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TIVISTELMA

Tédmin pro gradu -tutkielman ldhtékohtana ovat maailman fosforitalouden
kestidvyysvaje- ja ympéristdongelmat, joihin etsitddn parhaillaan uusia ratkaisuja.
Tutkielma on kaksiosainen, sen ensimmaisessd osassa perehdytidén kemian
nikokulmasta fosforin ominaisuuksiin ja kiyttoon seké laajemmin sen talteenottoon ja
kierrdtykseen jatevesistd. Toisessa osassa aiheen ympdérille luodaan opetuskokonaisuus
hyodyntéden peda.net —alustaa (www.peda.net). Pdédtavoitteena on kartoittaa nykyain
kiytettyjd ja kehitteilld olevia menetelmié tai mahdollisuuksia fosforin kierrdttimisessa
sekd ymparistohaittojen vihentdmisessd kemian ndkokulmasta ja muodostaa kerédtyn
tiedon pohjalta lukioon soveltuva opetuskokonaisuus aiheesta. Tutkielma on siis
tyypiltdéin monimuotogradu, jonka ensimméisessd osassa menetelméni on
kirjallisuuskatsaus ja toisessa ammatillisen tehtdvén toteuttaminen.

Fosfori on ominaisuuksiltaan mielenkiintoinen alkuaine ja silld on lukuisia tirkeita
kayttokohteita eri kemianteollisuuden aloilla. Esimerkkind mainittakoon laaja
organofosfaattien yhdistejoukko, joiden kdyttokohteita ovat muun muassa
tuholaismyrkyt, herbisidit, muovien lisdaineet, katalyytit, erivériset orgaaniset
valodiodit ja ladkeaineet. Merkittdvin osa, méaréllisesti yli 80 %, fosforiteollisuudesta
keskittyy lannoitteiden tuotantoon. Fosforin kdytto lannoitteena mahdollistaa tehokkaan
ruuantuotannon, eikd sen kdyttod ravinteena voida mitenkéédn korvata, koska fosfori on
osallisena useissa elintérkeissd biologisissa prosesseissa. Fosforilannoitteiden kéaytolla
on kuitenkin ollut paikallisesti tuhoisia seurauksia ympéristolle, kun ravinteita on
padssyt valumien ja jitevesien kautta vesistoihin aiheuttaen rehevéitymistd. Fosfori ei
myo6skéidn ole uusiutuva luonnonvara ja nykyisten arvioiden mukaan olemme muutaman
kymmenen vuoden kuluttua saavuttamassa pisteen, jonka jdlkeen fosforin tuotannon
lisidminen ei onnistu. Fosforilannoitteiden kysynta tulee kuitenkin viestonkasvun
seurauksena lisddntymddn, mika luo tarpeen tehostaa fosforitalouden hydtysuhdetta
muun muassa kierrattimaélla fosforia.



Fosforia voidaan kierrdttad talteenottamalla sitd jatevesistd. Nykydin
jatevedenpuhdistus keskittyy pddstdjen minimoimiseen, eiké raaka-aineiden
talteenottoon. Tarvitaan siis uusia menetelmii, joilla fosfori saadaan talteenotettua
helposti kierrdtettivdédn muotoon. Nditd menetelmid voivat olla esimerkiksi kemiallinen
saostus strutviittina, MgN H,P O,, ja biologinen talteenotto hyddyntéen erdiden mikro-
organismien kykya sitoa fosforia rakenteisiinsa polyfosfaatteina tai todenndkdisemmin
jokin kemiallisen ja biologisen menetelmin yhdistelma. Fosforin kierrétys jatevesisté ei
kuitenkaan yksin tule ratkaisemaan fosforitalouden ongelmia, vaan fosforitalouden
hyotysuhdetta tulee saada muutenkin parannettua. Timéa onnistuu, kun fosforin
tuotantomenetelmid tehostetaan ja etenkin lannoitekdyton hyotysuhdetta parannetaan
uudentyyppisilld lannoitteilla ja lannoitusmenetelmilld. Myos fosforin kdyttokohteista
tulee karsia pois muut kuin valttimattomaét.

Aiheen ympdrille saatiin rakennettua eheyttdvé ja kolmevaihemallia mukaileva
opetuskokonaisuus, joka toteuttaa monilta osin vuoden 2015 lukio-opetuksen
opetussuunnitelman perusteita. Opetuskokonaisuus kisittelee aihetta kokonaisvaltaisesti
ja oppiainerajat ylittden ilmioni. Sen tutkimusvaihe on vield erikseen jaettu kolmeen
teemaan, joissa hyodynnetdin monipuolisesti materiaalia eri ldhteistd sekd suomen, ettéd
englannin kielelld ja niihin sisdltyy liséksi neljad mielenkiintoista kokeellista tutkimusta.
Opetuskokonaisuus kattaa noin puolikkaan lukiokurssin tuntimiéiran, mutta siitd
voidaan hyddyntdd vain valikoituja osia tai se saadaan my0s helposti laajennettua
kokonaisen kurssin mittaiseksi muiden oppiaineiden siséltdja lisdamalla.
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1. JOHDANTO

Fosfori on jaksollisen jérjestelmén 15. ryhmién, eli typpiryhméén, kuuluva NTP-oloissa
kiinted alkuaine. Puhtaana alkuaineena se on moniatominen epametalli, jolla on useita
allotrooppeja, kuten valkoinen, punainen ja musta fosfori. Fosfori on kuitenkin hyvin
reaktiivinen alkuaine, eika siten esiinny puhtaana luonnossa. Taulukkoon 1 on listattu
tédrkeimpii fosforin fysikaalisia ominaisuuksia.'

Taulukko 1. Fosforin fysikaalisia ominaisuuksia !

Ominaisuus Arvo fosforille
Jarjestysluku, Z 15
Elektronirakenne [Ne]3s23p3
Sulamispiste, sp [K] 317
Kiehumispiste, kp [K] 550

1. Ionisaatioenergia, IE; [kjmol ] 1012
Valenssisdde, r¢qy, [pm] 110
Elektronegatiivisuus, Pauling, XP 2,19

Fosforin allotroopeista tyypillisimpid ovat valkoinen ja punainen fosfori, niiden
molekyylirakenteet on esitetty kuvassa 1 a) ja b).! Valkoinen fosfori on erittiin
reaktiivista, myrkyllistd ja epéstabiilia valkoista vahamaista kiintedd ainetta, jonka
molekyylirakenne on tetraedri.! 2> * Kuumentamalla valkoista fosforia saadaan tuotettua
punaista fosforia. Valkoinen fosfori muuttuu myds valon vaikutuksesta punaiseksi
fosforiksi. Punainen fosfori on huomattavasti stabiilimpaa, mutta kuitenkin hyvin
reaktiivista, punaista kiteistd tai amorfista ainetta. Punaisen fosforin molekyylirakenteen
voidaan ajatella olevan polymeroitunutta valkoista fosforia, jossa jokaisesta P4
tetraedristi katkeaa yksi P-P sidos ja molekyylit yhdistyvit toisiinsa.! Edelleen
kuumentamalla punaista fosforia on mahdollista valmistaa violettia fosforia. Musta
fosfori on kaikkein stabiilein fosforin allotroopeista, ja sen molekyylirakenne on esitetty
kuvassa 1 ¢). Musta fosfori on helposti murenevaa mustaa, grafiittia muistuttavaa,
kiteistd ainetta, jonka kiderakenne koostuu pééllekkaisistd ortorombisista
molekyylitasoista.! 23 Fosforille tunnetaan myds diatominen allotrooppi, jossa P
atomien valilld on kolmoissidos. Difosfori kuitenkin esiintyy vain siirtymdmuotona
muiden allotrooppien vililld, eiki siti saada eristetty.?
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Kuva 1. Fosforin allotrooppien rakenteita a) valkoinen, b) punainen ja c) musta fosfori!

Fosfori on 16ydetty verrattain aikaisin, jo 1600-luvulla, ja se onkin 13. tunnistettu
alkuaineemme. Fosforin 16ytdjénd pidetddn saksalaista alkemistia Hennig Brandia, joka
onnistui valmistamaan valkoista fosforia virtsasta vuonna 1669. Mydhemmin fosforia
valmistettiin virtsan lisdksi myos luista ja lintujen ulosteista, kunnes noin 1800-luvun
puolivilissd valmistuksessa siirryttiin kdyttdméén fosfaattikived (phosphate rock,
PR).2a,3

2. TUOTANTO JA KAYTTO
2.1. TUOTANTO

Fosforin tuotannon raaka-aineena kdytetddn erilaisia fosfaattikivid, kuten fluori- tai
klooriapatiitteja 3Ca3(P0,), - CaX,, jossa X = F, Cl tai OH. Fosfaattikivivarat ovat
jakautuneet maankuoreen varsin epdtasaisesti, nykyisellddn Kiina, Yhdysvallat ja
Marokko tuottavat 70 % kaikesta louhitusta fosfaattikivestd. Fosfaattikived louhitaan
noin 240 Mt vuosittain (2015).*3

Alkuainemuotoista fosforia tuotetaan yleensi reaktioyhtilon (1) mukaisesti.*

2Ca3(P0,),(s) + 65i0,(s) + 10C(s) £> 6CaSiO;(s) + P,(g) + 10C0(g) (1)



Kalsiumfosfaattia (fosfaattikivistd) siis kuumennetaan piidioksidin, eli hiekan, ja hiilen
kanssa sdhkouuneissa hyvin korkeisiin lamp6tiloihin (~ 1500 °C) jolloin muodostuu
kalsiumsilikaattia, hiilimonoksidia ja valkoista fosforia. Kaasumainen fosfori johdetaan
ulos reaktioseoksesta ja kiinteytetddn. Valkoisesta fosforista voidaan edelleen tuottaa
muita fosforin allotrooppeja, joista merkittdvimpana punaista fosforia valmistetaan
kuumentamalla valkoista fosforia hapettomissa oloissa.*

Koko fosforiteollisuus huomioiden, alkuainemuotoisen fosforin tuotanto on kuitenkin
madrillisesti melko vahiisté, ja fosforiteollisuus onkin valtaosaksi keskittynyt
fosforihapon, H3P0,, tuotantoon.** Valkoisesta fosforista voidaan valmistaa
huippupuhdasta fosforihappoa reaktioyhtilon (2a, b) mukaisesti.*

P,(s) + 5 0,(g) = P4014(s) (2a)
P,0,0(s) + 6H,0(l) » 4H;P0,(aq) (2b)

Eli valkoinen fosfori ensin poltetaan fosforipentoksidiksi, jonka jélkeen suoritetaan
synteesi veden kanssa ja saadaan tuotteena fosforihappoa. Noin 70 % vuosittain
tuotetusta valkoisesta fosforista kdytetdan fosforihapon valmistukseen télla
menetelmilld.® Fosforin tirkeimpiin kiyttdkohteeseen, eli lannoitteiden valmistukseen,
fosforihappoa valmistetaan suoraan fosfaattikivisti. Tavallisimmin kédytetyssa
valmistusprosessissa louhittu apatiitti ensin murskataan ja késitelladn viakevalla
rikkihapolla, jolloin muodostuu fosforihappoa reaktioyhtilén (3) mukaisesti.*

Cas(PO,), (s) + 3H,S0,(aq) - 2H;P0,(aq) + 3CaS0,(s) 3)

Sivutuotteena saatava niukkaliukoinen kalsiumsulfaatti saostuu ulos liuoksesta reaktio-
olosuhteista riippuen joko dihydraattina tai hemihydraattina, myds muita sivutuotteita
voi muodostua riippuen kiytetyn raaka-aineen tarkasta koostumuksesta.*5’
Kalsiumsulfaattihydraatit ja muut kiintedt sivutuotteet suodatetaan pois liuoksesta,
jonka jdlkeen laimeaa fosforihappoliuosta voidaan aiotusta kdyttotarkoituksesta riippuen
edelleen puhdistaa ja vikevoittii vettd poistamalla.” Suoraan fosfaattikivisti
valmistettua fosforihappoa on kuitenkin ldhes mahdoton saada puhdistettua kokonaan,
mutta lannoitteiden valmistukseen ja useisiin muihin kéyttdtarkoituksiin, tdlld tavoin
valmistettu fosforihappo on riittiviin puhdasta.*®’ Kuvassa 2 on esitetty
fosforilannoitteiden valmistusta yksinkertaistettuna kaaviona ja siind mainituilla
yhdistelmélannoitteilla tarkoitetaan lannoitteita, jotka sisdltidvit fosforin lisdksi ainakin
typped ja kaliumia. Lannoiteteollisuuden tarpeisiin kuluu yli 80 % kaikesta vuosittain
louhitusta fosfaattikivestd, eli lannoitekdyttdé on maarallisesti tarkein kaikista fosforin
kayttokohteista ja muutenkin fosforia kdytetdén paljon ruuantuotannossa rehujen sekd
ruuan lisdaineina.” T#std huolimatta fosforin tirkeytti kemianteollisuuden eri aloilla ei
pida sivuuttaa. Seuraavissa kappaleissa kerrotaan tarkemmin fosforin kdytosta
maatalouden ja teollisuuden nidkokulmista.



Fosfaattikivi

+ H,50, + H,50, + HNO;
SSP Fosforihappo Nltrofosfaatlt

~ DAP,MAP

\ 4

Yhdistelmélannoitteet

Kuva 2. Kaaviokuva fosforilannoitteiden valmistuksesta’

2.2. FOSFORIN KAYTTO MAATALOUDESSA

Kaikki tunnetut organismit tarvitsevat fosforia elddkseen. Kuten kuvasta 3 havaitaan,
fosfori on osa muun muassa sellaisten eldmalle vilttiméttomien molekyylien rakennetta
kuin DNA, RNA ja ATP. DNA- ja RNA-molekyylit vastaavat geneettisen tiedon
sdilyttdmisestd ja kopioimisesta, niiden rakenteen olennaisena osana on vuorottelevista
fosfaatti-deoksiriboosi molekyyleistd koostuva perusrunko. ATP-molekyylit, eli
adenosiinitrifosfaattimolekyylit, puolestaan toimivat solujen energiavarastoina ja
energian kuljettimina. Niiden toiminta perustuu fosfaattiryhmien vélisten
suurienergisten kemiallisten sidosten purkautumiseen ja muodostumiseen, eli
esimerkiksi soluhengityksessd ATP-molekyylistd irtoaa fosfaattiryhmad, jolloin vapautuu
energiaa ja syntyy adenosiinidifosfaatti molekyyli, ADP. Pdinvastainen tapahtuu
yhteyttdmisessd, jossa viherhiukkaset kayttavit energiaa valmistaakseen ATP-
molekyyleja ADP-molekyyleistd. Ndiden elintérkeiden prosessien ohella fosfori on
osana elididen rakenteissa esimerkiksi solukalvoissa erilaisina fosfolipideini ja luissa
kalsiumfosfaattina.®1
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Kuva 3. a) ATP-molekyylin b) fosfolipidin c) fosfaatti-deoksiriboosin rakenne '¢%¢

Kéaytdnnossa fosforilannoitteiden kiyttd mahdollistaa viljelyssd suuremmat sadot,

paremman laadun seké siementen tuotannon ja nopeamman kasvun.
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Fosforilannoitteiden kirjo on valtava ja niiden koostumus vaihtelee yksinkertaisista
fosfaattisuoloista aina poly- ja nanofosfaatteihin seki fosforikomplekseihin. Kaikille
kaytettdville yhdisteille on kuitenkin yhteista se, ettd ne vapauttavat maaperaan
vesiliukoisia fosfaatti-ioneja, joita kasvit voivat hyddyntdi. Erot yhdisteiden valilla
syntyvit siitd, mitd muita ioneja ne vapauttavat ja miten ravinteiden vapautus
tapahtuu.”!° Taulukkoon 2 on listattu tavallisimpia nykyéin kiytettyji

fosfaattilannoitteita.

Taulukko 2. Tavallisimpia fosforilannoitteita’

Lannoite Fosfaattiyhdiste Ravinnekoostumus (N-P) [%]
Superfosfaatit, SSP/TSP Ca(H,PO0,), 0-20/0-46
Ammoniumdivetyfosfaatti, MAP NH,(H,PO,) 11-52
Diammoniumvetyfosfaatti, DAP (NH,),HPO, 18-46
Ammoniumpolyfosfaatti, APP g e 1% . 10-34



Taulukossa esiintyvd N—P ravinnekoostumus ilmaisee lannoitteen koostumuksen
kahden tarkeimmaén ravinteen, eli typen (N) ja fosforin (P,05) osalta. Superfosfaatit,
SSP ja TSP, ovat historiallisesti eniten kdytettyjd lannoitteita, mutta viime aikoina on
alettu suosia ammoniumfosfaatteja, koska niitd kdyttdmalld saadaan samalla tyydytettya
lannoitustarvetta typen osalta ja niiden fosforipitoisuus on myos véhintéén yhti hyva
kuin TSP-lannoitteissa.”’ Superfosfaatit ja ammoniumfosfaatit ovat toiminnaltaan
yksinkertaisia, ne vapauttavat maahan valittdémasti suuren mééréan vesiliukoisia
fosfaatti-ioneja. Kehittyneempiin fosforilannoitteisiin lukeutuvat erilaiset
polyfosfaattiyhdisteet ja orgaaniset fosfaattikompleksit seki nanofosfaatit.!%!?
Polyfostfaatit, kuten ammoniumpolyfosfaattit, ovat polymeroituneista fosfaattiryhmisti
koostuvia yhdisteiti, ja ne ovat joko suoloja tai estereitd. Lannoitekdyttdon tarkoitettuja
fosforikomplekseja ovat muun muassa sitruunahappoon, omenahappoon ja erilaisiin
humushappoihin pohjautuvat fosfaattikompleksit.'°
Ammoniumpolyfosfaattilannoitteissa 50-70% fosfaateista on polymeroituneena
vaihtelevan pituisiin fosfaattiketjuihin, ndiden fosfaattiketjujen tulee hajota
yksinkertaisemmiksi fosfaateiksi joita kasvit voivat hyddyntdd. Hajoamista voi tapahtua
erilaisten entsyymien avulla tai itsestddn depolymerisaation kautta riippuen suuresti
maaperin olosuhteista.”!°

Polyfosfaateilla ja fosfaattikomplekseilla tavoitellaan parempaa lannoituksen
hyotysuhdetta, eli niilld pyritdén parantamaan kasvien kiyttoon péadtyvien fosfaatti-
ionien osuutta fosfaatti-ionien kokonaiskulutuksesta. Lannoitekédytossa ongelmana on
fosfaatti-ionien hukkaantuminen joko poiskulkeutumisena tai niiden sitoutumisena
maaperdin. Yksinkertaiset fosfaattisuolat vapauttavat maaperaan nopeasti paljon
fosfaatti-ioneja. Kasvit eivit kuitenkaan pysty hyddyntdmaéén tai varastoimaan kerralla
kaikkea fosfaattia jolloin merkittdva osa fosfaatti-ioneista pddsee huuhtoutumaan veden
mukana sekd reagoimaan edelleen sellaiseen muotoon, jota kasvit eivét voi hyodyntéda.
Naita kehittyneempié lannoitteita kdyttimalla voidaan ehkiistd fosfaatti-ionien
hukkaantumista, koska ne muun muassa vapauttavat fosfaatti-ioneja hitaammin ja
niiden samalla vapauttamat muut ionit voivat vaikuttaa maaperén olosuhteisiin fosfaatti-
ionien siilymisti suosivalla tavalla.'®

Eldinrehujen lisdaineina kéytetédn erilaisia fosfaattisuoloja, kuten kalsium-, kalium- ja
magnesiumfosfaatteja, sekd polyfosfaatteja. Samoja yhdisteiti ja fosforihappoa
kaytetddn myds valmiiden ruokatuotteiden lisdaineina esimerkiksi happamuuden
s44toon, stabilointiin, hapettumisen estoon ja kohotusaineina.'?
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2.3. FOSFORIN MUUT KAYTTOKOHTEET

Fosfaattiyhdisteitd on pitkddn kéytetty veden kovuuden vihentdmiseen. Veden
kovuudella tarkoitetaan sithen liuenneiden vapaiden kalsium- ja magnesiumionien
pitoisuutta. Kovuutta pyritdén vihentdmiin, koska ndmé ionit muodostavat kerrostumia
putkistoihin ja laitteisiin saostuessaan pois vedestd niukkaliukoisina suoloina seké
heikentédvét pesuaineiden toimivuutta. Yksinkertaistettuna pesuaineiden likaa irrottavat
pinta-aktiiviset molekyylit, eli tensidit, koostuvat hydrofobisesta ja hydrofiilisesté
osasta. Hydrofobinen osa pystyy muodostamaan heikkoja sidoksia puhdistettavassa
kappaleessa olevien rasvaliukoisten molekyylien kanssa ja hydrofiilinen pd4 muodostaa
sidoksia vesimolekyylien kanssa, joten syntyy likaa irrottava vaikutus. Lopulta tensidit
piirittdvit kokonaan rasvaliukoisen molekyylin synnyttden veteen helposti liukenevan
misellin. Positiivisesti varautuneet magnesium- ja kalsiumionit héiritsevit anionisten
tensidien toimintaa muodostamalla pysyvid sidoksia tensidimolekyylin hydrofiilisen
osan kanssa, jolloin pesutulos voi merkittavésti heikentyi. Fosfaattiyhdisteet vihentavét
veden kovuutta reagoimalla kalsium- ja magnesiumionien kanssa muodostaen veteen
hyvin liukenevia ja pysyvid komplekseja. Veden pehmennyksessé kaytetyin
fosfaattiyhdiste on ollut natriumtrifosfaatti, jota tavallisesti lisdtdéin suoraan
pesuaineisiin, mutta myos muita fosfaattisuoloja seka polyfosfaatteja voidaan kayttia.
Viime aikoina fosfaattipadstdjen vihentdmiseksi fosfaattiyhdisteiden kayttod veden
kovuuden laskemiseen on rajoitettu ja jotkin maat ovat kokonaan kieltdneet esimerkiksi
natriumtrifosfaatin kiyton.!+1°

Fosfori muodostaa epéorgaanisten yhdisteiden liséksi hyvin laajan joukon
organofosforiyhdisteitd, joiksi lasketaan kaikki yhdisteet, joissa on vdhintdadn yksi P —
C sidos.'®!” Organofosforiyhdisteiden luokkia ovat esimerkiksi fosfiinit (PHz_,, — Ry,),
fosfiitit (P(OR)3), fosfoniitit (R — P(OR),), fosfonaatit (R — PO(OR),),
organofosfaatit (PO(OR)5), fosfoamidit (PR;_,, — (NR,),,) seka erilaiset tiofosfaatit.
Karkeasti voitaisiin ajatella organofosfaattien olevan joko fosfiinin PH;, tai
fosforihapon H;P 0, johdannaisia.'’

Organofosforiyhdisteiden kéyttokohteita ovat muun muassa

e tuholaismyrkyt ja herbisidit

e lidkeaineet

e muovien lisdaineet

e palonsuoja-aineet

e kompleksinmuodostusyhdisteet
o katalyytit

e korroosion suoja-aineet

e voiteluaineet. o718



11

Monet organofosforiyhdisteet, etenkin organofosfaatit ja tiofosfaatit, ovat voimakkaita
hermomyrkkyjé. Niiden vaikutus perustuu asetyylikoliiniesteraasientsyymin
inhibointiin. Tall6in keskushermoston vilittdjdaineena toimiva asetyylikolinii ei
hydrolysoidu vaan kerdéntyy hermosolujen liitoskohtiin lopulta pyséyttaen
hermoimpulssien kulun. Néin ollen organofosforiyhdisteitd voidaan kayttéa
tuholaismyrkkyind ja paljon kéytettyjd yhdisteitd ovat esimerkiksi tiofosfaatit malationi,
sulfoteppi, fentioni ja fosmetti. Kuvassa 4 on esitetty malationin rakennekaava.'®!
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Kuva 4. Malationin rakennekaava®®

Aikaisemmin on kdytetty myos enemmén puhtaasti organofosfaattipohjaisia
tuholaismyrkkyjé, mutta niiden kdytostd on luovuttu koska tiofosfaatit ovat paljon
turvallisempia. My0s yksinkertaisempia myrkyllistd fosfiinikaasua vapauttavia
yhdisteitd, kuten alumiinifosfidia, voidaan kayttdd tuholaisten torjuntaan. Erdit
organofosforiyhdisteet lukeutuvat kaikista tunnetuista yhdisteistd myrkyllisimpiin ja
niitd voidaan kayttda kemiallisina aseina. Tallaisia yhdisteitd ovat esimerkiksi VX,

sariini, tabuuni ja somaani. Sariinin ja somaanin rakennekaavat on esitetty kuvassa 5.
18,19
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Kuva 5. Sariinin ja somaanin rakennekaavat
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Herbisideina, eli rikkaruohojen torjunta-aineina, organofosfaatteja on kaytetty
vihemmain aikaa, mutta uusia yhdisteitd kehitellddn koko ajan. Tunnetuin, ja ehkd myds
ristiriitaisin, yhdiste on glyfosaatti. Sen toiminta perustuu kasveissa olevan EPSP-
entsyymin (5-enolipyruvyylisikimaatti-3-fosfaatti) inhibointiin, jolloin kasvien normaali
aminohappotuotanto héiriintyy.!"

Ladkeaineiksi organofosforiyhdisteet soveltuvat fosfaatin tirkeén biologisen roolin
vuoksi. Samoin kuin hermomyrkkyna toimiessaan, ldékeaineen organofosforiyhdiste on
tavallisesti suunniteltu inhiboimaan jotakin normaalia biologista prosessia.
Organofosforiyhdisteitd voidaan kéyttdd antibiootteina ja antiviraaleina, mutta etenkin
niilld on potentiaalia toimia syopélddkkeind. Esimerkiksi syklofosfamidi ja N-
fosfoasetyyli-L-asparagiinihappo, (PALA), ovat tunnettuja ja paljon kaytettyja
solunsalpaajia.'”

Organofosforiyhdisteistd voidaan valmistaa myos polymeerejd, mutta niitd kiytetdin
my0s muovien lisdaineina kuten pehmentimina ja stabilointiaineina. Esimerkiksi
polyfosfoesterit ovat suurilukuinen ja paljon tutkittu joukko
organofosforipolymeerej.?® Eris joidenkin organofosforiyhdisteiden merkittévi
ominaisuus on niiden palonestokyky. Yhdisteitd, kuten difenyylioktyylifosfaattia,
trifenyylifosfaattia ja trikresolifosfaattia, kdytetdén tdhén tarkoitukseen muovien
lisdaineina ja esimerkiksi trikresolifosfaatti toimii samalla myds pehmentimena.
Organofosforien palonestokyky perustuu pddasiassa niiden palaessaan synnyttdmain
suureen madrddn karstaa, joka toimii lammoneristeend. Muovien lisdksi
organofosforiyhdisteiti kiytetiin palonestossa my®ds litiumioniakuissa,'6:17221.22.23
Fosforilla on hyva kyky muodostaa vaihteleva maaré sidoksia monien muiden aineiden
kanssa ja lisdksi tyhjien d-orbitaalien suoma mahdollisuus vastaanottaa elektroneita
vahvoilta donoreilta. Tdmén vuoksi organofosforiyhdisteet ovat ideaaleja aineita
toimimaan ligandeina siirtymametallikomplekseissa, joita kdytetddn esimerkiksi
katalyytteind. Organofosforipohjaisia katalyytteja, kuten nikkelin
alkyylidimetyylifosfiinin nikkelikomplekseja, kdytetdan esimerkiksi alkeenien
homogeenisessa kopolymeroinnissa. On myds havaittu, ettd tietyt kiraaliset

fosfiiniligandit toimivat erinomaisina enantiomeeriselektiivisini katalyytteina.!”

Organofosforipohjaisia siirtymédmetallikomplekseja kaytetddan myos erilaisissa niiden
valofyysisid ominaisuuksia hyddyntdvissi tekniikoissa kuten kemiallisissa sensoreissa,
aurinkopaneeleissa ja luminoivissa materiaaleissa. Valofyysisilld omaisuuksilla
tarkoitetaan viritystilojen syntymistd ja purkautumista ilman kemiallista muutosta
yhdisteessd. Uutta tutkimusta alueella on tehty etenkin uusien orgaanisten valodiodien
kehittdmiseksi (OLED, organic light emitting diode). Esimerkiksi kuparin, hopean ja
kullan siirtymé@metallikomplekseja voidaan kayttdd tdhan tarkoitukseen ja niilld saadaan

tuotettua laaja skaala erivirisii ledejd.?**>-2
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Fosforia hyddynnetdin myds sen yhdisteiden rakenteiden selvittimisessi >'P-NMR-
spektroskopiassa. Koska fosfori on monotrooppinen alkuaine, *'P-NMR-spektrien
mittaaminen onnistuu hyvin pienelli marilli niytetti verrattuna esimerkiksi *C-NMR
-mittaukseen. Fosforin kemialliset siirtymaét esiintyvét hyvin laajalla alueella ja fosfori
my0s kytkeytyy voimakkaasti muiden NMR-aktiivisten ydinten kanssa. Fosforin NMR-
spektroskopialla on mahdollista yhdisteen priméarin rakenteen liséksi selvittda
yhdisteen konfomaatiota ja koordinaatiota.*'P-NMR-spektroskopia soveltuu hyvin

my®ds kvantitatiiviseen analyysiin,!”

3. FOSFORIVARAT JA YMPARISTONAKOKULMAT

Fosfori on erittdin tirked luonnonvara niin maatalouden kuin teollisuudenkin
nikokulmasta. Fosforin kdyttd maataloudessa on kuitenkin méérillisesti huomattavasti
runsaampaa ja sen kiyttdd ravinteena ei voida korvata muilla tavoilla.
Lahitulevaisuudessa kasvavat ruuantuotannon tarpeet lisddvit voimakkaasti
fosforilannoitteiden kysyntda ja kdyttod aiheuttaen ongelmia maapallon
fosforitaloudelle. Fosfori on uusiutumaton luonnonvara, eli uuden fosfaattikiven
muodostumisen geologinen sykli on ihmiskunnan kannalta liian pitkd, joten maapallon
olemassa olevat fosfaattivarat ennen pitkdd loppuvat. Fosfaattivarojen loppumisesta
esitetyt arviot vaihtelevat vililla <100 — 400 vuotta. Ennen varojen totaalista loppumista
saavutetaan kuitenkin piste, jossa fosforin tuotantoa ei voida endd kasvattaa johtuen
fosforirikkaiden fosfaattikiviesiintymien vihenemisestd. Nykyisten arvioiden mukaan
fosforihuippu saavutettaisiin jo 2030 -luvulla, eli vaikka fosfaattivarat eivit kokonaan
ehdy vield satoihin vuosiin, niin fosforin riittdvyydestd syntyy kuitenkin ongelma jo
paljon aikaisemmin. Arviot vaihtelevat paljon, koska fosforin kdyton lisdéntymisen ja
uusien fosfaattikiviesiintymien 16ytdmisen ennustaminen on vaikeaa. Kuvassa 6 on
esitetty eri maiden fosfaattikiven tuotannon historia ja arvio tuotannosta
tulevaisuudessa. Fosforivarannot ovat liséksi jakautuneet hyvin epétasaisesti
maankuoreen, joten esimerkiksi Euroopan fosfoririippuvuus muusta maailmasta

pahenee tulevaisuudessa, kun paikalliset fosfaattikiviesiintymit ehtyvit, >812:27.28.29.30
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Kuva 6. Fosfaattikiven tuotanto eri maissa >’

Toinen fosforin kidyton ongelmista ovat mittavat fosforipddstot ympéristoon.
Yhdyskuntien jatevedet sisdltdvat merkittdvid médrid fosforia, suurin osa siitd on
perdisin ihmisten ja eldinten ravintoketjun kautta kiertdviasta fosforista, mutta myos
teollisuudessa syntyy fosforipdéstojd jatevesiin. Fosforia myos huuhtoutuu lannoitetuilta
pelloilta veden mukana ympéardivddn maastoon ja lopulta vesitoihin sekd pohjavesiin.
Liialliset fosforipadstot aiheuttavat vakavia ongelmia vesiekosysteemeille:
vesikasvustot, etenkin levit ja muut ravinteista eniten hyotyvit kasvit, lisddantyvét
voimakkaasti aiheuttaen biodiversiteetin koyhtymistd. Fosforia myos varastoituu
vesistojen pohjasedimenttikerroksiin, jolloin se saattaa aiheuttaa pitkdaikaisia ongelmia,
vaikka lisdpadstot estettdisiinkin. Juomavesivaroina kdytettyjen pohjavesien
saastuminen fosforiyhdisteilld ja syanobakteerien lisddntyminen vesistoissa
fosforipéddstdjen seurauksena aiheuttavat niin ikdén jopa valittomia terveysriskeja
ihmisille 512303132,
Fosforivarojen ehtymiseen ja fosforipdéstdjen syntymiseen on esitetty yhdeksi
ratkaisuksi fosforin kierrdtyksen tehostaminen ja lisddminen. Vaikka fosforia ei voi
korvata, niin sitd voidaan kierrattda ldhes loputtomasti. Fosforin kierrdtysta tapahtuu
jonkin verran jo nykyadnkin, mutta se on keskittynyt korkean fosforipitoisuuden
omaavien jitteiden, kuten lannan, suoraan uudelleenkéyttoon lannoitteina.
Fosforijéitteen suora uudelleenkiytto ei kuitenkaan ole ongelmatonta eikd usein
tehokasta edes lannoitekdytossd, koska kdytettdvin jdtteen ravinnetasapaino ei
normaalisti ole ideaali jolloin sitd joudutaan kiyttiméén tarpeettoman suuria méaéria,
mika taas voi johtaa fosforin kannalta ylikulutukseen ja siten ympéristoriskien kasvuun.
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Fosforin riittdvyyden turvaamiseksi ja ympériston suojelemiseksi liiallisilta
fosforipadstoiltd fosforin kierrdtysti on siis tehostettava nykyisesti ja laajennettava
koskemaan matalan fosforipitoisuuden jétteitd. Myds fosforin tuotantomenetelmié on
kehitettdva, jotta olemassa olevat fosfaattikivivarat saadaan paremmin hyddynnettyé.
Nykyiset tuotantomenetelmét soveltuvat huonosti heikompilaatuiselle fosfaattikivelle.
My6s sellaisiakin radikaaleja ratkaisuja, kuten tuotantokasvien geenimanipulointia

fosforin kiytoltddn toisenlaiseksi on ehdotettu, >1%12:33

4. FOSFORIN TALTEENOTTOMENETELMAT

Fosforia voidaan talteenottaa esimerkiksi maatalouden jétteisti, jatevesistd ja
fosforipddstdjen kohteeksi joutuneista vesistoisti. Mahdollisia kdytettavia
talteenottomenetelmid on useita ja niiden kéyttokelpoisuus riippuu pitkalti kiytettavasta
fosforijitteen lihteestd. Seuraavissa kappaleissa esitellddn tarkemmin menetelmié
fosforin talteenottamiseksi jatevesistd, jotka voidaan jakaa karkeasti fysikaalisiin,

kemiallisiin ja biologisiin menetelmiin.>

4.1. FYSIKAALISET MENETELMAT

Fysikaalisissa talteenottomenetelmissd pyritadn fosforia sisdltdvien orgaanisten
partikkelien erottelemiseen muusta jitteestd. Fysikaaliset menetelmit soveltuvat 1dhinnd
jatevesien kisittelyyn. Kéytettyjd menetelmid ovat suspensiossa olevien fosforia
sisdltdvien partikkelien suodatus ja talteenotto selektiivisiin kalvoihin tai
kédnteisosmoosiin perustuvilla reaktoreilla. Fosforin talteenotto suodattamalla on
menetelmédnd hyvin yksinkertainen: orgaanisia partikkeleita sisdltdvad vettd lasketaan
rakeisen suodatusmateriaalin, kuten esimerkiksi hiekan, ldpi jolloin partikkelit
suodattuvat erilleen vedestd. Menetelméin heikkoutena on se, ettei veteen liuennutta
fosforia saada talteen vaan ainoastaan suspensiossa olevat fosforia siséltdvét partikkelit
voidaan poistaa. Orgaaniset partikkelit eivit myOskddn sisélld kovin paljon fosforia,
noin 2-3 % kokonaispainostaan, eli suodatettua materiaalia joudutaan vield rikastamaan,
mikali eroteltua fosforia aiotaan jatkokdyttdd. Menetelmé toimii kuitenkin hyvin
fosforipddstdjen vihennykseen jétevesissd.>
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Selektiiviset kalvot ovat puolildpéisevid kalvoja, jotka padstavét ldpi ominaisuuksistaan
riippuen tiettyjéd partikkeleita, molekyylejd tai ioneja. Lapdisevyyteen vaikuttaa
partikkelien tai molekyylien koko, varaus ja muu vuorovaikutus kalvomateriaalin
kanssa. Myos kédédnteisosmoosi perustuu puolildpédiseviin selektiiviseen kalvoon, mutta
siind erotellaan liuotin, eli tissd tapauksessa vesi, partikkeleista. Kdinteisosmoosissa
osmoottinen paine kumotaan ulkoisella paineella, jolloin on mahdollista siirtd4 liuotinta
vakevammasté liuoksesta laimeampaan. Selektiivisten kalvojen etuna suodatukseen
verrattuna on se, ettd myos liuennutta fosforia saadaan poistettua kisiteltdvastd vedesta.
Kayttdmalld useampia erilaisia kalvoja saadaan eri muodoissa oleva fosfori eroteltua ja
prosessi on samalla hyvin tehokas. Selektiivisid kalvoja kédytetdén etenkin yhdessa
biologisten fosforin talteenottomenetelmien kanssa bioreaktoreissa jéteveden
puhdistuksessa. Kidnteisosmoosiin perustuva fysikaalinen erottelu menetelmé kuluttaa

kuitenkin paljon energiaa.?-*

4.2. KEMIALLISET MENETELMAT

Fosforin talteenoton kemialliset menetelmit pohjautuvat muun muassa fosforin
saostamiseen, viliaineeseen absorboitumiseen ja elektrolyysi- sekd
pyrolyysitekniikoihin. Jatevesien késittelyssd kdytetdén erilaisia saostuksia ja
absorptiota tai elektrolyysitekniikoita kiytettdvén jatteen laadusta riippuen.
Maatalouden kiinteistd jétteistd, kuten lannasta ja teurasjétteistd, voidaan pyrolyysilla
tuottaa fosforipitoista tuhkaa, jota voidaan suoraan uudelleen kdyttdd esimerkiksi
lannoitteena.'?43°

Ehké viime aikoina eniten tutkittu ja kiinnostusta herattinyt fosforin kemiallinen
talteenottomenetelma jitevesistd on saostus strutviittina, eli tavallisimmin
magnesiumammoniumfosfaatin heksahydraattina MgNH,PO, - 6H,0. Metalliatomina
voi magnesiumin sijasta olla myos koboltti tai nikkeli ja ammoniumionin tilalla voi olla
myds kaliumioni. Strutviittimineraalien kiteytyminen jitevesissd on tunnettu jo pitkain,
silld niiden spontaani kiteytyminen aiheuttaa ongelmia jitevedenpuhdistamojen
putkiverkostoissa ja laitteissa. Strutviitin saostumista kuvaa reaktioyhtild (4).%

Mg?*t + NH} + PO}~ + 6H,0 - MgNH,PO, - 6H,0 4)

Strutviitin kidejérjestelmi on ortorombinen, jossa ryhmit PO3~, Mg(H,0)2* ja NH,
ovat liittyneet toisiinsa vetysidoksin. Strutviitti on veteen ja eméksiin niukkaliukoinen,
mutta liukenee hyvin happoihin. Koska strutviitti koostuu moolisuhteessa 1:1:1
kolmesta markroravinteesta (N, P ja Mg), on silld sellaisenaan kaupallista potentiaalia



17

lannoitteena, mutta strutviitin tdytyy tialloin saostua jitevesistd hallitusti hyvilaatuisina
35

kiteina.
Strutviitin kiteytymisessd, kuten missé tahansa muussakin kiteytymisessd, on kaksi
vaihetta: nukleaatio ja kiteen kasvu. Nukleaatiolla tarkoitetaan kidealkioiden
muodostumista ja se voi tapahtua kahdella eri prosessilla. Homogeenisessa
nukleaatiossa (primééri nukleaatio) kidealkio syntyy spontaanisti l&htdaineistaan
sopivissa olosuhteissa. Heterogeenisessd nukleaatiossa (sekundiiri nukleaatio) kiteet
muodostuvat substraattina toimivan epdpuhtauden tai erikseen lisdtyn alkukiteen
pinnalle. Jatevesissi strutviitin kiteytyminen on heterogeeninen prosessi, koska ldsnd on
aina kiinteitd epapuhtauksia. Strutviitilla heterogeenistd nukleaatiota rajoittava tekiji on
diffuusio substraatin pinnalla. 3°

Kidealkioiden muodostuttua ne alkavat kasvaa varsinaisiksi kiteiksi. Kiteiden kasvussa
voidaan ajatella olevan myds kaksi vaihetta: liuenneiden l&htdaineiden kulkeutuminen
kidealkion pinnalle sekd ndiden aineiden lopullinen integraatio kidehilaan
pintareaktioiden kautta. Liht6aineiden kulkeutuminen tapahtuu joko konvektion tai
diffuusion tai molempien vaikutuksesta. Nukleaation merkitys strutviittin kiteytymisen
madrddn on selvésti kasvuvaihetta tarkedmpi, mutta kasvuvaihe miaraa kiteiden
lopullisen laadun, joka on strutviitin kaupallisen hyddyntdmisen kannalta
merkityksellist. >

Yksinkertaistettuna strutviitin kiteytymisen maaraé sen kylldisyys liuoksessa. Liuos voi
olla liuenneen yhdisteen suhteen joko alikylldinen, kylldinen tai ylikylldinen.
Kiteytyksen aloittamiseksi pyritddn tuottamaan ylikylldinen liuos, jossa kiteytettavia
yhdistettd on liuenneena enemmén kuin liuotin normaalisti sitd livottaisi. Strutviitin
tapauksessa timé saavutetaan yleensa lisddmallé liuokseen siitd puuttuvaa ldhtdainetta
eli magnesiumia (M g?*) ja tai nostamalla pH:ta.*® Ylikylldisyyden miérii kuvataan
ylikylldisyysasteen, SSR (Supersaturation ratio), avulla, joka voidaan ilmaista todellisen
liukoisuustulon, P, arvon ja tasapainoliukoisuustulon, F,,, arvojen suhteena, kuten
kaavassa (5).%¢

SSR = — (5)
Peq

Ylikylldisyysasteen avulla voidaan tarkemmin arvioida strutviitin kiteytymista.
Ylikylldisyysasteita on kolme: ylikylldinen, metastabiili ja alikylldinen. Ylikylldiselld
kylldisyysasteella (SSR > 1) liuos on riittdvén ylikylldinen spontaaniin nukleaatioon.
Metastabiililla kylldisyysasteella (SSR > 1) tarkoitetaan ylikylldisté livosta, jossa ei
tapahdu nukleaatiota, mutta kiteiden kasvu on kuitenkin mahdollista. Alikylldisessd
liuoksessa (SSR < 1) kiteytymistd ei voi tapahtua, vaan kiteet liukenevat liuokseen.
Kuvassa 7 esitetddn kylldisyysasteet alueina konsentraatio—lamp6tila
koordinaatistossa.>>-°



18

Konsentraatio
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Ylikylldinen alue
Ylikylldisyysraja

Kyllaisyysraja
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Kuva 7. Kylliisyysasteet 3

Ylikylldisyysasteella on suuri merkitys strutviitin kiteytymisen nopeuteen ja laatuun.
Noin kolminkertainen ylikylldisyysaste voi pienentéd induktioaikaa, eli nukleaatioon ja
havaittavan kokoisten kiteiden kasvuun yhteensé kuluvaa aikaa, seki nopeuttaa kiteiden
kasvua monikymmen kertaisesti. Kiteiden laatuun ylikylldisyysaste vaikuttaa, koska
kiteiden kasvu on mahdollista pienemmilla ylikylldisyysasteilla kuin nukleaatio, joten
muodostuvien kiteiden méara ja koko vaihtelevat suhteessa ylikylldisyysasteeseen.
Ylikylldisyysasteella on myds havaittu olevan vaikutusta muodostuvien kiteiden
lopulliseen muotoon.

Liuoksen pH vaikuttaa niin ikéén useisiin kiteytyksen parametreihin. Strutviitin
liukoisuus riippuu suuresti pH:sta, joten ylikylldisyysaste on myos sithen
verrannollinen: pH:n noustessa ylikylldisyysaste nousee strutviitin liukoisuuden
vahetessd, eli titen pH vaikuttaa ylikylldisyysasteen kautta induktioaikaan, kiteiden
kasvunopeuteen ja kokoon. pH voi myos muuttaa kiteytysliuoksessa olevien
ldhtoaineiden mooliosuuksia koska ammonium-ionit reagoivat ammoniakkikaasuksi
litan emiksisissd olosuhteissa jolloin typen osuus liuoksessa pienenee. Optimi pH-
alueeksi on useissa tutkimuksissa esitetty aluetta 8,5-9,5.363738

Strutviitin liukoisuus on mydskin suoraan verrannollinen lampdtilaan, korkeammissa
lampdtiloissa strutviitin liukoisuus paranee, jolloin ylikylldisyysaste pienenee, eli
kiteytyminen on vaikeampaa korkeammissa ldmpdétiloissa. Limpdtilan vaikutus
liukoisuuteen on kuitenkin pienempi kuin pH:n. Kiteiden kasvuun ldmpdétilan vaikutus
on painvastainen, korkeammissa lampdétiloissa diffuusion merkitys korostuu ja kiteiden
kasvu nopeutuu. Téstd johtuen ldmpétila vaikuttaa myos kiteiden lopulliseen

muotoon, %3738

Muita kiteytykseen vaikuttavia tekijoitd ovat muun muassa kiteytysliuoksen
sekoitusnopeus, ldhtdaineiden moolisuhteet ja ulkoisten alkukiteiden kaytto.
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Kiteytystulokset paranevat voimakkaassa sekoituksessa: induktioaika lyhenee, kiteiden
kasvu voimistuu ja saanto paranee. Tosin suuremmilla sekoitusnopeuksilla nukleaatio
on suotuisampaa ja kiteiden pirstoutuminen mekaanisesta rasituksesta lisdéntyy, jolloin
kiteet jadvat pienemmiksi. Minimi moolisuhteena strutviitin kiteyttdmiselle pidetdan
suhdetta 1: 1: 1, mutta on havaittu, etti kiteytystulokset hienoisesti paranevat, kun
magnesiumin maarda lisatddn: Kasvattamalla Mg/P moolisuhdetta arvosta 1 arvoon 2
saavutetaan ~10 % parannus fosforin erottelussa. Optimaalisena Mg/P moolisuhteena
pidetdén kuitenkin noin arvoa 1,4, koska tilla saavutetaan hyva kompromissi
saostuksessa kéytettdvien kemikaalien méérissé ja fosforin erottelutehokkuudessa.
Ulkoisten alkukiteiden kéyt6lld voidaan parantaa fosforin erottelutehokkuutta, mutta
etenkin sillid on kiteiden kokoa merkittivisti suurentava vaikutus.3637-3

Taulukossa 3 on esitetty strutviitin kiteytymiseen vaikuttavia muita ldhtéaineiden
reaktioita.

Taulukko 3. Strutviitin kiteytymiseen vaikuttavia reaktioita tislatussa vedessdi 3
Reaktio pK (25 °C)
MgOH* = Mg?* + OH~ 2,56
NHf = H* + NH, 9,3
H;PO, = H, PO; + H* 2,15
H,PO; = HPO;~ + H* 7,2
HPO;~ = PO;” + H* 12,35
MgH,PO} = H, PO; + Mg?* 0,45
MgHPO, = PO~ + Mg?* 2,91
MgPO; = PO}~ + Mg?* 4,8
H,0 2 H* + OH™ 14

Kuten taulukosta 3 nidhdéédn, strutviitin kiteytymiselle suotuisimmalla pH-alueella
fosfaatti esiintyy vetyfosfaattina ortofosfaatin sijaan. Téten reaktioyhtéld (4) voidaan
kirjoittaa muotoon:

Mg?** + NH} + HPO?™ + 5H,0 + OH™ —» MgNH,PO, - 6H,0. (6)

Yhtilon (6) mukainen muoto reaktiosta korostaa strutviitin kiteytymisen pH-
riippuvuutta. Sen liséksi, ettd strutviitin pH vaikuttaa suuresti strutviitin liukoisuuteen,
strutviitin muodostumisella on my®ds itsessdén pH:ta laskeva vaikutus, koska jokainen
mooli syntyvéa strutviittia eliminoi myds yhden moolin hydroksidi-ioneja, jolloin pH
laskee.®
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Tiivistettynd strutviitin kiteytykseen ja siten fosforin erottelutehokkuuteen vaikuttavat
tekijét tarkeysjérjestyksessd ovat seuraavat:

1) pH

2) ylikylldisyysaste
3) sekoitus

4) alkukiteiden kéyttd
5) lampétila

6) ldhtdaineiden moolisuhteet.

Todellisissa jatevesisysteemeissd strutviitin kiteytymisen kontrollointi on vield
huomattavasti edelld kuvattua mutkikkaampaa. Jitevesissd on ensinndkin 14sné paljon
muita aineita jotka vaikuttavat strutviitin kiteytymiseen. Suoraan kiteytymisti
hiiritsevdt muun muassa kalsium- ja karbonaatti-ionit, jotka voivat suoraan reagoida
strutviitin ldhtdaineiden kanssa muodostaen vakaampia yhdisteitd kuin strutviitti.
Jateveden koostumus onkin siis mahdollisimman tarkasti tunnettava, jotta fosforin

erottelussa strutviitin avulla onnistuttaisiin optimaalisesti.>**%37-38

Strutviitin kiteytykseen jétevesisti téilld hetkelld kdytettdvit laitteistot voidaan jakaa
karkeasti kolmeen luokkaan: selektiivisen ioninvaihdon sisiltavat laitteistot,
mekaanisesti sekoittavat reaktorit ja nesteelld tai kaasulla kuplitetut reaktorit.
Selektiiviselld ioninvaihdolla varustetuissa laitteistoissa jatevesi lasketaan kationit ja
anionit poistavien kolonnien ldpi, jolloin jatevedestd saadaan eroteltua ammonium- ja
fosfaatti-ionit. Néin saadaan tuotettua ammoniumin ja fosfaatin osalta rikastettua

jitevettd, josta sitten suoritetaan strutviitin kiteytys lisdimalli ldhtdaineita (M g2, PO;)
oikeassa moolisuhteeseen ja siitimilld pH sopivaksi (NaOH).>

Mekaaniseen sekoitukseen perustuvissa reaktoreissa jatevettd sekoitetaan yleensa
lampdatilakontrolloidussa tankissa ja seokseen lisdtiédn tavallisesti magnesiumkloridia
(MgCl,) lahtoaineiden oikean moolisuhteen saavuttamiseksi. Lisdksi pH:ta
kontrolloidaan natriumhydroksidilisdyksin. Kiteet johdetaan integroituun kerdystankkiin
reaktorin pohjalta.*’

Eniten tutkittu ja kaupallisesti kdytossé oleva laitteistotyyppi on neste- tai
kaasukuplitettu reaktori. Tassdkin reaktorityypissé kiteytymiselle luodaan otolliset
olosuhteet lisdamalld lahtoaineita, tavallisimmin vain magnesiumia (Mg(OH),),
oikeaan moolisuhteeseen ja sddtdmailld pH:ta natriumhydroksidilla. Sekoitus hoituu
reaktorin pohjan 1dpi johdetulla nesteelld tai kaasulla, esimerkiksi puhtaalla vedella tai
ilmalla. Jatevesi tulee my0s reaktorin alaosaan, josta se joutuu virtaavan veden tai
kaasun sekoittamaksi ja ylospdin vietdviksi. Kiteytyminen tapahtuu reaktorin
keskiosassa ja muodostuvat strutviittikiteet pysyvit suspensiossa sekoituksen
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vaikutuksesta. Késitelty jatevesi johdetaan pois reaktorin ylédosasta ja kiteytynyt
strutviitti aina jaksoittain reaktorin alaosasta. Muodostuneita pienempii kiteitd saatetaan
johtaa takaisin reaktoriin alkukiteini toimimista varten.>

Strutviitin lisdksi fosforia voidaan saostaa jatevesistd muinakin metallisuoloina kuten:

- rautafosfaattina FePO,
- alumiinifosfaattina ALPO,

- kalsiumfosfaattina Ca,o(P0,4)¢(0OH),.

Rautafosfaatti ja alumiinifosfaatti vaativat kiteytykselleen happamat olosuhteet,
rautafosfaatti saostuu parhaiten pH-alueella 4-6 ja alumiinifosfaatti alueella 5-7. Tdma
on selvi etu strutviittiin verrattuna, koska jatevesien ollessa usein happamia, ei pH:ta
tarvitse usein sditid ollenkaan tai korkeintaan hyvin véhén kiteytyksen aikana.
Rautafosfaatin kiteytyksessi kdytetyin reagenssi on rauta(Il)kloridi, FeCls, ja
alumiinifosfaatin kiteytyksessa alumiinisulfaatti, Al,(50,)5 - 18H,0. Kalsiumfosfaatti
vaatii strutviitin tapaan eméiksiset olosuhteet kiteytymiselleen: pH:n tulisi olla yli
yhdeksén. Reagenssina kaliumfosfaatin kiteytykseen kdytetdén pédasiassa
kalsiumhydroksidia, Ca(0H),.%

Saostaminen néind metallisuoloina on toistaiseksi kdytetyin fosforin poistomenetelma
jatevesistd, mutta toisin kuin strutviitin tapauksessa, rauta- ja alumiinifosfaatilla on
hyvin vdhén kaupallista potentiaalia, joten niitd ei juurikaan kéytetd fosforin
talteenottoon ja kierrdtykseen takaisin fosforiteollisuuden raaka-aineeksi.
Kalsiumfosfaatilla luonnollisesti on kaupallista potentiaalia, koska se on jo muutenkin
fosforiteollisuuden péddraaka-aine, mutta titikin kiteytysmenetelméé on 1dhinna kaytetty
fosforin poistamiseen jitevesistd eikd niinkdan fosforin talteenottoon.
Kalsiumfosfaatille on kuitenkin kehitetty kokeiluasteella oleva talteenottomenetelma,
jossa kaytetddn edellisessd kappaleessa kuvailtua nestekuplitettua reaktorityyppid ja
silika-alkukiteitd. Menetelma tuottaa pellettejd, joiden fosforipitoisuus on jopa 11 %.
Kun kiteytyksen tarkoitus on vain fosforin poisto jitevedesti, ei tarvita kalliita
laitteistoja, vaan kiteytysreagenssit voidaan lisdtd suoraan jiteveteen ja lopputuotteena
saadaan fosforilla rikastunutta lietettd. Fosforin talteenotto lietteestd on mahdollista
esimerkiksi késitteleméalld sitd suolahapolla, jolloin syntyy fosforihappoa, mutta lietteen
jatkokadsittely ei useinkaan ole kaytdnnoéllistd verrattuna fosforin talteenottoon suoraan
uudelleen kiytettivissd muodoissa.*

Kemialliseen adsorptioon perustuvia menetelmid on myos tutkittu ja kokeiltu runsaasti.
Naméi menetelmat perustuvat suodatukseen, jossa jitevesi johdetaan
adsorptiomateriaaleilla pakattujen kolonnien ldpi, jolloin liuoksessa olevien fosfaatti-
ionien ja adsorptiomateriaalin vililld tapahtuu kemiallinen reaktio ja jateveden
fosforipitoisuus pienenee. Adsorptiomateriaali vihitellen tiyttyy fosfaatti-ioneista, jotka
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myohemmin voidaan vapauttaa regeneroimalla adsorptiomateriaali kemiallisen
kisittelyn kautta. Menetelmin etuina ovat muun muassa laitteistojen passiivisuus ja
suhteellinen huoltovapaus, koska ylimaariista lietettd ei muodostu, hyvét fosfaatin
poistotulokset ja mahdollisuus ketjuttaa muidenkin yhdisteiden, kuten
ammoniumionien, poisto samaan laitteistoon. Haittapuolina ovat adsorptiomateriaalien
ja regenerointi kemikaalien kalleus ja usein vaadittava jiteveden esikisittely riippuen
kaytetystd adsorptiomateriaalista. Adsorptiomateriaaleja on kuitenkin runsaasti ja osa
niistd, kuten kivihiilituhka (lentotuhka), aluna lieju tai rautaoksidijdte alumiinin
valmistuksesta ovat halpoja sivutuotteita muilta teollisuudenaloilta. Perinteisempid
absorptiomateriaaleja ovat esimerkiksi rauta- ja alumiinihydroksidit.*’

4.3. BIOLOGISET MENETELMAT

Biologisilla menetelmilld tarkoitetaan fosforin poisto- ja talteenottomenetelmii, joissa
jokin eldva organismi on vastuussa fosforin sitomisesta omaan kéyttoonsa. Perinteiset,
jo pitkddn kaytossa olleet menetelmat keskittyvit fosforipidstojen vihentdmiseen
esimerkiksi keinotekoisten kosteikoiden avulla. Niissd lukuisat kasvit, levit ja
planktonit sekd jopa bakteerit kasvavat kosteikon 1dpi hitaasti virtaavien jitevesien
ravinteiden avulla kasvattaen biomassaansa ja ndin estden ravinteiden hallitsemattoman
padsyn ympéristoon. Kaytetyimpid kasveja ovat esimerkiksi vesihyasintti, limaska ja
pistia. Kasviperdisten laitosten toimintavarmuus on suuri tarpeeksi lampimén ilmaston
omaavilla alueilla ja ne eivit vaadi juuri muuta huoltoa kuin kasvimassan ajoittaista
poistoa. Kasvimassaa voidaan hyddyntid rehuna eldimille ja kalantuotantoa on jopa
suoraan kytketty vedenpuhdistamojen yhteyteen sellaisissa laitoksissa, joissa suurin osa
fosforin poistosta tapahtuu levien vilitykselld. Levid voidaan myds hyddyntia
biopolttoaineiden valmistuksessa.>

Edistyneempid biologisia menetelmid edustavat EBPR-menetelmit (Enhanced
biological phospohorus removal), joissa kiytetddn hyvéksi erdiden mikro-organismien
(PAO, polyphosphate accumulating organism) kykya sitoa suuria mééaria fosforia
rakenteisiinsa polyfosfaatteina. EBPR-menetelmissé jitevesi ja mikro-organismit
altistetaan sykleissd ensin anaerobisille ja sitten aerobisille olosuhteille. Anaerobisissa
olosuhteissa mikro-organismit kuluttavat osan energiavarastoina toimivista
polyfosfaateistaan ja varastoivat jétevesistd yksinkertaisia orgaanisia molekyylejé
polyhydroksialkaonaateiksi. Aerobisissa olosuhteissa puolestaan mikro-organismit
pyrkivit uudelleen kartuttamaan polyfosfaattivarastojaan ja kuluttavat edelld
varastoimansa polyhydroksialkanoaatit tdhén tarkoitukseen. Menetelma toimii, koska
aerobisessa vaiheessa organismeihin kerddantyy enemmén fosforia kuin anaerobisessa
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vaiheessa kuluu. Riittdvin monen syklin jilkeen jatevedestd erottuu kiinted faasi (WAS,
wastewater activated sludge), joka sisdltdd mikro-organismien lisdksi muita kiinteita

tuotteita, 343940

EBPR-menetelmilld tuotettu ravinnerikastettu liete voi sisdltdéd jopa 5 massaprosenttia
fosforia kuivapainostaan, kun taas esimerkiksi kemiallisin menetelmin tuloksena on
tavallisesti 2-3 %. Fosforin talteenoton kannalta timé on merkittdvi tehokkuusparannus.
Lietteestd fosfori voidaan talteenottaa kemiallisesti happohydrolyysilld. Liete ensin
kuivataan ja tuhkataan, jonka jidlkeen se kédsitellddn suolahapolla. Tuotteena saadaan
ndin fosforihappoa, joka voidaan edelleen jalostaa esimerkiksi lannoitteiksi. Toinen
kemiallinen vaihtoehto on kéyttda korkean l[dmpdtilan happohydrolyysié rikkihapolla ja
fosforin kiteyttdminen rautafosfaattina. Kiteytys vaatii ylimédéréan rauta(Ill)ioneja ja
saadaan alkamaan pH:ta laskemalla. Happohydrolyysimenetelmien haittapuolena on
lopputuotteiden kontaminoituminen monilla muilla metalli-ioneilla, riippuen kiytetyn
jateveden koostumuksesta ja ldhteestd. Kontaminaation méérad voidaan kuitenkin
viahentdd muun muassa tarkalla pH:n séédoll4 ja ei-toivottujen ionien poistolla joko

saostamalla tai selektiiviselld ioninvaihdolla.>*3°

Vaikka biologisilla menetelmilld jatevedestd tuotettu lietteen laatu onkin parempi kuin
muilla menetelmill4 tuotettu, niin fosforin kierrdttiminen uudelleenkiytettdvain
muotoon vaatii kuitenkin useita lisdvaiheita, jotka heikentévit edelld esiteltyjen
menetelmien kannattavuutta. Tdmén vuoksi viime aikoina on biologisten menetelmien
tutkimuksessa keskitytty kehittdiméén systeemejé, jotka toimivat ilman
lietteenkasittelyvélivaiheita. Systeemit hyodyntdvit EBPR-syklin anaerobisessa
vaiheessa kasvavaa vesifaasin fosfaatti-ionipitoisuutta: polyfosfaatteja varastoivat
mikro-organismit kuluttavat anaerobisessa vaiheessa energiavarastojaan, eli toisin
sanoen luovuttavat fosfaatti-ioneja liuokseen. Osa fosfaatti-ioneilla rikastuneesta
jatevedestd voidaan johtaa ulos biologisesta reaktorista ja fosfaatit kiteyttdé jollakin
kemiallisella menetelmélld, kuten strutviittina. Riittdvén fosfaatin vapautumisen
takaamiseksi jateveteen on liséttiva tai tuotettava orgaanisia yhdisteitd, tavallisimmin
lyhytketjuisia rasvahappoja. Myos biologisia talteenottoa néisté fosforilla rikastetuista
jitevesivirroista mikrolevien avulla on tutkittu 3*3%41:42

Biologisten menetelmien etuna on kemiallisiin ja fysikaalisiin menetelmiin verrattuna
vihdinen ympéristokuormitus, koska niissé ei tarvita suuria méérid kemikaaleja tai
energiaa laitteistojen pyorittimiseen. Varsinkin fosforin poisto jatevesistd on
biologisilla menetelmilld erittdin tehokasta tarvittaviin resursseihin ndghden, mutta jos
fosforia halutaan kierrattaa tehokkaasti vaativat biologisetkin menetelmét merkittévia
lisdpanostuksia laitteistoithin. Fosforin poiston liséksi biologisilla menetelmilld on
samanaikaisesti typped poistava vaikutus, jota voidaan vield erikseen tehostaa
nimenomaan typped poistavilla organismeilla, eli biologisilla menetelmilld on
mahdollista yhden tyypin laitteilla poistaa suurin osa jdteveden ravinnepadstoja.
Haittapuolena on laitteistojen epdvarma toiminta, koska kdytetain eldvid organismeja.
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Ravinteiden poistoon kdytettdvit keinotekoiset kosteikot soveltuvat vain lampimille
alueille ja myds EBPR-menetelmét ovat osoittautuneet lampdotilasensitiivisiksi. EBPR-
puhdistamojen toiminnassa saattaa olla biologisen toiminnan kadynnistysvaikeuksia tai
organismit eivit pysy hengissi riittivin monen syklin ajan.>*3°

5. OPETUSKOKONAISUUS

Tutkielman toinen osa késittelee kirjallisuusosan pohjalta rakennettua "Mitd tapahtui
Jjdrvelle? "—opetuskokonaisuutta. Tavoitteena oli suunnitella lukiotasolle sopiva,
eheyttdvi ja kolmevaihemallin mukainen opetuskokonaisuus, jonka aiheena olisi fosfori
ja siihen liittyvit ymparisto- sekd kestdvyysongelmat. Eheyttivilld opetuksella
tarkoitetaan mielekkdiden oppilasléhtdisten oppimisympdaristojen kdyttamista tai
oppiainerajat ylittdvaa opetusta. Kolmevaihemallin mukainen opetus koostuu skenaario-
, tutkimus- ja paiatoksentekovaiheesta, joissa oppilaat ensin skenaariovaiheessa
tutustutetaan késiteltivadn ongelmaan tai aiheeseen mielenkiintoa herittavélla tavalla.
Tutkimusvaiheessa aiheeseen perehdytddn monipuolisesti erilaisten tehtdvien ja
tutkimusten kautta. Padtoksentekovaiheessa oppilaat padsevit tuomaan esille
tutkimusvaiheessa muodostamiaan kéasityksid ja luokka pyrkii muodostamaan yhteisen
kannan késiteltdvina olleeseen aiheeseen tai ongelmaan. Opetuskokonaisuudesta
valmistettiin opettajan ja oppilaan osiot sisdltivd opetusmateriaali, joka on julkaistu
vapaasti kiiytettiviksi peda.net alustalle.** Kaikki opetuskokonaisuuden materiaalit on
myos esitetty timén tutkielman liitteissd 1-3.

Opetuskokonaisuuden materiaali kattaa noin puolikkaan lukiokurssin tuntimiérén.
Kuvassa 8 on esitetty tuntijakoehdotelma kuvankaappauksena peda.net-sivuston
opettajanmateriaalista.
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Tuntijakoehdotelma

e Skenaariovaihe, 45 min
e Tutkimusvaihe |, 6 X 45 min
o Kirjallisuuteen tutustuminen ja tehtavien teko, 45 min
o Kokeelliset tutkimukset, 4 x 45 min
= Liuenneet ravinteet tutkimus 2 x 45 min
m Valumakoe, 2 x 45 min
o Tehtdvien ja kokeellisten toiden Idpikdynti, 45 min
& Tutkimusvaihe Il, 4 X 45 min
o Kokeelliset tutkimukset, 2 x 45 min
m Kasvatuskokeen aloitus, 45 min
m |evakokeen aloitus, 45 min
o Kirjallisuuteen tutustuminen ja tehtdvien teko, 45 min
o Tehtdvien ldpikaynti, 45 min
e Tutkimusvaihe Ill, 5 x 45 min
o Kirjallisuuteen tutustuminen ja tehtdvien teko seka lapikaynti, 2 x 45 min
o Esitysten teko fosforin kestavyysvajeen ratkaisuista, 2 x 45 min
o Kasvatus- ja levakokeen tulosten keraaminen ja lapikaynti, 45 min
e paatdsvaihe, 2 x 45 min
o Ryhmien esitykset ja opponointi, 45 min
o Opetuskokonaisuuden loppukeskustelu, 45 min

Kuva 8. Opetuskokonaisuuden tuntijakoehdotelma

Ehdotelmassa on siis yhteensd 18 oppituntia, joista skenaariolle on varattu 1,
tutkimusvaiheelle 15 ja paatosvaiheelle 2. Skenaariona toimii fiktiivinen tarina, jossa
joukko lukiolaisia ldhtee retkelle koulun ldhellé olevalle jarvelle aikomuksenaan kdyda
uimassa, mutta paikalle padstyddn he huomaavat jarven rehevoityneen kelvottomaksi.
Tarina on tarkoitus joko lukea oppilaille, tai antaa se heille itselleen luettavaksi, samalla

’

kun taustalla soi "Varrella virran” —kappale. Skenaariotarinan lopussa esitetdén
opetuskokonaisuuden tavoite, eli oppilaiden on tarkoitus tutkimusvaiheessa selvittia
mitd rehevoityminen on, mistd se johtuu ja ottaa kantaa tarinassa esitettyihin
mahdollisiin syihin seké syyllisiin jdrven rehevoitymisen takana. Tarinan lukemisen
jalkeen sen sisdlloistd keskustellaan oppilaiden kanssa oppilailla rehevoitymisesté

olevien ennakkotietojen kartoittamiseksi.

Tutkimusvaihe on vield itsessddn jaettu kolmeen erilliseen vaiheeseen, joissa kaikissa
on oma teemansa. Ensimmaéisessd vaiheessa on tarkoitus tutustua tarkemmin
rehevoditymisen syihin, toisessa fosforin lannoitekdyttoon ja kolmannessa fosforin
kestdvyysvajeongelmaan. Jokaisessa tutkimusvaiheessa on kirjallisuuteen tutustumis- ja
tehtéviosio, joissa oppilaille annetaan valmiiksi etsittyd materiaalia luettavaksi ja
tehtévid tehtdvaksi timin materiaalin pohjalta. Materiaaleja on sekd suomeksi ettd
englanniksi ja niiden tekstilajit vaihtelevat uutisista aina tieteellisiin artikkeleihin. Kaksi
ensimmadistd tutkimusvaihetta sisaltavét lisdksi yhteensi nelja kokeellista tutkimusta,
joille on varattu seitsemén oppituntia. Kolmannessa tutkimusvaiheessa on tarkoitus
tehtdvien liséksi tuottaa esitys jostakin fosforin kestdvyysvajeen ratkaisuksi ehdotetusta
tekniikasta. Tutkimusvaiheesta toiseen siirtyminen siséltdé aina edeltdvassd vaiheessa
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opiskeltuja asioita yhteen kokoavan oppitunnin, koska tutkimusvaiheet on suunniteltu
siten, ettd ne pohjautuvat edellisen vaiheen keskeisille tuloksille. Néin ollen on hyva
varmistaa, ettd kaikki oppilaat ovat samalla tasolla atheen ymmaérryksen kanssa ennen
kuin siirrytddn uuteen tutkimusvaiheeseen.

Kokeellisilla tutkimuksilla on tarkoitus osoittaa kiytannossé oikeiksi kirjallisuudesta
opiskeltu teoria rehevditymisté aiheuttavista ravinteista, niiden paitymisestd vesistdihin
ja lannoitteiden vaikutuksista kasvien kasvuun. Tutkimusten ideat ovat kohtalaisen
yksinkertaisia, mutta liuenneet ravinteet —tutkimuksen ja valumakokeen toteutukset
saattavat olla lukiolaisille tyolditd. Liuenneet ravinteet —tutkimuksessa rehevoityneesti
vesistostd kerdtystd ndytteestd madritetddn fosfaatti-ionien pitoisuus
spektrofotometrisesti tai vaihtoehtoisesti titrauksella. Tutkimuksessa hyodynnetdin
kaupallisesti saatavilla olevia fosfaatti-ionien méérityssarjoja sekd spektrofotometrisesti
madritettdessd mittausautomaatiovélineitd. Valumakokeessa tutkitaan typpi- ja
fosfaattiravinnevalumien syntymistd yksinkertaisella koejérjestelylld ja kvantitatiivisilla
osoitusreaktiolla. Levéikokeella on tarkoitus osoittaa juuri fosforin olevan se ravinne,
joka saa aikaan vesistoissé levinkasvun kithtymisté ja rehevoitymistd, seké lisdksi tutkia
vieldko pesuaineista 10ytyy fosfaatteja. Kasvatuskokeen on puolestaan tarkoitus
demonstroida lannoituksen vélttdmattomyyttd tehokkaan ruuantuotannon turvaamisessa.
Kokeellisista tutkimuksista kasvatuskoe ja valumakoe ovat alun perin kehitetty Ité-
Suomen yliopiston opetusalan ammattilaiseksi ja yhteiskunnalliseksi toimijaksi
kehittyminen opintojaksolle vuonna 2016 ja ne on todettu kaytdnnossa toimiviksi
opintojakson opetuskokeilussa Juhani Ahon koululla lisalmessa.*** Levikokeen
tyoohje on kirjoitettu mukaillen Cornellin yliopiston tydohjetta samasta aiheesta ja
liuenneet ravinteet —tutkimuksen tyoohjeen pohjana on kéytetty

mittausautomaatiovilinevalmistaja PASCO:n vesiniytteiden kenttimittausohjetta.*>*’

Kolmannessa tutkimusvaiheessa opiskelijat tutustuvat ensin uutisiin ja
lehtiartikkeleihin, joissa kerrotaan fosforin kestdvyysvajeesta ja vastaavat niiden
pohjalta osion tehtdviin. Tehtdvit johdattelevat opintojakson lopputy6hon, eli esityksiin
fosforin kestdvyysvajeongelman ratkaisuista. Oppilaiden on tarkoitus valmistaa
ryhmittdin esityksid ndisté ratkaisuista kdyttien ldhteina tieteellisid artikkeleita ja osia
tdmaén pro gradu tutkielman kirjallisuusosasta. Opetuskokonaisuuden pédédtdsvaiheessa
ryhmit esittelevit tyonsé ja opponoivat jonkun muun ryhmin esityksen.
Opetuskokonaisuuden paittad keskustelutilaisuus, jonka kuluessa luokka muodostaa
yhteisen kannan siitd, millainen ongelma rehevoityminen ja fosforin kestdvyysvaje
heididn mielestddn on. Vaihtoehtoisena tyGtapana voidaan myos kéyttdd vaittelyd, mikéli
oppilaiden keskuuteen on syntynyt toisistaan poikkeavia ndkdkulmia. Aivan lopuksi
palataan takaisin skenaarioon ja kasitelldén siind esiin tulleet kysymykset luokan
kanssa.

Tutkimusvaihe on jaettu osiin myds siksi, ettd ndin opetuskokonaisuudesta on helpompi
hyodyntédé vain tiettyjd osia opettajan niin halutessa. Opetuskokonaisuudesta voidaan
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esimerkiksi jattdd pois viimeinen tutkimusvaihe, jolloin kokonaiskesto lyhenee
huomattavasti. Mikali opetuskokonaisuudesta halutaan enemmén oppiainerajat ylittava,
niin tutkimusvaiheita voidaan korvata paremmin esimerkiksi biologian siséltdja
vastaavilla osioilla tai opetuskokonaisuus voidaan laajentaa melko helposti vastaamaan
lahes kokonaisen lukiokurssin laajuutta lisdamalld sithen uusia tutkimusvaiheita muista
oppiaineista. Talloin opetuskokonaisuus saattaisi sopia esimerkiksi ilmi6lahtoisen
oppimisen koulukohtaiseksi kurssiksi.

Peda.net —alustalla julkaistu versio opetusmateriaalista toimii samalla mallina siit4,
kuinka materiaali voidaan jérjestdd johonkin toiseen koululla kdytdssd olevaan
sdahkoiseen alustaan. Tama rakenne on esitetty kuvassa 9 olevassa kuvankaappauksessa.
Opetusmateriaali on myds koottu kahteen peda.net —sivulta 16ytyvién tekstitiedostoon
materiaalin siirtdmisen helpottamiseksi.

Sivukartta

Mita tapahtui jérvelle?

e Opettajalle
® Tydohjeet
o | adattava materiaali

e Skenaario

e Tutkimusvaihe
» Tutkimusvaihe | - Mistd rehevdityminen johtuu?
» Tutkimusvaihe Il - Fosfori ravinteena
» Tutkimusvaihe Ill - Fosfori ja kestédva kehitys

e Padtdsvaihe

Kuva 9. Ehdotus opetuskokonaisuuden sdhkoisen alustan rakenteesta

Materiaalin on tarkoitus olla oppilaalle ndhtévilld vain késiteltdva aihe kerrallaan, eli
esimerkiksi eri tutkimusvaiheiden sivustot avattaisiin oppilaille vasta vdhén ennen
kyseiseen vaiheeseen siirtymistd. Opetuskokonaisuuden toteutuksessa on myds ajateltu
hyodynnettavin sdhkoistd alustaa esimerkiksi tehtidvien palautuksissa ja kokeellisten
toiden tulosten kirjaamisessa.

Oppilaiden arviointiin opetuskokonaisuudessa on useita mahdollisuuksia. Arvioinnissa
on ajateltu kdytettdvin ainakin ryhmien esityksié arvioitavina tind ja niiden arviointi
voidaan kdytdnndssé toteuttaa vertaisarviointina ryhmien valilld. Vertaisarviointi
voidaan lisdksi laajentaa ryhmien sisdiseksi ja koskemaan koko opetuskokonaisuuden
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kestoa. Opetuskokonaisuuden aikana tehtyjé tehtdvid voidaan my0s ottaa mukaan
arviointiin ja kokeellisista toistd voidaan liséksi kirjoituttaa lyhyet raportit.

Opetuskokonaisuuden suunnittelussa on otettu kattavasti huomioon vuoden 2015 lukion
opetussuunnitelman perusteet. Ensinnékin opetuskokonaisuus nojaa lukiokoulutuksen
arvoperustaan seké yleisiin oppimistavoitteisiin kasittelemalld kestdvdin kehitykseen
liittyvad laaja-alaista ilmiotd oppiainerajat ylittden. Myds se, ettd opetuskokonaisuuden
toteutuksessa hyodynnetddn monentyyppisid materiaaleja, joista osa on englanniksi, on
opetussuunnitelman hengen mukaista. Opetuskokonaisuus linkittyy lisidksi
opetussuunnitelmassa mainittuihin aihekokonaisuuksiin esimerkiksi "Kestava
eldméntapa ja globaali vastuu” sekd "Monilukutaito ja mediat” kohtien osalta. Kemian
ja biologian osalta opetuskokonaisuus vastaa useita néille aineille asetettuja opetuksen
tavoitteita ja liittyy suoraan esimerkiksi KE1, KE2 ja BI2 lukiokurssien tavoitteisiin
seki keskeisiin siséltdihin.*®

6. JOHTOPAATOKSET

Fosforilla on takanaan mielenkiintoinen historia osana kemian tutkimusta ja
kemianteollisuudessa silld on useita erittdin merkittdvid sovelluksia etenkin
materiaalikemian ja orgaanisen kemian aloilla. Tulevaisuudessa fosfori ndyttési olevan
mukana useissa korkean tekniikan sovelluksissa, kuten katalyyteissa ja orgaanisissa
valodiodeissa, joissa hydodynnetdin fosforin hyvid kompleksinmuodostusominaisuuksia
sopivina ligandeina. Fosforin rooli biologisissa prosesseissa takaa myds sen
merkityksen lddketeollisuuden raaka-aineena.

Maatalouden tarpeet ovat kuitenkin fosforiteollisuutta dominoivassa asemassa seka
fosforin kokonaiskulutusta, ettd merkitystd ihmiskunnan kannalta ajatellen. Fosforia
kaytetddn maataloudessa esimerkiksi tuholaismyrkyissa ja herbisideissd, mutta ennen
kaikkea ravinneaineena lannoitteissa. Ravinteena fosfori on vélttdmiton ja korvaamaton
kaikille eligille. Maapallon vdestomaaridn kasvaessa my0s fosforilannoitteiden kysynté
tulee niin ikédén lisddntyméén. Fosforilannoitteiden kaytto ei kuitenkaan ole
ongelmatonta, vaan se on paikoin johtanut vakaviin ymparistdongelmiin. Fosforipddstot
vesistoihin ovat erds merkittdvimmistd rehevditymiseen johtavista tekijoistd ja
rehevoityminen puolestaan saattaa merkittavésti vihentdd paikallisesti luonnon
monimuotoisuutta. Fosforipddstdjen vihentdmiseksi fosforia on poistettu jatevesistd jo
vuosikymmenten ajan fysikaalisesti suodattamalla, kemiallisesti saostamalla ja
biologisesti assimiloimalla kasvi- tai mikro-organismimassaan.
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Fosfori on uusiutumaton luonnonvara ja valitettavasti vasta muutaman viime
vuosikymmenen aikana ollaan ymmadrretty, ettd maapallon fosforivarat saattavat
merkittdvasti ehtyd jo aikaisimmillaan 2030-luvun aikana siten, ettd tuotantomaérid ei
saada endé nostettua. Arviot timén fosforihuipun saavuttamisesta kuitenkin vaihtelevat
suuresti ja kokonaan fosfori ei ole loppumassa satoihin vuosiin. Epétasaisesti
maankuoreen sijoittuneet fosfaattikivivarannot ja fosforin tuotannon kallistuminen
hyvélaatuisten fosfaattikiven védhetessa tulevat kuitenkin osaltaan lisidméén
fosforitalouden ongelmia, joten sen tehostamiseen seki tasapainottamiseen
vaihtoehtoisilla menetelmilld on syytd suhtautua vakavasti. Yksi ndistd menetelmistd on
fosforin talteenotto ja kierritys jatevesistd. Aiemmin kdytetyt jateveden
puhdistusmenetelmait kasittelevét fosforia saasteena, joka tdytyy poistaa, mutta nykyédén
ymmaérretddn, ettd jdtevesien ravinneaineet voivat olla tulevaisuudessa merkittava
resurssi. Fosforin kierrdttdmiseksi jatevesistd takaisin kaupallisesti mielekkéddseen
muotoon on esitetty viimeaikaisissa tutkimuksissa muun muassa kiteytysti strutviittina
ja erilaisia kehittyneempié biologisia menetelmid. Todenndkdisesti tulevaisuudessa
fosforia ja muita ravinneaineita kierrittavé jatevedenpuhdistamo tulee kdyttamaéin sekd
biologisen, ettd kemiallisen menetelmén yhdistelmai. Fosforin kierrdtys jétevesisti ei
kuitenkaan yksin tule ratkaisemaan tétd kestdvyysvajeongelmaa tai edes kokonaan
lopettamaan fosforipadstdja vesistdihin. Olemassa olevien fosforivarantojen kayttd
tuleekin maksimoida, eli fosforin tuotantoprosessia pitdd saada hyotysuhteeltaan
paremmaksi, sen kéyttokohteista tulee karsia pois epatiarkedt kohteet, fosforin
talteenottomahdollisuuksia tulee laajentaa ja etenkin fosforilannoitteiden hyotysuhdetta
tulee parantaa kehittelemalld uudentyyppisié lannoitteita seké selvittiméalld optimaalisin
tapa kayttia niitd. Nykyisellddn eniten fosforia hukkaantuu, kun sitd epiatehokkaassa
lannoitekédytdsséd varastoituu pintamaahan sellaiseen muotoon, jota tuotantokasvit eivét
voi hyddyntaa.

Tutkielman toisena osana oleva kirjallisuusosan aiheita kisittelevéd opetuskokonaisuus,
“Mitd tapahtui jdrvelle”, onnistuu sille asetetuissa tavoitteissa. Opetuskokonaisuus
toteuttaa eheyttdvdn opetuksen periaatetta oppiainerajat ylittdvyytensa osalta ja
mukailee kolmevaihemallia melko tarkasti. Opetuskokonaisuuden vahvuuksiin lukeutuu
etenkin kattava, mutta kuitenkin opettajan pedagogiselle vapaudelle tilaa jattava
materiaali, johon lukeutuu neljd mielenkiintoisia kokeellista tutkimusta, joista kaksi on
kaytdnnossé todettu toimiviksi. Opetuskokonaisuus késittelee rehevoitymista ja
ravinnepddstdjd ilmiond huomioiden kokonaisvaltaisesti aiheen eri puolia. Materiaaleina
kéytetddn erityyppisid ldhteitd monipuolisesti ja osa materiaalista on myds englannin
kielelld. Kaikki ndma seikat toteuttavat vuoden 2015 lukion opetussuunnitelman
perusteisiin kirjattuja yleisié tavoitteita, keskeisi siséltdjd ja arvoperustaa.
Opetuskokonaisuuden heikoimpina puolina voidaan pitdd sen kestoa oikeiden
toteutusmahdollisuuksien ndkdkulmasta ja sen melko suljettua luonnetta. Koko
pituudessaan opetuskokonaisuus vaatisi noin puolikkaan lukiokurssin, joten tima
vihentdd paljon toteutusmahdollisuuksia. Opetusmateriaalista on kuitenkin tétd ajatellen
tehty hyvin modulaarinen, jolloin opetuskokonaisuudesta voidaan hyddyntédé lyhyempid
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osioita muunkin opetuksen yhteydessa. Tyyliltddn opetuskokonaisuus on varsin suljettu,
eikd erityisen oppilasldhtdinen. Tdmé on toisaalta tietoinen valinta, koska ottaen
huomioon opetuskokonaisuuden laajuuden, suljetulla oppimisymparistollda varmistetaan
nopeampi aiheissa eteneminen. Lisdksi vaikka opetuskokonaisuuden aikana oppilaita
vahvasti johdatellaan samoihin lopputuloksiin, mihin tdimén tutkielman
kirjallisuusosassa on paadytty, niin mahdollistavat monipuolisten materiaalien
hyddyntdminen ja sopivien opetustapojen valinta myds muihin lopputuloksiin
paitymisen. Opetuskokonaisuutta ei timén ennen tdméin tutkielman valmistumista voitu
kaytannossé kokeilla, joten sen kokeilu olisi téille tutkielmalle looginen jatkumo.
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LIITE 1

Miti tapahtui jarvelle?

Opettajan opas

Johdanto

Tama opetuskokonaisuus on osa pro gradu -tutkielmaa “Fosfori, loppuva
luonnonvaramme?”. Opetuskokonaisuuden tarkoituksena on perehdyttdd opiskelija 15.
alkuaineemme, fosforin, kiayttoon maataloudessa ja sen aiheuttamiin ympéaristo- seka
kestdvyysongelmiin. Opetuskokonaisuudessa mukaillaan kolmevaihemallia, eli se
koostuu skenaario-, tutkimus- ja paitoksentekovaiheesta. Skenaariovaiheessa oppilaille
esitelldén tutkittava aihe ja ongelma, johon tutkimusvaiheessa perehdytddn
kokonaisvaltaisesti kirjallisuuden seké kokeellisen tyoskentelyn avulla.
Paitoksentekovaiheessa oppilaat muodostavat yhteisesti keskustelun avulla nikemyksen

ongelmasta ja sen ratkaisuista.

Opetuskokonaisuus on tarkoitettu lukioon suoritettavaksi joko eheyttdvina opetuksena
kemian ja biologian (mahdollisesti my0s maantieteen) siséltdihin liittden tai kemian

tutkimuskurssin yhteyteen.

Tahén opettajan oppaaseen on koottu opetuskokonaisuuden suositeltu tuntijako ja
huomioita oppituntien rakenteesta sekd suunnitelluista tydmenetelmista.
Kokonaisuudessaan opetuskokonaisuus on noin 'z -kurssin mittainen ja tdhin
suunnitelmaan on luonnosteltu 18 x 45 minuutin oppituntia. Kokonaan
opetuskokonaisuutta toteutettaessa on tarkedd suunnitella huolella varsinkin kokeellisten
toiden ajoitus, koska kaksi niistd ovat lopulliselta kestoltaan noin kaksi viikkoa.
Opetuskokonaisuus on myds mahdollisuus toteuttaa vain osittain ja ainakin kokeellisia

toitd voidaan karsia muuttamatta itsessdin opetuskokonaisuuden tavoitteita.
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Opetuskokonaisuudesta saadaan myos laajempi, jos siithen otetaan mukaan lisiksi

esimerkiksi biologian tai maantiedon sisdltdja sopiviin kohtiin.

Opetuskokonaisuuden materiaali on tarkoitettu sdhkoisesti oppilaille jaettavaksi ja
opetuskokonaisuuden peda.net sivu toimii mallina, jonka opettaja voi halutessaan
kopioida oman koulunsa sédhkdiseen alustaan. Materiaali on my0s tarkoitettu jaettavaksi
oppilaille osissa, eli esimerkiksi eri tutkimusvaiheet on tarkoitettu oppilaille ndhtévaksi
vasta kyseisen vaiheen alussa tai hieman ennen sen alkua, jos vaihe sisaltdi
ennakkotehtdvid. Materiaalin kdyttoonottamisen ja omaan sdhkoiseen alustaan
siirtdmisen helpottamiseksi kaikki materiaali 16ytyy myos peda.net sivulta ladattavasta

tekstitiedostosta.

Oppilaiden arvioinnin toteutukseen on opetuskokonaisuudessa useita mahdollisuuksia.
Oppilaiden ryhminéd tekemid tehtévid ja opetuskokonaisuuden paitosvaiheeseen tehdyt
esitykset voidaan arvioida. Lisdksi voidaan hyddyntdd oppilaiden vertaisarviointia

ryhmien vélill ja sisdlla.

Seuraavalla sivulla on ehdotus opetuskokonaisuuden tuntijaosta, minka jélkeen jokainen

vaihe esitelldan erikseen.
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Tuntijakoehdotelma

- Skenaariovaihe, 45 min
- Tutkimusvaihe I, 6 X 45 min
o Kirjallisuuteen tutustuminen ja tehtivien teko, 45 min
o Kokeelliset tutkimukset, 4 x 45 min
* Liuenneet ravinteet tutkimus 2 x 45 min
=  Valumakoe, 2 x 45 min
o Tehtédvien ja kokeellisten toiden ldpikdynti, 45 min
- Tutkimusvaihe II, 4 x 45 min
o Kokeelliset tutkimukset, 2 x 45 min
= Kasvatuskokeen aloitus, 45 min
= Levikokeen aloitus, 45 min
o Kirjallisuuteen tutustuminen ja tehtdvien teko, 45 min
o Tehtdvien lapikdynti, 45 min
- Tutkimusvaihe III, 5 x 45 min
o Kirjallisuuteen tutustuminen ja tehtavien teko seké lapikdynti, 2 x 45 min
o Esitysten teko fosforin kestdvyysvajeen ratkaisuista, 2 x 45 min
o Kasvatus- ja levikokeen tulosten kerddminen ja ldpikédynti, 45 min
- Paatosvaihe, 2 x 45 min
o Ryhmien esitykset ja opponointi, 45 min

o Opetuskokonaisuuden loppukeskustelu, 45 min
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Skenaariovaihe, 45 min

Skenaariotekstin lukemisen ajaksi opettaja voi laittaa tehokeinona taustalle soimaan
hiljaisella voimakkuudella Kirkan — Varrella virran kappaleen tai oppilaat voivat

kuunnella sen itse omilla laitteillaan.

Skenaarion tarinan lukemisen jdlkeen on hyvéi kartoittaa oppilaiden ennakkokésityksia
keskustelemalla. Monet lukiolaiset varmastikin tietdvét, ettd kyseessi on jarven
rehevodityminen, joka ilmenee esimerkiksi kasvillisuuden lisddntymisend ja ympériston
monimuotoisuuden vihenemisend. Ndma seikat voidaan suoraan poimia tarinasta.
Erityistd huomiota voidaan kiinnittdd kertomuksessa esitettyyn veden sameuteen ja
vedessi kelluvaan vihredédn kasvustoon. Oppilaat tulisi saada johdateltua siihen, ettd
ndma seikat viittaavat levikasvustoihin. Oppilailla saattaa olla jo ennakkotietona
sinilevikasvustojen esiintyminen rehevoityneissi vesistdissd. Ennakkokésityksid on
my0s todenndkdisesti rehevoitymiseen johtavista seikoista, eli voidaan ottaa my0s

kantaa siihen, miksi jarvi on rehevoitynyt.

Skenaarioon tutustumisen jilkeen on luontevaa muodostaa tydryhmat ja mahdollisesti
aloittaa tutkimusvaiheen tehtiviin ja kokeellisiin toihin tutustuminen. Tutkimusvaihe on
jaettu kolmeen osioon, joissa késitellddn eri teemoja. Tutkimusvaiheen kokeelliset tyot

on ajateltu suoritettavan noin neljan oppilaan ryhmissa.
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Tutkimusvaihe I, 6 x 45 min

- Kirjallisuuteen tutustuminen ja tehtdvien teko, 45 min
- Kokeelliset tutkimukset, 4 x 45 min

o Liuenneet ravinteet tutkimus 2 x 45 min

o Valumakoe, 2 x 45 min

- Tehtdvien ja kokeellisten toiden lapikdynti, 45 min

Ensimmadiselld tutkimusvaiheen tunnilla perehdytdin rehevoitymisen syihin
kirjallisuuteen tutustumalla ja tekemadlld aiheeseen liittyvét tehtdvét ryhmissd. Tehtdvit
voidaan palauttaa sdhkdisesti opettajalle, jos niitd halutaan kdyttdd osana
opetuskokonaisuuden arvostelua. Mikali halutaan, ettd oppilaat itse hankkivat néytteet
rehevoityneestd vesistostd, voidaan ensimmaisen tunnin lopulla suunnitella
niytteenottoretki ja toteuttaa se yliméardiselld oppitunnilla tai oppilaiden kotitehtdvéna.

Tahén kuluvaa aikaa ei ole laskettu mukaan ylli esitettyyn aikatauluun.

Kokeellisilla tutkimuksilla pyritddn kdytdnnossd osoittamaan oikeiksi tehtévissa
havaitut seikat rehevditymiseen vaikuttavista ravinteista ja ravinnevalumien
syntymisestd. Ensimmadisen vaiheen tutkimukset saattavat siséltida lukiolaisille uusia
tyomenetelmi ja olla ndin melko haastavia, joten niihin kannattaa varata reilusti aikaa.
Toistd voidaan myos kirjoittaa lyhyet palautettavat raportit opetuskokonaisuuden

arvostelua varten.

Tehtédvien ja kokeellisten tdiden ldapikdyntiin on syytd varata kokonainen oppitunti,
jonka aikana teoria kdydaén lipi keskustellen asianmukaisella tavalla. Erityisesti tulisi
kiinnittdd huomiota siihen, ettd oppilaat ymmartivit ensimmaisen tutkimusvaiheen
jélkeen fosforin roolin rehevoitymisessd, koska seuraavat tutkimusvaiheet keskittyviét
kokonaan fosforiin. Muiden ravinteiden, etenkin typen, osuutta ei kuitenkaan pida

vahétella tai sivuuttaa.
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Tutkimusvaihe II, 4 x 45 min

- Kokeelliset tyot, 2 x 45 min
o Kasvatuskokeen aloitus, 45 min
o Levikokeen aloitus, 45 min
- Kirjallisuuteen tutustuminen ja tehtdvien teko, 45 min

- Tehtdvien lapikdynti, 45 min

Toinen osio tutkimusvaiheesta on syyti aloittaa kokeellisilla t6illd, koska sekd kasvatus-
ettd levikoe vaativat noin kaksi viikkoa aikaa valmistuakseen. Ndiden kokeellisten
toiden suoritukset eivit ole haastavia tai tyo6liité lukiolaisille, joten niihin riittdnee
helposti yksi 2 x 45 minuutin tuplatunti. Kokeellisten téiden liséksi oppilaat
ennittdnevit myos tekemiin toisen tutkimusvaiheen alkutehtdvin fosforista, mutta se

voidaan jéttdd myos kotitehtéviksi.

Koska kirjallisuusosion léhteet ovat tilld kertaa suurimmaksi osaksi englanniksi,
opettaja voi harkinnan mukaan myds késitelld niiden siséltod yhteisesti. Osioon liittyvét
tehtdavit voidaan jilleen kerran palauttaa sdhkoisesti ja huomioida arvostelussa.
Tehtédvien lapikdyntiin on taas hyvé varata kokonainen oppitunti. Téssd osiossa tulisi
kiinnittdd huomiota siihen, ettd oppilaat ymmartivit fosforin olevan korvaamaton
lannoite, joka turvaa tehokkaan ruuantuotannon onnistumisen. My®ds ldhitulevaisuuden
fosforilannoitteiden kiyton lisddntymisen syitd on hyvéa pohtia yhteisesti ja tasti
atheesta voidaan my0s saada aikaiseksi hyvaa keskustelua oppilaiden kanssa, mikéli
joillekin on muodostunut kisitys lannoitteiden kdyton vihenemisestd esimerkiksi

pééstdjen vihentamiseksi.
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Tutkimusvaihe 111, 5 x 45 min

- Kirjallisuuteen tutustuminen ja tehtdavien teko seka lapikédynti, 2 x 45 min
- Esitysten teko fosforin kestidvyysvajeen ratkaisuista, 2 x 45 min

- Kasvatus- ja levidkokeen tulosten kerdédminen ja lapikdynti, 45 min

Viimeisen tutkimusvaiheen materiaali on pitkélti englanniksi, joten kirjallisuuteen
tutustumiseen kannattaa kiyttdd runsaasti aikaa. Liséksi opettajan harkinnan mukaan
asioita on hyvé késitelld yhteisesti, jos englanninkielinen materiaali on opiskelijoille
liian haastavaa. Tehtdvid on vihemmain kuin muissa osioissa, mutta niihin on tarkoitettu
vastattavan hieman pidemmilla vastauksilla. Tehtdavien ldapikdynnissd on syytéd painottaa
fosforin uusiutumattomuutta, mutta on hyva tuoda myos esille ndkokulmaa siita,

ettemme voi tarkasti tietdd fosforivarantojen absoluuttista maaraa.

Tehtdvien ldpikdynnin jélkeen ryhmien on hyvi opettajan avustamana valita aiheet
esityksilleen fosforin kestdvyysvajeen ratkaisuista. Opetuskokonaisuuteen valmiiksi

etsityn materiaalin pohjalta sopivia esityksien aiheita ovat ainakin seuraavat:

- fosforin kierrdtys kemiallisesti

- fosforin kierrdtys biologisesti

- fosforilannoitteiden hyotysuhteen parantaminen
- ruuantuotantotapojen muuttaminen

- tuotantokasvien geenimanipulointi

- fosforin tuotannon tehostaminen.

Lisiksi ainakin fosforin kierrdtykseen voidaan valita useita ndkokulmia riippuen misté
kierratettava fosfori on perdisin. Ryhmille valitaan liséksi opponentit ja ohjeistetaan
ryhmid, ettd he saavat opponoitavalta ryhmailtddn esitysmateriaalin ennakkoon
ndhtdviéksi, jotta he voivat miettid valmiiksi kysymyksid esityksesti. Esitys voi toimia

opetuskokonaisuuden arvioitavana tyond ja se voidaan esimerkiksi vertaisarvioida.
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Toinen esitysten tekoon suunnitelluista artikkeleista (Herrera-Estrella et al.) ei ole
vapaasti luettavissa internetissd, mutta opettaja voi ostaa artikkelin (31,50 $) ja ndyttaa
sitd oppilaille tai oman harkinnan mukaan kayttdd muita keinoja artikkelin saamiseksi

oppilaille jaettavaksi (Google).

Kasvatus- ja levikokeen tulosten kerdédmiseen ja niiden purkuun voi varata kokonaisen

oppitunnin tai esimerkiksi lopun ja alun timén osion muiden aiheiden tunneista.

Pddtosvaihe, 2 x 45 min

- Ryhmien esitykset ja opponointi, 45 min

- Opetuskokonaisuuden loppukeskustelu, 45 min

Péaatosvaiheen alkuun ryhmit pitivit vuorollaan esityksensi ja esitykset opponoidaan
toisten ryhmien toimesta. Esityksiin ja opponointeihin kdytettavi aika voi olla myos
kaksi 45 minuutin oppituntia riippuen ryhmien méaérista ja siitd halutaanko esityksista

vield erikseen keskustella koko muun luokan kanssa yhteisesti.

Loppukeskustelussa voidaan ottaa esille niitd teemoja, jotka ovat erityisesti jdéneet
mieliin oppilaiden tekemisti toisté ja tehtdvistd. Koko luokan kesken voidaan ottaa
kantaa, sithen millainen ongelma rehevdityminen tai fosforin kestdvyysvaje on ja
millaisia toimenpiteitd ndiden ongelmien ratkaiseminen vaatii. Keskusteluun on hyva
tuoda myos esille vastakkaista ndkokulmaa ainakin fosforin kestdvyysvajeeseen liittyen.
Jos oppilaat ovat kédyttineet paljon internet 1dhteitd opetuskokonaisuuden aikana he
ovatkin jo saattaneet tormati artikkeleihin tai mielipidekirjoituksiin, joissa fosforin
loppumista ei pidetd todellisena ongelmana. Mikéli halutaan, niin aiheesta voidaan
myos pitdd vdittely. Aivan viimeisend palataan takaisin skenaarioon,
opetuskokonaisuuden jidlkeen oppilaille pitdisi olla melko selvdd mistd skenaariossa

esitetyn jérven tila johtui ja kuka loppujen lopuksi on syyllinen jarven tilaan!
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LIITE 2

Mita tapahtui jarvelle?

Esitysmateriaali

Tutkimusvaihe I — Mistd rehevéityminen johtuu?

Skenaariossa kuvattu jarvi on selvésti padssyt rehevoityméin ajan kuluessa. Tassa
osiossa tehtévinasi on selvittdd mistd rehevoityminen tarkalleen ottaen johtuu. Osioon
liittyvien kokeellisten tdiden avulla tutkitaan rehevoityneen vesiston tilaa ja
ravinnevalumien syntymista.

Tutustu ensin rehevditymiseen seuraavien ldhteiden avulla ja vastaa sitten
kysymysosion tehtdviin. Voit kdyttdd apunasi my0s muita internetléhteiti tai
esimerkiksi biologian oppikirjaa.

- WWEF, https://wwf.fi/alueet/itameri/rehevoityminen/ , luettu 10.3.2018.

- Yhteinen ympdéristd e-oppi, https://peda.net/yhdistykset/bmol-
ry/koulutus/eyy/yhteinen_ymparisto/rehev%C3%B6ityminen , luettu 10.3.2018.

- Ympdristo.fi, http://www.ymparisto.fi/fi-
FI/Vesi/Vesistojen_kunnostus/Jarvien kunnostus/Kunnostustarvetta aiheuttavia
_tekijoita/Rehevoityminen , luettu 10.3.2018

- Sinilevéstop, http://sinilevastop.wikidot.com/tieto:rehevoitymisen-syyt , luettu
10.3.2018

- Pelastajérvi.fi, http://www.pelastajarvi.fi/opiskele , 10.3.2018.

1) Mitad tarkoitetaan rehevoitymiselld ja mistéd se johtuu?
2) Mistd merkeistd rehevdityneen vesiston voi tunnistaa?
3) Mitd vaikutuksia rehevoitymisestd voi olla

a) ympdristolle?
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b) ihmisille?
4) Mitka ravinteet aiheuttavat rehevoitymistd?
5) Miten ravinteet padtyvét vesistoihin?

6) Miki ravinne on yleensd Suomen sisdvesissd kasvua rajoittavana tekijana, eli
niukkuustekijana?

7) Mika ravinne erityisesti kiithdyttda sinilevin kasvua?

Tutkimusvaihe Il — Fosfori ravinteena

Alkutehtdava: Ennen varsinaiseen tutkimusosioon siirtymisté ota selvdd mitd fosfori on
kemiallisesti. Selvitd ainakin fosforin:

- jérjestysluku ja elektronirakenne
- sijoittuminen jaksollisessa jarjestelmissa

- joitakin tdrkeimpid ominaisuuksia.

Kéytéd apunasi internettid ja kemian oppikirjaa.

Ensimmadisessi tutkimusosiossa tutustuttiin rehevoitymiseen ja todettiin, ettd etenkin
fosforin joutuminen vesistdihin saa aikaan rehevoitymisté sekéd lisdd sinilevikukintoja.
Fosforia voi joutua vesistoihin muun muassa jatevesien mukana, mutta suurimmat
padstot tapahtuvat maataloudesta. Téssa toisessa tutkimusosiossa perehdytidin
tarkemmin fosforiin ravinteena. Liséksi kokeellisien téiden avulla tutkitaan fosforin
vaikutusta kasvien kasvuun ja vesistdjen rehevoitymiseen.

Tutustu ensin fosforin kdyttoon ravinteena seuraavien ldhteiden avulla ja vastaa sitten
kysymysosion tehtdviin. Voit kdyttdd apunasi my0s muita internetldhteita.

- Yara, http://www.yara.fi/lannoitus/ravinnetietoa/fosfori/fosfori-
kasvinravinteena/ , luettu 10.3.2018.
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IPNLhttp://www.ipni.net/publication/bettercrops.nsf/0/53639639D7A590D6852
5798000820183/$FILE/Better%20Crops%201999-1%20p06.pdf , luettu
10.3.208

IPNI, http://www.ipni.net/article/IPNI-3187 , luettu 10.3.2018.

1. Miksi fosforia kédytetdén lannoitteena maataloudessa?
2. Millaisessa muodossa fosfori on lannoitteissa?
3. Missé biologisissa prosesseissa fosfori on osallisena?
4. Voidaanko fosforilannoitteet korvata jotenkin?

5. Tuleeko fosforilannoitteiden kaytté viheneméén vai lisddntyméan
ldhitulevaisuudessa?

Lisdtehtdva: Ota selvad millaisia fosforin yhdisteiti kdytetdén lannoitteina ja miten niitad
valmistetaan. Voit hyodyntidd IPNI.net materiaalia ja muita internetldhteita.

Tutkimusvaihe 11l — Fosfori ja kestdvd kehitys

Edeltdvissi osioissa on tutustuttu fosforin rooliin rehevditymisessé ja merkitykseen
maataloudelle lannoitteena. Tassé osiossa tarkastellaan tarkemmin maapallon
fosforitaloutta.

Tutustu ensin seuraaviin uutisiin seké artikkeleihin ja vastaa sitten tehtdvéosion
kysymyksiin.

Yle, https://yle.fi/uutiset/3-5898054 , luettu 10.3.2018.

Triple Pundit, https://www.triplepundit.com/2015/05/coming-preventable-
phosphorus-crisis/ , luettu 10.3.2018.
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Wikitribune, https://www.wikitribune.com/story/2017/08/10/science/is-
phosphorus-running-out-and-why-does-it-matter/2352/ , luettu 10.3.2018.

State of the Planet, http://blogs.ei.columbia.edu/2013/04/01/phosphorus-
essential-to-life-are-we-running-out/ , luettu 10.3.2018.

Mother Jones, https://www.motherjones.com/environment/2013/05/fertilizer-
peak-phosphorus-shortage/ , luettu 10.3.2018.

SELhttps://dakofa.com/fileadmin/user upload/1600 Arno Rosemarin Stockhol
m_Environment Institute.pdf, luettu 10.3.2018

1. Ovatko maapallon fosforivarannot kiymaissé vihiin tai loppumassa kokonaan ja
kuinka nopeasti? Erittele fosforin loppumisen syiti ja seurauksia.

2. Eraidksi ratkaisuksi fosforin loppumisen estdmiseksi on esitetty fosforin
kierrdttdmistd. Selvitd mihin timé perustuu.

3. Ota selvdd mitd muita menetelmid fosforin loppumisen ehkédisemiseksi voidaan
kayttdd. Listaa vdhintddn nelja menetelméaa.

Tutustu tarkemmin yhteen fosforin loppumisen estdmiseksi esitettyyn ratkaisuun ja
valmista siitd lyhyt (10 min) esitys, jossa kisittelet vihintddn seuraavia seikkoja.

Mihin menetelmé perustuu
Mitd vahvuuksia ja heikkouksia menetelméén liittyy?

Onko menetelma yksin riittdva ratkaisemaan fosforin kestavyysongelmat?

Kiytd apunasi seuraavia tieteellisid artikkeleita ja kirjoituksia

Greening the global phosphorus cycle: How green chemistry can help achieve
planetary P sustainabilty, Withers et al. https://doi.org/10.1039/C4GC02445A *

Phosphorus: The Underrated Element for Feeding the World, Herrera-Estrella et
al. https://doi.org/10.1016/j.tplants.2016.04.010 **

Pulkkinen, U. Fosfori, loppuva luonnonvaramme?, Pro gradu-tutkielma, 2018, s.
15-24.
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* Valitse sivulla "Download this article"
** Pyydé opettajaasi neuvomaan artikkeliin késiksi pdédsyssa

Pddtosvaihe

Opetuskokonaisuuden pditostd varten valmistaudu huolella oman ryhmisi esitykseen
fosforin kestdvyysvajeongelman ratkaisuun ja toisen ryhmén esityksen opponointiin.

Esitysten jilkeen opetuskokonaisuus nivotaan yhteen keskustelulla
opetuskokonaisuuden aikana esiin nousseista teemoista ja pyritddn myds selvittimain
mistéd skenaariossa esitetyn jarven tila voisi johtua. Valmistaudu siis tdhdnkin
keskusteluun palauttamalla mieleesi skenaario ja kaikki opetuskokonaisuuden aikana
tehdyt tehtdvit sekd kokeelliset tyot.
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LIITE 3

Miti tapahtui jarvelle?

Tyoohjeet

Liuenneet ravinteet -tutkimus, opettajan ohje

Liuenneet ravinteet -tutkimuksen avulla on tarkoitus kokeellisesti tutkia rehevoityneen
vesiston ravinneainepitoisuuksia fosforin osalta ja verrata niitd rehevoitymattomén

vesiston ravinneainepitoisuuksiin.

Toivottu johtopdidtés: Fosforin pitoisuudet ovat moninkertaisia rehevoityneessi

vesistossd kuin normaalitilaiseen vesistdon verrattuna.

Ty0ssé kiytettdva spektrofotometrinen fosfaatti-ionien méaéritys on kohtalaisen vaativa
lukiolaiselle, mutta kaupalliset testisarjat helpottavat tyon suoritusta merkittiavasti.
Ty6hon vaaditaan jonkinlainen mittausautomaatiolaite tai spektrofotometri.
Spektrofotometrisen méérityksen ohella tarjolla on titraukseen perustuvia kaupallisia
sarjoja, jos koululla ei ole kéytettdvissé kolori- tai spektrofotometrid. Esimerkiksi IS-

VET myy useita erilaisia mittaussarjoja fosfaatti-ioneille.

Mitattavien ndytteiden itse hankkiminen on oppaille mieluinen ja kiinnostusta lisdiva
tyovaihe, joka voidaan toteuttaa joko opetuksen yhteydessd tai kotitehtdvand. Mikaili
ndytteiden ottoa ei voida suorittaa oppilastyond, opettaja voi hakea néytteitd tai jopa
valmistaa itse ndytteitd sopivilla fosfaatti-ioni pitoisuuksilla, mutta télldin tyon

autenttisuutta menetetadn merkittavasti.
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Liuenneet ravinteet tutkimus, oppilaan ohje

Téssd tyossa tutkitaan rehevdityneestd jérvestd kerdtyn vesindytteen
fosfaattipitoisuuksia. Ennen tyon varsinaista suoritusta suunnittele ja toteuta
ndytteenottoretki jonkin ldhelld olevan rehevdityneen vesiston luokse ja mikéli

mahdollista myds normaalitilaisen vesiston luokse!

Tarvikkeet

- Mittausautomaatiolaitteisto (esimerkiksi Vernier LabQuest)
- Kolorimetri tai spektrofotometri

- Fosfaatti-ionien méérityssarja (esimerkiksi ezSample)

Tyon suoritus

1. Valmista fosfaatti-ionien maaritykseen tarvittavat nayteliuokset (rehevditynyt ja
normaali vesi) ja standardit kédytettdvan sarjan ohjeen mukaan

2. Mittaa kolori- tai spektrofotometrilld fosfaatti-ioniliuoksien absorbanssit
kaytettdvin sarjan suosittamalla aallonpituudella

3. Piirrd absorbansseista ja fosfaatti-ionien pitoisuuksista kalibraatiosuora ja

madritd tutkimiesi ndytteiden fosfaattipitoisuudet

Oliko néytteiden fosfaattipitoisuuksien vililld eroja? Rehevén jarven fosforipitoisuuden
rajana voidaan pitdd arvoa 25 pg/l, vastaavatko tuloksesi titd rajaa? Mitd johtopddtoksia

voit tyon perusteella tehdi?
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Lannoitteiden valumakoe, opettajan ohje

Valumakokeen avulla on tarkoitus kokeellisesti tutkia lannoitteiden fosfaatti-ionien

kulkeutumista veden mukana pois maaperistd kemiallisin osoitusreaktion.

Toivottu johtopdidtos: Lannoitteiden fosfaatti-ionit kulkeutuvat hyvin helposti veden

mukana maaperista pois.

Kokeen mittasuhteet on suunniteltu pieniksi helpon ldhestyttivyyden vuoksi, mutta
tyOsti saa helposti vaikuttavamman mittasuhteita suurentamalla ja suorittamalla tyo
kayttamalla esimerkiksi sankkoja pakastusrasioiden sijaan. Lannoitteeksi suositellaan
kiinted4 ja fosforin suhteen mahdollisimman voimakasta lannoitetta (P-arvo mielellddn
noin 4). Mikéli mahdollista, tyd kannatta testata etukdteen toimivaksi kédytettdavalla
maandytteelld, koska maaperin fosfaattipitoisuudet vaihtelevat ja talloin myos
lannoittamaton valumavesi saattaa sisiltdd fosfaatteja. Fosfaatti-ionien lisdksi voidaan
tutkia ammonium tai nitraatti-ionien kulkeutumista sopivilla osoitusreaktioilla tai

ioniselektiivisilld mittausautomaatioantureilla, mikéli sellaisia on kdytettiavissa.
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Lannoitteiden valumakoe, oppilaan ohje

Téssé tyossa tutkitaan kulkeutuvatko lannoitteiden ravinneaina olevat fosfaatti-ionit

pois maaperdstid veden mukana.

Tarvikkeet

- Laakea muoviastia

- 2 kpl ohutseindisid pakastusrasioita
- Pintamaata tai multaa

- NPK -lannoitetta

- Pipetteja

- 2 kpl 100 ml keitinlaseja

- Suppilo ja suodatinpaperia

- 3 kpl koeputkia

- Ammoniummolybdaattia

- Vikevii typpihappoa

- Fosfaatti-ioneja sisdltdavad liuosta

Tyoturvallisuus

Ty0ssd kaytettdvi typpihappo on voimakkaasti syovyttdvid ja ammoniummolybdaatti
arsyttdd voimakkaasti silmié ja ihoa. Kemikaaleja kasitellessd on kaytettava

suojahanskoja ja laseja seké tyotakkia. Tydssd syntyva jite kasitellddn happojatteena.
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Tyon suoritus

Valumaniytteiden kerddminen:

1.

Tee sopivalla tyokalulla toisen pakastusrasian pohjaan useita reikia ja tayti se
pintamaalla

Laita toinen pakasterasia laakeaan muoviastiaan védrinpdin ja aseta mullalla
téytetty pakasterasia timén pakasterasian péélle.

Kaada noin puoli litraa vettd mullalla tdytettyyn pakasterasiaan ja odota, etti
vesi valuu laakeaan muoviastiaan.

Kerai naytteeksi n. 50 ml vettd pipetilld laakean muoviastian pohjalta suodattaen
vesi suppilon ja suodatinpaperin avulla 100 ml keitinlasiin.

Tyhjennd muoviastia vedesti ja toista valutuskoe, mutta lisdd nyt tasainen kerros

kiinted4 lannoitetta mullan pinnalle.

Valumanéytteiden analysointi:

Ota kumpaakin valumandytettd koeputkiin noin sentin korkeudelle.

Ota verrokiksi fosfaatti-ioneja siséltdvaa liuosta kolmanteen koeputkeen noin
sentin korkeudelle.

Lisdd koeputkiin muutama tippa vikevéa typpihappoa.

Lisdd koeputkiin pieni mééra kiintedd ammoniummolybdeenid.
Fosfaatti-ioneja siséltiviin koeputkiin tulisi muodostua kirkkaan keltaista

saostumaa. Vertaile néytteitd ja verrokkia.

Millaisia tuloksia sait? Kulkeutuvatko ravinteet veden mukana? Miti johtopdédtoksid

voit kokeen perusteella tehdd?
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Kasvatuskoe, opettajan ohje

Kasvatuskokeen avulla on tarkoitus kokeellisesti tutkia lannoitteiden vaikutusta kasvien
kasvuun vertaamalla retiisinsiementen kasvunopeutta lannoitetussa ja
lannoittamattomassa kasvuympaéristossd. Kasvatuskokeeseen tulisi varata noin 10-14

pdivaa aikaa.

Toivottu johtopddtos: Lannoitetussa ymparistdssa retiisinsiemenet kasvavat

huomattavasti paremmin kuin ei lannoitetussa.

Retiisinsiemenet on havaittu tyossd toimiviksi, mutta ty0 onnistunee myds esimerkiksi
herneilld. Tyossa kéytettdvin lannoitteen tulisi olla kohtalaisen voimakasta ja sisdltad
ainakin typped seki fosforia. Lannoitteeksi voidaan valita kiinted tai nesteméinen
lannoite ja lannoittaminen tdytyy suorittaa kyseisen lannoitteen ohjeen mukaisesti. Tyon
tulosten pitdisi olla hyvin selkeitd, mutta tulosten varmistamiseksi kokeita kannatta
tehdé useita. Retiisinversojen pituuden mittaamisen lisdksi voidaan arvioida versojen
ulkonédko4 ja kuntoa. Ty6td voi varioida kdyttden kasvatukseen useita eri

lannoitetyyppeja tai voidaan myos tutkia eri lannoitepitoisuuksien vaikutusta kasvuun.
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Kasvatuskoe, oppilaan ohje

Téssd tyossd on tarkoitus tutkia lannoituksen vaikutusta retiisin kasvunopeuteen.

Tarvikkeet

- Retiisinsiemenid

- Kasvatusruukkuja

- Alusastioita ruukuille

- Lannoittamatonta multaa

- NPK-lannoitetta

Tyon suoritus

1. Valmistele kaksi kappaletta kasvatusruukkuja tayttamaille ne 16yhésti ldhes
tdyteen multaa.

2. Lisda toiseen ruukuista lannoitepakkauksen ohjeen mukaan lannoitetta sopiva
madrd. Merkitse lannoitettu ruukku esimerkiksi maalarinteipilld ja tussilla.

3. [Istuta retiisinsiemenet ruukkuihin noin 1 senttimetrin syvyyteen ja kastele
multaa hieman.

4. Aseta ruukut alusastialle ja mahdollisimman valoisan paikkaan.

5. Liséi vettd tarvittaessa kokeen aikana. Multa et saisi kuivaa kokonaan.

6. Mittaa retiisinversojen pituudet 10-14 paivén kuluttua kokeen alkamisesta.

Miten retiisit kasvoivat? Onko ruukkujen vililld eroja? Miten selitdt havaintosi ja mité

paételmid voi kokeen perusteella tehdd?
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Levdtutkimus, opettajan ohje

Levéatutkimuksen avulla on tarkoitus kokeellisesti tutkia fosfaattilannoitteiden ja
pesuaineiden vaikutusta levédn kasvuun. Levitutkimukseen kuluu aikaa vahintdéan kaksi

viikkoa.

Toivottu johtopddtés: Fostaateilla lannoitettu levd kasvaa huomattavasti paremmin kuin
lannoittamaton tai ainoastaan typelld lannoitettu leva. Kuluttajille myytévét pesuaineet
eivit saa Euroopan unionin alueella endi siséltdd fosfaatteja, joten niilla ei ole levdn

kasvuun vaikutusta.

Tarvittavat levandytteet voidaan hankkia joko luonnonvesistd Liuenneet ravinteet -
tutkimuksen yhteydessa tai erikseen rehevoityneestd vesistostd. Myos esimerkiksi
akvaarioliikkeistd on mahdollista saada pienid madrid levda, mutta tilldin sitd joutunee
esikasvattamaan suuremmaksi méériksi. Levindytteiden tulisi olla mahdollisimman
homogeenisia, mikili tuloksista halutaan analyyttisid. Riippuen levdkasvuston tyypisté,
silmdméérdinen levén kasvun arvioiminen voi olla hankalaa. T4lloin arviointia voidaan
helpottaa kdyttden sopivaa valon ldhdettd ja kameraa. Kameralla otetaan vakiovalotusta
kayttden kuva ndytteiden ldpi kohti valonldhdettd ja kuvankésittelyohjelman avulla
arvioidaan kuvista nédytteiden valonlépéisyd. Puhdasta fosforilannoitetta on harvemmin
saatavilla, joten ty0sséd voidaan kédyttdd jotakin veteen liukenevaa fosfaattisuolaa kuten

natriumfosfaattia.
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Levdtutkimus, oppilaan ohje

Téssd tutkimuksessa tutkitaan miten lannoiteaineet ja pesuaineet vaikuttavat levin

kasvuun rehevoityneessa vedessa.

Tarvikkeet

— 6 kpl noin 11 kirkkaita muovisia tai lasisia purkkeja
— Alumiinifoliota

— Levdisti vetta

— Fosfaattilannoitetta tai fosfaattisuolaa

— Typpilannoitetta

— Pyykinpesuainetta

— Kamera

Tyon suoritus

1. Valmista 6 kappaletta levindytteitd lisidmailld purkkeihin puolet leviistd vetti ja
puolet vesijohtovetta.
2. Lisédd purkkeihin seuraavasti lannoitteita ja pesuainetta
a. Kontrolli, ei lisdtd mitdan
b. Vihin fosforilla lannoitettu, lisdd noin 1 gramma fosforilannoitetta tai
noin 0,1 g fosfaattisuolaa
c. Paljon fosforilla lannoitettu, lisdd noin 2 grammaa fosforilannoitetta tai
noin 0,2g fosfaattisuolaa
d. Vihin typelld lannoitettu, lisdd noin 1 gramma typpilannoitetta
e. Paljon typelld lannoitettu, lisdd noin 2 grammaa typpilannoitetta
f. Pesuaineella lannoitettu, lisdd noin 2 grammaa pesuainetta
3. Peité purkit alumiinifoliolla ja tee folioon paljon pienié reikid

4. Aseta purkit aurinkoiseen paikkaan
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5. Havainnoi purkkeja kahden viikon ajan. Pidd kirjaa muutoksista ja ota purkeista
paivittiin kuvat.
6. Kahden viikon kuluttua vertaile purkeissa olevaa levin méarii ja levin kasvua

ottamiesi kuvien avulla

Oliko levén kasvussa purkkien vililld eroja? Mité johtopaatoksid voit kokeen

perusteella tehda?



