoostumus on noin 0,5-0,24-0,5. Tall6in tuoretonnissa lietelantaa
on typpea 5 kg, fosforia 2,4 kg ja kaliumia 5 kg. (Manahan 1994, 434-435.)
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4 KOKEELLINEN OSIO

Kokeellisen tyon tarkoituksena oli selvittdaa jauheiden ja niissa olevien ra-
vinteiden liukenemista puhtaaseen veteen sekd kemikaalilla kasiteltyyn
veteen. Kokeita tehtiin Envor Biotech Oy:n omassa laboratoriossa seka Ha-
meen ammattikorkeakoulun laboratoriossa Visamdessa. Lisaksi KVVY ry
(Kokemaenjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry) analysoi yhdesta nadyte-
liuoksesta lannoiteaineissa yleisesti esiintyvien haitallisten aineiden pitoi-
suudet. Kokeet toteutettiin kesdan 2015 aikana. Kokeiden suunnittelu oli
ongelmallista, johtuen taysin uudesta tutkittavasta aiheesta, ja aiheeseen
liittyvan kirjallisen materiaalin vahaisyydesta. Koesuunnitelmaa jouduttiin
muuttamaan useampaan kertaan tasta syysta.

Ennen varsinaisen liukoisuuskokeen aloittamista suoritettiin esitestauksia,
joiden avulla selvitettiin alustavasti ravinteiden liukenemista jauheista ja
etsittiin sopivaa vakevyytta valmistettavalle liuokselle. Kokeissa tutkitta-
viksi jauheiksi valikoitui saatavuuden mukaan saksalaisen Glorian valmis-
tamat jauheet Adex, Glutex, Glutex Ultra seka Tropolar Forte (Turvata Oy
Ab 20113, 2011b, 2011cja 2011d) Ruotsalaisen Presto-konsernin jauheista
saatiin tutkittavaksi Prestolit ABC-jauhe (Presto 2015) Lisaksi tutkittavaksi
saatiin Totalin saksalaisvalmisteinen Totalit G Cen, ks. Kuva 2. (TOTAL Feu-
erschutz GmbH 2014.)

Kuva 2. Kokeissa kdytetyt 6 jauhetta. Glutex Ultra, Tropolar Forte,
Glutex, Adex, Totalit G Cen ja Prestolit ABC.
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4.1 Vilineet ja menetelmat

Punnituksessa kaytettiin Ohaus Pioneerin PA214C-analyysivaakaa. Pipe-
toinneissa kaytettiin Finnpipetin 5 ml:n pipettiad seka Biohitin Sartorius Pro-
line Plus 1 ml:n pipettia. Naytepulloina kaytettiin kierrekorkillisia Erlen-
meyer-pulloja ja laimennokset tehtiin 100 ml:n mittapulloihin. Naytteita
sekoitettiin Starlabin Orbital Shakerissa, joka on esitetty kuvassa 3. Kuiva-
ainetta maaritettiin SFS 3008 -standardin pohjalta haihdutusuunissa ja
haihdutusastioina kaytettiin posliiniupokkaita. Naytteet jadhdytettiin eksi-
kaattorissa.

Kuva 3. Starlab Orbital Shaker.

Naytteista analysoitiin spektofotometrisesti Hach Lange DR 3900-
spektofotometrilla ammoniumtypped, kokonaistyppea seka kokonaisfos-
foria. Analyysikyvetteina kdytettiin Hach Langen LCK 302 -, LCK 338 - ja LCK
350 -reagenssikyvetteja.
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Ensimmadinen liukoisuuskoe

Ensimmaiseen liukoisuustestiin valittiin edellda mainituista jauheista Pres-
tolit, Glutex ja Totalit G Cen. Kemikaaleiksi valittiin 40-prosenttinen rikki-
happo (H2S04) ja 50-prosenttinen lipea (NaOH). Naytteet valmistettiin se-
koittamalla kutakin jauhetta yksittdin 5 g 150 ml:aan vetta, ja lisdéamalla
rikkihappoa (naytteet 2, 4, 6, ja 8) ja natriumhydroksidia (ndytteet 1, 3, 5
ja 7) 15 ml jokaiseen pulloon. Jauhepitoisuus pulloissa oli n. 30 g/I. Lisaksi
valmistettiin seospullot, joissa oli 3 eri jauheen seosta yhteensa 6 g, vetta
200 ml ja kemikaalia 25 ml. Jauhepitoisuus naissa pulloissa oli n. 27 g/I.
Yhteensa naytteita valmistettiin 8 kappaletta. Ensimmaisen liukoisuustes-
tin koematriisi on esitetty Taulukossa 3.

Taulukko 3. Ensimmaisen liukoisuustestin koemattriisi

Nayte Jauhe Kemikaali Vesi

1 Glutex, 5g NaOH, 15 ml 150 ml
2 Glutex, 5g H2S04, 15 ml 150 ml
3 Totalit G, 5g NaOH, 15 ml 150 ml
4 Totalit G, 5g H2S04, 15 ml 150 ml
5 Prestolit, 5g NaOH, 15 ml 150 ml
6 Prestolit, 5g H2S04, 15 ml 150 ml
7 Seos, 6 g NaOH, 25 ml 200 ml
8 Seos, 6 g H2S04, 25 ml 200 ml

Naytteet suljettiin tiiviisti kierrekorkilla ja asetettiin sekoittajaan. Sekoitti-
men nopeudeksi asetettiin 200 rpm.

Pulloista otetuista ndytteista mitattiin ammoniumtyppi 1 vrk:n, 6 vrk:n ja
8 vrk:n kuluttua. Lisdaksi mitattiin kokonaistyppea epasadnndllisesti; 8:n,
9:n ja 10 vrk:n kuluttua. Kokonaisfosfori maaritettiin 9 vrk:n kuluttua kai-
kista pulloista. Saatujen tulosten perusteella oli helpompi Idhted suunnit-
telemaan kokeiden jatkoa. Ensimmaisen liukoisuustestin tulokset on esi-
tetty luvussa 5.1.

4.3 Toinen liukoisuuskoe

Edellisen kokeen jalkeen koematriisia muutettiin hieman. Tama siksi, etta
jauheen maara todettiin lilan suureksi ravinteiden maaritysta varten. Li-
saksi kemikaalin maaraa pienennettiin. Tassa kokeessa kaytettiin kaikkia
kuutta saatavilla ollutta jauhetta (ks. luvun 4 alku, s. 13). Jauheista valmis-
tettiin punnitsemalla tasalaatuinen seos, josta taas punnittiin ndytepulloi-
hin 1 g jauhetta. Pulloihin punnittiin lisdksi 250 g tislattua vettd. Lopuksi
jokaiseen pulloon lisattiin yhta kemikaalia 5 ml siten, etta rinnakkaisissa
pulloissa oli sama kemikaali. Viimeiseen naytepullopariin ei lisatty kemi-
kaalia. Pulloissa 1A—4B jauhepitoisuus oli n. 3,9 g/l ja pulloissa 5A ja 5B 4

g/l.
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Kemikaaleiksi valittiin 40-prosenttinen rikkihappo (H2S0a), 50-prosentti-
nen natriumhydroksidi (NaOH), 35-prosenttinen vetyperoksidi (H202) ja
33-prosenttinen suolahappo (HCI). Kuvassa 4 on esitetty naytepullot en-
nen asettamista sekoittajaan.

Kuva 4. Toisen liukoisuustestin naytepullot valmiina sekoittajaan.

Taulukossa 4 on havainnollistettu koejarjestelyt. Nayteastiat suljettiin tii-
viisti ja asetettiin sekoittajaan. Sekoittimeen asetettiin sekoitusnopeudeksi
> 250 rpm. Sekoitusajaksi valittiin 14 vrk, jonka puolivalissa ja lopussa mi-
tattiin ravinnepitoisuudet typen ja fosforin osalta. Kokeen tulokset on esi-
tetty luvussa 5.2 ja kokeen aikaisia virheita on analysoitu luvussa 5.3.

Taulukko 4. Toisen liukoisuustestin koematriisi

Nayte Jauheseosta Kemikaali Vesi

1A lg H2S04, 5 ml 250 ml
1B lg H,S04, 5 ml 250 ml
2A lg HCI, 5 ml 250 ml
2B 1g HCl, 5 ml 250 ml
3A 1lg NaOH, 5 ml 250 ml
3B 1lg NaOH, 5 ml 250 ml
4A 1g H207, 5ml 250 ml
4B lg H20;, 5ml 250 ml
5A lg . 250 ml
5B lg - 250 ml

Kuvassa 5 (s. 17) on esitetty kokonaistypen maarityksessa kaytetyt LCK 338
-analyysikyvetit. Kuvassa 6 (s. 17) puolestaan on ammoniumtypen maari-
tyksessa kaytetyt LCK 308 -analyysikyvetit. Kuvassa 7 (s. 18) on kokonais-
fosforin maarityksessa kdytetyt LCK 350 -analyysikyvetit.
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Kuva 5. Kokonaistypen maarityksessa kaytetyt LCK 338 -analyysikyvetit.

Kuva 6. Ammoniumtypen maarityksessa kaytetyt LCK 338 -analyysiky-
vetit.
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Kuva 7. Kokonaisfosforin maarityksessa kaytetyt LCK 350 -analyysiky-
vetit.

4.4 Toisen liukoisuuskokeen kuiva-ainemaaritykset

Naytteistda maaritettiin kuiva-aine kuivaamalla 5 ml jokaista naytettd 20 h
105 °C:ssa. Kuivaamisen jalkeen naytteet jaahdytettiin eksikaattorissa ja
punnittiin. Tavoitteena oli ilmoittaa ravinteiden maara kuiva-ainetta kohti.
Jauheita oli vedessa n. 4 g/l, jonka lisdksi nayteliuoksissa 1A—4B oli kemi-
kaalia 5 ml, jolloin jauhepitoisuus laski hieman, mutta oli kuitenkin n. 3,9—
4,0 g/l.

4.5 Varsinainen liukoisuuskoe

Esitestien jalkeen aloitettiin varsinaiset kokeet. Naissa kokeissa toistettiin
toinen liukoisuuskoe uudelleen pienin muutoksin. Varsinaisessa liukoi-
suuskokeessa kaikista 6:sta jauheesta (ks. luvun 4 alku, s. 13), tehtiin tasa-
laatuinen seos, josta jauhetta punnittiin 1 g ndytteisiin 1-9, jonka jalkeen
pulloihin punnittiin vetta 200 g. Pulloissa 1-4 kaytettiin 5 ml:n ja pulloissa
5-8 1 ml:n kemikaalilisdyksia, tavoitteena selvittdd kemikaalien maaran
vaikutus ravinteiden liukenemiseen. Pulloissa 1-4 jauhepitoisuus oli n. 4,8
g/l ja pulloissa 5-8 4,9 g/|. Lisaksi vertailundyte (ndyte 9) ei sisaltanyt mi-
taan kemikaalia. Ndytteessa 9 jauhepitoisuus oli 5 g/I.
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Lisdksi haluttiin tutkia 25-prosenttisen jauhevesiseoksen liukenemista
(nayte 10, Kuva 10, s. 20) lisdéamalla 400 ml:n dekantterilasiin 20 g jauhe-
seosta ja 80 g tislattua vettd, jolloin jauhepitoisuudeksi saatiin 250 g/I. De-
kantterilasi peitettiin ja asetettiin magneettisekoittajaan.

Ammoniumtypen, kokonaistypen ja kokonaisfosforin lisdaksi mitattiin kai-
kista ndytteista kuiva-aine kokeen lopuksi SFS 3008 -standardin mukaan,
jotta tuloksia voitaisiin ilmoittaa kuiva-ainetta kohti. Taulukossa 5 on esi-
tetty varsinainen koematriisi. Luvussa 5.4 on esitetty varsinaisen liukoi-
suuskokeen tulokset ja virheiden analysointia on luvussa 5.5.

Taulukko 5. Varsinaisen kokeen koematriisi

Nayte Jauheseosta Kemikaali Vesi

1 1lg H2S04, 5 ml 200 g
2 1lg HCI, 5 ml 200g
3 1lg NaOH, 5 ml 200 g
4 1g H20,, 5 ml 200g
5 1lg H2S04, 1 ml 200 g
6 lg HCl, 1 ml 200 g
7 1lg NaOH, 1 ml 200 g
8 1lg H202, 1 ml 200g
9 1lg - 200 g
10 20g - 80g

Kuvassa 8 on esitetty kemikaalilisdyksen vaikutusta liukenemiseen. Ylem-
mat pullot (1.) kuvattiin ennen kemikaalilisdysta ja alemmat pullot (2.) ke-
mikaalilisdayksen ja pikaisen sekoittamisen jalkeen. Kuvassa 9 on havainnol-
listettu jauheseoksen kayttaytymista vedessa.

Kuva 8. Pullot (1.) ennen kemikaalilisdysta ja pullot (2.) kemikaalilisdyk-
sen jalkeen.



Kuva 9. Jauheseoksen kayttaytyminen vedessa.

Kuva 10. Nayte 10, 25 %-liuos.

20



21

4.5.1 Varsinaisen liukoisuuskokeen kuiva-ainemaaritykset

Naytteistd maaritettiin kuiva-aine vedelle, lietteelle ja sedimentille tarkoi-
tetun SFS 3008 -standardin mukaan. Kuiva-aineella tarkoitetaan liuen-
nutta ja kiinteda massaa, joka jaa jaljelle, kun naytetta kuivataan standar-
din ohjeiden mukaan. Naytettd mitattiin mittapipetilld kuivattuun upok-
kaaseen 2,5 ml, jonka jalkeen upokkaat kuivattiin 105 °C:ssa n. 20 h. Kui-
vauksen jalkeen upokkaat jadhdytettiin eksikaattorissa ja punnittiin. Kui-
vauksessa suoritettiin vield tarkistuspunnitukset, koska naytteen kuivumi-
nen ei jokaisessa naytteessa onnistunut. Naytteiden kuivaamista jatkettiin
tunnin ajan, jonka jalkeen naytteet jadhdytettiin ja punnittiin uudelleen.
Kokonaispainohavi6 ei saanut ylittda 0,2 %. Ehdon toteutuessa voitiin to-
deta, ettei nayte kuivu enempaa.

Kuvassa 11 on havainnollistettu naytteiden kuivumisen ongelmallisuutta.
Upokkaan pohjalle jai pisaroita lisdkuivauksesta huolimatta.

Kuva 11. Naytteiden kuivuminen oli epataydellista.

4.5.2 Haitallisten aineiden maaritys

Jatelain 646/2011 mukaan jatteen haltijalla on velvollisuus kayttaa jate uu-
delleen tai hyddyntaa sita muuten, ja jollei tama ole mahdollista, tulee jate
loppukasitelld kaatopaikkasijoittamista varten. Jatteen hyotykayttomah-
dollisuuksia voidaan selvittaa laboratoriokokein. Talloin jatteesta tutkitaan
haitallisten aineiden kokonaispitoisuudet.

Haitallisten aineiden pitoisuuden maarittamista varten varsinaisessa liu-
koisuuskokeessa ollut 0,5-prosenttinen nayteliuos (ndyte 9) lahetettiin
KVVY:lle analysoitavaksi. Jauhe-vesiliuoksesta analysoitiin arseeni, lyijy,
kadmium, kromi, kupari, nikkeli, sinkki ja elohopea. Tutkimuksen tulokset
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on esitetty kokonaisuudessaan Liitteessa 1. Taulukossa on 6 on esitetty tut-
kimuksessa kdytetyt analyysimenetelmien standardit.

Taulukko 6. KVVY:n kdyttamat analyysimenetelmastandardit

Maaritys

Arseeni

Lyijy

Kadmium

Kromi

Kupari
Nikkeli

Sinkki

Elohopea

Menetelman nimi

SFS-EN 1SO 17294-1,2006 ja SFS-EN 1SO 17294-
2,2005

SFS-EN 1SO 17294-1,2006 ja SFS-EN 1SO 17294-
2,2005

SFS-EN 1SO 17294-1;2006 ja SFS-EN 1SO 17294-
2,2005

SFS-EN ISO 11885, 2009 modif.
SFS-EN 1SO 11885, 2009 modif.
SFS-EN ISO 11885, 2009 modif.

SFS-EN 1SO 11885, 2009; SFS-EN ISO 15587-2,
2002

SFS-EN 1SO 17852:2008
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5 TULOKSET JA VIRHETARKASTELU

Tassa luvussa kaydaan lapi kaikkien kolmen liukoisuuskokeen tuloksia. Lu-
vuissa 5.1 ja 5.2 kdydaan lapi ensimmaisen ja toisen liukoisuustestin tulok-
set ja luvussa 5.4 varsinaisen liukoisuuskokeen tulokset. Toisen liukoisuus-
kokeen virhetarkastelu on luvussa 5.3 ja varsinaisen liukoisuuskokeen lu-
vussa 5.5.

5.1 Ensimmaisen liukoisuuskokeen tuloksia

Naytepulloja tarkkailtiin aistinvaraisesti ensimmaisen puolen tunnin ajan
ja seuraavan kerran vuorokauden kuluttua kokeen aloittamisesta, jatkaen
aina kokeen paattymiseen asti. Puolen tunnin aikana lipealla kasitellyista
pulloista vapautui ammoniakkikaasua korkean pH:n vuoksi. Noin 19 tunnin
kuluttua naytepulloja tarkkailtiin uudelleen, jolloin havaittiin selkeasti,
etta lipeadlla kasitellyt naytteet olivat sekoittuneet homogeenisemmin ja
liuoksessa olevat kiintedt partikkelit kerdaantyivat hitaasti pinnalle, kun
ndytteita seisotettiin. Rikkihapolla kasitellyissa naytteissa havaittiin silma-
maaraisesti tarkasteltuna jauheen flokkautuneen riekalemaisiksi partikke-
leiksi. Seisotuksen aikana jauhetta kerdantyi seka pintaan etta astian poh-
jalle. Kuvassa 12 on esitetty naytepullot vuorokauden kuluttua kokeen
aloittamisesta ja kuvassa 13 (s. 24) kuuden vuorokauden kuluttua. Kuvista
voidaan todeta ainakin se, ettd sama jauhe saa eri varisavyn riippuen ke-
mikaalista, esimerkkina pullot 1 ja 2, 3 ja 4, seka 7 ja 8. Lisaksi 6 vuorokau-
den kuluttua naytteet olivat hieman sakeampia, kuin vuorokauden kulut-
tua kokeen aloittamisesta. Rikkihapolla kasitellyt ndytteet (pullot 2, 4, 6 ja
8) olivat tasalaatuisimpia, eli jauhe sekoittui parhaiten naissa naytteissa
nesteeseen. Tosin jauhe seisottamisen jalkeen laskeutui astian pohjalle.

Kuva 12. Naytepullot vuorokauden kuluttua kokeen aloittamisesta.
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Kuva 13. Naytepullot 6 vuorokauden kuluttua kokeen aloittamisesta.

Ndytteista maaritettiin ammoniumtyppi-, kokonaistyppi-, ja kokonaisfos-
foripitoisuudet luvussa 4.1. esitellyilla pikatesteilla.

Taulukossa 7 on esitetty naytepulloista mitatut ravinnepitoisuudet yksi-
kdssa mg/l. Ammoniumtyppitulokset mitattiin 8 vrk kokeen aloittamisen
jalkeen, kokonaistyppi 9 ja 10 vuorokauden jadlkeen ja kokonaisfosforitu-
lokset mitattiin 9 vrk kokeen aloittamisesta. Jauhepitoisuus oli pulloissa 1—
6 n. 30 g/l ja pulloissa 7-8 n. 27 g/I.

Taulukko 7. Ravinteet naytteittain, yksikdssa mg/I

Nayte ja kemikaali NHs;-N kok-N kok-P
(mg/1) (mg/1) (mg/1)
1 (NaOH) 4400 4660 3420
2 (H2S04) 3685 3850 3330
3 (NaOH) 5400 5500 2100
4 (H2S04) 5450 5140 2060
5 (NaOH) 4585 4260 2660
6 (H2S04) 4070 3930 2830
7 (NaOH) 4700 4440 2720
8 (H2S0.) 4535 4370 2600

Kuvassa 14 on esitetty ndytteet ravinteittain. Kuviosta voidaan todeta Ia-
hinna se, etta natriumhydroksidilla kdsitellyissa naytteissa (1, 3, 5 ja 7) ra-
vinteita on liuennut Idhes poikkeuksetta hieman enemman kuin rikkiha-
polla kasitellyissa naytteissa (2, 4, 6 ja 8). Naytteitd jouduttiin laimenta-
maan runsaasti, jopa 50-kertaisiksi, jotta ammoniumtyppipitoisuus saatiin
naytekyvettien vaatimalle madritysalueelle. Tasta johtuen tuloksissa on
merkittava mittausvirheen mahdollisuus, jolloin tuloksia voidaan pitaa ai-
noastaan suuntaa antavina.
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Naytteet ravinteittain mg/I
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Kuva 14. Kaaviossa on esitetty naytteet ravinteittain. Parittomissa nayt-
teissa (1, 3, 5 ja 7) kemikaalina NaOH ja parillisissa (2, 4, 6 ja 8)
H2S04.

Hachin verkkosivuilta I16ytyvien menetelmaohjeiden ja laatusertifikaattien
mukaan LCK 302 -analyysikyveteissda ammoniumtypen maaritysalue on
47-130 mg/I. Vastaavasti LCK 338 -analyysikyveteissa kokonaistypen maa-
ritysalue on 20-100 mg/l ja fosforin maaritysalue LCK 350 -
analyysikyveteissa 2—20 mg/I. (Hach 2013a, 2013b ja 2013c)

Lisaksi yleisend ohjeena naytteita tulisi laimentaa mahdollisimman vahan,
enintadn 5-kertaisesti. (Hyxo Oy:n tuote-esite n.d.)

5.2 Toisen liukoisuuskokeen tuloksia

Naytteet analysoitiin viikon ja 2 viikon kuluttua kokeen aloittamisesta. Am-
moniumtyppimaarityksissa kaytettiin 1 viikon kuluttua 10-kertaista lai-
mennosta ja 2 viikon kuluttua 5-kertaista laimennosta, mistd johtuen tu-
lokset eivat ole tdysin vertailukelpoiset. Taulukossa 8 (s. 26) on esitetty
ammoniumtyppimaaritysten tulokset ja Kuvassa 15 (s. 26) samat tulokset
on esitetty havainnollistaen pylvaskaaviossa. Paras tulos olisi saatu, mikali
ndytteita olisi laimennettu enintaan 5-kertaisesti, tai vaihtoehtoisesti kdy-
tetty suuremmalla mittausalueelle tarkoitettuja analyysikyvetteja tai koko-
naan eri analyysimenetelmia.
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Taulukko 8. Ammoniumtyppipitoisuudet (mg/l) 1 ja 2 viikon kuluttua
kokeen aloittamisesta

Nayte ja kemikaali = 1 viikko 2 viikko
(mg/1) (mg/1)

1A (H2S04) 459 414
1B (H2S04) 456 417
2A (HCI) 460 396
2B (HCl) 483 441
3A (NaOH) 478 426
3B (NaOH) 462 447
4A (H,0,) 447 346
4B (H:0,) 441 337
5A 481 434
5B 483 431

Ammoniumtypen muutos (mg/l)
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500

400

300

200

100

0
1A 1B 24 2B 34 3B an 4B 5A 5B

B 1viikko W2 viikko

Kuva 15. Ammoniumtypen maaritystulokset (mg/l).

Kokonaistypen maarityksessa kaytettiin 10-kertaista laimennosta, jolloin
eri viikkojen tulokset ovat vertailukelpoisia. Paras ja luotettavin tulos olisi
saatu jalleen kayttamalla enintdan 5-kertaista laimennosta. Kokonaistyp-
pipitoisuuden tulisi olla suurempi tai yhta suuri kuin ammoniumtyppipitoi-
suuden. Kokonaistyppitulokset on esitetty Taulukossa 9 (s. 27) ja niiden
muutos ajan suhteen Kuvassa 16 (s. 27).
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Taulukko 9. Kokonaistyppipitoisuudet (mg/l) 1 ja 2 viikon kuluttua kokeen
aloittamisesta

Néyte ja kemikaali 1 viikko 2 viikko
(mg/1) (mg/1)
1A (H,S0.) 467 472
1B (H,S04) 483 460
2A (HCl) 475 463
2B (HCI) 514 423
3A (NaOH) 490 432
3B (NaOH) 523 497
4A (H,0,) 491 506
4B (H:0,) 462 437
5A 532 454
5B 509 478

Kokonaistypen muutos (mg/l)

1A 1B 2A 2B 3A 3B 4A 4B 5A 5B

B 1viikko B2 viikko
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500

a4

3

3
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2
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Kuva 16. Kokonaistypen maaritystulokset (mg/l).

Kokonaisfosforin maarityksessa kaytettiin 1 viikon kuluttua kokeen aloitta-
misesta 10-kertaista laimennosta, joka todettiin riittdmattémaksi, josta
johtuen naytetta laimennettiin 2 viikon maarityksiin 20-kertaiseksi. Tama
johtaa luonnollisesti siihen, etta tulokset eivat ole luotettavasti vertailukel-
poisia. Mita suurempi laimennos, sita suurempi on myds virheen mahdol-
lisuus.

Taulukossa 10 (s. 28) on esitetty kokonaisfosforitulokset, sekd Kuvassa 17
(s. 28) naiden fosforipitoisuuden muutos ajan suhteen.
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Taulukko 10. Kokonaisfosforin pitoisuudet (mg/l) 1 ja 2 viikon kuluttua
kokeen aloituksesta

Nédyte ja kemikaali = 1 viikko 2 viikko
(mg/1) (mg/1)
1A (H,S0.) 324 450
1B (H2SO4) 341 450
2A (HCI) 299 438
2B (HCI) 315 448
3A (NaOH) 333 436
3B (NaOH) 325 440
4A (H,0;) 322 456
4B (H,0,) 320 420
5A 309 434
5B 303 426

Kokonaisfosforin muutos (mg/1)
500
450

400
350
300
250
200
150
100
50
0
1B 2A 2B 3A 3B aA 4B 5A 5B

1A
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Kuva 17. Kokonaisfosforin maaritystulokset (mg/l).

Kuiva-ainemaaritykset eivat onnistuneet toivotulla tavalla. Rikkihapolla ja
natriumhydroksidilla kdsitellyt naytteet eivat kuivuneet kunnolla, ja 1A
naytteen upokas oli vuotanut. Taulukossa 11 (s. 29) on esitetty kuiva-aine-
madrityksen tulokset, ja punaisella varilla on merkitty selkeimmin epa-
luotettavat tulokset. Vasemmalla oleva kuiva-aine viittaa naytepulloihin
punnittuihin jauheisiin. Kuten Taulukosta 11 voidaan havaita, kuiva-aineen
maaritystuloksissa on suuria eroja lahtdarvoihin ndhden. On mahdollista,
ettd huolellisesta sekoittamisesta huolimatta alkuperdisesta nayteliuok-
sesta on voinut lahtea pipetoitaessa jauhetta pois hieman enemman, jol-
loin ndyte ei ole sdilynyt tasalaatuisena koko ndytejakson ajan. Tama voi
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nakya kuiva-ainemaarityksissa lahtdarvoja pienempind kuiva-ainetulok-
sina, ks. esim. ndytteet 4A-5B. Naytteiden epataydelliselle kuivumiselle ei
loydetty yksiselitteista syyta.

Taulukko 11. Kuiva-ainepitoisuus kokeen paatyttya (mg/l)

Nadyte Kuiva-aine alku = Kuiva-aine
(mg/1) (mg/1)

1A (H,S0.) 3921 9980
1B (H2S04) 3929 33740
2A (HCI) 3909 3840
2B (HCI) 3920 5440
3A (NaOH) 3944 16540
3B (NaOH) 3937 15580
4A (H,0;) 4124 3220
4B (H,0,) 3954 2960
5A 4008 3120
5B 3957 3020

Taulukossa 12 on esitetty ravinnepitoisuudet kuiva-aineessa kokeen paat-
tyessa. Taulukossa vihredlla merkityt tulokset ovat kokeellisesti saatuja
luotettavia tuloksia. Laskennalliset tulokset ovat vertailuarvoja, jotka on
saatu kayttamalla laskennallista kuiva-ainepitoisuutta, joka perustuu suo-
raan punnittuun jauheen maaraan nesteessa (n. 3,9-4,2 g/l).

Taulukko 12. Ravinnepitoisuudet sammutinjauhetonnia kohti

Niyte ja ke-  Laskennallinen [kg/jauhe-tn] Kokeellinen [kg/jauhe-tn]

mikaali NHs-N  KOK-N  KOK-P  NHsN  KOK-N KOK-P

1A (H2SOq) 106 120 115 41 47 45
1B (H,S04) 106 117 115 12 14 13
2A (HCl) 101 118 112 103 121 114
2B (HCI) 113 108 114 81 78 82
3A (NaOH) 108 110 111 26 26 26
3B (NaOH) 114 126 112 29 32 28
4A (H,0,) 84 123 111 107 157 142
4B (H,0,) 85 111 106 114 148 142
5A 108 113 108 139 146 139

5B 109 121 108 143 158 141
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Kuten edelld olevasta taulukosta nahddaan, ammoniumtypen maara vaih-
telee kokeen tuloksien mukaan n. 100-140 kilon valilla, typen kokonais-
maara n. 120-160 kilon valilla ja fosforin maara n. 110-140 kilon valilla.
Kuvassa 18 on esitetty graafisesti Taulukon 11 tulokset.

Ravinnepitoisuudet kg / jauhe-tn
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160
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: I" |||| “‘ Il |||‘ ‘
1A 1B 2A 2B 3A 3B 4A 48 5A 5B

m Nayte NHA-N lask. m Nayte KOK-N lask. m Nayte KOK-P lask.
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[=]
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W N3yte NHA-N kok. B Nayte KOK-N kok. B Nayte KOK-P kok.

Kuva 18. Ravinnepitoisuudet kiloina jauhetonnia kohden.

Eniten ravinteita ndyttaa Kuvan 18 mukaan liuenneen ilman kemikaalili-
sayksia (ndytteet 5A ja 5B) ja vetyperoksidilla kasitellyissa naytteissa (4A ja
4B). Lahes kaikissa nadytteissa kokonaistyppipitoisuus ylittdd ammonium-
typpipitoisuuden (pl. ndyte 2B). Kokonaisfosfori on korkeimmillaan nayt-
teissd 4A, 4B, 5A ja 5B. Laskennallisen kuiva-aineen mukaan kokonaisfos-
foripitoisuus ja kokonaistyppipitoisuus vaihtelevat melko tasaisesti. Am-
moniumtyppipitoisuus kokeen mukaan suurimmillaan ndytteissa 5A ja 5B,
joihin ei ole lisatty kemikaaleja.

Vertailun vuoksi, YaraBela AXAN rikkipitoinen typpilannoite sisdltaa esi-
merkiksi 135 kg ammoniumtyppea tonnissa jauhetta, mika vastaa sammu-
tinjauheen sisdltdmaa ammoniumtypen maarda taman testin tuloksien
mukaan. (YaraBela AXAN n.d.)

liukoisuuskokeen aikaiset virheet

Luotettavimmat tulokset ammoniumtyppi-, kokonaistyppi-, ja fosforipitoi-
suuden maarityksissa olisi saatu laimentamalla naytteita mahdollisimman
vahan, mutta tama olisi toisaalta vaatinut myds erilaisten analyysimene-
telmien kayttamistda. Laimentaminen nakyy varsinkin kokonaisfosforin
maaritystuloksissa siten, ettd naytteissa on enemman fosforia kokeen lo-
pussa kuin alussa. Kaytossa olleet resurssit huomioon ottaen tuloksia pi-
dettiin rohkaisevina kokeiden jatkamiselle.
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Vaihtelut eri kokonais- ja ammoniumtypen maaritystuloksissa voivat joh-
tua esimerkiksi naytteiden pipetoinnin aikana mahdollisesta jauheen pois-
tumisesta alkuperdisestd naytteesta. Vaikka nayteliuosta ravisteli kuinka
huolellisesti, jauhetta saattoi poistua pipetoinnin aikana liuoksesta enem-
man kuin oli tarkoitus, jolloin alkuperdinen ndyte laimeni. Tama voisi selit-
taa osaltaan jalkimmaisten tuloksien hieman pienempia arvoja.

Kemikaalit vaikuttivat eniten naytteiden kuiva-ainemaarityksiin. Varsinai-
sia virheita maarityksen aikana ei tehty, joten epataydellinen kuivuminen
johtuu todennakoisesti kemikaaleista. Tasta johtuen kemikaalien maaraa
vahennettiin varsinaisiin kokeisiin. Kuiva-ainemaaritysta ja siihen liittyvia
ongelmia on pohdittu tarkemmin varsinaisen liukoisuuskokeen yhtey-
dessd, luvussa 5.5.

5.4 Varsinaisen liukoisuuskokeen tulokset

Varsinaisen liukoisuuskokeen tuloksissa naytteet on laimennettu kaikkia
maarityksia varten 10-kertaisesti, jotta tuloksia voitaisiin verrata hyvin kes-
kenadan. Ainoastaan haitallisten aineiden maarityksessa ja kuiva-ainemaa-
rityksissa kaytettiin laimentamatonta nayteliuosta.

Taulukossa 13 (s. 32) on listattu ammoniumtyppipitoisuuden muutos yksi-
kossa mg/l. Ammoniumtypen maara pysyy nadytteesta riippumatta melko
samalla tasolla, mutta alimmillaan pitoisuus on emaksisilla kemikaaleilla
kasitellyissa naytteissa 2 (vetykloridi) ja 4 (vetyperoksidi).

Ndytteissa 1-4, joissa kemikaaleja on 5 ml, ndyttadisi olevan suuremmat
vaihtelut ammoniumtypen maadrissa, kun taas naytteissa 5-8, joissa kemi-
kaalia oli vain 1 ml, tulokset ovat keskendan hyvin tasaiset. Naytteessa 9,
jossa ei ollut mitdan kemikaalia, ei ole mainittavaa eroa kemikaaleilla kasi-
teltyihin naytteisiin, kuten Kuvasta 19 (s. 32) voidaan todeta.



Taulukko 13. Ammoniumtypen maaritystulokset (mg/l)

Nayte, kemikaali ja ke- VIIKKO 1 VIIKKO 2

mikaalin maara (mg/1) (mg/1)
1 (H,504, 5 ml) 710 730
708 727
2 (HCl, 5 ml) 607 710
619 712
3 (NaOH, 5 ml) 707 713
723 708
4 (H,0,, 5 ml) 613 632
604 641
5 (H2S04, 1 ml) 725 701
731 727
6 (HCI, 1 ml) 735 724
731 726
7 (NaOH, 1 ml) 711 698
724 714
8 (H202, 1 ml) 702 715
685 707
9 730 711
743 711

Ammoniumtypen muutos (mg/l)
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Kuva 19. Ammoniumtypen maaritystulokset (mg/l).
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Kokonaistypen pitoisuuden muutokset on esitelty Taulukossa 14 ja Ku-
vassa 20. Kuten kuvasta 20 voidaan havaita, tuloksissa on jonkin verran
vaihtelua eri viikkojen kesken, esimerkkina nadytteet 2 ja 7, mutta viikon 2
tulokset ovat melko samankaltaiset keskendan. Kokonaistypen tulisi olla
suurempi tai yhta suuri kuin ammoniumtypen, mutta tama toteutuu la-
hinna 2 viikon jalkeen mitatuissa arvoissa, ks. Kuvat 21 ja 22 sivulla 34.

Taulukko 14. Kokonaistypen maaritystulokset (mg/1)
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Kuva 20.

Nayte, kemikaalija ke- VIIKKO 1 (mg/I)

mikaalin maara
1 (HzSO4, 5 mI)

2 (HCl, 5 ml)

3 (NaOH, 5 ml)

4 (HzOz, 5 mI)

5 (HzSO4, 1 mI)

6 (HCI, 1 ml)

7 (NaOH, 1 ml)

8 (HzOz, 1 mI)

703

693
590

606
615

706
650
690
712
697
728

704
518

558
695

702
690
630

Kokonaistypen muutos (mg/l)

VIIKKO 2 (mg/I)

735

741
745

730
663

674
694
742
698
710
723

756
718

726
744

747
725

740

1 2 3 4 5 6 7 8 9

mViikko 1 m Viikko 2

Kokonaistypen maaritystulokset (mg/l).
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Viikko 1 (mg/l)
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Kuva 21. Ammoniumtypen ja kokonaistypen pitoisuudet (mg/l) viikon se-
koitusajan jalkeen.

Viikko 2 (mg/l)
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Kuva 22. Ammoniumtypen ja kokonaistypen pitoisuudet (mg/I) 2 viikon
sekoitusajan jalkeen.

Fosforipitoisuuden muutosta on esitetty Taulukossa 15 ja Kuvassa 23 (mo-
lemmat s. 35). Vetykloridilla kasitellyissa ndytteissa 2 (5 ml) ja 6 (1 ml) fos-
foripitoisuudet ovat hieman alemmalla tasolla muihin naytteisiin verrat-
tuna. Yleisesti pienemmat kemikaalilisdykset nayttavat antavan tasaisem-
pia tuloksia, kuten Kuvasta 23 (s. 35) havaitaan. Ainostaan 6 naytteessa on
havaittavissa poikkeavuutta kemikaalia 1 ml sisaltdviin naytteisiin (5, 7 ja
8) verrattuna.



Taulukko 15. Kokonaisfosforin méaaritystulokset, (mg/I)

Nayte, kemikaali ja kemikaalin = VIIKKO 1 VIIKKO 2

maara (mg/l) (mg/1)

1 (H2SO4, 5 ml) 364 367
373 369

2 (HClI, 5 ml) 316 330
323 345

3 (NaOH, 5 ml) 398 403
391 382

4 (H,02, 5 ml) 377 396
385 393

5 (H2S04, 1 ml) 388 405
379 395

6 (HCI, 1 ml) 350 364
380 377

7 (NaOH, 1 ml) 400 400
406 406

8 (H202, 1 ml) 398 413
405 405

9 408 401
406 403

Fosforipitoisuuden muutos (mg/l)
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Kuva 23. Kokonaisfosforin maaritystulokset (mg/I).



36

Kuiva-ainemaarityksen tulokset on esitelty Taulukossa 16. Punaisella on
merkitty ndytteet, jotka eivat kuivuneet toivotusti. Viikon 1 keskimmainen
ja oikeanpuoleinen sarake ovat tarkistuspunnituksen tuloksia, samoin vii-
kon 2 oikeanpuoleinen sarake. Koska kuivumisessa oli epaselvyytta, (ks.
Kuva 11 sivulla 21) kuivaamista jatkettiin 20 h jalkeen tarvittaessa aina 1 h
verran, jonka jalkeen naytteet jaahdytettiin eksikaattorissa 30 min ajan en-
nen punnitusta. Alkuarvo viittaa punnittuun jauhemaaraan suhteessa ve-
den ja lisatyn kemikaalin maaraan. Naita alkuarvoja voidaan kayttaa ver-
tailuapuna, kun halutaan tietaa, onko kokeellisesti saatu liuenneen ja kiin-
tedn aineen massa lahellekdaan sama, kuin pulloihin alun perin mitattu jau-
heen massa. Kuvassa 24 (s. 37) on esitetty graafisesti kuiva-aineen maaraa
ajan suhteen.

Nayte 9, jonka kuiva-ainepitoisuus viikon 2 keskiarvona oli 4 000 mg/I, 1a-
hetettiin laimentamattomana KVVY:lle haitallisten aineiden maaritysta
varten.

Taulukko 16. Kuiva-aineen maaritystulokset, (mg/I)

Niyte, kemi-  ALKU Viikko 1 [mg/I1] Viikko 2 [mg/I]
kaali ja kemi- | [mg/I]
kaalin maara
1 (H2SO04, 5 ml) 4878 44160 42520 40760 43160 @ 43040
4878 43120 41960 & 41520 @ 41600 @ 42400
2 (HCI, 5 ml) 4878 7440 7120 7120 4120 4640
4878 3760 3320 3320 4920 4440
3 (NaOH, 5 ml) 4878 18760 18640 18440 17000 @ 17120
4878 @ 23880 @ 23400 23160 | 18320 17800
4 (H,0,, 5 ml) 4878 11680 11360 11360 4800 4600
4878 4800 4600 4600 4200 3960
5 (H2S04, 1 ml) 4975 11920 12240 11960 12760 @ 12360
4975 10880 10680 | 10760 11160 | 11200
6 (HCI, 1 ml) 4975 5200 4880 4880 4680 4320
4975 5400 5040 5040 4840 4920
7 (NaOH, 1 ml) 4975 5640 5400 5400 4920 4400
4975 5920 5800 5800 5360 5480
8 (H202, 1 ml) 4975 4720 4320 4320 4560 4560
4975 4960 4600 4600 4600 4240
9 5000 4840 4600 4600 4520 4240
5000 4400 3960 3960 3960 3760
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Kuiva-aine (mg/l)
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Kuva 24. Kuiva-ainepitoisuuden (mg/l) muutos ajan suhteen.

Taulukossa 17 ja Kuvassa 25 on esitetty 25-prosenttisen liuoksen kuiva-ai-
neen maara kokeen loputtua. Punnittu jauhepitoisuus oli kokeen alussa
250 g/|, joten ldhes samaan paastiin kuiva-ainemaarityksessa. Jauheen liu-
kenemisesta tama ei kuitenkaan kerro mitaan, koska kuiva-aineella tarkoi-
tetaan seka liuenneen etta kiintedn aineen massaa, joka jaa jaljelle kui-
vauksessa. Silmamaaraisesti ndyte oli lietemainen, mutta jauhetta oli myds
lietteen pinnalla siten, etta se ei ollut sekoittunut veteen, ks. Kuva 10 si-
vulla 20.

Taulukko 17. 25-prosenttisen liuoksen kuiva-aine (g/l)

Kuiva-aine = Alku (g/1) 2 viikon kuluttua (g/l)
25 % -liuos 250,0 264,4 254,0
250,0 270,5 268,0

Kuiva-aine 25 %- liuoksessa (g/I)
275
270

265

260
255
250
245
240

235
alku 2 viikon kuluttua

mNiyte mRinnakkaisndyte

Kuva 25. 25-prosenttisen liuoksen kuiva-aine (g/l).
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Seuraavaksi kasitelldadan jauhetonnin sisdltamia ravinteita. Taulukossa 18
on aiemmin esitellyt ammoniumtyppipitoisuudet suhteutettuna kuiva-ai-

nemaaritysten tuloksiin.

Taulukko 18. Ammoniumtypen maara kiloina jauhetonnissa

Ammoniumtyppi (kg/jauhe-tn)

Nayte, kemikaali ja
kemikaalin maara

1 (H2S04, 5 ml)
2 (Hcl, 5 ml)

3 (NaOH, 5 ml)
4 (H,02, 5 ml)
5 (H2S04, 1 ml)
6 (HCI, 1 ml)

7 (NaOH, 1 ml)
8 (H202, 1 ml)

9

Viikko 1
Vertailu

146
145
124
127
145
148
126
124
146
147
148
147
143
146
141
138
146
149

17
17
85
186
38
31
54
131
61
68
151
145
132
125
162
149
159
188

Viikko 2
Vertailu

150
149
146
146
146
145
130
131
141
146
146
146
140
144
144
142
142
142

17
17
153
160
42
40
137
162
57
65
168
148
159
130
157
167
168
189

Taulukossa 18 on punaisella merkitty epaluotettavat tulokset, jotka johtu-
vat epaonnistuneista kuiva-ainemaarityksista ko. naytteiden osalta. Vertai-
luarvot kuvaavat mitattujen ammoniumtyppiarvojen maaraa suhteessa
naytteeseen punnittuun jauheeseen. Kuvissa 26 ja 27 (s. 39) Taulukon 18
tulokset on esitetty graafisesti viikoittain ja niista voidaan havaita pienem-
pien kemikaalilisdysten antaneen tasaisemmat tulokset, pl. ndayte 5. Am-
moniumtyppead on n. 150 kg jauhetonnissa.
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Ammoniumtyppi kg/jauhe-tn
200
180
160

1

1

1

8

6

“ 1l
2

REREEN

2 3 4 5 6 7 8 9

m Viikko 1 Vertailu  mViikko 1 Tulos

OOOOSBB

Kuva 26. Ammoniumtyppi kiloina jauhetonnissa viikon sekoituksen jal-
keen.

Ammoniumtyppi kg/jauhe-tn
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Kuva 27. Ammoniumtyppi kiloina jauhetonnissa 2 viikon sekoituksen jal-
keen.

Taulukossa 19 (s. 40) puolestaan on esitetty kokonaistyppipitoisuus suh-
teutettuna kuiva-aineeseen, eli kokonaistypen maara kiloina jauheton-
nissa. Jalleen punaisella on merkitty epaluotettavat tulokset.



Taulukko 19. Kokonaistypen maara kiloina jauhetonnissa

Kokonaistyppi (kg/jauhe-tn)

Nayte, kemikaali ja
kemikaalin maara
1 (H.S04, 5 ml)

2 (HCl, 5 ml)

3 (NaOH, 5 ml)

4 (H20,, 5 ml)

5 (H2S04, 1 ml)

6 (HCI, 1 ml)

7 (NaOH, 1 ml)

8 (HzOz, 1 mI)

9

Vertailu

Viikko 1

144
142
121
124
126
145
133
141
143
140
146
142
104
112
140
141
138
126

Tulos

Viikko 2

Vertailu
17 151
17 152
83 153
183 150
33 136
30 138
57 142
150 152
60 140
65 143
149 145
140 152
96 144
96 146
161 150
153 150
150 145
159 148

17
17
161
164
39
38
151
187
56
63
167
154
163
132
163
176
171
197

40

Kuvissa 28 ja 29 (s. 41) on Taulukon 19 tulokset graafisesti. Kokonaistyppea
on n. 150-160 kg. Edelld luvussa 5.2 esimerkkind kaytetyssa YaraBela
AXAN jauheessa kokonaistyppipitoisuus on 27 %, eli 270 kg/jauhetonni.
Voidaan todeta, ettd kokonaistyppipitoisuus ei vastaa tatd, mutta on kui-

tenkin korkea.
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Kuva 28. Kokonaistyppi kiloina jauhetonnissa viikon sekoituksen jalkeen.
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Kokonaistyppi kg/jauhe-tn
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Kuva 29. Kokonaistyppi kiloina jauhetonnissa 2 viikon sekoituksen jal-
keen.

Taulukossa 20 on esitetty jauhetonnin sisdltdama kokonaisfosforin maara
kiloina jauhetonnissa, seka kuvissa 30 ja 31 (s. 42) samat tulokset graafi-
sessa muodossa. Jalleen vertailuarvo osoittaa fosforin maaran laskennal-
lista kuiva-ainetta kohti. Punaisella varilla on korostettu epaluotettavat tu-
lokset. Kuten taulukosta 20 ja Kuvista 30 ja 31 sivulla 42 ndhdaan, fosforia
on n. 80 kg sammutinjauhetonnissa.

Taulukko 20. Kokonaisfosforin maara kiloina jauhetonnissa

Kokonaisfosfori (kg/jauhe-tn)

Nayte, kemikaali ja Viikko 1 Viikko 2
kemikaalin maara Vertailu = Tulos Vertailu Tulos
1 (H;S04, 5 ml) 75 9 75 9
76 9 76 9
2 (HCl, 5 ml) 65 44 68 71
66 97 71 78
3 (NaOH, 5 ml) 82 22 83 24
80 17 78 21
4 (H,0,, 5 ml) 77 33 81 86
79 84 81 99
5 (H2S04, 1 ml) 78 32 81 33
76 35 79 35
6 (HCI, 1 ml) 70 72 73 84
76 75 76 77
7 (NaOH, 1 ml) 80 74 80 91
82 70 82 74
8 (H20,, 1 ml) 80 92 83 91
81 88 81 96
9 82 89 80 95

81 103 81 107
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Kokonaisfosfori kg/jauhe-tn
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Kuva 30. Kokonaisfosfori kiloina jauhetonnissa viikon sekoituksen jal-
keen.

Kokonaisfosfori kg/jauhe-tn

120

100

1 2 3 4 5 6 7 8 9

 Viikko 2 Vertailu ~ m Viikko 2 Tulos

00
[=]

[=p)
=]

=
=}

g
[=]

Kuva 31. Kokonaisfosforin maara kiloina jauhetonnissa 2 viikon sekoituk-
sen jalkeen.
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Taulukkoon 21 on koottu haitallisten aineiden pitoisuudet ndytteesta 9.
Taulukossa 22 puolestaan on Eviran sivuilta 16ytyva taulukko lannoiteval-
misteille (pohjautuu Maa- ja metsatalousministerion asetukseen 24/11),
jossa on haitallisten aineiden maksimipitoisuudet kiloa kuiva-ainetta kohti.

Taulukko 21. Haitallisten aineiden maaritystulokset

MAARITYSTULOKSET / NAYTTEET

Maaritys

Arseeni
Lyijy
Kadmium
Kromi
Kupari
Nikkeli
Sinkki
Elohopea

Yksikké

ug/l
ug/l
ug/|
ug/|
ug/l
ug/|
ug/|
ug/|

Tulos

23,0
5,2
31,0
520,0
99,0
70,0
760,0
0,062

Taulukko 22. Haitallisten aineiden maksimipitoisuudet kuiva-aineessa
Eviran mukaan (Evira 2016.)

Alkuaine

Arseeni (As)
Elohopea (Hg)
Kadmium (Cd)
Kromi (Cr)
Kupari (Cu)
Lyijy (Pb)
Nikkeli (Ni)
Sinkki (Zn)

Enimmaispitoisuus

mg/kg ka.

25,0
1,0
1,5

300,0
600,0
100,0
100,0

1500,0

Taulukossa 23 (s. 44) on laskettu KVVY:Ita saatujen tulosten pohjalta jau-
hekilon ja jauhetonnin sisdltamat haitalliset aineet ja vertailtu niita Eviran
haitallisten aineiden enimmaispitoisuudet-taulukkoon, ks. Taulukko 22

ylla.
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Taulukko 23. Haitalliset aineet jauhekilossa ja jauhetonnissa

Kuiva-aine |Arseeni [Lyijy Kadmium |Kromi Kupari [Nikkeli |Sinkki Elohopea
mgll 4000 0,02 0,01 0,03 0,52 0,10 0,07 0,76 0,00
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Grammassa 1000 0,01 0,00 0,01 0,13 0,02 0,02 0,19 0,00
jauhetta
mg/kg ka 1000000 5,75 1,30 7,75 130,00 24,75 17,50 190,00 0,02
(=jauhekilo)
Sallittu mg/kg ka 25,00 100,00 1,50 300,00| 600,00| 100,00 1500,00 1,00
. 15,00 20,00 20,00 25,00 22,00 20,00 25,00 25,00
Epavarmuus +/- %
Vaihteluvalin 4,89 1,04 6,20 97,50 19,31 14,001 142,50 0,01
alaraja
Vaihteluvalin 6,61 1,56 9,30 162,50 30,20 21,00 237,50 0,02
yléraja
Haitalliset aineet jauhetonnissa
mgltn jauhetta 5750 1300 7750 130000 24750 17500 190000 15,5
gltn jauhetta 5,75 1,30 7,75 130,00 24,75 17,50 190,00 0,02
Sallittu g/jauhe-kg 0,025 0,1 0,0015 0,3 0,6 0,1 1,5 0,001
Sallittu g/jjauhe-tn 25 100 1,5 300 600 100 1500 1

Punaisella varilla merkityt tulokset kertovat, milloin pitoisuus ylittaa salli-
tun ja vihreadlla merkityt puolestaan, milloin sallittu pitoisuus alittuu. Kuten
Taulukosta 23 nahdaan, etta kadmiumin maara ylittyy moninkertaisesti yli
sallitun rajan, muiden pitoisuuksien jaddessa reilusti alle sallittujen raja-
arvojen.

5.5 Varsinaisen kokeen aikaiset virheet

Vaikka virheitd pyrittiin varsinaisten kokeiden aikana valttamaan, joitain
asioita olisi voinut tehda toisinkin. Naytteiden laimentaminen 10-ker-
taiseksi vaaristaa tuloksia, mutta toisaalta vaaristyminen on systemaattista
kaikkien maaritysten osalta. Laimentamattomien naytteiden kasittely olisi
kaikkein optimaalisinta, mutta talldin nayteliuoksen olisi tullut olla joko
vielakin laimeampaa tai analyysimenetelmien sellaiset, etta ne sopivat pa-
remmin nadyteliuoksille.

Lisdksi osassa maarityksia kaytettiin laimentamattomia naytteita. Nain oli
haitallisten aineiden ja kuiva-aineen maarityksissa. Ravinteiden maarityk-
sessa kaytettiin laimennoksia, mutta tuloksia on suhteutettu kuiva-aine-
maaritystuloksiin, jotka on saatu analysoimalla laimentamattomia nayt-
teitd. Nama heikentavat tuloksien laatua ja tarkemmalla suunnittelulla ja
eri resursseilla tuloksista olisi voitu saada hieman laadukkaammat.

Kuiva-ainemaarityksissa olisi voitu kokeilla koemielessa kuivattamisen jat-
kamista esimerkiksi 2 tunnin sykleissa, mutta standardin mukaan tehtyna
tulosten tulisi olla niin luotettavat kuin mahdollista. Kemikaalin vaikutusta
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ei pystytd poissulkemaan kuivumisen epdonnistumisessa osassa nayt-
teistd. 40-prosenttisen rikkihapon kiehumispiste on n. 114 °C (Kemira
2014.) 50-prosenttisen natriumhydroksidin kiehumispiste on 140-145 °C,
35-prosenttisen vetyperoksidin 108 °C ja 33-prosenttisen vetykloridin 72
°C (OVA 2015a, 2015b ja 2015c.) Toisaalta kemikaali laimeni, kun se lisat-
tiin ndyteliuokseen. Kemikaalilisdykselld ei vaikuttanut olevan merkitysta
ravinteiden liukenemiselle, jolloin kemikaaleja ei kannata kayttaa mahdol-
lisissa jatkotutkimuksissa. Iman kemikaalia nayte kuivui hyvin.

Ravinnepitoisuutta voidaan tarkastella seka laskennallista, ettda maarityk-
silla saatuja kuiva-ainepitoisuuksia kohti. Laskennallisessa kuiva-aineessa
kuiva-ainepitoisuus on laskettu punnitun jauheen, veden ja kemikaalin pe-
rusteella. Se ei ole tarkka tulos, mutta antaa tyydyttavan arvion silloin, kun
kuiva-ainemaaritys ei ole onnistunut luotettavasti.
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6 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Sammutinjauheita on tutkittu maailmalla, etenkin lannoitekaytto kiinnos-
taa, myds Suomessa. Aikaisempien tutkimusten perusteella lannoitekayt-
toon on patentoitukin menetelmia, samoin jauhetta on mahdollista hy6-
dyntaa asvaltin valmistuksessa kaytetyn bitumin seosaineena. Lannoite-
kaytto ei onnistu sellaisenaan jauheen voimakkaan pélyamisen vuoksi, eika
jauheita ole ilmeisesti tarkemmin tutkittu ennen tata, paitsi VTT:Ila vuonna
1997. Jauheet ovat kuitenkin muuttuneet tana aikana, joten oli luonnol-
lista tutkia aihetta hieman lisaa.

Jauheet eivat kokeiden perusteella liukene veteen siten, ettd muodostaisi-
vat yhdessa taysin homogeenisen liuoksen. Kemikaalien lisddamisesta ei ha-
vaittu olevan merkittavaa etua ravinteiden liukenemisen kannalta. Sel-
keimmat ja luotettavimmat tulokset saatiin ndytteistd, joihin ei lisatty mi-
taan kemikaalia. Talloin kemikaalikasittelyilla ei ainakaan lisata ravinteiden
liukenemista sammutinjauhejatteestd, siitd nayttaisi olevan lahinna hait-
taa erilaisten analyysien tekemisen kannalta. Toisaalta tdma tuo myos
mahdollisia sddstoja tulevaisuutta ajatellen, mikali jauheet paatyisivat lan-
noitekdyttoon.

Jauheista l6ydettiin kokeiden perusteella runsaasti typpea ja fosforia. Var-
sinaisten kokeiden mukaan jauhetonnista typpea 16ytyi ammoniumtyp-
pena keskimaarin 141-158 kg ja kokonaistyppena keskimaarin 134-166 kg.
Kokonaisfosforia l6ytyi keskimaarin 77-87 kg sammutinjauhetonnista. Jau-
heessa oleva typpi on tulosten mukaan ammoniumtyppimuodossa. Ravin-
teiden maara lisaantyi vain hieman vertailtaessa 1 viikon ja 2 viikon jalkeen
mitattuja arvoja, mutta tassa oli myds poikkeuksia.

Kun halutaan tietaa, vastaisiko sammutinjauhe ravinteiden osalta markki-
noilla olevia lannoiteainetta, voidaan tarkastella eri valmistajien lannoite-
aineita ja niiden ravinnekoostumuksia. Esimerkiksi Yara Oy:n Ferticare
Kombi 2 -lannoite sisaltaa typpea 18 % ja fosforia 4,8 %. Lannoitteen sisal-
tama typpi on kuitenkin padosin ureana ja nitraattityppenad, joten se ei vas-
taa siten sammutinjauhetta. (Ferticare Kombi 2 n.d.)

Sammutinjauheista 85-95 % on kirjallisuusselvityksen perusteella lannoi-
teaineita. Loput 5-15 % on erilaisia tayteaineita, jotka ovat valttamattomia
sammutinjauheen sammutusominaisuuksien sailymisen kannalta. Naista
esimerkiksi talkkia kdytetdaan lannoitteissa paakkuuntumisenestoaineina.
Vaikka tayteaineet ovatkin suurelta osin mineraaleja, osa niista voi olla
maaperdssa haitallisia. Sammutinjauheiden sivuaineita ei |0ydy valtta-
matta kayttoturvallisuustiedotteista, kuten taman opinnaytetyon kirjalli-
suusselvityksessa todetaan. Osassa eri sammutinjauheiden kayttoturvalli-
suustiedotteita sammutinjauheen sanotaan olevan vaaratonta, mutta osa
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taas aiheuttaa sekd ymparistolle etta ihmiselle vaaraa. Varomatonta kasit-
telya tulee valttaa.

Ravinteiden lisdksi jauheista l0ytyi myos haitallisia aineita. Kadmiumpitoi-
suus ainoana ylitti sallitun raja-arvon, muut jaivat reilusti alle sallittujen pi-
toisuuksien. Tama on erityisen rohkaiseva tieto, kun suunnitellaan jauheen
hyédyntamista lannoitekaytossa. Jauhetta ei ndin ollen voi suoraan levit-
taa lannoitteena, koska kadmiumin pitoisuus ylittaa sallitun raja-arvon,
mutta olisi kannattavaa selvittaa jauheen sekoittamista johonkin toiseen
kuivaan materiaaliin, jolloin haitallisen aineen pitoisuus pienenisi. Jatelain
646/2011 mukaan vaarallisen jatteen sekoittamiskielto (17 §) estda l1ahto-
kohtaisesti vaarallisen jatteen sekoittamisen toiseen jatteeseen tai muu-
hun materiaaliin, mutta sekoituskiellosta voidaan poiketa, jos se on jatteen
kasittelyn kannalta tarpeellista. Tahan tarvitaan kuitenkin ymparistélupa.
(Jatelaki 646/2011, 17 §; Hakkinen 2016, 16)

Jauhetta ei voida sekoittaa veteen liuokseksi, koska talloin haitallisten ai-
neiden maara ei pienene, silla kuiva-aineen maara ei muutu. Ainoastaan
toinen kuiva-aine tai kuiva-ainetta sisaltava materiaali pienentaa haitallis-
ten aineiden maaraa. Sekoittaminen esimerkiksi kompostiin tai biokaasu-
laitoksen madatteeseen voisi tulla kyseeseen, mutta talléin tulee huomi-
oida edelleen haitallisten aineiden pitoisuuden pysyminen sallituissa ra-
joissa. Jauhe nakyisi todennakdisesti kompostin ja madatteen seasta, ja sa-
malla jauheen lisdidminen kompostiin tai madatteeseen nostaisi seoksen
kokonaisravinnepitoisuuksia. Lisdksi jauheen polydaminen aiheuttaa ongel-
mia varsinkin, jos jauhe sekoitetaan erittdin kuivaan materiaaliin. Optimaa-
linen seosaine olisi hieman kostea tai tahmea materiaali.

Tassa opinndytetyossa tutkittiin 6:tta Suomesta l6ytyvaa ABC-tyypin sam-
mutinjauhetta, tai oikeammin niiden tasalaatuista seosta. Todellisuudessa
jauheita on markkinoilla enemmankin, ja toisaalta sammutinjauhejate ei
olisi homogeenista, kuten nadissa kokeissa. Jauhejatteen koostumusta ei
voida kontrolloida ja talléin mydskin jauheen sisadltamien ravinteiden ja
haitallisten aineiden maaraa ei voida ennakolta tarkasti tietdaa. Talloin
opinnaytetydssa esitellyt tulokset eivat siten pade sammutinjauhejattee-
seen yleisesti, mutta antavat kuitenkin hyvan kuvan jauheen potentiaalista
lannoitekaytossa.

Ymparistolupa-asioiden selvittaminen olisi luonnollinen jatkumo tydélleni.
Ymparistolupaa varten tarvitaan todennakdisesti tarkempia selvityksia jau-
heiden koostumuksesta ja kasittelysta. Ravinnepitoisuuksia ja haitallisten
aineiden pitoisuuksia voisi analysoida tarkemmilla menetelmilla. Tulevai-
suudessa kannattaisi tutkia myods sammutinjauhejatteen ja esimerkiksi
kompostin seosta ja tehda kasvatuskokeita erilaisilla seoskoostumuksilla.
Jauheessa on potentiaalia lannoitteeksi, kunhan haitallisten aineiden ai-
heuttamat riskit saadaan minimoitua ja jauheen poélydmiseen |6ydetdan
toimiva ratkaisu.
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