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Taman Metséd Groupille tehdyn opinndytetyon tarkoituksena oli tutkia yhtion Metsa
Board Oyj:n Kyron kartonki-tehtaalla sijaitsevan Hameenkyron VVoima Oy:n biovoima-
laitoksella syntyvan tuhkan lisdaineistamista siten, etta sita voitaisiin kayttda hyodyksi
metsélannoitteena sen sijaan, ettd syntynyt tuhka péétyisi jatteeksi kaatopaikalle. Parasta
tuhkaa syntyy puuperdisten tuotteiden poltosta, jolloin tuhkaan jaa enemman ravinteita.
Koska biovoimalaitoksella nykyisin syntyvé tuhka on ravinnepitoisuudeltaan niukkaa
sielld poltettavan materiaalin vuoksi, kuten kartonkitehtaalla syntyvan lietteen ja puupe-
réisten ainesten poltosta, taytyy tuhkaan lisatd ravinteita sen tuotteistamistarkoitusta
varten.

Tuhkan mé&ran on ennustettu kasvavan Suomessa entisestadn, koska uusi EU:n asetus
vaatii uusiutuvien polttoaineiden kayton lisadmistd. Puun sekd muun senkaltaisen mate-
riaalin polton lopputuotteena syntyy tuhkaa. Uusi jateverolaki (2011) velvoittaa mak-
samaan veroa my0s kaatopaikalle sijoitettavasta tuhkasta, joten sen hyotykayttod halu-
taan tehostaa entisestaan.

Tutkimus suoritettiin 16 viikon ajanjaksolla siten, etta tuhka lisdaineistettiin kolmella eri
lisdaineella: A, B ja C (kts. luku 3.1). Kaikista kolmesta ainesosasta sek& tuhkasta oli
my06s kolmet rinnakkaiset nadytteet vertailun vuoksi. Kaikkia kolmea sekoitetta seka
pelkkd& tuhkaa kasteltiin keskimaardisen sademadrdn mukaan, ja koeastioista otettiin
naytteet neljana eri ajankohtana.

Aineiden sekoittaminen tuhkaan onnistui, minka perusteella voidaan paatella, etta lisé-
aineistaminen on mahdollista riippuen seosten séilytysajasta ja -paikasta. Jos sailytys-
jakso on useita vuosia, voivat ravinteet mahdollisesti huuhtoutua pois ja lopullinen seos
ei olisi enad lannoitevalmisteasetuksen (2011) mukainen tuote. Tutkimustulokset antoi-
vat lupaavia viitteita siitd, ettd kasittelyilld A ja C voitaisiin lisiaineistaa tuhkaa ilman,
etta ravinteet huuhtoutuisivat merkittavissd maarin pois tuhkasta. Kéasittelyn A materiaa-
likustannukset olisivat noin 12 euroa tonnia kohden ja késittelyn C kustannukset noin
138 euroa tonnia kohden, molemmat ilman sekoitus- ja rahtikuluja. Kun kaatopaikka-
kustannukset puolestaan ovat 50 euroa tonnia kohden, voi lisdaineistaminen késittelyll&
A olla varteenotettava vaihtoehto.

Avainsanat: tuhka, lisdaine, ravinne, jateverolaki, asetus lannoitevalmisteista, lannoite
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The aim of this thesis done for Mets&d Group Oyj was to study how to introduce addi-
tives to fly ash produced at the Hameenkyrén Voima power plant located at the Kyro
board mill in H&meenkyrd. The main purpose was to find an additive that could be
combined with the fly ash and to prevent the nutrients leaching out of the end product
during storage outside. The aim was to possibly develop a stable fertilizer which could
be used for forest fertilization purposes. Currently the waste fly ash produced in
Hameenkyrdn VVoima power plant is utilized for civil engineering purposes.

The best possible ash is wood-based ash because the nutrient content is high. In the
Hémeenkyron Voima power plant the burned substances include wood chips, waste
sludge from the cardboard factory and other materials which causes poorer nutrient con-
tent for the fly ash. That is one reason why an additive needs to be introduced into the
fly ash. The amount of fly ash produced in energy power plants is increasing all the
time. One reason for that is the EU legislation, which demands that all the EU member
countries have to increase renewable fuel usage in the future. Also, the new Waste Act
(2011) requires that the producer has to pay taxes for the fly ash taken into the landfills
for final disposal. The landfill site also usually charges a fee for waste materials such as
fly ash, which means that taxation, transportation costs and landfill disposal costs are all
together an enormous cost for power companies. All these factors encourage companies
to develop different solutions for utilizing waste fly ash.

Three different additives were tested experimentally. The experiment was implemented
for a 16-week period of time. The three chosen additives A-C (see chapter 3.1.) were
mixed separately into the fly ash. All the three additives were in separate buckets and all
of them had three replicates; also the fly ash itself was tested in three replicates. Aver-
age rainfall for the 16-week period was calculated from Finnish Meteorological Institute
statistics, and all the twelve buckets were irrigated according to the calculated amounts.
Samplings from the buckets were done four times during the experiment.

The results show that adding nutrients to fly ash seems to be possible. The leaching of
the nutrients is dependent on the storage time and place, but outdoor storage seems to be
possible as well. If the requirements can be fulfilled, then the end product needs to be
stable enough so that it is possible to make a product out of it according to the Fertiliza-
tion Act (2011). The search results gave indications that the treatments A and C could
be used as an additive. Therefore it is worth studying and testing more. The material
costs for treatment A is 12 Euros per ton and for the treatment C the costs per ton are
138 Euros both without any mixing or cargo expenses. The landfill costs are 50 Euros
per ton so based on this, the treatment A would be a viable option for further studies.

Key words: fly ash, additive, nutrient, Waste Act, Fertilization Act, fertilizer
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1 JOHDANTO

Tuhka on polttoprosessissa syntyvé palamaton aines, joka on jateverolaissa (2011) maa-
ritelty verotettavaksi jatteeksi. Tuhkan uusiokdyttda on harjoitettu satojen vuosien ajan
levittamaélla sité pelloille ravinteeksi. Puun poltossa syntynyt tuhka on ravinnepitoisuuk-
siltaan parhainta lannoitustarkoitukseen. Polttoprosessissa syntynyttd tuhkaa ei ole kui-
tenkaan taloudellisesti hyddyllista kayttdd, mikali sen siséltdmat ravinnepitoisuudet ei-
vat vastaa hyotykasvien vaatimaa ravinnetasoa. Poltettavasta materiaalista riippuen tuh-
ka saattaa sisaltdd myos jaddmia raskasmetalleista, kuten kadmiumista ja lyijysta (Huota-
ri 2012, 6).

Metsd Board Oyj:n osaomistavalta Hdmeenkyrén Voima Oy:n biovoimalaitokselta syn-
tyy arviolta 9000 tonnia lentotuhkaa ja 2000 tonnia petihiekkaa vuoden aikana. Koska
tuhkassa ei ole tarpeeksi lannoitevalmisteasetuksessa (24/11) vaadittavia ravinteita, ei
tuhkaa sellaisenaan voi tuotteistaa kaupalliseen tarkoitukseen. Téta tuhkaa ei télla het-
kelld pystytd hyodyntdmadn metsdlannoitteena, ja se kuljetetaankin vélivarastoon Noki-
an Koukkujarven kaatopaikalle séilytettdvéksi siten, ettei se ole suojattuna sadoloilta.
(Lehtovaara 2013.) Vuonna 2011 voimaan tullut jateverolaki 1126/2010 madrittelee
jatteeksi muodostuneen tuhkan verotaulukon mukaan ryhmééan 10 - termiset prosessit.
Tuhkan havittdmisesta koituva vero, sijoitettaessa se kaatopaikalle, maksaa jateverolain
(2011) mukaan 50 euroa tonnilta, ja lisaksi tulee maksettavaksi kaatopaikkamaksu. Ta-
méan veron kayttéonoton tarkoitus on syntyneen jatteen hyddyntdminen sek& jatteiden
synnyn vahentdminen (Metséntutkimuslaitos 2013). Vilivarastointi jatkuu korkeintaan
3 vuotta, tai kunnes jatkokéasittelymahdollisuudet tuhkalle 16ytyvét; siitd saadaan kus-
tannustehokas tuote eika siitd syntyisi turhia kustannuksia verojen ja kaatopaikkasaily-
tyksen vuoksi (Lehtovaara 2013).

Tyon tarkoituksena on 16ytda menetelmd, jonka avulla syntynyt tuhka voitaisiin lisaai-
neistaa siten, etteivat ravinteet huuhtoudu seoksesta pitkdnké&an séilytysajanjakson aika-
na pois, ja etta tuotetta pystyisi kayttdamaan hyodyksi kokonaisuudessaan metséalannoit-
teena. Tuhka olisi hyva saada tuotteistettua siten, etta sité voisi jalleenmyyda esimerkik-
si metsédosuuskunnan omistajille, joiden metsista puut on valittu alun perin tehtaiden
raaka-aineiksi. Ty0ssé tarkastellaan eri tuhka- ja lisdaineseosten ravinnepitoisuuksia ja

niiden mahdollista huuhtoutumista vélivarastoinnin aikana. Koeasetelma toteutettiin
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Tampereen ammattikorkeakoulun ymparistélaboratorion tiloissa siten, ettd sadanta ja
haihduntaolosuhteet olisivat maksimaaliset noin neljan kuukauden koeasetelmajakson
aikana. Valumavesisté otettiin koko koeasetelman aikana neljd kertaa néytteet, joista

analysoitiin paaravinteet typpi, fosfori seka kalium.
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2 TEORIA

2.1 Tuhka metsalannoitteena

Tuhka on materiaalia poltettaessa syntyva sivuvirta, jonka ravinne-, raskasmetalli- seka
alkuainepitoisuudet riippuvat poltetusta materiaalista, sen laadusta sek& polttotavasta.
Suomessa tuhkaa syntyy metsateollisuudessa sivutuotteista seka energiantuotantolaitok-
sissa, ja vuonna 2010 noin 28 % maan kokonaisenergian tuotannosta oli tuotettu bio-
energialla. (Moilanen et. al. 2012, 136 — 137.) Puutuhkaa syntyy Suomessa vuodessa
arviolta 600 000 tonnia (Moilanen 2009, 2; Emilsson 2006, 18). Yleensa energiantuo-
tantoon kéytettavia aineita polttolaitoksilla ovat metsateollisuudessa syntyvét sivuvirrat,
kuten kuoret, purut seka jateliemet. Noin 40 % kaytetystd puuraaka-aineesta kaytetaan
hyodyksi jossain vaiheessa energiantuotantoon. Vuonna 2012 puupolttoaineiden kaytto
ylitti ensimmaista kertaa 6ljyn kayton energianldhteend Suomessa. (Maa- ja metsétalo-

usministerioé 2013; Suomen Metséyhdistys ry 2013.)

Biomassojen polton yleistyminen johtuu siitd, ettd vuoteen 2020 mennessé Suomi on
sitoutunut nostamaan uusiutuvan energian osuuttaan 38 %:iin energian loppukulutuk-
sesta (TEM 2013, 12). Tama tarkoittaa sitd, ettd biomassojen eli puun ja turpeen polttoa
tullaan lisdédméaan. Tama tulee lisédmaan myds syntyvan tuhkan maarad, mikéa kannustaa

tuhkan hyotykayttdon ohjaamista. (Metsantutkimuslaitos 2013.)

Arvioidaan, ettd kaliumin ja fosforin puutteesta kérsii jopa viidesosa Suomen ojitetuista
suometsistd, mika Moilasen (2011, 22) mukaan vastaa jopa miljoonaa hehtaaria metsaa.
Tallaiset suometsét ovat yleensa typpivarannoiltaan runsaita, mutta kivennaisaineiden,

kuten kaliumin ja fosforin pitoisuudet ovat vahdisia (Moilanen et. al. 2012, 136-137).

Tuhkan pH-luku on yleisesti korkea, ja tdmad emaksisyys véhentdd maan happamuutta
suo- ja kangasmetsissa. Luontaiset typpivarannot vapautuvat kasvillisuuden kayttoon
mikrobiaktiivisuuden lisddntymisen seurauksena, ja sitd tuhkalannoittaminen edesaut-
taa. Tuhkalannoitus muuttaa kasvillisuutta siten, ettd muutaman vuoden kuluttua lan-
noittamisesta uudet lajit valtaavat alaa ja metsén yleisilme muuttuu viljavammaksi.

Yleisesti kasvua rajoittavien fosforin ja kaliumin puutteesta karsivat metsat saavat tuh-
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kalannoittamisesta tarvitsemansa ravintoaineet, ja ndin ollen puuston kokonaistuotta-

vuuden lisdys on vuositasolla 1-4 m*/ Ha:n luokkaa. (Moilanen 2009, 2.)

2.2 Asetus lannoitevalmisteista 24/11

Maa- ja metsatalousministerion vuonna 2011 laatimassa asetuksessa lannoitevalmisteis-
ta (24/11) maaritelladn tuhkalannoitteelle tietynlaiset raja-arvot sek& ominaisuudet tuot-
teen laadun takaamiseksi. Asetuksen 24/11 mukaan tuhkan tulisi olla sellaista, etta silld
on todettavissa oleva kasvien kasvua edistdvda vaikutus.” (Asetus lannoitevalmisteista
24/11, 9). Lannoitteena kaytettavélle tuhkalle on annettu myos raja-arvot fosforin ja
kaliumin osalta siten, ettd ne on ilmoitettu painoprosentteina kuiva-aineesta. Fosforille
ja kaliumille tdma vahimmaispitoisuus on yhteensd 2 % (P+K) ja kalsiumille (Ca) va-
hintdan 6 % kuiva-aineen painosta. Tama velvoittaa lannoitevalmistajan testaamaan
tuhkaa ja mahdollisesti kasittelem&éan tai lisdaineistamaan siten, ettd lopullinen lannoite
on tasalaatuista eivatka pitoisuudet saa muuttua lopullisissa tuotteissa tiettyjen asetuk-
sessa madriteltyjen raja-arvojen ulkopuolelle. Asetuksen 24/11 (2011) mukaan "rakeis-
tettuun tuhkalannoitteeseen saa lisdtd epdorgaanisia lannoitevalmisteita sen kayttokel-
poisuuden lisddmiseksi tai vahimmaisvaatimusten tayttamiseksi” (Asetus lannoiteval-
misteista 24/11, 9). Asetusta on muutettu vuonna 2013 (7/13), jolloin annetun artiklan
11 (jatevesilietteiden kayttd maataloudessa) mukaan maaritellaan ehtoja sille, milla pe-
rustein jatevesilietettd saa kéyttdd. Tama rajoittaa kayton vain viljeltaville maille, eik&
siind mainita metsalannoitteena kayton mahdollisuutta. Orgaanisen aineksen lisdéamista
tuhkaan ei asetuksessa (24/11; 7/13) varsinaisesti mainita, joten jos jatevesilietetta paa-

tetaan lisata tuhkaan, on syyta tutustua tarkemmin ensin lainsaadantoon.

2.3 Hameenkyron Voima Oy:n tuhka

Metséd Board Oyj:n Hameenkyrdssa sijaitsevan Kyron kartonkitehtaalla Hameenkyrdn
Voima Oy:n biovoimalaitoksen kerrosliejukattilassa kéytetddn polttoaineena puusta
saatua biomassaa kuten metséhaketta, kuorta sekd kantomursketta. Tehtaalla kaytetadan
myds Metsa Board Oyj:n tehtaalla syntyvaa kuitulietettda polttoaineena. Lampdéteho
voimalaitoksella on 80 MWth ja polttoainetarve on 500 GWh vuosittain. Hdmeenkyrén

Voiman tuhkan (kuva 1) ravintoainepitoisuudet alittavat lannoitevalmisteasetuksessa
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24/11 maaritellyt ravinteiden pitoisuudet P+K 2 % (Lehtovaara 2013). Tama tarkoittaa
sité, ettd tuhkaa ei voida suoraan k&yttdd kaupallisena lannoitteena. Jos prosessista saa-
tua lentotuhkaa saadaan lisaaineistettua siten, etta ravinneaineet sdilyvat siina sailytyk-

sen ajan, on tuhka-lisdainesekoite mahdollista tuotteistaa kaupallisiin tarkoituksiin.
(Kouki & Siltanen 2012)

S

KUVA 1 Kyron tehtaan tuhkaa

2.4 Tarkasteltavat ravintoaineet

Lannoitevalmisteessa péaravinteella tarkoitetaan seuraavia alkuaineita: typpeé (N), fos-
foria (P) sekd kaliumia (K) (EY N:o 2003/2003, 2 artikla). Nama alkuaineet ovat tar-
keimmassé roolissa kasvien kasvun ja hyvinvoinnin edistamiseksi maaperassa. Lisaksi
lannoitteissa on padravinteiden lisdksi sivuravinteita sekd hivenaineita, jotka ovat val-
misteessa pienempind pitoisuuksina (Berner Oy n.d.). Seuraavissa luvuissa tutustutaan
edelld mainittujen alkuaineiden ominaisuuksiin paremmin.

2.4.1 Typpi

Kasvit tarvitsevat typped eniten kolmesta paédravintoaineesta. Kasvi kéayttaa typped kas-
vuun, ja se vaikuttaa myos lehtien kokoon seka variin (Tucker 1999, 2; Yara Suomi Oy

n.d., 4 - 5). Typpi on péaravintoaineista yleensa rajoittavin tekija. Vaikka ilmassa on
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typped noin 78 %:a, sitd on silti maaperéssa vain noin kymmenen kiloa hehtaarille.
Typped maaperdén pystyvat sitomaan vain muutamat mikro-organismit, ja typpi onkin
tarked ravinne proteiinin valmistuksessa. (Mengel & Rehm 2012, 14.1 - 14.2.) Metsata-
louteen kéytettavilla turvemailla ei yleensa ole puutetta typestd, vaan ne karsivat

useimmiten kaliumin ja fosforin puutteesta (Yara Suomi oy n.d.).

2.4.2 Fosfori

Kasvit tarvitsevat fosforia etenkin energiatalouden séatelyssa sekd aineenvaihdunnassa.
Fosforin puutoksen nakee kasveissa niiden heikosta kasvusta sek& huonosta sadon muo-
dostumisesta. Kasvien juuristo ei kehity normaalilla tavalla eivatka siemenet id& kun-
nolla, kun fosforin puutetta ilmenee (Yara Suomi Oy n.d.; Berner Oy n.d.). Fosforia
esiintyy maanesteessa luonnostaan, mutta viljelykasvien tarpeisiin sitd on jopa 100 -
200 kertaa liian vahan. Maassa fosforia esiintyy veteen liuenneena fosfaattina (PO4>)
noin 100 g hehtaaria kohden. (Ylihalla 2011, 20-21.)

Kallioperdssa fosfori esiintyy raakafosfaattina eli apatiittina. Apatiitin kaytto lisdravin-
teena soveltuu vain happamille suometsamaille, koska se on erittdin niukkaliukoista.
Raakafosfaattia ei voi lisatd peltomaille, silld kasvien runsas fosforin tarve erityisesti
kevéan kasvukaudella vaatii runsasliukoista fosforia kayttoon. Happamissa maissa, jois-
sa pH on alle 7, riittad, ettd fosfori on hitaasti liukenevassa muodossa, eik& vesiliukoisen
fosforin nostaminen yli 60 %:iin lisd& kasvien kasvua merkittavésti. (Ylihalla 2011, 20—
21)

2.4.3Kalium

Kasvit tarvitsevat kaliumia sen fysikaalisten prosessien vuoksi, joita ovat muun muassa
proteiinisynteesi, entsyymien aktivointi sekd suola- ja vesitasapainon yllapitaminen eli
osmoregulaatio (Hisinger 2006, 1354-1357). Kaliumia esiintyy luonnossa kallioperés-
sé, kuten savimineraaleissa ja maasalvassad. Kangasmaiden metsissa kalium on kaytto-
kelpoista kasveille, eiké puutosta ndin ollen ilmene. Toisin on yli 40 cm:n paksuisilla
turvemailla, missé puun juuret eivat ylety saamaan suoraan kivenndismaasta liuenneita

ravinteita. Kalium sitoutuu maakerrokseen vain 1dyhdsti, mutta on samalla kasvien ja
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puuston kaytettavissé helposti vesiliukoisena. Kalium-ionit pystyvét huuhtoutumaan
helposti pois eldvien kasvien solukoista l&pivalunnan seurauksena ja néin siirtymaan
takaisin maaperaan. (Hisinger 2006, 1354-1357.) Hakkuita tehtdessa ja puustoa har-
vennettaessa myo6s kaliumpitoisuus maaperassé heikkenee, koska kalium voi huuhtoutua
kasvupaikalta kokonaan, mikéli puusto tai kasvillisuus ei ole pidattaméssa ravinnetta

maaperassa (Moilanen 2011, 22).
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3 TUTKIMUSMENETELMAT

Tassa luvussa kdydaan lapi koeasetelma sekd kokeen toteuttamiseen kéytetyt aineet.
Tutkimuksen tavoitteena on selvittdd, voiko tuhkaa lisdaineistaa siten, etteivat kaikki
tarpeelliset ravinteet huuhtoudu pois tuhka-lisdaine -seoksesta sen séilytyksen aikana.
Seos varastoidaan ulkoilmassa, jolloin se on altis sd&n muutoksille. Tarkoituksena olisi
I0ytaé lisdainesosa, jota lisaédmalla tuhka saadaan ravinteikkaammaksi ilman, etté lisdai-

neen sisaltdmat ravinteet haviaisivat varastoinnin aikana.

3.1 Lisdaineet

Tassa tutkimuksessa tuhkaan lisattavéaksi valittiin kolme liséravinnetta, joiden soveltu-
vuutta tuhkan lisdaineistamiseksi selvitettéisiin. Tarkeimmaksi liséaineeksi valikoitui
kalium, silld se on kolmesta péaravinteesta rajoittavana tekijand suometsamailla. Lisdai-

neet on mainittu liitteessa 2 (luottamuksellinen) ja ne ovat nimetty A - D.

Kyseiset kolme lis&ainetta valittiin tutkimukseen ravinnepitoisuuksiensa, seka hidas-
liukoisen kaliuminsa vuoksi. Kaikissa liséravinteissa oletetaan olevan suhteellisen suuri
maara kaliumia, silla se huuhtoutuu herkimmin pois sailytyksen aikana tarkasteltavista

paaravinneaineista: typesta, fosforista ja kaliumista.

3.2 Koeasettelu

Koeasettelu on madriteltynd opinndytetydsuunnitelmassa (liite 1 luottamuksellinen).
Koe toteutettiin Tampereen ammattikorkeakoulun ympéristdlaboratoriossa (kuva 5)
siten, ettd olosuhteet pysyivat samanlaisina koko koeasetelman ajan tammikuusta
(16.1.2014) Toukokuun alkuun (5.5.2014) lampd6tilan vaihtelua lukuun ottamatta. Ko-
keessa tarkoituksena oli simuloida sademaarad, joka keskimaardisesti neljan kuukauden
aikana sataa Suomessa Pirkanmaan alueella. Sadetiedot saatiin Nokian Tottijarven tilas-
tojen mukaan (llmatieteenlaitos 2014), josta pystyttiin laskemaan sadannan maaréan
6091,3 millilitraa yhteensa neljalle kuukaudelle. Laskutapa sademé&éran laskemiseen on

esitetty myohemmin kohdassa 3.3.
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KUVA 2 Naytekanistereiden sailytys laboratoriossa

3.3 Koeastiat

3.3.1Naytekanisterit ja muut valineet

Néyteastioina kaytettiin Plastexin hanallisia 10 litran vetoisia muoviastioita. Nayteasti-
oita oli yhteensd 12 kappaletta. Jokaiselle lisdaineelle oli kolme rinnakkaista néyteastiaa
samoilla sekoitussuhteilla, liséksi oli kolme astiaa pelkalle tuhkalle, joihin liséttiin aino-
astaan vettd. Muoviastiassa oli kansiosa leikattuna irti helpottamaan sisélle laitettavan
levyn, suodatinkankaan sekéd tuhka-lisdaine -seoksen lisdystd. Kanisterin molempiin
sivuihin oli porattu nelja kappaletta noin 6 mm:n reikid, yldosaan kaksi ja alaosaan kak-
si. Kaikki reidt peitettiin ilmastointiteipilla ennen koeasetelman aloitusta. Naytteet otet-
tiin ndiden reikien avulla astian kyljestd, silld astioissa oleva hana tukkeentui liuennees-
ta materiaalista, eikd toiminut kunnolla koko ndytemaéran talteenoton mahdollistami-
seksi. Jos koeasetelma toistetaan, olisi hyvéa keksid toisenlainen ratkaisu ndytteenottojen
helpottamiseksi. Esimerkiksi irrallinen pohja ndyteastiassa helpottaisi ndytteenottoa
huomattavasti.

Kanisterin mitat olivat 14,5 cm x 22,0 cm x 31 cm. Kanisterin valipohjaan teetettiin
akryylilevy, jonka avulla erotettiin tuhkalannoiteseos seka lapivalunut vesi. Levyyn
porattiin 3x3 kappaletta 5mm:n halkaisijaltaan olevia reiki, joista vesi paasi virtaamaan
néyteastian pohjalle (kuva 3).
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KUVA 3 Akryylilevy rei'itettyna

Suodatinkankaaksi ndyteastioihin valittiin puutarhassa kaytettdvad harsokangasta (kuva
4), ettei tuhkalannoiteseos paase valumaan astian pohjalle kasteluveden mukana. Né&in
saatiin optimoitua veden valuminen lapi naytteen ilman, ettd ndyte liukenee mukaan.

Koeasetelma saatiin toteutettua tarvittavan pitkaksi ajaksi talla tavalla.

KUVA 4 Koeasetelmassa kaytetty harsokangas
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3.3.2 Aineiden hankinta

Aineet késittelyissd A-D hankittiin liitteen 6 mukaisesti (luottamuksellinen). Tuhka
noudettiin H&meenkyron Voima Oy:n biovoimalaitokselta. Néytteet otettiin suoraan
kuormauspaikalta tuhkasiilon alapuolelta (kuva 8). Tuhka otettiin pois siilosta siten, ettd

tuhkaa ei kasteltu niin kuin normaalisti lastattaessa rekan lavalle kuljetusta varten, vaan

materiaali oli kuivaa ja polyavaa.

KUVA 5 Tuhkan poistaminen kerdyssiilosta kuormaajan avulla

3.4 Sadannan jaljittely

Sadannan jéljittelyssa kaytettiin Ilmatieteenlaitoksen (2013-2014) Nokian Tottijarven
sadantatietoja siten, ettd pystyttiin laskemaan keskiarvo vuoden sademaéralle. Keskiar-
vo vuoden sadannalle on Tottijarvelld 633,5 mm mika vastaa koeastiaan 19,8 litraa sa-

devetta.

Yksi millimetri sadetta vastaa yhta litraa per neliometri. Tasta syysta kanisteri mitattiin
sen leveimmistd kohdista, sahatun kannen kohdalta, ja mitoiksi saatiin 20 cm x 16 cm.
Nain ollen astian pinta-alaksi saatiin 0,032 m?. Sateen maara astialle millimetreissé saa-
tiin yhtalon 1 mukaan.
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11
0,032m?2

= 31,25ml 1)
Liitteessé 3 on laskettu vuotuinen sadanta Nokia Tottijarven tilastoiden mukaan. Kes-
kiarvoksi sademaéarélle tuli 633,5 mm ja ndin ollen yhtalon 2 mukaan saatiin koeasetel-
malle 16 viikon sademaaraksi 195 mm.

(63&5nnn

) X 16vko = 194,9mm ()
52vko

16 viikon sademaara tarkoittaan kastelua yhteensa 6,1 litraa yhtalén 3 mukaan.
31,25ml X 194,9mm = 6091,3ml (3)

Kastelussa kaytettiin tavallista vesijohtovettd. Kastelu suoritettiin siten, ettd ennen nayt-
teenottoa lisattiin veden maaréd normaaliin kasteluun n&hden, koska haihtuvuus ympé-
ristblaboratoriossa oli runsasta. Haihtumiseen ympdristolaboratoriossa vaikuttivat lattia-
lammitys, auringonpaiste seka laboratoriossa aika ajoin paalla olleet lammityslamput,
joita kaytettiin muihin tilassa olleisiin koeasetelmiin. Esimerkkina viikolla 12 haihtumi-
nen laboratoriossa oli 17.3.-22.3.2014 vélisend aikana noin 50 ml laboratorion lattialla
olleesta mittalasista, jonka laheisyydessa koeasetelman nayteastiat sijaitsivat.

3.5 Naytteenotto ja naytteiden sailytys

Néaytteenotto suoritettiin osaltaan opinndytetydsuunnitelman mukaan (liite 1 luottamuk-
sellinen), mutta aikatauluun tuli muutamia muutoksia. Naytteita otettiin yhteensa nelja-
na eri ajankohtana. Koeasetelma aloitettiin 16.1.2014 ja ensimmadiset néytteet otettiin
seitseman vuorokautta koeasetelman aloituksen jélkeen (23.1.2014). Seuraavat naytteet
otettiin kuukauden pééastd aloituksesta (16.2.2014), noin 9 viikkoa aloituksen jalkeen
(23.3.2014) seké& koeasetelman loputtua 16 viikon jalkeen (5.5.2014). Naytteet pakastet-
tiin minigrip-pusseihin ja néytteita sailytettiin laboratorion pakastimessa. Naytteet sula-
tettiin pdivaa ennen niiden analysointia, tai analysoinnit tehtiin heti seuraavana paivana

naytteenotosta, mikali se oli mahdollista (liite 2 luottamuksellinen).
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4 ANALYYSIT

4.1 Kokonaistyppi

Kjeldahl-menetelm&& kaytettiin kaikkien ndytteiden typpiméaéritysta varten. Laitteistoon
kuuluu Bichi K-437-markapolttolaite, Buchi K-314-tislausyksikkd, Metrohm 775 Do-
simat-titrain sekd Metrohm 728-magneettisekoittaja. Testaus suoritettiin Tampereen
ammattikorkeakoulun epéaorgaanisen kemian laboratoriossa Biichi-laitteen ohjeiden mu-

kaisesti.

Analyysia varten otettiin jokaisella testikerralla liitteesséd 2 (luottamuksellinen) olevat
maarat naytteitd eri tuhka-lisdaineseoksista ja maarat Kirjattiin tarkasti ylos. Naytteet
mark&poltettiin Buchi K-437-marképolttolaiteella ja jokaiseen ndytteeseen lisattiin yksi
K,SO,-katalyyttitabletti, seka 2 ml vakevaa rikkihappoa (98 % H,SO,) ennen markapol-
ton aloittamista. Marképoltto tapahtui 370 °C:ssa ja kesti tunnin ajan. Naytteiden jaah-
tymisen jalkeen niihin liséattiin 2 ml ionivaihdettua vettd sekda 20 ml natriumhydroksidia
(32 % NaOH) tislausyksikkoon kiinnitettynd. Naytteita tislattiin v&hintddn 4 minuutin
ajan, ja tisle kerattiin Erlenmeyer-kolviin, jossa oli valmiina 20 ml boorihappoa (2 %
H3BO3) seka kahdesta kolmeen tippaa Sher — indikaattoria. Titraus suoritettiin 0,005-
molaarisella (0,005 M) rikkihapolla (H,SOy) siten, ettd naytteen vari muuttui vihertavan
sinisestd harmaanruskeaksi. Lopuksi titraukseen kaytetyn rikkihapon mé&arén avulla
laskettiin ndytteen typpipitoisuus kaavan 1 avulla

X_(Vl—VBI)xcxfo(N)XIOOO

v 1)

jossa

x= typen maara (mg/l)

V, = kaytetyn hapon maéra titrauksessa (ml)

VBI = kdytetyn hapon maaré nollandytteessa (ml)
¢ = rikkihapon konsentraatio (mol / I)

f = kerroin hapolle, tassa tapauksessa 2

M(N) = typen moolimassa (14 g/ mol)

V = naytemaara (ml)
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4.2 Kokonaisfosfori

Kokonaisfosforin pitoisuus analysoitiin naytteista HACH LANGE HT 200 S — keittoyk-
sikdn avulla ja maaritykset tehtiin kayttdmalla HACH LANGE DR 2800 — spektofoto-
metrid. Naytteet laitettiin HACH LANGE LCK 349 — kyvetteihin, joissa oli valmiiksi
annostellut reagenssit seké ohjeet fosfaatin méérittamiseen. Naytetta laitettiin 2 ml ky-
vettiin ja niihin asetettiin reagenssia siséltdva korkki. Naytteet sekoitettiin ja asetettiin
15 minuutiksi odottamaan keittoyksikkoon. Tamén jalkeen keittoyksikkd kaynnistettiin
ja naytteet kiehautettiin automaattisesti 100 asteessa tunnin ajan. Jaéhdytettyihin nayt-
teisiin lisattiin 0,2 ml reagenssia sek& uusi korkki (dosicap), jossa oli eri reagenssia.
Taman jalkeen ndytteitd sekoitettiin 10 minuutin ajan, jonka jalkeen ne asetettiin yksi
kerrallaan spektofotometriin analysoitavaksi. Laite analysoi néytteet ja antoi tuloksen

fosfaattipitoisuutena PO4>-P mg/I.

4.3 Kalium

AAS:in periaatteena on, ettd nesteméinen ndyte syoOtetddn laitteeseen, jossa yhdisteet
hajotetaan atomeiksi liekkitekniikalla kuumentamalla. Alkuaineet hajotetaan liekissé, ja
niiden 1api johdetaan tutkittavalle aineelle valonsade, joka on tutkittavalle aineelle omi-
nainen. Kaliumilla se on 769,90 nm, joka absorboitui ndytteeseen siina olevien atomien
madran mukaan. Naytteet kasiteltiin ensin 7 mol/l-typpihapolla (HNO3), jota laitettiin 1
ml 100 ml:aan naytettd. Tamén jélkeen ndytteet suodatettiin 0,45 um suodattimen lapi
naytepulloihin. Naytteita piti laimentaa paljon, jopa 1:1000, silla standardin havaitse-

misraja oli 2 mg/l kaliumia naytteessa.

Standardiliuoksina oli 0,2 mg/l; 0,5 mg/l; 1,0 mg/l; 1,5 mg/l, seka nollandyte johon li-
séttiin myos typpihappoa 1 ml 100 ml:aa ndytettd. Naytteet analysoitiin FAAS:Ila (ato-

miabsorptiospektrometrin liekkitekniikalla), ja tulokset saatiin mg/l kaliumia ndytteessa.



5 KASTELUMAARAT JANAYTEMAARAT

Tavoitteena koeasetelmalle oli kastella naytteitd yhteensa koeasetelman pituista jaksoa

vastaavan sademaaran verran. 16 viikon sademaara vastasi 194,9 mm eli 6,01 litraa vet-

t4. Suuren haihtumisen seka naytteen kosteudenpidétyskyvyn vuoksi jouduttiin kuiten-

kin vetta lisadmaan enemman kuin oli suunniteltu. Yhteensa sademadara tuli vastaamaan

noin 20 viikon keskimé&aréistd sademaaraa eli 7,7 litraa. Tdma johtui siitd, ettd muuten

naytettd ei olisi saatu tarpeeksi analyysien tekoa varten. Kastelua liséttiin ennen nayt-

teenottoa, koska haihtuminen oli runsasta - suurimmillaan 50 ml viikossa - ja ndin ollen

kastelu tasaisemmin olisi vain haihduttanut kaiken veden pois ennen kuin néyte olisi

saatu otettua. Seuraavissa luvuissa on esitettyind kastelumaarat ja naytemaarét, jotka

ovat keskiarvoja kaikista kolmesta rinnakkaisesta nayteastiasta.

5.1 Kasittely A

Kuviossa 1 kuvataan kastelumaarat ja -kerrat koeasetelman aikana. Yhteensa koeastioita

kasteltiin 12 kertaa 16.1.-5.5.2014 valisend aikana, ja kokonaisvesimé&ara oli yhteensa

7,675 litraa. Tama vastaa noin 245,6 mm:n sademaérad, joka puolestaan tarkoittaa noin

20 viikon keskimaaraista sademaaraa.

Kastelumaara - A

Litraa 1

H vesimaara (L)

o
>
1 1 1 1 1

Pdivamaara

KUVIO 1 Kastelumaara ja kerrat keskimaarin késittelylle A



23

Kuviosta 2 nédhdaan nadytteeksi saadut vesimaarat neljand nédytteenottokertana. Naiden
naytteenottokertojen vuoksi kastelua jouduttiin lisddmaan (kuvio 1) erityisesti ennen
naytteenottojen ajankohtaa. Kasittely A imi itseensd vettd yllattdvan suuren madrén,
mistd johtuen ndytteen maaré jai yhteensa vain 1,23 litraan noin 7,7 litran kastelumaa-
rastd. Tama tarkoittaa, ettd haihdunta seka seoksen vedenpidatyskyky oli yhteensa noin

6,45 litraa koeasetelman aikana.

Naytteen maara - A

1,8
1,6
1,4
1,2

Litraa

0,8
0,6 -
0,4 -
0,2 -

B vesimaara (L)

23.1.2014 16.2.2014 22.3.2014 5.5.2014

1.Ndytteenotto | 2.Nadytteenotto | 3. ndytteenotto | 4. ndytteenotto

Pdivamaara

KUVIO 2 Suotonesteen nayteméaérat eri naytteenottokertoina 1.-4. késittelysta A

5.2 Kasittely B

Késittely B oli niin vetista, etté siitd poistettiin 0,64 | vetta heti aluksi (kuvio 4) ja ainet-
ta lisattiin seuraavana péivéana kilon verran jokaiseen koeastiaan. Tdmén vuoksi kastelua
muiden koeastioiden tapaan 16.1.2014 ei tehty, silld ndytettd saatiin tarpeeksi ilman
kasteluakin. Kastelumaard koeasetelman aikana oli yhteensd 6,95 litraa kasittelyyn B.
Tama vastaa 222,4 mm sadetta eli keskim&arin noin 18 viikon sademdirad kyseiselle

ajanjaksolle.



Kastelumaara - B

Litraa 1

0,4 - M vesimaara (L)

Pdivamaara

KUVIO 3 Kastelumaara ja kerrat keskiméaarin kasittelylle B
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Myos kasittelyd B jouduttiin kastelemaan enemmé&n ennen naytteenottoja (kuvio 4),

vaikka seos itsesséan oli melko kosteaa. Seos péési kuivumaan aika ajoin, silla [ampoti-

la laboratoriossa oli korkea, ja néin ollen haihtuvuus vaikutti myos késittelyyn.

Kuviosta 4 nahd&an, ettd ensimmaéisella naytteenottokerralla ndytettd saatiin runsaasti,

keskimaarin 2 litraa. Naytteen méaara oli kasittelyn B kohdalla suurinta kaikista neljéstéa

seosvaihtoehdosta, eli seos ei pidattanyt itsessadn nestettd kovinkaan hyvin. Yhteensa

seoksesta saatiin naytettd 4,62 litraa, lukuun ottamatta 16.1.2014 poistettua vesimaaraa

0,64 |. Tama tarkoittaa sit4, ettd kastelumaarasta 6,95 litrasta noin 2,3 litraa haihtui pois

tai imeytyi ndytteeseen koko koeasetelman aikana.
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Naytteen maara - B

2

1,8

1,6

1,4

1,2
Litraa 1

0,8
0,6
0,4
0,2

0

16.1.2014 23.1.2014 16.2.2014 22.3.2014 5.5.2014

M vesimaara (L)

neste poisto (L)1.Ndytteenotto2.Naytteenotto 3. 4,
ndytteenotto | naytteenotto

Pdivamaara

KUVIO 4 Suotonesteen nayteméaarat eri naytteenottokertoina 1.-4. kasittely B

5.3 Kasittely C

Kuviosta 5 ndhd&an keskimadréinen kastelumaara kasittelyyn C, sek& kasteluajankohdat
koeasetelman aikana. Yhteensa koeastioita kasteltiin 12 kertaa 16.1.-5.5.2014, ja koko-
naisvesimaara on yhteensa 7,59 litraa. Tdma vastaa noin 242,9 mm:n sademaéaraa, joka

puolestaan tarkoittaa vajaan 20 viikon keskimaaraistd sademaaraa.



Kastelumaarat - C
2
1,8
1,6
1,4
Litraa 1'%
0,8 - M vesimaara (L)
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 .
U T O T R T R T T
YNNI o
W AT AT AT AT AT AR AR AT AT A
¥ Y Y oY Y WY AT A g AN 22
ROT AT YT DT DT K N AV g
Pdivamaara

KUVIO 5 Kastelumaéra ja kerrat keskiméaarin kasittelylle C
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Kuviossa 6 ndhdaan saadut ndytemadréat eri ndytteenottoajankohtina seoksesta. Seoksen

vedenpidatyskyky oli késittelyn A tapaan suurta. Vaikka kastelu koeastioihin oli runsas-

ta, oli ndytettd vaikea saada tarpeeksi analyyseja varten. Naytetta saatiin koeasetelman

aikana yhteensa 1,12 litraa. Kastelumaéarasta 7,59 litrasta noin 6,5 litraa joko haihtui

pois tai pidattyi seoksessa.

Naytteen maara - C
2
1,8
1,6
1,4
1,2
Litraa 1
0,8
0.6 M vesimaara (L)
0,4
s =
) - -
23.1.2014 16.2.2014 22.3.2014 5.5.2014
1.Naytteenotto | 2.Ndytteenotto | 3. naytteenotto | 4. naytteenotto
Pdivamaara

KUVIO 6 Suotonesteen ndytemé&arat eri ndytteenottokertoina 1.-4. kasittely C
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5.4 Kasittely D

Kuviossa 7 ndhdaan kastelumaaréat seka ajankohdat, milloin késittelya D kasteltiin. Yh-
teensa tuhkaa kasteltiin 7,66 litraa koko koeasetelman aikana. Tdma vastaa noin 245

mm sadetta eli noin 20 viikon keskimaaraista sademaaraa.

Kastelumaara - D

1,8
1,6
1,4

Litraa

0,8 -

0,6 M vesimaara (L)
0,4 -

0,2 -

Pdivimaara

KUVIO 7 Kastelumé&ara ja kerrat keskiméaérin kasittelylle D

Kuviosta 8 nadhdaan vesimadrat, jotka saatiin naytteitd varten talteen kunakin nayt-
teenottokertana. Naytetta saatiin koko koeasetelman aikana yhteensé 0,91 litraa. Tama
tarkoittaa sitd, ettd haihdunta tai veden pidatyskyky kasittelyssa D on kastellusta 7,66
litrasta 6,74 litraa. Silmamaaréisesti tuhkan lapi valui kasteluvesi hyvin, kuten myds
kasittelysta B. Nain ollen haihtuminen oli p&dasiallinen syy ndytemaéaraan.
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Naytteen maara - D

1,8
1,6
1,4
1,2
Litraa 1
0,8
0,6 B vesimaara (L)

0,4

=
0 —
23.1.2014 | 16.2.2014 | 22.3.2014 5.5.2014

1.Naytteenotto |2.Néytteenotto | 3. naytteenotto | 4. néytteenotto|

Pdivamaara

KUVIO 8 Suotonesteen ndytemé&arat eri naytteenottokertoina 1.-4. kasittely D

Yleisesti veden lapéisevyys tuhkasta on heikkoa. Jos tuhka on pakkautunut tiiviisti, sa-

devesi imeytyy hitaasti tuhkaan ja yleensa se huuhtoo vain pintaa (Sear 2001, 123).

Taulukossa 1 ovat yhteenvetona kaikkien kasittelyiden kastelu- ja ndytemadrat seka
vesiméaard, joka on pidattaytynyt ndytteessa tai haihtunut pois. Silmamaaraisesti mo-
lemmista késittelystda B seka kasittelystd D kasteluvesi valui néyteastian pohjalle pa-

remmin kuin kasittelyiden A ja C ndyteastioista.

TAULUKKO 1 Yhteenveto kastelumaaristé ja naytemadarista

Kaésittely Kasteluméaara | Naytemadra | Pidatyskyky tai haihtuminen

A 7,67 1,23 6,45

6,95 4,62 2,3

B
C 7,59 1,12 6,5
D 7,66 0,91 6,74
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6 TULOKSET

Tassa kappaleessa esitetddn saadut tulokset typpi-, fosfori- sekd& kaliumanalyyseista.
Kaikkiin tehtyihin analyyseihin saatiin riittdvd ohjeistus ja opastus laitteiden kayttoon
seka tulosten analysointiin ja laskutapoihin. Alkuoletuksena tuhkassa ei oletettu olevan

kuin lahes olemattomia maaria mitattuja paéaravinteita.

6.1 Kasittely A

Seuraavana on kuvattu tulokset kaikista analyyseista, joita ndytteille tehtiin: typpi, fos-

fori sekéa kalium.

6.1.1 Kokonaistyppi

Valmistajan mukaan késittelysséd A olevassa ainesosassa ei ole ollenkaan typped, mika

kay ilmi myo6s typpianalyyseissa saaduista tuloksista (kuvio 9). Tulosten perusteella

tuhkassa on saattanut olla muutamia milligrammoja litrassa typped, mutta kastelun ai-

kana pitoisuus on vahentynyt tammikuusta toukokuuhun melkein puoleen.

Liuenneen kokonaistypen maara
seoksesta A

300
250
200
N mg 150
100
50

1,4 2 0,1 0,8

0 T T T )
29.1. 16.2. 22.3. 5.5.
Paivimaara

KUVIO 9 Kokonaistypen méaéara (késittelyn A) suotonesteessa eri ndytteenottokerroilla
keskiarvona kolmesta ndyteastiasta, paitsi 22.3. keskiarvo yhdesta astiasta
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Kuviosta 10 nahdéaéan typpipitoisuudet suhteessa kasteluméardaan (l). Ensimmaisessé
naytteenotossa on typped liuennut 0,6 mg kastelulitraa kohden. Mé&&rd on noussut yli
kaksinkertaiseksi, 1,5 milligrammaan kastelulitraa kohden, mutta laskenut taman jal-

keen taas selvasti alle yhteen milligrammaan kastelulitraa kohtaan.

Liuenneen typen maara seoksesta A
200 suhteessa kastelumaaraan

250
200
Nmg/L 150
100
50

0,6 1,5 0,03 0,4

0 T T T )
29.1. 16.2. 22.3. 5.5.
Paivamaara

KUVIO 10 Kokonaistypen maara suotonesteessa (kasittelyssa A) suhteutettuna kaste-

luméaaraan

6.1.2 Kokonaisfosfori

Fosforia ei mydskéan ole kasittelyn A siséltdmassa aineessa kuin alle milligramman

pitoisuuksia litrassa, joka ilmenee kuviosta 11.
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KUVIO 11 Kokonaisfosforin maara (kasittelyssa A) suotonesteessa eri naytteenottoker-
roilla keskiarvona kolmesta nayteastiasta maalis- ja toukokuussa, tammikuussa kahdelle
ja helmikuussa yhden arvo

Kuviosta 12 nahdaan fosforin méara suhteessa kastelumaardan. Kuviosta 12 ndhdaan,

ettd alussa ja lopussa liuenneet maarat ovat 0,1 mg/l, mutta toisessa naytteenotossa

liuennut mééara on korkein 0,2 mg/I.
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KUVIO0 12 Kokonaisfosforin maaré suotonesteessa (kasittelyssa A) suhteutettuna kaste-

luméaaraan
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6.1.3Kalium

Kaliumia on késittelyn A ainesosassa 5 % painosta, jonka vuoksi se valittiin koeasetel-
maan yhdeksi lisdaineeksi. Kuviosta 13 ndhdaan kaliumin liuennut kokonaisméara koe-
asetelman aikana. Keskimaarin kaliumia on liuennut neljana naytteenottokertana kuvion
13 mukaan 2114 mg/I.
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KUVIO 13 Kokonaiskaliumin maara (ké&sittelyssé A) suotonesteessé eri naytteenotto-
kerroilla keskiarvona kolmesta néyteastiasta, toukokuussa vain yhdesté

Kuviosta 14 nadhdaan liuenneen kaliumin maara suhteessa kastelumaaraan. Kaliumia on
liuennut vain 0,22 mg/l ensimmaisessd naytteenotossa, mutta seuraavissa naytteenotois-

sa mééara on noussut jopa vajaaseen 600 mg/l. Yhteensa kaliumia on liuennut 21,1 g.
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Liuenneen kaliumin maara seoksesta

A suhteessa kastelumaaraan
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KUVIO 14 Kokonaiskaliumin maaré suotonesteessa (késittelyssé A) suhteutettuna kas-
telumaaraén

6.2 Kasittely B

Késittelyssa B kaytetty aine on orgaanista ainetta, joka on yleisesti saatavilla ja se sisél-
tdd pienia maaria kolmea péaaravinnetta. Taman vuoksi kasittelyn B ainesosa valittiin

koeasetelmaan yhdeksi vaihtoehdoksi.

6.2.1 Typpi

Typped kasittelyn B aineessa on noin 2,6 % kokonaismaarasta. 2,05 kilossa ainesosaa
on siis 53,3 grammaa typped. Typpi on sitoutuneena kasittelyn B orgaaniseen ainek-
seen. Kuviosta 15 ndhdaan, ettd typpea on liuennut alkuun kasittelysta yli 231,7 mg/I.
Tama tarkoittaa sitd, ettd kokonaismaarasta 53,3 grammasta, on liuennut yhteensé noin

0,28 grammaa typpeé koeasetelman aikana.
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KUVIO 15 Kokonaistypen mééra (ké&sittelysséd B) suotonesteessé eri naytteenottoker-
roilla keskiarvona kolmesta néyteastiasta

Kuviosta 16 nahdaan liuenneen typen maara suhteessa kastelumaaraan. Liuenneen typen

maaré on laskenut noin 3,5 mg/l, ja typpi ei nayta sailyvan seoksessa kuin pienina pitoi-

suuksina, kuten myos késittelyn B kéytetyissa tilastotiedoissa ilmenee.
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KUVIO 16 Kokonaistypen madaréd suotonesteessa (kéasittelyssa B) suhteutettuna kaste-

luméaaraan
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6.2.2 Fosfori

Fosforia késittelyn B aineessa on 2,8 % painosta. Tdma tarkoittaa sitd, ettd ndytteessa
olevassa 2,05 kilossa on 57,4 grammaa. Kuvion 17 mukaan fosfaattia olisi 16 viikossa

liuennut 3,82 mg eli jaljelld noin 20 viikon jalkeen on 57,39 grammaa.

Liuenneen kokonaisfosforin maara
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KUVIO 17 Kokonaisfosforin maaré (késittelyssé B) suotonesteessa eri naytteenottoker-
roilla keskiarvona kolmesta néyteastiasta, tammikuussa kahdesta

Kuviosta 18 nahd&aan liuenneen fosforin maaré seoksesta suhteessa kasteluma&raan.
Aluksi liuennutta ainesta on ollut alle 0,2 mg/l, mutta seuraavassa naytteenotossa hel-
mikuussa maara on noussut yli 1,5 mg/l. Tdman jalkeen maara on laskenut tasaisesti

viimeiseen naytteenottoon.
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KUVIO 18 Kokonaisfosforin méara suotonesteessa (kasittelyssa B) suhteutettuna kaste-

luméaaraan

6.2.3Kalium

Késittelyn B aineessa on kaliumia 0,1 % painosta. Nain ollen 2,05 kilossa néytettd on

yhteensa 2,05 grammaa. Kuviosta 19 nahd&an liuenneen kaliumin kokonaismaé&ran ole-

van koeasetelman aikana yhteensd 0,36 grammaa.
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Liuenneen kokonaiskaliumin maara
seoksesta B
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KUVIO 19 Kokonaiskaliumin maara (kéasittelyssd B) suotonesteessé eri naytteenotto-
kerroilla keskiarvona kolmesta néyteastiasta

Kuviossa 20 on esitetty kaliumin liuenneisuus suhteessa kastelumaaraan. Kuviosta néh-
daan, etta kalium on liuennut tasaisesti kolmessa ensimmadisessa naytteenotossa. Vii-
meisessa naytteenotossa kaliumin suhteellinen mé&aré laski noin puoleen kolmesta en-
simmaisestd ndytteenottokerrasta. Suhteessa kastelumdaraén kaliumia on liuennut kes-

kimaéarin 0,21 g/l.
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Liuenneen kaliumin maara seoksesta B

suhteessa kastelumaaraan
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KUVIO 20 Kokonaiskaliumin maaré suotonesteessa (késittelyssa B) suhteutettuna kas-
telumaéraéan

6.3 Kasittely C

Kaésittelyn C ainesosassa oli eniten tydssa tarkasteltavaa kaliumia: 9 % painosta. Taman

vuoksi aine valittiin yhdeksi lisdaineeksi koeasetelmaan.

6.3.1 Typpi

Kasittelyn C ainesosassa ei tuoteselosteen mukaan ole yhtaén typped. Kuitenkin kuvion
21 mukaan typped on liuennut seoksesta 74,9 mg.
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Liuenneen kokonaistypen maara
seoksesta C
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KUVIO 21 Kokonaistypen méara (kéasittelyssa C) suotonesteessé eri naytteenottoker-
roilla keskiarvona kolmesta néyteastiasta

Kuviossa 22 ndhdé&én typen liuennut maara suhteessa kastelumaaraan. Eniten typped on
liuennut helmikuun ndytteenotossa 21,6 mg ja véhiten viimeiseen naytteenottoon tou-
kokuussa 0,7 mg. Tama tarkoittaa sitd, ettd lannoitteessa saattaa olla typped, mutta se
liukenee pois niin nopeasti, ettei sitd ole ehka tarpeellista eikda mahdollista merkita lan-

noitteen sisaltéon.

Liuenneen typen maara seoksesta C
suhteessa kastelumaaraan
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KUVIO 22 Kokonaistypen méara suotonesteessa (kasittelysséa C) suhteutettuna kaste-
lumé&é&raén
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6.3.2 Fosfori

Kasittelyn C ainesosassa on tuoteselosteen mukaan 6 % fosforia painosta. Tama tarkoit-
taa sitd, ettd seoksessa olisi ollut alun perin fosforia 27,6 grammaa. Fosforin liuennut
kokonaismaéra on koeasetelman aikana ollut kuvion 23 mukaan 3,88 milligrammaa eli

jaljelle on jaanyt 27,59 grammaa.
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KUVIO 23 Kokonaisfosforin maaré (késittelyssé C) suotonesteessa eri ndytteenottoker-
roilla keskiarvona kolmesta nayteastiasta tammikuussa, yhdestd helmikuussa ja kahdes-
ta maalis- ja toukokuussa

Kuviosta 24 nahdaan fosforin tasainen liukeneminen kolmessa ensimmaisessd nayt-
teenotossa. Fosfori on tdman perusteella alkanut liueta vasta viimeisessa néytteenotossa,

jopa 10-kertaisesti.
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Liuenneen fosforin maara seoksesta C
suhteessa kastelumaaraan
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KUVIO 24 Kokonaisfosforin méaara suotonesteessa (kasittelyssa C) suhteutettuna kaste-
lumé&é&raén

6.3.3Kalium

Kaésittelyn C ainesosassa on yhteensd 9 % kaliumia painosta. Tamaé tarkoittaa sita, etta
0,460 kilossa ainesosaa on 41,4 grammaa kaliumia, joka vastaa koko seoksen kaliumpi-
tosuutta. Kuviosta 25 nahdaan, ettd kaliumia on liuennut yhteenséd 1,5 grammaa, joten
seokseen on jaanyt koeasetelman jalkeen 39,9 grammaa kaliumia.
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KUVIO 25 Kokonaiskaliumin maara (ké&sittelyssd C) suotonesteessé eri naytteenotto-
kerroilla keskiarvona kahdesta nayteastiasta tammikuussa ja helmikuussa seka kolmesta
néyteastiasta maalis- ja toukokuussa.

Kuviosta 26 ndhdaan liuenneen kaliumin méaara suhteessa kasteluméaaraéan. Tasta kuvi-

osta voidaan myos todeta, ettd toisessa ja viimeisessa ndytteenotossa on liuennut ka-

liumia eniten.
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KUVIO 26 Kokonaiskaliumin maaré suotonesteessa (késittelyssé C) suhteutettuna kas-

teluméaaraan
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6.4 Kasittely D

Késittelyssa D oletusarvona tutkimuksen alkaessa oli, ettei se sisélld lainkaan ravinteita.

6.4.1Typpi

Kuviosta 26 néhdaan, ettd typen madra suotautuneessa aineessa on yhteensd 5 milli-

gramman luokkaa.
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KUVIO 27 Kokonaistypen méara kasittelyn D suotonesteessa eri naytteenottokerroilla,
keskiarvona kolmesta ndyteastiasta tammi-, maalis- ja toukokuussa, ja kahdesta ndyteas-
tiasta helmikuussa.

Kuviosta 27 ndhdaan, ettd suhteessa kasteluun typped on liuennut jokaisessa nayt-

teenotossa alle milligramma litraa kohden. Typpea ei ole seoksessa D nimeksik&an.
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Liuenneen typen maara seoksesta D

suhteessa kastelumaaraan
300
250
200
Nmg/L 150
100
50

0,9 0,4 0,6 0,4

0 T T T )
29.1. 16.2. 22.3. 5.5.
Paivamaara

KUVIO 28 Kokonaistypen maara suotonesteessd (kasittelyssa D) suhteutettuna kaste-
lumé&é&raén

6.4.2 Fosfori

Seoksessa D ei oletettu olevan ollenkaan fosforia. Kuviosta 28 kuitenkin ndhdaan, etta

kokonaisfosforin liuennut maaréd on 4,74 mg/l. Tama tarkoittaa sitd, etta fosforin pitoi-

suus naytteessa on 0,237 %.
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KUVIO 29 Kokonaisfosforin maara (ké&sittelyssd D) tuhkan suotonesteessd eri nayt-
teenottokerroilla keskiarvona kolmesta ndyteastiasta
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Fosforin liukeneminen on ollut tasaisesti laskevaa ensimmaisesta naytteenotosta viimei-
seen (kuvio 29). Liuenneen fosforin madra on vahentynyt viimeisella naytteenottoker-

ralla, miké kertoo siitd, ettei tuhkassa ole en&é kovinkaan paljon fosforia jaljella.
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KUVIO 30 Kokonaisfosforin méara suotonesteessa (kasittelyssa D) suhteutettuna kaste-
lumé&aréan

6.4.3 Kalium

Alkuoletuksena oli se, ettei késittelyssd D ole kaliumia. Yhteensd kuvion 30 mukaan

kaliumia on liuennut késittelysta D kuitenkin 0,15 g/l, joten kaliumia on ollut késittelys-

s& erittain pienid méaaria.
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KUVIO 31 Kokonaiskaliumin mé&ara késittelyn D suotonesteessé eri naytteenottoker-

roilla keskiarvona kolmesta néyteastiasta

Liuenneen kaliumin méaara suhteessa kasteluun (kuvio 31) on ollut melko tasaista 14,6-

26,7 milligramman vélilla litraa kohden.

Liuenneen kaliumin maara seoksesta
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KUVIO 32 Kokonaiskaliumin maara suotonesteessa (kasittelyssa D) suhteutettuna kas-

teluméaaraan
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7 JOHTOPAATOKSET JAPOHDINTA

Tyon tarkoituksena oli tutkia, onko Hameenkyrén VVoima Oy:n biovoimalaitoksella syn-
tyvaa tuhkaa mahdollista lisdaineistaa siten, ettd ravinteet eivat huuhtoudu seoksesta
pois sadeveden mukana. Koeasetelmassa oli yhteensd kolme ainesosaa seka tuhkaa sel-
laisenaan. Jokaisesta késittelystd (A - D) oli kolmet rinnakkaiset néytteet siten, ettd lo-
pullisia tuloksia laskettaessa kaytettiin ndiden kolmen kokeen keskiarvoja tai muuta

tekstissa mainittua maaraa.

Néaytteitd otettaessa ja niitd analysoitaessa kaytettiin myos samaa keskiarvoperiaatetta.
Joistain néyteastioista saatiin ndytteet, mutta jostain syysta keskindiset tulokset olivat
kovin erilaisia tai sitten ndytettd ei pystytty analysoimaan. Muutamissa analyyseissa
naytettd oli lilan véhén tai ndyte meni pilalle analysointivaiheessa. Naita tapauksia ei

sattunut kuin muutama. (liite 5 luottamuksellinen)

7.1 Kasittely A

Tehtyjen analyysien perusteella kasittelyssd A on hyvin pienid mééria typpeé seka fos-
foria. Koska kasittelyn A ainesosan tuoteselosteesta tama jo tiedettiin, oli paatarkoituk-
sena tutkia kaliumin séilymista kasittelyssa. Kaikista naytteista ei saatu edustavia tulok-
sia, koska naytteitd piti laimentaa odottamattoman paljon. Osaa ndytteistd, joissa oli
suurimpia pitoisuuksia, piti laimentaa jopa 1000-kertaiseksi alkuperdisesta naytteestd, ja

muutaman naytteen analysointia ei pystytty suorittamaan maaraajassa.

Kaésittelyn A kokonaisndytemaaréa, 1,23 litraa kohden, on liuennut 1,72 grammaa ka-
liumia. Néin ollen alkuperéisestd kokonaiskaliumin méérasta, 40 grammasta, on jaanyt
jaljelle seokseen 38,28 grammaa, eli 1,91 % painosta 20 viikon ajalta. Vuodessa ka-
liumia liukenisi 4,47 grammaa kokonaisndytemaarad kohden, mik& vastaa noin 0,22 %
kokonaismaéarasta 2 %. Tam4 tarkoittaa, ettd vuoden ulkosdilytyksen ajalta kasittelyn A
kaliumpitoisuus olisi 1,78 %. Aineen pitoisuus olisi puolittunut yhteen prosenttiin noin

4,5 vuoden aikana, jos liukeneminen pysyisi vakiona vuodesta toiseen.
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Késittely A pidatti itsessédén hyvin vettd, eika kaikki kalium huuhtoutunut koeasetelman
aikana pois. Tutkimuksen seuraavassa vaiheessa voitaisiin selvittdd, onko kasittely A
taloudellisesti kannattavaa.

7.2 Kasittely B

Késittelyn B ainesosassa on paljon potentiaalia lannoitteeksi. Ainetta pitdisi kuitenkin
rikastaa enemmaén esimerkiksi kuivaamalla, jotta sen siséltdmét ravinnepitoisuudet oli-
sivat suurempia. Aineen etuna on myos se, etta sitd on saatavilla runsaasti ja sen hyoty-

kayttd on myos erittain suositeltavaa.

Ainesosassa oli suurempi pitoisuus fosforia kuin kaliumia, ja fosfori naytti olevan mel-
ko hidasliukoista. Kaliumin maé&ra jai alhaiseksi, mika ei ollut koeasetelman kannalta
toivottu tulos. Tydssa oli nimenomaan tarkoitus saada kaliumin osuus lannoitteesta 2

%:iin painosta, ja néitd vaatimuksia ei késittely B onnistunut tayttdmaan.

Typped orgaanisissa aineissa on yleensa runsaammin, mutta myos seoksesta B sen maa-

ré naytti laskevan tasaisesti tammikuusta toukokuuhun (kuvio 15 - 16).

7.3 Kasittely C

Kaésittelyssa C oleva aine sisalsi 9 % kaliumia. Tasta 9 %:ta luvattiin hidasliukoista ka-

liumia olevan tuotteessa 2 % painosta (liite 4 luottamuksellinen).

Késittelyssé C oli typped, mitd kummassakaan ainesosassa ei alkuoletuksena pitanyt
olla. Typpi kuitenkin liukeni heti alkuun pois (kuvio 21 - 22). Pitoisuus oli v&hdinen

viimeisessd naytteessd, joka otettiin toukokuussa.

Fosforia lannoitteessa oli 6 % painosta, joka tassd tapauksessa oli sekoituksessa 27,6
grammaa. Fosforia oli liuenneena fosfaattina liuennut seoksesta 3,88 milligrammaa, eli
sitd on ndiden tulosten jalkeen jaanyt vield keskimééarin 27,59 grammaa koeastiaan. Fos-

fori ndyttaa olevan melko hidasliukoisessa muodossa késittelyssé C.
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Késittelyn C alkuperdinen kaliumin maara koeastiassa oli 41,4 grammaa. Saadusta ko-
konaisnaytemadrasta, 1,1 litrasta, on liuennut kaliumia 20 viikon ajalta 1,65 grammaa.
Jaljelle jadneen kaliumin maaré astiaan oli 39.75 grammaa eli 1,92 %.

7.4 Kasittely D

Alkuoletuksena oli se, ettei kasittelyssa D olisi ravinteita lainkaan. Nain saatiin lasket-
tua lisattyjen aineiden avulla tarvittavat pitoisuudet eri seoksille. Kasittelyissa A - D on
alkuoletuksien pitoisuuksista ndin hieman korkeammat pitoisuudet, mikéli kasittelyssé
D olisi ollut paljon ravinteita.

Tuloksiksi kasittelylle D saatiin typen liuenneeksi kokonaismaéaraksi alle 5 %. Kokonai-
suudessaan fosforia liuenneessa néaytteessa oli yhteensd 4,74 mg/l eli 0,237 %. Liuen-
neen kaliumin mé&éra oli noin 0,15 mg/I.

7.5 Pohdinta

Taulukkoon 2 on koottu kaikkien seosten suhteet tuhkaan seka keskiarvot liuenneiden

aineiden maarista koko koeasetelman ajalta.

TAULUKKO 2 Seosten maaréat sekéa keskiarvot liuenneista ravinnemaarista

Aine suhde seoksessa | Typpi Fosfori Kalium

(tuhka / liséaine)

Késittely A 60:40 1,1mg/i 0,16 mg /I 528,7 mg/I
Késittely B 13:87 68,9 mg/l 0,95 mg /I 37,0 mg/l
Kaésittely C 77:23 18,8 mg/I 0,97 mg /I 330,6 mg/l
Késittely D 1 1,3 mg/l 1,19 mg /I 89,7 mg/l

Tulosten perusteella voi sanoa, ettd kasittelyn B sekoitussuhde oli ep&edullinen ottaen
huomioon, ettei tuhkaa ollut edes 20 %:a kasittelyn kokonaisméaéarasta. Liséksi lannoite-
valmisteasetuksen (2011) sadtdmaa vaadittua 2 %:a kaliumia painosta ei saada taytettyd,

ainakaan ilman rikastamista. N&diden perusteella kasittelyd B ei voida kayttdad tuhkan
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lisdaineena. Yksi jatkotutkimuskohde voisi olla kasittelyn B rikastaminen ja mahdolli-

sesti kolmannen liséaineen lisdédminen kasittelyyn B.

Tuloksista voidaan my6s néhda, etta kasittelyt A ja C sopisivat hyvin sekoitettaviksi
tuhkan kanssa sellaisenaan. Kaésittelyn A sekoitussuhde on 60:40 ja kasittelyn C ainetta
tarvitsee sekoittaa vain suhteessa 77:23. Molemmissa kasittelyissd néailla sekoitussuh-
teilla saadaan kaliumin prosenttiosuudeksi 2 koko tuotteen painosta. Tama riittaé lan-
noitevalmisteasetuksen (2011) mukaan siihen, ettd seos voidaan tuotteistaa, jos siitd
saadaan tasalaatuinen tuote. Lisatutkimuksia on hyvéa tehda, silld koeasetelma ja tulok-
set ovat vain suuntaa-antavia. Erdana lisdtutkimuskohteena voisi olla kasittelyiden A ja
C yhdistaminen siten, ettd molempien kasittelyiden hyvéat ominaisuudet saataisiin esille,

hitaammin liukeneva kalium seka kasittelyssa C ollut fosfori.

Jos tuote saadaan lannoitusvalmistusasetuksen (2011) mukaisesti lannoitteeksi, on syyta
laskea onko se kannattavaa tehdd. Jos tdméan hetkiset kustannukset ovat kaatopaikalle
viemisen aiheuttama 50 euroa tonnia kohden, tulee hinnaksi vuosittain 11 000 tonnille
tuhkaa 550 000 euroa.

Kasittelyn A ainesosan verollinen hinta on noin 30 euroa tonnilta. Jos sit4 sekoitetaan
tuhkan kanssa suhteessa 60:40, niin tonnille valmista tuotetta kuluu 12 euroa liséaineen
osalta. Kasittelyn A koko vuoden maaralle 11 000 tonnille tulisi lisdaineen kustannuk-

seksi 132 000 euroa, seka lisdksi sekoitus-, tyo- ja rahtikulut.

Kaésittelyn C ainesosan verollinen hinta on noin 600 euroa tonnilta. Jos sitd sekoitetaan
suhteessa 77:23 niin, tonnille valmista tuotetta kuluu 138 euroa lisdaineen osalta. Késit-
telyn C koko vuoden madralle 11 000 tonnille tulisi lisdaineen kustannukseksi

1 518 000 euroa, seka lisaksi sekoitus-, tyo- ja rahtikulut.

Edelld esitettyjen tutkimustuloksien ja kustannuslaskelmien perusteella kasittely A vai-
kuttaa parhaimmalta vaihtoehdolta lisdtutkimuksille. Tuotteen saaminen myyntituot-
teeksi vaatii kuitenkin paljon valmistelutyotd. Vaaditaan kokonaiskustannusten laske-
mista, johon vaikuttaa muun muassa sekoituksen lisatestaus, kuljetuskustannukset sek&
mahdollisesti kustannukset lastauslaitteiston muuttamisesta siten, ettd lisdaine saadaan
sekoitettua mahdollisesti jo tehtaalla poistovaiheessa tuhkaan. Toinen vaihtoehto on

sekoittaa lisdaine tuhkaan valivarastoinnin jalkeen, ennen kuin tuote laitetaan myyntiin.



o1

Néin ravinteet sailyvat varmemmin valmiissa tuotteessa, mutta lisdaineen ja tuhkan se-
koittaminen voi vaatia erillisen yksikon jossa tuote samalla pakattaisiin. Uskoisin, ettd
namé kustannukset tullaan saamaan mahdollisena myyntivoittona takaisin, varsinkin jos
tuhkan maara tulee tehtailla vuosien aikana kasvamaan. Jos tuhka saadaan tuotteistettua
metsélannoitteeksi, syntyy siitd yritykselle jatemaksujen sijaan myynnistéd koituvaa tuot-

toa.
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