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Tiivistelma

Kari Ylivainio', Johannes Jermakka?, Hanne Wikberg2'3, Eila Turtola®

'Luonnonvarakeskus (Luke), Tietotie 4, 31600 Jokioinen, etunimi.sukunimi@Iuke.fi
*Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy, PL 1000, 02044 VTT, etunimi.sukunimi@vtt.fi
3nykyinen osoite: Fortum Power and Heat, Keilalahdentie 2-4, PL 100, 00048 FORTUM,
hanne.wikberg@fortum.com

Ravinteiden kierratyksen edistamiseksi viljelykasvien lannoitustarve tulee tyydyttdaa yha enenevassa
maarin orgaanisilla ravinnerikkailla sivuvirroilla, joista merkittdavimmat ovat tuotantoeldinten lannat
ja jatevedenpuhdistuksessa muodostuva jatevesiliete. Tuotantoeldinten lanta paatyy jo nykyisellaan
suurimmaksi osaksi takaisin maatalouden ravinnekiertoon, kun taas jatevesilietteiden ravinteista
suurin osa ohjautuu maatalouden sijasta viherrakentamiseen. Jatevesilietteiden kayttoa lannoitteena
rajoittavat epatietoisuus orgaanisten haitta-aineiden ja raskasmetallien mahdollisesta siirtymisesta
ruokaketjuun seka vaikutuksisista maaperaelidihin. Yksi mahdollisuus vahentda jatevesilietteiden
orgaanisia haitta-ainepitoisuuksia on jatevesilietteiden lampokemiallien kasittely. Jatevesilietteiden
sisdltaman fosforin kayttdkelpoisuus kasveille voi kuitenkin muuttua lampokemiallisten kasittelyjen
myoOtd, mutta asiasta on vahan tutkimustietoa.

Maa- ja metsatalousministerion rahoittamassa ”Jatevesien fosfori kiertoon lannoitteeksi (PRecover)”
-hankkeessa selvitettiin lampdkemiallisten kasittelyjen, torrefioinnin ja markahiillon (HTC), vaikutusta
lietefosforin valittomaan kayttokelpoisuuteen kasvatuskokeilla. Tutkimuksessa selvitettiin myos koti-
eldinlantafosforin (sian-, naudan- ja ketunlannan) kayttokelpoisuus ja orgaanisten fosforilahteiden
aikaansaamaa satoa verrattiin vakilannoitefosforin vastaavaan. Hankkeessa tutkittiin my6s muiden
menetelmien soveltuvuutta ennustamaan orgaanisten fosforilahteiden lannoitusvaikutusta. Lisaksi
maaritettiin kasvinravinteiden ja haitallisten raskasmetallien pitoisuudet ohran jyvissa ja oljissa.

Lampokemiallisilla kasittelyilld pystyttiin muokkaamaan jatevesilietteen fysikaalisia ominaisuuksia ja
muodostamaan erottuva biohiilifraktio. Rautasaostetun lietteen torrefiointi- ja HTC-kasittelyt vdhen-
sivat raudan sitomaa fosforipitoisuutta 75 %:sta 20 %:iin, lisdten vastaavasti vahvaan happoon liuke-
nevan fosforin osuutta 22 %:sta 78 %:iin (Hedleyn fraktiointi). Markahiillytyksessa neste- ja kuivaja-
keen erottamiseksi tarvittava kasittelyaika oli 30 minuuttia 230 °C:ssa ja fosfori sitoutui suurimmaksi
osaksi kiintoainekseen, muodostaen rauta- ja kalsiumyhdisteitd. Hiilijakeeseen sitoutunut fosfori
voidaan erottaa nestejakeeseen vahvalla hapolla, mutta tassa tutkimuksessa valituilla lampdkemialli-
silla menetelmilld ei pystytty luomaan tarpeeksi kestdvaa biohiilijaetta, joka olisi mahdollistanut em.
uuton ilman hiilen liukenemista.

Madatetyn ja kompostoidun jatevesilietefosforin valiton kayttdkelpoisuus ohralle oli noin 10 %. Kalk-
kistabilointi paransi fosforin kayttokelpoisuuden 37 %:iin, kun taas torrefiointi ja markahiilto alensivat
fosforin valittoman kayttokelpoisuuden muutamaan prosenttiin. Kotieldinlannoissa paras fosforin
valiton kayttokelpoisuus oli sian lietelannassa, jopa 160 % vakilannoitefosforiin verrattuna.

Fosforin kayttokelpoisuuden kasveille ennusti madatetyssa ja kompostoidussa jatevesilietteessa seka
naudan- ja sianlannassa parhaiten rauta ja — alumiinipitoisuuden moolisuhde suhteessa fosforin vas-
taavaan. Lannoitevalmistelain mukaisista fosforin kayttokelpoisuuden maarittamiseen kaytettavista
uuttoliuoksista kdyttokelpoisuuden ennusti parhaiten 2 % muurahaishappo, kun taas 2 % sitruuna-
happo ja 1 M neutraali ammoniumsitraatti-EDTA yliarvioivat sen. DGT- menetelma ennusti puoles-
taan parhaiten fosforin liukoisuuden muutoksen maassa ja sen yhteyden kasvatuskokeissa havait-
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tuun fosforin kayttokelpoisuuteen. Muut viljavuusuuttoliuokset (hapan ammoniumasetaatti, Meh-
lich-3 ja Olsen-P) sen sijaan yliarvioivat fosforin kdyttokelpoisuuden.

Jatevesilietteet tai kotieldinlannat eivat kohottaneet ohran jyvasatojen kadmium-, lyijy-, nikkeli-, ar-
seeni- tai kromipitoisuuksia. Myoskaan jatevesilietteiden torrefiointi tai HTC-kasittely eivat kasvatta-
neet jyvasadon raskasmetallipitoisuuksia.

Jatevesilietefosforin potentiaalia fosforilannoitteena voidaan havainnollistaa laskemalla lannan ja
jatevesilietteen fosforin riittavyys viljelykasvien tarpeisiin alueellisesti. Kun ensin huomioidaan lannan
fosforisisalto eri ELY-keskusten alueilla, jaljelle jaava lannoitustarve on talla hetkelld suurin Uudella-
maalla.. Uudellamaalla muodostuva jatevesilietefosfori myos kattaisi kasvien jaljelle jaavan fosfori-
lannoitustarpeen, jos olisi kdytossa lietteenkasittelytekniikoita, jotka nostaisivat fosforin kayttokel-
poisuuden ldhes vakilannoitefosforin veroiseksi. Tassa tutkimuksessa kehitetyt lampokemialliset ka-
sittelyt eivat kuitenkaan parantaneet fosforin kayttdkelpoisuutta kasveille, minka tulisi olla tarkea
tavoite fosforikierron tehostamiseksi.

Asiasanat: torrefiointi, markahiilto, HTC, fosfori, DGT, fosforin kayttokelpoisuus, jatevesiliete, lanta
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Improving nutrient recycling in agriculture requires better utilisation of organic, nutrient-rich side
streams, the most significant being manures and sewage sludge (SS). In Finland, most manure is uti-
lised in agriculture, whereas the majority of SS ends up being used for landscaping. Presently, utilisa-
tion of SS in agriculture is low, due to fears related to harmful substances, e.g. organic contaminants
and heavy metals, and their potential to enter the food chain, as well as their possible effects on soil
biota. Thermochemical treatments are one option for reducing the content of harmful, organic sub-
stances in SS. However, little information exists on nutrient bioavailability, especially that of phos-
phorus (P) in thermochemically-treated sludges.

The effect of torrefaction and wet pyrolysis (hydrothermal carbonisation, HTC) on the bioavailability
of SS based P was studied by growth experiments in the project “Recovering phosphorus from sew-
age sludge to fertiliser (PRecover)”, funded by the Ministry of Agriculture and Forestry. Bioavailability
of P in manures (pig, cattle and fox manure) was also studied, with mineral P fertiliser as a reference.
Furthermore, several other methods for estimating P bioavailability in organic P sources were evalu-
ated. Moreover, uptake of essential plant nutrients, as well as harmful heavy metals, was analysed in
harvested barley grains and straw.

Torrefaction and HTC methods modified the physical properties of SS and produced an easily separa-
ble biocarbon fraction. With both methods, the P fraction bound to iron decreased from 75 to 20%
and the acid-soluble P fraction increased from 22 to 78% (Hedley fractionation). For HTC, a reaction
duration of 30 min at 230 °C was adequate for inducing water separation, whilst P was bound into
the solid fraction, forming iron and calcium compounds. Phosphorus can thereafter be leached using
a strong acid, but the thermochemical methods used in this study did not produce sufficiently strong
biochar to prevent carbon solubilisation into the leachate.

Bioavailability of P in anaerobically digested and composted SS for barley was about 10%, with lime
stabilisation increasing it to 37%. However, torrefaction and HTC methods decreased it to several
percent. Manure-based P had higher P bioavailability, up to 160% in pig manure.

In anaerobically digested and composted SS, and pig and cattle manure, P bioavailability was related
to the ratio between the molar content of iron plus aluminium to that of P. Of the conventional P
extraction methods tested, 2% formic acid was most reliable, whereas 2% citric acid and 1 M neutral
ammonium citrate-EDTA resulted in overestimations of bioavailability. In soil amended with organic
P sources, the DGT-method gave the most accurate estimation of P bioavailability, whereas other
methods (acid ammonium acetate at pH 4.65, Mehlich-3 and Olsen) resulted in overestimates of P
bioavailability.

Cadmium, lead, nickel, arsenic or chromium concentrations in barley grains were not increased by
application of SS, thermochemically treated SS, or animal manures.
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The potential of SS-based P in closing nutrient cycles can be demonstrated by calculating the suffi-
ciency of manure- and SS-based P for crop requirement. Of the 15 ELY Centres in Finland (Centres for
Economic Development, Transport and the Environment), Uusimaa (located in Southern Finland)
currently has the highest demand for P fertiliser, when fertilised according to crop need. Manure-
and SS-based P could cover this requirement for Uusimaa if the bioavailability for SS-based P is close
to that of mineral P fertilisers. However, the thermochemical treatments studied in this project did
not improve P bioavailability, an important goal for improving P circulation.

Key words: torrefaction, wet pyrolysis, HTC, phosphorus, DGT, phosphorus bioavailability, sewage
sludge, manure



Sisallys

1. JORAANEO ... s 8
2. Aineisto jamenetelMat ........coeuiiiiieiiiiiircrrrcer s e s ee e s e e e s e e na e s e e nn s e s e s nnsaeeenanannnenn 11
2.1. Jatevesilietteiden lampokemialliset Kasittelyt.......cuveeeiieieiiiie e 11
00 0 B o T = T 1 APPSR PSPPSRI 11

2,02  MEKERTIIEO et ettt et ettt e e et e bt e e b e e s ba e s be e s bt e s be e ebeesbeesbeeeares 11

2.2. Jatevesilietefosforin kayttokelpoisuuden MEETTLYS .....eeeiiveeeiiiiie et 12
2.2.0. FOSTOMIENTEEL ..ottt s s e s st b e et et ne e reere e 12

2.2.2. KaSVAtUSKOKEEL ....c.eeiieeiiiieeteet ettt s s st e bt et sne e neenreeas 13

2.2.3. Fosforin kayttokelpoisuuden ennUSTAMINEN .......cuiiiieiiiiiciiee e et e e s avee s 14

3. Tulokset ja tulosten tarkastelU.........ccceeeeiiieieiiiieccrrecccrre e e e e e een e e s ene s e s senassssennsenssennns 16
I B IF- 0 T Yo ] (T 0 a1 1 Y=l a2 T =AY USSR 16
310 TOITEIIONNTE c.veeuteeiie ettt ettt et b e b e b e e e b e satesaeesbeesbeenbe e bt entesmeesneenbeenbeens 16

3.1.2. Méarkahiilto ja hiilen UUTLOKOKEET........ccc.uieiicee et e e e s aae e 17

3.1.3. Ajan ja lampétilan vaikutus markdhiiltoon .........cocooiiiiiiiiii e 20

3.1.4. MArkahiillon hiilIEaS@ET......uuiiiiiieeeeiie et e e e e et e e s rae e e s sbae e e snreeeseareeeesreeeean 24

3.1.5. Markahiillon vaikutus fosforin HUKOISUULEEN ..........eeiieiiiiiiiieceee e 24

3.2. Fosforildahteiden alkuainepitOiSUUAET .........uviiiieiei e ree e naes 26
3.3. Fosforin liukoisuus orgaanisissa fosfOrilaht@iSsa .........eviviiieiiiciie e 28
3.4, Orgaanisten fosforilahteiden SatOVASTEET ......cccuveiieiiiee e et rae e e 29
3.5. Fosforin kayttokelpoisuus kasvatuskokeiden perusteella.........cccoovveeieiieeincee e 30
3.6. Menetelmat fosforin kdyttokelpoisuuden enNNUSTAMISEEN ........cceevcvieieeiiiiee et 33
3.6.1. Lannoitelainsdadannon mukaiset menetelmMat........ooiiiiiiiiiiiii e 33

3.6.2. Hedleyn fraktiointi fOSTOrIIANTEIIlE ...........eeiiiiiieeeee et 34

3.6.3. Viljavuusanalyysimenetelmat fosforin kayttokelpoisuuden ennustajana ..........ccccecvveeecvveeecnnnenn. 35

3.6.4. Fosforin liukoisuus maassa Hedleyn fraktioinnin mukaan ..........cccccoeeviiiiiiiee e, 38

3.6.5. Fosforin saostuskemikaalien vaikutus fosforin kdyttokelpoisuuteen ..........ccccccveeeeciiieeeciiieeeccinennn. 39

3.7. Ohrasadon alkuainepitOiSUUAET...........vei i e e e s e s et e e e e saeee e e enreneeenns 40
3.7.1. VAlttamattomat Kasvinravinteet .......cueiviiiiiiiiiecii e s s 40

3.7.2. Haitalliset raskasmetallit.......ccccveiiriiiii e e 41

3.8. Jatevesilietefosforin riittavyys [aNNOITEEENA ... ..eeiiiiiee e e ree e e 42

4. JOtOPEGLOKSEL....co.uiiieeeiiiieiii ittt e rreneeerrenesesrenesssrenessssrenesssseensssssrenssssssenassssnensssssnennes 44
B KirJAllISUUS....ceeeeiieieeeiiirecrrre et se e rere e s s e s e s s e nasessennsssssenasssssensssssaensssssesnssnssesnssnsnennssnsnenn 46



1. Johdanto

Fosfori (P) on valttdmaton kasvinravinne ja sen saatavuutta kasveille lisatdan kayttamalla epdor-
gaanisia ja orgaanisia lannoitteita. Orgaanisista fosforilannoitteista merkittavin on kotieldintuotan-
nossa muodostuva lanta, vuositasolla sen fosforisisaltd on Suomessa noin 19,3 milj. kg (Marttinen
ym. 2017). Toiseksi eniten fosforia sisaltdd yhdyskuntien jatevesien puhdistuksessa muodostuva jate-
vesiliete, noin 4,5 milj. kg (Luostarinen ym. 2019, painossa), tasta vain noin 40 % levitettiin pelloille
vuonna 2016 (Vilpanen & Toivikko, 2017). Lietteen kiinnostavuutta lannoitteena vahentda epatietoi-
suus orgaanisten haitta-aineiden ja raskasmetallien mahdollisesta siirtymisesta ruokaketjuun, ja Eu-
roopassa jatevesilietteiden peltolevitys on osittain tasta syysta jopa kielletty. Tehokkain menetelma
orgaanisten haitta-aineiden poistamiseksi jatevesilietteista ovat eriasteiset [ampokemialliset kasitte-
lyt, daripaana poltto.

Jatevesilietetta muodostuu vuositasolla kuiva-aineena noin 150 miljoonaa kiloa, mutta se on heikoi-
ten maataloudessa hyddynnetty fosforivirta. Suomen hallituksen vuonna 2010 asettamassa tavoit-
teessa maastamme tulisi kehittdaa ravinteiden kierratyksen esimerkkialue vesistopdastdjen vahenta-
miseksi. Taloudelliset ja ymparistondakékohdat huomioon ottaen optimaalista olisi hyddyntaa ravin-
nerikkaita sivuvirtoja maataloudessa kasvien tarpeen mukaisesti, kun tiedossa on joidenkin ravintei-
den, kuten fosforivarantojen rajallisuus (Cordell ym. 2009). Orgaanisten fosforildhteiden, kuten lanto-
jen ja jatevesilietteiden kohdalla myos epatietoisuus kasveille kdyttokelpoisesta fosforipitoisuudesta
voi aiheuttaa joko sadon alenemista (alilannoitus) tai ylimaaraista vesistoihin kohdistuvaa ravinne-
huuhtoumaa (ylilannoitus). Osittain viimemainitusta syysta viljelymaiden fosforipitoisuudet ovat ko-
honneet kotieldinvaltaisilla alueilla (Ylivainio ym. 2014) lisaten fosforin huuhtoutumisriskia.

Suomessa muodostuva jatevesiliete on yleisesti rautasaostettua lietettd, jonka kayttokelpoisuudesta
kasveille on esitetty varsin vaihtelevia tuloksia ldhes kdyttokelvottomasta (Bgen ym. 2017) vakilan-
noitefosforia paremmaksi lannoitteeksi (Kahiluoto ym. 2015). Lannoitevalmistelain mukainen fosforin
kayttokelpoisuus madaritetdan puolestaan laboratoriossa uuttamalla lannoitevalmisteita liuoksilla,
jotka harvoin pystyvat matkimaan kasvien fosforin ottoa. Esimerkiksi lihaluujauhofosforista on vesi-
liuokoisessa muodossa ainoastaan kolme prosenttia, mutta kasvatuskokeiden mukaan valiton kayt-
tokelpoisuus on ollut 19 % ja pidempiaikainen kayttokelpoisuus 63 % kokonaisfosforista vakilannoite-
fosforiin verrattuna (Ylivainio ym. 2008).

Joidenkin tutkimustulosten mukaan erityisesti rauta- ja alumiinirikkaiden fosforimateriaalien fosforin
biosaatavuus on parantunut merkittavasti lampokasittelyd muistuttavalla kasittelymuodolla (Doak
ym. 1964). Jatevesilietteiden lampokemialliseen kasittelyyn voidaan hyédyntaa torrefiointia (matalan
lampatilan hidas pyrolyysi tai paahto). Torrefiointi tarkoittaa biomassan kuumentamista hitaasti (< 50
°C/min) hapettomissa olosuhteissa 200-300 °C lampdtilaan, jossa viipymaaika on 5-60 minuuttia.
Prosessissa biomassasta poistuu haihtuvia orgaanisia yhdisteita. Torrefiointia on tutkittu ja hyddyn-
netty erityisesti biomassapohjaisten polttoaineiden valmistamiseksi, koska prosessissa esim. puupoh-
jaisesta biomassasta poistuu noin kolmannes, mutta vain 10 % polttoarvosta menetetaan ja loppu-
tuote on hyddynnettavissa hiilenpolttolaitoksissa (Schorr ym. 2012, Dhungana 2011, Dhungana ym.
2012).

Torrefiointi on eroteltavissa selkeisiin vaiheisiin. Ensimmadiseksi kostea biomassa lammitetdaan 100
°C:seen, minka jalkeen lampdtila pidetdaan vakiona kunnes kaikki vapaa kosteus on poistunut. Veden
poistaminen on tekniikan energiaintensiivisin osuus ja kattaa suurimman osan prosessin energianku-
lutuksesta. Lampotilan noustessa yli 100 °C:een osa kevyista orgaanisista yhdisteista haihtuu. Torre-
fiointilampotilassa tapahtuva biomassan muokkautuminen kuluttaa hyvin vahan energiaa ja voi olla
jopa eksotermista, lampdtilasta ja ldht6aineesta riippuen (Schorr ym. 2012, Dhungana 2011, Dhun-
gana ym. 2012, Prins 2005). Lignoselluloosabiomassan torrefiointia on tutkittu laajalti ja sen on ha-
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vaittu kdyvan lapi eriasteisia lasitransitio-, depolymerisaatio- ja rekondensoitumisreaktioita seka de-
volatilisaatiota ja hiiltymista (Schorr ym. 2012).

Torrefiointi muokkaa biomassan ominaisuuksia ja vari muuttuu ruskean ja mustan savyiseksi. Suuri
osa hydroksyyliryhmista poistuu tai muokkautuu ja biomassan mikrohuokoinen rakenne hajoaa ja
tayttyy tervamaisilla ja 6ljymaisilla hiilivedyilla. Nama muutokset tekevat lopputuotteesta yleensa
hydrofobisen, helposti varastoitavan ja pulveroitavan. Kirjallisuuden mukaan torrefioinnin paapara-
metrit ovat raekoko, lampdtila, lammitysnopeus ja viipymdaaika. Yli 280 °C:n lampétiloissa reaktio
alkaa lahestya pyrolysointia ja alle 200 °C:n lampdtilassa biomassa ei puolestaan merkittavasti muok-
kaudu. Viipymaaika ei ole merkittava tekija, jos raekoko on tarpeeksi pieni, jolloin merkittavia kappa-
leen sisdisia lampotilaeroja ei padse muodostumaan; puuldhtdaineelle merkittavid muutoksia ei ole
havaittu 20 minuutin jalkeen (Schorr ym. 2012, Dhungana 2011, Dhungana ym. 2012).

Markahiilto (hydrothermal carbonization, HTC) tai ns. markapyrolyysi on puolestaan prosessi, jossa
kosteaa biomassaa (n. 20 % kuiva-aine) kuumennetaan suljetussa astiassa vedessa noin 180-250 °C:n
lampotilassa. Paine kohoaa prosessin aikana 10—40 baariin, jolloin veden ominaisuudet muuttuvat
liuotinmaisiksi edistden biomassan hajoamista. Tyypillinen reaktioaika on muutamia tunteja. Kasitte-
lyssad biomassa muodostaa hydrofobisen biohiilifraktion (50—80 % lahtGaineen hiilesta), runsashiilisen
nestefraktion (5-20 % lahtdaineen hiilestd) seka paaasiassa hiilidioksidista koostuvan kaasufraktion
(2-5 % lahtoaineen hiilestd) (Libra ym. 2011, Funke & Ziegler 2010, Ramke 2009). Teknologiaa on
tutkittu paaasiassa jatevesilietteen vedenpoistoa ajatellen, mutta myos hiilipitoisten tuotteiden val-
mistamiseksi erityisesti lignoselluloosapohjaisista raaka-aineista.

Markahiillon kemia on monimutkaista ja riippuu voimakkaasti ldht6aineen koostumuksesta seka ka-
sittelyparametreista, kuten lampdtilasta, kasittelyajasta, nesteen maarasta ja pH:sta. Kasittelyn aika-
na biomassassa tapahtuu lukuisia kemiallisia muutoksia. Monet orgaaniset yhdisteet hydrolysoituvat
ja pilkkoutuvat. Biomassan happi- ja vetypitoisuudet laskevat dehydraatioreaktioiden kautta, Iahinna
hydroksyyliryhmien poistumisen vuoksi. Biomassan karboksyyli ja karbonyyliryhmat hajoavat vapaut-
taen hiilidioksidia. Hajonnut biomassa voi muodostaa polymerisoituvia ja aromatisoituvia rakenteita,
ja polymerisoitumista voidaan edistda hallitulla l1ammitys- ja jadhdytysohjelmalla (Funke & Ziegler
2010).

Markahiilto on monin tavoin lupaava kasittelymenetelma jatevesilietteelle. Se on hyvin nopea kasit-
telyajan ollessa tunteja, se voidaan kaynnistda ja sammuttaa ilman viivetta eika se ole herkka biolo-
gisten prosessien haittatekijoille, kuten lampétilalle, myrkyille tai virtauksen vaihteluille (Robbiani
2013). Markahiilto rikkoo jatevesilietteen orgaanisen matriisin ja muodostaa hydrofobisen kiintoai-
neen, mahdollistaen 60-70 % kuiva-ainepitoisuuden saavuttamisen fysikaalisilla vedenpoistomene-
telmilla (kasittelemattomalle jatevesilietteelle voidaan saavuttaa n. 30 %) (SunCoal 2013, CarbonSo-
lutions 2014). Korkea lampétila ja paine varmistavat lopputuotteen steriloitumisen ja myos tuhoavat
osan orgaanisista haitta-aineista (Weiner ym. 2013). Biohiili on myds hydrofobinen ja stabiili raaka-
aine, jota on helppo varastoida ja kuljettaa (Buttmann 2011, He ym. 2013).

Markabhiillolla tuotettu biohiili on lupaava tuote moneen kayttétarkoitukseen. Tutkituin kayttokohde
on korvata ruskeaa hiiltad polttolaitoksissa, mikd mahdollistaisi uusiutuvan hiilen tuotannon ja kaytén
nykyisissa polttolaitoksissa (Funke & Ziegler 2010, Libra ym. 2011, Buttmann 2011, He ym. 2013).
Biohiilta voidaan kadyttda myos halpana adsorbenttina mm. orgaanisille haitta-aineille (Chen & Chen
2009, Kasozi ym. 2010) sekd metalleille (Uchimiya ym. 2010). Biohiiltd on tutkittu myds maanparan-
nusaineena, koska se voisi lisatd maan hiilipitoisuutta, veden- ja ravinteidenpidatyskykya, ilmavuutta
sekd eroosionkestavyysominaisuuksia, toimien samalla hiilinieluna (Glaser & Lehmann 2002, Lehman
& Joseph 2009, Verheijen ym. 2010, Abel ym. 2013, Soinne ym. 2014).



Markahiilto on potentiaalisesti tehokas tyokalu lietteen ravinnevirtojen hyédyntamiseksi. Riippuen
ajoparametreista, ravinteet, erityisesti fosfori, typpi ja kalium, voidaan ohjata erottuvaan rejektivir-
taan talteenotettavaksi. Menetelmén avulla ravinteet on onnistuneesti erotettu mm. levdabiomassas-
ta ja maskistd (Heilmann ym. 2010, Heilmann ym. 2011). Muodostunut biohiili voidaan myds uuttaa
ravinteiden talteenottamista ajatellen (Heilmann ym. 2014).

Taman tutkimuksen tavoitteena oli tutkia uusilla tavoilla kasiteltyjen jatevesilietteiden sisdltaman
fosforin saatavuutta ja selvittda kasvatuskokeilla erityisesti torrefioidun ja HTC-menetelmalla kasitel-
lyn lietefosforin kayttokelpoisuus kasveille. Jatevesilietefosforin kayttokelpoisuudesta on esitetty
hyvin paljon toisistaan poikkeavia arvioita, ja tdma oli yksi PRecover-tutkimuksen lahtokohta. Or-
gaanisten ravinneldhteiden sisdltdman fosforin liukoisuutta kdytetdan perustana niiden maatalous-
kaytolle, mutta viralliset maaritysmenetelmat antavat vaihtelevia tuloksia tutkittavasta materiaalista
riippuen. Taman vuoksi tutkimuksessa tarkasteltiin myds monien seka virallisesti kdytossa olevien
ettad potentiaalisten uusien menetelmien soveltuvuutta fosforin kdyttokelpoisuuden ennustamiseen.
Lisdksi maaritettiin jatevesilietteiden raskasmetallien biosaatavuutta kasveille.
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2. Aineisto ja menetelmat

2.1. Jatevesilietteiden lampokemialliset kasittelyt

2.1.1. Torrefiointi

Viikinmaen jatevedenpuhdistamon tuottamaa lingottua madatettya lietettd (25 kg) kuivattiin 105
°C:ssa viikonlopun yli. Kuivattu ndyte murskattiin tehosekoittimella ja fraktioitiin seulalla. Raekoko 1-
4 mm valittiin torrefiointikokeisiin. Paahtokokeissa kuiva huoneenlampoinen ndyte asetettiin huo-
neenlampoiseen typpi-ilmakehadiseen uuniin ja lammitettiin tavoitelampétilaan (200-300 °C, yksi
nayte myos 450 °C), paahdettiin haluttu aika (5-60 min) ja jadhdytettiin eksikaattorissa hapettomissa
oloissa. Jauhetuille (vasaramylly, 1 mm seula) néytteille suoritettiin Hedleyn fraktiointi (Sharpley &
Moyer 2000) uuttamalla naytteita seuraavasti: 2*vesi, 0,5 M NaHCO;, 0,1 M NaOH ja 1 M HCI. Uutot
suoritettiin 1:60 uuttosuhteella (w:v) 16 tunnin ajan, lukuun ottamatta ensimmaista vesiuuttoa (4 h).
Uuttojen jalkeen naytteet sentrifugoitiin (3000 g, 15 min) ja epdorgaaninen fosfori méaaritettiin suo-
datetusta (Nuclepore, 0,2 um) ja kokonaisfosfori suodattamattomasta uutteesta autoklavoinnin jal-
keen (rikkihappo/peroksodisulfaatti hajoitus 120 °C:ssa) kolorimetrisesti (Murphy & Riley 1962). Or-
gaaninen fosfori laskettiin kokonaisfosforin ja epaorgaanisen fosforin erotuksena. Fraktiontitulosten
perusteella valittiin sopiva kasittelylampatila ja -aika kasvatuskokeisiin valmistettavan eran tuotantoa
varten.

2.1.2. Markahiilto

Lietteen markahiillossa (HTC) kosteaa lietettd kuumennetaan yleensa happamissa olosuhteissa vakio-
tilavuuksisessa reaktorissa, jolloin reaktoriin muodostuu tdysin kyllastynyt korkeapaineinen vesi-
hoyryilmakeha, joka katalysoi orgaanisen aineen hydrolyysia ja sen jalkeistda uudelleen polymerisaa-
tiota. Helsingin Viikin jatevedenpuhdistamon lietettd hiillytettiin 200 °C:n lampdtilassa 20 tunnin
kasittelyillda VTT:n yksikammioisella “tykki”-reaktorilla alkuaineiden jakautumisen tutkimiseksi seka
fosforin kayttokelpoisuuden selvittamiseksi kasvatuskokeissa. Markahiiltoa tutkittiin luontaisessa
pH:ssa, seka saatamalla lietteen pH:ta oksaalihapolla tai natriumhydroksidilla ennen kasittelya. Ero-
tellusta markahiilletysta kiintoaineesta uutettiin vahvalla rikkihapolla, orgaanisella hapolla ja vahvalla
emakselld nestefraktiot eri pH-alueilla ja fosforin ja muiden alkuaineiden siirtymista uutteeseen seu-
rattiin. Lopputuotteista analysoitiin alkuainepitoisuudet ICP-MS:lla (P, Fe, Ca, K, Mg, Mn, Zn, Al, Sb,
Ba, Be, Hg, Cd, Co, Cr, Cu, Pb, Mo, Ni, Se, Ti, Sn, V), kokonaistyppi Kjehldahl-menetelmalla, fosforin
liukoisuus Hedleyn fraktioinnin perusteella kuten edelld, ja materiaalin kiderakennetta tutkittiin ront-
gendiffraktioanalyysin avulla (XRF/XRD).

Tutkimusta jatkettiin aika- ja lampdtilasarjalla, jonka tavoitteena oli kehittda markahiiltometodi, jolla
saataisiin lietteen fosfori biosaatavaan muotoon tai jolla ei heikennettaisi sen biosaatavuutta. Viikin-
maen lietteen hiiltymisen edistymista tutkittiin ensin ajan funktiona (30 min-5 h): ajot suoritettiin
matalassa lampétilassa (200 °C, ajo 1), korkeammassa lampétilassa (230 °C, ajo 2) sekd matalassa
lampotilassa happolisdyksella (200 °C, ajo 3). Ajot tehtiin VTT:n nelikammioisella ”“Muru”-reaktorilla
paineastioissa. Puolen tunnin kasittelyaika valittiin edelleen kaytettavaksi tutkittaessa hiiltymisen
edistymistd lampotilan funktiona: ajot suoritettiin neljassa lampétilassa (200, 210, 220 ja 230 °C)
VTT:n yksikammioisella ”Amar”-reaktorilla ilman happolisdysta seka rikkihappolisayksella.

Kunkin ajon jadlkeen reaktori jadhdytettiin ja reaktorista otettiin kaasundyte paineenalennusventtiilin
avulla. Reaktorin sisaltoé sentrifugoitiin ja kiintoaine- ja nestefraktiot erotettiin dekantoimalla. Neste-
fraktio suodatettiin 0,45 um suodattimen |api. Tutkittavista lietteistd mitattiin alkuainekoostumus
ICP-MS:l13, kokonaishiili ja -typpi CN-analysaattorilla (Leco) ja nestefaasista mitattiin lisdksi pH, sah-
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koénjohtavuus, liukoinen hiili ja kiintoainefaasista kiintoaine- ja tuhkapitoisuudet. Naytteiden suodat-
tuvuutta mitattiin kahdella semikvantitatiivisella menelmalla: imusuodatukseen kuluvalla ajalla seka
painesuodatuksen suodatusnopeudella (g/s) vakiopaineessa. Tulosten perusteella suodattuvuus jaet-
tiin viiteen kategoriaan. Lahtoaineista ei erottunut nestefraktiota.

Tulosten perusteella luotiin ajo-ohjelma kasvatuskokeisiin valmistettaville fosforildhteille, jotka tuo-
tettiin kolmesta eri lietteesta: Helsingin Viikin jatevedenpuhdistamon rautasaostetusta jatevesiliete-
lietteestd, Ruotsin Helsinborgin jatevedenpuhdistamon rautasaostamattomasta biologiseen fosforin
talteenottoon perustuvasta lietteestd, sekd Biovakka Vehmaan madattamon lietteestd (sian lietelan-
taa ja teollisuuden sivuvirtoja).

2.2. Jatevesilietefosforin kayttokelpoisuuden maaritys

2.2.1. Fosforilahteet

Tutkittavat jatevesilietteet olivat perdisin Helsingin seudun ympaéristépalvelulta (HSY), Biovakalta
Turusta (nykyisin Gasum Turku) seka Helsingborgin jatevedenpuhdistamolta Ruotsista. Lisdksi tutkit-
tiin jatevesilietteen (HSY, Helsingborg) ja Biovakka Vehmaan (nykyisin Gasum Vehmaa) méadatteen
sisdltdaman fosforin liukoisuutta seka biosaatavuutta ohralle suoraan madatysjaanndksesta ja niiden
torrefioiduista (HSY:n madatysjaannos) ja HTC-kasitellyista (HSY:n madatysjaannos, Helsingborg, Bio-
vakka Vehmaa) lopputuotteista. Vaihtoehtoisina jatevesilietteiden prosessointimenetelmind mukana
olivat kalkkistabilointi ja kompostointi (HSY). Muina orgaanisina fosforilahteina olivat naudan ja sian
lietelanta, naudan turvelanta ja ketunlanta. Tutkittavien orgaanisten fosforildhteiden valitonta kayt-
takelpoisuutta ohralle tutkittiin kasvatuskokeilla kasvihuoneessa ja verranteena kaytettiin vakilannoi-
tefosforia (superfosfaatti). Fosforin kadyttokelpoisuuden maarittdmiseen kaytettdvien menetelmien
(Taulukko 1) korrelaatiota kasvatuskokeen antamiin fosforin kayttékelpoisuuksiin verrattiin keske-
naan.

Taulukko 1. Orgaanisille fosforildhteille suoritetut tutkimukset.

Madatetty/kalkki- Torrefioitu/HTC | Lannat
stabiloitu/kompostoitu | -kasitelty jate-
jatevesiliete vesiliete
Koostumus
kuningasvesihajoitus X X X
Leco-CN X X X
Kasvatuskokeet
Fosforin biosaatavuus ohralle X X X
Uuttokokeet P-ldhteille
2 % muurahaishappo X X X
2 % sitruunahappo X X X
1 M neutraali ammoniumsitraatti-EDTA X X X
Hedleyn fraktiointi X X X
Inkubointikoe (maa + P-ldhde)
Fosforin liukoisuus maassa kahden viikon
inkuboinnin jalkeen X X X

Tutkittavat orgaaniset fosforildhteet ilmakuivattiin huoneenlampétilassa laboratorion vetokaapissa.
Kasvatuskokeita (astiakokeet) varten orgaaniset fosforilahteet seulottiin 6 mm seulalla, laboratorio-
analyyseja (totaalianalyysi, fosforin liukoisuusanalyysit) varten naytteet jauhettiin vasaramyllylla (1
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mm). Inkubointikoetta varten naytteet seulottiin 2 mm seulalla huhmareessa hienontaen. Superfos-
faatti jauhettiin ainoastaan laboratorioanalyyseja varten, kasvatus- ja inkubointikokeissa sita kaytet-
tiin rakeisena.

Fosforin liukoisuutta tutkittiin seka yksittaisilla etta perakkaisilla uutoilla. Lannoitevalmisteille kaytet-
tavista virallisista uuttoliuoksista testattiin 2 % muurahaishappoa, 2 % sitruunahappoa ja 1 M neut-
raali ammoniumsitraatti-EDTA:ta (AOAC 2005, menetelma 993.31). Modifioidulla Hedleyn fraktioin-
nilla (Sharpley & Moyer 2000) arvioitiin liukoisuudeltaan erilaisten fosforijakeiden osuutta kokonais-
fosforista. Fraktiointi suoritettiin kuten edelld (kohta 2.1.1.).

Fosforildhteiden ravinne- ja raskasmetallipitoisuudet maaritettiin ICP-OES:lla (Thermo Jarrel Iris Ad-
vantage) kuningasvesiuuton jalkeen ja hiili- ja typpipitoisuus LECO:lla (CN-2000).

2.2.2. Kasvatuskokeet

Kasvatuskokeissa (astiakokeet) kaytettiin fosforikoyhaa (viljavuustutkimuksen P-luku 1,9 mg I?) hie-
tamaata (Liite 1), joka oli peréisin Mikkelin Karilassa sijaitsevan pellon pintakerroksesta. Koemaa il-
makuivattiin, seulottiin 14 mm seulalla ja punnittiin koeastioihin (6,5 kg). Kasvatuskokeet suoritettiin
verkkoseindisessa kasvihuoneessa ulkolampotilassa vuosina 2012, 2013 ja 2014. Ensimmaisena koe-
vuonna koemaita ei kalkittu, kun taas toisena ja kolmantena vuonna tavoitteena oli nostaa koemaan
pH arvoon 6,5.

Vuonna 2013 koemaiden kalkitustarve (5,6 g Ca(OH), koeastiaa kohden) maaritettiin CaCl,-Ca(OH),
-menetelmalld, jossa maalietoksen annettiin reagoida nousevan kalkkilisan kanssa kolmen vuorokau-
den ajan ennen lietoksen pH:n maarittamista. Kalkitustarve laskettiin kalkkilisdyksen aikaansaaman
pH:n muutoksen avulla. Vuonna 2014 Kalkitustarve maaritettiin muhittamalla maata (100 g) nousevil-
la kalkkimaarilla [Ca(OH),] kolmen viikon ajan ja maarittamalla tarvittava kalkkilisdys (20 g Ca(OH),
koeastiaa kohden). Vuonna 2013 kalkkilisdys suoritettiin astiakokeen perustamisen yhteydessa ja
vuonna 2014 koemaat kalkittiin 14 vuorokautta ennen kokeen perustamista kosteudessa, joka vastasi
noin 50 % vedenpidatyskyvysta.

Kasvatuskokeita perustettaessa ennen lannoitteiden lisdamista koemaista seulottiin (4 mm) 0,5 |
maata siementen peittamistd varten. Taman jalkeen jokaiseen koeastiaan lisattiin sama peruslannoi-
tus koko maatilavuuteen sekoittaen. Typestd (2000 mg astiaa kohden) neljannes annettiin ammoni-
umina (NH;NOs) ja loput nitraattina [Ca(NOs), ja NH;NOs]. Muista ravinteista kaliumia (KCI) lisattiin
koeastiaa kohden 2000, magnesiumia (MgS0,) 300, kalsiumia [Ca(NOs),] 1431, rautaa (FeSO,) 20,
sinkkid (ZnSQ,4) 20, mangaania (MnSQ,) 20, kuparia (CuSO,) 10, booria (H3BO;) 2 ja molybdeenia
(Na;Mo0,) 2 mg. Rikkia lisattiin muiden ravinneliuosten mukana 430 mg astiaa kohden. Korrenkas-
vun alkuvaiheessa jokaiseen koeastiaan annettiin lisatypped 1000 mg. Ammonium- ja nitraattitypen
osuudet olivat samat kuin kokeen perustamisen yhteydessa.

Jatevesilietteina ja lantoina annetut fosforilisdykset pyrittiin mitoittamaan siten, ettd kunkin fosfori-
Iahteen aikaansaama jyvasato olisi vakilannoitteella saavutetun satovastekdyran nousevalla osuudel-
la, jolloin orgaanisten fosforildhteiden biosaatavuus suhteessa vakilannoitefosforiin pystyttaisiin
maarittdmaan mahdollisimman tarkasti. Jatevesilietefosforin heikosta liukoisuudesta johtuen sen
lisdysmaarat olivat siten suurempia kuin lannoissa. Fosforilannoitus suoritettiin kokonaisfosforin pe-
rusteella sekoittamalla lannoitteet pintamaata lukuun ottamatta koko maatilavuuteen. Jatevesiliet-
teind ja Biovakka Vehmaan madatteena lisattiin kokonaisfosforia 150, naudan ja sian lietelannoissa
40 ja ketunlannassa 100 mg kg’ maata. Satovastekdyrin aikaansaamiseksi superfosfaattifosforia
lisattiin 0, 10, 25, 50, 100 ja 150 mg kg™ maata. Kolmena koevuotena kaytetyt superfosfaattifosfori-
lisat vaihtelivat ja kdytetyt maarat ilmenevdat mm. ohran satovastekayristd (Kuva 16). Jokaisesta koe-
kasittelysta oli nelja rinnakkaista.
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Lannoitteiden lisddmisen jalkeen koeastioihin kylvettiin 25 kappaletta ohran (lajike Elmeri) siemenia
ja peitettiin koemaalla (0,5 I). Koeastioiden paikat verkkoseindisessa astiakoehallissa arvottiin. Yksi-
lehtivaiheessa ohrakasvusto harvennettiin 20 taimeen astiaa kohden. Kastelu suoritettiin deioni-
soidulla vedella.

Ohran tuleennuttua koko maanpaallinen biomassa korjattiin noin 2 cm korkeudelta maanpinnasta,
kuivattiin 65 °C:ssa kahden vuorokauden ajan ja jyvasato erotettiin tahkapuimurilla. Sadosta maari-
tettiin tuhannen siemenen paino. Jyva- ja olkindytteiden typpi- ja kivenndisanalyyseja varten naytteet
jauhettiin vasaramyllylla. Typpi maéaritettiin Kjeldahl-menetelmallda ja markdpolton (vdkevd HNO;)
jalkeen kivenndisanalyysit suoritettiin ICP-OES:IIa ja ICP-MS:lla. Orgaanisten fosforilahteiden aikaan-
saamaa jyvasatoa verrattiin superfosfaatin aikaansaamaan satovastekdyrdan ja vastaavan sadon
tuottamiseen tarvittava superfosfaattifosforin maara suhteutettiin orgaanisen fosforilahteen koko-
naisfosforimaaraan.

Astiakokeen jdlkeen jokaisesta koeastiasta otettiin edustava maandyte kairalla koko maapatsaan
pituudelta, yhteensa viisi osandytetta. Maanaytteet ilmakuivattiin (35—40 °C), jauhettiin (2 mm) ja
maanadytteille (vuosi 2012 ja 2013) suoritettiin viljavuusanalyysi (P, Ca, K, Mg, pH, johtoluku) ja Hed-
leyn fraktiointi (vuosi 2012). Hedleyn fraktiointia varten maandaytteet jauhettiin vasaramyllylla (1 mm
seula). Vuoden 2014 astiakoemaista analysoitiin pH ja johtoluku.

2.2.3. Fosforin kayttokelpoisuuden ennustaminen

Fosforin biosaatavuutta orgaanisista fosforildhteista pyrittiin ennustamaan ottamalla huomioon uut-
toliuosten (2 % muurahaishappo, 2 % sitruunahappo ja 1 M neutraali ammoniumsitraatti-EDTA) ma-
teriaaleista uuttama fosforipitoisuus. Ndin maaritetty "biosaatava” fosforiosuus otettiin selittavaksi
tekijaksi satovastefunktioon ja verrattiin sitd superfosfaatilla saavutettuun satovastekdyraan. Nailla
keinoin arvioitiin kunkin menetelman sopivuus biosaatavan fosforipitoisuuden osoittajana. Lisdksi
arvioitiin Hedleyn fraktioiden fosforipitoisuuksia biosaatavan fosforipitoisuuden ennustajana seka
fosforilahteiden sisdltdman raudan ja alumiinin yhteenlaskettua moolimaaraa suhteessa fosforin
vastaavaan.

Inkubointikokeessa tutkittiin jatevesilietteiden aikaansaamaa fosforin liukoisuuden muutosta maassa
ajan kuluessa. Koemaana oli fosforikdyha hieta- ja savimaa (Liite 1). Savimaa oli peraisin samalta pel-
tolohkolta kuin SKOP-hankkeessa suoritetut peltokokeet (Ylivainio & Turtola 2009). limakuivat maa-
naytteet seulottiin 2 mm:n seulalla ja fosforilahteet sekoitettiin koemaahan (700 g) kokonaisfosforin
perusteella. Jatevesilietteina kokonaisfosforia lisattiin 150, naudan ja sian lietelantana seka ketunlan-
tana 100 ja naudan turvelantana 50 mg kg™ maata. Fosforin liukoisuuden muutosta kuvaavan vaste-
kdyran aikaansaamiseksi lisattiin erillisiin koeastioihin superfosfaattina fosforilisdykset 25, 50, 100,
150 ja 300 mg kg maata. Inkubointikokeessa koemaat kostutettiin 70 %:iin maan vedenpidatysky-
vystd ja kosteus ylldapidettiin punnitsemalla koeastiat vahintdaan kahden viikon valein ja korvaamalla
haihtunut vesimaara deionisoidulla vedelld. Koeastiat oli varustettu rei’itetylld muovikannella haih-
dunnan vahentamiseksi. Koeastiat sailytettiin tasalampdhuoneessa 19,6 + 0,3 °C:ssa, ja lampdétilaa
monitoroitiin lampdtilanapeilla (Thermochron iButton) neljan tunnin vélein. Kahden viikon inkuboin-
tiajan jalkeen koemaat ilmakuivattiin ja seulottiin 2 mm:n seulalla.

Inkubointikokeen maanéaytteiden fosforin liukoisuus analysoitiin viljavuusuutolla (Vuorinen & Mékitie
1955), sekd Mehlich-3 ja Olsenin uuttoliuoksilla. Fosforin liukoisuus maéritettiin myos DGT-
menetelmalla (Diffusive Gradient in Thin-films), jossa liukoisen fosforin analysointi maasta perustuu
diffuusioon. Menetelmassa seulottu (2 mm) koemaa (30 g) kostutettiin lietokseksi, pidettiin 24 tuntia
tasaldmpohuoneessa, minka jalkeen DGT-nappi hierottiin kevyesti maahan ja annettiin tasapainottua
24 tunnin ajan (Kuva 1). Tasapainotusajan jalkeen DGT-napista poistettiin rautahydroksidigeeli johon
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fosfori oli tdana aikana diffundoitunut, ja fosfori liuotettiin geelistd 1 M HCl:lla (1 ml, Kuva 1). Geelin
annettiin reagoida hapon kanssa eppendorf-putkessa (vdhintdan vuorokausi), minka jalkeen geeli
poistettiin ja hapon sisadltama fosforipitoisuus maaritettiin Lachatilla. Edelld mainittujen viljavuusana-
lyysien lisdksi fosforin liukoisuus koemaissa maaritettiin my6s Hedleyn fraktioinnilla.

Viljavuusanalyysimenetelmien uuttamat fosforipitoisuudet orgaanisten fosforilisdyksien seurauksena
verrattiin superfosfaattifosforin aikaansaamaan vastekdyraan ja laskettiin tarvittava superfosfaatti-
fosforin méaara vastaavan liukoisen fosforipitoisuuden aikaansaamiseksi. Nain laskettu superfosfaatti-
fosforin maara suhteutettiin lisattyyn orgaanisen fosforilahteen kokonaisfosforipitoisuuteen jolloin
saadaan orgaanisten fosforildhteiden vastaavuus superfosfaattifosforiin. Menetelmien soveltuvuutta
biosaatavan fosforin ennustamiseen arvioitiin vertaamalla viljavuusmenetelmien antamaa biosaata-
vaa fosforipitoisuutta astiakokeissa saavutettuun jyvasatoon.

Kuva 1. DGT-nappien tasapainotus maalietoksen kanssa (vasemmalla) ja napista poistettu rautahydroksidigeeli
tasapainotusajan jalkeen (oikealla).
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3. Tulokset ja tulosten tarkastelu

3.1. Lampokemialliset kasittelyt

3.1.1. Torrefiointi

Torrefioinnissa osa orgaanisesta materiaalista hoyrystyy ja poistuu kaasuna. Liete my6s tummuu ja
korkeammissa lampotiloissa alkaa selkeasti punertua rautapitoisuuden ansiosta. Kuvassa 2 on esitet-
ty lampdtilan ja ajoajan vaikutusta kiintoaineksen osuuteen lahtémassasta. Kuvassa 3 on kuiva-
ainejaannodkset 15 minuuttia eri lampotiloissa paahdetuissa lietteissa.

min

Raaka 200°C 235°C 270°C 300°C 450°C

Kuva 2. Kiintoaineksen osuus suhteessa lahtdmassan painoon torrefiointilampdtilan ja -ajan kasvaessa.

X2 B E.

Kuva 3. Paahdetut lietteet lampétiloissa 200, 235, 275, 300 ja 450 °C vasemmalta lukien. Paahtoaika 15 min.
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Lietteen kuiva-ainepitoisuus lahtétilanteessa oli 28,1 % ja kokonaisfosforipitoisuus 31,0 g kg™ kuiva-
ainetta kohden. Seka lampdatilalla etta kasittelyajalla oli selkea korrelaatio kiintoaineen vahenemi-
seen ja varin muuttumiseen ruskeasta tummemmaksi ja lopulta punertavaksi. Matalammassa lampo-
tilassa (200 °C) massa ei muuttunut merkittavasti edes 15 min kasittelyssa, mutta korkeammilla 1am-
potiloilla jo 5 min kasittely aiheutti merkittdvan massahavion. Hedleyn fraktioinnin perusteella mate-
riaalin kokonaisfosforista <1 % oli vesiliukoista ja <3 % uuttui 0,5 M NaHCOgs:iin (Kuva 4). Pd&osa raa-
kalietteen kokonaisfosforista uuttui 0,1 M NaOH:iin (75 %), jonka katsotan uuttavan raudan sitomaa
fosforia. Torrefiointikasittely, riippuen kaytetyistd parametreista, muokkasi fosforin liukoisuutta teh-
den siitd happoliukoisempaa (1 M HCI) ja samalla vdhentden 0,1 M NaOH:iin uuttuvan fosforipitoi-
suuden 20-34 %:iin fraktioiden summasta. Happoliukoisen fosforin osuus kasvoi 22 %:sta 62—-75
%:iin. Kasittelyn kesto lisdsi ilmiotd matalammissa lampotiloissa (200-235 °C), mutta ei korkeammas-
sa lampdotilassa.

60

min min_ min min min  min min min min min min min i min
34% 379
6% 24 %
B 21% 22% 22% 21% 21% 21% 20%
[ | | 1 | 1 1 | s e [ || —
Raaka 200°C 235°C 270°C 300°C 450°C Kasvatus

300°C/60min

H20 m NaHCO3 1 NaOH mHCI

Kuva 4. Fosforin suhteelliset osuudet liukoisuuden perusteella Hedleyn farktioinnin mukaan torrefiointilampo-
tilan ja -ajoajan kasvaessa.

Fosforin biosaatavuuden maarittamista varten tehtaviin kasvatuskokeisiin torrefiontilampdétilaksi
valittiin 300 °C ja ajoajaksi 60 min (Kuva 4). Talldin n. 780 g jatevesilietetta torrefioitiin, mika tuotti
520 g paahdettua lietetta, sisaltden fosforia n. 25 g.

3.1.2. Markahiilto ja hiilen uuttokokeet

Viikinmaen jatevedenpuhdistamon lingottua madatettya lietetta tutkittiin ensin erilaisilla laimennus-
tasoilla sekad pH-sdaadailla VTT:n 2 | vetoisella "Tykki”-painekeittoreaktorilla 20 tunnin ja 200 °C:een
hiilto-ohjelmalla, tavoitteena selvittdaa fosforin jakautuminen sekd uuttopotentiaali. Raa’an lietteen
alkuainesisaltd on esitetty Liitteessa 2. Reaktiossa muodostuneet biohiili ja nestefraktio erotettiin ja
niista analysoitiin fosforin, typen ja metallien pitoisuudet. Hiillettya kiintoainetta uutettiin eri pH:ssa
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ja fosforin siirtymista nestefraktioon analysoitiin. Ajoluettelo on esitetty taulukossa 2. Hiillon kesto ja
lampatila valittiin aiempien ajojen ja kirjallisuuden perusteella.

Taulukko 2. Mérkahiillon uuttolaboratoriokoesarja

Kokeen nro Koejarjestely

HTC 1ja HTC 2 | Laitteiston testausta ja sdatoa, ei analyysituloksia.

HTC 3 Laimennettu ndyte pH 6:ssa. Molempien fraktioiden laajat analyysit.

HTC 4 Laimennettu nayte pH 6:ssa. Uuttosarja orgaanisella hapolla.

HTC5 Laimentamaton nayte ilman pH:n sdatéa. Uuttosarja hapolla ja emaksella.
HTC 6 Laimennettu ndyte pH 12:ssa.

HTC 7 jaHTC 8 | Laimentamaton ndyte ilman pH:n saatoa.

Jatevesilietteen pH oli n. 7,8. Kokeissa HTC 3 ja HTC 6 -lietteisiin (2 1) lisattiin happoa (15 ml 99 %
oksaalihappoa) tai emasta (50 ml 4 M NaOH:a) ennen markahiiltoa pH:n sdatamiseksi arvoon 6 tai 12.
Lietteen puskurikapasiteetti oli erittain suuri, mika ei ole yllattavaa kalsiumin, raudan ja orgaanisen
aineksen runsauden vuoksi. Markahiilto neutraloi lietteen tehokkaasti ja HTC 3:n ja HTC 6:n happa-
muudet ajon jalkeen olivat pH 7,0 ja 8,3. HTC 4:ssa ja HTC 5:ssa reaktorin sisaltoéa uutettiin ajon jal-
keen oksaalihapolla, vahvalla rikkihapolla (95 %) tai vahvalla NaOH:lla (10 M) vuorokauden ajan, min-
ka jalkeen neste erotettiin sentrifuugilla ja suodattamalla ja nesteen alkuainekoostumus analysoitiin.
Valittujen alkuaineiden erottuminen nestefraktioon suhteessa lietteen kokonaispitoisuuteen on esi-
tetty kuvassa 5.

%
° @® Vahva happo Orgaaninen happo Ei s3atda Emis
A
100 -
A
X
50 - A
X
X X xx X X X %
X|x x x
[ ]
o
AA
0 e é 4 & | O e .
0 2 4 6 8 10 12 pH

®P AFe ¢Ca xK

Kuva 5. Markahiilletysta lietteestd erotetussa nestefraktiossa olevien alkuaineiden suhteellinen osuus eri
pH:ssa.

Lietteen koostumus muuttui merkittavasti kasittelyn aikana ja lahtéaineena mutamainen tai multa-
mainen kiintea liete erottui suodattuvaksi kiintoainefraktioksi sekd nestefraktioksi. Happamat uutot
muodostivat selkedsti tumman nestefraktion neutraalimpien uuttojen ollessa kellertavia. Uutteeseen
saostui vaaleaa sakkaa erotuksen jilkeen, jolle tehty rontgendiffraktioanalyysi (XRF/XRD) osoitti
koostumukseksi padasiassa kiteytymattoman rautafosfaatin (19 % Fe, 15 % P). Kuvassa 6 liete ennen
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kasittelya (6a), kaytetty “Tykki”-reaktori (Kuva 6b), erottuva biohiili kasittelyn jalkeen (Kuva 6c), pH-
uuttojen varierot (Kuva 6d) seka saostuva rautafosfaatti (Kuva 6e).

Kuva 6. Raakaliete ennen HTC-kéasittelya (a), "tykki”-reaktori (b), HTC-ajossa muodostunut biohiili (c), erivariset
uutteet pH-valilla 4-7 (d), ja saostunut rautafosfaatti samassa uutteessa 24h jalkeen harmaana sakkana (e).

Uuttojen tulokset eivat rohkaisseet saatamaan lietteen pH:ta ennen markahiiltoprosessia tai sen
jalkeen suuren purskurikapasiteetin, ja hiillon aikaisen neutralointikyvyn takia. Tasta syysta ensim-
maisia kasvatuskokeita varten valmistettiin kahdella ajolla (HTC 7 ja HTC 8) n. 2,5 kg erd markahiillet-
tya lietettd, joka sisalsi n. 15 g fosforia. Kasvatusnaytteen Hedleyn fraktiontitulos on esitetty kuvassa
7.
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Kuva 7. Hedleyn fraktiontitulosten vertailu Viikinmd&en lietteelle ennen késittelya, valitulla torrefiointikasittelyl-
13 ja valitulla HTC-kasittelylla.

Uutot osoittivat, etta liete on erittdin voimakkaasti puskuroitu ja fosfori ei merkittavasti liukene vah-
vallakaan orgaanisella hapolla biohiilestd. Vahvalla epdorgaanisella hapolla liukeneminen oli tehok-
kaampaa ja pH:n laskiessa alle 3:n saatiin suurin osa fosforista nestefaasiin. Myods emaksisella puolel-
la (pH > 11) fosforia saadaan liukenemaan nestefaasiin. Muista liukoisuustuloksista poiketen kalsium
liukeni orgaaniseen happoon epdorgaanista paremmin. Kaliumin liukoisuus oli tasaisen korkea ja
Iahes riippumaton pH:sta. Hedleyn fraktionti osoitti, ettd markahiillon aiheuttamat muutokset fosfo-
rin liukoisuudessa olivat samankaltaisia kuin torrefioinnin aiheuttamat.

Tulosten perusteella pH:n sdato tai uutto ei ole markahiilletylle lietteelle kdyttokelpoinen keino fos-
forin erottamiseksi nestefaasiin. Markahiilto on tehokas keino vedenerotuksen parantamiseksi. Fos-
forin liukoisuusominaisuudet muuttuvat merkittavasti kasittelyn aikana siirtyen happoliukoisempaan
suuntaan.

3.1.3. Ajan ja lampdtilan vaikutus markahiiltoon

Markahiillon vedenerotukseen tarvittavan kasittelyajan ja -lampdtilan 16ytamiseksi tehtiin laajempia
kokeita eri aika- ja lampdtilasarjoilla. Ajoluettelo on esitetty taulukossa 3. Viikinmden lietetta hiilly-
tettiin ensin kolmena aikasarjana. Alla on kuvia raakalietteesta ja kasitellyista lietteistd (Kuva 8) seka
kdytetyista reaktoreista ja reaktorin lastauksesta (Kuva 9).
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Taulukko 3. Markahiillon aika- ja lampétilalaboratoriokoesarja

Kokeen nro Koejarjestely — reaktori, lamp6étila, aika, muut huomiot
Ajo1 Muru 200°C 30-300 min

Ajo 2 Muru 230°C 30-300 min

Ajo 3 Muru 200°C 30-300 min, HCI happolisays

Ajot4 -7 Amar 200-230°C 30 min

Ajot 8- 11 Amar 200-230°C 30 min, H,SO, happolisays
Ajot12-14 Muru 230/180°C 30/20 min, kasvatusndyte

Markahiilto etenee ajan myo6ta ja nesteen erottuvuudessa havaittiin selkea askelmainen muutos, joka
ilmeni 200 °C:n kasittelyssa kahden tunnin jalkeen, ja 230 °C kasittelyssa sekd 200 °C:een happokasi-
tellylle naytteelle jo ennen 30 minuuttia. Puolen tunnin kasittelyaikaa testattiin kahdella [ampoti-
lasarjalla, joilla tutkittiin hiiltymisen edistymista lampétilan funktiona. Tulokset on esitetty taulukko-
na Liitteessa 3 ja Kuvissa 10 ja 11.

: e 7,
‘v‘ “

Kuva 8. Viikinmaen lingottu liete (vas.), 30 minuuttia markahiillon jalkeen (kesk.) ja 300 min markahiillon
jalkeen (oik.) ilman happokasittelya.

Kuva 9. Reaktorin lastaus (vas.), ”Muru”-reaktori (kesk.) ja “Amar”-reaktori (oik.)

21



8
pH// PH
7 +
6 + -
5
EC, mS/m EC, mS/m
3000 ¢
_‘/
2000 + 7// /
1000
Kuiva-aine mg/g Kuiva-aine mg/g
400 —
et
) JE—
300 + p———
200 + + + + + + + + + +
0 50 100 150 200 250 300190 200 210 220 230 240
t, min T,°C
——Ajo 1, 200°C —— Ajo 2, 230°C Ajo 3, HCI 230°C
——Ajot 4-7, 200-230°C Ajot 8-11, H2504 200-230°C = =Raaka-aine

Kuva 10. Nestefraktion pH ja sdhkonjohtavuus (Electric Conductivity, EC) seka kiintoainefraktion kuiva-
ainepitoisuus ajan (vasemmalla) ja ldmpétilan (oikealla) funktiona kutakin ajoa tai ajo-olosuhdetta kohden.

Tuloksista ndahdaan, etta hiillytys ja biomassan hajoaminen etenevat ajan funktiona sekd lampatilan
noustessa. Sen sijaan hapon lisadminen reaktoriin ei merkittavasti muokkaa hiillytysta, mutta vaikut-
taa jonkin verran fosforin ja metallien liukoisuuteen. Hiiltymisen edistyessa seoksen pH vaikuttaa
ensin laskevan orgaanisten happojen vapautumisen seurauksena, mutta nousevan hiiltymisen edis-
tyessa lahtotilannetta korkeammalle — luultavasti orgaanisten happojen hajotessa ja sitoutuessa hii-
leen. Sahkdnjohtavuus kohoaa hiiltymisen edetessa, viitaten epdorgaanisten ionien vapautumiseen
biomassasta (Kuva 10). Reaktiotuotteen suodattuvuus ja nesteenerotus paranevat radikaalisti hiilly-
tyksen edetessa ja lisaksi sentrifugoimalla erotetun kiintoainelopputuotteen kuiva-ainepitoisuus ko-
hoaa (Kuva 10) Iahtdaineen 25 %:sta 34 tai 44 %:iin (200 °C ja 230 °C).
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Yli 97 % lahtoaineen fosforista, kalsiumista, magnesiumista ja metalleista jaa kaikissa ajo-olosuhteissa
kiintoainekseen. Mitatuista alkuaineista poikkeuksia ovat kalium, josta 30—-50 % siirtyy nestefaasiin,
typpi (35-55 % nestefaasiin) seka rikki (10—25 % nestefaasiin), kasittelyajalla tai -lampdtilalla ei ha-
vaittu merkittdvaa yhteytta liukoisuuteen. Nestefaasin liukoisen fosforin ja raudan maarat (Kuva 11)
padsadntoisesti laskevat hiiltymisen edetessa, vaikkakaan trendi ei ole taysin selked (syyna voi olla
esim. muodostuvien orgaanisten happojen vaikutus). Taydellisemmat mittaustulokset loytyvat liit-
teesta 3.
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Kuva 11. Nestefraktioon siirtyva rautamaara ja fosforimaara kilosta raakalietettd seka nestefraktioon siirtyvan
kaliumin ja kokonaistypen prosenttiosuus kutakin ajoa tai ajo-olosuhdetta kohden.

Tuloksista nahdaan, etta happolisdykselld on pienia vaikutuksia hiiltymiseen, se alentaa hieman pH:ta
ja lisdd matalissa lampotiloissa metallien liukoisuutta. Lampotilan vaikutus hiiltymisen edistymiseen
on merkittava, minka voi havaita parhaiten pH:n merkittavasta noususta lampdtilan noustessa. Hap-
polisdykselld oli suurin merkitys suodattuvuuteen, kaikissa lampétiloissa happolisatyt suodattuivat
merkittavasti helpommin kuin ilman happoa ajetut naytteet (Liite 3). Emaslisdykselld ei havaittu mer-
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kittavia vaikutuksia hiillon edistymiseen ja kaikkien happo- ja emaslisdysten vaikutus reaktion loppu-
happamuuteen oli vahadinen.

3.1.4. Markahiillon hiilitaseet

Markahiillossa hiili hajoaa osittain kaasumaiseksi hiilidioksidiksi seka liukoisiksi pienimolekylaarisiksi
hiiliyhdisteiksi nestefaasiin (Kuva 12). Koesarjassa nesteeseen liuenneen ja kiintoaineen hiilipitoisuu-
det mitattiin ja kaasuun siirtynyt hiilipitoisuus laskettiin ndiden pohjalta. Kokeista keratyt kvalitatiivi-
set kaasunaytteet varmistivat, etta hiilidioksidi oli ainoa merkittdvd muodostunut kaasumainen hii-
liyhdiste. Tuloksista voidaan paatella, etta hiiltymisen edistyessa suurempi osa hiilesta siirtyy neste-
ja kaasufaaseihin. Kasittelyaika vaikuttaa tutkitulla valilla selkedsti, mutta |dmpdtilan nostolla ei ole
yhta merkittavaa vaikutusta hiilen jakautumiseen.

30 60 120 300 30 60 120 300 30 120 240

200°C 210°C 220°C 230°C 200°C 210°C 220°C 230°C pH7 pH9 pH10 pH12
min_ _min_ _min_ _min min_ _min_ _min_ _min min_ _min_ _min

ux 9% 10%

% 13% 12% 14% 13% 12% 149

16%

16% 140 1% g 15% o0 15% 47y

2%

5%

200°C 230°C 200°C HCl 30 min 30 min H2504 NaOH

B Kiinted M Neste Kaasu
Kuva 12. Hiilen jakautuminen kaasu-, neste- ja kiintoainefraktioden valilld eri kasittelyolosuhteissa.

Lampotila- ja aikatulosten sekd kirjallisuuden ja kaupallisten toimijoiden kokemusten perusteella
arvioitiin, ettd lampdétila vaikuttaa oleellisesti lietteen vedenpoistoon ja sen hiillyttamiseen suodatet-
tavaksi lopputuotteeksi, mutta korkeassa lampétilassa kasittelyajan ei tarvitse olla pitka. Biohiilen
muodostuminen tapahtuu oletettavasti osittain jadhdytysvaiheen aikana ja siten hiiltymislampétilan
alapuolella. Kasvatuskokeita varten luotiin lampétilaohjelma, jossa ndyte lammitettiin ensin 230
°C:een 30 minuutiksi, laskettiin sitten 180 °C:een, jossa sitd pidettiin 20 minuuttia ennen nopeaa
jaahdytysta. Koska fosforin biosaatavuus Viikinmaden rautasaostetusta lietteestd oli em. kokeiden
perusteella oletettavasti heikkoa, hankittiin astiakokeita varten lingottu lietendyte Ruotsista Helsing-
borgin jatevedenpuhdistamolta, jossa on kdytdssa biologinen fosforin talteenotto. Kolmantena kay-
tettiin Biovakka Vehmaan méadattamon lietendytetta. Lietteet poikkesivat toisistaan merkittavasti:
Helsingborgin liete sisalsi runsaasti hiiltd ja vahan rautaa, Viikinmaen liete erittdin runsaasti rautaa ja
kalsiumia ja Biovakan liete vain vahan hiilta ja paljon tuhkaa (Liite 3, Taulukko 4).

3.1.5. Markahiillon vaikutus fosforin liukoisuuteen

Helsingborgin ja Viikin puhdistamoiden kuivatuille raakaliete- ja markahiilletyille lietenaytteille suori-
tettiin uutot vahvalla hapolla ja eméakselld, tavoitteena arvioida lieteperaisen biohiilen uuttomahdol-
lisuuksia fosforin talteenottamiseksi. Kuivattu (10 g) ja murskattu nayte sekoitettiin vahvaan happoon
tai eméakseen (220 ml 4 M HCl/4 M NaOH) ja sekoitettiin 22 tunnin ajan. Kiintoaine suodatettiin ja
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huuhdottiin vedelld (20 ml). Kiintoaine- ja nestefaasien koostumus analysoitiin kuten aiempien nayt-
teiden. Valittujen alkuaineiden nestefaasiin siirtyvat osuudet on esitetty kuvissa 13 ja 14.

Uutossa kiintoainefraktiosta rauta ja kalsium liukenivat merkittavasti vain happoon, mutta ei emak-
seen. Fosfori liukeni merkittavasti myos emakseen. Markahiilto lisdsi happoliukoista fosforia, mutta
vahensi emasliukoista merkittavasti. Tama vahvistaa aiempaa hypoteesia fosforin tiukemmasta sitou-
tumisesta rauta- ja kalsiumyhdisteisiin hiillytyksen edetessa. Typpi liukeni osittain kaikista fraktioista.
Hiilta liukeni raakalietteestd 22—-38 % ja markahiilletysta lietteesta 17-20 %, HTC-kasittelyn pienenta-
essa hiilen liukoisuutta merkittavasti.

N P K C

B Raakaliete HCl W Hiilletty liete HCI M Raakaliete NaOH Hiilletty liete NaOH

Kuva 13. Uutossa nestefraktioon siirtyneiden alkuaineiden osuudet kokonaismaarasta (Helsingborgin kuivattu
liete).

Uuttokokeiden perusteella havaittiin, etta fosfori on erittain liukoinen vahvaan happoon, mutta vain
osittain liukoinen vahvaan emdkseen ja ettda HTC-kdsittely pienensi emasliukoista fosforiosuutta.
Uuttokasittelyn suurimpana ongelmana on hiilen liukoisuus, joka on liian suuri jarkevaa uuttoproses-
sia ajatellen. Oletettavasti pidemmalle hiillytetty biohiili muodostaisi kestavamman hiilifraktion, joka
voisi olla merkittavasti vahemman liukoinen mahdollistaen liuotuksen relevanttina fosforin talteenot-
tokeinona. Menetelmaa kehittda ainakin AVA-CO2, joka pyrkii kaupallistamaan fosforin biohiiliuuton
markkinanimella AVA Cleanphos (Membrane Technology 2015).
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N P K C

B Raakaliete HCl W Hiilletty liete HCI M Raakaliete NaOH Hiilletty liete NaOH

Kuva 14. Uutossa nestefraktioon siirtyneiden alkuaineiden osuudet kokonaismaarasta (Viikinmaen kuivattu
liete).

3.2. Fosforilahteiden alkuainepitoisuudet

Jatevesilietteissa ja lannoissa hiilen osuus ilmakuivassa ndytteessa oli suurin tutkituista alkuaineista
(Taulukko 4). Naudan ja sian lietelannassa sekd naudan kuivalannassa hiilen osuus ilmakuivan nayt-
teen massasta oli noin 40 %. Jatevesilietteissa (HSY, Biovakka Turku) hiilen osuus oli noin 25 %. Jate-
vesilietteen kompostoinnissa kadytettavalla turpeella ei ollut merkittavaa vaikutusta hiilipitoisuuteen.
Kompostointi laski kuitenkin typpipitoisuutta ja kalkkistabilointi seka hiili- etta typpipitoisuutta. Ldm-
pokemiallisista kasittelyistd markahiilto joko hieman laski tai nosti kuiva-aineen hiilipitoisuutta. Tor-
refiointi laski kuiva-aineen hiilipitoisuutta (Taulukko 4).

Madatetyn jatevesilietteen fosforipitoisuus ilmakuivassa naytteessa (kuiva-ainepitoisuus noin 90 %)
vaihteli 2,7-3,4 % valilla (Taulukko 4). Kompostoidussa jatevesilietteessa fosforipitoisuuden vaihtelu-
vali oli suurempi ja kahdessa eri aikaan noudetussa naytteessa fosforipitoisuudet olivat 1,8 ja 2,7 %.
Lampokemialliset kasittelyt konsentroivat fosforipitoisuutta lopputuotteessa orgaanisen aineksen
hajoamisen seurauksena (Taulukko 4). Torrefiointi kasvatti lopputuotteen kaliumpitoisuutta enem-
man kuin HTC-kasittely (Taulukko 4), mika oli seurausta kaliumin uuttumisesta nestejakeeseen HTC-
kasittelyssa (Kuva 11). Myos pienempi magnesiumpitoisuus saattaa johtua samasta syysta.

Jatevesilietteiden Fe-pitoisuus oli enimmilldan jopa 12 % ilmakuivan lietteen massasta (Taulukko 4),
kun se kotieldinlannoissa oli noin 0,1 %. My6s Al-pitoisuus oli jatevesilietepohjaisissa materiaaleissa
(4,0-14,7 g kg™") huomattavasti korkeammalla tasolla kuin kotieldinlannoissa (0,2-0,5 g kg™). Jatevesi-
lietteiden korkeat Fe- ja Al-pitoisuudet ovat peraisin jatevedenpuhdistamoilla fosforin saostamiseen
kdytetyistd kemikaaleista. Laimpdkemiallisten kasittelyjen seurauksena haihtumattomat ravinteet
konsentroituivat ja esimerkiksi rautapitoisuus kohosi yli 15 %:iin (Taulukko 4).
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Taulukko 4. Inkubointi- ja astikokeissa kdytettyjen fosforilahteiden alkuainepitoisuudet ilmakuivassa ndytteessa. Ellei toisin mainittu HSY, Biovakka Turku, Biovakka Vehmaa

ja Helsingborg edustavat madatettyd, lingottua lietetta.

g kg™ mg kg™
c | N P ca | mg| K S |Fe| Al | zn | cu|[Mn| Ni [co|cr|Pb|cd]| as

HSY (2012) 248 | 28,9 28,4 19,4 3,0 1,6 8,0 88 7,7 449 | 292 | 205 | 22 4,4 38 25 0,8

HSY (2013) 268 | 34,8 34,0 29,0 2,5 1,3 11,7 114 4,0 516 | 295 | 241 8,7 | 3,4 39 14 0,6 1,6
HSY (2014)* 265 | 31,6 33,3 29,9 3,0 1,4 10,0 121 4,7 495 | 391 | 305 | 16 7,0 28 22 0,8 2,3
HSY, HTC-liete 2014* 275 | 23,3 43,4 38,5 3,8 1,3 11,4 159 6,1 631 | 504 | 395 | 21 7,3 35 20 0,8 2,1
HSY, kalkkistabiloitu liete 185 | 15,4 21,0 117 3,7 1,2 6,8 83 5,3 309 | 190 | 191 | 16 3,2 24 17 0,5 2,3
HSY, maanparannuskomposti, 2012 269 | 19,6 17,8 17,0 2,3 1,1 6,0 75 5,3 338 | 199 | 171 | 20 3,8 32 28 0,5

HSY, maanparannuskomposti, 2013 282 | 25,3 26,8 19,1 2,3 1,3 7,7 91 5,2 428 | 237 | 178 3,2 | 2,8 23 18 0,6 2,5
HSY, HTC-liete, 2013$ 263 | 24,3 45,1 43,2 3,5 1,5 11,9 148 6,2 722 | 368 | 367 76 | 7,6 46 24 0,8 3,5
HSY, torrefioitu liete (2013)s 193 | 30,0 48,6 43,0 4,8 2,8 9,0 169 9,5 794 | 415 | 400 | 11,8 | 6,3 53 37 1,1 4,3
Biovakka Turku, 2012 261 | 26,9 28,3 19,6 3,8 2,7 8,2 93 | 14,7 446 | 172 | 249 | 31 5,2 42 21 0,8

Biovakka Turku, 2013 275 | 30,0 34,2 24,9 3,1 1,9 8,8 111 9,2 498 | 184 | 318 99 | 4,6 43 13 0,7 3,3
Biovakka Vehmaa, 2014" 147 | 19,8 19,9 12,3 5,1 6,0 14,6 21 8,1 250 42 | 235 5,2 1,9 15 2,7 10,1 0,2
Biovakka Vehmaa, HTC-liete (2014)# 129 | 14,3 21,5 13,8 5,4 4,3 13,5 24 9,2 278 48 | 266 5,5 2,3 15 6,7 | 0,2 0,7
Helsingborg 376 | 51,9 27,4 15,6 6,4 4,0 13,4 29 7,0 537 | 345 | 259 | 16 3,7 24 30 0,7 3,8
Helsingborg, HTC-liete 415 | 40,3 37,8 22,9 9,2 3,2 13,1 42 10,3 790 | 524 | 382 |21 5,0 32 29 1,1 3,1
Naudan lietelanta 400 | 24,7 6,3 10,6 5,6 36,0 4,5 2,0 0,3 174 33 | 141 5,2 1,0 3,7 29 10,1

Naudan turvelanta 440 | 18,7 3,0 3,8 3,0 23,3 2,6 1,0 0,5 68 12 | 115 3,2 | 0,5 1,5 0,7 | 0,2 0,7
Sian lietelanta 408 | 20,2 10,9 13,0 4,1 19,7 3,3 1,2 0,2 238 64 | 121 4,5 | 0,5 2,7 0,8 0,1 0,5
Ketunlanta 342 | 37,9 33,1 47,1 3,6 8,8 9,3 1,4 0,2 399 25 79 4,8 | 0,7 5,4 24|01 0,3
Superfosfaatti - - 88,5 171 4,9 2,8 108 1,9 1,5 87 | 240 | 147 50 | 1,6 7,8 4,4 | 1,2 0,5

nE Madatysjaannos ja lopputuote (HTC) samaa eraa. $HTC-ja torrefiointikdsittelyssa lahtomateriaalina samaa HSY:Itd noudettua madatysjaannosta




Jatevesilietteiden Cd-pitoisuudet olivat pienemmat kuin mitd on saadetty Maa- ja metsatalousminis-
teridn asetuksessa lannoitevalmisteille (24/11). Asetuksessa maaritetty raja-arvo on 1,5 mg kg™ kui-
va-ainetta. lImakuivan jatevesilietteen kuiva-ainepitoisuus on noin 90 % ja tdma huomioimalla Cd-
pitoisuus oli edelleen alle sille asetetun raja-arvon. Myés muiden raskasmetallien pitoisuudet (Cr, Cu,
Ni, Pb, Zn ja As) olivat niille asetettuja raja-arvoja pienempia.

3.3. Fosforin liukoisuus orgaanisissa fosforilahteissa

Jatevedenpuhdistuksessa kaytettdavat fosforin saostuskemikaalit sitovat fosforin heikkoliukoiseen
muotoon, minka seurauksena vesiliukoisen fosforin osuus kokonaisfosforista HSY:n ja Biovakka Turun
jatevesilietteissa oli alle prosentti (Kuva 15, Liite 4). Suurin osa fosforista, noin 70 %, oli sitoutuneena
rautayhdisteisiin (0.1 M NaOH -uuttoinen fosfori). Naissad kahdessa jatevesiliettessa raudan osuus
kuiva-aineesta oli 9-12 % (Taulukko 4). Sensijaan Helsingborgin biologisen puhdistamon jatevesiliete
sisdlsi huomattavasti enemman vesiliukoista fosforia, 17 % fraktioiden summasta. Kyseisen lietteen
rautapitoisuus oli myds huomattavasti alhaisempi, 3 % kuiva-aineesta (Taulukko 4).

Hedleyn fraktiointi on alun perin kehitetty maan fosforivarojen karakterisointiin. Siind maasta uuttu-
van happoliukoisen fosforin katsotaan kuvaavan ldahinnd niukkaliukoista apatiittipohjaista fosforia
(Hedley ym. 1982). Lietteisiin sovellettuna tulkinta ei kuitenkaan ole sama, vaan HCl-jae voi sisaltaa
huomattavasti helppoliukoisempia fosforiyhdisteita. Jo pelkka kalkkistabilointi kasvatti happoon (1 M
HCI) uuttuvan fosforin osuuden 20-30 %:sta 40 %:iin (Kuva 15) ja alensi 0,1 M NaOH -uuttoisen ja-
keen (“rautaan sitoutuneen”) osuuden noin 50 %:iin. Lietteen kompostointi (maanparannuskompos-
ti) ei muuttanut kyseisten fraktioiden osuutta lainkaan.

Bl Vesi [ 0.5MNaHCO; HE 01MNaOH [EE 1MHJ

Superfosfaatti I I I I I I I I I I
Naudan kuivalanta
Sian lietelanta (Hyvinkaa)
Naudan lietelanta (Maaninka)
Ketunlanta
Biovakka Vehmaa
Madate, Helsingborg
Madate, Biovakka Turku
Madate, HSY
Kalkkistabiloitu madate
Maanparannuskomposti, HSY
HTC-kasitelty madate, Biovakka Vehmaa
HTC-kasitelty madate (Helsingborg)
HTC-kasitelty madate (HSY)
Torrefioitu madate (HSY)
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Kuva 15. Fosforin prosentuaalinen jakautuminen liukoisuudeltaan erilaisiin jakeisiin Hedleyn fraktioinnin perus-
teella.

Jatevesilietteiden (HSY, Helsingborg) seka sian lietelantaa ja teollisuuden sivuvirtoja (Biovakka Veh-
maa) sisaltavan lietteen lampokemialliset kasittelyt vdahensivat helppoliukoisimpien (vesi ja 0,5 M
NaHCO;) fosforijakeiden osuutta kokonaisfosforista. Myds 0,1 M NaOH-uuttoinen fosforiosuus aleni
muilla (HSY, Helsingborg) paitsi Biovakka Vehmaan lietteen kohdalla. Jatevesilietteissa merkittavin
fosforijae oli 0,1 M NaOH, mutta torrefioidussa ja HTC-kasitellyissa jatevesilietteissa vastaava oli
happoliukoinen (1 M HCI) fosforijae (Kuva 15), osuuden ollessa 78 % kokonaisfosforista. HSY:n ma-
datteessa happoliukoista fosforia oli 26—29 %. HTC-kasittelylla oli huomattavasti edellisia vahaisempi
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vaikutus Biovakka Vehmaan madatteen happoliukoiseen fosforijakeeseen, kun osuus kasvoi 26 %:sta
36 %:iin. Vastaavasti Helsingborgin jatevedenpuhdistamon lietteen happoliukoinen fosforijakeen
osuus kasvoi 22 %:sta 55 %:iin (Kuva 15). Happoliukoisen fosforiosuuden kasvaminen lampdékemiallis-
ten kasittelyjen seurauksena saattaa johtua raudan kiderakenteen muuntumisesta ja sen aikaansaa-
masta fosforin liukoisuuden muutoksesta.

Lannoissa suurin osa fosforista oli vesiliukoisessa muodossa (Kuva 15). Ketunlanta sisélsi vahemman
vesiliukoista fosforia kuin naudan- ja sianlanta, mikd on seurausta turkiseldinten rehussa kaytettavis-
ta fosforin suhteen heikkoliukoisista aineksista, kuten lihaluujauhosta. Vakilannoitteen (superfosfaat-
ti) fosforista 91 % oli vesiliukoisessa muodossa (Kuva 15, Liite 4).

3.4. Orgaanisten fosforilahteiden satovasteet

Koemaan alhaisen fosforiluvun vuoksi fosforilannoituksella saavutettiin merkittavat sadonlisat. Sato-
vastekayrista tarkasteltuna lisdykselld 110 mg P kg™ koemaata saavutettiin keskimaarin 90 % maksi-
misadosta. Superfosfaatin aikaansaamat satovasteet olivat eri koevuosina hyvin ldhella toisiaan (Kuva
16) huolimatta koemaan kalkitustason vaihteluista ja sen aikaansaamista maan pH:n vaihteluista
koevuosien valilla (Liitteet 17-19).

Jatevesilietteistd Helsingborgin jatevesilietteen aikaansaama jyvasato oli selvasti suurempi HSY:n ja
Biovakka Turun jatevesilietteisiin verrattuna (Liite 5). Syyna tdhan on todennakdisesti Helsingborgin
jatevesilietteen suurempi helppoliukoisen fosforijakeen osuus muihin tutkittuihin jatevesilietteisiin
verrattuna.
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Kuva 16. Vasemmalla ohran satovastekdyrat vdkilannoiteverranteissa kolmena kasvukautena. Oikealla ohra-
kasvustot superfosfaattiverranteissa vuonna 2013 vasemmalta oikealle nousevan superfosfaattifosforilisayksen
mukaisesti: 0, 10, 25, 50, 100 ja 150 mg P kg’1 maata.

Kalkkistabilointi paransi madatetyn jatevesilietteen lannoitusvaikutusta (Kuva 17). Huolimatta kalk-
kistabiloidun lietteen suuremmasta happoliukoisen fosforin osuudesta suhteessa madatet-
tyyn/kompostoituun jitevesilietteeseen, kalsiumfosfaatti oli lievasti happamassa maassa kasveille
paremmin kadyttokelpoisessa muodossa kuin raudan sitoma fosfori. Tulos on vastakkainen Kahiluodon
ym. (2015) tutkimuksen kanssa, jossa kalkkistabiloinnin todettiin heikentdvan jatevesilietefosforin
biosaatavuutta. HSY:n ja Biovakka Turun jatevesilietteiden aikaansaamat jyvasadot olivat huomatta-
vasti pienemmat lantoihin verrattuna (Liite 5) huolimatta suuremmasta kokonaisfosforin lisasta (150
ja 40 mg P kg™ maata). Sian lietelannalla saavutettiin suurimmat jyvasadot lisittya fosforimaaraa
kohden (Liite 5).
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Torrefiointi ja HTC-kasittely alensivat sekd jatevesilietepohjaisen (HSY, Biovakka Turku, Helsingborg)
ettd sianlantaa ja teollisuuden sivuvirtoja (Biovakka Vehmaa) sisdltdvan madatysjaannoksen aikaan-
saamaa satovastetta (Kuva 17, Liite 5) ja jyvdsadot olivat samalla tasolla ilman P-lannoitusta kasvate-
tun kontrollikasittelyn kanssa. Syy heikkoon sadontuottokykyyn on todennakdisesti seurausta help-
poliukoisten fosforijakeiden vahenemisesta lampokemiallisten kasittelyiden seurauksena (Kuva 15,
Liite 4). Ainoastaan Helsingborgin jatevedenpuhdistamon jatevesilietteesta HTC-tekniikalla valmistet-
tu kuivajae kasvatti jyvasatoa tilastollisesti merkitsevasti kontrolliin verrattuna vuonna 2014 (Liite 5).

Kuva 17. Vasemmanpuoleisessa kuvassa jatevesilietteen aikaansaama kasvuvaste ohralla, vasemmalta oikealle:
kontrolli, Biovakka Turun madatysjaannoés, HSY:n madatysjaannds, HSY:n maanparannuskomposti, kalkkistabi-
loitu liete ja superfosfaattiverranne (50 mg P kg'). Jitevesilietteissd annettu kokonaisfosforilisd oli 150 mg kg™.
Oikeanpuoleisessa kuvassa madatyksen, kompostoinnin ja lampokemiallisten késittelyjen vaikutus kasvuvas-
teeseen ohralla, vasemmalta alkaen: kontrolli, Biovakka Turun madatysjaannés, HSY:n madatysjaannds, HSY:n
maanparannuskomposti, torrefioitu jatevesiliete ja HTC-kasitelty jatevesiliete.

Fosforilannoituksen seurauksena jyvien osuus kokonaissadosta (jyvat + oljet) kasvoi. Iiman fosfori-
lannoitusta (kontrolli) olkisadon maara oli kaikkina kolmena koevuotena noin 11 g, mutta vaihtelu
jyvasadoissa aiheutti sen, ettd satoindeksi, jyvien osuus korjatusta biomassasta, vaihteli 21-52 %
valilla. Enimmilldaan jyvien osuus kokonaissadosta oli 66 % (Liite 5). Jyvdasadon ohella fosforilannoitus
kasvatti myds ohran tuhannen siemenen painon yli kaksinkertaiseksi. Jatevesilietteista ainoastaan
kalkkistabiloitu liete ja Helsingborgista noudettu liete kasvattivat ohran tuhannen siemenen painon
samalle tasolle kuin kotieldinten lannat ja superfosfaatti (Liite 5).

3.5. Fosforin kayttokelpoisuus kasvatuskokeiden perusteella

Fosforin kayttokelpoisuus yhden kasvukauden aikana laskettiin jyvdsatojen perusteella superfosfaatin
satovastekdyrdaan (Kuva 16) suhteutettuna. HSY:n ja Biovakka Turun madatysjdadannoksen sisdltdman
fosforin kayttokelpoisuus oli keskimaarin noin 10 % kolmena kasvukautena (Taulukko 5). HSY:n ma-
datysjaannos sellaisenaan ei ole kuitenkaan peltolevityskelpoinen (mesofiilinen madatys). Madatyk-
sen jalkeinen kompostointi ei kuitenkaan vaikuttanut fosforin kayttokelpoisuuteen ja se oli myos
kompostilla noin 10 %.

Lietteiden madatyslampdtilalla ei ollut vaikutusta fosforin kayttokelpoisuuteen. Vuoden 2012 kasva-
tuskokeessa Biovakka Turun madatysjaannoksen fosforin kayttokelpoisuus oli noin 10 %. Liete oli
termofiilisesti madatetty (53 °C) ja madatysjaannoksesta erotettu kiintoaines on sellaisenaan peltole-
vityskelpoinen. Vastaavasti vuoden 2013 kasvatuskokeissa kdytetty liete oli kdynyt lapi termisen hyd-
rolyysiprosessin (150 °C, 3,5 bar, 20 minuuttia) ja fosforin kdyttokelpoisuus oli hieman pienempi kuin
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mesofiilisesti ja termofiilisesti madatetyissa lietteissd (Taulukko 5). Suurin fosforin kayttokelpoisuus
oli Helsingborgin jatevesilietteessd, 68 %. Syyna tdhan on helppoliukoisten fosforijakeiden (vesi ja 0,5
M NaHCO; -uuttoinen) suurempi osuus kokonaisfosforista muihin lietteisiin verrattuna (Kuva 15, Liite
4).

Taulukko 5. Orgaanisten fosforilahteiden kayttokelpoisuus ohralle suhteessa superfosfaattiin yhden kasvukau-
den kestdneissd astiakokeissa

Vuosi 2012 | Vuosi 2013 | Vuosi 2014 | Keskiarvo

HSY, madatysjaannos 17,4 11,6 10,0 13
Biovakka Turku, madatysjaannos 9,9 6,2 8
Helsingborg, madatysjaannos 67,7 68
HSY, maanparannuskomposti 6,1 10,2 8
HSY, kalkkistabiloitu liete 43,4 30,7 37
Biovakka Vehmaa, 2014 34,5 35
HTC-liete (HSY) 1,1 1,2 1
HTC-liete, Biovakka Vehmaa 2,5

Helsingborg, HTC-liete 6,1

Torrefioitu liete (HSY) 3,2

Naudan lietelanta 137,1 137
Naudan kuivalanta 106,1 106
Sian lietelanta 189,2 137,4 163
Ketunlanta 71,1 (283,9) 71

Aikaisemmissa tutkimuksissa lietefosforin on todettu olevan véakilannoitefosforin veroista (Jokinen
1990) tai jopa parempaa (Kahiluoto ym. 2015). Jokisen (1990) tutkimuksissa koekasvina oli myos oh-
ra, mutta koemaan fosforiluvut olivat huomattavasti suurempia (vaihteluvili 6,3-20,4 mgl™) kuin
taman tutkimuksen koemaassa (2 mg I, viljavuusluokka “huono”). Jokisen (1990) tutkimuksessa
ainoastaan kahdella koemaalla kuudesta, alhaisimpien P-lukujen koemaissa, fosforilannoitus kasvatti
ohrasatoa. Ehdoton edellytys fosforilannoitevalmisteiden kayttokelpoisuuden luotettavalle selvitta-
miselle onkin fosforikbyha kasvualusta.

Kahiluodon ym. (2015) tutkimuksessa koekasvina oli raiheina ja kasvualustana oli samalta peltoloh-
kolta noudettu fosforikdyha hietamaa kuin tdssakin tutkimuksessa. Heidan tutkimuksessaan raihei-
nasta korjattiin kaksi satoa, nelja ja kahdeksan viikkoa kylvon jalkeen. He totesivat lietefosforin ole-
van kdyttokelpoisempaa kuin NPK-lannoitteiden fosfori. Tutkimuksessa ”potentiaalisesti biosaatava”
fosfori laskettiin kuitenkin raiheindsadon ottaman fosforimaaran ja kasvatuskokeen paatyttya koe-
maalle tehdyn Hedleyn fraktioinnin fosforipitoisuuksien (vesi, 0,5 M NaHCO; ja 0,1 M NaOH
-uuttoiset fraktiot) summana. Heiddnkin tutkimuksessaan jatevesilietteiden sisaltimasta fosforista
suurin osa oli sitoutunut 0,1 M NaOH -fraktioon ja helppoliukoisen fosforin (vesi + 0,5 M NaHCO3)
osuus oli pieni kuten tassakin tutkimuksessa. Kysymys on siten tulosten tulkintaerosta, silla Kahiluoto
ym. (2015) lukivat myos NaOH -fraktion kayttokelpoiseksi.

Tassa tutkimuksessa astiakokeen (vuoden 2012 koe) jalkeen koemaille suoritetussa Hedleyn frakti-
oinnissa madatetyn jatevesilietteen lisdys nosti 0,1 M NaOH -uuttoisen fosforijakeen merkitsevasti
suuremmaksi kuin kalkkistabiloitu liete (Liite 6), vaikka jyvadsato oli kalkkistabiloidulla lietteelld huo-
mattavasti suurempi. Kasvatuskokeen paatyttya jatevesilietteiden fosforista oli 0,1 M NaOH:lla uut-
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tuvassa jakeessa laskennallisesti jopa 80 % lisatysta fosforimaarasta, kun taas naudan- ja sianlanta-
fosforista tassa jakeessa oli enimmillaan 30 %. Pienempi osuus lisatysta fosforista kyseisessa jakeessa
selittyy osittain suuremmalla ohran fosforinotolla ja pienemmalla fosforilisdlla, mutta tulos osoittaa,
ettei jatevesilietteiden 0,1 M NaOH -uuttoinen fosfori ole valittomasti kasveille kayttokelpoisessa
muodossa, varsinkaan lyhytkestoisessa kasvatuskokeessa. Myo6s superfosfaattifosfori kasvatti 0,1 M
NaOH -uuttoista fosforipitoisuutta koemaassa (Liite 6), mikd on seurausta koemaan alhaisesta fosfo-
ripitoisuudesta ja siten rautaoksidien suuresta fosforinsitomispotentiaalista (Ylivainio & Peltovuori
2012).

Koska jatevesilietteet saivat aikaan vain pienen satovasteen, lietefosfori oli todenndkoisesti edelleen
sitoutuneena lisattyjen saostuskemikaalien sisdltdmaan rautaan. Sen sijaan muiden fosforildhteiden
fosforista osa sitoutui koemaan sisaltamien rautaoksidien pinnoille, ja oli satotulosten perusteella
paremmin ohralle kadyttokelpoisessa muodossa. Jatevesilietteen kalkkistabilointi paransi madatys-
jaannoksen sisaltaman fosforin kayttokelpoisuutta ja tulos on samansuuntainen Krogstad ym. (2005)
tutkimustulosten kanssa. Kalkkistabilointi siirsi fosforia happouuttoiseen (1 M HCI) fosforijakeeseen
ja 0,1 M NaOH uuttoinen jae pieneni (Kuva 15). My6s lihaluujauhon fosforista suurin osa (90 %) on
happoliukoista, ja valiton kayttdkelpoisuus ensimmaiselle raiheindsadolle (Ylivainio ym. 2008) oli
samaa luokkaa kalkkistabiloidun jatevesilietteen kanssa.

Torrefiointi ja HTC—k&sittelyt alensivat merkittavasti lietefosforin kayttokelpoisuutta (Taulukko 5).
Vaikka lampokemiallisesti kasitellyissa lietteissa happouuttoisen fosforin osuus oli 78 % kokonaisfos-
forista, sen kemiallinen koostumus on todennéakdisesti erilainen kalkkistabiloituun jatevesilietteeseen
verrattuna. Lampokemialliset kasittelyt todennadkoisesti muunsivat fosforin selvasti heikkoliukoi-
semmiksi kalsiumyhdisteiksi (Thomsen ym. 2017), heikentden siten fosforin kdyttékelpoisuutta. Ta-
man perusteella on ilmeista, etteivat kemialliset uutot itse lannoitevalmisteille aina anna luotettavaa
kuvaa fosforin kayttokelpoisuudesta.

Naudan- ja sianlannan fosforin kayttokelpoisuus oli vahintaan vakilannoitefosforin veroista. Naudan-
lannan tulos oli samansuuntainen aikaisempien tutkimusten kanssa (Ylivainio ym. 2008, Ylivainio ym.
2018). Lantafosforin korkea kayttokelpoisuus on suuren liukoisuuden lisdksi seurausta lannan or-
gaanisen aineksen kyvysta syrjayttaa fosforia sitoutumispaikoilta, mista seuraa korkeampi liukoisen
fosforin pitoisuus maanesteessa. Sian lietelannan fosfori oli kdyttokelpoisempaa naudan lietelannan
fosforiin verrattuna. Sian lietelannassa happouuttoisen fosforijakeen osuus kokonaisfosforista oli
my0ds suurempi (16 %) kuin naudan lietelannassa (2 %), mika saattaa siten ylldpitdd maan liukoista
fosforipitoisuutta kauemmin. Lisdksi sian lannan korkeampi fytiinihappopitoisuus (He & Honeycutt
2001) saattaa myos selittad korkeampaa fosforin kayttokelpoisuutta, varaamalla oksidien sitoutumis-
paikkoja ja siten heikentden fosforin sitoutumista maahan. Kahden viikon inkubointikokeessa todet-
tiinkin sian lietelannan lisdyksen jalkeen korkeammat vesi- ja 0,5 M NaHCO; -uuttoiset fosforipitoi-
suudet verrattuna naudan lietelantaan (Liitteet 15-16).

Ketunlantafosforin korkea kayttdkelpoisuus vuoden 2013 kasvatuskokeessa johtuu osittain liian suu-
resta fosforilisista (100 mg kg™) ohran tarpeeseen nihden, jolloin saavutettu jyvésato oli superfos-
faatilla aikaansaadun satovastekayrdn (Kuva 16) yldosilla. Tulos osoittaa, kuinka ensiarvoisen tarkeaa
on arvioida fosforilisa siten, ettd odotettavissa oleva satovaste osuu verrokkilannoitteena annetta-
van, tdssa tapauksessa superfosfaatin, satovastekdyran nousevalle osalle.
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3.6. Menetelmat fosforin kayttokelpoisuuden ennustamiseen

3.6.1. Lannoitelainsaadannon mukaiset menetelmat

Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus lannoitteille (N:o 2003/2003) osoittaa lannoitevalmistei-
den sisaltaman fosforin liukoisuuden maarittamiseen kaytettavat menetelmat. Esimerkiksi superfos-
faattifosforin liukoisuus ilmoitetaan 1 M neutraalin ammoniumsitraattiin uuttuvana osuutena. Riip-
puen fosforilahteestd myods 2 % sitruunahappoa (tuomaskuonan tyypit) ja 2 % muurahaishappoa
(pehmedt luonnonfosfaatit) kdytetdan uuttoliuoksina fosforin liukoisuuden maarittamiseen. Tassa
tutkimuksessa jatevesilietepohjaisista ndytteista eniten fosforia liuottivat 1 M neutraali ammonium-
sitraatti-EDTA ja 2 % sitruunahappo, ja heikoiten 2 % muurahaishappo; vahiten (3 %) HTC-kasitellysta
madatteesta (HSY) ja eniten (30 %) Helsingborgin madatteesta (Kuva 18).

Naudan-, sian- ja ketunlannasta uuttoliuokset uuttivat ldhes saman osuuden kokonaisfosforista. Vahi-
ten uuttui naudan lietelannasta, noin 75 % kaikilla uuttoliuoksilla. Muista lannoista uuttui 87 - 97 %
kokonaisfosforista (Kuva 18).

Superfosfaatti
Naudan kuivalanta _________
Sian lietelanta
Naudan lietelanta
Ketunlanta
Biovalkka Ve him o -] —
Maddte, Helsingborg
Madite, Biovakka Turku
Madate, HSY:
Kalkkistabiloitu médate -jm————
Maanparannuskomposti, HS Y Jm— !
HTC-kasitelty madate (Biovakka Ve him aa) -
HTC-kasitelty madate (Helsingborg)

B 2 % muurahaishappo
B 2 % sitruunahappo
I 1 M neutraali ammoniumsitraatti-EDTA
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Prosenttiosuus kokonaisfosforista

HTC-kasitelty madate (HSY)
Torrefioitu madate (HSY)

Kuva 18. 1 M neutraaliin ammoniumsitraatti-EDTA:n, 2 % sitruunahappoon ja 2 % muurahaishappoon uuttuva
fosforipitoisuus suhteessa kokonaisfosforiin.

Lannoitefosforin kayttokelpoisuuden maarittdmiseen kaytettavat kemialliset uuttoliuokset ennusti-
vat heikosti jatevesilietteiden ja lantojen sisdltdman fosforin kdyttékelpoisuuden suhteessa superfos-
faattiin. Tutkituista uuttoliuoksista 1 M neutraali ammoniumsitraatti-EDTA ja 2 % sitruunahappo yli-
arvioivat jatevesilietefosforin kdyttokelpoisuuden ja parhaiten sen ennusti 2 % muurahaishappo (Ku-
va 19). Kaikki tutkitut uuttoliuokset ennustivat huonosti torrefioidun ja HTC-kasitellyn jatevesiliete-
fosforin kayttokelpoisuuden. Kun lampokemiallisesti kasitellyt fosforilahteet jatettiin pois tarkastelus-
ta, korrelaatio kayttokelpoisen fosforipitoisuuden ja ohrasadon vililla parani ja oli paras 2 % muura-
haishapolle (R? = 0,94).

Kaikki kolme uuttoliuosta aliarvioivat naudan- ja sianlantafosforin kadyttokelpoisuuden (Kuva 19).
Kayttamalla uuttoliuoksia fosforin biosaatavuuden maarittamiseen suurin mahdollinen biosaatavuus
on 100 %, mika tarkoittaa fosforin liukenemista kokonaisuudessaan uuttoliuokseen. Kuitenkin kasva-
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tuskokeissa naudan- ja sianlantafosforin kayttokelpoisuus oli parempi kuin superfosfaatilla, johtuen
lannan muiden komponenttien vaikutuksesta fosforin pidattymiseen maahiukkasten pinnalle. Uutto-
liuoksia kdyttamalla ei voida siten arvioida fosforilahteiden muita ominaisuuksia, kuten lantojen koh-
dalla mahdollista hiilen vaikutusta fosforin liukoisuuteen maassa ja kayttokelpoisuuteen kasveille.

— Orgaaniset fosforilahteet

B Lampokemillinen kasittely
B Jatevesilietteen madatysjaannos/komposti
B Kalkkistabiloitu madatysjaannos
Sian lietelanta/teollisuuden sivuvirtoja
Sian-, naudan- ja ketunlanta

= Superfosfaatti

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Bioasaatava P, mg kg maata

Jyvasato, g
Jyvdsato, g

0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Biosaatava P, mg kg maata Biosaatava P, mg kg'1 maata

Kuva 19. Orgaanisista fosforildhteistd 1 M neutraalilla ammoniumsitraatti-EDTA:lla (a), 2 % sitruunahapolla (b),
ja 2 % muurahaishapolla (c) uutetun fosforiosuuden (biosaatava) korrelaatio ohran jyvdsadon kanssa. Orgaanis-
ten fosforilahteiden lisdysmaarat on laskettu vastaamaan superfosfaattifosforia.

3.6.2. Hedleyn fraktiointi fosforilahteille

Hedleyn fraktioinnin tulosten tulkinta erilaisille fosforilahteille ei ole kovin suoraviivaista, ja se voi
poiketa huomattavasti maandytteiden vastaavasta tulkinnasta. Kasvatuskokeiden mukaan jatevesi-
lietteen madatysjaannoksen (HSY ja Biovakka Turku) ja kompostoidun jatevesilietteen (Maanparan-
nuskomposti) fosforin kdyttokelpoisuudet olivat keskimaarin 11 ja 8 % (Taulukko 5). Vastaavasti Hed-
leyn fraktioinnin perusteella labiilin (vesi + 0,5 M NaHCO; -uuttoinen P) fosforin osuus oli 3 % (Kuva
15, Liite 15). Helsingborgin jatevesilietteen kayttokelpoisuus oli kasvatuskokeessa puolestaan 68 % ja
labiilin fosforin osuus 26 %. Kalkkistabiloidun madatteen kohdalla vastaavat osuudet olivat 37 ja 9 %,
sekd ketunlannan kohdalla 71 (vuoden 2012 koe) ja 27 %. Tulokset viittaavat siihen, ettd myos osa
heikkoliukoisemmista fosforijakeista, 0,1 M NaOH ja 1 M HCI -uuttoinen P, ovat kasveille kadyttokel-
poisessa muodossa jo ensimmaisena kasvukautena.

Ketunlannan fosforista 71 % oli happoliukoisessa (1 M HCl), mutta 0.1 M NaOH:lla uuttuvassa jakees-
sa ainoastaan 1 %. Tama viittaa siihen ettd happouuttoinen fosforijae on merkittdva fosforildhde
ketunlannassa. Jatevesilietteen kalkkistabilointi puolestaan alensi 0,1 M NaOH -uuttoista (49 vs. 75
%) ja kasvatti happouuttoista (42 vs. 22 %) ja labiilia (9 vs. 3 %) fosforiosuutta. Tulosten perusteella
siis 0,1 M NaOH -uuttoinen fosforijae, jonka katsotaan edustavan raudan sitomaa fosforia, oli hei-
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kommin ohralle kayttékelpoista kuin happouuttoinen fosforijae orgaanisissa fosforildhteissa. Myos
lihaluujauhofosfori on ldhes kokonaisuudessaan happoliukoisessa muodossa, mutta muuntuu lievasti
happamassa maassa kasveille kdyttokelpoiseen muotoon (Ylivainio ym. 2008). Myds ldahes kokonaan
happoliukoisen, ASHDEC—menetelmalla kasitellyn jatevesilietteen tuhkan sisdltama fosfori on todettu
olevan véakilannoitefosforin veroista (Ylivainio ym. 2017).

Torrefiointi ja markahiilto alensivat jatevesilietefosforin kayttokelpoisuutta. Toisin kuin madatetyn ja
kalkkistabiloidun jatevesilietteen kohdalla, kasvatuskokeella maaritetty fosforin kayttokelpoisuus ja
labiili fosforipitoisuus korreloivat paremmin keskendan. Varsinkin HSY:n madatteen torrefioidussa tai
markahiilletyssa jatevesiliettessa kadyttokelpoisen ja labiilin fosforin osuudet olivat lahes samalla ta-
solla. Sen sijaan Biovakka Vehmaan markahiilletyn sian lietelannan ja teollisuuden sivuvirtoja sisalta-
van lietefosforin kayttokelpoisuus kasvatuskokeessa ja labiili fosforipitoisuudet poikkesivat toisistaan,
ollen 2 ja 17 %. Lisaksi muihin edelld mainittuihin fosforildahteisiin verrattuna, labiili fosforipitoisuus
oli suurempi kuin mita kasvatuskokeella maaritetty kayttokelpoisuus.

3.6.3. Viljavuusanalyysimenetelmat fosforin kayttokelpoisuuden ennustajana

Yksi tapa arvioida lannoitefosforin kayttokelpoisuutta on analysoida niiden aikansaamaa liukoisen
fosforipitoisuuden muutosta maassa. Tassa tutkimuksessa materiaaleja inkuboitiin kahden viikon
ajan fosforikdyhdassa maassa, minka jalkeen maat uutettiin kolmella yleisesti kaytetylla viljavuusuut-
toliuoksella: hapan ammonium asetaatti (P,..c), Olsen ja Mehlich-3. Lisdksi kdytettiin uudempaa DGT-
menetelmaa, jossa kayttokelpoisen fosforipitoisuuden maaritys perustuu fosforin diffuusioon. Tutki-
tuista viljavuusanalyyseista P,,.. ja DGT kuvaavat ns. intensiteettitekijaa eli maanesteessa ja heikosti
maapartikkeleihin sitoutuneena olevaa fosforia, kun taas Olsen ja Mehlich-3 kuvaavat myds maan
kapasiteettitekijaa eli uuttavat lisdksi maapartikkeleihin tiukemmin sitoutunutta fosforia.

DGT-menetelmdssa rautageelia sisaltdvien DGT-nappien annetaan tasapainottua maan kanssa (Kuva
1), jolloin fosfori diffundoituu geelin lapi ja sitoutuu alla olevaan rautapitoiseen geeliin. Menetelmas-
sa rautageeli jaljittelee kasvin juuren toimintaa poistaen liukoista fosforia maanesteesta. Maanesteen
fosforipitoisuuden laskiessa maapartikkelien pinnalta vapautuu fosforia maanesteeseen yllapitamaan
tasapainoa maanesteen ja maapartikkelien pinnalle adsorboituneen fosforin valilla. Menetelma ei
siten muuta maan kemiallisia ominaisuuksia, kuten pH:ta, tai liuota fosforia pidattavia yhdisteita.

Suomessa kaytossa olevan viljavuusanalyysin (P,...) perusteella tutkimuksessa kaytetty hieta- ja sa-
vimaa kuuluivat viljavuusluokkaan “huono” (Liite 1). Hietamaan fosforiluku oli 1,3 ja savimaan 1,2 mg
I'* kahden viikon inkuboinnin jalkeen. Viljavuusanalyysimenetelmien erilaisuudesta johtuen uuttu-
neet fosforipitoisuudet poikkesivat menetelmien valilla toisistaan (Kuva 20), mutta sekd Mehlich-3
ettd Olsenin liuos uuttivat lahes saman fosforipitoisuuden seka hieta- ettd savimaan fosforilannoit-
tamattomista kontrollikasittelyistd (vastaavat pitoisuudet hietamaalle olivat 10,8 ja 13,7 ja savimaalle
10,6 ja 8,4 mg |"'). DGT-menetelmé sen sijaan uutti huomattavasti vihemman fosforia hietamaasta
kuin savimaasta (vastaavat DGT-arvot olivat 3,3 ja 11,6 pg I, Liite 14).
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Kuva 20. Superfosfaattifosforin aikaansaamat liukoisen fosforipitoisuuden muutokset hieta (a)- ja savimaassa
(b) kahden viikon inkuboinnin jalkeen. Huomaa oikeanpuoleinen y-akseli DGT-menetelmalla mitatuille pitoi-
suuksille.

Suurin vakilannoitefosforilisdys kasvatti P,...:n uuttaman fosforipitoisuuden ldhes samalle tasolle
molemmilla tutkituilla maalajeilla, hieta- ja savimaassa, 11,7 ja 13,0 mg I"}, mutta muut menetelmat
antoivat selvan eron maiden vilille. Mehlich-3 uutti fosforia enemman hietamaasta (148 mg I"") kuin
savimaasta (99 mg I"'), samoin kuin my&s Olsenin uuttoliuos (77 ja 48 mg I*) (Kuva 20). DGT-
menetelm& puolestaan uutti savimaasta (126 pg I'*) enemman fosforia kuin hietamaasta (74 ug I™).

Sian lietelanta nosti eniten maasta uuttuvaa fosforipitoisuutta kaikkien viljavuusuuttomenetelmien
mukaan. Jatevesilietepohjaisista fosforilahteistd ainoastaan kalkkistabiloitu jatevesiliete kasvatti kai-
killa tutkituilla viljavuusuuttomenetelmilla uuttuvaa fosforipitoisuutta (Liite 14). Verrattaessa keske-
naan eri fosforilahteiden aikaansamia viljavuusuuttoisia fosforipitoisuuksia, on huomioitava etta ko-
tieldinten lannoissa liséttiin fosforia vahemman (50 tai 100 mg P kg™) kuin jitevesilietteissd (150 mg P
kg™). Naudan kuivalanta kasvatti liukoisen fosforin maaras vihemman kuin muut kotieldinlannat,
mutta syyna tahan on todennakoisesti pienempi P-lisa (50 mg P kg™). Perinteisista viljavuusuuttome-
netelmistd (P,.., Olsen, Mehlich-3) Olsen uutti hietamaasta enemmaén fosforia kuin savimaasta ja
P.aac ja Mehlich-3 uuttamat pitoisuudet olivat ldhes samaa tasoa hieta- ja savimaan kesken orgaani-
sen fosforilisdyksen jalkeen. Sen sijaan DGT-menetelma uutti savimaasta enemman fosforia kuin
hietamaasta, ja ero oli suurempi helppoliukoisten fosforilahteiden kohdalla (Liite 14).

Inkubointikokeen DGT-tulokset kuvastavat siten savimaiden suurempaa fosforin puskurikapasiteettia
eli kykya yllapitdaa maanesteen fosforipitoisuutta kauemmin kuin karkeammat kivenndismaat. Tasta
syysta savimaiden kriittinen fosforiluku onkin alhaisempi karkeampiin kivenndismaihin verrattuna
(Valkama ym. 2011). Inkubointikokeen tulosten perusteella DGT-menetelmalld maaritetyt kriittiset
fosforipitoisuudet ovat enemman maalajista riippumattomia kuin perinteisilla kemiallisilla vilja-
vuusuuttomenetelmilla maaritetyt pitoisuudet. Kriittisten DGT-arvojen madarittdmiseen tarvitaan
kuitenkin satovastetietoja. Toistaiseksi Suomessa ei ole maaritetty kriittista DGT arvoa, eli maan fos-
foripitoisuutta jonka jalkeen fosforilannoituksella ei enda ole odotettavissa satovasteita. Ulkomaisissa
tukimuksissa kriittinen DGT-pitoisuus on ollut vililld 27-66 ug I'* (Mason ym. 2010, Nawara ym.
2017).

Orgaanisten fosforilahteiden aikaansaamaa liukoisen fosforipitoisuuden muutosta hieta- ja savimaas-
sa verrattiin superfosfaatilla saavutettuihin liukoisuuden muutoksiin (Kuva 20). Jatevesilietteen ma-
datysjaannoksen ja siitd valmistetun maanparannuskompostin sisdltdméan fosforin vastaavuus super-
fosfaattiin oli korkeintaan 43 %, mutta kalkkistabilointi nosti vastaavuuden jopa 89 %:iin (Taulukko 6).
Torrefioidun ja HTC-kasitellyn jatevesilietteen kohdalla vastaavuus oli 0-20 % (Taulukko 6). Helppo-
liukoisemmat fosforildhteet (naudan-, sian- ja ketunlanta) kasvattivat fosforin liukoisuutta enemman
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kuin jatevesilietefosfori (Taulukko 6) ja vastaavuus superfosfaattiin noudatti melko hyvin kasvatusko-
keissa maaritettyja kayttokelpoisuuksia (Taulukko 5).

Astiakokeiden paatyttya koemaille suoritetun viljavuusanalyysin perusteella jatevesilietepohjaisista
fosforilahteista kalkkistabiloitu madate oli kohottanut liukoisen fosforipitoisuuden suurimmaksi. Lan-
tapohjaisista fosforilahteistd puolestaan ketunlanta oli kasvattanut viljavuusuuttoista fosforipitoi-
suutta eniten (Liitteet 17-18). Osasyyna tdhan on myds suurempi fosforilisdys naudan- ja sianlantaan
nahden. Kasvatuskokeen paatyttya ketunlanta oli nostanut viljavuusuuttoisen fosforipitoisuuden
samalle tasolle kuin vastaava superfosfaattifosforimaara. Tulos osoittaa ketunlannan sisdltaman hap-
poliukoisen fosforin uuttuvan happamaan viljavuusuuttoliuokseen (pH 4,65). Ketunlantafosforin on
my0s todettu muuntuvan kasveille kdyttokelpoiseen muotoon lievasti happamassa maassa (Ylivainio
ym. 2008).

Taulukko 6. Orgaanisten fosforilahteiden vastaavuus (%) suhteessa superfosfaattifosforiin kahden viikon inku-
bointikokeessa kdytettdessa erilaisia viljavuusuuttoliuoksia. Prosenttiosuus ilmaisee superfosfaattifosforin tar-
peen suhteessa orgaaniseen kokonaisfosforilisdan jotta saavutetaan vastaava viljavuusuuttoisen fosforipitoi-
suuden muutos, %.

Hietamaa Savimaa

Paaac M3 Olsen DGT Paaac M3 | Olsen | DGT
HSY, madatetty liete 6 17 34 20 14 11 32 19
Biovakka Turku, lietteen kuivajae 4 4 24 14 8 0 17 11
HSY, maanparannuskomposti 11 25 43 12 17 19 30 24
HSY, kalkkistabiloitu liete 39 49 68 89 69 58 82 73
Torrefioitu liete (HSY) 2 0 15 17 2 0 2 0
HTC-liete (HSY) 3 8 20 20 8 11 18 5
Naudan lietelanta 38 70 74 102 69 72 95 121
Naudan kuivalanta 62 121 146 170 55 59 82 217
Sian lietelanta 92 107 144 161 127 123 150 168
Ketunlanta 90 85 103 111 119 103 107 122

Inkubointikokeessa orgaanisten fosforildhteiden aikaansaama liukoinen fosforipitoisuus muunnettiin
vastaavan viljavuusuuttoisen fosforipitoisuuden aikaansaamaksi superfosfaattifosforilisaksi. Kun tata
fosforimaaraa kaytettiin ennustettaessa kasvatuskokeissa saavutettuja jyvasatoja (Kuva 21), voidaan
arvioida erilaisten viljavuusuuttojen ja -menetelmien ennustearvoa. Jos ennustearvo on hyva, kyseis-
ta menetelmaa voitaisiin kayttdd luotettavasti osana inkubaatiotesteja, mika vahentaisi tyoldiden
kasvatuskokeiden tekemista.
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Kuva 21. Inkubointikokeessa maaritetty fosforin kdyttokelpoisuus (Taulukko 6) ja sen korrelaatio vuonna 2012
astiakokeessa saavutetun jyvasadon kanssa. Verranteena superfosfaatti.

Optimaalisessa tilanteessa inkubointikokeessa méaaritetty fosforin liukoisuus maassa (P,aac, Mehlich-3,
Olsen, DGT) korreloisi mahdollisimman hyvin kasvatuskokeessa saadun ohrasadon kanssa. Tall6in
kuvan 21 punaiset viivat osuisivat mahdollisimman hyvin superfosfaatilla saavutetun satovastekdyran
padlle ja yksittdisten orgaanisten fosforilahteiden pisteet osuisivat tadlle samalle kayralle. Kuva 21
osoittaa, ettd Olsenin uuttoliuos ennusti heikoiten orgaanisten fosforilahteiden kayttokelpoisuuden
maassa ja yliarvioi varsinkin jatevesilietefosforin kayttokelpoisuuden. Vastaava satovastekdyra Meh-
lich-3-uuton ennustamalle fosforin kayttokelpoisuudelle seurasi hyvin superfosfaatilla saavutettua
satovastekayras, mutta eri fosforildhteiden kesken oli suurta hajontaa (R* = 0,63). Suomessa kaytossa
oleva hapan ammoniumasetaattiuutto (P....) kuvasi hyvin jatevesilietefosforin kayttokelpoisuuden,
mutta aliarvioi naudan- ja sianlannan kayttokelpoisuuden (Kuva 21). Parhaiten maahan lisattyjen
fosforilahteiden kayttokelpoisuuden arvioi DGT-menetelma (Kuva 21), tosin sekin yliarvioi hieman
ketunlannan ja kalkkistabiloidun jatevesilietteen sisaltaman fosforin valittéman kayttokelpoisuuden.

3.6.4. Fosforin liukoisuus maassa Hedleyn fraktioinnin mukaan

Hedleyn fraktioinnissa kahden ensimmaisen uuttoliuoksen (vesi ja 0,5 M NaHCO;) katsotaan kuvaa-
van ns. labiilia eli kasveille valittomasti kayttokelpoista fosforipitoisuutta. Jatevesilietteista ainoas-
taan kalkkistabiloitu jatevesiliete kasvatti savimaan vesiliukoista epaorgaanista fosforipitoisuutta
merkitsevasti. Sen sijaan naudan ja sian lietelanta seka ketunlanta kasvattivat vesiliukoista, epaor-
gaanista fosforipitoisuutta merkitsevasti molemmissa maissa (Liitteet 15 & 16). Naudan ja sian liete-
lanta kasvattivat merkitsevasti myos vesiliukoista, orgaanista fosforipitoisuutta hietamaassa (Liite
15). Suurin osa fosforildhteista kasvatti 0,5 M NaHCO;-uuttamaa fosforipitoisuutta hietamaassa, mut-
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ta poikkeuksia tasta olivat naudan liete- ja kuivalanta, HTC-menetelmalld kasitelty jatevesiliete seka
pienimmat superfosfaattilisdaykset (Liite 15).

Jatevesilietepohjaiset fosforilahteet kasvattivat hietamaasta uuttuneen 0,1 M NaOH fosforipitoisuu-
den samalle tasolle kuin vastaava fosforimaara superfosfaattia. Kuitenkin superfosfaatti kasvatti 0,5
M NaHCO;-uuttamaa fosforimaaraa enemman (Liite 15). Syyna tahan voi olla se, ettd kahden viikon
inkubointikokeen aikana jatevesilietteiden sisdltama fosfori on edelleen sitoutuneena saostuskemi-
kaaleihinsa (rauta) eika suinkaan maan rautaoksideihin, joiden sisdltama fosforipitoisuus on tasapai-
nossa helppoliukoisempien fosforijakeiden, kuten vesi- ja 0,5 M NaHCO; -uuttoisen fosforin kanssa.
Saostuskemikaalien sitoman fosforin mahdollisesti vapautuessa maanesteeseen, sitoutuu fosfori
vastaavasti maan rauta- ja alumiinioksidien pinnoille ja yllapitaa fosforin liukoisuutta maassa klassis-
ten tasapainoreaktioiden kautta.

Samalla fosforilisaystasolla (100 mg kg) superfosfaatti ja sian lietelanta nostivat 0,5 M NaHCO; ja 0,1
M NaOH -uuttoiset fosforipitoisuudet samalle tasolle, mutta sian lietelantafosfori kasvatti vesiliukois-
ta fosforipitoisuutta enemman (Liitteet 15-16). Sian lietelannan sisdltdma orgaaninen aines todenna-
koisesti kilpailee fosforin kanssa samoista sitoutumispaikoista, minka seurauksena suurempi osuus
fosforista jaa helppoliukoisempaan muotoon (Haynes ja Mokolobate 2001). Osa happoliukoisesta
sian lietelantafosforista saattaa myos hitaasti muuntua liukoisempaan muotoon ja siten yllapitaa
liukoista fosforipitoisuutta kauemmin.

Hietamaassa epdorgaanisen fosforin osuus oli suurempi kuin orgaanisen, mutta savimaassa tilanne
oli vastakkainen (Liitteet 15-16). Orgaaniseen fosforipitoisuuteen fosforilahteilla oli vain vahdinen
vaikutus.

3.6.5. Fosforin saostuskemikaalien vaikutus fosforin kayttokelpoisuuteen

Orgaanisten fosforildhteiden kayttokelpoisuuteen vaikuttaa niiden rauta- ja alumiinipitoisuudet. Fos-
forin valiton kayttokelpoisuus heikkeni raudan ja alumiinin yhteenlasketun moolimaaran kasvaessa
suhteessa fosforin moolimaaraan (Kuva 22). Jatevesilietteissé moolisuhde oli noin kaksi, kun vastaa-
vat suhteet naudan- ja sianlannassa olivat vain 0,1-0,2.

Jatevesilietteet sisalsivat jopa 13,7-kertaisen mooliméaaran rautaa suhteessa alumiiniin (HSY:n mada-
tysjaannos 2013). Suomalaisista tutkituista jatevesilietteista alhaisin Fe/Al-moolisuhde oli Biovakka
Turun jatevedenpuhdistamolla (3,1) johtuen korkeasta alumiinipitoisuudesta, kun taas se oli vielakin
pienempi Helsingborgin jatevesilietteessa (2,0). Orgaanisista fosforildhteista alhaisin raudan ja alu-
miinin moolisuhde oli naudan kuivalannassa (1,0). Naudan ja sian lietelannassa suhteet olivat 3,2 ja
2,4 ja superfosfaatissa 0,5.

Alumiinin pienemmasta pitoisuudesta johtuen sen merkitys fosforin kayttokelpoisuuden ennustami-
sessa oli vahdisempi kuin raudan, ja raudan moolisuhde fosforiin ennustikin 97 % fosforin kayttokel-
poisuudesta madatetyssa ja kompostoidussa jatevesilietteessd sekd naudan- ja sianlannoissa (Kuva
23). Sen sijaan ketunlannan, kalkkistabiloidun jatevesilietteen sekd torrefioidun ja HTC-kasiteltyjen
lietteiden kohdalla vastaavaa korrelaatiota ei ollut (Kuvat 22—-23). Fosforin sitoutuminen ja kemialli-
nen koostumus naissa fosforildhteissa todennakoisesti poikkesivat muista fosforildhteista vaikuttaen
valittomaan fosforin kayttokelpoisuuteen. Ketunlannassa ja kalkkistabiloidussa jatevesilietteessa
fosfori on todennakdisesti kalsiumfosfaatteina ja ketunlantafosforin onkin todettu olevan vakilannoi-
tefosforin veroista pidemmalla ajanjaksolla lievasti happamassa maassa (Ylivainio ym. 2008).
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Kuva 23. Fosforilahteiden sisdaltdman raudan ja fosforin moolisuhteen yhteys ohralle maaritetyn fosforin valit-
toman kayttokelpoisuuden kanssa.

3.7. Ohrasadon alkuainepitoisuudet

3.7.1. Valttamattomat kasvinravinteet

Ohrasadon fosforipitoisuudet olivat korkeimmalla tasolla kasittelyissa, joissa kasvu oli heikkoa (Liite
7), koska fosfori konsentroitui pienessa jyvasadossa. Kuitenkin fosforin kokonaisotto oli moninkertai-

40



nen paremmin kasvaneissa kasittelyissa. Jyvien fosforipitoisuus oli yhta kasittelya lukuunottamatta
(50 mg superfosfaatti-P kg™ maata) jokaisena kasvukautena vihintdan jyvien kriittisen pitoisuuden
alarajalla, 2,0 - 2,7 g kg™ (Hoppo ym. 1999). Tulokset osoittavat, etta jyvien fosforipitoisuus on huono
indikaattori fosforin puutokselle, koska pitoisuus on todenndkdisesti ennemmin geneettisesti saddel-
tya (Wang ym. 2016).

My®6s jyvien typpipitoisuus oli suurin heikosti kasvaneissa kasittelyissa (Liite 7). Koska kaikille kasitte-
lyille annettiin (fosforia lukuun ottamatta) sama maara muita ravinteita, fosforin puutoksen seurauk-
sena heikosti kasvanut ohra ei pystynyt hyvaksikdayttamaan ottamaansa typped sadonmuodostuk-
seen. Heikosta ravinteiden hyvaksikdaytosta naissa tapauksissa on osoituksena myos olkien korkeat
typpipitoisuudet (Liite 7). Myos muiden ravinteiden kokonaisotto oli pienempaa heikosti kasvaneissa
kasittelyissa, mista oli seurauksena koemaiden kohonneet johtoluvut kasvatuskokeiden paatyttya
(Liitteet 17-19).

Jyvien ja olkien Ca-, K-, Mg-, S-, Fe-, Mn-, Zn- ja Cu-pitoisuudet olivat myos korkeammalla tasolla fos-
forinpuutoksen seurauksena (Liitteet 8-10). Osittain tdhan vaikuttaa myos ravinteiden konsentroitu-
minen pienesta sadosta johtuen. Lisaksi fosforinpuutoksen seurauksena kasvit happamoittavat ritso-
sfaaria erittamalld orgaanisia happoja fosforin saatavuuden parantamiseksi (Marchner ym. 1986,
Hoffland ym. 1989, Raghothama & Karthikeyan 2005), minka seurauksena my6s muiden ravinteiden
otto voi lisddntya. Fosforinpuutoksen happamoittavasta vaikutuksesta on osoituksena koemaan al-
haisimmat pH:t heikoiten kasvaneissa késittelyissa kasvatuskokeiden paatyttya (Liitteet 17-19).

3.7.2. Haitalliset raskasmetallit

Komission asetus (http://eur-lex.europa.eu/eli/reg/2006/1881/2016-04-01) madarittaa elintarvikkei-
den Cd- ja Pb-pitoisuuksille maksimit, jotka ovat viljoille 100 ja 200 pg kg™ tuorepainoa kohden. Tassa
tutkimuksessa ohranjyvien Cd-pitoisuus kuiva-aineessa oli tata korkeampi Biovakka Vehmaan lieteka-
sittelyssa sekd kahdella suurimmalla superfosfaattilisdlld vuoden 2014 astiakokeessa (Liite 13). Sen
sijaan laskettaessa Cd-pitoisuus 15 % jyvikosteuteen se oli korkeintaan 100 pg kg™ kaytetylls ana-
lyysitarkkuudella. Ohran lyijypitoisuudet olivat kaikkina koevuosina ja kaikilla fosforildahteilld selvasti
alle komission asettaman maksimipitoisuuden (Liitteet 11-13).

Vuosittain tarkasteltuna jatevesilietteet eivat kohottaneet ohran Cd-pitoisuutta (Liitteet 11-13). Yh-
tend koevuotena (2014) Cd-pitoisuus oli HSY:n madatettd kaytettdessa jopa alhaisempi kuin super-
fosfaattia saaneessa koekasittelyssa (Liite 13). My6s olkien Cd-pitoisuudet olivat alhaisemmalla tasol-
la kuin ilman fosforilannoitusta olevassa kontrollissa ja samalla tasolla kuin superfosfattikasittelyissa.
Ohran Pb-pitoisuuksiin eri fosforilahteilld ei paasaantoisesti ollut vaikutusta. Ainoastaan HTC-kasitelty
jatevesiliete nosti olkien Pb-pitoisuutta vuonna 2013 (Liite 12).

Fosforinpuutoksella oli selva vaikutus erityisesti Co- ja Ni-pitoisuuksiin ohrassa (Liitteet 11-13). Suu-
rimmat Co-pitoisuudet olivat kontrollikasittelyssa (ei P-lisdd), ja vuosina 2012 ja 2013 pitoisuudet
olivat jopa kymmenkertaiset pienimpiin pitoisuuksiin verrattuna. Viimeisenda koevuotena Co-
pitoisuudet kontrollikdsittelyssa olivat kuitenkin samalla tasolla fosforilisdyksen saaneisiin kasittelyi-
hin verrattuna (Liite 13). Syyna tdhan saattaa olla suurempi kalkitus ja siten korkeampi maan pH koe-
vuosien kesken (Liitteet 17-19), mika saattaa vahentaa kasvien koboltin ottoa (Adriano 2001).

Lampokemiallisista kasittelyista HTC-kasittely kasvatti Cd-pitoisuutta oljissa ja Ni-pitoisuutta jyvissa
korkeammalle tasolle kuin torrefioitu jatevesiliete (Liite 12). Hieman korkeammassa maan pH:ssa
HTC-kasitellylld jatevesiliettelld ei ollut vaikutusta ohran raskasmetallipitoisuuksiin (Liite 13), mika
saattaa olla seurausta ndiden raskasmetallien heikommasta liukoisuudesta korkeammassa maan
pH:ssa (Adriano 2001). Ohran Cr-pitoisuudet olivat useimmiten alle maaritysrajan (Liitteet 11-13).
Ainoastaan kontrollikasittely seka jatevesilietteiden torrefiointi ja HTC-kasittely nostivat ohran Cr-
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pitoisuuden maaritysrajan yldpuolelle. Ohran arseenipitoisuudet olivat erittdin alhaisella tasolla ja
jatevesilietteillda ei ollut vaikutusta pitoisuuksiin (Liitteet 11-13). Naudan-, sian- ja ketunlanta -
kasittelyissa raskasmetallipitoisuudet olivat samalla alhaisella tasolla kuin superfosfaattikasittelyissa-
kin.

3.8. Jatevesilietefosforin riittavyys lannoitteena

Kotieldintuotannossa muodostuva lantafosfori muodostaa merkittavimman fosforin sivuvirran, noin
17,6 miljoonaa kiloa vuosittain. Vastaavasti kasvien tarpeen mukainen fosforilannoitustarve on noin
18,0 miljoonaa kiloa (Luostarinen ym. 2019, painossa). Kasvien tarpeen mukaista fosforilannoitustar-
vetta tarkasteltaessa lantafosfori ei riittaisi tyydyttdmaan tarvetta Kainuun, Pohjois-Karjalan, Keski-
Suomen, Kaakkois-Suomen, Hameen, Pirkanmaan ja Uudenmaan ELY-keskusten alueella (Kuva 24).
Naiden ELY-keskusten laskennallinen fosforilannoitustarve, kun alueilla muodostuva lantafosfori on
jo huomioitu, on yhteensa noin 3,9 miljoonaa kiloa ja samoilla alueilla muodostuvan jatevesilietefos-
forin maara vastaavasti 2,7 miljoonaa kiloa (Luostarinen ym. 2019, painossa). Kyseisistd ELY-
keskuksista Kainuussa, Pohjois-Karjalassa, Keski-Suomessa ja Uudellamaalla muodostuva jatevesi-
lietefosfori pystyisi tyydyttamaan alueellisen kasvien fosforilannoitustarpeen, jos jatevesiliete kasitel-
taisiin lannoitusarvoltaan véakilannoitefosforin veroiseksi (Kuva 24). Pohjois-Karjalassa fosforilannoi-
tusvaje lanta- ja lietefosforin hyvaksikdayton jalkeen on noin 80 000 kg. Ainoastaan Kaakkois-Suomen,
Pirkanmaan ja Himeen ELY-keskusten alueen fosforitarvetta ei pystyttaisi turvaamaan naiden aluei-
den kotieldintuotannossa muodostuvalla lantafosforilla ja jatevesilietefosforilla (Kuva 24).

Pohjanmaa (1)1 -
Etels-Pohjanmaa (2)4 ™ Kasvien tarpeen mukaisen ja
Varsinais-Suomi (3) 1 e kotieldintuotannossa muodostuneen
Satakunta (4) | lantafosforimaaran erotus
Pohjois-Savo (5) 1 = I i b
Pohjois-Pohjanmaa (6] o Il ASHDEC (fosforin kiyttokelpoisuus 100 %)_
Eteli-Savo (7)- - Kalkkistabilointi (fosforin
Ahvenanmaa (8)- kayttokelpoisuus 37 %)
Lappi (9)1 ™ u Maditys/kompostointi (fosforin
Kainuu (10)+ 3 kayttokelpoisuus 10 %)
Pohjois-Karjala (11)4 I~
Keski-Suomi (12) 4 -
Kaakkois-Suomi (13) el
Hime (14)4 s
Pirkanmaa (15) 1 =
Uusimaa (16)1 e —
ELY-keskukset 10-161 —
Suomi (kaikki ELY-keskukset) f—

-25 -20 -15 -1.0 -05 0.0 O. 10 15 20 25 3.0 35 4.0 45 5.0
Kasvien tarpeen mukaisen ja kotieldintuotannossa muodostuvan lantafosforimaaran erotus seka jatevesilietteen
kasittelymenetelmien vaikutus ELY-keskuksittain muodostuvaan kasveille kdyttékelpoiseen fosforimaaraan, milj. kg.

Kuva 24. Kotieldinlantafosforin riittavyys ELY-keskuksittain alueen fosforitarpeeseen nahden, sekd alueilla
muodostuvan jatevesilietefosforin potentiaalinen riittdvyys kattamaan jaljelle jadvan lannoitustarpeen (Luosta-
rinen ym. 2019, painossa).

Jatevesilietteen keskimaardisella 30 g kg’ kuiva-aineen fosforipitoisuudella Suomessa vuosittain
muodostuvan jatevesilietteen fosforimaard on noin 4,5 miljoonaa kiloa (Luostarinen ym. 2019, pai-
nossa). Riippuen jatevesilietteen kasittelymenetelmistd, fosforin kdyttokelpoisuus voi vaihdella tdssa
tutkimuksessa todetusta 10 %:sta aina jopa 100 %:iin (Ylivainio ym. 2017). Suomessa muodostuvan
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jatevesilietteen madatys/kompostointi pystyisi tyydyttdmain Uudenmaan fosforilannoitustarpeesta
49 %. Vastaavasti kalkkistabiloituna jatevesilietefosfori pystyisi kattamaan sekd Uudenmaan etta
Kaakkois-Suomen fosforitarpeen (1,57 milj. kg). Pidemmalle kehittyneilld kasittelymenetelmilld, ku-
ten ASHDEC-menetelmalld, pystyttdisiin korvaamaan kaikkien niiden ELY-keskusten fosforilannoitus-
tarve Suomessa muodostuvalla jatevesilietefosforilla jota ei pystytd tyydyttdmaan alueella muodos-
tuvalla lantafosforilla (Kuva 24).

Kasvien tarpeen mukaisessa fosforilannoituksessa lannoitusta annetaan ainoastaan niille peltoloh-
koille joiden viljavuusfosfori on tasolla, jolla voidaan odottaa saatavan sadonlisda fosforilannoituksel-
la. Savimailla kriittinen viljavuusuuttoinen fosforipitoisuus on 6, karkeammilla kivenndismailla 10 ja
eloperéisilla mailla 15 mg I (Valkama ym. 2011). Kriittistd fosforilukua korkeammilla pitoisuuksilla
fosforilannoitusta ei annettaisi lainkaan kunnes niiden fosforiluku laskee kriittisen pitoisuuden alle.
Tama johtaisi tulevaisuudessa fosforilannoitustarpeen kasvuun peltojen fosforilukujen laskiessa. Kui-
tenkin fosforilukujen aleneminen on varsin hidasta, vaikka fosforilannoituksesta luovuttaisiin, ja 20
vuoden kuluttua fosforilannoitustarve olisi laskelmien mukaan 19,1 miljoonaa kiloa (Luostarinen ym.
2019, painossa). Talldinkin lanta- ja jatevesilietefosfori tyydyttaisi kasvien tarpeen mukaisen fosfori-
lannoitustarpeen, jos niiden fosforisisallon oletetaan pysyvan nykyisella tasolla.
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4. Johtopaatokset

Tutkimuksessa selvitettiin lampdkemiallisten menetelmien soveltuvuutta jatevesilietteiden kasitte-
lymenetelmiksi ja vaikutusta fosforin kayttokelpoisuuteen lannoitteena. Fosforin valiton kayttokel-
poisuus maaritettiin kasvukauden mittaisilla kasvatuskokeilla. Koekasvina tutkimuksissa oli ohra ja
jatevesilietteiden aikaansaamaa jyvasatoa verrattiin vakilannoitteella (superfosfaatti) saavutettuun
satovasteeseen. Muista fosforildhteistd mukana olivat naudan, sian- ja ketunlanta. Tutkimuksessa
selvitettiin myos erilaisten laboratoriomenetelmien soveltuvuutta ennustamaan fosforin valitonta
kayttokelpoisuutta seka orgaanisten fosforilahteiden vaikutusta ohran ravinne- ja raskasmetallipitoi-
suuksiin.

Kirjallisuuslahteiden perusteella tutkimukseen valikoitiin kaksi lietteen lampdkemiallista kasittelyme-
netelmaa, torrefiointi ja markahiilto (HTC). Molempien tekniikoiden toimiva parametrivili lietteelle
etsittiin mittaussarjoilla kayttaen Viikinmaen jatevedenpuhdistamon lingottua madatettya lietetta ja
fosforiuuttoa. Laboratoriokokeet osoittivat, ettd tdman tutkimuksen puitteissa toteutetut yksinker-
taiset lampokemialliset kasittelyt eivat parantaneet vaan pdinvastion heikensivat lietefosforin liukoi-
suutta. Torrefiointi pienensi kiintoaineen maaraa vasta reaktiolampdétilan tai —ajan ollessa korkeampi,
mutta siirsi fosforin liukoisuutta happoliukoisempaan fraktioon merkittavasti jo miedoissa olosuh-
teissa. Markahiilto muokkasi lietteen koostumusta merkittavasti, muodostaen kasittelyn edetessa
helposti erottuvan kiintoainefraktion. Fosforin liukoisuuden suhteen sekd markahiilto etta torrefiointi
muokkasivat fosforin liukoisuutta happoliukoisen fraktion suuntaan. Kasvatuskokeita varten valmis-
tettiin [ampokasitellyt naytteet kolmesta materiaalista: Helsingin Viikin jatevedenpuhdistamon rau-
tasaostettu jatevesiliete, Helsinborgin jatevedenpuhdistamon rautasaostamaton biologiseen fosforin
talteenottoon perustuva liete ja Biovakka Vehmaan madattamon sian lietelannasta ja teollisuuden
sivuvirroista koostuva liete.

Jatevesilietteiden sisaltama fosfori oli suurimmaksi osaksi sitoutuneena saostuskemikaaleina kaytet-
tavaan rautaan ja oli siten heikosti ohralle kayttokelpoisessa muodossa. Jatevesilietefosforin valiton
kayttokelpoisuus ohralle oli kasvatuskokeiden mukaan 10 % ja seka torrefiointi ettd markahiilto alen-
sivat fosforin kayttokelpoisuuden muutamaan prosenttiin. Jatevesilietteen kalkkistabilointi paransi
fosforin kayttokelpoisuutta, vaikka happoliukoisen fosforin osuus oli suurempi kuin madatetyssa tai
kompostoidussa jatevesilietteessda. Myos ketunlannassa fosfori oli suurimmaksi osaksi happoliukoi-
sessa muodossa ja fosforin valiton kayttokelpoisuus oli 71 %. Sen sijaan torrefioinnilla ja markahiillol-
la oli vastakkainen vaikutus fosforin kayttokelpoisuuteen, vaikka kasittelyt kasvattivat lietteen hap-
pouuttoista fosforipitoisuutta. Hedleyn fraktiointiin perustuvan happouuttoisen fraktion kayttokel-
poisuus vaihteli orgaanisten fosforilahteiden valilla ja ilman jakeen tarkempaa kemiallisen koostu-
muksen analysointia tulosten tulkinta on vaikeaa.

Naudan- ja sianlantafosforin kayttokelpoisuus oli kasvatuskokeissa vahintaan vakilannoitefosforin
veroista. Syyna tdhan on todennakdisesti lannan orgaanisen aines, jonka vaikutuksesta suurempi osa
lantafosforista pysyy kasveille kdyttokelpoisessa muodossa.

Tavanomaisista lannoitevalmisteille tarkoitetuista uuttomenetelmista 2 % muurahaishappo soveltui
parhaiten kayttokelpoisuuden indikaattoriksi. Muista menetelmista 2 % sitruunahappo ja 1 M neut-
raali ammoniumsitraatti-EDTA yliarvioivat jatevesilietefosforin kayttokelpoisuuden. Toisaalta uutto-
liuokset aliarvioivat naudan- ja sianlantafosforin kayttdkelpoisuuden; uuttotesteilla kayttokelpoisuus
oli 100 %, mutta kasvatuskokeissa vakilannoitteeseen verrattuna fosforin kayttokelpoisuus oli sian-
lannassa jopa 160 %.

DGT-menetelma ennusti parhaiten maahan lisdtyn fosforin kdyttokelpoisuuden suhteessa superfos-
faattiin. Kun perinteiset viljavuusanalyysit (hapan ammonium asetataatti (P,..), Mehlich-3, Olsen)
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joko ali- tai yliarvioivat fosforildhteiden kayttokelpoisuuden ohralle kahden viikon inkubointikokeen
jalkeen, DGT-menetelma ennusti fosforin valittdman kayttokelpoisuuden hyvin riippumatta fosfori-
lahteen liukoisuudesta. Fosforin diffuusioon perustuva DGT-menetelma muistuttaa tilannetta kasvin
juurten lahelld, jossa fosfori liikkuu juurten pinnan pienempaa pitoisuutta kohti. Kalkkistabiloidun
jatevesilietteen ja ketunlantafosforin kohdalla DGT-menetelma hieman yliarvioi fosforin valittoman
kayttokelpoisuuden, mutta pidemmalla ajanjaksolla fosfori todennakoisesti muuntuu kayttdkelpoi-
sempaan muotoon, kuten ketunlannan kohdalla on osoitettukin.

Madatetyn ja kompostoidun jatevesilietteen seka naudan- ja sianlannan kohdalla raudan ja alumiinin
yhteenlaskettu moolipitoisuus suhteessa fosforin moolipitoisuuteen estimoi hyvin fosforin valitto-
man kayttokelpoisuuden ohralle ensimmaisena kasvukautena. Sen sijaan termokemiallisesti kasitelty-
jen fosforilahteiden seka kalkkistabiloidun jatevesilietteen ja ketunlannan kohdalla vastaavaa korre-
laatiota ei ollut. Oikean menetelman valitseminen fosforin kayttokelpoisuuden estimoimiseksi vaatii
siten fosforilahteen taustojen, kuten valmistusmenetelmien tuntemusta.

Jatevesilietteiden fosforisisdltdé on noin 4,5 miljoonaa kiloa, mikd on 46 % vuosittain (vuosi 2016)
myydysta vakilannoitefosforin maarasta. ELY-keskuksittain tarkasteltuna seitseman keskuksen alueel-
la muodostuva kotieldinlanta ei riitd yksin tyydyttamaan kasvien fosforilannoitustarvetta. Naista alu-
eista suurin fosforin tarve on Uudellamaalla, noin miljoona kiloa vuodessa. Kehittyneilla jatevesiliet-
teen kasittelymenetelmilld, kuten ASHDEC-menetelmalld, Uudellamaalla muodostuva jatevesiliete-
fosfori yhdessa alueella muodostuvan kotieldinlantafosforin kanssa kattaisi kasvien fosforintarpeen.
Ainoastaan Kaakkois-Suomessa, Hdmeessa ja Pirkanmaalla muodostuva kotieldinlannan ja jatevesi-
lietteen fosforisisalto ei riittaisi tyydyttdamaan kasvien tarpeen mukaista fosforilannoitustarvetta.

Talla hetkelld pelkastadn kotieldintuotannossa muodostuva lantafosfori riittdisi tyydyttamaan kasvien
tarpeen mukaisen fosforitarpeen Suomessa, jos lanta tai siitd prosessoidut lannoitevalmisteet pystyt-
taisiin kuljettamaan kotieldinkeskittymilta kasvinviljelyyn keskittyneille alueille. Suomessa muodostu-
van jatevesilietteen fosforisisdltd puolestaan riittdisi tyydyttdmaan niiden ELY-keskusten fosforiva-
jeen, jota kotieldintuotannossa muodostuva lantafosfori ei kata, jos jatevesilietteen fosfori saataisiin
nykyistd paremmin kayttokelpoiseen muotoon.

Kiertotalouden mukaisen ravinteiden kierratyksen edistiminen ja maapallon hupenevien fosforiva-
rantojen riittavyyden turvaaminen edellyttda kasvien tarpeen mukaista lannoitusta seka fosforirik-
kaiden sivuvirtojen kdyton optimointia kasvintuotannossa. Kasvien tarpeen mukainen fosforilannoi-
tus johtaa korkean fosforiluvun omaavien peltojen vdahenemiseen, mika vahitellen lisda fosforilannoi-
tustarvetta. Kuitenkin fosforilukujen hitaasta alenemisesta johtuen lanta- ja jatevesilietefosfori riittaa
turvaamaan kasvien tarpeen mukaisen fosforilannoitustarpeen lahivuosikymmenien ajan.
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Liitteet

Liite 1. Inkubointi- ja astiakoemaiden viljavuusuuttoiset ravinteet, pH, hiilipitoisuus, hiukkaskokojakauma ja
kuningasvesiuuttoiset alkuainepitoisuudet.

Hietamaa Savimaa

Viljavuusuutto (hapan ammoniumasetaatti, pH 4,65)
Fosfori, mg I 1,9 1,5
Kalium, mg I"* 74 213
Kalsium, mg I* 911 1777
Magnesium, mg | 115 728
pH 5,8 5,5

C, % 3,0 5,1

Hiukkaskokojakauma, %
< 0,002 mm (saves) 4 60
0,002 - 0,02 mm (hiesu) 4 23
0,02 — 0,2 mm (hieta) 58 15
0,2 — 2 mm (hiekka) 34 2

Alkuainepitoisuudet, mg kg ilmakuivaa maata

Fe 16470

Al 13580

Mg 2681

Ca 2610

K 1062

P 666

S 346

Mn 188

7n 40

c :2

:

Ni 6,9

o 4,7

d 0,1
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Liite 2. Viikinmaen jatevedenpuhdistamon lietteen alkuainekoostumus.

Ominaisuus Arvo
k.a. % 26,3
Prot g/kg k.a. 20,9
Fe g/kg k-a. 78,2
Ca g/kg k.a. 20,1
K g/kg k.a. 0,9
Mg g/kg k.a. 1,9
Mn g/kg k.a. 0,2
7n g/kg k.a. 0,4
Al g/kg k.a. 4,0
Sb mg/kg k.a. 1,3
Ba mg/kg k.a. 134,1
Be mg/kg k.a. n.d.
Hg mg/kg k.a. 0,1
cd mg/kg k.a. 0,4
Co mg/kg k.a. 5,8
Cr mg/kg k.a. 27,8
Cu mg/kg k.a. 199,0
Pb mg/kg k.a. 11,2
Mo mg/kg k.a. 4,3
Ni mg/kg k.a. 14,1
Se mg/kg k.a. 1,3
TI mg/kg k.a. n.d.
Sn mg/kg k.a. 9,1
i mg/kg k.a. 28,6
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Liite 3. Ajoparametrien vaikutus HTC-kasitellyn jatevesilietteen kuivajakeen ja nesteen ominaisuuksiin (normalisoitu lahtdaineen painoon).

Parametrit  |yksikké ‘:}':‘\::;'_‘:';' ajo 1: 200 °C ajo2:230°C ajo 3: HCI 200°C  |ajo 4-7: 30 min ajo 8-11: 30 min H,S0, Hel::;'(‘f;::’g V::‘;:Z‘taek' Bn':;f’:;‘tkea He's"_"‘Tgcb“g V"k:'T'é‘ak' B'°'_“’;é‘ka
Ajoparametri

lampatila °C 200( 200 200 200j 230| 230| 230(230f§ 200| 200|{ 200§ 230( 220| 210| 200 210 220 200 230 230 230 230
aika min 30 60| 120( 300 30 60| 120| 300 30| 120( 240 30 30 30 30 30 30 30 30| 240 240 240
Kiintoaine

DM % 25 31 30 31 34 36 23 31| 25 31 30 33 43 42 42 39 39 38 42 42 23 31 25 33 40 31
Ash % 6 9 9 9 11 12 5 13| 16 10 10 11 15 14 14 12 13 12 12 14 5 13 16 11 21 23
C g/kg 105,0) 77,0| 74,7| 72,4| 70,2] 66,9(113,8| 83,6|41,2] 73,9| 75,0/ 71,3] 60,4| 62,5| 60,4 65,7] 64,6| 67,1 64,6/ 64,8 113,8 83,6 41,2 68,3 65,0 28,5
N(tot) g/kg 16,00 9,71 94| 85| 8,2 78| 17,2 11,0{10,2} 9,5 9,2| 83| 63| 64 64 7,0 6,9 7,1 6,7 6,9 17,2 11,0 10,2 7,8 6,7 6,7
Fe g/kg 6,4 64 66 65 61 70 74| 359| 53] 13,3| 68| 91] 55| 6,0 58| 5,6 5,8 5,8 5,9 6,4 7,4 35,9 5,3 6,0 34,6 4,8
P g/kg 6,0 58| 61| 6,0/ 58] 6,2 68| 97| 48] 12,4 6,3| 82 49| 53| 51| 5,0 5,1 5,2 5,3 5,9 6,8 9,7 4,8 5,5 9,4 4,3
Ca g/kg 40) 3,8 38| 39 36] 40| 44| 89| 34 77| 39| 54 31| 35/ 33| 32 3,3 3,4 3,3 3,6 4,4 8,9 3,4 3,5 8,9 2,9
S g/kg 360 25| 24 23| 21} 24 39| 30| 38} 50 24 32] 19| 21| 20| 20 2,3 2,3 2,3 2,4 3,9 3,0 3,8 2,2 2,6 3,0]
Al g/kg 1,71 1,7\ 1,7\ 1,7 1,51 1,71 19| 1,4| 2,2} 34| 17| 24 14| 15| 15/ 14 1,5 1,5 1,6 1,6 1,9 1,4 2,2 1,6 1,3 1,9
Mg g/kg 151 14| 14| 14| 1,4 1,5 1,7 09| 1,3} 29| 1,5 21} 1,2 1,3] 1,2 1,2 1,2 1,2 1,3 1,5 1,7 0,9 1,3 1,4 0,8 1,1
K g/kg 09 06/ 06| 05/ 05} 05| 1,1 04| 16} 1,2 05| 06] 04 04 04 04 0,4 0,4 0,4 0,5 1,1 0,4 1,6 0,5 0,3 0,9
Zn mg/kg 125,8]122,9|129,1|218,6(120,1]130,6|128,2|134,6(60,7}260,1(127,3(181,4]105,9|116,2|110,8(108,3] 112,9| 116,0| 111,8| 119,7 128,2 134,6 60,7 113,8 131,4 52,5
Cu mg/kg 81,7] 80,3| 80,6/ 80,3| 74,9] 82,4| 89,5/110,0|11,7]160,7| 82,5|114,2) 66,7 73,9| 70,0 68,1} 71,6 72,8/ 74,5 79,6 89,5 110,0 11,7 74,9 104,8 10,0
Mn mg/kg 61,9] 61,8| 62,9| 63,5/ 59,7] 66,1| 69,2| 92,0/63,6]125,5| 65,5| 87,2 52,0( 57,3| 55,1| 52,6] 55,2 556| 57,6] 62,3 69,2 92,0 63,6 59,6 88,1 59,1
Cr mg/kg 56] 53| 58| 60 54] 54| 62| 8,7 3,3] 11,0/ 55| 86} 4,7/ 48| 48| 4,6 5,1 5,5 5,7 6,1 6,2 8,7 3,3 5,2 7,9 2,8
Ni mg/kg 38| 36| 38 76| 174, 38 38| 4,7 1,1 79| 38| 61] 3,3 34 33| 31 3,5 3,9 3,9 4,1 3,8 4,7 1,1 3,5 4,3 1,0
Co m§/kg 100 o8| 08 o038/ 09 08 10/ 19| 06)] 16| 08 1,1} 0,7 0,7| 0,7/ 0,6 0,7 0,7 0,7 0,8 1,0 1,9 0,6 0,8 1,7 0,5
Nestejae

pH 6,4 53| 54| 57| 66 71 54 59 63] 73| 68 6,5/ 6,0 6,0 6,1 5,6 6,7 6,9 8,0 7,8
EC mS/cm 1650] 1540| 1820| 1800| 2090] 2180 2050| 2120| 2210] 2430| 2280| 2340| 2040] 2120| 2430| 2200 2600 2290 2870 2450
Suodattuvuus -- - - + ++ + + + - - - - + + + ++ ++4 - +

DOC g/kg 16,5| 16,9| 19,6 19,9] 21,7 17,7| 17,1| 19,2] 23,6| 23,8| 24,7 22,6] 21,6 22,2 250 222 21,2 12,3 5,3
N(tot) g/kg 4,7 4,7 58| 59| 6,2 50 50( 59 71| 72| 7,2 65 6,4 7,1 7,1 7,0 6,4 4,1 2,6
Fe mg/kg 96,5(104,1|118,3| 79,6] 47,6 208,9|143,1(107,3] 29,3| 46,9| 81,0{118,5] 108,4| 100,2| 225,1| 284 63,2 139,4 10,7
P mg/kg 225,2|190,8|197,1{159,3]158,8 252,5|190,8(199,3)263,4|222,8|277,9(333,9] 292,6| 317,3| 415,6( 238,5 173,7 0,0 69,7
Ca mg/kg 96,5 86,7|101,4| 79,6] 79,4 143,6|108,4|102,2) 93,7| 93,8| 98,4|102,3] 135,5| 139,2| 190,5| 102,2 73,7 74,1 34,9
S mg/kg 579,0|563,8(625,2|557,5|566,2 561,5|490,0(531,5]585,4|645,1|636,8(651,7]1061,9(1113,5(1240,9(1084,8 652,8 248,4 187,8
Al mg/kg 4,00 43| 56| 50| 53 8,7| 8,7 10,2] 11,7| 5,9( 11,6| 10,8} 10,8 56| 11,5| 11,4 5,3 4,4 2,7
Mg mg/kg 116,6( 95,4| 62,0/ 19,9] 15,9 134,9| 86,7| 71,5y 17,6 17,6| 46,3|107,7] 108,4| 105,8| 173,1| 34,1 15,8 21,8 5,4
K mg/kg 305,6(307,9|371,7(383,3]402,2 326,5|338,2(393,5]444,9|445,7|434,2(393,2] 400,9| 423,1| 438,6( 431,7 426,4 78,4 354,1
Zn ug/kg 209,1|294,9|169,0(149,3] 79,4 217,6|190,8(148,2]122,9|346,0|318,4(296,2] 249,2| 178,2| 253,9( 170,4 184,3 230,9 139,5
Cu ug/kg 44,2 95,4| 95,7|114,5]158,8 60,9(138,8| 81,8]146,4(181,8|127,4| 0,0] 178,8| 83,5| 63,5 0,0 210,6 135,1 37,6
Mn ug/kg 341,8|381,7|157,7| 0,01 0,0 831,4(290,5| 92,00 35,1|123,1| 0,0| 97,0f 325,1| 233,8| 756,1| 17,0 52,6 104,6 8,0
Cr ug/kg 136,7| 60,7|112,6/129,4] 0,0 0,0/ 0,0(112,4] 93,7| 35,2 0,0/ 0,0 151,7| 167,0| 277,0| 45,4 42,1 0,0 0,0
Ni ug/kg 100,5( 65,1|309,8|288,7] 31,8 104,5| 8,7|102,2§122,9(105,6| 11,6|323,2} 97,5 122,5| 161,6| 17,0 57,9 122,0 8,0
Co ug/kg 100,5| 56,4|123,9|109,5]105,8 69,6(112,7|127,8] 52,7| 76,2| 69,5| 75,4 75,9| 72,4 92,3] 79,5 68,4 87,1 0,0]




Liite 4. Inkubointi- ja astiakokeissa kaytettyjen ilmakuivattujen fosforildhteiden fosforipitoisuudet Hedleyn fraktioinnin mukaan, mg kg™.

[4S]

Vesi 0,5 M NaHCO; 0,1 M NaOH im 2 Pi 2Po 2
HCI
Pi Po Pi Po Pi Po
HSY, madatetty liete (2012) 36 126 664 163 23920 1101 7500 32120 1390 33510
HSY, madatetty liete (2014) 26 146 570 139 21480 1105 9591 31668 1390 33058
HSY, kalkkistabiloitu liete 7 89 1762 304 11771 249 | 10246 23786 642 24429
HSY, maanparannuskomposti (2012) 31 54 469 134 14985 1693 5102 20588 1881 22469
HSY, HTC-liete (2013) 4 66 205 73 9112 750 | 35848 45168 856 46024
HSY, HTC-liete (2014) 10 27 351 30 14131 418 | 27981 42473 476 42948
HSY, [dmpokasitelty liete (300°C, 60 min) 49 39 603 170 8349 710 | 34615 43617 919 44536
Biovakka Turku, madatysjaannos 70 214 589 159 21679 316 | 10199 32538 689 33227
Biovakka Vehmaa, madatysjaannds (2014) 2786 493 1564 93 8754 340 4953 18057 926 18983
Biovakka Vehmaa, HTC-liete 2488 325 827 26 9650 207 7559 20525 558 21083
Helsingborg, madatetty liete 3865 396 2122 282 11801 1282 5575 23362 1960 25322
Helsingborg, HTC-liete 1891 89 1222 136 12040 398 | 19565 34719 623 35342
Naudan lietelanta 4566 324 566 79 378 846 116 5626 1249 6875
Naudan turvelanta 2845 235 36 24 19 215 27 2926 474 3401
Sian lietelanta 8494 288 1407 106 301 634 2108 12311 1028 13339
Ketunlanta 7156 188 2832 297 236 276 | 27433 37658 760 38418
Superfosfaatti 83558 - 499 - 1995 - 5299 91380 - 91380
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Liite 5. Ohran sato (g astia™*), satoindeksit (SI) ja tuhannen siemenen paino (tsp, g), astiakokeissa vuosina 2012-2014. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan
tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

Vuosi 2012 Vuosi 2013 Vuosi 2014

jyvasato | olkisato Sl tsp jyvasato | olkisato Sl tsp jyvasato | olkisato Sl tsp
Kontrolli 7,0° 11,77 | 37,3 |20,5° |11,3° 10,4® | 51,77 |22,9° | 3,1° 11,5° 21,1° | 24,6°
HSY, madatetty liete 35,3% 25,0 | 58,4°° | 30,1° | 30,2 19,6 | 60,6 | 31,1 | 21,1° 20,0° 51,2° | 33,0™
HSY, maanparannuskomposti | 17,4°° 18,7 | 48,1° | 25,1* | 28,0° 18,8° 59,7 | 29,0
HSY, kalkkistabiloitu liete 57,8° 31,3 | 64,7% | 38,0 | 51,1 31,6° 61,3 | 38,0%
Biovakka, lietteen kuivajae 24,1 21,7° | 52,1° | 28,7% | 21,7°* 17,6°¢ | 55,3°® | 257%
Biovakka Vehmaa 49,2° 31,0% | 61,3% | 38,5°
HTC-liete (Biovakka, Vehmaa) 7,6%° 11,7° 39,0° | 30,1°
Helsingborg, madatetty liete? 65,5¢ 36,0° 64,5¢ | 39,7°
Helsingborg, HTC-liete 14,5 17,5 45,5 | 30,7°
Ladmpokasitelty liete 16,5 12,1 57,5 | 25,5%
HTC-liete (HSY) 12,5° 8,9° 57,67 | 27,2*° | 4,9° 15,1 | 24,2° | 26,2°
Naudan lietelanta 53,7 343" | 60,9% | 37,6%
Naudan kuivalanta 47,1% 349 | 57,4% | 37,4°
Sian lietelanta 61,3 32,8 | 65,0% | 40,2%" | 55,6% 35,6 61,0 | 43,7¢
Ketunlanta 59,9°f 33,1 | 64,4% | 42,3 | 78,9" 44,6" 63,9° | 46,0
Superfosfaatti, 10 mg P kg™ | 14,3%° 13,1° 51,5 | 25,9" | 21,6* 17,0%¢ | 55,77 | 31,0* | 14,4 13,1 52,4 | 31,0°
Superfosfaatti, 25 mg P kg™ 35,2 23,6% 60,0 | 36,5
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ | 54,1° 30,4 | 64,0 | 39,1% | 56,1 35,1° 61,5 | 41,1%" | 48,8° 29,1¢ 62,6° | 35,2
Superfosfaatti, 100 mg P kg™ | 65,5' 33,4° 66,1° | 42,8 | 67,65 43,8%" 60,6° | 41,7%
Superfosfaatti, 150 mg P kg™ 76,0" 49,4" 60,6° | 42,9° | 71,4° 39,2 64,6° | 38,2%




Liite 6. Fosforin liukoisuus Hedleyn fraktioinnin mukaan astiakoemaissa kasvatuskokeiden paatyttya syksylld 2012, seka jyvien ja olkien sisdltama fosforimaara, mg kg‘1 maata.
Fosforildhteen jalkeen sulkeissa oleva luku kertoo koeastioihin lisityn kokonaisfosforimazran, mg kg™ maata. Eri kirjaimilla merkityt kisittelyt poikkeavat toisistaan tilastolli-
sesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).
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Vesi 0,5 M NaHCO; 0,1 M NaOH 1MHCl | 5Pi 3Po 3 jyvat + oljet
Pi Po Pi Po Pi Po Pi

Ennen kasvatuskoetta 1,6 7,6 31 34 140 84 115 287 126 413

Kontrolli (-) 0,1° | 55° 27° 35° 125° 88° 118% | 270° 129% | 399° 5
HSY, madatetty liete (150) 0,3% | 8,5% 49° 39" 245¢ 87 125" 420° 134% | 554¢ 17
HSY, kalkkistabiloitu liete (150) 0,6 | 9,5 36 | 36%° 202° 75° 123 361" 120° | 482" 28
HSY, kompostoitu liete (150) 0,1° 7,0° 46% | 38 | 215% | g2 123 384 127°*® | 511“ 12
Biovakka Turku, madatysjaannss (150) 0,4° | 7,3% 53° 39 245° 83% 125 423° 129°® | 553¢ 16
Naudan lietelanta (40) 0,3 | 9,2% 26° 39 130°° | 86™ 114° 270° 134%° | 404° 23
Naudan turvelanta (40) 0,4°° | 8,0 30 | 37% | 133 | g4* 114° 277° 129°° | 407° 20
Sian lietelanta (40) 0,2%* | 8,21%% 30°° | 40° 137% |  86® 114° 282° 134* | 415° 23
Ketunlanta (100) 0,9° | 8,0 45% | 40° 163 |  92° 127° 336™ 140° | 476" 26
Superfosfaatti (10) 0,4 | 6,0 32%c | 38%c | 140°° | 83* 109° 282° 127°® | 409° 6
Superfosfaatti (50) 0,7¢¢ | 7,5%e 39 | 38% | 161" 84% 118% | 318%® 130°® | 448 18
Superfosfaatti (100) 1,0 | 87% 51° 37% | 197 | 80% 122" 371° 126™ | 497" 25
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Liite 7. Jyva- ja olkisatojen fosfori- ja typpipitoisuudet vuosien 2012-2014 astiakokeissa, mg g ™. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitse-

vasti (Tukeyn testi, p<0,05).

Vuosi 2012 Vuosi 2013 Vuosi 2014
N

jyvat oljet jyvat oljet jyvat oljet jyvat oljet jyvat | oljet | jyvat | oljet
Kontrolli 2,8% |1,1° 403" 1 29,9" | 2,5® | 0,6°° | 303% | 24,8 3,4° | 0,77 | 295 |24,7°
HSY, madatetty liete 3,3 1,0° 32,5 | 18,7° | 3,2° 0,6°°¢ | 27,4%% | 146%% | 29% | 06" |289“ | 236"
HSY, maanparannuskomposti 3,3 1,2° 35,7° | 22,5% | 3,09 | 0,6 | 27,4%% | 16,1°%"
HSY, kalkkistabiloitu liete 2,7 | 1,0° 27,1° | 15,0® | 3,1 | 0,6®° | 26,57 | 12,30
Biovakka Turku, lietteen kuivajae | 3,1 | 1,2° 33,5% | 21,6% | 3,2° 0,7¢ 28,4 | 20,5M
Biovakka Vehmaa 2,6 | 0,6 |266% | 17,2°
HTC-liete (Biovakka Vehmaa) 3,1% | 0,77 |294° |257°
Helsingborg, madatetty liete 2,0° |08 |250° |13,9°
Helsingborg, HTC-liete 3,0 | 0,6° |29,.2¢ |257°
Lampokasitelty liete (HSY) 2,9 0,6 | 29,3 | 195"
HTC-liete (HSY) 2,54 10,79 |31,0° 23,3" 3,42 0,7 |29,1¢ |252°
Naudan lietelanta 2,3 | 0,7° 26,8 | 16,9°°¢ | 2,2° | 0,4 | 25,49 | 17 7%
Naudan kuivalanta 2,0 | 1,0° 26,0° | 21,8
Sian lietelanta 2,0 0,8 23,7 | 15,7®° | 2,2*® | 0,4® | 25,3% | 10,3%
Ketunlanta 2,2° 1,1° 23,9°° | 17,0 | 2,3%* | 0,3° 22,9%° 7,3%
Superfosfaatti, 10 mg P kg™ 2,3 0,7° 32,6% | 27,2¢" | 2,2* | 0,4 | 28,7°% |17,68" |23 |06° |275™ |245°
Superfosfaatti, 25 mg P kg™ 2,0° 0,3%¢ | 25,2%%d | 13,1
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ 1,8° 0,6° 22,9° | 16,0 | 1,8° 0,4 | 24,8 | 10,1 | 1,9° |06° |257® | 17,6
Superfosfaatti, 100 mg P kg™ 2,1 | 0,8 23,1° | 12,8 |2,0° 0,3 | 24,2°" | 8,0™
Superfosfaatti, 150 mg P kg™ 2,2° 0,3° 21,5° 6,8° 2,4 | 0,5° | 258" |95
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Liite 8. Ohran jyva- ja olkisatojen kalsium- (Ca), kalium- (K), mgnesium- (Mg), rikki- (S), rauta- (Fe), mangaani- (Mn), sinkki- (Zn) ja kupari (Cu) —pitoisuudet (mg kg'l) vuonna
2012. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

Ca K Mg S Fe Mn Zn Cu
jyva | olki | jyva olki | jyva | olki | jyva | olki | jyva | olki | jyva | olki | jyva | olki | jyva olki

b

bed

Kontrolli 0,9™ | 253° | 13,4° | 47,7 1,4 54 | 2,0 [ 507 |56° |50° |32° 542 [ 80° | 173 | 7,9 | 8,6
e goe R a a d bed ab ab 3 de C a bcd abc c bc ef bcde
HSY, madatetty liete 04° | 108 | 101" | 49,2 1,3 31° [ 1,8 |55 50° | 32° |22 271 [ 71 118" | 7,8 8,1
HSY, maanparannuskomposti 0,4 | 13,4® | 12,8° | 546" | 1,3® |33 [ 1,99 | 5,8° 51° | 41® | 25% | 419 | 82° | 255° | 86 | 10,7°
HSY, kalkkistabiloitu liete 0,3 | 10,4° 80c | 43,8 | 1,3 |3,6™ | 1,5 | 56° 38 | 28° | 12° 89° |47® | s50° | 66" | 7,3

Biovakka Turku, lietteen kuivajae 0,4® | 11,8 | 11,0° | 51,1 | 1,3*® |3,2® [ 1,8° | 6,0° 51° | 377 | 23°% | 344 | 78° | 177° | 81" | 10,0®

Naudan lietelanta 0,2° 6,9° 8,0 |59,2° | 1,2 |29° | 1,4® | 4,7°%" | 37%° [ 33° | 16® | 146° | 55° 81" | 59 | 6,97
Naudan kuivalanta 0,3° 7,4° 7,77 | 60,4° | 1,1° | 2,6° | 1,3" | 4,22 | 37%° | 40 | 20" | 196® | 54° 90% | 4,4 | 6,6
Sian lietelanta 0,3° 9,6° 6,9 | 47,2°9 | 1,2 | 3,2 | 1,3° [ 3,6 | 35" [33a | 15® | 170® | 51° 68" | 517 | 6,6
Ketunlanta 03 | 11,5 | 64 [431™ ] 1,2 [3,0® |13 |30 40° | 38 | 17 | 171 | 52®° | 59° | 3,8° 5,8%
Superfosfaatti, 10 mg P kg™ 0,9° | 242" | 10,9° | 413" | 1,4° | 49" |18 |49 |38" |39® | 29* |[451° |56° | 98 | 58| 7,0
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ 0,3° 9,1° 7,0 | 403® | 1,1° |26 |13 |31° 31° | 29a | 16™ | 145° | 41° 477 | 3,9° 5,0°

b

Superfosfaatti, 100 mg P kg™ 03" | 12,3° 62° |37,77 |12 [31® |13 [33° |4 41 [ 177 | 169 | 47 | a7* | 3,8 5,0°
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Liite 9. Ohran jyva- ja olkisatojen kalsium- (Ca), kalium- (K), mgnesium- (Mg), rikki- (S) (g kg'l) ja rauta- (Fe), mangaani- (Mn), sinkki- (Zn) ja kupari (Cu) —pitoisuudet (mg kg'l)
vuonna 2013. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

Ca K Mg S Fe Mn Zn Cu

jyva olki jyva olki jyva | olki jyva olki | jyva | olki | jyva olki jyva | olki | jyva | olki
Kontrolli 0,8° 17,9° | 12,28 | 52,4 | 1,2 | 2,2 | 1,9%" |51 | 99° | 46 | 28° 226° 68° | 89 | 7,262
HSY, madatetty liete 0,5 | 10,7 | 10,9 | 48,7°% | 1,5° | 2,0°° | 2,0 4,9° | 53°° | 267 | 23°% | 128" | 70° 69% | 8,2° | 5,0%
HSY, maanparannuskomposti 0,5 | 10,7 | 10,7® | 50,8°* | 1,4™° | 1,9°° | 1,9 4,9° | 51°° | 307 | 24°% | 1487 | 70° 83%" | 807 | 54°
HSY, kalkkistabiloitu liete 0,5 | 10,2 | 8,9% | 44,1 | 1,5* | 2,1 | 1,8"%" | 3,7 | 39 | 33* | 19 | 59° 50° | 32° | 6,6% | 3,6™
Biovakka Turku, lietteen kuivajae | 0,5 | 12,0™ | 11,98 | 52,8°® | 1,4 | 1,9°° | 2,0' 55° | 57°° | 47%° | 27%° | 180" | 69° 82%" | 7,9° | 6,2
Lampokasitelty liete (HSY) 0,5° 9,2 | 11,8% |57,8% |1,3%* 1,77 | 19" 55 | 56°° | 36™ | 23°% | 118" |66° | 76 | 7,5° | 54°
HTC-liete (HSY) 0,6 | 17,5 | 11,1® | 53,4 | 1,3® | 2,7° | 2,0' 57° | 76 | 67° | 25 | 215* | 63* | 108" | 6,6 | 6,3
Naudan lietelanta 0,3° 6,7° 7,8" | 58,9° 1,3 | 2,0° | 1,6™¢ | 3,7°° | 43 | 27° | 21%°° | 96 57° | 66" | 5,7% | 3,2°"
Sian lietelanta 0,4° |88 7,4 [ 50,4 | 1,3 | 2,1®° | 1,6° | 3,8 | 41 | 24° | 217 | 99°° 57° | 53¢ | g,5¢ | 3,2%°
Ketunlanta 0,4° | 10,3 | 63" | 35,8 1,3 | 2,4%° | 1,4° 2,5° | 32° |18 | 17° 57° 42°° | 27 | 43® | 2,2%®
Superfosfaatti, 10 mg P kg’ 0,5 | 14,1 | 9,8°" | 54,4% | 127 |1,8°| 1,8 |58 |52 | 50" | 227 | 163°% | 5g% | g3 | 65 | 4,67
Superfosfaatti, 25 mg P kg™ 0,4° |99 |81 |472"% | 12° |1,9°]16%% 4,9 |37 |28 |20™ | 110" |44° | 30® |57 3,0%
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ 0,4° |9,0® |66™ |460™ |1,2° |1,77 | 1,5° |30 [34° | 20" |20™ |87 43 | 28" | 45" | 2,3
Superfosfaatti, 100 mg P kg™ 0,4° | 10,9 | 67 | 37,7 |1,2° | 19" 14° 2,3° |39 | 20° | 20" | 87 36° 15° | 2,77 | 1,9°
Superfosfaatti, 150 mg P kg™ 0,4° |102™ |61° |[369" |12® | 19" 14° 2,4° |37 | 18° | 19 | 76 38" | 22° [3,2° | 2,0°
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Liite 10. Ohran jyvé- ja olkisatojen kalsium- (Ca), kalium- (K), mgnesium- (Mg), rikki- (S) (g kg™) ja rauta- (Fe), mangaani- (Mn), sinkki- (Zn) ja kupari (Cu) —pitoisuudet (mg kg™)
vuonna 2014. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

Ca K Mg S Fe Mn Zn Cu

jyva olki jyva olki | jyva olki | jyva olki | jyva | olki | jyva olki | jyva | olki | jyva | olki
Kontrolli 0,60 | 12,6 | 13,1° | 47,37 | 1,5 | 2,55 | 1,9° | 4,6° | 66° | 94° |33% | 230%™ |81° | 91° | 7,8 | 7,0®
HSY, madatetty liete 0,5 | 11,2%° | 9,5¢ | 45,77 | 1,3° | 2,4 | 1,7°¢ | 5,9% | 57%° | 737 | 29° | 253° | 75% | 78% | 6,6 | 6,3
Helsingborg, madatetty liete | 0,4° | 12,1°° | 6,5° | 44,9* | 1,2° | 2,5" | 1,4° |3,0° |52° | 43* |22° | 173" | 51* | 36% | 48" | 3,8°
Biovakka Vehmaa 0,5 | 14,8 | 7,9 | 48,97 | 1,4°™ | 2,9° | 1,6° | 4,2™ | 60% | 59° | 26°™ | 243> | 65“ | 51° | 56 | 4,1°
HTC-liete (Biovakka Vehmaa) | 0,65 | 14,6° | 9,2% | 446° | 1,3% | 2,4 | 1,8% | 6,4° | 60°° | 110° | 38° | 343° | 65 | 84% | 7,7% | 7,3%
Helsingborg, HTC-liete 0,6 | 11,2%° | 10,3% | 49,17 | 1,4® | 2,3%" | 1,8 | 6,9" | 59°° | 141° | 31% | 248° | 80° | 79% | 7,5% | 6,7
HTC-liete (HSY) 0,6% | 12,57 | 11,8° | 48,2° | 1,6° | 2,7 | 1,9° | 6,2 | 59°° | 186° | 33% | 235> | 79° | 96° | 8,1° | 8,0°
Superfosfaatti, 10 mg P kg™ | 0,5°% | 11,2** | 9,4° | 47,1° | 1,3° |2,2° | 1,7° | 5,2% | 497 | 72° | 29°¢ | 248° | 60™ | 66“ | 5,9° | 5,6°
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ | 0,5 | 10,2° |7,1°° | 44,3° | 1,2° |2,0° | 1,4° |3,6® | 507 | 34° | 24°®® | 185" | 45% | 25° | 4,27 | 34"
Superfosfaatti, 150 mg P kg* | 0,5 | 13,6 | 6,1* | 48,3% | 1,3° | 2,5 | 1,6° | 3,1 |58%®  33* | 25°® | 160° | 42° | 15° | 3,8 | 2,6°
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Liite 11. Ohran jyvé- ja olkisatojen kadmium- (Cd), lyijy- (Pb), koboltti- (Co), nikkeli- (Ni), kromi- (Cr) ja arseeni (As) -pitoisuudet vuonna 2012, pg kg™* kuiva-ainetta. Eri kirjai-
milla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

Cd Pb Co Ni Cr* As

jyva olki | jyva olki | jyva olki jyva olki jyva olki jyva olki
Kontrolli 43* | 398° | 95° | 165° |55°° |251° | 182* | 178° | 850 | 580 | 4,6° |31°
HSY, madatetty liete (150) 31°° 220" | 62° |333° | & 26° 53° | 100 | 500 | 500 | 4,1° |47
HSY, maanparannuskomposti (150) 51° 343 | 108 | 177° | 20° 56° | 73%* | 100° | 500 | 500 | 4,2° | 32°
HSY, kalkkistabiloitu liete (150) 29° | 200°® | 25° | 143* | 3° 44* | 35° | 80° |500 | 500 | 448 |37°
Biovakka Turku, lietteen kuivajae (150) 37° 285> | 41° | 158° | 10° 32° 63° | 101* | 500 500 4,5° 33°
Naudan lietelanta (40) 27°° 188 | 39° | 140° | 3° 20° 39° | 160° | 500 |500 | 3,77 |35®
Naudan kuivalanta (40) 24° 198°° | 20° | 175° | 5° 60%° | 315° | 113 | 500 |500 | 6,0° |32°
Sian lietelanta (40) 35%¢ | 205®° | 34° | 250° | 5° 37 | 87 133 500 |500 | 4,5° |52
Ketunlanta (100) 38 | 228" | 30° | 185" | 3° 27° | 145 | 110° | 500 | 500 | 4,7° | 44
Superfosfaatti (10) 50" 228% | 327 | 335% | 87° | 240 |172®*  145* | 500 |500 | 10,6° | 53¢
Superfosfaatti (50) 33%¢ | 178° | 24° | 178 | 4° 40 | 108°® | 140° | 500 | 500 | 3,7° |37°*
Superfosfaatti (100) 47°* | 205® | 18* | 185° | 4° 36 | 68" | 123° 500 |500 | 3,6° | 45%°

*Madritysraja 500 ug kg'l. Pitoisuuden ollessa alle maaritysrajan on pitoisuudeksi merkitty maaritysraja. Tilastoanalyysia ei ole suoritettu.
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Liite 12. Ohran jyvi- ja olkisatojen kadmium- (Cd), lyijy- (Pb), koboltti- (Co), nikkeli- (Ni), kromi- (Cr) ja arseeni (As) -pitoisuudet vuonna 2013, pg kg™* kuiva-ainetta. Eri kirjai-
milla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevésti (Tukeyn testi, p<0,05).

cd Pb Co Ni Cr* As*
jyva olki jyva olki | jyva olki | jyva | olki | jyva olki jyva olki
Kontrolli 69° | 313" | 91* | 143° |46° |93 | 305" | 230° | 5270 | 530 | 12 37°
HSY, madatetty liete 55 | 220" | 88" | 160°° | 9°® | 24® | 117° | 260 | 500 | 500 | 11 32°
HSY, maanparannuskomposti 52° | 225%® | 74* | 153°° | 12 | 30" | 260° | 208* | 500 | 500 | 10 46°
HSY, kalkkistabiloitu liete 49° | 215® | 60° | 155 | 3 |24®® | 69° | 253° | 500 | 500 |10 38°
Biovakka Turku, lietteen kuivajae 58 | 253%™ | 44° | 115° | 18® |43°® | 119° | 185" | 500 | 500 | 10 32°
Torrefioitu liete (HSY) 47° | 235%® | 118* | 170°® | 8™ |22° | 146° | 298" | 1430 | 500 | 10 33°
HTC-liete (HSY) 56° | 373° |153° | 370° | 28%® |83® | 610° | 773" | 3350 | 500 |17 42°
Naudan lietelanta 51° | 258%™ | 37° | 160 | 6 |21° 64° | 218° | 500 | 500 |10 43°
Sian lietelanta 50° | 243%™ | 34° | 228 | 7°®* |29 | 71° | 375 | 500 | 500 |23 33°
Ketunlanta 45° | 175° | 54° | 155®° | 3* | 17° 62° | 425°° | 500 | 500 |10 37°
Superfosfaatti, 10 mg P kg™ 597 | 293%™ | 377 | 168%° | 23°® |52 | 98" | 215 | 500 | 600 |10 38°
Superfosfaatti, 25 mg P kg™ 45° | 245%™ | 40° | 200 @ 8™ | 28% | 108 | 155° | 500 | 500 | 10 36°
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ 49° 238 | 37° | 143* | 4* | 19° 69° | 128" | 500 | 500 | 10 31°
Superfosfaatti, 100 mg P kg™ 62° | 245%¢| 32° | 133* | 7 | 23° 69° | 245 | 500 | 500 | 10 40°
Superfosfaatti, 150 mg P kg™ 52° | 193* | 287 | 233 | 5* |19° 75 | 353 | 500 | 500 | 10 53°

*Madritysraja 500 ug kg'l. Pitoisuuden ollessa alle maaritysrajan on pitoisuudeksi merkitty maaritysraja. Tilastoanalyysia ei ole suoritettu.
#Mééritysraja 10 pg kg'l. Pitoisuuden ollessa alle maaritysrajan on pitoisuudeksi merkitty maaritysraja. Tilastoanalyysia ei ole suoritettu.



Liite 13. Ohran jyva- ja olkisatojen kadmium- (Cd), lyijy- (Pb), koboltti- (Co), nikkeli- (Ni), kromi- (Cr) ja arseeni (As) -pitoisuudet vuonna 2014, pg kg™* kuiva-ainetta. Eri kirjai-
milla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).
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Cd Pb Co Ni Cr* As
jyva olki | jyva olki jyva olki | jyva | olki | jyva olki jyva olki
Kontrolli 93b«de | 390 | 53* | 183" | 11,6°° | 37° | 337° | 348° | 500 | 500 | 5,3° 41°
HSY, madatetty liete 76 | 270° | 44® | 158 | 8,9° |40° | 147° | 268° | 500 |500 |3,8° 55%
Helsingborg, madatetty liete 91° | 305°® | 34° | 173* | 11,9%° | 40° | 195° | 325° | 500 | 500 | 6,6° 58
Biovakka Vehmaa 120° | 358%° | 48° | 143* | 14,5® | 41° 59° | 295° | 500 | 580 |4,6° 40°
Biovakka Vehmaa, HTC 60° | 327°° | 44° | 160° | 17,3 | 45° 71° | 353" | 500 | 670 |5,1° 46
Helsingborg, HTC-liete 84%c | 325% | 58 | 153* | 971° | 41° 83% | 320° | 500 | 700 |5,0° 527
HTC-liete (HSY) g3bcde | 333% | 52 | 170° | 10,4° | 50° | 222° | 450° | 500 | 890 | 5,1° 51%
Superfosfaatti, 10 mg P kg™ 90°“ | 355%° | 136° | 145° | 14,77 | 39° 94° | 370° | 500 | 520 |9,4° 34°
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ 111 | 330°° | 92* | 105* | 17,8 |36* | 106° | 170° | 500 | 500 | 5,2° 36°
Superfosfaatti, 150 mg P kg* | 114% | 293%* | 63® | 170*° | 22,0° | 51* | 150° | 205° | 500 | 500 |9,6° 78°

*Madritysraja 500 ug kg'l. Pitoisuuden ollessa alle maaritysrajan on pitoisuudeksi merkitty maaritysraja. Tilastoanalyysia ei ole suoritettu.
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Liite 14. Erilaisten fosforilahteiden aikaansaamat muutokset fosforin liukoisuudessa hieta- ja savimaassa perinteisilld viljavuusuuttoliuoksilla [hapan ammoniumasetaatti
(Paaac), Mehlich-3 (M3) ja Olsen], mg P I'* maata, sekd DGT-menetelmill, pg I, kahden viikon inkuboinnin jalkeen. Suluissa P-lisd, mg kg™ maata. Eri kirjaimilla merkityt kasit-
telyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

Hietamaa Savimaa
Paaac M3 Olsen DGT Paaac M3 Olsen DGT
Kontrolli (-) 1,3° 10,8° 13,7° 3,3° 1,2° 10,6 8,4° 11,6°
HSY, madatetty liete (150) 1,5° 14,6% 18,2° 9,0° 1,8% 14,2% 12,1%° 14,4°
Biovakka Turku, lietteen kuivajae (150) 1,4° 12,9° 16,1 11,4°° 1,7%° 12,3%° 10,5%° 12,2°
HSY, maanparannuskomposti (150) 1,7% 16,37 20,2 11,0 1,8% 15,67 11,9%° 15,3°
HSY, kalkkistabiloitu liete (150) 2,9¢ 23,2 26,1° 20,3 3,5¢ 25,9% 19,4% 27,4°
Lampokasitelty liete (150) 1,3° 12,3° 14,2% 8,7%° 1,6 11,4° 9,2° 8,8°
HTC-liete (150) 1,4° 13,4% 15,3% 9,0° 1,7%° 14,0 10,6 12,0°
Naudan lietelanta (100) 2,3 22,4 21,6° 13,5 2,7° 22,9% 16,4 30,4°
Naudan kuivalanta (50) 2,1 20,2 21,5¢ 12,0° 2,4° 20,3 15,1 27,4°
Sian lietelanta (100) 3,9° 32,8 33,2 25,1° 4,3° 34,4 22,7° 43,7°
Ketunlanta (100) 3,9° 26,1% 26,3° 16,9 4,0° 29,5 17,5¢ 30,4°
Superfosfaatti (100) 3,8° 29,8° 31,1 13,7 3,6 27,9% 17,2° 30,4°
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Liite 15. Fosforin liukoisuus hietamaassa Hedleyn fraktioinnin perusteella kahden viikon inkuboinnin jalkeen, mg P kg'1 maata. Sulkeissa oleva luku fosforildhteiden jdlkeen
osoittaa koemaihin lisatyn kokonaisfosforimaaran, mg P kg™ maata. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

Vesi 0,5 M NaHCO; 0,1 M NaOH 1 M Hcl 3Pi zPo b3
Pi Po Pi Po Pi Po Pi

Kontrolli (-) 0,9%* 8,3° 30° 34" 139° 81% 119%* 289 123 412
HSY, madatetty liete (150) 1,4%® 8,7° 44°° | 34" 199%" | 85 117%° 361 128 489
HSY, kalkkistabiloitu liete (150) 2,2%° 9,8% 53% 32%® 216%% | 76° 120%° 392 118 510
HSY, kompostoitu liete (150) 1,4%® 8,5° 51%% | 34" 227°% | 81%® 116°° 396 124 520
Biovakka Turku, madatysjaannss (150) 2,0%° 9,9% 56° 35cde 2428 80° 121°° 421 124 545
Pyrolysoitu madate (HSY) (150) 1,3% 9,2° 45° | 35cde 2418 92° 128°%° 415 136 551
HTC-liete (HSY) (150) 0,9° 7,9° 39% 35cde 2488 827 123 411 125 536
Naudan lietelanta (100) 3,6° 13,2° 41°¢ | 35 166 | 85%° 113° 324 134 458
Naudan kuivalanta (50) 2,0%° 10,4% 41°%¢ | 34 159° 79° 114° 317 123 440
Sian lietelanta (100) 4,7% 13,1° 57° 34" 194> | 80° 118% 374 128 502
Ketunlanta (100) 4,1 10,1* 55% 36% 196 | 85% 129°° | 384 131 515
Superfosfaatti (25) 1,0* 7,0° 36% 30° 152° 83% 113° 302 120 423
Superfosfaatti (50) 1,1% 7,0° 40°° 30° 162°° 84" 116°° 319 121 440
Superfosfaatti (100) 2,2° 8,0° 57° 33" 194°¢ | 76° 132 385 118 503
Superfosfaatti (150) 2,2%° 8,3° 72 32% 230 82% 120%* 425 122 547
Superfosfaatti (300) 5,3¢ 7,3° 1398 37° 363" 74° 147° 655 118 773
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Liite 16. Fosforin liukoisuus savimaassa Hedleyn fraktioinnin perusteella kahden viikon inkuboinnin jalkeen, mg P kg‘:l maata. Sulkeissa oleva luku fosforildhteiden jalkeen
osoittaa koemaihin lisatyn kokonaisfosforimaaraan, mg P kg™ maata. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

Vesi 0,5 M NaHCO; 0,1 M NaOH 1 M HCl 3Pi 3Po 3
Pi Po Pi Po Pi Po Pi

Kontrolli (-) 1,6° 15,2°° 19° 91° 140° 318°0< 140° 301 425 726
HSY, madatetty liete (150) 2,2%® 14,7 | 39 96% | 231%" | 293 143 416 403 820
HSY, kalkkistabiloitu liete (150) 3,5% 15,2 | 47° 92° 242 289° 157 450 396 846
HSY, kompostoitu liete (150) 1,8° 15,1°® | 40> 92° 252 289° 147 440 394 834
Biovakka Turku, madatysjaannss (150) 1,6° 13,9% 36" 93° 222% 310 | 148 408 416 825
Pyrolysoitu madate (HSY) (150) 1,9% 13,7 32° 96% | 242 304% | 153% 429 413 842
HTC-liete (HSY) (150) 1,8° 14,4% 33 96% | 268 302%° 153%° 456 412 867
Naudan lietelanta (100) 3,17 19,4 34 97% | 169% | 337¢ 146%° 352 453 806
Naudan kuivalanta (50) 2,5° 16,8 31° 98" | 165%° 337¢ 143 342 452 793
Sian lietelanta (100) 4,2° 16,8 42 100° 211%% | 334 153% 410 451 861
Ketunlanta (100) 3,7¢ 16,6 | 36™ 97* | 193¢ | 325°¢ 153% 386 439 825
Superfosfaatti (100) 2,5° 11,8° 36" 94% | 191°¢ | 307°"¢ | 161° 390 413 804
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Liite 17. Astiakoemaista uuttuneet ravinnemairat, mg 1, viljavuusanalyysin (hapan ammoniumasetaatti, pH 4,65) perusteella, sekd maan pH ja johtoluku, 10*mS cm™, kas-
g

vukauden jalkeen 2012. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

P K Mg Ca pH johtoluku
Kontrolli 1,4° 164% 13230 1114%° 5,2° 10,5¢
HSY, madatetty liete 1,8% 101 147°% 1246°<% 5,6 6,6
HSY, maanparannuskomposti 1,5° 132" 144°% 1296 5,3° 10,7°
HSY, kalkkistabiloitu liete 2,0® 59° 141% 2112 6,3° 4,2
Biovakka Turku, lietteen kuivajae 1,5° 89°° 155°® 1326% 5,4% 9,4
Naudan lietelanta 3,1° 1240 166 1280%% 6,0° 3,5°
Naudan kuivalanta 1,6° 219¢ 1748 1201°« 5,6° 5,8%
Sian lietelanta 1,6 68" 138% 1166 5,8 3,7°
Ketunlanta 3,1° 57° 136° 1334% 5,7 4,6%°
Superfosfaatti, 10 mg P kg™ 1,5° 144 116°° 1051° 5,4%° 7,1%
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ 2,1 552 118 1275 5,7¢ 4,4%
Superfosfaatti, 100 mg P kg™ 2,7 55° 116° 1358° 5,7 3,8°
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Liite 18. Astiakoemaista uuttuneet ravinnemaarat, mg I, viljavuusanalyysin (hapan ammoniumasetaatti, pH 4,65) perusteella, sekd maan pH ja johtoluku, 10*mS cm™, kas-
g

vukauden jalkeen 2013. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

P K Mg Ca pH johtoluku

Kontrolli 1,5° 183° 732bcd 1220% 5,1° 12,9%
HSY, madatetty liete 2,0%° 115° 657 1184°%° 5,4°0<¢ 8,2
HSY, maanparannuskomposti 2,1° 122 750 1249%° 5,3%¢ 10,9
HSY, kalkkistabiloitu liete 2,7 71% 647 1837° 6,1 5,7°
Biovakka Turku, lietteen kuivajae 1,9%° 132¢ 77° 1277% 5,2 11,2°%
Limpokasitelty liete 1,6° 182¢ 84 1388°%° 5,2%° 15,3°

HTC-liete 1,9% 194° 78> 1311%° 5,2%° 13,8%
Naudan lietelanta 1,9% 286" 94° 1201°%° 5,6% 8,9°
Sian lietelanta 2,1° 827 80° 1317%° 5,6° 6,7°
Ketunlanta 3,7% 49° 51° 1281°%° 5,9' 2,3°

Superfosfaatti, 10 mg P kg™ 1,6° 151°% 69°° 1145° 5,3%¢ 10,0°%
Superfosfaatti, 25 mg P kg™ 1,6° 847 76° 1249%° 5,4 9,0
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ 2,0° 767 74> 1427° 5,5 8,5
Superfosfaatti, 100 mg P kg™ 2,9¢ 52° 60™ 1363 5,6% 5,1%°
Superfosfaatti, 150 mg P kg™ 4,2° 60° 77" 1761° 5,5% 9,1




Liite 19. Astiakoemaiden pH ja johtoluku, 10¥*mS cm™, kasvukauden jilkeen 2014. Eri kirjaimilla merkityt kasit-
telyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi, p<0,05).

pH johtoluku
Kontrolli 5,9° 13,2¢
HSY, madatetty liete 6,2¢ 8,0°
Helsingborg, madatetty liete 6,4° 1,7°
Biovakka Vehmaa 6,4° 1,8°
HTC-liete (Biovakka Vehmaa) 6,1 9,9
Helsingborg, HTC-liete 6,1 8,7°
HTC-liete (HSY) 6,1° 11,3
Superfosfaatti, 10 mg P kg™ 6,1 10,9°
Superfosfaatti, 50 mg P kg™ 6,4° 3,2°
Superfosfaatti, 150 mg P kg™ 6,4° 2,4°
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