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TIIVISTELMA

Tassa tyossa tutkittiin kasvihuonekokein kolmessdaenpdétilassa (300, 375 ja 475 °C)
tuotetun koivubiohiilen (80 tn/ha) vaikutusta glgéatin, aminometyylifosfonihapon
(AMPA) ja fosforin (PQ-P) huuhtoutumiseen maaperasta. Lisaksi esitgtyfosaatin ja
fosforin keskinaista vuorovaikutusta maaperassa bekiilen tuotantoon liittyvien muut-
tujien vaikutusta torjunta-aineiden ja ravinteideruhtoutumiseen.

Tutkimuksen mukaan maaperan biohiililisdykset vé#ndt glyfosaatin huuhtoutumista
keskimaarin 71 % ja AMPA:n huuhtoutumista keskim@@6 %. Biohiililisdykset eivat
kuitenkaan vaikuttaneet tilastollisesti merkitsevtixsforin huuhtoumaan.

Biohiilen tuotantolampdtilalla ei ollut merkitsevazikutusta glyfosaatin ja AMPA:n
huuhtoumiin. Tutkimuksen puitteissa ei ollut matidtd selvittda luotettavasti eri lAmpoti-
loissa tuotettujen biohiilten valisia eroja, silidistojen maard oli pieni ja huuhtoumien
hajonta suuri. Hypoteesin vastaisesti tydssaisdatitenkin viitteita siita, etta matalassa
lampotilassa tuotettu biohiili saattaa vahentaghlmutumista eniten. Glyfosaatin huuhtou-
tuminen vahentyi laskennallisesti keskimaarin 8]a%\MPA:n 46 %, kun hiillon loppu-
lampdtila oli 300 °C. Loppulampdétilan 475 °C bidifpuolestaan vahensi huuhtoumia kes-
kimaarin 58 % (glyfosaatti) ja 23 % (AMPA). Pyrobilampdétilan vaikutus biohiilen gly-
fosaatin pidatyskykyyn vaatii jatkotutkimusta.

Biohiilen kayttdon liittyy runsaasti mahdollisuuksvahentaa haitallisten aineiden kulkeu-
tumista maaperassa. Biohiilen, glyfosaatin ja fosfouorovaikutus maaperédssa on kui-
tenkin monimutkaista ja siihen vaikuttavat lukuisakijat, kuten maaperan laatu, kasuvilli-
suus, biohiilen ominaisuudet ja aineiden yhteisutaikset. Biohiiltéd voidaan mahdollisesti

hyodyntaa tehokkaasti huuhtoumien vahentamisesgtbkéhteen ominaispiirteet huomi-

oiden esimerkiksi salaojissa ja kaltevien peltomoilla.
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ABSTRACT

This study investigated the influence of birch-ded biochar (80 ton/ha) on the leaching
of glyphosate, aminomethylphosphonic acid (AMPAY gghosphorus (P£P) in soil in
greenhouse conditions. The biochar used in therempat was produced through pyrolys-
es at three different temperatures (300, 375 a®d’@). The additional objectives were to
present the interaction of glyphosate and phosghorisoil and the effects that different
variables related to a biochar production haveeastipide and nutrient leaching.

The results showed that the application of biogkduced the leaching of glyphosate by
71 % and AMPA by 36 % in soil. It was not possitdendicate which features of biochar

reduced the leaching. The application of biochdrrdit affect significantly the leaching of

phosphorus (P£P).

The effects of pyrolysis temperatures on glyphosatk AMPA leaching were not statisti-
cally significant either. Due to the variation hetleachability and the little amount of rep-
licates it was not possible to reliably indicate thfferences between biochars. However,
contrary to the hypothesis there were some indinatthat the biochar produced in low
temperatures might be the most effective in redyuthe leaching of glyphosate. The bio-
char obtained from a low temperature pyrolysis (30Pdemonstrated computationally the
most significant reducing of leaching. The leachiiglyphosate and AMPA reduced 81
% and 46 % compared to the control treatment, sedy. With the amendment of 475
°C biochar in the soil, total glyphosate and AMRAdhates decreased by 58 % and 23 %,
respectively. More studies are needed to investifad effects of pyrolysis temperatures
on glyphosate leaching.

Adding biochar to soil is a promising way to redube leaching of harmful substances.
Soil-biochar additions could be an effective wayréduce leaching especially in clearly
defined targets, such as drainages and the edgspef fields. However, the interaction of
biochar, glyphosate and phosphorus in soil is caragd and many things, like the quality
of soil, vegetation, the features of biochar arel tbmbined effects of substances in soil
affect the interaction.
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1 JOHDANTO

Biohiileksi kutsutaan erilaisten biomassojen kuslauksesta eli pyrolyysistd syntyvaa
orgaanista kiinteaa jaetta. Biohiili on pitkdanrattu maanparannusaineena, mutta vasta
viimeisen kymmenen vuoden aikana kiinnostus seiitd@y on lisaantynyt voimakkaasti.
Biohiilen odotetaan lisddvan mahdollisuuksia fillitmastonmuutosta seké tehostaa ve-
siensuojelua. Maanparannusaineena biohiilen am@videstavan maaperan kdyhtymista,
yllapitdvan peltojen kasvukykya ja mahdollistavaengpaa tehokkaamman ravinteiden

Kierratyksen.

Biohiilen kayttoon liittyy myos runsaasti mahdollisksia vahentad haitallisten aineiden
kulkeutumista maaperassa. Glyfosaatti on Suomelgssinyja monissa kayttokohteissa
pitkaan kaytetty rikkakasvien torjunta-ainBita on pidetty ymparistolle harmittomana,
mutta kaikkia kulkeutumisreitteja ja mahdollisiaittevaikutuksia, esimerkiksi kulkeutu-

mista pohjavesiin, ei ole kattavasti selvitettyemimissa tutkimuksissa glyfosaatin ja lan-
noitteena kaytettdvan fosforin on todettu kulkeatuwmparistossa osittain samankaltai-
sesti. Glyfosaatin, fosforin ja biohiilen vuorovatks maaperédsséa on kuitenkin monimut-

kaista ja siihen vaikuttavat lukuisat tekijat.

Torjunta-aineisiin ja ravinteisiin vaikuttavistaobiilen ominaisuuksista tiedetddn melko
paljon. Biohiilen pyrolyysilampdtilan noston vaikikset lopputuotteeseen tunnetaan myos
kohtalaisesti. Lampd6tilan noston vaikutus biohiilsarptiokykyyn tunnetaan sen sijaan
huonosti, silla lampétilan tarkat vaikutusmekanishiohiileen ja toisaalta hiilen ja torjun-
ta-aineiden seka hiilen ja ravinteiden valiset somekanismit eri olosuhteissa tunnetaan
puutteellisesti. Moniin muihin torjunta-aineisiiewattuna glyfosaatin ja biohiilen véalisista

sorptiomekanismeista tiedetdén hyvin vahan.

Tassa pro gradu -tutkimuksessa selvitetdan kasnékaokein kasvualustaan lisatyn koivu-
biohiilen vaikutusta glyfosaatin ja fosforin huubtomiseen maaperassa. Kokeessa kayte-
taan kolmessa eri lampatilassa tuotettua ja sitahduollisesti sorptio-ominaisuuksiltaan
erilaista biohiilta.

Tyon tarkoituksena on osaltaan lisata tietoa biehiipyrolyysilampdtilan vaikutuksesta

hiilen sorptiokykyyn. Hypoteesina on, etta biohighostaa glyfosaatin ja fosforin sitoutu-



mista maaperassa ja siten vahentda huuhtouturaigtig vaikutukset ovat voimakkaim-

mat, kun hiili on tuotettu korkeimmassa lampotitass
TyOssa etsitdan vastauksia seuraaviin kysymyksiin:

- Vaikuttaako kasvualustaan lisatty biohiili glyfosiaga fosforin huuhtoutumiseen,
ja jos niin, onko erilampotiloissa tuotettujen tan valilla eroja pidatyskyvyssa?

- Mitk& muuttujat selittavat biohiililisaysten vaikuksia glyfosaattiin ja fosforiin?

- Millaisia eroja ja yhtenevaisyyksia biohiili aih¢a glyfosaatin ja fosforin kayttay-

tymiseen maaperassa?

2 TUTKIMUKSEN TAUSTA
2.1 CGlyfosaatti ja fosfori peltomaassa
2.1.1 Kayttd, ominaisuudet ja esiintyminen ymparistossa

Rikkakasvien torjunta-aineita myytiin Suomessa \n&A012 noin 1200 tonnia tehoainee-
na. Eniten myyty tehoaine oli glyfosaatti (N-(fosfimetyyli)glysiini) (kuva 1). Suomessa
glyfosaattia sisaltdvid valmisteita on kaytettyisgsti rikkakasvien torjuntaan vuodesta
1976 lahtien. Kasvinsuojeluainerekisterissa on dfipkletta erilaisia glyfosaatin kauppa-
valmisteita. Glyfosaatti on ei-selektiivinen torjaraine, joka inaktivoi sikimaattiseen me-
taboliseen reittiin kuuluvan entsyymin estéaen kasvproteiinisynteesin (Helander ym.
2012). Glyfosaattia sisaltavia valmisteita kaytat&@uun muassa kotipuutarhoissa, maata-
loudessa, omenatarhoilla, metsataloudessa heipamtman, ratapenkoilla ja -pihoilla, hau-

tausmailla, varasto- ja teollisuusalueilla sek&éakemien kytkinkentilla (Tukes 2013).
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Kuva 1. Glyfosaatin (¢HsNOsP) ja hajoamistuotteen aminometyylifosfonihapon (2A)
(CHeNOsP) rakennekaavat (Pesticides database 2013).

Glyfosaatti liukenee veteen helposti (12 g/l 258)s¥ esi-oktanoli jakaantumiskerroin (log

Kow) on alhainen -3,5 ja maa-vesijakautumiskerroin)(pblestaan korkea 61 gfpmika



viittaa maaperddn pidattymisen olevan voimakast&uj@eutumisen véahaista (Schuette
1999). Pesticides database (2013) ilmoittaa gl#tisaguoliintumisajaksi aerobisissa olo-

suhteissa vedessa 35 paivaa ja maassa 96 paivaa.

Vaikka glyfosaatti usein maaritelladn heikosti ladkuvaksi, nopeasti hajoavaksi ja siten
ymparistolle taysin haitattomaksi, glyfosaatin ggdamistuote AMPA:n jaamia on loydet-
ty pinta- ja pohjavesistd seka sedimenteistd ekikgrRanskassa (Landry ym. 2005) ja
Argentiinassa (Peruzzo ym. 2008). Myds Pohjoisnaa@s havaittu vahaisia (pitoisuudet
luokkaa 0,02ug/) glyfosaatin jaamia vesistoista (Haarstad&Lgan 2007, Laitinen ym.
2009a). Satunnaisesti glyfosaattia on [6ytynyt myokjavedesta Euroopassa. Pitoisuuksi-
en seuranta ei ole kuitenkaan ollut kattavaa (ke 2005).

Suomessa glyfosaattia ja sen hajoamistuotetta AlRAalysoitin maa- ja metsatalous-
ministerion rahoittamassa Maa- ja metsataloudenrkiioksen ja sen vesistovaikutusten
seuranta -hankkeessa (MaaMet) vuosien 2009—20HKhaikuosittain vain kahdelta koe-
paikalta otetuista vesinaytteistd. AMPA:a havaitti® %:sta analysoituja naytteita ja gly-
fosaattia 5 %:sta analysoituja naytteita. Kayttonrd&suhteutettuna havaintojen maarat
olivat vahaisid, mika johtui todennakoisesti muunassa naytepaikkojen véhyydesta joh-
tuvasta naytteiden epéedustavuudesta ja glyfosaahmasta, huuhtoutumista estavasta,
sitoutumisesta maahiukkasiin. Liséksi naytteengtdeohdat olivat mahdollisesti epasuo-
tuisat suhteessa naytteenottopisteiden ylapuolaiggiden mahdollisiin glyfosaattiruisku-
tuksiin (Siimes 2012).

Glyfosaatin pintavalunnasta ja huuhtoutumisesta pma@ssa sekd niiden vaikutuksesta
pohja- ja pintavesien laatuun tiedetddn vahan (kjser2011). Glyfosaatti ei hajoa ruisku-
tetussa kasvissa, vaan vapautuu maahan kasvirefubgjotessa. Mahdollisesti nimen-
omaan glyfosaatin kulkeutuminen kasvin juuristomutia syvalle maahan lisda jaamien
maaperaan kertymisen riskia (Laitinen ym. 2007)aNa paadyttyaan glyfosaatti voi si-
toutua maapartikkeleihin, hajota mikrobien vaikigegta joko kokonaan tai osittain tai

kulkeutua veden mukana (Laitinen ym 2009a).

Maailmassa kaytetaan vuosittain noin 15 miljoonaanta erilaisia fosforilannoitteita.
Lannan ja muiden orgaanisten jatteiden mukana lpepédatyvan fosforin maardé on mah-
doton arvioida. Lannoitteissa kaytetty fosfori calt&osin tuotettu uusiutumattomista fos-

forimineraaleista. On arvioitu, ettd maataloudesfddn kysynta ylittda louhittavissa ole-



van fosforin maaran 50-100 vuoden kuluessa jafesférivarannot loppuvat vuosisadan
loppuun mennessa (Cordell ym. 2009).

Arvioiden mukaan maapallolla on jopa 5,7 miljarbehtaaria viljelysmaata, jossa on puu-
tetta fosforista (Hinsinger ym. 2001). Samaan aikesimerkiksi Suomesta Itdmereen paa-
tyi vuosina 2004 - 2010 keskimaarin noin 3600 tanfoisforia vuodessa, josta maatalou-
den osuus oli noin 40 % (Itameriportaali 2013).

Toisin kuin maailmalla keskimaarin, Suomessa pettdjosforipitoisuus kasvoi runsaan
lannoituksen seurauksena 1980-luvun lopulle aséld/2000-luvullakaan helppoliukoisen
viljavuusanalyysissa maaritettdvan fosforin pitadet peltomaissa eivat ole keskimaarin
pienentyneet. Lannoitusmaarat ovat olleet suurerkpia sadon mukana maasta otetut
fosforimaarat, jolloin maan fosforin kokonaispitwiss on kasvanut ja yllapitdnyt huuh-
toumaa. Erityisesti Etelda-Suomen savisilla peloilavinnehuuhtoumat johtuvat myoés
eroosiosta. Eroosion vahentadminen edellyttaiselifj monipuolistamista, kasvipeitteisen
alan kasvattamista, maan rakenteen parantamistasjtalouden kunnossapitoa (Uusitalo
ym. 2007).

2.1.2 Sitoutuminen

Ruiskutuksen jalkeen glyfosaatti sitoutuu maaperaaniin muihin torjunta-aineisiin ver-
rattuna helposti. Glyfosaatin kyky sitoutua eril@snaaperan mineraaleihin selittyy gly-
fosaattimolekyylin pienelld koolla ja sen kolméilaktionaalisella ryhmalla: karboksyyli-,
amino- ja fosfonaattiryhmilla. Lisaksi glyfosaatth moniarvoinen happo eli se muodostaa
tyypillisissa maaperan pH-arvoissa 4-8 yhden- &didenarvoisia anioneja, jotka sitoutu-
vat helposti kolmenarvoisiin kationeihin, kuten raliniin (AlI*") ja rautaan (F&) (Borg-
gaad & Gimsing 2008).

Glyfosaatin maaperaan sitoutumiseen vaikuttavigdiéik on tutkittu 2000-luvulla paljon
(Gimsing ym. 2004a ja 2004b, Albers ym. 2009, Ma&z®iccolo 2012). Maaperaan si-
toutumista lisaavat rauta(Fe)- ja alumiini(Al) -akis ja -hydroksidit, jotka toimivat sitou-
tumispaikkoina negatiivisesti varautuneelle glyftianolekyylille, sek& esimerkiksi poh-
joisten ekosysteemien happamuus, joka kasvattaperia positiivista varausta (Gimsing
ym. 2004a, Vereecken ym. 2005, Laitinen ym.2008danrtler ym. 2012). Myds maaperan
korkea savipitoisuus lisda glyfosaatin adsorptio@n kuitenkin otettava huomioon, etta



eri tekijoiden yhteisvaikutus voi vaikuttaa glyfasia kayttaytymiseen yllattavilla tavoilla
(Albers ym. 2009).

Maaperan orgaanisen aineksen ei ole aiemmin uskaikuttavan hydrofiilisen (log k. -
3,5) glyfosaatin sitoutumiseen. Viime vuosina orgsan aineksen vaikutusta glyfosaatin
sitoutumiseen on kuitenkin tutkittu ja yhteys sttomiseen on ldydetty (Borggaard &
Gimsing 2008, Albers ym. 2009). Tosin jo Piccolo.y{h996) tekivat ensimmaisia yksi-
tyiskohtaisia tutkimuksia glyfosaatin sitoutumisesumusaineisiin ja havaitsivat, etta hu-
musaineet sitovat glyfosaattia tehokkaasti. Glydtisasitoutumista orgaaniseen ainekseen
voi olla vaikea erottaa sitoutumisesta maaperanjd&e&l- oksideihin, mink& vuoksi or-
gaanisen aineen vaikutuksen tutkiminen on haaste(Albers ym. 2009). Tutkimuksissa
on silti havaittu, ettd humusaineet ja erityisesiien aromaattiset rakenteet lisdavat gly-
fosaatin sitoutumista. Desorptio humusaineista witekkin voimakkaampaa kuin esimer-
kiksi Fe- ja Al-oksideista (Albers ym. 2009).

Heikkinen ym. (2013) mukaan viljelysmaiden pintaméalipitoisuudet (g/kg) ovat jatku-
vasti pienentyneet Suomessa vuosien 1974—-2009aaik@amakin viljelykaytantéjen muut-
tuminen ja yksivuotisten kasvien viljelyn yleistymen ovat edesauttaneet hiilen mé&aran
vahentymista (Heikkinen ym. 2013). IImién mahdadisvaikutusta glyfosaatin sitoutumi-
seen ja ymparistokohtaloon on vaikea tutkia.

Maaperan fosfaattipitoisuudella on havaittu olewastkea yhteys glyfosaatin sitoutumi-
seen, silla glyfosaatin ja fosforin sitoutumispaikevat samantyyppisia (de Jonge ym.
2001, Gimsing ym. 2004a). Maaperan epaorgaanisékioait, kuten Fe- ja Al-oksidit,

ovat keskeisid sitoutumispaikkoja myds fosforilMaaperan pH ei kuitenkaan vaikuta

fosforin sitoutumiseen, toisin kuin glyfosaatin §&ing ym. 2004a).

Fosforin vaikutuksesta glyfosaatin sitoutumiseensaatu ristiriitaisia tutkimustuloksia.

Erdissa tutkimuksissa on havaittu fosforin ja gbgatin sitoutumisessa yhdisvaikutuksia
erityisesti silloin, kun fosforia lisdtddn maahgssa on glyfosaattia (Gimsing ym. 2007).
Albers ym. (2009) puolestaan totesivat, etta maapdwyky sitoa epaorgaanista fosforia
lisdd myos glyfosaatin adsorptiota. Toisaalta baiti ym. (2009b) mukaan fosfori voi

vahvempana kilpailijana estdd glyfosaatin sitous@mi maahan tai syrjayttdd jo sitoutu-
neen glyfosaatin. Toisin sanoen maaperan fosforguitiden ollessa alhainen glyfosaatin

sitoutuminen voimistuu (Laitinen ym. 2009b).



Vaihtelevat tutkimustulokset fosforin ja glyfosamtiaikutuksista toisiinsa voivat Gimsing
ym. (2004a) mukaan selittya silla, etta maaperatulaaikuttaa glyfosaatin ja fosforin
valiseen tasapainoon oleellisesti. Maaperasséa gissutumispaikkoja on vain vahan, ku-
ten oksideja siséltdvdassd maassa, glyfosaatintsitmoen riippuu fosforipitoisuudesta.
Sen sijaan maaperassa, jossa sitoutumispaikkojaurmsaasti, kuten silikaattimineraaleja
siséltdvassa maassa, fosforipitoisuus ei vaikyt@gpatin sitoutumiseen.

2.1.3 Hajoaminen

Orgaanisten aineiden, myos glyfosaatin, voimakemigiminen maaperaan yleensa hidas-
taa aineen hajoamista ja mineralisaatiota (Gimgmg2004b). Schnurer ym. (2006) ha-
vaitsivat kuitenkin, ettd myos maaperaan sitoutanglgfosaatin hajoaminen mikrobien

vaikutuksesta on mahdollista.

Vaikka glyfosaatin hajoamista on tutkittu paljoasmnéllistd mekanismia ei tiedeta. Ha-
joamisreittejd on kaksi ja hajoamiseen osallistunsaasti erilaisia bakteereja, sienid ja
muita mikro-organismeja. Glyfosaatti hajoaa joknirgometyylifosfoninapoksi (AMPA)
(kuva 1) tai sarkosiiniksi (§47NO,) ja glysiiniksi (GHsNOy), jotka puolestaan voivat lo-
pulta hajota hiilidioksidiksi ja ammoniumiksi (Baygrd & Gimsing 2008).

Glyfosaatin hajoamisnopeus riippuu vahvasti olosistd, kuten maaperastd, ilmastosta,
mikrobiaktiivisuudesta ja viljelymenetelmista. Gidglatin hajoamis- ja vaikutuskokeet
tehdaan usein laboratoriossa tai tietyissa ilmakisuhteissa Yhdysvalloissa tai Keski-
Euroopassa. On mahdollista, ettd pohjoisissa elemy®issa glyfosaatin hajoaminen on
luultua huomattavasti hitaampaa (Helander ym. 20E&jmerkiksi Laitinen ym. (2009a)
havaitsivat suomalaisessa tutkimuksessa, etta Iflyfbsaatista ja 48 % AMPA:sta oli

jaljella pintamaassa vield 20 kuukautta ruiskutaksgkeen.

Fosforin on todettu lisdavan, paitsi glyfosaatis@gtiota, myods glyfosaatin desorptiota ja
siten hajoamista maaperassa (Gimsing ym. 2004ayidessti maaperassa, jossa glyfosaa-
tin mineralisaatio on vahaista, fosforilisayksen l@vaittu nopeuttavan mineralisaatiota,
silla fosfori toimii mahdollisesti rajoittavana tgkna glyfosaattia hajottaville Pseudonomas
spp. -bakteereille tai muutoin muuttaa maaperarabodista aktiviteettia ja mikrobiyhtei-

s6ja glyfosaatin hajoamista edistavaan suuntaamgi@g ym. 2004b).



Toisaalta Gimsing ym. (2004b) mukaan glyfosaatimeralisaatio on nopeampaa luomu-
viljellyilla pelloilla kuin tavanomaisesti viljellyla pelloilla, vaikka luomuviljellyssa maas-
sa biosaatavan (NaHGQiukoisen) fosfaatin maaréa on keskimaaraista prgrie On ha-
vaittu, etta alhaisen biosaatavan fosfaattipitaigmuseurauksena vahvoja hiilen ja fosforin
valisid sidoksia hajottavat entsyymit (C-P-lyaasik}ivoituvat, jolloin glyfosaatin hajoa-
minen kiihtyy. Mahdollista on my6s, etté erilaisdjelykaytdnnot vaikuttavat glyfosaattia
hajottaviin mikrobipopulaatioihin, kuten Pseudonansap. -bakteereihin, joiden rooli gly-

fosaatin hajottamisessa on merkittava (Gimsing 3004b).

Glyfosaatin mineralisaationopeuden on havaittu muvain ajan kuluessa, mika johtuu
mahdollisesti adsorptio- ja desorptioprosesseisitka muuntavat glyfosaatin biosaata-
vuutta sité hajottaville mikro-organismeille. Destokinetiikka ja mikrobien mineralisaa-
tion aktiivisuus maarittavat siis glyfosaatin hajosta maaperassa. On mahdollista, etta
hajoamisen my6ta pienentyva labiilin glyfosaatimagio tadydentyy sitoutuneen glyfosaatin
desorption myota. Maaperassa, jossa mineralisaatibidasta, adsorption ja desorption

vaikutus mineralisaation nopeuteen on kuitenkinéudén (Gimsing ym. 2004b).
2.1.4 Huuhtoutuminen

Maaperdén helposti sitoutuvan glyfosaatin taipumstuhtoutua on aiemmin pidetty va-
haisena. Useat 2000-luvulla tehdyt tutkimukset dwaitenkin osoittaneet, etta glyfosaatin
huuhtoutuminen voi tietyisséa olosuhteissa olla ntgnkdad (Kjeer ym. 2011). Esimerkiksi

vahan oksideja sitoutumiskohteina sisaltavissakaietaissa huuhtoutuminen voi olla run-
sasta erityisesti, jos ruiskutus tehdaan pian sgtdkeen. Myds kasvillisuus ja viljelykay-

tannot vaikuttavat huuhtoutumisriskiin (Borggaardsémsing 2008).

Epaselvaa on, huuhtoutuvatko tiukasti partikkeleisitoutuvat torjunta-aineet, kuten gly-
fosaatti, partikkeleihin kiinnittyneina vai liuenmea (Borggaard & Gimsing 2008). Kjeer
ym. (2011) mukaan glyfosaatin huuhtoumasta vain 16 % tapahtuu partikkeleihin sitou-
tuneena. Partikkeleihin voimakkaastikin sitoutuvigrjunta-aineiden huuhtoutuminen
liuenneena maaperassa ja siten kulkeutuminen madgkaolsten (macropore) kautta vesis-

téihin on siis mahdollista (Kjeer ym. 2011).

Mazzei & Piccolon (2012) mukaan glyfosaatin huubtdouinen vesistoihin liukoisiin hu-

musaineisiin sitoutuneena on mahdollista happanmoksuhteissa. Glyfosaatin sitoutumi-



nen humusaineisiin tapahtuu todennékdisesti vedgsith tai muiden heikkojen sidosten

avulla, mink& vuoksi desorptio humusaineista onaodista (Albers ym. 2009).
2.2 Biohiilen tuotanto maanparannusaineeksi
2.2.1 Biohiilen tuotanto

Biohiilta on kaytetty maanparannukseen todennaktige pitkdan. Esimerkiksi Amazoni-
an alueen Terra Preta maiden siséltaman biohig&otaan olevan peraisin jopa tuhansien
vuosien takaa. Terra Preta -ilmioé on herattdnyngivuosina kiinnostusta biohiilitutkijoi-
den keskuudessa, koska alueiden maaperéan ravintski suuri orgaanisen hiilen maara
selittyy todennakoisesti nimenomaan maaperan gmalta biohiilelld, joka on ainakin
osittain paatynyt maahan vahintaan satojen vudsiesisen ihmistoiminnan seurauksena.
Ei kuitenkaan tiedetd, kuinka kauan Terra Pretaderakehittyminen nykyisenkaltaisiksi
on kestanyt. Joka tapauksessa hiili parantaa mé@aperdelmallisyyttd ja vahentda muun

muassa ravinteiden huuhtoutumista edelleen (GlaseR012).

Nykyaan biohiilta tuotetaan teollisesti kuivatistta eli pyrolyysia hyodyntaen. Pyrolyysil-
|& tarkoitetaan termo-kemiallista prosessia, jetd@laan muuntaa hapettomissa olosuhteis-
sa ja kovassa, 200 - 1000, kuumuudessa orgaanista ainetta biodljyksi, Deksi ja kaa-
suksi (syngas). Prosessissa haihtuvat aineet katasad. Jaljelle jaanyt kiintea aines koos-
tuu biohiilesta ja tuhkasta (Laird ym. 2009).

Biohiiltd voidaan tuottaa eri tavoin: hitaalla japealla pyrolyysilla, kaasutuksella ja flash-
pyrolyysilla. Hidaspyrolyysi on perinteinen ja ykkertaisin biohiilen tuotantoteknologia,
joka perustuu pitkdan kaasujen viipymaaikaan reeda ja prosessin aikana hitaasti nos-
tettavaan lampdotilaan. Hidaspyrolyysin huippulanipéin yleensé noin 450-700 °C. Py-
rolyysi voidaan toteuttaa joko jatkuvatoimisessgtmosreaktorissa. Kesto vaihtelee muu-
tamista tunneista 10 tuntiin. Hidaspyrolyysiss&dsaa massaprosentteina keskimaarin 35
% biohiiltd, 30 % biodljya ja 35 % synteesikaasBakiu 2008, Laird ym. 2009, Manya
2012).

Biohiilen tuotantoteknologiaa on tutkittu paljoruiBessa osassa tutkimuksista tavoitteena
on ensisijaisesti ollut pyrolyysituotteiden enekgigton edistdminen (Sohi ym. 2009) fos-

siilisten polttoaineiden korvaamiseksi. Lisaksi @yysissa saatavan hiilen tuottoa, esi-



merkiksi lAmpdotilan vaikutusta tuottoon, on tutkigtnemman kuin pyrolyysiolosuhteiden
vaikutusta hiilen ominaisuuksiin (Lehmann & Jos@pi09) (Kuva 2).

Biohiilen kayttéon liittyy paljon mahdollisuuksiajlla etuja voidaan saada hyvin erityyp-
pisista kayttotarkoituksista: maanparannuksesttieggkasittelysta, ilmastonmuutoksen
hillinnastad ja energiantuotannosta. Biohiilen kdythaanparannusaineena on kuitenkin

herattanyt laajemmin kiinnostusta vasta 2000-la/(llehmann & Joseph 2009).

Kuva 2. Biohiilen tuotantolampétilan vaikutusta rasrkiksi ravinteiden pidatyskykyyn
voidaan tutkia analysoimalla naytteiden lapi uusttusuodosvesista ravinnepitoisuudet.
Kaksi vasemman puoleista biohiilta sisaltavaa myati@E eroavat variltaan oikean puolei-
sista naytteista, joissa ei ole biohiilta. (Kuvan8a Hallman)

2.2.2 Biohiilen maanparannusominaisuudet

Maanparannuskayton kannalta keskeisia biohiilennarauuksia ovat pysyvyys ja ravin-
teiden pidatyskyky, jotka selittyvat biohiilen figialis-kemiallisilla ominaispiirteilla, ku-
ten huokoisuudella, suurella pinta-alalla, korkedhtioninvaihtokapasiteetilla (CEC) ja
aromaattisuudella. Biohiililisdys vaikuttaa mytsosaan maaperan fysikaalisiin ominai-
suuksiin, kuten huokosten- ja partikkelien kokojakaan, tiheyteen ja siten esimerkiksi
maaperan agregaattien syntymiseen. Epasuoria Resmigh biologisia vaikutuksia kehit-



10

tyy, koska hiililisdys muun muassa lisda kemiadistreaktioiden sitoutumispaikkoja ja
tuottaa maaperan mikrobeille sopivia elinymparéidehmann & Joseph 2009).

Toisaalta on otettava huomioon, ettd seka eri Wiehivalilla etta tietyssa biohiilessa
esiintyy huomattavaa rakenteellista ja fysikaabsdkallisten ominaisuuksien vaihtelua.
Muun muassa kemiallisten koostumusten, alkuainegigmn ja funktionaalisten ryhmien
erot ovat suuria (Lehmann & Joseph 2009). Biohiti esimerkiksi toimia hapon tai
emaksen roolissa ja sen pinta voi olla hydrofiintai hydrofobinen, mika luonnollisesti

vaikuttaa reaktiivisuuteen maaperassa (Atkinson304.0).
2.2.3 Tuotantoprosessin muuttujat ja niiden vaikutusekeii

Pyrolyysissa tapahtuu monimutkaisia kemiallisidyjsikaalisia reaktioita, jotka riippuvat
biomassan ominaisuuksista ja reaktorin olosuhteigigin sanoen raaka-aineen kemialli-
set ominaisuudet ja pyrolyysitekniikka, erityiseBtiippulampdtila, vaikuttavat saatavan
biohiilen maaraéan ja laatuun (Laird ym. 2009, Rtfdrel ym. 2012).

Pyrolyysilampdétilan uskotaan olevan tarkein biamilkemiallisiin, fysikaalisiin, morfolo-
gisiin ja spektrin ominaisuuksiin vaikuttava tekigilla prosessin aikaiset keskeiset fysi-
kaaliset muutokset, kuten haihtuvien aineiden vapainen seka reaktion valituotteiden
muodostuminen ja haihtuminen, riippuvat lampotdaftehmann & Joseph 2009, Peng
ym. 2011, Chen ym. 2012).

Useiden tutkimusten (Antal ym. 2003, Lehmann & pbs2009) mukaan biohiilen omi-

naispinta-ala ja huokoisuus kasvavat pyrolyysilatigd noston vaikutuksesta. Pyro-
lyysilampéotila vaikuttaa huokosten kokojakaumadersietta korkeissa lampdatiloissa pien-
ten huokosten osuus kasvaa (Bornemann ym. 200kyoMiokoisuuden lisaantyminen on
puolestaan yhdistetty biohiilen pinta-alan kasv@uehmann & Joseph 2009). Chen ym.
(2008) mukaan ominaispinta-alan kasvu korkeissgdiitoissa johtuu osin myds hiilen

pinnan alifaattisten alkyyli- ja esteriryhmien (Cr€eka fenolisten (-OH) ja aromaattisten

(—CO) ryhmien hajoamisesta.

Tosin tutkimustulokset pyroslyysilampdétilan vaikksesta biohiilen pinta-alaan ovat osit-
tain ristiriitaisia, silla on myds mahdollista, &téampdtilan noston seurauksena biohiilen
monimutkaiset rakenteet lopulta hajoavat, jolloint@-ala pienentyy ja huokoisuus vahen-

tyy (Lehmann & Joseph 2009). Hyvin kuumat pyrolygsipdtilat, tutkimuksesta riippuen
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yli 700-900 °C, saattavat saada aikaan muutokskaomiiokosissa. Mikrohuokoset mah-
dollisesti supistuvat (Antal 2003) tai laajenevattylhoutuvat, minka seurauksena hiilen
pinta-ala pienentyy (Lehmann & Joseph 2009).

Matalassa lampotilassa tuotetussa biohiilessa emerén polaarisia pintaryhmid, haihtu-
vaa ainetta seka korkeampi hapen ja hiilen suhd€)(kuin korkeassa lampoétilassa tuote-
tussa biohiilessa. Pyrolyysilampoétilaa nostettadsgapipitoisuuden ja happea sisaltavien
pintaryhmien maara vahentyy ja siten hiilen hydbidaus yleensa voimistuu. (Chun ym.
2004, Wang ym. 2006, Peng ym. 2011, Zhang ym. 2dlparisuutta voidaan arvioida
(O+N)/C -atomisuhteen avulla, silla suhdeluku preees kun lampdétilaa nostetaan ja pin-
nan polaaristen funktionaalisten ryhmien maara néifye(Chen ym. 2008, Zhang ym.

2011).

Hydrologisiin ominaisuuksiin l[ampétilan nosto vaitaa kuitenkin mahdollisesti hieman
eri tavoin, silla Kinney ym. (2012) mukaan hydrakga ominaisuuksiltaan optimaalista,
maksimaalisen kenttédkapasiteetin omaavaa ja hylbtEi biohiilta saadaan 400-600
°C:ssa. Hyvin matalassa lampdtilassa tuotetunriigdrofobisuutta selittavat mahdolli-

sesti pinnan ei-polaariset alifaattiset rakenteir{iey ym. 2012).

Pyrolyysin alkuvaiheessa alifaattiset hiiliketjutuattuvat rengasmaisiksi aromaattisiksi
rakenteiksi, minka jalkeen tapahtuu monimutkaisiautoksia hapen ja hiilen pitoisuuksis-
sa (Rutherford ym. 2012). Korkea huippulampétiEad biohiilen aromaattisia rakenteita
(Peng ym. 2011) siten, ettd jo 350 °C:ssa valtdodasta on aromaattisessa muodossa
(Zzhang ym. 2011). Esimerkiksi nopealla pyrolyysitl#otetusta biohiilesta keskimé&éarin
noin 80-90 % on pysyvaa aromaattista hiilta (Lehm&rdoseph 2009, Sopena ym. 2012).
Hiilipitoisuuden noustessa vedyn ja hapen osuudstaavasti pienentyvat. Hiiltymisaste
voidaan siis paatella H/C -atomien suhteesta, gél#iyn maara korreloi alkuperaisen kas-
viaineksen kanssa, jolloin sen maara laskee pysdiimpdotilaa nostettaessa, kun taas hii-
len maara on sitd korkeampi mitd korkeampi on laigpgdChun ym. 2004, Zhang ym.
2011).

Pyrolyysilampdétilan vaikutuksesta kationinvaihtokajeettiin (CEC) on saatu ristiriitaisia
tutkimustuloksia. Peng ym. (2011) mukaan lampdil&aikuta kationinvaihtokapasiteet-
tiin, kun taas osassa tutkimuksia lampdétilan nastoselvasti vaikuttanut kationinvaihto-
kykyyn, yleensa kasvattaen sitad (Yuan ym. 2011, §an. 2013). Biohiilen kationinvaih-
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tokapasiteetti on yleensé joka tapauksessa melk@&ga maahan lisattyna se mahdolli-
sesti nostaa my6s maaperan kationinvaihtokapasiteg@tlloin maaperan ionien, kuten

ravinnekationeiden, huuhtoutuminen syviin maakestiokvdhenee ja ravinteet ovat pa-
remmin kasvien saatavilla (Liang ym. 2006, Cheng 2608, Sohi ym. 2009, Yuan ym.

2011). Cheng ym. (2006) mukaan tuoreen biohiilaiokavaihtokapasiteetti on kuitenkin

pieni verrattuna maaperan orgaanisen aineksemkayimhtokapasiteettiin.

Myds biohiilen pH-arvo on riippuvainen pyrolyysilg@dtilasta. Yuan ym. (2011) ja Wang
ym. (2013) mukaan korkea pyrolyysilampdtila noseadaisista korsista ja oljista seka

puusta tuotettujen biohiilten pH:ta.

Pyrolyysilampdétila vaikuttaa olennaisesti biohiilamsaltamiin ravinteisiin. Bruun ym.
(2011) mukaan lampétilan nosto 300 °C:sta 800 A€Clesga biohiilen ravinnepitoisuutta.
Myds Peng ym. (2011) ja Wang ym. (2013) havaitsivaiun muassa fosfori-, typpi- ja
kaliumpitoisuuksien olevan suurempia korkeammisgeolpysilampoétiloissa tuotetussa
hiilessd. Hossain ym. (2011) mukaan myo6s kasittéteimasta jatevesilietteesta tuotetun
biohiilen kokonaisfosforipitoisuuden todettiin kasan merkittavasti, kun pyrolyysilam-
potila nostettiin 700 °C:een. Fosforin haihtumiradkaa kuitenkin lampdtilan kohottua yli
700 °C (Lehmann & Joseph 2009). Pyrolyysilampotddassa 250 - 550 °C fosfori kertyy
hiileen, ja se voidaan haluttaessa saada kokorsizen kiintedan aineeseen (Wang ym.
2012).

Huippulampdtilan ohella reaktorin tyyppi, lampotilaoston nopeus, paine, reaktion kesto,
kaasuvirtaukset seka mahdollinen esi- ja jalkikélsitvaikuttavat biohiilen ominaisuuksiin
(Joseph & Lehmann 2009). Biohiilen pinta-alaan yakosten ominaisuuksiin vaikuttavat
erityisesti hiillytyksen (carbonization) aikaiseadsuvirtaukset sekd mahdollinen kosketus
ilman kanssa (Antal ym. 2003). Myds paineen nesikuttaa biohiilen rakenteen huokoi-
suuteen todennakdisesti vahentden huokoisuuttaigjaemtaen pinta-alaa (Manya ym.
2012).

Hiillytyksen keston vaikutusta biohiilen ominaiswiitk on tutkittu vahan, vaikka pyro-
lyysilampétilan vaikutuksesta biohiileen tiedetdi#énknelko paljon. Esimerkiksi O/C -
suhteen muutokset pyrolysoitessa 250 °C:ssa ouginphitaampia kuin korkeammissa
pyrolyysilampdétiloissa, ja ne jatkuvat jopa 70 tumpyrolysoinnin jalkeen (Rutherford
ym. 2012).
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Biohiiltd tuotetaan hyvin monenlaisista biomassoipuuusta, yhdyskuntajatteista, oljesta ja
lannasta. Biomassa koostuu kuitenkin aina paasssii hemiselluloosasta, selluloosasta
ja ligniinista. Esimerkiksi lehtipuu sisaltéda kesiarin noin 45 % selluloosaa ja 20 % lig-
niinia (Rutherford 2012). Yhdyskuntajatteissa ligim osuus on pienempi, yleensa noin
10-15 % (Marttinen ym. 2000).

Biomassan komponentit pyrolysoituvat eri nopeuagdél mekanismeilla (Babu 2008)a-
talassa alle 300 °C:ssa pyrolysoitaessa biohiitiskiou padosin selluloosan hajoamistuot-
teista, kun taas ligniini kestad kuumentamista&silvparemmin (Rutherford ym. 2012).
Komponenttien osuudet biomassassa vaikuttavapygiisyysin aikana tapahtuviin reakti-
oihin ja siten biohiilen rakenteeseen (Lehmann &epin 2009).

Wang ym. (2013) havaitsivat, etta puuperaisen bBehiominaispinta-ala on keskimaarin
suurempi kuin maatalousjatteista tuotetun biohiperta-ala. Puubiohiili sisaltéda kuitenkin
keskim&arin vAhemman tuhkaa ja ravinteita, kutefofta, ja sen pH ja kationinvaihtoka-
pasiteetti ovat keskim&arin alhaisemmat kuin pemlassasta tuotetun biohiilen (Wang
ym. 2013).

Biomassan alkupera vaikuttaa luonnollisesti myéshilen ravinnekoostumukseen. Esi-
merkiksi lannasta ja puusta tuotetussa biohiilessatyy kalsium- ja magnesiumfosfaattia
(Ca/Mg-P), kun taas jatevesilietteesta ja puustéetussa alumiinifosfaatti (Al-P) on val-
litseva fosfaatin muoto. Ca/Mg-P -yhdisteet ovitlyexesti happamassa maassa liukoisem-
pia kuin Al-P yhdisteet ja niiden sisaltama fosfon biosaatavammassa muodossa kuin
Al-P -yhdisteissa (Wang ym. 2012). Jatevesiliettieéshdyn biohiilen kokonaisfosforipi-

toisuus puolestaan riippuu jateveden kasittelymsiséa (Hossain ym. 2011).
2.3 Biohiilen vaikutukset peltomaassa
2.3.1 Vaikutukset maaperan ominaisuuksiin

Biohiililisaysten vaikutuksia peltomaassa, eritgigdiililisaysten kayttdéa viljelymaan tuot-
tavuuden parantamisessa, on tutkittu 2000-luvidlgop (Xu, G. ym. 2012). Tulokset ovat
biohiilen maanparannuskayton kannalta paaosin wwpaaaikkakin osin ristiriitaisia ja
puutteellisia (Manya 2012). Selvaa on, etta hillsdaminen vaikuttaa maaperan fysikaali-
siin ja kemiallisiin ominaisuuksiin, kuten rakergeen, koostumukseen, huokosten koko-

jakaumaan ja tiheyteen (Lehmann & Joseph 2009kwakset satoon, ravinnekiertoihin,
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torjunta-aineisiin ja muihin orgaanisiin aineisiirgsitalouteen ja maaperan eliostoon eivat
kuitenkaan ole yksiselitteiset (Verheijen ym. 2010h otettava myods huomioon, etté bio-
hiilen alkupera ja laatu vaikuttavat olennaisesteh maanparannusominaisuuksiin (kap-
pale 2.2.3).

On osoittautunut, ettd parhaimmillaan biohiililik&gt esimerkiksi vahentavat maaperan
CO,-paéstoja (Woolf ym. 2010), sitovat haitta-ainekkaten PAH-yhdisteita ja torjunta-
aineita (Beesley ym. 2011), lisdavat ravinteideatasauutta (Cui ym. 2011, Hossain ym.
2010) nostavat maaperan pH:ta (Novak ym. 2009, Wnan2011) seka parantavat maape-
ran rakennetta, vesitaloutta (Beck ym. 2011) jadiyllisten sienten ja bakteerien elin-
olosuhteita (Quilliam ym. 2012). Seurauksina kaswasvu parantuu (Hossain ym. 2010)
ja ravinteiden huuhtoutuminen vahentyy (Beck yml D0 Biohiilta voidaan kayttad myos

saastuneen maaperan kunnostuksessa (Yang ym.B&dgley ym. 2011).

Toisaalta hiililisdysten on todettu vaikuttaneems\Wan kasvuun myos negatiivisesti aina-
kin savimaassa ja kalkkipitoisessa mags&m Zwieten ym. 2010). Biohiilen emaksisyy-
den vuoksi hiililisaykset sopivat parhaiten happamaaaperan parannukseen ja tuottoi-
suuden kasvattamiseen. Hiilen vaikutukset voivatekikin olla haitallisia osalle kasvila-
jeista (Lehmann & Joseph 2009). Lisaksi mahddlliesgatiiviset vaikutukset maaperan
mikrobistoon, ravinteiden immobilisaatio ja alku@isen orgaanisen aineksen hajoamisen

nopeutuminen ovat olleet esilla (Jones ym. 2011).

Biohiilen ominaisuuksien vaikutusta maaperéaan jsvien kasvuun on tutkittu riittamat-
tomasti (Manya 2012). Tietoa tarvitaan lisda eskmksr siitd, miten pysyvaa biohiili on
maaperassa, miten biohiili vaikuttaa maaperén roikgrgeisoihin seka millaisia vuorovai-

kutuksia esiintyy maan, kasvien juurten ja biomilglilla (Lehmann ym. 2011).
2.3.2 Vaikutukset fosforiin

Biohiililisaysten on havaittu vahentaneen fosfdmumuhtoutumista ja parantaneen fosforin
biosaatavuutta sekd kasvihuone- ettd kenttakokemssa todennadkoisesti selittyy muun
muassa silla, etta biohiili tehostaa fosforin sitmoista maaperéaén. Pidattymismekanisme-
ja ja sitoutumiseen vaikuttavia tekijoita ei kukaan tunneta tarkasti. Xu ym. (2014) mu-
kaan maaperan pH vaikuttaa keskeisesti fosformugimiseen biohiililisattyyn maahan.
Sen sijaan Gimsing ym. (2004a) mukaan pH:lla eivaikutusta fosforin sitoutumiseen
(kappale 2.1.2). Happamassa maaperassa biohyslissaa fosforin sitoutumista maahan,
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kun taas eméaksisessa maaperassa hiililisdys hidmigentaa fosforin sitoutumista. Xu
ym. (2014) havaitsivat myds, ettd vaikka Fe- jaoks&idit ovat keskeisia fosforin sitoutu-

mispaikkoja, biohiililiséys tehostaa erityisestsforin sitoutumista kalsiumiin.

Fosforin huuhtoutumisen on useissa tutkimuksissaitta vahentyvan biohiililisayksen
seurauksena (Novak ym. 2009, Laird ym. 2010, Beuk2011) Laird ym. (2010) mukaan
fosforin huuhtoutuminen vahentyi kolonnikokeisspg®9 %, kun biohiilta lisattiin maa-
han 20 g/kg. Yao ym. (2012) mukaan 13 erilaisemiben vaikutus ravinteiden, erityisesti
fosforin ja nitraatin, huuhtoutumiseen puolestaaiiteli biohiilten ominaisuuksien erojen
vuoksi. Osa biohiilista ei adsorpoinut sorptiokasal (batch equilibrium method) lainkaan
fosforia, osa vahensi huuhtoutumista kolonnitestejspa 40 %. Soinne ym. (2014) mu-
kaan havupuuperaisen biohiilen lisaykset eivat mtareeet maaperan fosforin sitomisky-

kya.

Biohiilen vaikutusta fosforin biosaatavuuteen otkittu yllattavan vahan. Erityisesti tut-
kimusta, jossa pyritdan erottamaan biohiilen siséin fosforin vaikutukset maaperan fos-
forin biosaatavuutta tehostavista vaikutuksistatedry vain vahan. Fosforin biosaatavuu-
den parantuminen vaikuttaa yleensa satomaaraamedieiuin biohiilen sisaltama fosfori
(Lehmann & Joseph 2009, Nelson ym. 2010).

Biohiilen fosforipitoisuudet varsinkin biosaatavassuodossa olevan fosforin osalta tun-
netaan huonosti. Fosforipitoisuudet vaihtelevasaasti paddasiassa raaka-aineen fosforipi-
toisuudesta riippuen, joten esimerkiksi jateveddiesta ja eldinten lannasta valmistetun
biohiilen biosaatavan fosforin pitoisuudet ovat madtavasti korkeampia kuin puubiohii-
len pitoisuudet (Lehmann & Joseph 2009).

Maaperan fosforin biosaatavuuden on useissa tuldsissa todettu kasvaneen biohiililisa-
yksen vaikutuksesta. Tyypillisesti ravinteiden laiagvuus kasvaa erityisesti, jos hiililisé-
yksen ohella kaytetaan epéorgaanisen ravinteitaghlgm. 2009). Esimerkiksi Cui ym.
(2011) mukaan fosforilannoitetussa maassa biakélks lisaa fosforin biosaatavuutta ja
samalla vahent&a sen adsorptiota.

Biohiili voi muuttaa fosforin biosaatavuutta suanaeorkean anioninvaihtokapasiteettinsa
ansiosta tai vaikuttamalla kationeihin, jotka reagbfosforin kanssa (Lehmann & Joseph
2009). Biohiililisaykset muuttavat, usein nostavagaperan pH:ta ja kationinvaihtokykya,
mik& puolestaan vaikuttaa fosforin biosaatavuuseartuisasti (Nelson ym. 2010). Epasuo-
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rat vaikutukset maaperan mikro-organismien olosdateja mikrobiyhteiséjen muuttumi-

sen my0Oté ovat myos mahdollisia (Lehmann& Jose[® 2A8tkinson ym. 2010).
2.3.3 Vaikutukset torjunta-aineisiin

Ensimmaiset tutkimukset biohiilen ominaisuudestiasitorjunta-aineita julkaistiin jo

1960-luvulla (Yu ym. 2010). Erityisesti vimeisegrimenen vuoden aikana biohiilen vai-
kutuksia torjunta-aineisiin on tutkittu melko paljoBiohiilen vaikutusta torjunta-aineen
sorptio-desorptiokayttéaytymiseen (Cao ym. 2009, yvdu 2010, Zheng ym. 2010, Uchi-
miya ym. 2012, Yu ym. 2011, Zhang ym. 2011) biohajtseen ja biosaatavuuteen (Yu
ym. 2009, Sopena ym. 2012) seka huuhtoutumiseemd@Win. 2010, Cabrera ym. 2011,
Jones ym. 2011, Xu, T. ym. 2012, Hagner ym. 20IB)utkittu erityisesti laboratorio-

olosuhteissa.

Biohiilen vaikutukset torjunta-aineiden kayttaytywaen ja ymparistokohtaloon peltomaas-
sa tunnetaan kuitenkin edelleen puutteellisestpéBa ym. 2012). Monissa tutkimuksissa
eri raaka-aineista valmistettujen biohiililisaystam havaittu kasvattaneen maaperan kykya
sitoa hydrofobisia orgaanisia aineita, kuten tageaineita ja PAH-yhdisteitéa seka metalle-
ja ja epaorgaanisia ioneja (Cao ym. 2009, Yu yn@62Werheijen ym. 2010, Yu ym. 2010,
Yu ym. 2011, Wang ym. 2010, Zhang ym. 2010, Uchamyyn. 2012). Hiililisaykset vai-
kuttavat luonnollisesti myos aineiden hajoamistidgn ymparistokohtaloon (Sopena ym.
2012). Sopena ym. (2012) mukaan torjunta-aineengettdvan isoproturonin hajoamis-

tuotteen pitoisuudet maaperassa pienentyivatiséijksen vaikutuksesta.

Hydrofobisen orgaanisen yhdisteen sitoutuessa maape/hdisteen biosaatavuus ja siten
toksisuus ei-kohteena oleville elidille usein heilyat, mink& ansiosta biohiiltd voidaan
kayttaa esimerkiksi saastuneessa maaperassa vakbéntdaitta-aineiden kulkeutumista
ravintoketjuun (Yang ym. 2010). Toisaalta torpHaineen biosaatavuus myds kohteena
oleville kasveille usein pienentyy, jos aineen @toninen biohiileen on voimakasta (Yu
ym. 2011), mikd saattaa heikentaa erityisesti maattaisten torjunta-aineiden tehoa
(Jones ym. 2011). Torjunta-aineannosta voidaarnugouostamaan huomattavasti ja pa-
himmillaan aine menettaa tehonsa kokonaan (Graber 2012). Esimerkiksi Yu ym.
(2009) mukaarkucalyptus spp puusta valmistettu biohiili vahentaa klorpyrifasga kar-
bofuraanin biosaatavuutta kevatsipulilfgdl{um cepa).
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Torjunta-aineen adsorptio-desorptiokayttaytyminéohidilisatyssd maaperassa vaikuttaa
usein torjunta-aineen biohajoamisnopeuteen (Sopema2012). Torjunta-aineen biohii-
leen sitoutumisen seurauksena aineen biosaatavikus-onganismeille mahdollisesti hei-
kentyy, jolloin aineen biohajoaminen tavallisestastuu (Jones ym. 2011, Yu ym. 2011).
Esimerkiksi atratsiinin, asetokloorin ja isoprotoio sitoutuminen biohiileen vahentaa
aineiden desorptiota, biosaatavuutta mikro-orgaeibenja siten hidastaa biohajoamista
(Cornelissen ym. 2005, Spokas ym. 2009, Sopena@d®). Yu ym. (2009) mukaan esi-
merkiksi klorpyrifossin puoliintumisaika kasvoi J#hivasta 43 paivaan, kun maaperaan
liséttiin 1 % Eucalyptus spp -biohiiltd. Toisaalta Zhang ym. (2013) mukaan lbiokoi
my06s nopeuttaa torjunta-aineiden, atratsiinin jeb&eyylin, hydrolyysia. Hydrolyysia ka-
talysoivat pH:n nousu, mineraalipintojen lisdéntyen ja liukoisten metallien vapautumi-
nen (Zhang ym. 2013).

Yu ym. (2009) havaitsivat, ettéa mikali biohiilikagrkuissa kasvoi kasveja, torjunta-aineen
havikki oli suurempi kuin kasvittomissa ruukuisg@asvit mahdollisesti ottavat sisaansa
tiettyja torjunta-aineita ja toisaalta erittavatsrymeja ja juurihappoja, jotka nopeuttavat
aineiden mineralisaatiota (Sun ym. 2004, Yu ym.200ang ym. 2010). Toisaalta Hagner
ym. (2013) mukaan kasvit lisaavat glyfosaatin houhimista maaperasta, johon on lisatty
biohiiltda. Glyfosaattiruiskutuksessa kasvit kuolejaniiden juurikdytavat vapautuvat, jol-
loin partikkeleihin sitoutunut glyfosaatti padseeldnnakoisesti veden mukana kaytavia
pitkin syvélle maahan (Hagner ym. 2013). Lisaksinoahdollista, ettd kasvien sisélle ot-
tama glyfosaatti kulkeutuu kasvien juuriin ja vapay joko elavasta tai kuolleesta kasvis-
ta, maahan, mika voimistaa glyfosaatin huuhtouttar{isaitinen ym. 2007).

Torjunta-aineiden paikallinen akkumulaatio ja betsauuden lisdéntyminen pitkalla aika-
valilla biohiililisdyksen jalkeen on kuitenkin matitista (Verheijen ym. 2010). Yu ym.
(2009) ja Jones ym. (2011) mukaan torjunta-aineahdullinen akkumuloituminen ajan
kuluessa pintamaahan ei kuitenkaan johda todensestbiainakaan tiettyjen insektisidien
bioakkumulaatioon kasvien kautta ravintoketjuuhasnsektisidien biosaatavuus kasveille
on heikkoa. Lisaksi torjunta-aineen sitoutuessaibbeen kasvin juurten kautta tapahtuva

sisdaanotto usein vahentyy (Yu ym. 2009 ja Jonesil).

Tutkimusten mukaan agrokemikaalien, kuten torjuaiteeiden ja ravinteiden, huuhtoutu-
minen pinta- ja pohjavesiin vahentyy biohiileenostumisen ansiosta (Laird ym. 2009,
Lehmann & Joseph ym. 2009, Zhang ym. 2010). Eestisnmaavaikutteisten herbisidien ja
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insektisidien huuhtoutumisessa on havaittu sehud@twksia biohiililisaysten vaikutuksesta
(Spokas ym. 2009, Wang ym. 2010, Zheng ym. 201ieslgm. 2011). Toisaalta Cabrera
ym. (2011) havaitsivat, etta biohiilen tehostama A ja fluometuronin sitoutuminen

maaperaan ei aina johda huuhtoutumisen vahentymiséi& maaperan orgaaninen aines

voi muuttaa biohiilen ja torjunta-aineen valist@vavaikutusta (kappale 2.4.3).

Biohiilen vaikutusta glyfosaatin kayttaytymiseen apardssa on tutkittu vahan. Hagner
ym. (2013) mukaan biohiili vahentdd glyfosaatin moutumista maaperasta 24-27 %.
Biohiilen vaikutusta glyfosaatin hajoamiseen maaps# ei kuitenkaan tunneta (Hagner
ym. 2013). Jones ym. (2011) mukaan erityisesttidehkautta vaikuttavien torjunta-
aineiden kulkeutuminen, akkumulaatio ja siten hadtkutukset usein pienentyvat biohiili-
lisdysten ansiosta, joten myos glyfosaatin kulkeister voidaan mahdollisesti vahentaa

biohiilen avulla.

Joka tapauksessa torjunta-aineiden biohiileen imorpiopeus, voimakkuus ja palautuvuus
sekd hajoaminen vaikuttavat niiden tehokkuuteemhtautumisriskiin ja kokonaisuudes-

saan ymparistokohtaloon (Sopena ym. 2012, Uchimiga2012). Biohiileen adsorpoitu-

neen kemikaalin biosaatavuuteen, hajoamiseen jatbutumiseen vaikuttavat puolestaan
monet tekijat, kuten kemikaalin rakenne (kappafe13, sitoutumispaikka, biohiilen omi-

naisuudet (kappale 2.4.2), mikro-organismit seldbolsen tyyppi ja vahvuus (kappale
2.4.4).

2.4 Torjunta-aineiden ja ravinteiden biohiileen sitoutumiseen vaikuttavat tekijéat
2.4.1 Torjunta-aineen ominaisuudet

Torjunta-aineiden biohiileen sitoutumiseen vaikudtaaineen kemialliset ja rakenteelliset
ominaisuudet, kuten molekyylipaino, hydrofobisuwek& molekyylien konformaatiot ja
steeriset esteet (Zhu ym. 2005, Zhang ym. 2013hiBeén on todettu sitovan seka hydro-
fobisia torjunta-aineita, kuten simatsiinia (Zhamg. 2011), etta heikosti polaarisia torjun-
ta-aineita, kuten terbutylatsiinia (Wang ym. 20iphiili sitoo myds kulkeutumisominai-
suuksiltaan hyvin erityyppisia torjunta-aineitatéwm helposti kulkeutuvaa deisopropyyliat-
ratsiinia (Koc 13—-80) (Gustafsson 2004) ja heikosti kulkeutuviganofosfori-insektisideja
(Uchimiya ym. 2012).
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Myds additiiviset, inhiboivat ja muut yhteisvaikilget aineiden valilla on otettava huomi-
oon, silla esimerkiksi hydrofobisten orgaanisteimiealien, kuten pyreenin, sorptiota
saattavat ehkaista muut hydrofobiset ja suurimoliésgt orgaaniset yhdisteet (Wang ym.
2006).

Glyfosaatin sorptiota erilaisiin maaperan kompote2hin, esimerkiksi orgaaniseen ainek-
seen, on tutkittu melko paljon. Samoin pH:n ja nemikontrolloivien tekijoiden vaikutus

glyfosaatin sorptioon tunnetaan melko hyvin (kappgall). Sen sijaan biohiilen vaikutusta
glyfosaattiin on tutkittu niin vahan (Hagner ym.13), ettei tiedeta tasmallisesti sita, mitka

glyfosaatin ominaisuuksista ovat olennaisia vuorkauaksessa biohiilen kanssa.
2.4.2 Biohiilen ominaisuudet

Maaperan ja sedimentin orgaanisen aineksen orikagm tiedetty vaikuttavan hydrofobis-
ten orgaanisten aineiden sorptioon. Laajamittaasésikimuksesta huolimatta varmuutta
siitéd, mitka maaperan orgaanisen aineksen omindetuaikuttavat esimerkiksi torjunta-
aineiden sorptiokykyyn ja kulkeutumiseen maaperasséuitenkaan ole saatu (Pan ym.
2008).

Myds biohiilen sorptiokykyyn vaikuttavat ominaisiaeidtunnetaan puutteellisesti. Tiede-
taan, ettd monet biohiilen ominaispiirteet, kutenrs pinta-ala ja mikrohuokosten maara,
aromaattiset rakenteet, pinnan funktionaaliset dtja heterogeeniset pinnan ominaisuu-
det vaikuttavat sorptiokykyyn (Cornelissen ym. 2005simerkiksi ravinteiden biosaata-
vuuden parantumiseen vaikuttavat muun muassa lgohpinnan funktionaaliset ryhmat,
pinta-ala ja siten varausominaisuudet sekd aromse@athiilen osuus ja orgaanisen hiilen

mineralisaation nopeus.

Tuotanto-olosuhteista pyrolyysilampétila vaikuttaaiten biohiilen ravinnesisaltéon ja

ravinteiden biosaatavuutta parantavaan ominaisnutBgrolyysilampdtilaa nostettaessa
alifaattinen hiili muuttuu aromaattiseksi ja sarmalrgaanisen hiilen mineralisaation nope-
us hidastuu. Ravinteista esimerkiksi typpi, rikkifpsfori ovat kiinnittyneen& orgaaniseen
rakenteeseen, minka vuoksi niiden biosaatavuushsii hiilen mineralisaation vahenty-

essa. Tutkimusten mukaan biosaatavan fosforin ogianentyy pyrolyysilampétilan nos-

ton vaikutuksesta, vaikka hiilen kokonaisfosfosuus kasvaisikin (Lehmann & Joseph
2009).
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Suurella pinta-alalla ja huokoisella rakenteella smiitetty monia biohiilen maanparan-
nusominaisuuksia. Todennékdista on, ettd huokoiakenne pidattaa ainakin vetta ja ra-
vinteita (Woolf ym. 2010, Xu, G. ym. 2012). Wanmgy(2010) mukaan montereynman-
nysta (Pinus radiata) tuotetun biohiilen huokoisypista-ala ja siten myds terbutylatsiinin
adsorptiokyky kasvavat pyrolyysilampdtilaa nostetsa. Myds Bornemann ym. (2007)
havaitsivat selvan yhteyden puubiohiilen sorptiokywinta-alan ja huokoisuuden valilla.

Biohiilen pinta-alan vaikutuksesta torjunta-aineidgtomiskykyyn on esitetty osin hieman
ristiriitaisia tutkimustuloksia ja arvioita. Joiden tutkimusten (Keech ym. 2005, Wang
ym. 2010 ja Cabrera ym. 2011) mukaan suuri piraat@hostaa hiilen sorptiokykya, kun
taas esimerkiksi Zhu ym. (2005) ja Martin ym. (2Df#ukaan pinnan muut ominaisuudet

todennakaoisesti vaikuttavat sorptiokykyyn pintasadgmemman.

Biohiilen ominaispinta-ala on keskim&érin huomadistv suurempi kuin hiekan ja samaa
suuruusluokkaa saven ominaispinta-alan kanssa, avamsiosta hiililisays usein nostaa
maaperan ominaispinta-alaa (Lehmann & Joseph 2®@l6hiilen ominaispinta-ala (SA
<491 nf/g) on kuitenkin huomattavasti pienempi kuin tessti valmistetun aktiivihiilen
(SA 1036 ni/g) (Chun ym. 2004).

Puuperaisen biohiilen sorptio-ominaisuudet ovatlggtaan usein paremmat kuin esimer-
kiksi muusta kasvimateriaalista tai jatteista taaebiohiilen ominaisuudet, mik& on mah-
dollisesti seurausta puuperéisen biohiilen alhtaséshkapitoisuudesta (Bornemann ym.
2007). Biohiilten pinnoilla esiintyy voimakasta ttelua mineraaliaineksen maarassa ja
koostumuksessa (Lehmann & Joseph 2009). Zhang2@th3] mukaan erityisesti runsaasti
tuhkaa siséltdvan lannasta tuotetun biohiilen migtaineita adsorboiva vaikutus tehostuu

huomattavasti, kun pinta puhdistetaan tuhkasta.

Keech ym. (2005) tutkivat boreaalisista puulajetstatettujen biohiilten kykya adsorpoida
fenolisia yhdisteitd, joita syntyy muun muassayjeh aromaattisten molekyylien hapettu-
essa (Laird ym. 2009). Eri puulajeista tuotettupgohiilten huokoisuudessa ja huokosten
koossa havaittiin eroja. Huokoisuuden maarén ikt uitenkaan selittaneet eroja ad-
sorptiokyvyssd, vaan lehtipuiden parempi adsorpkgljohtui makrohuokosten suurem-

masta pinta-alasta ja pienemmasta pihkan maaissécly ym. 2005).

Pinta-alan ja huokoisuuden lisédksi my6s muut biehifysikaaliset ominaisuudet ja pinnan
ominaisuudet sek& konsentraatio liuoksessa vaiatttsorptioon. Esimerkiksi atratsiinin
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ja simatsiinin sorptiota biohiileen nopeuttavatldni pieni partikkelikoko sekéa kiintedn
aineen suhteellisen osuuden pienentyminen (Zhen@@a0).

Martin ym. (2012) tutkivat siipikarjanlannasta japeritehtaan jatevesilietteesta tuotettujen
biohiilten vaikutusta atratsiinin ja diuronin saggtiesorptiokayttéaytymiseen. Eroja sorpti-
on voimakkuudessa havaittiin sek& hiilten ettéautag-aineiden valilla. Samalla teknologi-
alla eri raaka-aineista tuotettujen biohiilten @gigen hiilen (OC) pitoisuuksissa ja omi-
naispinta-aloissa (SSA) ei kuitenkaan ollut meékiié eroja (Martin ym. 2012). Sen sijaan
todennakdoisesti erot biohiilen pinnan kemiallisHkgslisissa ominaisuuksissa johtivat
eroihin eri raaka-aineista tuotettujen hiilten smpyvyssa (Zhu ym. 2005, Martin ym.
2012).

Biohiilen pinnan ominaisuuksiin vaikuttavat hetdwmait: vety, typpi, happi, fosfori ja
rikki, jotka ovat liittyneina aromaattisiin renkars muodostaen hiilen pinnalle funktionaa-
lisia rynmid. Heteroatomien elektronegatiivisuugetkkeavat hiiliatomien elektronegatii-
visuudesta, minka vuoksi biohiilen pinnan kemiaflisminaisuudet vaihtelevat. Funktio-
naaliset ryhmat vaikuttavat olennaisesti biohiiorptiokykyyn pintavarauksensa ja

elektroniensa ansiosta (Lehmann & Joseph 2009).

Osa funktionaalisista ryhmista toimii elektroninsteanottajina ja osa luovuttajina. Kar-
boksyyliryhmat ovat vahvoja Brgnstedin happoja, taas pyroni- ja kromeeniryhmét ovat
emaksisia. Hapettuneiden pintojen amfoteeristekkp@@n varaus puolestaan riippuu liu-
oksen pH:sta. Funktionaalisten ryhmien varausormsinalet ja siten sorptiokyky siis riip-

puvat ymparoivan liuoksen pH:sta (Lehmann & Joszqin).

Pinnan kemiallisia ominaisuuksia voidaan kuvataokevaihtokapasiteetin ja pH:n avul-

la. Korkea kationinvaihtokapasiteetti on liitettjobiilen kykyyn adsorpoida aineita. Eri-

tyisesti ravinteet pidattyvat tehokkaammin, niidamuhtoutuminen vahentyy ja biosaata-
vuus kasveille parantuu, jos hiilen kationinvaitgpksiteetti on korkea. Kationinvaihto-
kapasiteettia selittavat biohiilen pinnan hapetairfanktionaaliset ryhmat ja negatiivinen
varaus, joka on maaperan muuta orgaanista ainatk@&mpi (Liang ym. 2006, Cheng ym.
2008, Yuan ym. 2011, Manya 2012).

Liséksi biohiililisdys voi muuttaa maaperéan pH-ayasein eméksiseen suuntaan. Talldin
biohiilen funktionaalisten ryhmien protonaatio j@pdotonaatio muuttavat biohiilen pinnan
varausta ja siten hiilen sorptiokykya (Qiu ym. 209
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Maaperan pH-arvon muuttuessa biohiililisayksen agksena myos liukoisten torjunta-
aineiden olomuoto (spesiaatio) saattaa muuttuagisoym. 2012). Maaperan pH:n vaiku-
tus sorptioon riippuu siis osaltaan torjunta-aitee® sen dissosiaatiovakiosta (pKa)
(Sheng ym. 2005). Martin ym. (2012) mukaan bitdmi erilaiset pH-arvot eivat aiheutta-
neet eroja diuronin ja atratsiinin (pKa 1,7) saypsia, silla niiden ei uskota reagoivan ym-
pariston pH-arvoon (Sheng ym. 2005). Kuitenkin Zhem. (2010) havaitsivat alhaisen
pH:n lisdavan atratsiinin ja simatsiinin sorptigitteesta tuotettuun biohiileen. Hyvin hap-
allinen vuorovaikutus ja sitoutuminen biohiilen aéityiseen pintaan voimistuvat (Zheng
ym. 2010).

Yuan ym. (2011) mukaan biohiilen eméksisyyden misstoon eroja, mika vaikuttaa bio-
hiilen pH-arvon ohella sen maaparannusvaikutukesimerkiksi happamilla mailla. Mata-
lissa lampatiloissa pyrolysoitaessa orgaanisetrainavat keskeinen alkaliniteetin aiheutta-
ja, kun taas korkeissa lampdtiloissa, yli 500 °@rblonaattien osuus alkaliniteetista kasvaa
(Yuan ym. 2011). Tietyn pH-arvon taustalla on sifaisia kemiallisia rakenteita, mika
mahdollisesti vaikeuttaa tulkintaa biohiilen pH:aikutuksesta torjunta-aineiden adsorpti-

oon.
2.4.3 Torjunta-aineiden ja ravinteiden sorptio biohiilesgan kuluessa

Tuore ja erityisesti melko korkeassa lampdtilagsaettu biohiili on hydrofobista ja sen
pinnalla on vain vahan polaarisia funktionaalisygamia. Biohiili on kuitenkin voimak-
kaassa geokemiallisessa vuorovaikutuksessa maagarésa, jolloin sen ominaisuudet
muuttuvat. Ajan kuluessa veden ja hapen vaikutu&daishiilen pinta hapettuu ja osittain
hapettunutta orgaanista ainesta adsorpoituu hpietaan, jolloin hiilen pinnalle muodos-
tuu happea sisaltavia funktionaalisia ryhmia, kukenboksyyli- ja fenoliryhmia (Cheng
ym. 2006). Maan kationinvaihtokapasiteetti kas\&giahiili muuttuu hydrofiiliseksi mate-
riaaliksi ja sen kyky adsorpoida hydrofobisia omgae yhdisteitda mahdollisesti heikentyy
(Cheng ym. 2006, Liang ym. 2006, Cheng ym. 2008tikgm. 2012).

Vaikka pysyvyys on biohiilen keskeinen ominaisubapettuminen on siis mahdollista
(Cheng ym. 2006, Manya 2012). Vuosikymmenten kidadapahtuvan hapettumisen no-
peutta ja voimakkuutta ei kuitenkaan voida ennystdla esimerkiksi maaperan lampatila,
pH ja savipitoisuus vaikuttavat olennaisesti prese4Cheng ym. 2008).
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My6s maaperan liukoiset orgaaniset hiiliyhdistéeten humushapot, vaikuttavat biohiilen
kykyyn sitoa torjunta-aineita (Pignatello ym. 20@hang ym. 2010). Esimerkiksi Yu ym.
(2011) mukaan asetamipid -insektisidin sorptio hieén voimistuu ja hajoaminen biohii-
len vaikutuksesta hidastuu eniten maaperassa, gugaanista ainetta on alun perin vahan.
My6s Zhang ym. (2010) havaitsivat, etta biohiilgikk sitoa PAH-yhdiste fenantreenia on
sitd suurempi mita alhaisempi maaperéan orgaanisiem fOC) pitoisuus on ennen hiili-

lisdysta.

On mahdollista, etta ajan kuluessa maaperan ligkoiorgaaninen aines (DOC) tayttaa
hiilen pinnan reaktiiviset kohdat ja toimii kilpalana sitoutujana tai laskee hiilen pinnan
pH:ta, jolloin esimerkiksi torjunta-aineiden adswwphiileen heikentyy (Yu ym. 2011)
Vaikutusten ennustamista vaikeuttaa se, ettd Inéwoiorgaaninen aines koostuu hyvin
erikokoisista molekyyleista, jolloin sorption estyran riippuu myos torjunta-
ainemolekyylien koosta (Pignatello ym. 2006, Caa 2909, Qiu ym. 2009, Zhang ym.
2010).

Biohiilen torjunta-aineiden adsorptiokyvyn muuttwtai maaperassa pitkalla aikavalilla on
tutkittu melko vahan (Zhang ym. 2010, Cabrera yrh120vu ym. 2011, Jones ym. 2011,
Martin ym. 2012). Eraissa tutkimuksissa biohiileyv¥n adsorpoida torjunta-aineita, esi-
merkiksi diuronia, on havaittu heikentyvan ajandadsa (Martin ym. 2012). Esimerkiksi

Zhang ym. (2010) mukaan biohiilen kyky sitoa PAHligte fenantreenia heikentyy sorp-
tiokokeessa (batch equilibrium) laboratoriossayakauden inkubaation jalkeen. Toisaal-
ta esimerkiksi Lehmann & Joseph (2009) mukaan ohduoidista, ettéd runsaasti mineraa-
liainesta sisaltavan biohiilen adsorptiokyky pawangjan kuluessa, kun tuhka huuhtoutuu
pois hiilen pinnan mikrohuokosista. Jones ym. (30hlikaan biohiilen kyky sitoa simat-

siinia puolestaan sailyy samanlaisena ajan kuluessa

Selvaa on, etta torjunta-aineiden kayttomaarat woitettava hiililisdyksen jalkeisina vuo-
sina siten, ettd otetaan huomioon biohiilen ajaludgsa mahdollisesti muuttuva adsorp-
tiokyky (Martin ym. 2012). Biohiilen sorptiokyvyneikennettyd riittavasti esimerkiksi

torjunta-aineen biosaatavuus ja tehokkuus saatpafatitua lahelle entisia tasojaan.

Lyhyella aikavalilla biohiilen kyky kasvattaa maage hedelmallisyyttd perustuu nimen-
omaan hiilen epaorgaanisen jakeen sisaltdmien teagtlen suoriin vaikutuksiin (Manya
2012). Sen sijaan pitkalla aikavalilla maaperancketivaihtokyvyn kasvu ja hiilen pinnan
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hapettuminen lisaavat epasuorasti ravinteiden waati@ (Cheng ym. 2006, Manya 2012).
Biohiilen O/C -suhde vaikuttaakin mahdollisesti kigévasti hiilen maanparannusominai-
suuksiin ja ravinteiden kierratyskykyyn maaperggdgtherford ym. 2012). On myds otet-
tava huomioon, etta hiililisdyksen vaikutus satooppuu ravinneominaisuuksien ohella
monista muista tekijoista, kuten maalajista, lgifiyksen maarasta ja viljellystd kasvista
(Manya 2012).

2.4.4 Pyrolyysilampdtilan vaikutus sorptioon ja sorptidtaeismeihin

Monissa tutkimuksissa on havaittu pyrolyysilamg@tiinoston lisdnneen torjunta-aineiden
adsorptiota biohiileen (Yu ym. 2010, Zhang ym. 20Z8ang ym. 2011). Taustalla on
useimmiten biohiilen tiettyjen fysikaalis-kemiatks ominaisuuksien (kappaleet 2.2.3 ja
2.4.2) muuttuminen pyrolyysilampétilan vaikutuksesEsimerkiksi Chun ym. (2004) ha-
vaitsivat lampdtilan vaikuttavan vehnan oljistatetan biohiilen pinnan ominaisuuksiin ja
siten hiilen sorptiokykyyn. Tosin vaikka tutkimuksa usein havaitaan suurehko ero mata-
lassa (<350 ° C:ssa) ja korkeassa (>700° C:ssg)dtilaissa tuotettujen biohiilten sorp-
tiokyvyissa, suuria eroja hiilten fysikaalis-kenfisissa ominaisuuksissa ei kuitenkaan aina
l6ydy (Zhang ym. 2010).

Yu ym. (2010) mukaan pyrolyysilampdétilan nosto 480sta 850 °C:een lisdd merkittavas-
ti Eucalyptus spp. puuhakkeesta tuotetun biohiilen huokoisyatfainta-alaa, mikéa puoles-
taan lisaa pyrimetaniilin sorptiota hiileen. Lamifgit 850 °C biohiilessa on paljon tar-
peeksi pienid huokosia, joista pyrimetaniili ei aiggoidu (Yu ym. 2010). Toisaalta Zhun
ym. (2004) ja Martin ym. (2012) mukaan erot eri ptiloissa ja eri raaka-aineista tuotet-
tujen biohiilten sorptiokyvyssa eivat aiheudu etaipinta-aloissa tai huokosten kokoja-

kaumissa, vaan eroista pinnan ominaisuuksissa @@2n2.3).

Matalassa lampétilassa tuotetun hiilen pinnallayleensa runsaasti polaarisia funktionaa-
lisia ryhmia, jotka heikentavat hydrofobisten ongiggen yhdisteiden sorptiota hiileen.
Polaariset ryhmaét vetavat puoleensa vesimolekyyldjg@ng ym. 2006), jolloin esimerkiksi
hydrofobisen simatsiinin sorptio hiileen heikentyylyds Chun ym. (2004) mukaan ei-
polaaristen hydrofobisten orgaanisten yhdisteidésogptio vesiliuoksesta biohiileen va-
henee vesimolekyylien syrjayttavan sitoutumisenkgiygos hiilen pinnalla on funktionaa-
lisia ryhmid. Zhang ym. (2011) mukaan nimenomagmlgysin biohiilen pinnalle tuot-
tama hydrofobisuus parantaa hiilen sorptio-omins{sia.
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Biohiilen kykyéa sitoa tehokkaasti orgaanisia hydtméia aineita ja vahentaa aineiden de-
sorptiota maaperasta tai sedimentista on selikgtin erilaisten mekanismien, kuten par-
tikkelien sisdisen diffuusion, mikrohuokosiin kiittgmisen ja aromaattisiin rakenteisiin
jakautumisen, avulla (Yu ym. 2006, Sopena ym. 20$#putuminen voi tapahtua esimer-
kiksi kovalenttisen sitoutumisen, van der Waalsmimien, ionisidoksen tai anionin-
/kationinvaihdon myoéta (Lehmann & Joseph 2009) sataimaattisilla yhdisteilla my6s
hydrofobisen vuorovaikutuksen (Wang ym. 2006), lnsik tayttdvan mekanismin (pore-
filling) (Chen ym. 2008) jar-n elektronin luovuttaja-vastaanottaja (EDA) vuordwaiuk-
sen (Zhu ym. 2005) myota.

Maaperan orgaaninen aine voidaan jakaa sorptionsrkan perusteella kahteen tyyppiin.
"Pehmed” amorfinen ei-hiiltynyt hiili absorpoi aitee jakautumismekanismilla (parti-
tioning) lineaarisesti ilman kilpailua sitoutumigigaista, kun taas "kova” aromaattinen
hiiltynyt hiili, kuten puuhiili (charcoal)adsorpoiepélineaarisesti perustuen paaasiassa si-
toutumiseen nanohuokosiin tai aromaattisiin piteenteisiin (Cornelissen ym. 2005,
Chun ym. 2004, Chen ym. 2008, Zhang ym. 2011). iBesisa esiintyy vaihtelevia maaria
seka hiiltynytta etta ei-hiiltynytta ainesta (Chym. 2004, Chen ym. 2008).

Toisin sanoen pyrolyysilampdtilasta riippuva hiitisaste vaikuttaa biohiilen sorptiome-
kanismeihin siten, ettd hiiltyneen aromaattiseehiiosuus péaasiassa adsorpoi aineita
epdlineaarisesti ja hiiltymattoman amorfisen hiilesalta tapahtuu paaasiassa aineiden
lineaarista jakautumista. Biohiilen hiiltymattomgnhiiltyneen aineen osuudet siis vaikut-
tavat olennaisesti siihen, miten ja milla mekanikmhiili sitoo orgaanisia aineita (Chun
ym. 2004, Wang ym. 2006, Zhu ym. 2005, Chen ym.82@»o ym. 2009, Zhang 2011).
Verrattaessa eri lampdétiloissa tuotettuja ja erpsokyvyn omaavia biohiilid niiden aro-
maattisen hiilen osuudet saattavat NMR-spektriekaan kuitenkin olla samansuuruiset
(Zzhang ym. 2010).

Matalassa lampdétilassa, noin 200-600 °C:ssa, wwoteailen orgaanisten aineiden sorptio
tapahtuu seka jakautumismekanismin (partitioningd edsorption vaikutuksesta (Chun
ym. 2004, Zhang ym. 2011). Esimerkiksi atratsiijairsimatsiinin sorptio 450 °C:ssa pyro-
lysoituun biohiileen tapahtuu Zheng ym. (2010) narkadella mainittujen adsorptio ja
jakautumismekanismien vuorotellessa (Chun ym. 2004)
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Mahdollista on my6s, ettd matalissa lampdtiloisszdtussa biohiilesséd orgaanisten ainei-
den sorptio tapahtuu vain jakautumismekanismintifpaning) vaikutuksesta (Chen ym.
2008, Cao ym. 2009, Zhang ym. 2011). Esimerkiksd @a. (2009) havaitsivat atratsiinin
sitoutuvan paremmin 200 °C:ssa pyrolysoituun laetaiseen biohiileen kuin 350 °C:ssa
pyrolysoituun hiileen. Ilmid selittyi silld, ettétratsiinilla jakautumismekanismin (parti-
tioning) voimakkuus korreloi positiivisesti bioleih hiilipitoisuuden kanssa. Cao ym.
(2009) tutkimuksessa hiilipitoisuus oli suurempDZ:ssa kuin 350 °C:ssa pyrolysoidus-
sa hiilessa (31 ja 26 %). Lisaksi biohiilen alttagen fraktio on suurimmillaan 200 °C:ssa,

mik& suosii jakautumismekanismia (partitioning) é@lym. 2008).

Sen sijaan korkeassa lampotilassa, keskim&ari60gli °C:ssa, tuotettu biohiili padasiassa
adsorpoi orgaanisia aineita. Simatsiinin biohiile@nptiota tutkiessaan Zhang ym. (2011)
havaitsivat Freudlich -mallin mukaisten simatsiimaitisorptioisotermien muuttuvan lineaa-
risesta epdlineaariseksi pyrolyysilampdtilaa néséstsa. Simatsiinin adsorptio (logK

biohiileen korreloi positiivisesti biohiilen arontéigen hiilen osuuden kanssa, joka on suu-

rimmillaan korkeissa pyrolyysilampoétiloissa (Zhayrg. 2011).

Aromaattisten aineiden adsorptio biohiileen tapahtédasiassa n elektoronin luovuttaja

- vastaanottajavuorovaikutuksen (EDA) (Zhu ym. 200iokosia tayttavan mekanismin
(Chen ym. 2008) ja hydrofobisen vuorovaikutuksearagksena (Wang ym. 2006). Esi-
merkiksi simatsiinin £ -elektronin luovuttajan) ja biohiilen aromaattiséilen (@ -
elektronin vastaanottaja) valinen sidos on sitdveaipi mita suurempi aromaattisen hiilen
osuus biohiilessa on. Lisaksi korkeassa lampoaléisstetun biohiilen suuri ominaispinta-
ala ja huokoisuus suosivat huokosia tayttavaa atlearekanismia (Zhang ym. 2011).

3 AINEISTO JA MENETELMAT
3.1 Hidaspyro Il -yhteishanke

Pro gradu -tutkimuksen aineisto keréttiin Maa- [atarviketalouden tutkimuskeskuksen
MTT, Teknologian tutkimuskeskuksen VTT ja Helsingytiopiston Hidaspyro Il -
yhteishankkeen koejarjestelyn yhteydessa. Hidaspygn kasvihuonekoe perustettiin
MTT Jokioisiin elokuussa 2012 ja siina tutkittimlknessa eri lampdtilassa pyrolysoidun
biohiilen vaikutuksia retiisin, ohran ja raihein&ehitykseen ja biomassaan sekd maan

tuottavuuteen.
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Hidaspyro Il -hankkeen koejarjestely kuvataan pé#&tain kappaleessa 3.1, silla tasséa
tydssa kaytettyjen koepottien aiemmat kasittelyyjavaiheet voivat vaikuttaa tyossa saa-

tuihin tuloksiin. Pro gradun kokeellinen osuus kiaza kappaleissa 3.2 ja 3.3.
3.1.1 Pyrolyysi ja biohiilen kasittely

Biohiili valmistettiin VTT:n laboratoriossa koivust kayttden pilot-luokan hidaspyro-
lyysikoelaitteistoa. Koereaktori oli suunniteltullitaksi epasuorasti uunissa lammitetta-
vaksi panosretortiksi. Hiillon loppulampdétilaa mtaralla saatiin hiiltoasteeltaan kolmea
erilaista biohiilta: matalan lammon (300 °C), ké&kimon (375 °C) ja korkean lAmmon
(475 °C) hiiltd. Taulukossa 1 esitetaan tyossadttyen biohiilten ominaisuuksia (saan-
not, kosteuspitoisuudet, tuhkapitoisuudet, hailgnvaineiden osuudet, kiintean hiilen

osuudet, alkuainepitoisuuksia, lampdarvot ja onsipiaita-alat).

Taulukko 1. Eri [ampétiloissa tuotettujen biohidteminaisuuksia. HIILI 1 tarkoittaa bio-
hiiltd, jonka pyrolyysin loppulampdtila on 300 °BIILI 2 loppulampdtilan 375 °C biohiil-
ta ja HIILI 3 loppulampétilan 475 °C biohiilta (Fagas ym. 2013).

HIILI 1 HIILI 2 HIILI 3
Saanto p-% 44,6 32,2 25,7
Kosteuspitoisuus p-% 0,2 0,5 0
Tuhkapitoisuus p-% (ka) 0,5 0,7 1
Haihtuvat aineet p-% (ka) 48 30 17,2
Kiinte& hiili p-% (ka) 51,5 69,3 81,8
C-pitoisuus p-% (ka) 71,6 80,3 88,5
H-pitoisuus p-% (ka) 4,9 3,9 3,1
N-pitoisuus p-% (ka) 0,2 0,3 0,3
O-pitoisuus p-% (ka) 23 15 7
S-pitoisuus p-% (ka) 0,01 0,01 0,01
Lampdarvo HHV (MJ/kg) 27,2 30,1 33,1
Ominaispinta-ala Aig 2,2 6,4 43,5

3.1.2 Maaperan alkupera, kasittelyt ja ominaisuudet

Kasvualustana kaytettiin peltomaata, joka oli silgtsyksylla 2011 kasvukauden paatyt-
tya Jokioisten Rehtijarveltd (N 6751452 E 308033)vh kivennaismaalohkon kyntoker-
roksesta (0 - 25 cm).

Maat sailytettiin muovisdkeissa viileassa varastdsd0 °C). Sakeista otettiin kahdeksan
maanaytetta viljavuusanalyysia (Taulukko 2) ja nagksta maalajimaaritysta (Taulukko 3)

varten. Koemaasta maéaritettin myéhemmin my0s kawgpitoisuus ja ominaispaino.



28

Maan huokoskoko maaritettiin (Taulukko 4) Sandbcewmetelmalla (Eijkelkamp - Ag-
risearch equipment 2013) MTT:n Piikkion yksikdssa.

Elokuussa 2012 kokeeseen tarvittavat 12 sakkidarsmatlottiin 2 mm karkeuteen. Samal-
la hienonnettiin mahdolliset maakokkareet sekatpttisn roskat ja suuret lierot. Maata
kostutettiin lisdamalla 500 ml vetta jokaiseen siéilkkMaa siirrettiin muoviastioihin. Maa
ja biohiili punnittiin erikseen jokaista koepottiarten, minkd jalkeen ne yhdistettiin ja
sekoitettiin huolellisesti. Maata punnittiin 132@aghiilta 20 g tai 80 g.

Koemaat lannoitettin Yara Combi 1 (14-11-25) -laitteella, josta valmistettiin 1,8-
prosenttinen liuos (90 g/5 litraa vettd) Tavoiti@eni saada lannoitustaso 250 ml N / litra
maata. Koepottien tayton yhteydessa 20.8.2012tsttirn ensimmainen lannoitus, jolloin
lannoitusliuosta lisattiin 25 ml/potti. Tayton j@&én potit siirrettiin kasvihuoneeseen ja

peitettiin muovilla.

Viljavuusanalyysissa (Taulukko 2) tutkittin maagerfysikaalis-kemiallisista ominaisuuk-
sista vedenpidatyskyky, kokonaistyppi (N %) ja ko&shiili (C %) Leco CN-2000 -
analysaattorilla, pH ja johtoluku maa-vesisuspestsi@l:2,5) (Agricultural Research Cent-
re 1986) seka viljavuusravinteista kaliumin (K)|dtamin (Ca), magnesiumin (Mg) ja fos-
forin (P) pitoisuudet happamalla ammoniumasetastila (HAAc, viljavuusuutto) (Agri-
cultural Research Centre 1986). Ca-, K- ja Mg ipuadet maaritettin ICP-OES -
analysaattorilla (Thermo Jarrel Ash IRIS Advantage)P-pitoisuus autoanalysaattorilla
(Skalar SAN++ system).

Taulukoissa 2—4 esitetddn maanaytteista otettugekeiisten kemiallis-fysikaalisten mitta-
usten tuloksia: viljavuusluvut, maalajiosuudet, yaiaineen, tuhkan ja orgaanisen aineen
maarat. Sandbox-menetelmalla maaritettiin koemasokdstilavuudeksi 47 % (V/V), 10
cm vesitilaksi 43 % (V/V) ja 10 cm ilmatilaksi 3 @4/V), 50 cm vesitilaksi 37 % (V/V) ja
50 cm ilmatilaksi 10 % (V/V) seka kuivapainoksi B3&y/nr.

Taulukko 2. Kivennaismaan viljavuusanalyysin tulekesitettyind keskiarvoina (k) ja
keskihajontoina (s) (n=8).

N % C% pH Johtolu- Ca K Mg P
Vedenpidatysky- ilma- ilma- T_zg ku (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mgll)
ky (g) kuiva  kuiva . 10"  HAAc HAAc HAAc HAAc
Leco Leco S/cm
k 11,12 0,06 2,14 6,0 0,68 1003,50 123,65 46,14 31,19

S 1,46 0,02 1,70 0,2 0,24 91,30 19,94 1,11 0,49




29

Taulukko 3. Kivennaismaanaytteiden maalajit prosema: esitettyind keskiarvoina (ka) ja
keskihajontoina (s) (n=8). Sa=savi, HHs=hieno hi¢édds=karkea hiesu, HHt=hieno hie-
ta, KHt=karkea hieta, HHk=hieno hiekka, KHk=karkégekka, HSr=hieno sora ja
KSr=karkea sora.

Sa% HHs% KHs% HHt% KHt% HHk% KHk% HSr% KSr%

ka 7,3 2,2 3,1 8,5 55,3 22,2 1,5 0,0 0,0
S 0,4 0,3 0,1 0,2 1,3 0,9 0,7 0,0 0,0

Taulukko 4. Maan huokoskoon laskennassa kaytegttenden kuiva-ainepitoisuudet (%),
tuhkapitoisuudet (%) ja orgaanisen aineen osuldge6itettyina keskiarvoina (ka) ja kes-
kihajontoina (s) (n=4).

Kuiva-aine % Tuhka % Orgaaninen aine %
ka 85,12 94,39 5,61
S 0,28 2,20 2,20

3.1.3 Muhitus

Kasvualustoja muhitettiin kasvihuoneessa kuukaugjan kosteuden tasaamiseksi ja ita-
vyyden varmistamiseksi. Tavoitteena oli tasata kaik hiiltd ja kivenndismaata sisaltavi-
en koepottien kosteus arvoon WC=30, jotta vederepaurajoittaisi kasvien kasvua. Joh-
toluku tasattiin arvoon Ms=0,5 typen puutteen ebdadiiseksi. Kasvualustojen kosteutta,
johtokykya ja lampdtilaa seurattiin Grodan-mittdeei Tarpeen vaatiessa kastelun maaraa
ja lannoiteliuoksen (Yara Combi 1 (14-11-25) ) astetua muutettiin. Itavyystestit tehtiin

lehtisalaatilla ja maahengitys mitattiin.

3.1.4 Koepottien valmistus ja koeasetelma

Muhitusvaiheen jalkeen kasvualustat sekoitettiirsijerettiin muovisiin 1,5 litran suurui-
siin halkaisijaltaan 12,5 cm koeruukkuihin. Koerlaujen pohjalle asetettiin harsot, joiden

avulla estettiin maan huuhtoutuminen ruukusta ulos.

Kokeen seitseman biohiilikasittelya olivat kontrdi lainkaan biohiiltd), kaksi kasittelya
matalan lampétilan hiilella HIILI 308C (20tn/ha ja 80 tn/ha), kaksi kasittelya keskil@mp
tilan hiilella HIILI 375 °C (20tn/ha ja 80 tn/ha) ja kaksi kasittelya kork&mpatilan hii-

lella HIILI 475 °C (20tn/ha ja 80 tn/ha). Yhteensa kasittelyja iti seitseman, joista jo-

kaisesta oli 7 toistoa.
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Kokeeseen valittiin kasvihuonekokeisiin hyvin sauwed Row-column -koeasetelma, joka
huomioi vaihtelua kahteen suuntaan ja pienenta&iwen varianssia yleensa 10-60 %.
Yksilollisesti numeroidut koeruukut siirrettiin kabuoneeseen kahdelle pdydalle siten,
ettd saman hiilitason ruukut laitettiin samalle gé@e. Kummallakin pdydalla koeruukut

jaettiin lisdksi kahteen ryhmaan, joita hyodynnetéri tavoin kokeen eri vaiheissa. Jokai-
sessa neljasta rynmasta oli 28 pottia: seitsematookutakin kasittelya seka seitsemén

kontrollia. Koepotit asetettiin satunnaiseen jdgjkseen. (Kuva 3).

vl

hiilitaso 20g/pbtti
17

1 2 2 4 5 8 k; 2 9 10 1 12 13 14 15 16
14 & 5 6_ 5 5 5 5 6 5 5 [ 5 5 5 5 [ 5
113 114 115 116 17 118 118 120 121 122 123 124 125 126 127 128 153 P
24 4 2 2 1 4 1 3 5 1 4 2 3 2 1 4 5
129 1 2 3 4 6 7 133 29 30 31 32 33 34 3 154
3 3 4 1 2 3 2 [ 2 3 3 1 4 4 2 5
130 [ 9 10 11 12 13 14 134 36 37 k] 38 40 4 42 105
44 5 1 1 4 3 3 2 4 [ 4 4 2 3
13 15 16 17 18 19 20 2 135 43 44 45 46 47 48 49 156
53
Rl &2 & % E & LB |d B L & L4 B O I&
64 5 5 [ 6 5
137 138 139 140 141 142 143 144 145 146 147 148 149 150 151 152 158
7 5 5 6 5
159 160 161 162 163 164 165 166 167 168 169 170 17 172 173 114 199
4 1?' 2 ::?8 19 60 81 1322 E‘“ 199 8'5 gﬁ &7 6?8 gEI g(] 31 2%0
2 7 2 aage .
& hiilitaso 80g/potti
94 5 4 2 2 3 3 1 3 4 2 3 1 2
176 o4 65 66 67 63 (] 70 180 92 93 94 g 96 o7 98 201
-104 & 1 1 4 2 2 4 3 5 2 3 4 2 3 5
7, 7 T2 73 A = i Fl 181 58 100 11 102 103 104 105 202
114 5 2 4 2 4 3 1 2 [ 2 1 4 3 [
178 78 9 80 81 82 g 84 182 106 10 108 109 110 111 112 203
-124 6 [ 5 5 5
183 184 185 186 187 188 189 190 19 19 393 194 195 136 197 198 204
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 3 9 10 11 12 13 14 15 16 17
sarake

Kuva 3. Hidaspyro Il -hankkeen koeasetelma kaswikessa. Koepotit on numeroitu yksi-
I6llisesti (vihreat luvut). Liséksi varsinaiset kmdit numeroitu seuraavin koodein: 1=ei
hiilta, 2= 300 °C:ssa tuotettu VTT:n biohiili, 378 °C:ssa tuotettu VTT:n biohiili, 3= 475
°C:ssa tuotettu VTT:n biohiili seka suojapurkit kiein: 5=ei hiiltd ja 6=Biolanin tuottama
biohiili.

Pdydan reunoja kiertdmaan ja ryhmien valiin sijtiite rivi suojapurkkeja suojaamaan
varsinaisen kokeen potteja mahdolliselta reunavakselta. Joka toisessa suojapurkissa ei
ollut maaperaan sekoitettuna lainkaan hiilta, jakaessa oli varsinaisen kokeen hiilimaéa-
réé vastaava maara Biolanin tuottamaa biohiiltgdgésa 1 20 g/ruukku ja péydassa 2 80

g/ruukku), joka oli seulottu alle 2 mm karkeuteen.
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3.1.5 Koeolosuhteet

Koemaiden lannoitustaso 250 ml N / litra maatatpyrisailyttdmaéan lannoittamalla Yara

Combi 1 (14-11-25) lannoitteella seuraavasti:

1. lannoitus (20.8.2012) 25 ml/ruukku

2. lannoitus (12.9.2012) 50 ml/ruukku

3. lannoitus (20.9.) 50 ml/ruukku, my6s koepotisjojapotit
4. lannoitus (5.11.) 50 ml/ruukku

5. lannoitus (5.1.2013) 50 ml/ruukku

Kasvihuoneen lampdtila s&adettiin paiviksi (klo B2) 20 °C:een ja 6iksi 14 °C:een suu-
rimman osan kokeesta ajaksi. Kastelu hoidettiinapi&sa kastelumaton ja tihkukastelu-
jarjestelman avulla siten, ettd matto pidettiirkystasti kosteana ja tihkuletkut ohjelmoitiin
annostelemaan paivittain 2 x 10 ml vetta jokaiseeikkuun. Valot pidettiin paalla paival-
& klo 6-22. Valaistukseen kaytettiin natriumkonsamelamppuja (Lucalox TM PSL 400
W), joita oli 15 kpl pinta-alaltaan 36 kasvihuoneessa.

Kasvualustojen kosteuspitoisuutta, johtokykya japétilaa seurattiin Grodan-mittareilla.

Tavoitetaso maankosteuspitoisuudelle oli WC=30lgkyvylle Ms=0,5.
3.1.6 Retiisi-, ohra- ja raiheindkoevaiheet

Retiisi-, ohra- ja raiheindkokeiden tavoitteena tokkia, poikkeavatko eri lampétiloissa
tuotettujen biohiilten vaikutukset toisistaan jastmlta, millaisia eroja havaitaan eri hiili-
maarat sisaltavien ja hiilettémien purkkien valillaarkasteltavina muuttujina olivat vaiku-
tukset itAmiseen, kuivuusstressin sietoon, bion@ssaaankosteuden sailymiseen, maan

johtokykyyn ja lampdétilaan.

Syyskuun lopussa kylvettiin retiisit, 10 siemerégiseen koeruukkuun. Lokakuussa re-
tiisikokeen aikana tehtiin kuivuusstressikoe, jofgaeen mitattiin yhteyttamista ja ilma-
rakojen toimintaa. Lokakuun lopussa retiisit pdiste juurineen, mitattiin tuorepainot
sekad otettiin maanaytteet sukkulamatojen ja milkrebgityksen maarittdmista varten.

Maat muokattiin ja annettiin lannoitusliuosta 50joKaiseen koeruukkuun.
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Marraskuun alussa siirryttiin ohrakoevaiheeseenkgoaikana tehtiin mittauksia ja nayt-
teenottoja retiisikoevaihetta vastaavasti. Joulgkawohrakoe péaéatettiin ja kasvustot leikat-
tiin. Juuret jatettiin maahan hajoamaan. Joulukiopussa kasvualustat jatettiin talvettu-

maan 10 °C:een.

Tammikuun puolivélissa aloitettiin uusi kasvukausiiokkaamalla kasvualustat ja lisaa-
malla 50 ml lannoiteliuosta jokaiseen koeruukkuenmnka jalkeen liséalannoitusta ei enda
annettu. Raiheina kylvettiin. Helmi-maaliskuun aikamitattiin raiheinien biomassaa niit-
tamalla kasvusto kuuteen kertaan. Koevaiheen lopuksliskuun lopussa otettiin mikro-
bihengitys- ja sukkulamatonaytteet. Raiheindkokeesdvitettiin biohiilen pitkaaikaisvai-

kutuksia, ravinnetilanteen muuttumista lisélannaen loppumisen jalkeen seké biohiilen

kykya luovuttaa vetta kasveille paalta kastelurplopisen jalkeen.
3.2 Glyfosaatin huuhtoutumiskoe

Taman tyon kokeellinen osuus aloitettiin 16.4.18kuttamalla koepotit numerot 29-56 ja
85-112 glyfosaatilla. Ruiskutettavat koepotit selta potteja ymparodivat suojaruukut
siirrettiin ulos alkuperéisen jarjestyksen (kuvan@)kaisesti kahdelle vierekkaiselle matal-
le puutasolle. Tihkukasteluletkujen multaan jattameiat tukittin 1,5 ml Eppendorf-

putkilla, koska reikien toimiminen ylimaaraisinaden virtauskanavina haluttiin estaa.

Keskim&arainen glyfosaattiannos ruukkua kohdenisazaihtamalla suojaruukuista joka
kolmannen tai neljdnnen paikalle tyhja ruukku, jarmpééalle asetettiin ruukun halkaisijan
kokoinen suodatinpaperi (100 Rundfilter, @ 12,5 chf)teensd suodatinpaperillisia ruuk-
kuja oli 16. Ennen kasittelyda suodatinpaperit nuwitin. Vastaavasti numeroidut mini-
grip-pussit taarattiin, minka jalkeen suodatinpépeunnittiin pusseissa (vaaka Sartorius
Type 1474). Suodatinpapereita kasiteltiin pinsktgh ne siirrettiin minigrip-pusseista

suoraan ruukkuihin.

Ruiskutettava glyfosaatti laimennettiin GLP-kaytannmukaisesti Glyfonova Bio (teho-
ainetta 360 g/l) -valmisteesta siten, etta litraslattua vettd sekoitettiin 15 ml valmistetta.
Laimennos tehtiin noudattaen glyfosaatin tyypidlisinnostusta, jossa hehtaarille ruiskute-
taan 3 litraa glyfosaattia tehoaineena sekoitet@0t litraan nestettd. Muoviastiaan pun-
nittiin (vaaka: Mettler PC8000) valmiiksi 1000 gtti#e Glyfosaattivalmistetta pipetoitiin

15 ml toiseen muoviastiaan. Glyfosaatti ja osa stdsekoitettiin ja kaadettiin torjunta-
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aineruiskun painesailioon. Lopun veden avulla hwdiid mahdolliset glyfosaattijgamat

muoviastiasta painesailioon, joka suljettiin.

Ruiskutus toteutettiin akkreditoidulla MTT:n kentt@ astiakokeissa kaytetylla menetel-
malla. Ruiskuna kaytettiin kaksi metria levedéd ketnsuuttimen KSU -koeruuturuiskua.
lImanpaineeksi asetettiin 2,1 baaria. RuiskutusiiteBO cm korkeudelta ruukkujen pintoi-
hin ndhden siten, etta ruiskuttajat kavelivat ruskuukkujen yli kantaen viiden metrin
matkan ajassa 5,21 s. Ruiskutettava ala oli yhte@fsnf. Ruiskutuksen aikana s&a oli
pilvinen (7/8) ja tuuli noin 4 m/s. Lampdtila oli°C, ilmanpaine 1020 hPA ja ilmankos-
teus 90 %.

Ruiskutuksen jalkeen suojaruukkujen paalla olleedatinpaperit punnittiin ja pakastettiin
minigrip-pusseissa. Imeytyneen glyfosaatin maasediisaennen ja jalkeen kasittelyn pun-
nittujen suodatinpapereiden erotuksesta. Suodaterpdin imeytyneen nesteen perusteel-
la laskettiin keskimaaraiseksi ruiskutusannokseisia-alaltaan 0,01227185*muukkua
kohden 0,11 g, mika vastaa 86 kg/ha (8,6%ykytyfosaattiliuosta.

Koepotit siirrettiin takaisin kasvihuoneeseen oenipaikoilleen. Tihkukasteluletkuja ei
asetettu paikoilleen, eika grodan-mittauksia tebiyé ruukkujen liiallista kostumista, yli-
maardaisten virtauskanavien syntymista ja glyfosaatimakasta huuhtoutumista haluttiin
valttda. Sen sijaan ruukkujen kosteuspitoisuutt@oiin silmamaaraisesti pyrkien sailyt-
tamaan kosteus ennallaan ruiskutuksen jalkeisésamntiverrattuna. Kasvatusvalot otettiin
pois paaltd 22.4. Samalla paivalampaétila alenmettd °C:een ja yolampdtila pidettiin 15

°C:ssa.

Neljan viikon kuluttua (15.5.13) glyfosaatilla riigetuille koepoteille (Kuva 4B) tehtiin

kasin huuhtelu, jonka yhteydessa otettiin talteeadssvesinaytteet. Huuhtelu ja nayt-
teenotto tehtiin Marleena Hagnerin vaitéskirjaattyWwan vuonna 2010 tehdyn kokeen mu-
kaisesti (Hagner 2013). Glyfosaattikasiteltyjenkkwjen lisaksi huuhteluun otettiin kont-
rollimaiksi mukaan kaksi biohiiletonta maata sigé#ta ruukkua (numerot 71 ja72) ja kor-
keimmassa lampotilassa tuotettua biohiilta sisaléeruukku numero 73.

Ruukut punnittiin ennen huuhtelua (vaaka Mettler @RD). Huuhtelun ajaksi jokaisen
ruukun paalle laitettiin toinen ruukku, josta afiikattu pohjapuoli pois. Liséksi ruukun
pinnalle asetettiin ruukun halkaisijan kokoon l¢ikal5 mm paksuinen kostea akryy-

lisuodatinvanupala (F-suodin, EU 3), joka oli pdstymalla vedella. Halkaistujen ruukku-



34

jen ja vaahtomuovien tarkoituksena oli estaa hdutelen valuminen pois koeruukuista

seka tasoittaa huuhteluveden kulkeutumista maar(Hapa 4C).

Huuhtelu tehtiin sadesimuloinnissa kaytettyjen aaltistojen (Kuva 4A) avulla. Suodos-
vesi johdettiin ruukkujen alustoilta muoviletkuillgksil6llisesti numeroituihin minigrip-

pusseihin. Uuttoalustojen paalle oli asetettu hgidnerkot estaméan suurten partikkelei-
den joutuminen kerdysletkuun. Uuttoalustoja oli tk#tyavissa 13 kappaletta, joten uutto
tehtiin vaiheittain useassa erassa. Uuttoalustétiaut huuhdeltiin vesijohtovedella aina
ennen uuden ruukun huuhtelun aloittamista. Huuh&t&na kaytettiin kannellisessa saa-

vissa yon yli seissytté vesijohtovettd, jonka lamip@li 18,1-20,6 ° C.

Koeruukuille annettiin alkukostutus 100 ml /ruukkuwri ennen varsinaista huuhtelua.
Tarkoituksena oli kastella hieman kuivat ruukuirfilkin vedenpidatyskykyrajaan saakka,
jolloin suodosveden saanti helpottuisi. Varsinaiheuhtelu tehtiin annostelemalla véahin-
taan 500 ml vettd jokaiseen ruukkuun kippling-p#il&l seka mittalaseilla ja -kannuilla.
Huuhtelun aloitus- ja paattymisajat kirjattiin rlulkohtaisesti. Myds huuhtelun mahdolli-
set ongelmat kirjattiin: Ruukusta numero 100 p&atimaan suodosvettd hieman lattialle.
Ruukku 85 jouduttiin jattamaan pois huuhtelustté siita oli otettu vahingossa maapera-
nayte toista koetta varten. Kesken ruukun 96 huuéteuttosuppilo tukkeutui, jolloin suo-
dosvetta paasi valumaan hieman poydalle.

Suodosvetta tarvittiin talteen vahintddn 500 minkaéivuoksi kaikkiin ruukkuihin joudut-
tiin lisdéamaan yli 500 ml huuhteluvetta (500 ml-8560. Lisaykset suoritettiin vahitellen
ja valilla saatu vesimaara punniten siten, ettéiindaaluttu méara suodosvetta. Veden an-
nostelu tehtiin vahitellen niin, ettd huuhtoutuniksapyrittiin pitamaan jokaisen ruukun

osalta vahintdan yhden tunnin mittaisena (min. 81, max. 2 h 18 min, ka 1 h 26 min).

Jokaisen ruukun huuhtelun jalkeen suodosveden njd@dtiukun paino punnittiin (vaaka
Mettler PM6000). Muutamista ruukuista saatiin susxaata yli 500 ml, jolloin ylijgama
vesi punnittiin ja heitettiin pois. Punnituksenkgn jokaisen ruukun suodosvesinaytteet
ravisteltiin kasin ja kaadettiin kahteen 300 ml g@stkispulloon. Naytteita vietiin isompi
era kerralla muutaman tunnin vélein viiledan tilagiia huuhtelu lampiméassa kasvihuo-
neessa kesti koko paivan. lllalla suodosvesinayjteeuukut maaperineen vietiin pakasti-

meen.
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Kuva 4. A: Koemaiden suodosvesinaytteiden kera@édsiytetty uuttoalusta. B: Koe-
ruukkuja kasvihuoneen poydalla nelja viikkoa glyagiruiskutuksen jalkeen, juuri ennen
vesinaytteiden keraysta. C: Uuttoalustan paalldéetisekoeruukku, jonka paalla akry-
lisuodatinvanupala ja toisesta ruukusta leikattirglina, tarkoituksena tasoittaa huuhtelu-
veden kulkeutumista ja estdd huuhteluveden valumpoés koeruukusta.

Laboratorioanalyysit

Pro gradu ty6ta varten vesinaytteet kerattiin karkean biohiilitason (80 tn/ha) ruukuis-

ta. Vesinaytteista analysoitiin glyfosaatin ja glyhatin paddhajoamistuotteen AMPA:n pi-
toisuudet seké kiintoainepitoisuudet 26.2.2014 Milfbimesta (Spann ym. 1994, Sancho
ym. 1996, Hanke ym. 2008, Ibanez ym. 2005 ja Ibame. 2006)
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Pakastetut vesinaytteet sulatettiin kokonaan j@isetkiin huolella. Esikasittely aloitettiin
mittaamalla jokaisesta naytteesta 200 ml alan&gtgppopeeniselld (PP) mittalasilla. Nay-
te jaettiin sentrifuugiputkiin (50 ml, PP), joihliséttiin takaisinsaantostandardina glufosi-
naatti-ammoniumia. Naytettd sentrifugoitiin (Heraddultifuge 4KR) 15 minuutin ajan
kierrosnopeudella 3500 x g mahdollisen kiintoaimekgrottamiseksi. Supernatantti kon-
sentroitiin tunnettuun tilavuuteen (10 ml) pyordiduttajalla 60 °C:ssa.

Naytteiden ja kalibraatiostandardien valmistamimeittaukseen aloitettiin valmistamalla
standardeista kalibraatiolaimennukset nayteuuieglssa ei esiinny tutkittavia yhdisteita.
Kalibraatiostandardeista ja naytteistd valmistetti FMOC -johdannaiset 9-
fluorenyylimetyylikloroformiaatin (FMOC-CI) avullpH 9:ssd. Standardeihin ja nayttei-
siin lisattiin sisaiset standardit, 13C2,15N -gbdatti ja 13C,15N -AMPA, juuri ennen
FMOC-CI lisaysta. Standardeja ja naytteitd inkubo0 minuutin ajan huoneenlammaos-
sa. FMOC -ylim&ara pestiin pois dikloorimetaanifi@asien erottumista parannettiin sent-
rifugoimalla naytteitd 10 minuutin ajan kierrosnagella 3000 x g. Ylempi vesifaasi suo-
datettiin (0.2 GHP suodatin) naytepulloon.

Glyfosaatti ja AMPA tunnistettiin ja kvantitoitiimesinaytteistd korkean erotuskyvyn nes-
tekromatografia-massaspektrometriatekniikalla (UBRMS-MS) (Waters: Acquity
UPLC-XEVO TQ MS) sisaisen standardin menetelmaadviaM-detektointitekniikkaa

(Multiple reaction monitoring) hyddyntaen. Taulukas esitetdan ajo-olosuhteet.

Kalibraatiosuora mitattiin nayteajon alussa ja kgal laimeammasta vakevampaan (0,5
ng/ml — 1000 ng/ml). Nollanayte mitattiin ennenjjgkeen kalibraatiosuoran mittausta.
Kontrollistandardi 50 ng/ml mitattiin ennen ja jakn nayteajoja seka 8-10 injektion jal-
keen. Naytteet mitattiin sarjassa kolmesti. Osatta@ya jouduttiin laimentamaan gly-
fosaattianalyyseja varten, silla korkein kalibrastandardi (1000 ng/ml) ylittyi. Glyfosaa-
tin pitoisuus analysoitiin muutamista kontrollikéisiyn (El HIILTA) naytteista (koepotti-
numerot 87, 96, 107 ja 109) laimentamalla naytteéstteuutteella 1/1. Myos HIILI 3 -
kasittelyn koepotin numero 91 (Kuva 3) nayte laimettiin 1/1. Laimennetut naytteet de-
rivoitiin ja mitattiin uudestaan. Saatuja laimenkersoimia kaytettiin muiden liian korkei-

den glyfosaattipitoisuuksien laskemiseen.

Laboratorioanalyyseissd maéaaritettyjen glyfosag#tiAMPA -pitoisuuksien (ug/l) ja suo-
dosvesitilavuuksien avulla laskettiin naytekohtalsgkonaishuuhtoumat (ug/néayte).
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Taulukko 5. Korkean erotuskyvyn nestekromatografessaspektrometrin (UHPLC-MS-
MS) (Waters: Acquity UPLC-XEVO TQ MS) ajo-olosuhtga viritysasetukset glyfosaatin
ja AMPA:n tunnistuksessa ja kvantitoinnissa.

UPLC-olosuhteet

Esikolonni: Waters VanGuard esikolonni BEH C1& (iam)
Analyyttinen kolonni: UPLC BEH C18 (1.7 pm) 2,180 mm
Kolonniuunin l[Ampétila: 40 °C

ll;llaytetarjottlmen [Ampoti- 10 °C

Ajoliuos A: g mM ammoniumasetaatti vedessa, jossa 2,5 % medapbl
Ajoliuos B: 5 mM ammoniumasetaatti metanolissa,8oH
UPLC-virtaus: 0,3 ml/min

Gradientti-ajo: 12 minuuttia, ajoliuosten suhdesah 95 % A, 5 % B
Injektiotilavuus: 5ul

MS-MS- viritysasetukset

lonisointitekniikka: sahkdsumu, positiivinen (E$I1+

Kapillaarijannite: 3,0 kV

Kartiojannite (cone): 19V

Haihdutuskaasu: typpi, virtaus 1000 I/h

Haihdutuslampétila: 600 °C

Cone flow: 30 1/h

Tormaytyskaasu: Argon, 0,15 ml/min

Kiintoainepitoisuuksien maaritys aloitettiin pursetmalla (Mettler AE 160) merkityt nay-
teputket tyhjina. Naytteet sentrifugoitiin (Heraédaltifuge 4KR), minka jalkeen superna-
tantti siirrettiin haihdutuskolviin. Kiintoaineksesisaltava putki kuivattiin lampdkaapissa
(Memmert 0402) alle 40 °C:ssa, jadhdytettiin jarptiin uudestaan. Kiintoaineksen maa-

ra (mg) saatiin vahentamalla punnitustuloksisti¢yhputkien painot.

Pienin kiintoaineksen méaara, joka voitiin luote#sti punnita, oli 2,3 mg/200 ml, minka
vuoksi muutamien naytteiden kiintoainepitoisuuitaatu maarittda ja ne jatettiin tilastol-
lisista analyyseista pois. HIILI 1 -kasittelyn ka¢pnumeroiden 90 ja 98, HIILI 2 -

kasittelyn numeron 86 seké HIILI 3 -kasittelyn kaareroiden 93 ja 99 naytteet jouduttiin
jattamaan kiintoainetarkastelusta pois (Kuva 3).
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3.3 Ravinteiden huuhtoutumiskoe
3.3.1 Maa- ja vesinaytteenotto

Vesiliukoisen fosfaattifosforin (P£P), vesiliukoisen nitraattitypen (NEN) ja orgaanisen
kokonaishiilen (TOC) pitoisuuksien maaritysta vartgettiin maa- ja vesinaytteet koepo-
teista 1-28 ja 57-84 (Kuva 3).

Maanaytteet otettiin 18. ja 19.7.2013 hienontamktapottien numerot 1-28 ja 57-84
maat vasaralla seka seulomalla maat 2 mm karkeutésata punnittiin (Mettler PC4400)
jokaisesta koepotista pahvisiin maanayterasioibid @ammaa. Maa oli valmiiksi kuivaa,
silla koepotteja oli sailytetty +2—20 °C:ssa kuigaawvonaisissa poteissa 15.5.2013 lahtien.

Maanaytteet siirrettiin sailytykseen viiledan tiaaoin 10 °C:een.

Vesinaytteita varten maata punnittiin (Mettler PG@4 jokaisesta koepotista 200 gram-
maa. Koepotit 1-28 kasiteltiin 19.7.2013 ja koepdi—84 23.7.2013. Maat siirrettiin
muovisiin korkillisiin vesinaytepulloihin, joihinigattiin 400 ml vuorokauden seissytta 21
°C vesijohtovettd. Kontrollina kaytettiin vesijaivetta, josta otettiin yhteensa 8 kpl 500
ml:n naytettd. Naytteita uutettiin ruiskussa 2 i@ntopuksi naytteet suodatettiin muovi-
pulloihin suodatinpaperia (Tervakoski, tesorb TK486 g/nf) ja muovisuppiloita kaytta-
en. Suodatus tehtiin lisaéamalla naytteitd supgitoitoin 50 ml kerrallaan 4 tunnin ajan.
Tavoitteena oli saada uuttoliuosta vahintdan 25Qoksisesta naytteesta. Naytteet 1-28
jatettiin valumaan yon yli 12 tunniksi, minka jatke ne siirrettiin kylmaan tilaan (7-8
°C:een)neljaksi vuorokaudeksi. Naytteet 57—-84 siirretlitunnin uuton jalkeen kylméaan
tilaan (7—8 °C:een)2 tunniksi, minka jalkeen ne vietiin pakastimekaikki vesinaytteet
pakastettiin 24.7.2013.

3.3.2 Fosforin huuhtoutumiskoe

Vesinaytteenotto uusittiin 2.10.2013, silla 192&7 otetuissa naytteissa fosfaattifosforin
(PO4-P), ja orgaanisen kokonaishiilen (TOC) pitachet olivat huomattavan korkeita, eika
niissa havaittu biohiilen aiheuttamaa vaihteluayt€tty uuttomenetelma ei soveltunut bio-
hiilen ravinteiden pidatyskyvyn mittaamiseen, vg@aremmin maaperan sisaltiman fos-

faattifosforin pitoisuuksien mittaamiseen

Tyhjat muoviset 300 ml naytteenottopullot ja akrgybdatinvanupalat (F-suodin, EU 3)
punnittiin (vaaka Sartorius AG LP 62008). Suodadipgrit (Tervakoski, tesorb TK425, 80
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g/n) asetettiin suppiloihin ja kasteltiin varovasti \jektovedella. Naytteiksi valittiin 19.
ja 23.7 otetuista 200 g maaperanaytteista korkeammetason (80g/potti) naytteet: nu-
merot 57-84 (Kuva 3), jotta biohiilen mahdollinemkutus ravinteiden pidattymiseen tuli-
si selvasti esille. Maat punnittiin (vaaka SarterAG LP 62008) ja kaadettiin muovisuppi-
loihin. P&aalle asetettiin suodatinvanupalat tasasmauuhteluveden valumista maan lapi
(Kuva 5).

Uuttovetena kaytettiin 19 °C vesijohtovettd. Uutdaitus- ja lopetusajat sekd veden lisa-
ysten ajankohdat kirjattiin naytekohtaisesti. Téedna oli saada vahintaan 250 ml naytetta

jokaisesta uuttosuppilosta seké uuttaa maiderskipa vesimaara.

Taustapitoisuuksien maarittamiseksi otettiin kddegppaletta kontrollindytteita valuttamal-

la vesijohtovesi suppiloista, joihin oli asetettiodatinpaperi ja siivila ilman maata.

Lopuksi suodatinvanupaloista puristettiin vedetpsigghin, minka jalkeen vanupalat pun-
nittiin ja laskettiin niihin jd&neen veden painodMien maiden ja suodattimen yhteispainot
mitattiin ja naytepullot punnittiin. Tulosten avalllaskettiin maahan pidattyneen veden ja

vesinaytteiden painot.

Kuva 5. Biohiilen kykya pidattaa fosforia selviigttuuttamalla maanaytteita suppiloissa.
Uuttovesi annosteltiin kippling-pipetilla. Maan&gitien paalle asetettuja suodatinmattopa-
loja (F-suodin EU 3) kaytettiin tasaamaan vedemmata maan lapi. (Kuva: Sanna Hall-
man)



40

Laboratorioanalyysit

Fosfaattifosforin (P@P) ja heindkuussa otetuista naytteistda myos uvésilsen nitraattity-
pen (NQ-N) pitoisuudet maaritettiin vesinaytteista ravianalysaattorilla (Lachat Quik-
Chem 8000 Flow Injection Analysis) spektrofotonesti. Fosfaattifosforin analysoinnis-
sa kaytettiin QuickChem Method 10-115-01-1-Q -melmefiohjetta, joka perustuu stan-
dardiin SFS 3025. Orgaaninen kokonaishiili (TOC)antattiin TOC-analysaattorilla (To-
tal Organic Carbon Analyzer TOC-V CSH). MTT: n labimriossa Jokioisissa analysoitiin
2.10 otetut naytteet ja Helsingin yliopiston Lahgésikdssa 19. ja 23.7 otetut naytteet.

Laboratorioanalyyseissa méaaritettyjen TOC (mg/Pa-P (ug/l) -pitoisuuksien ja uutossa
l&pivaluneiden vesitilavuuksien avulla laskettiidytekohtaiset kokonaishuuhtoumat (mg
TOC ja ug PQ@Q-P).

3.4 Tilastollinen analyysi

Tilastollinen analyysi suoritettin SPSS 20 -ohjatolla (IBM). Varianssianalyysin
(ANOVA; univariate analysis of variance) oletustaimassa olo tarkistettiin testaamalla
muuttujien normaalijakautuneisuus ja varianssietéasguruus ryhmakohtaisesti. Riippu-
mattoman muuttujan tasoja (neljaa biohiilikasitéglyerrattiin keskendén varianssianalyy-
silla ja monivertailulla (Tukey HSD) tai Kruskal-Wiain H-testilla (parametrittomalla
varianssianalyysillda). Biohiilettdmien positiivistekontrollinaytteiden ja biohiilellisten

naytteiden eroja verrattiin myods parametritomdann-Whitneyn U -testilla.

Biohiilen ominaispinta-alan seka glyfosaatin, AMBAfosfaattifosforin (PO4-P) ja or-
gaanisen kokonaishiilen (TOC) huuhtoumien valistirédaatioita mitattin Spearmanin
korrelaatioanalyysillaKiintoaineksen ja glyfosaatin/AMPA:n huuhtoumienlisti korre-
laatiota puolestaan tutkittin Pearsonin korrelzatialyysilla ja P@P ja TOC -

huuhtoumien vélista korrelaatiota Spearmanin kaatbanalyysiravulla.

Tilastollisen merkitsevyyden raja oli biohiilikéwlyjen valisia eroja ja erilaisia korrelaa-
tioita testattaessa 0,0& € 0,05).
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4 TULOKSET

Glyfosaatin, aminometyylifosfonihapon (AMPA), fostéifosforin (PQ-P) ja orgaanisen
kokonaishiilen (TOC) huuhtoutumiskokeiden tulokbathiilikasittelykohtaisina keskiar-
voina ja keskihajontoina esitetdén taulukossa tksWaatikkokuvaajat biohiilikasittelyttain

eriteltyna esitetaan kuvissa 6 - 9.

Taulukko 6. Glyfosaatin (GLYF), aminometyylifosférapon (AMPA) ja kiintoaineen seké
fosforin (PQ-P) ja orgaanisen kokonaishiilen (TOC) naytekolgaiskokonaishuuhtoumi-
en (g tai mg) keskiarvotkg) ja keskihajonnats] (n=6 tai 7) biohiilik&sittelykohtaisesti.
HIILI 1: biohiili tuotettu 300 °C:ssa, HIILI 2: 378C:ssa ja HIILI 3: 475 °C:ssa. Biohiiltd
lisatty koemaihin 80 tn/ha vastaava maara.

GLYF (ug) AMPA (ug) Kiintoaine (mg) PO4-P (ug) TOC (mg)
Kasittely ka s ka s ka s ka s ka s
HIILI 1 48 229 0,17 0,03 27,3 7,5 469,35 43,83 19,10 3,23
HIILI 2 6,78 4,48 0,20 0,06 26,3 6,9 484,54 48,22 22,58 6,93
HIILI 3 10,98 9,24 0,25 0,10 18,3 10,1 473,43 110,57 19,80 3,05
Eihiilta 26,44 8,78 0,32 0,14 12,1 5,7 508,31 74,53 18,29 4,87

Varianssien yhtasuuruus perusjoukoissa testatBvehen-testilla, jonka mukaan mukaan
AMPA-, POs-P- ja TOC -huuhtoumien osalta nollahypoteesiayith, eivatka varianssit
poikkea toisistaan tilastollisesti merkitsevastMPRA: p = 0,088; PQ-P:p = 0,284; TOC:

p = 0,380). Sen sijaan glyfosaatin huuhtoumien vasd poikkeavat toisistaan tilastolli-
sesti merkitsevastp(= 0,048). Logaritmimuunnoksen (luonnollinen lograii LN) avulla
varianssien tilastollinen yhtasuuruus perusjoukéss@nkin toteutuug = 0,307).

Normaalisuustestilla (Shapiro-Wilk N < 50) todettiettda AMPA ja TOC -pitoisuudet ovat
normaalisti jakautuneet kaikissa ryhmispéfvot > 0,05). Sen sijaan glyfosaattipitoisuuk-
sien normaalijakautuneisuus rynmassé HIILp2=(0,035) toteutuu vasta logaritmimuun-
noksen [N) avulla p = 0,721). P@QP -pitoisuudet eivat mydskaan ole normaalisti jaka
tuneet kaikissa ryhmissa (HIILI 2, R®: p = 0,006 ja HIILI 3, PQP: p = 0,005). Nor-
maalijakautuneisuus ei toteudu logaritmimuunnosaankavulla (HIILI 2, P@P: p =
0,013 ja HIILI 3, PQ-P:p = 0,018).

Fosforin huuhtoutumiskokeessa naytteiden taustapitdet olivat matalat (TOC alle 2,5
mg/l ja PQ-P alle 84ug/l). Glyfosaattikokeessa naytteiden taustapitaigiujotka mitat-
tiin kolmen glyfosaatilla kasittelemattoman koeruokkuva 3; numerot 71, 72 ja 73) ko-

konaishuuhtoumasta, eivat ole tiedossa.
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Biohiilikasittely
Kuva 6. Viiksilaatikkokuvaajat biohiilik&sittelytid eriteltyna glyfosaatin kokonaishuuh-
toumille (ug/nayte). HIILI 1: biohiili tuotettu 300 °C:ssa, HI 2: 375 °C:ssa ja HIILI 3:
475 °C:ssa. Biohiilta lisatty koemaihin 80 tn/hatemva maara. Kuvaajassa symboleilla ja
koepottinumeroilla 110 ja 91 esitetyt mittaustulekovat muusta mittausarvojen ja-
kaumasta poikkeavia, yllattavan suuria, tuloksia.

Glyfosaatti (pg)

=B 107

AMPA (ug)

SR

Ei fiila HIL 1 HILI 2 HILI 3
Biohiilikasittely
Kuva 7. Viiksilaatikkokuvaajat biohiilik&sittelytid eriteltyna aminometyylifosfonihapon

(AMPA) kokonaishuuhtoumilleyg/nayte). HIILI 1: biohiili tuotettu 300 °C:ssa, HI 2:
375 °C:ssa ja HIILI 3: 475 °C:ssa. Biohiilta ligatoemaihin 80 tn/ha vastaava maara.

Kuvaajassa symbolilla ja koepottinumerolla 107etgitmittaustulos on muusta mittausar-
vojen jakaumasta poikkeava, yllattavan suuri, tulos
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Biohiilikdsittely
Kuva 8. Viiksilaatikkokuvaajat biohiilikasittelyti@ eriteltyna fosfaattifosforin (P£P)
kokonaishuuhtoumille yg/nayte). HIILI 1: biohiili tuotettu 300 °C:ssa, HI 2: 375
°C:ssa ja HIILI 3: 475 °C:ssa. Biohiilta lisatty d&amaihin 80 tn/ha vastaava maara. Kuvaa-
jassa symboleilla ja koepottinumeroilla 59, 67 jadsitetyt mittaustulokset ovat muusta
mittausarvojen jakaumasta poikkeavia, yllattavaurisy tuloksia.
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Biohiilikdsittely
Kuva 9. Viiksilaatikkokuvaajat biohiilikasittelytiid eriteltynd orgaanisen kokonaishiilen
(TOC) kokonaishuuhtoumille (mg/nayte). HIILI 1: bidi tuotettu 300 °C:ssa, HIILI 2:
375 °C:ssa ja HIILI 3: 475 °C:ssa. Biohiilta lisatoemaihin 80 tn/ha vastaava maara.
Kuvaajassa symbolilla ja koepottinumerolla 77 ésitenittaustulos on muusta mittausar-
vojen jakaumasta poikkeava, yllattavan suuri, tulos
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Varianssianalyysin mukaan biohiilikasittelylla omastollisesti merkitseva vaikutus gly-
fosaatin LN-muunnetut mittausarvot) kokonaishuuhtoumaanr=(9,063,df; = 3, df, = 23

ja p = 0,000). Monivertailujen mukaan (Tukey HSD) huaurhamaarien erot eri biohiili-
kasittelyjen valilla ovat tilastollisesti merkitgévainoastaan verrattaessa biohiiletonta ka-
sittelya biohiilellisiin k&sittelyihin g = 0,000,p = 0,002 jgp = 0,017). Muusta mittausarvo-
jen jakaumasta poikkeavien mittaustulosten (bietidet koepotit 91 ja 110) poistaminen

ei vaikuta tilastolliseen merkitsevyyteen.

Biohiilikasittely vaikuttaa tilastollisesti merkitgasti mydés AMPA:n kokonaishuuhtou-
maan (ANOVA F = 3,308,df; = 3, df, = 23 jap = 0,038). Monivertailujen (Tukey HSD)
mukaan erot eri biohiilikasittelyjen valilla ovalasstollisesti merkitsevia ainoastaan verrat-
taessa biohiiletonta kasittelya HIILI 1 -kasittehygp = 0,037). Poikkeavan mittaustuloksen
(biohiiletén koepotti 107) poistaminen vaikuttaatie tilastolliseen merkitsevyyteen. Va-
rianssit poikkeavat toisistaan tilastollisesti mesdévasti p = 0,023). Logaritmimuunnok-
sen [N) avulla varianssien tilastollinen yhtasuuruus pgrukossa kuitenkin toteutup €
0,096). Varianssianalyysin mukaan ilman poikkeawatiaustulosta biohiilikasittelylla ei
ole tilastollisesti merkitsevaa vaikutusta AMPAIINEmuunnetut mittausarvot) kokonais-
huuhtoumaan (ANOVAF = 2,293 df; = 3, df;= 22 jap = 0,106).

Biohiilen pyrolyysin loppulampdtilalla ei sen sijaale tilastollisesti merkitsevaé vaikutus-
ta glyfosaatin (ANOVAJF = 1,232 df; = 2,df, = 18 jap = 0,315) eikda AMPA:n (ANOVA;

F =1,997,df, = 2,df, = 18 jap = 0,165) huuhtoumiin. Muusta mittausarvojen jakasta
poikkeavien mittaustulosten (kuvat 6 ja 7) poistaeni ei vaikuta tilastolliseen merkitse-
vyyteen.

Parametrittoman varianssianalyysin mukaan bioldidikelylla ei ole tilastollisesti merkit-
sevaa vaikutusta R@ -kokonaishuuhtoumaan (Kruskall-Wallis = 0,3448df = 3,p =
0,328) eikd TOC -kokonaishuuhtoumaan (ANOV#: 1,065,df; = 3, df, = 24,p = 0,383).
Liséksi biohiilettémien kontrollinaytteiden ja VTl :biohiilta sisaltdvien koenaytteiden
vasteita verrattiin kahden riippumattoman otokssteilla (Mann-Whitney U; PEP: Z =
-1,3,n=28jap =0,194; TOCZ = - 0,663n = 28 jap = 0,507), jonka mukaan ryhmien
valiset erot eivat myodskaan ole tilastollisesti kilsevid. Muusta mittausarvojen ja-
kaumasta poikkeavien mittaustulosten (kuvat 8 jp@¥taminen ei vaikuta tilastolliseen
merkitsevyyteen.
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Biohiilen ominaispinta-alan ja glyfosaatin huuhtaamseké biohiilen ominaispinta-alan ja
AMPA:n huuhtouman valisia korrelaatioita mitattiBpearmanin korrelaatioanalyysilla,
jonka mukaan korrelaatiot N-muunnettu glyfosaatp = — 0,308 ja AMPA» = — 0,130)
eivat ole tilastollisesti merkitsevid_ll-muunnettu glyfosaattip = 0,118 ja AMPA:p =
0,520). Biohiilen ominaispinta-alan ja P&P -huuhtouman seka biohiilen ominaispinta-
alan ja TOC -huuhtouman valiset korrelaatiot (Spear PO,-P:p = — 0,301 ja TOCp =
0,134) eivat myoskaan ole tilastollisesti merkitag¥Q-P:p = 0,12 ja TOCp = 0,495).

Pearsonin korrelaatioanalyysimukaankiintoaineksen ja glyfosaatin/AMPA:n huuhtoumi-
en véliset korrelaatidiglyfosaatti:r = 0,028 ja AMPAr = — 0,076) eivat ole tilastollisesti
merkitsevét (glyfosaattip = 0,900 ja AMPA:p = — 0,737). Myoskdan TOC- ja R® -
huuhtoumien vélinekorrelaatio (Spearmap;= 0,214) ei ole tilastollisesti merkitseva%
0,274). Kuvassa 10 esitetdén fosforin huuhtoutuokis&n vesinaytepullot. Sen sijaan gly-
fosaatin ja AMPA:n vélinen regressi®’(= 0,512) on tilastollisesti merkitsevé (=
26,276,df; = 1, df,= 25,p = 0,000).

Glyfosaatin/AMPA:n ja P@QP -pitoisuuksien valistd naytekohtaista korrel#atiei voitu
maarittdd, silla pitoisuuksia ei analysoitu san@oigtiytteistd. Biohiilikasittelykohtaiset
keskiarvot fosfaattifosforin ja glyfosaatin/AMPAmitoisuuksille esitetaan kuitenkin ku-

vissa 11 ja 12.

Kuva 10. Fosforin huuhtoutumiskokeessa keratyisssinaytteissa havaittiin lievia va-
rieroja. Erityisesti korkeimmassa lampatilassa éttoi biohiiltd sisdltavien maanaytteiden
uuttovedet (pullot vasemmalla) olivat, mahdollisésirkeasta orgaanisen kokonaishiilen
(TOC) pitoisuudesta johtuen, variltdan tummempien pelkkda kivennaismaata sisaltavi-
en naytteiden uuttovedet (pullot oikealla). (Kuanna Hallman)
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Kuva 11. Fosfaattifosforin (P&P) (ug) ja glyfosaatin g) huuhtoumien keskiarvot
biohiilikasittelyttain eroteltuna. HIILI 1: biohiituotettu 300 °C:ssa, HIILI 2: 375 °C:ssa ja

HIILI 3: 475 °C:ssa.
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Kuva 12. Fosfaattifosforin (P£P) (ug) ja aminometyylifosfonihapon (AMPA)ug)
huuhtoumien keskiarvot biohiilikasittelyttain eridtma. HIILI 1: biohiili tuotettu 300
°C:ssa, HIILI 2: 375 °C:ssa ja HIILI 3: 475 °C:ssa.
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5 TULOSTEN TARKASTELU

Glyfosaatin ja AMPA:n huuhtoumamaarien erot bia@tbmien ja biohiilellisten k&sittely-
jen vaélilla olivat tilastollisesti merkitsevia. Budlilisdys vahensi glyfosaatin kokonais-

huuhtoumaay(g) keskimaarin 71 % ja AMPA:n huuhtoumaa) keskimaéarin 36 %.

Biohiilen tuotantolampdtilalla ei kuitenkaan olltidlastollisesti merkitsevad vaikutusta
huuhtoumiin, vaikka laskennallisesti keskim&arintem glyfosaatin ja AMPA:n huuh-
toumia vahensi matalassa pyrolyysin loppulampd&#daé300 °C) tuotettu biohiili (gly-
fosaatti 81 % ja AMPA 46 %). Keskilampdétilan (376)°%biohiilen vaikutuksesta huuh-
toumat vahentyivat keskiméarin 74 % (glyfosaa#tiBp % (AMPA) ja korkean lampdétilan
(475 °C) biohiilen vaikutuksesta 58 % (glyfosag#i23 % (AMPA) (Taulukko 6).

Viitteet glyfosaatin ja AMPA:n huuhtoumien mahds#ista vahentymisestd matalassa
lampdotilassa tuotetun biohiilen vaikutuksesta dwgpoteesin vastaisia. On mahdollista,
ettd jokin matalan [ampdétilan biohiilen ominaisyasansi hiilen glyfosaatin pidatyskykya.
Toisaalta toistojen maara on alhainen ja pitoisiarkbajonnat ovat melko suuret (Tauluk-
ko 6), minka vuoksi loppulampétilan vaikutusta htatimiin ei voida luotettavasti toden-
taa. Liséksi pyrolyysin loppulampétilan erot (30@54°C) olivat moniin tutkimuksiin
(kappaleet 2.2.3 ja 2.4.4) verrattuna pienet. Ordsngtettava huomioon, ettda AMPA:n
osalta muusta mittausarvojen jakaumasta poikkeavitaustuloksen poistaminen vaikut-
taa tulosten tilastolliseen merkitsevyyteen. Tutldisen perusteella ei voida kuitenkaan
luotettavasti osoittaa sitd, onko jakaumasta pakkeyllattdvan suuri mittaustulos saatu
esimerkiksi naytteenotossa tehdyn satunnaisen enrheioksi vai onko kyse vinon ja-
kauman suuriin arvoihin kuuluvasta havainnostakalatkimusta pyrolyysin loppulamp6-

tilan vaikutuksesta biohiilen glyfosaatin pidatykkyn tarvitaan.

Biohiililisayksilla ei ollut tilastollisesti merkgevaa vaikutusta fosfaattifosforin () ja
orgaanisen kokonaishiilen (TOC) huuhtoumiin. Lasiainsesti fosfaattifosforin (P£P)
huuhtouma kuitenkin vahentyi biohiililisayksen vaikksesta keskimaarin 6,4 %, josta eri
lampdotilojen kasittelyt erosivat + 2 prosenttiylsiié (Taulukko 6).

Fosforin huuhtoutumiskokeessa kerattyjen vesinilgtelievat varierot (Kuva 10) saatta-
vat johtua joko biohiilestd uuttuvasta orgaaniseséderiaalista tai siita, etta lisatty biohiili
vaikuttaa maaperan ominaisuuksiin siten, ettd méspe veteen uuttuvan hiilen, kiinto-

aineksen tai muun materiaalin méard muuttuu. Eesti korkeassa lampotilassa tuotettu-
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jen biohiilten vesinaytteiden tummempi vari veag hiilettdmien naytteiden variin indi-
koi mahdollisesti naytteiden TOC -pitoisuuksienjaroSuuret TOC -pitoisuudet erityisesti
korkeassa lampdtilassa tuotettujen biohiilellistégtteiden uuttovesissa saattavat siis selit-

tya biohiilen aromaattisen hiilen liukenemiselldeen.

Viitteet siita, etta P@P -huuhtouma ei vahene biohiilen vaikutuksestat dwpoteesin
vastaiset. Tulos poikkeaisi useista muista tassssty esitellyista (kappale 2.3.2) tutkimus-
tuloksista, joiden mukaan maaperaan lisatty biolsi#é fosforin sitoutumista usein erityi-
sesti, mikali hiilen pinta-ala on suuri (Yao ym.12) ja maaperan pH hapan (Xu ym.
2014). Toisaalta viitteellinen tulos on samansuuntainemt8en ym. (2014) tutkimustu-
loksen kanssa. Soinne ym. (2014) mukaan havupusparkiohiilen lisaykset eivéat paran-
taneet laboratoriossa lyhyella aikavélilla maapdigforin sitomiskykya. Sen sijaan bio-
hiililisaykset saattavat, maaperan pH:ta nostaesga&osforin sitoutumista mahdollisesti
heikentaessaan, jopa parantaa maaperdan lisatgmifiosiosaatavuutta ja siten vahentaa
fosforilannoituksen tarvetta. Jatkotutkimusta bieini fosforin pidatyskyvysta tarvitaan
(Soinne ym. 2014).

Biohiilen tuotantotapa ja raaka-aine vaikuttavatrkitgivasti biohiilen ominaisuuksiin,
jotka puolestaan maarittavat biohiilen maanparammisaisuuksia, kuten kykya pidattaa
ravinteita ja torjunta-aineita. Maanparannuskayitéd olosuhteissa parhaiten soveltuvan
biohiilen tuottaminen edellyttaéakin, ettd pyrolygisisuhteiden ja raaka-aineena kaytetta-
van biomassan vaikutus hiilen ominaisuuksiin tutaisiin nykyista paremmin. Tutkimuk-
sessa olisi olennaista raportoida kaytetyn biommasiauperéd ja koostumus muun muassa
alkuaineanalyysien seka ligniini- ja mineraalipstiaismittausten avulla. Esimerkiksi raa-
ka-aineen fosforipitoisuuden, raportointi antaisétietoa siitd, millainen raaka-aine johtaa
tietyntyyppisiin lopputuotteen (biohiilen) ominaigtsiin ja vaikutuksiin. My6s tuotanto-
prosessi ja -olosuhteet tulisi kuvata tarkastityisesti pyrolyysilampoétilan vaikutus bio-

hiilen ominaisuuksiin maaperassa tunnetaan pulitesti (Manya 2012).

Tassa tyossa biohiilen ominaisuudet kuvattiin Hjas Il -hankkeen tulosten mukaisesti
(Taulukko 1). Biohiilen kationinvaihtokapasiteef€EC), joka on tavallisesti korkea ja
jolla on tutkimuksissa (Sohi 2009, Yuan ym. 2011any ym. 2013) havaittu mahdollinen
yhteys biohiilen maanparannusominaisuuksiin, eikalgenkaan tiedossa. Huomattavim-
mat erot biohiilten valilla havaittiin niiden pin&oissa, jotka vaihtelivat matalan [Amp6ti-
lan hiilen 2,2 rg:sta korkean lampétilan hiilen 43,5%raan (Taulukko 1). Biohiilen
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ominaispinta-alan ei kuitenkaan todettu korreloigiyfosaatin ja P@P:n huuhtoumamaa-
rien kanssa. PEP -huuhtouman ja TOC -pitoisuuden ja glyfosaattitouman ja kiinto-

Liséksi on otettava huomioon, ettd tutkimuksessgstty biohiilen maara (80 tn/ha) on
erittdin suuri verrattuna tavanomaisiin kayttomi@anmaanparannuksessa. Toisaalta hiilen
kayttomaarat voivat olla jopa yli 80 tn/ha, josddteena on estadé pistemaisen huuhtouman
aiheuttama ymparistoriski. Biohiilen pienialaisidyktOkohteita voivat olla esimerkiksi
salaojat (Tiilikkala 2014).

Tassa tydssad mubhitus-, retiisi-, ohra- ja raihenedaiheiden aikainen lannoitus ja vaihte-
levat kastelumé&arat ovat mahdollisesti vaikuttarkestmaiden fosforipitoisuuksiin. Kas-

vualustojen fosforipitoisuuksien maarittdminen juemnen uuttoa toisi lisétietoa siitd, mi-
k& osuus uuttuneista fosforimaarista selittyy meap#&htokohtaisten fosforipitoisuuksien
eroilla. Biohiilen todellinen vaikutus saataisiélbin paremmin esille. Tassa tydssa nayt-
teenotto fosforipitoisuuksien analysointia vartehtiin kaytdnnon syista kuivuneista kas-
vualustoista. Maaperdn mikrobiaktiivisuus on todikinsesti muuttunut kasvualustojen
varastoinnin aikana, mik& puolestaan on mahdotliseskuttanut fosforin kayttaytymi-

seen. Silmamaaraisesti havaitut pienehkot erotukddujen kosteustasoissa ennen gly-
fosaattiruiskutusta saattoivat aiheuttaa eroja ngyyi®saatin hajoamiseen ja huuhtoutumi-

seen maaperassa.

Biohiilen glyfosaattihuuhtoumaa vahentavasta vaiksésta ei voida tAméan tyon perusteel-
la luotettavasti paatella sitd, onko biohiilen wdiks glyfosaattiin samoissa olosuhteissa
samanlainen kuin vaikutus fosforiin. Keskimaaraisggyfosaatti- ja P@P-huuhtoumien
perusteella (Kuvat 11 ja 12) biohiililisdys kuitemk/ahentad seka glyfosaatin ettéa,HOn
huuhtoutumista. Myds useiden aiempien tutkimustenjglta (de Jonge ym. 2001, Gim-
sing ym. 2004a, Gimsing ym. 2007, Albers ym. 2QQG8tinen 2009b) voidaan olettaa, etta
biohiilen vaikutuksessa glyfosaattiin ja fosforon samankaltaisia piirteitduonnollisesti
glyfosaatin ja fosforin méarittaminen samoista teigta samalla koeasetelmalla olisi suo-
rempi ja parempi keino tutkia sitd, kayttaytyvatkiteet samalla tavalla biohiilen vaiku-
tuksesta. Glyfosaattia ja fosforia ei kuitenkadaotdtaytannon syistd mahdollista maarittaa

samoista naytteista.
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Tassa tyossa kaytettyd, pitkakestoiseen (8 kk)ikaemekokeeseen pohjautuvaa menetel-
maa, on kaytetty melko vahan biohiilen vaikutusteviointiin. Torjunta-aineiden ja ravin-
teiden huuhtoutumista, hajoamista ja sitoutumistdnilben vaikutuksesta tutkitaan usein
laboratoriokokein. Esimerkiksi Jones ym. (2011)kidt biohiilen vaikutusta C-14 -
leimatun simatsiinin hajoamiseen polypropeiinipsfia siten, ettd muodostuva £01
sidottiin NaOH -ansoilla tietyin aikavalein. Huubitamista, ja siten aineen potentiaalista
herkkyyttd kulkeutua esimerkiksi pohjavesiin, v@daselvitetddn kolonnitestein, jolloin
kolonnin pohjalta otettavista suodosvesista otetatteen C-14 -leimattu torjunta-aine.
Hiilen sorptiokykya voidaan puolestaan selvittddapmainoadsorptiokokein (equilibrium
adsorption experiment) (Xu, T. ym. 2012). Jones {#011) kayttivat adsorptiokokeissa
polypropyleeniastioita, joissa naytteet ravisteilasentrifugoidaan ja supernatantin C-14 -
leimattu torjunta-ainepitoisuus maaritetddn. Miktoininnan aiheuttaman vaikutuksen

poissulkemiseksi sorptiokokeissa voidaan sterilaisia naytteista (Jones ym. 2011).

Edelld kuvatuin laboratoriokokein saadaan tasmaltietoa biohiilen vaikutuksista torjun-
ta-aineiden kayttaytymiseen, silla mahdollisten dheui torjunta-aineeseen vaikuttavien
tekijoiden vaikutus voidaan sulkea pois. Toisapltkékestoisten kasvihuone- ja kenttako-
keiden avulla saadaan tapauskohtaista tietoa siiti tavoin biohiili vaikuttaa torjunta-
aineisiin ja ravinteisiin erilaisissa ymparistoalbseissa, pitkalla aikavalilla ja erilaisten
ymparistotekijoiden, kuten sitoutumiseen vaikutgvimuiden maaperéan aineiden, lasna

ollessa.

Biohiiltd kaytettdessa ihanteellista olisi paagtinteeseen, jossa torjunta-aineen tehokkuus
sdailyy ja huuhtoutuminen maaperasta vahentyy. gg&lena on, etta kaytdssa olevien ja
alueella kaytettyjen torjunta-aineiden ominaisuydetmaaperan ominaisuudet seka viljel-
lyt kasvilajit huomioidaan tapauskohtaisesti (Uclyanym. 2012). Positiivista on esimer-
kiksi, jos torjunta-aineen huuhtoutuminen vaheriyghiilen adsorptio-ominaisuuden an-
siosta. Samanaikaisesti on kuitenkin mahdollistid# ®rjunta-aineen biosaatavuus rikka-
kasveille heikentyy, jolloin aineen annosta joudntanahdollisesti kasvattamaan.

Vaikka glyfosaatin ymparistbkohtaloa ja siihen wvdtkvia tekijoitéa on tutkittu paljon, ai-
neen hajoamisreitit ja sisaanottomekanismit tiistea nykyista paremmin, jotta biohiilen
vaikutusta niihin voidaan arvioida tarkasti. Lisé&a otettava huomioon, etta suorakylvo-

menetelméan yleistymisesta johtuen glyfosaatin utisgkertoja voidaan usein joutua li-
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saamaan, mikd puolestaan voi johtaa aineen kemymigpeltomaahan (Helander ym.
2012).

6 JOHTOPAATOKSET

Maaperan biohiililisdysten (80 tn/ha) todettiin eakavan glyfosaatin ja glyfosaatin ha-
joamistuote AMPA:n huuhtoutumista. Tutkimuksess&gtenkaan pystytty luotettavasti
osoittamaan sita, onko eri lampdtiloissa tuotettufeilten valilla eroja glyfosaatin ja
AMPA:n pidatyskyvyssa. Biohiililisaysten ei mydskétodettu vaikuttavan tilastollisesti
merkitsevasti fosfaattifosforin (R€P) huuhtoumaan. Tutkimuksen puitteissa ei ollubma
dollista osoittaa sitd, mitk& biohiilen ominaisutigghtivat glyfosaatin ja AMPA:n huuh-
toumien pienentymiseen. Mahdollisesti ainakin hlehisuuri ominaispinta-ala (Taulukko

1), joka kasvoi pyrolyysilampétilaa nostettaesehtijpidatyskyvyn parantumiseen.

Biohiilen adsorptiokykyyn vaikuttavat tekijat turtaan puutteellisesti (Xu, G. ym. 2012).
Esimerkiksi se, menettaako biohiili ajan kuluessgogokykyaan, ja jos menettaa niin mi-
ten nopeasti, ei ole tiedossa (Martin ym. 20123aksi sama biohiili kayttaytyy ja reagoi
eri tavoin erilaisissa maannoksissa ja olosuhtgigsaym. 2011). Muun muassa kasvilli-
suus vaikuttaa seka biohiilen adsorptiokykyyn édrunta-aineen ja ravinteen kulkeutu-
miseen maaperassa. Tassa tutkimuksessa pyritaltaas selvittdamaan sita, millainen on
kuukausia kasvualustassa olleen biohiilen glyfosgatfosfaattifosforin pidatyskyky. Li-
satietoa adsorptiokyvyn muuttumisesta pitkalla a@ida kasvihuoneolosuhteissa saatai-
siin esimerkiksi tekemalla useita maa- ja suodasdgieenottoja kasvualustoista seka
vertaamalla kasvillisten ja kasvittomien kasvuajest eroja ravinteiden ja torjunta-
aineiden adsorptiokyvyissa.

Biohiilen kayttdon liittyy runsaasti mahdollisuuksvahentaa haitallisten aineiden kulkeu-
tumista maaperassa. Biohiilen, fosforin ja glyfdsaauorovaikutus maaperassa on kui-
tenkin monimutkaista ja siihen vaikuttavat lukuisskijat. Fosfori ja glyfosaatti sitoutuvat
maaperassa osittain samoihin paikkoihin, kutenj@dlFe-oksideihin seka orgaaniseen ai-
nekseen. Toisaalta viitteitd syrjayttavasta kilpsth, esimerkiksi fosforirikkaissa maissa
glyfosaatin sitoutumisen heikentymisesta, on myislétty. Lisaksi erdiden tutkimusten
mukaan maaperan pH vaikuttaa glyfosaatin sitouteemstoisin kuin fosforin sitoutumi-
seen (Gimsing ym. 2004a). Ristiriitaisia tutkimusksia on kuitenkin saatu, silla Xu ym.

(2014) mukaan pH vaikuttaa myos fosforin sitoutleais Selvaa on, etta erityisesti torjun-
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ta-aineiden ymparistokohtalon kokonaisvaltainerkastelu ja pitkdn aikavalin riskiarvi-
ointi on tarpeellista, mikali biohiilen maanparaskéayttoa lisataan (Helander ym. 2012).

Pohjimmiltaan maaperan laatu, ja siten myds bidibalykset, vaikuttavat keskeisesti fos-
forin ja glyfosaatin valiseen vuorovaikutukseen &déiyttaytymiseenBiohiilen ominai-
suudet on tunnettava tarkasti, jotta voidaan k@&itrilaisiin maanparannustarkoituksiin
parhaiten sopivaa biohiilta. Maanparannuskéaytdskss biohiilen kayttdéd suodatinkerrok-
sina, esimerkiksi salaojissa tai kaltevien peltajeanoilla, tutkitaan. Biohiilen kykya pi-
dattaa haitallisia aineita voidaan mahdollisestidyntaé erityisen tehokkaasti, kayttokoh-

teen ominaispiirteet huomioiden, pistemaisten howmien vahentadmisessa.
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