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Tiivistelma

Hankkeessa selvitettiin biokaasulaitosten kisittelyjadnndsten haitallisten orgaanisten yhdisteiden ja ladke-
aineiden pitoisuuksia sekd niistd mahdollisesti aiheutuvaa riskid elintarvikkeiden kayton turvallisuudelle.
Tutkimuksessa oli mukana suurin osa hankkeen aikana Suomessa toiminnassa olleista keskitetyistd bio-
kaasulaitoksista, joissa yhteiskasiteltiin erilaisia jateperdisid raaka-aineita. Tutkitut yhdisteryhmaét olivat:
polyklooratut dibentso-p-dioksiinit ja -furaanit (PCDD/F), polyklooratut bifenyylit (PCB), polyaromaatti-
set hiilivedyt (PAH), bis(2-ethyyliheksyyli)ftalaatti (DEHP), perfluoratut alkyyliyhdisteet (PFC), lineaari-
set alkyylibentseenisulfonaatit (LAS), nonyylifenolit ja nonyylifenolietoksylaatit (NP+NPEO) ja seuraa-
vat bromatut palonsuoja-aineet: polybromatut difenyylieetterit (PBDE), heksabromisyklododekaani
(HBCD) ja tetrabromibisfenoli A (TBBPA). Liséksi tutkittiin 25 ld4keaineen esiintymistd kasittelyjdin-
noksissa.

Kaikkien tutkittujen biokaasulaitosten kisittelyjadnnoksissé esiintyi useita haitallisia orgaanisia yhdisteitd
ja ladkeaineita. Niiden pitoisuudet vaihtelivat paljon seki laitosten vililld ettd samalta laitokselta eri ai-
kaan otetuissa niytteissd. Mitatut pitoisuudet kisittelyjadnnoksisséd olivat samaa luokkaa kuin kirjallisuu-
dessa esitetyt muissa Euroopan maissa mitatut pitoisuudet puhdistamolietteissd tai biokaasulaitosten ké-
sittelyjaannoksissa.

Haitallisia orgaanisia yhdisteitd 16ytyi niin puhdistamoliete- kuin biojéte- ja elintarviketeollisuuden sivu-
tuote ja lantapohjaisistakin lopputuotteista. Tilastollisesti merkittdvé korrelaatio havaittiin raaka-aineena
kaytetyn puhdistamolietteen ja miditysjaddnndsten kolmen lddkeaineen pitoisuuksien valilla.

Tutkittujen maditysjddnndsten peltolevitys ja ilmalaskeuma aiheuttivat samaa suuruusluokkaa olevan
laskennallisen maaperdkuormituksen ldhes kaikkien tutkittujen yhdisteryhmien osalta. Bromattuihin pa-
lonestoaineisiin kuuluvien PBDE-yhdisteiden osalta médatysjaédnndsten aiheuttama kuormitus oli kuiten-
kin 400 - 1000-kertainen verrattuna kirjallisuudessa esitettyyn ilmalaskeumaan. Rejektivesien kéyttd
lannoitevalmisteena ei aiheuttanut suurempaa haitta-aineiden maaperikuormitusta kuin médétysjaannok-
sen tai kuivajakeen kéytto.

Biokaasulaitosten késittelyjadnnosten maatalouskaytdstd mahdollisesti aiheutuvaa riskid elintarvikkeiden
kayton turvallisuudelle arvioitiin kirjallisuustietojen perusteella. Arvioinnin mukaan nykyisissi pitoisuuk-
sissa kasittelyjddnnosten siséltdmét dioksiinien, PCB:n, PAH:n, DEHP:n LAS:n NP+NPEO:n ja
TBBPA:n mairit eivit aiheuta merkittdvaa riskid elintarvikkeiden kéyton turvallisuudelle. Ne joko ha-
joavat maaperédssd melko nopeasti, ne eivit kerry maaperésti elintarvikkeisiin tai niitd paétyy kisittely-
jddnnoksen mukana maaperddn niin vidhén, ettd kertyminen kasveihin tai eldinperdisiin elintarvikkeisiin
on vihiistd. PBDE:n, HBCD:n, PFC:n ja lddkeaineiden osalta riskin arvioimiseksi tarvitaan lisii tietoa.

Avainsanat:
Biokaasulaitos, madatysjaanndos, kuivajae, rejektivesi, orgaaniset haitta-aineet, riski
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Occurrence of hazardous organic
compounds and pharmaceuticals in biogas
plant digestate and evaluation of the risk
caused for the food production chain

Sanna Marttinen’, Kimmo Suominen?, Marja Lehto', Taina Jalava', Elina Tampio'
'"MTT Animal production research, FI-31600 Jokioinen, firstname.lastname@mtt.fi
?Finnish Food Safety Authority Evira, Mustialankatu 3, FI-00790 Helsinki, firstname.lastname@evira.fi

Abstract

In this study, the concentrations of hazardous organic compounds and pharmaceuticals in biogas plant
digestates were analyzed. In addition, the risk for food safety, caused by the use of digestate as a fertilizer
in agriculture, was examined. Most of the centralized Finnish biogas plants, which used various waste
materials as substrate, took part in the study. The following groups of organic compounds were analyzed:
polychlorinated dibenzo-p-dioxins and —furans (PCDD/F), polychlorinated bifenyls (PCB), polyaromatic
hydrocarbons (PAH), bis(2-ethylhexyl)phtlalate (DEHP), perfluorinated compounds (PFC), linear alkyl-
benzene sulfonate (LAS), nonylphenol and nonylphenol ethoxylate (NP+NPEO), and brominated flame
retardants including polybrominated diphenylethers (PBDE), hexabromocyclododecane (HBCD) and
tetrabromobisphenol A (TBBPA). Moreover the occurrence of 25 different pharmaceuticals in digestate
was determined.

Several hazardous organic compounds and pharmaceuticals were found in all digestates from the biogas
plants included in the study. The concentrations varied a lot both between the plants and between samples
taken from the same plant at different times. The concentrations measured from the digestates were at the
same level than the values found in the literature for wastewater sludge or biogas plant digestates in other
European countries.

All the digestates produced from various waste materials, such as waste water sludge, municipal bio-
waste, manure, and by-products from food industry, contained some hazardous organic compounds. Sta-
tistically significant correlations were observed for three different pharmaceuticals when waste water
sludge was used as a substrate for biogas production.

For the studied compounds, a calculated median soil burden of the compound after a single addition of
the digestate as a fertilizer was at the same level to the annual atmospheric deposition of the compound or
compound group in Finland or other Nordic countries. However, the soil burden for PBDEs (brominated
flame retardants) coming from digestate was 400 — 1000 times higher compared to the annual atmos-
pheric deposition. The soil burden for studied compounds coming from liquid fraction of digestate was
either lower or at the same level as the soil burden coming from digestate as such or from its solid frac-
tion.

The risk for the food safety caused by the fertilizer use of a biogas plant digestate was evaluated based on
the literature. According to the risk assessment, agricultural use of biogas plant end products is unlikely to
cause significant risk for food safety in Finland for most of the compound groups studied. They are either
degraded in the soil, or they are not taken up by the plant and further migrated in the food chain, or the
concentration in the soil is at a very low level when also the uptake by the plant is minor. However with
PBDEs, PFCs, HBCD and pharmaceuticals, further research is needed to be able to evaluate the risk
caused by the fertilizer use of the biogas plant digestates.

Keywords:
Biogas plant, digestate, solid fraction, liquid fraction, hazardous organic compounds, risk
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Alkusanat

Téssd raportissa esitetddn Turvallisia lannoitevalmisteita biokaasulaitoksista (BIOSAFE) -hankkeen tu-
loksia. Tyon tavoitteena oli tuottaa tietoa jiteperdisissd lannoitevalmisteissa esiintyvien lddkeaineiden ja
haitallisten orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksista ja arvioida niistd aiheutuvaa riskid elintarvikkeiden
kayton turvallisuudelle. Hanketta koordinoi Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskus (MTT) yhteis-
tyokumppaninaan Elintarviketurvallisuusvirasto (Evira) seké joukko biokaasulaitoksia. Projekti sai rahoi-
tusta Maa- ja metsdtalousministeriostd, Vesihuoltolaitosten kehittdmisrahastosta ja useilta yrityksilta.
Hankkeen ohjausryhmiin kuului laaja joukko eri sidosryhmien edustajia tuottajajérjestoistd viranomai-
siin.

Kiitimme lampimasti kaikkia yhteistyokumppaneitamme hedelmallisesti keskustelusta ja osallistumisesta
projektin toteutukseen. Erityisesti kiitimme hankkeeseen osallistuneita biokaasulaitoksia, jotka tekivit
tdméan tutkimuksen toteuttamisen mahdolliseksi, sekd Noora Perkolaa (SYKE), Sami Huhtalaa (SYKE),
Helena Pyykkdostd (SYKE), Hanna Avikainen-Eskolaa (MTT), Erika Winquistid (MTT) ja Essi Rivinojaa
(Evira) avusta hankkeen toteuttamisessa. Toivomme tdmén raportin osaltaan edistdvén jateperdisten ra-
vinteiden turvallista kierrétysta.

Jokioisilla 31.1.2014

Tekijit
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Kaytetyt lyhenteet

PCDD
PCDF
PCDD/F
PCB
PBDE
HBCD
TBBPA
PFC
PFOA
PFOS
PAH
NP
NPEO
LAS
AOX
DEHP

ECHA

OECD
EMEA
EFSA
EPA

log Koy
DDD

TEF

TEQ
LOQ

k.a.
t.p.
TS
VS
VFA
NH4-N
Ntot
Nijuk
P tot
Piiuk
Ktot
Kiiuk

Polyklooratut dibentso-p-dioksiinit

Polyklooratut dibentsofuraanit

Polyklooratut dibentso-p-dioksiinit ja furaanit, ”dioksiinit”
Polyklooratut bifenyylit

Polybromatut difenyylieetterit
Heksabromosyklododekaani

Tetrabromobisfenoli A

Perfluoratut alkyyliyhdisteet

Perfluorioktaanihappo

Perfluorioktanosulfonaatti

Polyaromaattiset hiilivedyt

Nonyylifenoli

Nonyylifenolietoksilaatti

Lineaariset alkyylibentseenisulfonaatit

Adsorbable organic halogen, uuttuva orgaaninen halogeeni
Bis(2-etyyliheksyyli)ftalaatti

The European Chemicals Agency, Euroopan kemikaalivirasto

Organisation for Economic Co-operation and Development, taloudellisen yhteistyon ja
kehityksen jérjesto

European Medicines Agency, Euroopan lddkevirasto

European Food Safety Authority, Euroopan elintarvikevirasto

US Environmental Protection Agency, Yhdysvaltain ympéristonsuojeluvirasto

Aineen rasvaliukoisuutta kuvaava muuttuja (tasapainotilassa muodostuvaa aineen pitoi-
suuksien suhdetta oktanolin ja veden vililla).

Defined daily dose, lddkekulutus vuorokausiannoksina

Dioksiinien toksisuusekvivalenttikertoimella (TEF, dioksiineilla vaihteluvili 0,0003 - 1)
kuvataan kunkin dioksiiniyhdisteen (kongeneerin) suhteellista myrkyllisyyden voimak-
kuutta verrattuna myrkyllisimpaan dioksiinikongeneeriin 2,3,7,8-TCDD:hen, jonka
TEF-arvo on 1.

Toxicity Equivalent TEQ lasketaan kertomalla kunkin seoksessa oleva aineen pitoisuus
sen toksisuusekvivalenttikertoimella (TEF) ja lasketaan néin saadut luvut yhteen.

Limit of quantification, méaéritysraja

(per) kuiva-aine

(per) tuorepaino

Total solids, kuiva-aine

Volatile solids, hehkutushivid, orgaaninen aine
Volatile fatty acid, haihtuva rasvahappo
Ammoniumtyppi

Kokonaistyppi

Vesiliukoinen typpi

Kokonaisfosfori

Vesiliukoinen fosfori

Kokonaiskalium

Vesiliukoinen kalium
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1 Johdanto

Mineraalifosforivarojen viheneminen ja typpilannoitteiden valmistuksen suuri energiankulutus kannusta-
vat ravinteiden kierrdtykseen. Suomessa ravinteiden kierrdtystd pyritddn edistimdin mm. ns. RaKi-
ohjelmalla eli Ravinteiden kierrdtyksen edistdmistd ja Saaristomeren tilan parantamista koskevalla ohjel-
malla (2012-2015), joka kéynnistettiin Suomen Baltic Sea Action Summitissa 10.2.2010 antaman Itime-
risitoumuksen toimeenpanemiseksi.

Ruokaketjussa ravinteita kiertdd lannan, biojétteiden, elintarviketeollisuuden sivuvirtojen ja puhdistamo-
lietteiden mukana. Lanta hyodynnetidén nykydin kasvinravinteena ldhes kokonaan. Biojétteiden késittelyn
lisddntyminen ja erityisesti biokaasulaitosten yleistyminen kasittelyteknologiana on lisdnnyt myos jéte-
pohjaisista raaka-aineista valmistettujen lannoitevalmisteiden tarjontaa maatalouden tarpeisiin. Lannoite-
valmisteet voivat siséltdd my0s raaka-aineista perdisin olevia haitallisia orgaanisia yhdisteitd ja lddkeai-
neita. Jatepohjaisten lannoitevalmisteiden kdyttd maataloudessa on yksi reitti, jonka mukana haitallisia
kemikaaleja ja lddkeaineita voi paétya elintarvikkeisiin. Tdma on herdttinyt keskustelua kierrdtysravintei-
den kayton turvallisuudesta.

Mitd kemikaalit sitten ovat? Kaikki ympérillimme oleva koostuu erilaisista kemiallisista yhdisteistd. Ke-
mikaaleiksi kutsutaan kuitenkin yleensi vain kemianteollisuuden raaka-aineita ja tuotteita, joita kdytetdén
esim. elektroniikassa, vaatteissa ja kodintekstiileissd, ruuan valmistuksessa ja séilytyksessd, puhdistusai-
neissa, maaleissa ym. kotitalouksien ja teollisuuden tuotteissa. Monet kemikaalit ovat kuitenkin ihmiselle
haitallisia ja jotkut voivat kertyd ihmisen elimistoon. Aineet voivat olla esim. mutaatioita tai syopéé aihe-
uttavia, hermostolle myrkyllisid tai ne voivat hédiritd hormonien toimintaa tai aiheuttaa kehityshairioita.
Aineet voivat olla my0s haitallisia ympéristossa. Téllaisia ihmiselle tai ympéristolle haitallisia hiilta sisél-
tavid kemikaaleja kutsutaan haitallisiksi orgaanisiksi yhdisteiksi.

Kemikaalien kulutus on viimeisten vuosikymmenten kuluessa lisddntynyt merkittivisti. Laajamittaisen
kemikaalien kdyton seurauksena myos haitallisia yhdisteitd [0ytyy pienind pitoisuuksina kaikkialta ympéa-
ristostimme, kuten maaperasti, vesistoistd, ilmasta, huoneilmasta ja sydméstimme ruuasta. Haitallisten
yhdisteiden ominaisuudet poikkeavat toisistaan paljon, joten myds niiden kdyttdytyminen ja vaikutukset
ympdristossd ovat erilaisia. Maailmassa on tilld hetkelld kdytossd noin 100 000 kemikaalia (EEA 2011),
joista Euroopan kemikaalivirasto ECHA:n kautta on rekisterdity noin 37 00 kemikaalia (ECHA 2013).
Harvojen kemikaalien terveys- ja ympéristovaikutukset tunnetaan kunnolla ja niiden yhteisvaikutukset
vield huonommin. Vuonna 2007 voimaantulleiden REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals 1272/2008/EY) ja CLP (Classification, Labeling and Packaging of Substances
and Mixtures, 67/548/ETY) -asetusten myotid kemikaalien valmistajat, maahantuojat sekd jatkokayttdjat
on velvoitettu kemikaalien tietojen ilmoittamiseen Euroopan kemikaalivirastolle. Talld tdhddtdan kemi-
kaalien ominaisuuksien seké vaarojen kartoittamiseen Euroopassa.

Myos lddkeaineiden kulutus on kasvanut voimakkaasti muutaman viime vuosikymmenen aikana (Lahti
2012). Suomessa oli v. 2010 myynnissd noin 900 lddkeainetta, joiden kdyttomaird vaihtelee grammoista
tonneihin vuodessa. Lédkeainejddmien esiintymiseen ja vaikutuksiin ymparistossa on kuitenkin havahdut-
tu vasta viime vuosina. Niiden todettuja haitallisia ympéristovaikutuksia ovat mm. tulehduskipuldike
diklofenaakin aiheuttamat munuaisvauriot linnuilla (Oaks ym., 2004, Shultz ym. 2004) ja hormonien
aiheuttamat lisddntymishdirioitd kaloilla (Ldnge ym. 2001). Hormonien on myds todettu hiiritsevin elidi-
den biologista signaalijarjestelmdd (Daston ym. 1997). Antibioottien lisdéntyneestd kdytdstd johtuen anti-
bioottijddmid 16ytyy enenevéssd midrin my0s jitevesistd ja puhdistamolietteisti. Tdmédn seurauksena
my0s antibiooteille vastustuskykyisten bakteerikantojen miard ymparistossd on kasvanut (Reinthaler ym.
2003).

Haitallisten orgaanisten yhdisteiden ja lddkeaineiden pitoisuuksista suomalaisten biokaasulaitosten kasit-
telyjadnnoksissd on vihin tietoa. Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskuksen (MTT) koordinoimassa
Biokaasuprosessin materiaalivirtojen tuotteistaminen (BIOVIRTA) hankkeessa tutkittiin useiden haitallis-
ten orgaanisten yhdisteiden ja l4ddkeaineiden pitoisuuksia kolmen biokaasulaitoksen késittelyjadnnoksissa
ja arvioitiin kasittelyjddnnosten maatalouskdyton aiheuttamaa haitta-aineiden maaperdkuormitusta (Mart-
tinen ym. 2013). Osa néisti tuloksista on sisdllytetty tihén raporttiin. Haitallisten orgaanisten yhdisteiden
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pitoisuuksia suomalaisissa jatevesilietteissd ja kompostoinnin vaikutusta niiden hajoamiseen selvitettiin
VTT:n toteuttamassa Yhdyskuntajitelietteiden turvallinen loppukéytté (LIETU 2) -hankkeessa (Itdvaara
ym. 2007). VTT:n ja Eviran toteuttamassa Biotestien kehittdiminen lannoitevalmisteiden valvontaan; liet-
teiden hyotykédyton edistiminen (BIOLIETE) -hankkeessa selvitettiin orgaanisten haitta-aineiden pitoi-
suuksia viherrakentamiseen kaytettdvissd kompostoiduissa puhdistamolietteissd (Kapanen ym. 2009).
Kansainvilisessa kirjallisuudessa eniten tietoa 10ytyy puhdistamolietteiden kemikaalipitoisuuksista, mutta
tieto muita raaka-aineita (mm. biojéte, teollisuuden sivutuotteet, jaterasva, lanta) kasittelevien biokaasu-
laitosten lopputuotteista on vahaista.

Pitoisuudet eivit yksinddn kerro yhdisteistd mahdollisesti aiheutuvaa haittaa ympéristolle, maataloudelle
tai kuluttajalle, vaan lisdksi tarvitaan yhdisteen ominaisuudet ja altistumismaérdt huomioivaa riskitarkas-
telua. Riskien arviointia monimutkaistavat yhdisteiden mahdolliset yhteisvaikutukset ja yhdisteiden ha-
joamistuotteet, joiden ominaisuudet voivat poiketa paljon alkuperdisen yhdisteen ominaisuuksista. Suo-
men ymparistokeskuksen yhdessd muiden pohjoismaisten ympéristoviranomaisten ja ympdristdalan tutki-
joiden toteuttamassa Cohiba hankkeessa (Control of Hazardous Substances in the Baltic Sea Region)
selvitettiin useiden orgaanisten haitta-aineiden kulkeutumisreitit ymparistossa Itdmeren alueella, myds
Suomessa, mm. substance flow analysis -menetelmélld (Mehtonen 2012). Téama selvitystyo sisélsi arvion
erdiden aineiden kulkeutumisesta jatevedenpuhdistamoilta maatalousmaahan. Puhdistamolietteen lannoi-
tevalmistekdytostd aiheutuvaa riskid ymparistoon ja ihmiseen on arvioitu mm. norjalaistutkimuksessa
(Eriksen ym. 2009), jonka yleisend johtopéditoksend oli, ettd puhdistamolietteen sisdltdmistd haitallisista
orgaanisista yhdisteistd ja lddkeaineista elintarvikkeiden kdyton turvallisuudelle, ihmiselle ja maaperin
ekosysteemiin aiheutuva riski on véhidinen. Tanskassa puhdistamolietteiden aiheuttamaa kuormitusta
lannoituksen my&td maaperddn on tutkittu muutamien haitta- sekd lddkeaineiden osalta (DME 2012).
Euroopan komissio ja Euroopan yhteinen tutkimuskeskus JRC (Joint Research Centre) on julkaissut muu-
tamia raportteja orgaanisten haitta-aineiden sekd lddkeaineiden pitoisuuksista puhdistamolietteissd ja
maaperissd (EC 2001, Gawlik & Bidoglio 2006, Tawazzi ym. 2012) sekd lietteiden kdyton vaikutuksista
maataloudessa (Langenkamp ym. 2001). Yleisesti ottaen puhdistamolietteiden ei ole raportoitu aiheutta-
van merkittdvid negatiivisia vaikutuksia elintarvikeketjussa, mutta esim. bromattujen palonestoaineiden ja
perfluorattujen alkyyliyhdisteiden osalta tieto on puutteellista.

Jateperdisten lannoitevalmisteiden kayton lisddntyessd on tirked tunnistaa millaisia riskejd raaka-aineista
perdisin olevat orgaaniset kemikaalit voivat aiheuttaa elintarvikeketjussa ja muualla ympéristossa. Tietoa
tarvitaan myos lannoitevalmisteita koskevan lainsdddannon kehittimiseen. Suomen tai EU:n lainsédadéanto
ei sddtele haitallisten orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia orgaanisissa lannoitevalmisteissa. Lannoite-
valmisteiden riskejd tarkasteltaessa on tiedostettava, ettd jiteperdiset lannoitevalmisteet ovat vain yksi
ympéristdon ja ihmiseen kohdistuvan kemikaalikuorman l4hteisti ja tdmén kuormituksen vdhentdmiseen
tulisi pyrkié kaikilla kemikaalien tuotannon ja kayton tasoilla.

Tamén hankkeen tavoitteena oli selvittdd valittujen haitallisten orgaanisten yhdisteiden ja lddkeaineiden
esiintymisté erilaisia jdtemateriaaleja kasittelevien biokaasulaitosten késittelyjaannoksissa sekd arvioida
niiden maatalouskaytosta aiheutuvaa riskid elintarvikkeiden kéayton turvallisuudelle. Tyossa tutkittiin seka
lietemaisid madatysjadnnoksid ettd niistd erotettuja neste- ja kuivajakeita. Mitattujen kemikaalipitoisuuk-
sien perusteella arvioitiin ndiden lannoitevalmisteiden mukana peltoon padtyvdd kemikaalikuormaa ja
verrattiin sitd ilmalaskeuman mukana tulevaan kuormitukseen ja aineiden pitoisuuksiin maatalousmaassa.
Elintarvikkeiden kdyton turvallisuudelle aiheutuvaa riskid arvioitiin kemikaalien mitattujen pitoisuuksien,
kemikaalien ominaisuuksien ja kirjallisuustietojen perusteella. Tarkastelun ulkopuolelle jaivat mahdolliset
vaikutukset muuhun ymparistoon.
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2 Suomalaiset biokaasulaitokset

2.1 Biokaasulaitosten maara Suomessa

Suomessa oli vuonna 2011 toiminnassa 8 keskitettyd biokaasulaitosta, joissa késiteltiin elintarviketeolli-
suuden sivutuotteita, kotitalouksien biojétteité, lantaa ja puhdistamolietteité erilaisina seoksina (Huttunen
& Kuittinen 2011). Pelkdstdan puhdistamolietteiti késiteltiin 15 laitoksessa. Néiden liséksi maatilakohtai-
sia laitoksia oli 10 kpl, joista muutamat kasittelivit lannan lisdksi elintarviketeollisuuden sivutuotteita tai
puhdistamolietteiti. Biokaasulaitoksilla syntyvien késittelyjadnndsten mééristd ja niiden hyddyntdmisesté
eri kiyttokohteissa ei ole olemassa kattavaa tilastoa.

2.2 Tyypillinen biokaasuprosessi

Tyypillinen jatepohjaisia raaka-aineita lannoitevalmisteiksi prosessoiva biokaasuprosessi koostuu esika-
sittelyprosesseista, hygienisointiyksikostd, biokaasureaktorista ja vedenerotuksesta, minkd lisdksi muo-
dostuville jakeille voidaan tehda jatkokésittelyja (kuva 1). Kaikki tdlld hetkelld Suomessa toimivat keski-
tetyt biokaasulaitokset ovat jatkuvatoimisia, tdyssekoitteisia lietemadattimoitd. Suurin osa reaktoreista
toimii mesofiilisella lampotila-alueella (n. 35 - 40 °C). Muutamassa laitoksessa on kdytdssé termofiilinen
prosessi, joka toimii n. 55 °C ldmpdétilassa.

Biokaasureaktorista poistuessaan tuote on lietemaistd madétysjaédnnostd (n. 5 - 10 % kuiva-ainetta). Kes-
kitetyissd biokaasulaitoksissa liete yleensé erotetaan mekaanisesti esim. lingolla tai suotonauhapuristimel-
la nestejakeeksi (ns. rejektivesi, <5 % kuiva-ainetta) ja kuivajakeeksi (n. 30 % kuiva-ainetta). Molempia
jakeita voidaan edelleen jatkojalostaa erilaisiksi lannoitevalmisteiksi maatalouteen ja viherrakentamiseen
tai muiksi ravinnetuotteiksi teollisuuden kéyttoon. Viherrakentamisessa tuotteen on oltava yleensé stabii-
limpaa kuin maataloudessa, eli kiyttokohteessa ei saa endi tapahtua merkittdvad hajoamista. Biokaasulai-
tosten késittelyjadnnoksille tehdidnkin usein jatkokésittely, kuten kompostointi, jos tuote aiotaan kayttda
viherrakentamisessa.

‘ Biokaasu (CH,4, CO,) ‘

Y ]

= =

Rejektivesi | pm=t Jatko-
<5%ka. |""V 1 asittely

Vedenerotus

— . = (suotonauha, linkous) % Kuivajae -, | Jatko-
Vastaanotto E5|ka5|tte.ly:. Biokaasutus Jalkikaasutus ~30%ka. | ©7 Kasittely
homogenointi,
kuumennuskasittely @
70...160 °C
Madatysjaannos
~5..10 % k.a.

Kuva 1. Tyypillinen lannoitevalmisteita (madatysjaannds, kuivajae, rejektivesi) jatemateriaaleista tuottavan biokaasu-
laitoksen prosessi.

2.3 Kasittelyjaanndksen hyodyntaminen maataloudessa
Biokaasulaitosten kisittelyjadnnoksid voidaan hyddyntidd maataloudessa lannoitevalmisteina joko sellai-

senaan tai jatkokasiteltynd. Lannoitevalmisteita valmistavien biokaasulaitosten késittelyprosesseista seka
kasittelyjadnnosten késittelystd ja laadusta on sdddetty kansallisessa lannoitevalmistelaissa 539/2006 ja
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Maa- ja metsitalousministerion asetuksessa lannoitevalmisteista 24/11 sekd EU:n jisenmaita koskevassa
Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksessa 1069/2009/EY (ns. sivutuoteasetus) ja sitd tdydentdvassa
Komission asetuksessa 142/2011/EU. Eldimista saatavia sivutuotteita kasiteltdessd noudatetaan aina sivu-
tuoteasetuksen vaatimuksia. Kansallinen lainsdddanté koskee kaikkia raaka-aineita. Lainsddddannon ta-
voitteena on, ettd kdytettdvat lannoitevalmisteet ovat turvallisia, eivétkd aiheuta haittaa tai vaaraa ihmisil-
le, eldimille tai ympaéristolle.

Kansallinen lainsdadédnto edellyttdd, ettd lannoitevalmisteena kaytettavilld tuotteilla on oltava tyyppinimi.
Tassd tyossa tutkitut biokaasulaitosten késittelyjadnnokset ovat orgaanisia lannoitevalmisteita. Madétys-
jaannos ja siitd erotettu kuivajae luokitellaan maanparannusaineiksi (maanparannusaineena sellaisenaan
kaytettava sivutuote, tyyppinimiluokka 3A5) ja rejektivesi orgaaniseksi lannoitteeksi (orgaanisena lan-
noitteena sellaisenaan kéytettdva sivutuote, tyyppinimiluokka 1B4). Kullekkin tyyppinimelle on méiritel-
ty vaatimuksia, esim. valmistusmenetelma ja siihen liittyvdt vaatimukset, kdyttorajoitukset ja/tai ravintei-
den ja muiden ominaisuuksien vihimmaispitoisuus. Liséksi tuotteille on asetettu rajoituksia taudinaiheut-
tajien enimmaismadristd, epapuhtauksista ja haitallisten metallien pitoisuuksista. Haitallisten orgaanisten
yhdisteiden enimmdispitoisuuksille ei ole toistaiseksi asetettu raja-arvoja sivutuoteasetuksessa tai kansal-
lisessa lainsdddanndssa.

Biokaasulaitoksen kasittelyjadnndstd voidaan kayttda lannoitevalmisteena sellaisenaan, samoin kuin siitd
erotettua kuivajaetta riippumatta raaka-aineesta. Rejektivettd voidaan kdyttdd lannoitevalmisteena sellai-
senaan, jos laitoksen raaka-aineet ovat eldin- ja/tai kasviperdisid. Tdmén tutkimuksen kdynnistyessa rejek-
tiveden raaka-aineessa sai olla mukana korkeintaan 1 % puhdistamolietettd, jotta sitd sai hyodyntdd lan-
noitevalmisteena (MMMa 24/11). Vuonna 2013 puhdistamolietteen sallittu osuus nostettiin 10 %:iin
(MMMa 7/13).

Euroopan yhteison tasolla on odotettavissa uusia vaatimuksia mm. lietteiden ja biojatteiden kisittelylle.
Haitallisten metallien liséksi tullaan todenndkdisesti kiinnittdiméan jatkossa huomiota entistd enemmén
myo0s orgaanisiin haitta-aineisiin ja taudinaiheuttajiin.

Lannoitevalmisteiden kéyttoméaarid maataloudessa sédtelevit lannoitevalmistelainsddddnnon lisdksi maa-
talouden ymparistdtuen sitoumusehdot (Maaseutuvirasto 2009, 2013) ja EU:n nitraattidirektiivin kansalli-
nen implementointi lainsdddantoon, ns. nitraattiasetus (VNa 931/2000). Ympéristdtukiehdoissa sdddetdan
kasvilajikohtaisista kasveille kayttokelpoisen fosforin ja liukoisen typen lannoitustasoista. Fosforin koh-
dalla huomioidaan myds pellon fosforitaso ja typen kohdalla maalaji. Nitraattiasetuksessa sdddetddn lan-
nan mukana levitettdvin kokonaistypen enimmaéisméérd, mitd sovelletaan my0s orgaanisiin lannoiteval-
misteisiin. Lannoitevalmistelainsdddannossa rajoitetaan lannoitevalmisteiden mukana pellolle paityvin
kadmiumin madrad. Kéyttomadrien rajoitukset voivat koskea vuosittain tai viiden vuoden tasausjaksolla
kaytettdvad maardd. Nitraattiasetuksen ja ympdristdtukijarjestelmidn muutosten myotd typen ja fosforin
sallituille kdyttomaérille sekd niiden perusteille on l&hitulevaisuudessa tulossa muutoksia.
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3 Haitallisten orgaanisten yhdisteiden ja laakeaineiden
lahteet ja kayttaytyminen biokaasulaitoksilla

3.1 Haitallisten orgaanisten yhdisteiden ja ladkeaineiden lahteet ja

reitit ymparistoon

Haitallisilla orgaanisilla yhdisteilld tarkoitetaan tdssé raportissa sellaisia hiiltd siséltdvid, ihmisen valmis-
tamia tai ihmistoiminnan tuloksena syntyvid kemikaaleja, joilla on jokin ihmiselle tai ympéristolle haital-
linen ominaisuus. Haitallisia orgaanisia yhdisteitd ja l4dkeaineita padtyy ymparistodn niiden tuotannon,
kayton ja hivityksen seurauksena (kuva 2). Maaperdén kemikaaleja kulkeutuu mm. ilmalaskeuman seka
maataloudessa ja viherrakentamisessa kdytettyjen lannoitevalmisteiden mukana. Haitallisia yhdisteitd voi
esiintyd niin kemiallisissa lannoitteissa, lannassa kuin erilaisista raaka-aineista valmistetuissa kierrétys-
lannoitevalmisteissa. Kierrdtyslannoitteita valmistetaan biokaasu- ja muissa kisittelylaitoksissa, jotka
voivat kdyttdd raaka-aineenaan mm. yhdyskuntajidtevedenpuhdistamon lietettd, yhdyskuntabiojitetta,
teollisuuden sivutuotteita, eldinten lantaa tai kasveja. Tdssé raportissa tarkastellaan ensisijaisesti biokaa-
sulaitoksissa jétepohjaisista raaka-aineista valmistettuja tuotteita.

| | |
Yhdyskunta Teollisuus Hulevedet IImalaskeuma Elainladkinta
(asunnot, laitokset,
yritykset)
Elintarv%kete Ilisuuden Rehu
sivutupte A
|
- I
Biojate, I
rasvakaivolieiteet I
|
> Puhdistamo :
-liete I
< | |
|
|
|
|
|
|
Kasteluvesi \ J !
L
|
|
]
Vesistot

Kuva 2. Haitallisten orgaanisten kemikaalien ja ladkeaineiden lahteita ja reitteja ymparistéon.
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Yhdyskuntajiatevedenpuhdistamolle paityy haitallisia aineita teollisuuden ja kotitalouksien jatevesien,
kaatopaikkavesien ja hulevesien mukana. Teollisuudessa kdytetién lukuisia orgaanisia kemikaaleja, jotka
saattavat puutteellisten prosessien tai prosessihdirididen vuoksi pédédstd viemdriin. Myos kotitalouksissa
kaytetddn erilaisia kemikaaleja esimerkiksi siivouksessa ja pyykinpesussa. Lisdksi tuotteista, kuten teks-
tiileistd ja rakennusmateriaaleista, irtoaa kemikaaleja, jotka tarttuvat huonepdlyyn ja padtyvit siivousvesi-
en mukana jatevedenpuhdistamolle samoin kuin pyykinpesun yhteydessa tekstiileistd irtoavat kemikaalit.
Muoveissa, eristemateriaaleissa, sdhkolaitteissa ja sisustustekstiileissd, esimerkiksi sohvissa, kéytetddn
bromattuja palonsuoja-aineita, kuten polybromattuja difenyyliettereitd (PBDE), heksabromisyklodode-
kaania (HBCD) ja tetrabromibisfenoli A:ta (TBBPA). Perfluorattuja alkyyliydisteitd (PFC) kdytetdin
vettd hylkivind aineina ulkoilutekstiileissd ja puhtaanapitoa helpottavina aineina sisustustekstiileissa.
Useat kotona kéytettdvdit muovituotteet sisdltdvdt muovin pehmentimend kéytettdvad bis(2-
etyyliheksyyli)ftalaattia (DEHP). Lineaarisia alkyylibentseenisulfonaatteja (LAS) kédytetddn pinta-
aktiivisuutta alentavina aineina esimerkiksi pesuaineissa. Aineiden ominaisuudet, kdyttokohteet ja padsto-
lahteet ymparistoon on esitelty tarkemmin kappaleessa 4.2.

Kaatopaikkavedet johdetaan usein yhdyskuntajitevedenpuhdistamolle. Naméa vedet saattavat sisaltdd hai-
tallisia aineita, jotka ovat perdisin kaatopaikoille vuosien aikana haudatuista jitteistd. Kaatopaikkavedet
voivat sisdltdd myds aineita, joiden kdyttd on nykyadn kielletty, tai rajoitettua. Hulevesien mukana jéte-
vedenpuhdistamolle voi paityé esimerkiksi liikenteestd perdisin olevia haitta-aineita.

Lidkeaineita padtyy jdtevesiin ulosteiden ja virtsan mukana sairaaloista ja kotitalouksista. Niitd voi paitya
jatevesiin, biojatejakeisiin ja kaatopaikoille myds ladkkeiden vdaran hévitystavan seurauksena.

Monet haitalliset orgaaniset yhdisteet ja ladkeaineet hajoavat vain osittain jatevedenpuhdistusprosessin
aikana tai ne saattavat muuntua toisiksi yhdisteiksi. Osa aineista ei hajoa jatevedenpuhdistusprosessin
aikana lainkaan. Hajoamattomat tai muuntuneet haitta-aineet paityvit puhdistetun jateveden mukana
vesistdoon tai kiintoaineen mukana lietteeseen tai haihtuvat ilmaan. Erityisesti rasvaliukoiset aineet, joilla
on taipumus kiinnittyd partikkeleihin, paatyvit jatevedenpuhdistamon lietteeseen ja sitd kautta biokaasu-
laitokselle tai muuhun jatkokasittelyyn.

Suomessa biojatteen kasittelylaitoksiin padtyva biojite yleensa erilliskerdtddn omana jakeenaan. Haitalli-
set kemikaalit voivat olla perdisin biojitteeseen kuulumattomista tuotteista (paristot, muovit ym.), jotka
ovat joutuneet biojatteen joukkoon puutteellisen syntypaikkalajittelun takia. Joillain paikkakunnilla bioja-
te kerdtddn yhdessé esim. sekajétteen tai energiajakeen kanssa, ja jakeet erotellaan toisistaan mekaanisesti
vasta késittelylaitoksella. Talloin on vaarana ettd biojitejakeeseen siirtyy muusta jitteestd haitallisia ke-
mikaaleja.

Eldinten rehussa mahdollisesti olevat haitalliset yhdisteet voivat paétya eldinten lantaan. Lantaan voi paa-
tyd my0s eldinten ladkinnéssa kdytettdvien lddkeaineiden jaamid. Lantavarastoihin johdetaan usein myds
kotieldintaloudessa kaytettdvit pesuvedet, jotka voivat sisdltdd voimakkaita pesukemikaaleja. Suurin osa
lannasta kdytetddn sellaisenaan peltojen lannoitukseen. Lanta voidaan myos kisitelld biokaasu- tai kom-
postointiprosessissa. Osa eldinten rehussa olevista haitallisista yhdisteistd voi kertyd eldinten rasvakudok-
seen ja siten niitd voi esiintyd myds elintarvikkeissa ja elintarviketeollisuuden sivutuotteissa. Nama sivu-
tuotteet ovat moninainen ryhmd, jonka koostumus vaihtelee paljon.

Muita haitallisten yhdisteiden reittejd ymparistoon ovat mm. teollisuuden, liikenteen ja tuotteiden kdyton
suorat ilmapééstot ja niistd muodostuva laskeuma maan pinnalle ja vesistoihin, sekd teollisuuden ja yh-
dyskuntien tai kaatopaikkojen jatevedenpuhdistamoilta vesistéihin johdettava puhdistettu jatevesi, joka
voi sisdltdd kemikaalijidmia.

Muutamien tisséd tyossd kasiteltyjen haitallisten orgaanisten yhdisteiden kéytto on kielletty EU:ssa tai
maailmanlaajuisesti tai sitd on rajoitettu (PCB, PFOS, osa PBDE-yhdisteistd, NP). EU:ssa kiellettyja ai-
neita voi kuitenkin tulla Suomeen EU:n ulkopuolelta. Kiellettyji haitallisia aineita esiintyy edelleen van-
hoissa tuotteissa ja niitd voi padtya jatevedenpuhdistamoille kotitalouksien ja laitosten jatevesien ja kaa-
topaikkojen suoto- ja valumavesien mukana. Osa kielletyistd aineista on pysyvid ja niitd esiintyy vield
pitkddn ympéristossamme.
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3.2 Haitalliset orgaaniset yhdisteet ja ladkeaineet biokaasulaitoksilla

Ladkeaineet ja haitalliset orgaaniset yhdisteet sisdltdvit ominaisuuksiltaan hyvin erilaisia yhdisteitd ja
yhdisteryhmii, jotka kéyttaytyvit sekd biohajoavien materiaalien kédsittelyprosesseissa ettd ympéristdssa
eri tavoin. Biokaasulaitoksilla aineet voivat kulkeutua veden mukana, sitoutua kiintoaineeseen, hajota tai
muuntua joko biologisesti tai kemiallisesti tai paédtya biokaasun mukana kaasufaasiin. Aineen hajoaminen
biokaasureaktorissa riippuu aineesta tai aineryhmaisté, sen ominaisuuksista ja biokaasulaitoksen prosessi-
parametreista. My0Os materiaalin esikisittelylld ja prosessointiparametreilla voi olla rooli aineiden hajoa-
misessa biokaasuprosessin aikana.

Keskeinen tekijd aineen hajoamisessa on ympariston happipitoisuus. Osa aineista hajoaa ainakin jossain
madrin biokaasureaktorin hapettomissa oloissa, kun taas toiset aineet pysyviat muuntumattomina. Hapet-
tomissa oloissa voi tapahtua mm. halogenoitujen yhdisteiden (PCB- ja PBDE-yhdisteet) halogeeninpois-
toa. Hajoamisen mééra riippuu kuitenkin monista olosuhdetekijoisté ja yhdisteen ominaisuuksista. Hitaas-
ti hajoavat ja rasvaliukoiset kemikaalit sitoutuvat pidosin kiintoaineeseen ja péétyvit vedenerotuksessa
kuivajakeeseen. Vastaavasti vesiliukoiset aineet, jotka eivit hajoa prosessissa, paatyvit osin nestejakee-
seen. Aerobisesti hajoavat aineet voivat hajota esi- tai jilkikésittelyissd, kuten jélkikompostoinnissa.
Kappaleessa 4.2.2 tarkastellaan yhdisteryhmékohtaisesti aineiden kéyttdytymista erilaisissa olosuhteissa.
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4 Aineisto ja menetelmat

4.1 Kirjallisuuskatsaus

Tyo0ssé tehtiin kirjallisuuskatsaus, jossa selvitettiin eri maissa mitattuja haitallisten orgaanisten yhdistei-
den ja ladkeaineiden pitoisuuksia lietteistd ja biokaasulaitosten kisittelyjadnnoksisté sekd niiden haitalli-
suutta ja muita ominaisuuksia (taulukot 1 - 3, liitteet 1 - 3). N4iti tietoja hyddynnettiin tutkittavien yhdis-
teiden valinnassa ja niiden elintarvikkeille aiheuttaman riskin arvioinnissa. Liséksi selvitettiin eri maiden
lainsédddénnossd annetut raja-arvot lietteiden ja biokaasulaitosten lopputuotteiden haitallisille orgaanisille
yhdisteille sekd EU:ssa tehdyt, ndiden tuotteiden kemikaalijdédmiin liittyvét, riskinarvioinnit. Kirjallisuu-
desta haettiin tietoja my0s maataloudessa kéytettdvien kemiallisten lannoitteiden ja lannan siséltdmisti
ladkeaineiden ja haitallisten orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksista.

4.2 Tutkitut aineet

4.2.1 Tutkittujen yhdisteiden valinta
Haitalliset orgaaniset yhdisteeet

Tutkittavat haitalliset orgaaniset yhdisteet valittiin asiantuntija-arvioiden perusteella (mm. Langenkamp
ym. 2001) ottaen huomioon mm. aineiden esiintyminen jitevesissé ja biolietteissd, aineiden pysyvyys ja
kertyminen elintarvikkeisiin sekd aineiden haitallisuus ihmisille ja eldimille. Valintaan vaikutti myds
riittdvén tarkan analyysimenetelmén saatavuus kaupallisissa laboratorioissa ko. aineille. Tutkitut yhdiste-
ryhmét, niiden ominaisuuksia sekd esimerkkejd niiden kayttokohteista ja padstolahteistd on esitetty taulu-
kossa 1. Liitteessd 4 on esitetty ndihin yhdisteryhmiin kuuluneet analysoidut yhdisteet, niiden CAS-
numerot ja yhdisteiden mééritysrajat késittelyjdéinnosten analyyseissa.

Taulukko 1. Tutkitut haitalliset orgaaniset kemikaaliryhmat, niiden tarkeimmat fysikaalis-kemialliset ominaisuudet ja
myrkyllisyys nisakkaille sekad kayttdkohteet ja paastolahteet.

Pysyvyys (puo- M . e i .
. . . A yrkyllisyys Vesiliukoisuus | Kayttokohteet ja
Sluewins e log Kow | nisikkaille (20 °C) paastolahteet
maaperassa; vrk)
Ei valmisteta
Polyklooratut dibentso- s L . . e Hyvin niukka- te_;lolli.sesti. Diok-
_dioksiinit ia furaanit Erittain hitaasti Biokertyvia, aiheut- liukoinen siineja muodostuu
,F,) dIOKs J ’ hajoava 47 - 8,22 taa kehityshairigita, mm. palamisessa
glgléslg%t 6 250-100 000" sybpavaarallinen 02’804 ;l(%,32 ng/ ja eraissa teolli-
( ) (20 ng/) suuden proses-
seissa
. . Erittain hitaasti . Biokertyvia, aiheut- | Hyvin niukka- Elektroniikka-
I(Dl:?(lzy;;ooratut bifenyylit hajoava g’gz' yi taa kehityshairigita, liukoinen teollisuus, maalit,
1.100-14 000" ’ sy6pavaarallinen 0,003 - 0,4 ng/l* | liuottimet®
Kehityshairist, hi- o Palonsuoja-aine,
ritsee lisaantymista, | Hyvin niukka- muovit, elektro-
Polybromatut difenyyli- Hitaasti—erittain , | hermostolliset hiri- liukoinen niikkateollisuus,
cetterit (PBDE) hitaasti hajoa4va 5,9-8,0 ot, syopavaaralli- alle 0,1-13,3 sisustustekstiilit,
130 —yli 700 nen, maksalle ja ug/l2 polyuretaani-
kilpirauhaselle hai- vaahto®
tallinen
Kohtalaisen no- Kehityshairigita, o
peasti— hairitsee lisaanty- Hyvin niukka- Palonsuoja-aine,
Heksabromo- kohtalaisen hi- mista, neurologisia | |\ i eriste- ja pakkaus-
syklododekaani taasti hajoava 6,6 vaikutuksia, haitta- materiaalit
(HBCD) 9 (hapeton maa) - vaikutuksia mak- 34 - 66 ug/l (styrox), muovit®
63 (hapellinen saan ja kilpirauha-
maa)’ seen
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Kohtalaisen hi- Vaikutuksia kilpi-
taasti -hitaasti rauhasen toimin- Palonsuoja-aine
. . hajoava taan, maksaan ja Niukkaliukoinen N ’_
Tetrabromobisfenoli A hapellinen maa 58 | 4,5-9,7 vasta-aineiden 0,7-4 mg/l6 elektronukk.atuot.
(TBBPA) -110° muodostumiseen teet, epoksihartsit
hapeton maa 340 neurologisia vaiku-
- 600 tuksia
Oljyt ja muut pet-
rokemian tuotteet.
Liukeneva— PAH-yhdisteita
Polvaromaattiset hiili- Nopeasti — erittain Svépavaarallisia hyvin niukka- muodostuu mm.
vedyt (PAH) hitaasti hajoava 3,4-74 m):th eenisia ’ liukoinen palamisessa ja
y 2-5357° 9 ’ 0,14 - 34000 ruuan-
pg/l7 valmistuksessa
(paistaminen,
savustus)
Hyvin liukeneva iili -
Erittain hitaasti Biokertyvia, kehi- | 3495 g Tekstillt, sammu
. . L . ) 04g tusvaahdot, teolli-
. hajoava. PFOS:n Ei voi tyshairiot, syopa- 6,9 . .
Perfluoratut alkyyliyh- . . g . o (PFOA) suus- ja kuluttaja-
di hajoamisnopeutta | maarit- vaarallinen, haitalli- . . )
isteet (PFC) R 2215 . liukeneva kemikaalit (mm.
ei maaritetty. téa nen maksalle ja 69 | tefloni Imi
munuaisille 0,6 g/l (PFOS)™ | (€Tonin vaimis-
tus)

. . Nopeasti— . . . Pesu- ja puhdis-
Nonyylifenolietoksylaa- kohptalaisen hi- Ei voi Aineenvaihdunnan Niukkaliukoinen tusainéetp maalit
tit ja nonyylifenolit N maarit- hairi6t, kehityshairi- . A
(NPEO, NP) taasti hajoava ta31° 6t hormonihairitsiid 5 mg/l ja painovarit ym.

’ 3 - 50 (-90)"° ‘ | tekniset tuotteet®

Niukkaliukoi-
Di(2- Kohtalaisen — nen—
etyliheksyyli)ftalaati erittain hitaasti 48-9,6 Sydpavaarallinen, hyvin niukka- Kaytté muovien
(DyEHP) vy hajoava (7,5)" hormonihairitsija, liukoinen pehmentimena
58 - 400" 0,003 - 1,3 mgl/l
(0,003 mg/)*
Nopeasti- Hyvin niukka-
Lineaariset alkyylibent- | kohtalaisen hi- 20-25 Hormonihairitsiia liukoinen Pesu- ja puhdis-
seenisulfonaatit (LAS) taasti hajoava ’ ’ ! 9 tusaineet,
0,04 mg/l
13-33" e my
Ei voi Lukuisia eri yhdis-
AOX™ Ei voi maarittaa maGritas | i Vol madrittaa Ei voi maarittaa | teita ja paastolah-
teita

" Sinkkonen & Paasivirta 2000

2 Paljon bromia tai

klooria sisaltdvien molekyylien

vahan bromia tai klooria sisaltavien molekyylien.
® Aineiden tai osan niistd kaytté on kielletty tai niiden kayttda on rajoitettu.
kiellettyjen aineiden listalle kevaalla 2013, ja sen kaytdsta luovutaan 5-10 vuoden kuluessa.
4 Kymmenen bromiatomia sisaltdvan BDE-209:n hajoamista maaperassa ei ole kyetty osoittamaan (Nyholm ym. 2010).

® Davis ym. 2005

6 Riippuu ympariston pH:sta.

log Kow

arvo on suurempi

ja vesiliukoisuus alhaisempi

kuin

HBCD lisattiin Tukholman sopimuksen

" Pienimolekyyliset PAH-yhdisteet ovat vesiliukoisempia ja nopeammin maaperassa hajoavia kuin suurimolekyyliset.
®park ym. 1990, Wild ym. 1990, Wild & Jones 1993, Doick ym. 2005
® Vesiliukoisuutta ei voi maarittaa, dispersoituva, aine sekoittuu pieniksi pisaroiksi toisen aineen joukkoon.

0 5j8strém ym. 2008

" Roslev ym. 1998, Madsen ym. 1999
2 DEHP:n taipumus muodostaa kolloideja veden kanssa selittdad sen laajan log Kow:n ja vesiliukoisuuden vaihteluvalin. Suluissa

annettu tyypillinen arvo.

* de Wolf & Feijtel 1998, Ying 2006.
" AOX koostuu suuresta maarasta erilaisia yhdisteita, joten sen ominaisuuksia ei voi maarittaa.
®PFC- ja NP+NPEO-yhdisteiden log K,y-arvo riippuu ymparistén happamuudesta, joten silla voi olla hyvin laaja vaihteluvali.

Laakeaineet

Tutkittaviksi lddkeaineiksi valittiin Suomessa yleisimmin kéytettyjd 1d4keaineita ja lisdksi sellaisia ainei-
ta, jotka ovat haitallisia ja mahdollisesti kertyvit lietteisiin (Vieno 2007, SLT 2011). Tutkitut lddkeaineet
ja niiden kayttotarkoitus on esitetty taulukossa 2 ja kemialliset ominaisuudet seké tiedossa olevat haitta-
vaikutukset nisékkdisiin liitteessé 1.
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Taulukko 2. Tutkitut Idakeaineet, niiden CAS numero, kayttdomaara Suomessa ja kayttotarkoitus. DDD = Laakekulu-
tus vuorokausiannoksina (defined daily dose) suhteutettu vaestdon ja aikaan (DDD/1000 as/vrk) (SLT 2011).

Kayttomaara Suo-

Ladkeaine messa 2010 Kayttotarkoitus
(DDD/1000 as/vrk)

Atenololi’ 3,54 Selektiivinen beetasalpaaja
Betsafibraatti’ 0,10 Veren kolesteroli- ja triglyseridipitoisuutta vahentava laake
Diklofenaakki'? 5,49 Tulehduskipulagke tabletteina, linassarkyyn voiteena
Erytromysiini1 008 Anti.bi.o.c_>tt.i.,_jok_g mu_i_s__tuttaa _ant!mikrgpiaali;egi laheisesti

penisilliinia. Kaytetdan usein virtsatieinfektioissa.
Estradioli’ 19,33 Estrogeenihormoni, ehkaisy ja vaihdevuosivaivat
Estrioli (E3)1 7,00 Estrogeenihormoni, kaytté vaihdevuosivaivoihin
Etinyyliestradioli (EE2)" 1,58° Synteettinen hormoni, ehkaisy
Flubendatsoli® - Loislaake
Ibuprofeeni'? 48,01 Tulehduskipulazke

Antiepileptinen 1ddke. Kayttd epilepsian, kolmoisher-

Karbamatsepiini' PUSPHIET] (dalts. Ao, .
P mosaryn ja mielialahairididen hoidossa.

Ketoprofeeni' 2,05 Tulehduskipuldake

Klofibraatti' 0,65 Veren kolesteroli- ja triglyseridipitoisuutta vahentava ladke

Metoprololi1’2 16,07 Selektiivinen beetasalpaaja

Naprokseeni1 6,35 Tulehduskipuldake

Noretisteroni' 043 Prpggsteronihormoni, kayttd ehkaisyssa ja vaihdevuosi-
vaivoissa

Norfloksasiini® 0.11 Iézra:rj:_kier{%n;rr;:Qtiﬂgck):tei:;leuiﬁ;okinololi antibiootti) seka

Propyfenatsoni1 - Synteettinen fenatsonijohdannainen, kipuladke

Simvastatiini' 59,19 Veren kolesteroli- ja triglyseridipitoisuutta vahentava ladke

Siprofloksasiini'? 065 h:ij;grsjggﬁlgﬁggtfii?\t.ﬁ (fluorokinololi antibiootti) esim.

Sitalopraami1 17,49 Mielialalddke masennukseen ja paniikkihairidihin

Sotaloli’ 0,81 Ei-selektiivinen beetasalpaaja

Sulfadiatsiini® 3,3 Ripuliin kaytetty antibiootti

B et (ain VT

Te’[rasykliinit1 4,29 Ryhma synteettisia laajakirjoisia antibiootteja

Tylosiini2 - Eldinten ripuliin kaytettdva antibiootti

'mukana analysoitavissa yhdisteissa 2010-2011
’mukana analysoitavissa yhdisteissa 2012
°ryhma muut estrogeenit

*ryhma fibraatit

4.2.2 Tutkittujen yhdisteiden ominaisuudet

Dioksiinit (PCDD/F, polyklooratut dibentso-p-dioksiinit ja -furaanit, polychlorinated dibenzo-p-
dioxins and furans)

Polyklooratut dibentso-p-dioksiinit (PCDD) ja -furaanit (PCDF) ovat kolmirenkaisia tasomaisia yhdistei-
td, joissa osa renkaiden vetyatomeista on korvautunut klooriatomeilla (kuva 3). Tassé raportissa aineista
kéaytetdén nimed dioksiinit. Dioksiineja on yhteensé 210 erilaista yhdistettd eli kongeneeria, jotka eroavat
toisistaan klooriatomien lukuméérén ja sijainnin perusteella.
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Kuva 3. Polykloorattu dibentso-p-dioksiini (PCDD; vasemmalla) ja polykloorattu dibenzofuraani (PCDF; oikealla).
Aineista kaytetaan tassa tydssa nimitysta dioksiinit.

Dioksiingja ei ole koskaan valmistettu mitddn tarkoitusta varten. Dioksiineja syntyy mm. biomassan epa-
taydellisessd palamisessa. Niitd voi syntyd myods liikenteessd, sementti- ja metalliteollisuudessa sekéd
erdissd selluloosan valkaisuprosesseissa. Dioksiinien padstot ymparistoon ovat vahentyneet mm. erilaisten
teollisuusprosessien ja polttotekniikoiden parantumisen ja selluteollisuuden valkaisuprosessien muutosten
seurauksena. Dioksiinit ovat pysyvid yhdisteitd (puoliintumisaika maaperdssa kongeneerista ja olosuhteis-
ta riippuen 6250 - 100 000 vrk) ja padstojen pienenemisestd huolimatta dioksiineja esiintyy edelleen ym-
paristossimme. Dioksiinit kertyvit ravintoketjussa.

Dioksiinit ovat hyvin rasvaliukoisia (log K, > 8) ja veteen erittdin niukkaliukoisia (0,004 - 0,32 ng/l).
Dioksiinit eivét juuri hajoa tai muunnu biokaasureaktorin hapettomissa oloissa. Dioksiinien puoliintumis-
aika ihmisessd vaihtelee yhdisteittdin noin yhdestd vuodessa yli kymmeneen vuoteen (Milbrath ym.
2009). Pitkdn puoliintumisajan vuoksi dioksiinit kertyvit ihmisen elimistoon. Dioksiinit ovat nisikkéille
myrkyllisid, ne voivat aiheuttaa syOpda ja hairitd lisddntymistd sekd immuunijirjestelmén toimintaa. Kas-
vien kyky ottaa dioksiineja maaperastd juurillaan on vidhaistd, mutta dioksiinit voivat kertyéd eldimiin ja
sitd kautta eldinperdisiin elintarvikkeisiin.

Eri materiaalien dioksiinipitoisuus ilmaistaan yleensd kdyttden myrkyllisyysyksikkojd, ns. TEQ-arvoja
(Toxicity Equivalent). Kullekin kongeneerille on mééritty myrkyllisyyskerroin (TEF, Toxicity Equivalent
Factor), jonka avulla kyseisen kongeneerin myrkyllisyys suhteutetaan myrkyllisimpdén dioksiinikon-
geneeriin, 2,3,7,8-TCDD:iin. Kunkin kongeneerin pitoisuus kerrotaan kongeneeria vastaavalla TEF-
arvolla. Niin saatujen tulojen summana saadaan ndytteen dioksiinipitoisuus ilmaistuna TEQ:na. TEQ-
arvot siis kuvastavat dioksiinien myrkkyvaikutusta, eivédtkd niiden todellista pitoisuutta. Tadssd tyOssa
esitetyt tutkittujen néytteiden dioksiinipitoisuudet on esitetty WHO:n vuoden 2005 myrkyllisyysekviva-
lentteina (2005 WHO-TEQ, Van den Berg ym. 2006). Dioksiinien summapitoisuuksia laskettaessa voi-
daan kayttdd myos muita TEQ-arvoja (N-TEQ, I-TEQ, WHO-TEQ [1998]), jotka kaikki antavat hieman
erilaisia tuloksia. Kirjallisuudesta saadut tulokset on saatettu laskea eri laskentatavoilla, mutta télld seikal-
la ei ole oleellista merkitysta tuloksia vertailtaessa.

Polyklooratut bifenyylit (PCB, polychlorinated biphenyls)

Polyklooratut bifenyylit (PCB) on yhdisteryhm4, joka koostuu 209 toistensa kaltaisesta yhdisteesti, jossa
2 - 10 klooriatomia on kiinnittynyt kahden bentseenirenkaan muodostamaan runkoon (kuva 4). PCB:itd
on kiytetty mm. hydraulinesteissd, liuottimissa ja erilaisissa elektroniikkateollisuuden tuotteissa. Nyky-
ddn PCB:den kdyttd on maailmanlaajuisesti kielletty Tukholman sopimuksella, joka on toimeenpantu
asetuksella 850/2004/EY. PCB-yhdisteitd on edelleen vanhoissa sdhko- ja hydrauliikkalaitteissa, mista
niitd voi edelleen padstd ymparistoon. PCB-yhdisteet ovat erittdin pysyvid yhdisteitd (puoliintumisaika
maaperdssd yhdisteestd ja olosuhteista riippuen 1100 - 14 000 vrk), ja kayttokiellosta huolimatta niitd
esiintyy edelleen ympéristossimme.

4 4

(Cho . (CDa

Kuva 4. Polykloorattu bifenyyli (PCB).
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PCB-yhdisteet ovat rasvaliukoisia (log K., = 4,5 - 8) ja veteen erittdin niukkaliukoisia (0,003 - 0,4 ng/l).
Ne ovat varsin pysyvid, mutta hapettomissa oloissa, kuten biokaasureaktorissa, voi tapahtua PCB-
yhdisteiden kloorinpoistoa. Néin syntyneet vihemmén klooratut PCB-molekyylit voivat edelleen hajota
hapellisissa oloissa (Field & Sierra-Alvarez 2008). PCB:den puoliintumisaika ihmisen elimistdsséd vaihte-
lee yhdisteittdin alle vuodesta jopa 70 vuoteen (Milbrath ym. 2009). Pitkdn puoliintumisajan vuoksi PCB-
yhdisteilld on taipumus kertyd ihmisen elimistoon. PCB:t voivat aiheuttaa syopéd, kehitysvauriota ja im-
muunijirjestelmén hdiriditd ja vaurioittaa mm. maksaa ja munuaisia. Kasvit ottavat vain vahdisid maéria
PCB-yhdisteitd maaperasta juurillaan, mutta ne voivat kertya eldinperéisiin elintarvikkeisiin.

Dioksiinien kaltaisille PCB-yhdisteille (dI-PCB) on laskettu TEF-arvot ja PCB-yhdisteiden tulokset voi
esittdd dioksiinien tavoin TEQ-arvoina. Téllaisia dI-PCB on olemassa 12 kappaletta. Téssé tydssd on mi-
tattu seitseman ns. indikaattorikongeneerin (PCB-28/31, -52, -101, -153, -118, -138, -180) pitoisuudet.

Bromatut palonsuoja-aineet (BFR, brominated flame retardants)

Bromattuja palonsuoja-aineita (Brominated Flame Retardants, BFR) kéytetddn palamista hidastavina
aineina mm. muoveissa, rakennusmateriaaleissa, elektroniikkateollisuudessa ja tekstiileissd. Tarkeimpid
yhdisteitd ovat polybromatut difenyylieetterit (PBDE), polybromatut bifenyylit (PBB), tetrabromibisfeno-
li A (TBBPA) ja heksabromisyklododekaani (HBCD). Elektroniikka- ja sdhkolaitteet ovat suurin bromat-
tujen palonsuoja-aineiden kéyttokohde. Erilaiset bromatut palonsuoja-aineet eroavat merkittavisti toisis-
taan mm. pysyvyyden, ympéristokéyttdytymisen ja elintarvikkeisiin kertymisen osalta. Bromatuista pa-
lonsuoja-aineista eniten kiytetddn maailmassa TBBPA:ta.

Polybromattu difenyylieetteri PBDE

Polybromatuissa difenyyliettereissi (PBDE) on kahteen eetterisillalla toisiinsa kiinnittyneeseen bent-
seenirenkaaseen tarttunut kahdesta kymmeneen bromiatomia (kuva 5). PBDE:n ryhméén kuuluu yhteensa
209 yhdistettd, jotka eroavat toisistaan bromiatomien lukuméirén ja sijainnin perusteella. Osa PBDE-
yhdisteistd hajoaa maaperdssd hapellisissa oloissa, mutta kymmenbromattu BDE-209 on ymparistossa
erittdin pysyva (Nyholm ym. 2010). Ympéristossd sekd eldinten ja ihmisen elimistdssd voi jossain madrin
tapahtua myos PBDE-yhdisteiden brominpoistoa ja muuta muuntautumista. Myds yhdisteiden hajoamista
valon vaikutuksesta esiintyy ympdristossd (Shih & Wang 2009). Hajoamisen lopputuloksena voi olla
vihemmaén bromattuja BDE-yhdisteitd (Gerecke ym. 2005) ja muita muuntumistuotteita.

B - -Br,

Kuva 5. Polybromattu difenyylieetteri (PBDE).

Viisi- ja kahdeksan bromiatomia sisdltdivien PBDE-yhdisteiden kdyttd on kielletty EU:ssa (Euroopan
parlamentin ja neuvoston direktiivi 2003/11/EY). Kymmenen bromiatomia sisiltivin BDE-209:n kayttd
on edelleen sallittua, mutta sen kayttoéd elektronisissa laitteissa on rajoitettu EU:n alueella (Euroopan par-
lamentin ja neuvoston direktiivit 2002/95/EY, 2011/65/EU). Teollisuus on lisdksi vapaachtoisesti pyrki-
nyt eroon BDE-209:n kdytostd mm. Yhdysvalloissa (VECAP 2008). Pysyvyytensd vuoksi niitd aineita
esiintyy edelleen ymparistossimme.

PBDE-yhdisteet ovat rasvaliukoisia (log K,y 5,9 - 8,3), veteen niukkaliukoisia (0,1 - 13 pg/l), biokertyvia
ja ympéristdssd hitaasti hajoavia. Ne hiiritsevit mm. maksan, kilpirauhasen ja hormonien toimintaa ja
saattavat aiheuttaa syOopdd. Ymparistossa yleisesti esiintyvdn BDE-209:n kertyminen elimistoon, siirtymi-
nen maasta useisiin kasveihin, kertyminen rasvakudokseen ja myrkyllisyysvaikutukset ovat alhaisempia
kuin useilla muilla PBDE-yhdisteill4, erityisesti BDE-47:114 ja BDE -99:114 (EFSA 2011a).

PBDE-yhdisteetet voivat jossain mddrin hajota jitevedenpuhdistamolla mm. biologisen typen ja fosforin
poiston yhteydesssé (De la Torre ym. 2011). Hapettomissa oloissa, kuten biokaasureaktorissa voi tapahtua
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PBDE-yhdisteiden brominpoistoa. Hajoamisnopeudessa on yhdistekohtaisia eroja (Shin ym. 2010).
PBDE-aineet voivat jossain mairin kertyd maaperéstd kasveihin (Vrkoslavova ym. 2010, Huang ym.
2011). Niilld on my0s voimakas taipumus kertyd rasvakudokseen ja eldinperdisiin elintarvikkeisiin (Kier-
kegaard ym. 2007, Kierkegaard ym. 2009).

Br
Br

Br

Br Br
Br

Kuva 6. Heksabromisyklododekaani (HBCD).

Heksabromisyklododekaanissa (HBCD) 12-hiiliseen rengasyhdisteeseen on kiinnittynyt kuusi bromiato-
mia (kuva 6). HBCD:n tekninen valmiste koostuu kolmesta eri stereoisomeerista (o, B- ja y-HBCD).
Myos 6- and e-HBCD:td esiintyy, mutta niiden osuus teknisessi HBCD-valmisteessa on varsin pieni.
HBCD:td kaytetddan mm. rakennusten eriste- ja pakkausmateriaaleissa (styrox-muovi) ja tekstiileissa.
HBCD on rasvaliukoinen (log K, 6,6) ja veteen hyvin niukkaliukoinen (3,4 - 66 ug/l). Ominaisuudet
vaihtelevat eri stereoisomeerien vililld. Maaperdssa HBCD:n puoliintumisaika vaihtelee 9:std (hapeton
maa) 63 vrk:een (hapellinen maa) (Davis 2005), mutta hitaampaakin hajoamista on todettu (Li 2011).
HBCD vaikuttaa mm. maksan, kilpirauhasen, immuunijarjestelmén ja hermoston toimintaan seké lisddn-
tymiseen.

Pysyviéd orgaanisia yhdisteitd rajoittavaan Tukholman sopimukseen liittyvd kokous piitti palonestoaine
heksabromisyklododekaanin (HBCD) kieltdmisestd maailmanlaajuisesti kevaélld 2013. HBCD:n valmis-
tusta, vientid, tuontia ja kdyttod rajoitetaan niin, ettd kdytto sallitaan vield 5 - 10 vuoden ajan rakennusten
polystyreenieristeiden (EPS- ja XPS) palonsuojaukseen, minké aikana korvaava kemiallinen palonsuoja-
aine tulee markkinoille. Sen jidlkeen HBCD kielletdin taysin.

HBCD voi hajota hapettomissa oloissa, esim. biokaasureaktorissa, mutta eri stereoisomeerien hajoamis-
nopeudessa on merkittivid eroja (Gerecke ym. 2006). HBCD voi jossain miérin kertyd maaperastd kas-
veihin (Li ym. 2011). HBCD voi kertyd myos rasvakudokseen ja eldinperdisiin elintarvikkeisiin, mutta
tdssd on isomeerikohtaisia eroja.

Hs Hs
Br: [ ] Br
HO OH
Br Br
Kuva 7. Tetrabromobisfenoli A (TBBPA).

Tetrabromibisfenoli A (TBBPA) on bisfenoli A:n bromia sisdltdvd johdannainen (kuva 7). TBBPA:ta
kaytetdan esimerkiksi elektroniikkateollisuudessa. TBBPA on rasvaliukoinen (log K,y 4,5 - 9,7 ja veteen
niukkaliukoinen 0,7 - 1,4 mg/l). TBBPA:n vesi- ja rasvaliukoisuudet riippuvat mm. ympariston pH:sta.
TBBPA:lla saattaa olla vaikutuksia kilpirauhasen toimintaan.

Maassa, johon oli lisdtty jatevedenpuhdistamolietettd tai biokaasulaitoksen kasittelyjaannostd, TBBPA:n
puoliintumisaika oli hapellisissa oloissa 58 - 110 vrk ja hapettomissa oloissa 340 - 600 vrk (Nyholm ym.
2010). TBBPA voi hajota hapettomissa oloissa, kuten biokaasureaktorissa (Gerecke ym. 2006). Li ym.
(2011) mukaan TBBPA voi jossain maarin kertyd maaperéstd kasveihin, mutta Sjodin ym. (2003) mukaan
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TBBPA:ta ei kuitenkaan ole todettu elintarvikkeissa. TBBPA:n puoliintumisaika ihmisessd on noin kaksi
vuorokautta (Sjodin ym. 2003).

Polyaromaattisen hiilivedyt (PAH, polyaromatic hydrocarbons)

Naftaleeni Fluoranteeni Bentso(k)fluoranteeni
P ™
oC @@.Q
Asenaftyleeni Pyreeni Bentso(a)pyreeni

~

Indeno(1,2,3-c,d)pyreeni

X0

o0

Asetnafteeni

ep

Fluoreeni Bentso(g,h,i)peryleeni

Fenantreeni Bentso(b)fluoranteeni Dibentso(a,h)antraseeni

o

Antraseeni

L

Kuva 8. Yhdysvaltain ymparistonsuojeluviraston (EPA) priorisoimat PAH-yhdisteet.

Polyaromaattiset hiilivedyt (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH) on suuri ryhmé aineita, jotka
koostuvat aromaattisista hiilirenkaista. Yhdisteessd voi olla kahdesta (naftaleeni) kymmeneen (ovaleeni)
rengasta. Kuvaan 8 on koottu tirkeimpien PAH-yhdisteiden rakennekaavat. PAH-yhdisteité esiintyy mm.
Oljyissd, kivihiilessd ja tervoissa. Niitd syntyy ja vapautuu ilmakehdin palamisprosesseissa. PAH-
yhdisteitd muodostuu myds ruuanvalmistuksessa, erityisesti paistamisessa ja savustuksessa.

PAH-yhdisteet ovat varsin rasvaliukoisia (log Koy 3,3 - 7,36). PAH-yhdisteiden vesiliukoisuudessa on
suuria yhdistekohtaisia eroja (0,14 - 34 000 ug/l). PAH-yhdisteilld on lukuisia haitallisia ominaisuuksia,
ne voivat aiheuttaa syopéa tai sikiovaurioita ja vahingoittaa DNA:ta. Eri tutkimuksissa mééritetddn usein
Yhdysvaltain ympéristonsuojeluviraston (EPA) priorisoimat 16 eri PAH-yhdistettd, jotka on arvioitu ih-
miselle ja ympdristolle haitallisimmaksi (kuva 8).

PAH-yhdisteet hajoavat jossain méarin hapellisissa oloissa esimerkiksi aktiivilieteprosessissa (Zheng ym.

2007) seka hapettomissa oloissa esimerkiksi biokaasuprosessissa (Bernal-Martinez ym. 2009). Maaperés-
sd hapellisissa oloissa PAH-yhdisteiden puoliintumisaika vaihtelee 2 - 535 vrk (Doick ym. 2005, Park
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ym. 1990, Wild ym. 1990, Wild & Jones 1993), mutta huomattavasti pidempidkin puoliintumisaikoja on
mitattu (2,7 - 38 vuotta, Doick ym. 2005). Pitkét puoliintumisajat saattavat osittain johtua siité, ettd ainei-
den biosaatavuus heikkenee ja hajoamisnopeus hidastuu niiden tarttuessa kiinni maaperdn hiukkasiin.
Sama ominaisuus todennékoisesti patee useisiin muihinkin orgaanisiin haitta-aineisiin. Suurimolekyyliset
molekyylit ovat hitaammin hajoavia kuin pienimolekyyliset.

Rasvaliukoisuudesta huolimatta PAH-yhdisteilld ei ole erityistd taipumusta kertyd eldinperdisiin elintar-
vikkeisiin, mutta tdssd on eldin- ja yhdistekohtaisia eroja. PAH-yhdisteet voivat jossain midrin kertya
maaperastd kasveihin (Kulhanek ym. 2005).

Perfluoratut alkyyliyhdisteet (PFC, perfluorinated alkyl compounds)

Perfluoratuissa alkyyliyhdisteissd (Perfluorinated Alkyl Comounds PFC) on tavallisimmin 8 - 12 hii-
liatomia siséltiva fluorattu hiiliketju, johon on liittynyt joko sulfonyyliryhmé (-SO,OH) tai karbonyyli-
ryhmé (-COOH). Myés lyhytketjuisempia PFC-yhdisteitd (4 - 7 hiiliatomia) esiintyy. Yleisimmin kdytet-
tyja PFC-yhdisteitd ovat olleet perfluori-oktanosulfonaatti (PFOS) ja perfluori-oktaanihappo (PFOA)
(kuva 9). Aineita kdytetddan mm. tekstiileissd ja paperituotteissa vettdhylkivind aineina sekd sammutus-
vaahtoina. Likaa hylkivien tekstiilien, vettd hylkivien vaatteiden ja vesipohjaisten sammutusaineiden
valmistus ja kdytto ovat tirkeitd PFOS-péastolahteitd ymparistoon (Paul ym. 2009). PFC-yhdisteet ovat
vesiliukoisia, niiden vesiliukoisuudet vaihtelevat yhdisteittdin ja ymparistdolosuhteiden mukaan (taulukko
1), minkd vuoksi niille ei voi mééarittdd log K., -arvoa. PFC-yhdisteet ovat ympéristossa erittdin pysyva
(Saez ym. 2008, Kunacheva ym. 2011). PFOS:n ja PFOA:n puoliintumisaika ihmisessid on melko pitka,
noin nelja vuotta, joten ne voivat kertyd ihmisen elimistoon. PFC-yhdisteet voivat aiheuttaa maksavauri-
oita ja kehityshairioitd sekd héiritd hormonien toimintaa.
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Kuva 9. Kaksi yleisesti ymparistossa esiintyvda PFC-yhdistetta: perfluori-oktaanisulfonaatti (PFOS; vasemmalla) ja
perfluori-oktaanihappo (PFOA,; oikealla).

PFOS:n kéyttdd on nykydin voimakkaasti rajoitettu kansainvéliselld Tukholman sopimuksella. PFOS:ia
on eri kiyttotarkoituksissa korvattu muilla PFC-yhdisteilld kuten perfluoributaanisulfonaatilla (PFBS),
perfluoriheksaanihapolla (PFHxA), perfluoritelomeerisulfonaatilla ja perfluritelomeerialkoholeilla. Nama
aineet ovat yleensd helpommin hajoavia ja ympéristolle sekd ihmiselle vihemman haitallisia kuin PFOS.
Pysyvyytensd vuoksi PFOS:ia esiintyy kdyton rajoituksista huolimatta edelleen ympéristéssamme.

PFC-yhdisteiden hajoamista koskeva tieto on ristiriitaista. Osassa tutkimuksista PFC-yhdisteiden hajoa-
mista hapettomissa oloissa ei ole todettu (Saez ym. 2008), mutta PFOS:n ja PFOA:n muuntumista, jos-
kaan ei valttamatta tdydellistd hajoamista, on todettu tapahtuvan tilanteissa, joissa systeemiin oli keinote-
koisesti lisitty kyseisid yhdisteitd (Meesters & Schroder 2003).

Toisin kuin useimpien muiden tdssd raportissa kasiteltyjen yhdisteiden kohdalla, PFC-yhdisteiden vesi-
liukoisuus on melko suuri. Tdmén vuoksi suuri osa PFC-yhdisteistd padtyy jatevesien kisittelyprosesseis-
sa vesijakeeseen. Ympdristossd ndmé aineet voivat kulkeutua suoto- ja valumavesien mukana (Gellrich
ym. 2012) ja pdityd pohjaveteen. PFC-yhdisteitd on myds 10ydetty kaatopaikkojen suotovesistd (Eggen
ym. 2010). Jos kaatopaikkojen suoto- ja valumavedet johdetaan jitevedenpuhdistamoille, vesissd olevat
haitta-aineet voivat padtya jatevedenpuhdistamoille (Sepulvado ym. 2011). Osa PFC-yhdisteistd voi jos-
sain mddrin kertyd eldinperdisiin elintarvikkeisiin (Kowalczyk ym. 2012). PFC-yhdisteet voivat myos
kertyd maaperdstd kasveihin, mutta tdssd on suuria yhdiste- ja kasvilajikohtaisia eroja (Stahl ym. 2009,
Yoo ym. 2011).
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Nonyylifenolit ja nonyylifenolietoksylaatit (NP+NPEO, nonylphenols nonylphenol ethoxylates)

Nonyylifenolimolekyyli (NP) koostuu fenolirenkaasta, johon on kiinnittynyt yhdeksénhiilinen suora tai
haaroittunut hiiliketju (kuva 10). Nonyylifenolietoksylaatissa (NPEO) NP-molekyyliin on kiinnittynyt
yksi tai useampi etoksylaattiryhmé. NP ja NPEO ovat veteen niukkaliukoisia (4,9 - 6 mg/1). Niille ei voi
madrittdd logK,y-arvoa. Nonyylifenoleja (NP) ja nonyylifenolictoksylaatteja (NPEO) kéytetddn apuainei-
na mm. muovi- metalli-, tekstiili- ja paperiteollisuudessa. Aineita kdytetdan myds pinta-aktiivisina aineina
esimerkiksi puhdistusaineissa, kosmetiikassa ja biosideina. NPEO ja NP voivat mm. héiritd eldinten ja
ihmisten hormonitoimintaa. NP:n ja NPEO:n kéytt6d on EU:ssa voimakkaasti rajoitettu ns. REACH-
asetuksella (1907/2006/EY), mutta aineita voi padtyd ympéaristoon mm. EU:n ulkopuolelta tuotujen tuot-
teiden mukana. NP- ja NP-yhdisteitd siséltdavid tuotteita on vuosien saatossa ldjitetty kaatopaikoille, ja
kaatopaikkavedet saattavat sisdltdd NP- ja NPEO-yhdisteitd (Ejlertsson ym. 1999).

C,H

Kuva 10. Nonyylifenoli (NP; vasemmalla) ja nonyylifenolietokylaatti (NPEO; oikealla).

NP:n ja NPEO:n hajoamisnopeudet maaperéssd vaihtelevat nopeasta kohtalaisen hitaasti hajoavaan (3 -
90 vrk). NPEO hajoaa melko helposti hapellisissa olosuhteissa, kuten jatevedenpuhdistuksen aktiiviliete-
prosessissa (Langford ym. 2005), mutta sen hajoamistuote nonyylifenoli (NP) on pysyvampi yhdiste.
NPEO hajoaa myds hapettomissa oloissa NP:ksi (Ejlertsson ym. 1999). NP:n hajoamista hapettomissa
oloissa koskeva tieto on ristiriitaista. Erddn tutkimusten mukaan se ei hajoa (Ejlertsson ym. 1999), mutta
toisen tutkimuksen mukaan lietteesséd oleva NP hajoaa hapettomissa oloissa (puoliintumisaika 23,9 vrk)
(Chang ym. 2005). Molekyylit, joissa on haaroittunut hiiliketju, ovat pysyvdmpid kuin suoraketjuiset
molekyylit (Sjostrom ym. 2008). NP voi jossain médrin kertyd maaperdstd kasveihin (Sjostrom ym.
2008). Biolietteiden kayton ei ole todettu merkittdvésti lisinneen NP+NPEO-yhdisteiden kertymisté koti-
eldimiin (Rhind ym. 2002).

Bis-2-ethyyliheksyyliftalaatti (DEHP, bis(2-ethylhexyl) phthalate)

Ftalaatit ovat ftaalihapon estereitd. Ftalaatteja kdytetddn runsaasti erilaisissa kotitalouksien ja teollisuuden
tuotteissa, esimerkiksi muovin valmistuksen lisdaineena (pehmennin) ja kosmetiikkatuotteissa. Yksi ylei-
simmin kiytetyisté ftalaateista on di(2-etyyliheksyyli)ftalaatti (DEHP, kuva 11). Viime vuosina DEHP:n
kiyttd on vidhentynyt ja sitd on Kkorvattu erityisesti di-isononyyliftalaatilla (DINP) ja di-
isodekyyliftalaatilla (DIDP). DEHP on rasvaliukoinen (log K.y 4,8 - 9,6, tyypillinen arvo 7,5) ja veteen
niukkaliukoinen (0,0031 - 3 mg/l, tyypillinen arvo 0,003 mg/l). DEHP:n taipumus muodostaa kolloideja
veden kanssa selittdd suuren vaihteluvélin log K,y:ssa ja vesiliukoisuudessa. DEHP:lla on havaittu mm.
lisddntymista héiritsevid ja estrogeenihormonin kaltaisia ominaisuuksia.

Ftalaatit hajoavat jossain maérin hapellisissa olosuhteissa, kuten jatevedenpuhdistamon aktiivilieteproses-
sissa (Benabdallah El-Hadj ym. 2006), maaperédssd (Madsen ym. 1999) tai kompostissa (Marttinen ym.
2004). DEHP:n hajoaminen hapettomissa oloissa on hitaampaa kuin hapellisissa oloissa (Madsen ym.
1999). DEHP ei juuri kerry maaperéstd kasveihin (Gren ym. 2000) tai laiduntaviin eldimiin (Rhind ym.
2005).
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Kuva 11. Bis(2-etyyliheksyyli)ftalaatti (DEHP).
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Lineaariset alkyylibentseenisulfonaatit (LAS, linear alkylbenzene sulfonates)

Lineaarisissa alkyylibentseenisulfonaateissa (LAS) hiiliketjuun (yleensd 10 - 16 hiiliatomia) on kiinnitty-
nyt bentseenirengas ja sulfonyyliryhmi (kuva 12). LAS-yhdisteet ovat anionisia pinta-aktiivisia aineita,
joita kéytetddn mm. pintajidnnitystd alentavina aineina kotitalous- ja teollisuuspesuaineissa. LAS-
yhdisteiden kayttomaard Lansi-Euroopassa on 1,5 - 4 g asukasta kohti vuorokaudessa (Schowanek ym.
2007). Suomessa niitd aineita padsee viemariverkkoon useita tonneja joka vuosi. LAS-yhdisteilld on est-
rogeenin kaltaisia ominaisuuksia, joten ne voivat héiritd hormonien toimintaa. LAS-yhdisteiden hajotusta
tapahtuu maaperén hapellisissa olosuhteissa (Prats ym. 1999).

CHg — (CHp)y — CH —— (CHyp), — CHjy

n+ms=7-11

S0O;Na

Kuva 12. Lineaarinen alkyylibentseenisulfonaatti.

LAS-yhdisteet ovat veteen niukkaliukoisia (noin 0,4 mg/l) ja ne hajoavat melko hyvin jatevedenpuhdis-
tamon hapellisissa olosuhteissa (Temmink & Klapwijk 2004, Leon ym. 2006, Gori ym. 2010). Merkittava
osa (92 - 98 %) hajoamattomista LAS-yhdisteista tarttuu jatevedenpuhdistamoilla partikkeleihin ja pdityy
lietteeseen. Ainakin osittaista LAS-yhdisteiden hajoamista tapahtuu myos hapettomissa oloissa kuten
biokaasureaktorissa (Prats ym. 1997, Sanz ym. 2003). LAS-yhdisteet eivit juuri kerry maaperésti kasvei-
hin tai eldinperdisiin elintarvikkeisiin.

Aktiivihiileen adsorboituva orgaaninen halogeeni (AOX, adsorbable organic halogen)

Adsorboituva orgaaninen halogeeni (adsorbable organic halogen AOX) on summaparametri, joka kuvaa
aktiivihiileen adsorboituvan orgaanisiin molekyyleihin sitoutuneen halogeenin méairda. AOX:ia ei voi
kasittdd yhdeksi tietyksi yhdisteeksi tai edes yhdisteryhméksi, vaan se koostuu useista hyvinkin erilaisista
ja monimutkaisista yhdisteistd. AOX:ia syntyy luonnossa, ja sitd esiintyy runsain mitoin maaperissa
(Asplund ym. 1989) ja sedimenteissd (Suominen ym. 2001). Useat tdhdn raporttiin sisdltyvit yhdisteet
(dioksiinit, PCB, PBDE, HBCD, TBBPA, PFC-yhdisteet) sisdltavit halogeenia.

AOX:ia syntyy erdissd teollisuusprosesseissa, mm. selluloosan valkaisussa. Teollisuusprosessien parane-
misen vuoksi AOX-padstot ympéaristoon ovat vahentyneet viime vuosikymmenind. Orgaanista halogeenia
syntyy myds esimerkiksi klooripitoisia puhdistus- tai valkaisuaineita kéytettdessd, ja niitd voi muodostua,
jos talousveden desinfiointiin kdytetddn klooria. Sairaaloiden ja laboratorioiden jitevedet saattavat sisél-
tad merkittdvid madrid AOX:ia (Kiimmerer ym. 1998). AOX voi olla indikaattori ympariston tilan huono-
nemisesta ja saastumisesta. Suomessa on havaittu juomaveden kohonneita AOX-pitoisuuksia, kun pohja-
vesi on saastunut puunjalostusteollisuudesta perdisin olleilla kloorifenoleilla (Salkinoja-Salonen ym.
1995) tai puhdistusaineena kiytetyilld klooratuilla eteeneilld (Kolari & Salkinoja-Salonen 1995).

Koska AOX on laaja ryhmad erilaisia yhdisteitd, ei niiden biohajoamis- tai biokertymisominaisuuksia voi
kaiken kattavasti médrittdd. Osa viemériverkkoon joutuneesta AOX:std saattaa hajota puhdistusprosessin
ja biolietteen kasittelyprosessin aikana.

Laakeaineet

Ladkeaineet luokitellaan kayttdtarkoituksensa mukaan (esim. tulehduskipulddkkeet ja masennusladkkeet).
Samaan kayttotarkoitukseen tarkoitetut lddkeaineet voivat olla rakenteeltaan ja ominaisuuksiltaan tiysin
erilaisia (Cunningham 2008) ja siten myds niiden kdyttdytyminen jatevesien ja jétteiden késittelyproses-
seissa ja ympéristossd on erilaista. Niitd ei siten voida ryhmitelld samoin kuin perinteisid haitallisia or-
gaanisia kemikaaleja (esim. PAH, PCB), joilla on ryhmén sisdlld ainakin jonkin verran samankaltainen
rakenne ja ominaisuudet. Useimmat lddkeaineet ovat kiinteitd aineita, yleensa erilaisia suoloja ja ne ovat
usein veteen hyvin liukenevia. Suolat voivat muodostaa olosuhteista riippuen ominaisuuksiltaan hyvin
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monenlaisia yhdisteitd, joiden ominaisuudet, kuten liukoisuus, pysyvyys, biohajoavuus ja toksisuus,
poikkeavat huomattavasti toisistaan. Tdssd tutkimuksessa analysoitujen lddkeaineiden ominaisuuksia on
esitetty taulukossa 3 seka liitteessa 1.

Ladkeaineita voi padtyd ympdristoon niiden tuotannon ja kdyton seurauksena. [hmisen nauttimasta ladke-
aineesta osa jda elimistoon ja osa erittyy sellaisenaan tai metaboloituneena virtsaan tai ulosteisiin ja sitd
kautta jatevesiin ja puhdistamolietteisiin. Ladkeaineiden kayttdytyminen elimistdssa ja eritteiden mukana
poistuva maara riippuu yhdisteestd. Ladkeaineille on tyypillistd, ettd niitd padtyy jatevesiin jatkuvasti,
mutta tiettyjen lddkeaineiden kayttd voi vaihdella vuodenaikojen mukaan. Ladkeaineita voi padtya biojat-
teisiin ja jatevesiin my0s vanhentuneiden ja kdyttdmattomien lddkkeiden vadran héavitystavan seuraukse-
na. Eldinladkintiaineita voi pédtyé tuotantoeldinten lannan mukana pelloille ja lemmikkieldinten ulostei-
den mukana muualle ympéristoon.

Mikrobien avulla tapahtuvan biohajoamisen tehokkuus vaihtelee eri 1ddkeaineiden vililla. Jatevedenpuh-
distamoilla ja biokaasuprosessissa lddkeaineiden biologinen muuntuminen riippuu hapen maérasta sekd
lietteen viipymaiajasta prosessissa (Fent ym. 2006). Esimerkiksi ibuprofeenin ja naprokseenin on todettu
hajoavan paremmin hapellisissa kuin hapettomissa olosuhteissa (Quintana ym. 2005). Léédkeaineiden
hajoaminen riippuu useimmiten viipymaajasta. Hajoaminen on sitd tehokkaampaa, mitd pitempi viipyméa-
aika aktiiviliete- tai biokaasuprosessissa on, mutta esimerkiksi heikosti hajoavan karbamatsepiinin pitoi-
suuteen ei viipymadajalla ole merkitystd (Fent ym. 2006).

Useat ladkeaineet kiinnittyvit jatevedenpuhdistamolla lietefraktioon hydrofobisuutensa vuoksi, joko ab-
sorption tai adsorption avulla (Vieno 2007), mikd voi my0s heikentdd lddkeaineen biosaatavuutta (Ale-
xander 2000) ja biohajoavuutta. Tastd seuraa my0s se, ettd nimé aineet padtyvit suurelta osin biokaasu-
laitokselle puhdistamolietteen mukana. Esimerkiksi synteettiset estrogeenihormonit ovat osittain bioha-
joavia yhdisteitd, mutta hydrofobisuutensa vuoksi ne péétyvit lietteiden mukana lopulta maaperdin ja
vesistoihin (ks. Auriol ym. 2006), jos lietteitd kdytetddn lannoitevalmisteina. Tutkittujen lddkeaineiden
log K,w-arvot vaihtelivat vililla -1,12 - 4.51 (liite 1).

Ympéristossd lddkeaineiden muuntumiseen ja kulkeutumiseen vaikuttavat erilaiset tekijat, kuten bioha-
joaminen sekd kemiallinen ja valokemiallinen hajoaminen sekd ympéristotekijat. Hajoamisen vaikutuk-
sesta lddkeaineet joko hévidvit kokonaan tai muuntuvat toisiksi, ominaisuuksiltaan erilaisiksi yhdisteiksi,
jotka voivat reagoida kemiallisesti muiden maaperdssé olevien yhdisteiden kanssa. Myds ilmasto- ja sda-
oloilla on vaikutusta. Maaperdssd lddkeaineiden pidattdytymiseen vaikuttavat sekd maaperdn orgaanisen
aineksen osuus seka kationinvaihtokapasiteetti.

Ympiéristovaikutusten ndkokulmasta ihmislddkkeet voidaan jakaa karkeasti suurina maérina kaytettyihin
ladkeaineisiin (esim. tulehduskipulddkkeet, beetasalpaajat ja kolestrolilddkkeet), sekd lddkeaineisiin, joilla
on erityisominaisuuksia kuten hormonit, syopélddkkeet ja antibiootit (Ldnge & Dietrich 2002).

Ihmisten kdyttoon tarkoitetuilta ladkkeiltd on vaadittu ympéristoriskien arviointi 2006 ldahtien (Euroopan
parlamentin ja neuvoston direktiivi 2001/83/EY). Vaatimus koskee kuitenkin vain uusia tuotteita, joten
suurimmalle osalle markkinoilla olevista tuotteista ympéristoriskien arviointia ei ole tehty. Vakavatkaan
ympdristoriskit eivat kuitenkaan valttdmatta estéd tuotteiden kayttoa, jos niiden hyddyt arvioidaan riittdvan
suuriksi. Eldinlddkintdaineiden lainsdddanto edellyttda riskinarvioinnin tekemisen kdytetyille lddkeaineille
(Neuvoston direktiivi 1981/852/ETY ja Komission direktiivi 1992/18/ETY). Euroopan lddkevirasto
EMEA (European Medicines Agency) on asettanut eldinldékintdaineille riskirajaksi maaperdssd 100
ug/kg. Jos aineen oletettu pitoisuus ympéristdssid eli PEC-arvo (Predicted Environmental Concentration),
ylittad riskirajan, on riskinarviointi tehtéva.
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Taulukko 3. Ladkeaineiden ominaisuuksia.

Ladkeaine Kaytto Biohajoavuus ja kulkeutuminen
Atenololi Beetasalpaa- | Biohajoaa osittain jatevedenkasittelyn aktiivilieteprosessissa (Scheurer ym. 2010),
ja lietteessa hajoamistuotteina (Radjenovic ym. 2008).
Betsafibraatti Kolesterolia | Biohajoaa suurimmaksi osaksi jatevedenkasittelyn aktiivilieteprosessissa muodostaen
alentava biohajoavia hajoamistuotteita, mutta myds mineralisoituvia hajoamistuotteita.(Quintana
ym. 2005, Lindgvist ym. 2005).
Diklofenaakki Tulehdus- Sitoutuu sekundaarilietettd helpommin primaéarilietteeseen pH erojen vuoksi (Ternes
kipuladke ym. 2004). Biohajoaa heikosti aerobisessa lietteenkasittelyprosessissa (Gonzales ym.
2006), mutta biokaasuprosessin avulla on havaittu 69 % hajoaminen (Carballa ym.
2007).

Erytromysiini Antibiootti Ei hajoa biologisesti (Richardson & Bowron 1985). Rasvaliukoinen ja potentiaalisesti
bioakkumuloituva (log Kow 3,06).

Estradioli Hormoni Biohajoaaa aerobisessa jatevedenkasittelyprosessissa muuntuen hajoamistuote estro-
niksi (Weber ym. 2005).

Estrioli (E3) Hormoni Sitoutuu lietteeseen, mutta biohajoaa ilmastuksen aikana (Nieto ym. 2008).

Etinyyliestradioli Hormoni Biohajoaa aerobisesti, sitoutuu lietteeseen (Nieto ym. 2008).

(EE2)

Flubendatsoli Loislaake Biohajoaa lannan sailytyksen aikana hitaasti, heikko liikkuvuus lannalla kasitellyssa

(elaimet) maaperassa (Kreuzig ym. 2007).
Ibuprofeeni Tulehdus- Biohajoaa lahes taydellisesti aktiivilieteprosessissa (Quintana ym. 2005, Ternes ym.
kipuldake 2004). YIi 90 % hajoamistehokkuuteen vaaditaan yli kuuden tunnin viipymaaika jateve-
denpuhdistamolla (Buser ym. 1999). Biokaasuprosessissa saavutettu 40 % hajoaminen
(Carballa ym. 2007).

Karbamatsepiini Mielialaldake | Ei biohajoa jatevedenkasittelyprosessin (Ternes ym. 2004) eika biokaasuprosessin
aikana (log Kow 2,45, Carballa ym. 2007). Hajoaa hitaasti valon vaikutuksesta (Leclercq
ym.2009, Nikolaou ym. 2007). Sitoutuu lietteeseen ja sailyy siina pitkaan. 80 vuorokau-
den aikana karbamatsepiinin pitoisuus ei juuri vahentynyt erilaisiin maalajeihin seostet-
tuna (Wu ym. 2010).

Ketoprofeeni Tulehdus- Biohajoaa osittain aktiivilieteprosessin aikana, muodostaa maaperassa sailyvia ha-

kipulagke joamistuotteita (log Kow 4,25, Quintana ym. 2005).
Klofibraatti Kolesterolia | Klofibraatin hajoamistuote klofibrihappo ei sitoudu lietteeseen, eikéd maaperaan, vaan
alentava kulkeutuu vesifaasin mukana vesistoihin. Klofibrihappo biohajoaa anaerobisesti suh-
teellisen hitaasti ja muodostaa hajoamistuotteita, kuten 4-kloorifenolia (Kosjek ym.
2009).
Metoprololi Beetasalpaa- | Kulkeutuu vesifaasissa seka jatevedenkasittelyprosessissa ettéd biokaasuprosessissa.
ja Biohajoaa luonnossa hitaasti (Scheurer ym. 2010).
Naprokseeni Tulehdus- Biohajoaa jatevedenpuhdistuksessa seka aerobisissa ettd anaerobisissa olosuhteissa
kipulagke (Matamoros ym. 2009, Vieno 2007). 90 % hajoaminen biokaasuprosessissa (Carballa
ym. 2007).

Noretisteroni Hormoni Biohajoaa jatevedessa etinyyliestradioleiksi (ks. Carlsson ym. 2006).

Norfloksasiini Antibiootti Adsorboituu lietteeseen (Lindberg ym. 2005), mutta biohajoaa jatevedenpuhdistuksen
aikana (Li & Zhang 2010). Sailyy lietteessa ja lietteelld kasitellyssé maaperassa useita
kuukausia (Golet ym. 2002 viitattu teoksessa Monteiro & Boxall 2010).

Propyfenatsoni Tulehdus- Biohajoaa nopeasti hajoamistuotteiksi, jotka sailyvat maaperassa (Monteiro & Boxall

kipuldake 2010).
Simvastatiini Kolesterolia | Hydrofobinen yhdiste (log Ko 4,68), joka sitoutuu lietteeseen, biohajoaa jatevedenka-
alentava sittelyssa 90 %:sti, (Ottomar ym. 2012).

Siprofloksasiini Antibiootti Adsorboituu lietteeseen (Lindberg ym. 2005), sailyy lietteessa (Eriksen ym. 2009) ja
lietteella kasitellyssd maassa useita kuukausia (Golet ym. 2002 viitattu teoksessa Mon-
teiro & Boxall 2010), johtuen heikosta liikkuvuudesta maaperassa (Eriksen ym. 2009).

Sitalopraami Mielialalddke | Sitoutuu lietteeseen, biohajoaa biokaasuprosessissa 85 %:sti (Bergersen ym. 2012)

Sotaloli Beetasalpaa- | Kulkeutuu vesifaasissa seka jatevedenpuhdistusprosessin lapi (log Ko 0,24). Hitaasti

ja biohajoava (Eriksen ym. 2009, Scheurer ym. 2010), OECD 301b testissd2 % hajosi yli
28 d aikana (Eriksen ym. 2009).

Sulfadiatsiini Antibiootti Sulfonamidit koostuvat joukosta rakenteeltaan samankaltaisia 1adkeaineita, kuten sul-
fadiatsiini seka sulfametoksatsoli (Jacobsen &Halling-S@rensen 2006, Vieno 2007).

. e Yhdisteet eivat ole valittdmasti biohajoavia, mutta 6 paivan totuttamisjakson jalkeen

Sulfametoksatsoli | Antibioot sufonamidien on todettu biohajoavan aktiivilietteessa. Sulfamtoksatsoli hajoaa 99 %:sti
biokaasuprosessissa (Carballa et al. 2007).

Tetrasykliinit Antibiootti Muodostaa lietteen partikkelien kanssa pysyvid komplekseja (Kim ym. 2005). Hitaasti
biohajoava, OECD:n 301F testissa alle 1 % hajosi 28 d aikana (Eriksen ym. 2009).

Tylosiini Antibiootti Hajoaa seka aerobisesti ettd anaerobisesti, puoliintumisaika lannan vesifaasissa 2

paivaa. Muodostaa hajoamistuotteita. (Loke ym. 2000). Heikko liikkuvuus maaperassa
(Rabglle & Spliid 2000).
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4.3 Naytteenotto

Naytteitd otettiin kahdeksan biokaasulaitoksen kisittelyjddnndksistd. Kahdella laitoksista oli kaksi tuotan-
tolinjaa, joten yhteensd néytteitd otettiin kymmeneltd kisittelylinjalta. Kaikki laitokset olivat suurehkoja
yhteiskisittelylaitoksia, joiden kisittelykapasiteetti vaihteli 16 000:sta 120 000 tonniin materiaalia vuo-
dessa. Laitosten raaka-aineina oli eldinten lanta, erilliskerdtty biojéte, elintarviketeollisuuden sivutuotteet,
rasvakaivoliete ja puhdistamoliete erilaisina seoksina (taulukko 4).

Taulukko 4. Eri syétteiden osuudet tutkimuksessa mukana olleiden biokaasulaitosten tuotantolinjoilla (prosenttia
syotteiden kokonaismaarasta).

Biokaasulaitos/linja Puhtl:liiestteamo- th)i’jjlgt’:ta' r::\sr;’ﬁ ejtae tﬁ_::“it:mzzn Lanta Muut’
sivutuotteet
A 45 16 7 32 0
B 99 0 1 0 0
C 30 65 0 5 0 0
D 54 0 4 18 24 0
E 91 6 2 0 0
F 0 100 0 0 0 0
G 55 0 28 0 0 17
H 0 92 0 0 0 8
| 100 0 0 0 0 0
J 0 0 0 50 50 0

' Luokka muut sisaltaa myllyjen sivutuotteita ja vahittdiskaupan raakoja entisia elainperaisia elintarvikkeita.

Néytteitd otettiin kolmesta eri tuotejakeesta: madatysjaannos, rejektivesi ja kuivajae. Kahden vuoden
aikana toteutettiin yhteensd neljd ndytteenottoa, jolloin otettiin 1 - 4 néytettd/laitos/kerta. Néytteenotto-
ajankohdat olivat joulukuu 2010, maaliskuu 2011, kesdkuu 2011 ja maaliskuu 2012. Liséksi tdhén raport-
tiin on sisdllytetty analyysitulokset kahden biokaasulaitoksen néytteistd, jotka otettiin huhti- ja touko-
kuussa 2010 MTT:n Biovirta-hankkeessa (Marttinen ym. 2013).

Liete- ja rejektivesindytteet otettiin kertaniytteini reaktorin tai siilididen poistoventtiilien kautta suoraan
ndyteastioihin. Putkistoissa seisseen késittelyjddnnoksen annettiin virrata ulos ennen néytteenottoa. Nayt-
teet kuivajakeesta otettiin tuoreesta, vasta erotetusta jakeesta, poistoputken alapuolelta. Nayteastiat oli
saatu ndytteitd analysoivista laboratorioista ja niiden soveltuvuus ko. analysoitaville aineille oli varmistet-
tu.

4.4 Kemialliset analyysit

Néytteiden analysointipaikat ja menetelmét on esitetty taulukossa 5. Ensimmadiselld ndytteenottokierrok-
sella otettiin ndytteet ainoastaan lietemdisestd maditysjadnnoksestd ja niistd analysoitiin laaja valikoima
taulukoiden 1 ja 2 haitta-aineita ja lddkeaineita. Myohemmilld ndytteenottokerroilla otettiin niytteitd
my0s rejektivesistéd ja kuivajakeista ja analysoitaviksi aineiksi valittiin sellaisia, joista ensimmiisen ndyt-
teenottokierroksen néytteissd mitattiin suurimmat pitoisuudet. Lisdksi mukaan otettiin muutamia uusia
yhdisteitd ja yhdisteryhmia.
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Taulukko 5. Tutkimuksessa kaytetyt laboratoriot ja naytteiden analyysimenetelmat.

Laboratorio, jossa analy-

Kemikaaliryhma soitiin Analyysimenetelma

Polyklooratut dibenzo-p-dioksiinit mod. EPA 1613, mod EPA 8280,

Ramboll Analytics Oy

ja furaanit (dioksiinit, PCDD/F) EN 1948-2
Polyklooratut bifenyylit (PCB) Ramboll Analytics Oy SFS-1ISO-17993:2004
BFR-yhdisteet
PF:)IIByI;JIrEomatut difenyylieetterit Suomen ympéristokeskuk- ISO 22032,
( ) . Huhtala ym., 2005

sen laboratorio
Heksabromisyklododekaani Egmgg:: ﬁgg:yﬂgz 8y sis. menetelma, GC/MS
(HBCD), y y modif. EPA 1614
Tetrabromibisfenoli A (TBBP-A)
Polyaromaattiset hiilivedyt (PAH) Ramboll Analytics Oy ISO 18287

Suomen ymparistokeskuk-

Perfluoratut alkyyliyhdisteet (PFC) sen laboratorio

Voogt et al. (2006)

Nonyylifenolit (NP) ja nonyyli-

fenolietokksylaatit (NPEO) Ramboll Analytics Oy Modif. 18857-2:2009 GC/MS

Horizontal Standard N 14, luonnos

DEHP Ramboll Analytics Oy 2009. mod

Lineaariset alkyylibentseenisulfo- Horizontal Standard N 06, luonnos

Ramboll Analytics Oy

naatit (LAS) 2009, mod
Absorboituva orgaaninen halogee- | o Analytics Oy EN-ISO 9562:2004
ni (AOX)

Eurofins Scientific Finland GC-MS+LC-MS/MS (Eurofins
Laakeaineet Oy (2010-2011) Scientific)

ALS Finland (2012) LC-MS-MS (ALS Finland)
Kuiva-aine ja orgaaninen aine
(TS, VS) MTT:n laboratorio SFS 3008
Haihtuvat rasvahapot (VFA) MTT:n laboratorio HP 6890 GC
Ravinteet
-Kokonaistyppi (Nkok) -Kjeldahl (Foss Kjeltec 2400)
-Vesiliukoinen typpi (Niiu) -Kjeldahl vesiuutteesta (Foss

Kjeltec 2400)

-Kokonaisfosfori (Pkok) ja koko- -typpihappohajotus, ICP-OES
naiskalium (Kit) MTT:n laboratorio
-Vesiliukoinen fosfori (Pjiu) ja kali- -1/5 vesiuutto, peroksidisulfaattiha-
um (Kiiu) jotus (kum. SFS 3031). Ajalla

2010-2011 mittaus fotometrisesti
(Lachat) ja 2011 maaliskuun jal-
keen ICP-OES

Haitallisten orgaanisten yhdisteiden ja lddkeaineiden analysointi biokaasulaitosten kasittelyjaannoksisti
on haasteellista. Epdvarmuuksia voi aiheutua mm. matriisin heterogeenisyyden ja siind olevien muiden
analyysid héiritsevien aineiden takia, joista osasta on vaikea pééstd eroon edes monivaiheisessa puhdis-
tuksessa. Monivaiheisessa ndytteenkésittelyssd tapahtuu helposti tutkittavan aineen hivikkii. Ainoastaan
ndytteenkdsittelyn eri vaiheissa tutkittavan yhdisteen kanssa identtisesti kdyttdytyvin isotooppileimatun
sisdisen standardin kdytté korjaa tdsmaéllisesti eri vaiheissa tapahtuvat havikit. Kaikille tutkittaville yhdis-
teille ei kuitenkaan ole saatavilla vastaavaa isotooppileimattua sisdisti standardia. My®os laitteistot ja lait-
teistoasetukset vaihtelevat laboratorioittain. Erilaisilla analyysitekniikoilla saaduissa saantoprosenteissa
voi siten olla eroja samoin kuin eri analyysimenetelmien maéritysrajoissa.

Tassd tyossd tutkitut yhdisteryhmét ja niihin siséltyvit yksittiiset yhdisteet sekéd lddkeaineet ja niiden
madritysrajat on esitetty liitteissd 4 ja 5. Tutkittujen aineiden mééritysrajat vaihtelevat eri ndytteissd mat-
riisin aiheuttamien hiirididen takia. Jos ainetta ei havaittu ollenkaan tai jos sitd oli niin véhén, ettd pitoi-
suutta ei voitu luotettavasti madrittda, ilmoitetaan pitoisuuden olevan alle mééaritysrajan (LOQ, limit of
quantification). On olemassa erilaisia tapoja kisitelld alle mééritysrajan olevia mittaustuloksia. Upper
bound -menetelméssd alle mééritysrajan olevat tulokset pyoristetddn ylospdin mdééritysrajaansa. Tama
menetelmé voi antaa erddnlaisen pahin mahdollinen tapaus -arvion. Koska tissé ty0ssd usean aineen maa-
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ritysrajat olivat korkeita, upper bound -tuloksien kayttd yliarvioisi aineiden pitoisuuksia niytteissd. Lower
bound -menetelméssa kaikki alle médritysrajan olevat tulokset pydristetddn alaspdin nollaan. Tdma tapa
puolestaan saattaa aliarvioida aineiden pitoisuuksia ndytteissd. Tassa tydssd kaytettiin lower bound mene-
telméaa.

4.5 Riskin arviointi

Téssa tyossd riskin arviointi tehtiin haitallisille orgaanisille yhdisteille pddosin yhdisteryhmétasolla. Arvi-
ointi rajattiin koskemaan biokaasulaitosten kisittelyjddnndsten maatalouskdytdstd maaperddn padtyvien
kemikaalien elintarvikkeiden kdyton turvallisuudelle aiheuttaman riskin suuruutta (kuva 13). Esimerkiksi
vaikutuksia pohjavesille, pintavesille, tai maaperén elidille ei arvioitu. Riskin arviointi perustui aineiden
mitattuihin pitoisuuksiin késittelyjadnnoksissi ja kirjallisuustietoihin kunkin aineen tai aineryhmén omi-
naisuuksista. Keskeisid kysymyksia olivat:

- paljonko ainetta pddtyy maaperdén biokaasulaitoksen késittelyjadnnoksen mukana- kuinka nopeasti aine
hajoaa maaperdssi
- kulkeutuuko aine esim. veden mukana

- missd méérin aine voi kertyd maaperddn, jos biokaasulaitoksen késittelyjadnnostd (madétysjadnnos,
kuivajae, rejektivesi) kdytetdin maanparannusaineena toistuvasti

- voiko maaperédstd kertyd kasveihin merkittdvid méérid ainetta
- voiko eldinperdisiin elintarvikkeisiin kertyd merkittdvid mairid ainetta

Léadkeaineille vastaavaa arviointia ei voitu tehdd vihaisen kirjallisuustiedon takia. Niiden osalta arvioitiin
ekotoksikologisia vaikutuksia maaekosysteemissd vertaamalla pitoisuuksia Euroopan ladkevirasto
EMEA:n Cut-Off-arvoon (ks. kpl 5.4.3). Suurimmissa pitoisuuksissa esiintyneistd lddkeaineista esitetdan
saatavilla oleva kirjallisuustieto niiden maaperdkayttaytymiseen ja kertymiseen liittyen.

Muut orgaaniset Mineraali-
Lanta Ilmalaskeuma . gaan .
lannoitevalmisteet lannoitteet
A
Kasteluvesi
A
....... o
Vesisto,
pohjavesi
. g
Juomavesi

Kuva 13. Tyossa kaytetty riskin arvioinnin rajaus. Vihrealla on esitetty riskin arvioinnissa mukana olevat osa-alueet ja
reitit.
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5 Tulokset

5.1 Biokaasulaitosten toiminta

Tutkitut biokaasulaitokset toimivat laitosten antamien tietojen perusteella péddsdéntoisesti hyvin néyt-
teenottoajankohtina. Lietemdisissd midatysjadnnoksissd haihtuvien rasvahappojen (VFA) pitoisuudet
olivat vélillda 0,080 - 12 g/kg tuorepainossa (taulukko 6), kun tyypillisend pitoisuutena rasvahappojen
kokonaisméérélle pidetdan 0,05 - 0,5 g/kg. Namé hapot ovat anaerobisen hajoamisprosessin vilituotteita
ja niiden kertyminen késittelyjadinnokseen muutamissa néytteissi viittaa héiridihin prosessin toiminnassa.

Taulukko 6. Kasittelyjadnndsten VFA-pitoisuudet tuorepainossa (g/kg).

n Minimi Maksimi Keskiarvo Mediaani
Madatysjaannos
etikkahappo 27 | 0,08 2,2 0,65 0,45
propionihappo 27 <0,001 54 0,64 0,05
isovoihappo 27 <0,001 1,0 0,11 0
voihappo 27 | <0,001 0,60 0,047 0,01
isovaleriaanahappo 27 | <0,001 2,0 0,21 0,01
valeriaanahappo 27 <0,001 0,91 0,06 0
kapronihappo 27 <0,001 0,36 0,02 0
Kuivajae
etikkahappo 16 | 0,10 14 1,4 0,43
propionihappo 16 0,01 3,7 0,51 0,14
isovoihappo 16 <0,001 1,2 0,13 0
voihappo 16 | <0,001 4,3 0,30 0,03
isovaleriaanahappo 16 | 0,01 1,8 0,22 0,07
valeriaanahappo 16 <0,001 0,83 0,07 0
kapronihappo 16 <0,001 0,35 0,03 0
Rejektivesi
etikkahappo 16 | <0,001 1,6 0,53 0,29
propionihappo 16 <0,001 2,2 0,30 0,04
isovoihappo 16 <0,001 0,27 0,04 0
voihappo 16 | <0,001 0,11 0,02 0,01
isovaleriaanahappo 16 | <0,001 0,40 0,06 0,01
valeriaanahappo 16 <0,001 0,10 0,01 0
kapronihappo 16 <0,001 0,05 0,006 0

5.2 Ravinteet ja niiden hyodyntaminen

Késittelyjadnnoksen ravinnepitoisuudet ja muut kemialliset ominaisuudet riippuvat kdytetyistd raaka-
aineista ja biokaasulaitoksen yksikkoprosesseista sekd prosessien ajotavasta ja toimivuudesta. Tutkituissa
biokaasulaitoksissa lieteméisen madatysjaannoksen kuiva-ainepitoisuudet olivat 2,0 - 9,4 %, josta 34 -
68 % oli orgaanista ainetta (taulukko 7). Suurimmassa osassa laitoksista oli kdytossd mekaaninen ve-
denerotus, jossa madatysjaannds erotettiin kuivajakeeksi (kuiva-aine 21 - 36 %) ja rejektivedeksi (kuiva-
aine 0,18 - 4,2 %). Osa laitoksista oli vastikddn otettu kayttoon, eikd prosessi ollut vield tdysin vakiintu-

nut, mikd todennékdisesti vaikutti myos késittelyjadnndsten ominaisuuksiin.
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Tutkituissa biokaasulaitoksissa kasiteltiin puhdistamolietettd, lajiteltua yhdyskuntabiojatettd, elintarvike-
teollisuuden sivutuotteita, rasvaa ja rasvalietettd, sekd eldinten lanta erilaisina seoksina. Laitosten syottei-
den moninaisuus nikyy tuloksissa késittelyjadnnosten ravinnepitoisuuksien suurena vaihteluna (taulukko
7). Biokaasuprosessissa ravinteiden kokonaisméiré ei juuri muutu, mutta niiden liukoisuus voi muuttua.
Esimerkiksi ammoniumtypen pitoisuus tyypillisesti kasvaa orgaanisen typen muuttuessa ammoniumty-
peksi eli typpi on siten nopeammin kasvien kdytettdvissd. Ravinteiden liukoisuus késittelyjaddnnoksissd
riippuu myos niiden liukoisuudesta syodtteessa.

Kaikki biokaasulaitokset hyodynsivét kasittelyjddnnoksen ravinteet ainakin osittain. Suurin osa laitoksista
toimitti vedenerotuksessa muodostuvan kuivajakeen maatalouskdyttoon tai viherrakentamiseen joko sel-
laisenaan tai jalkikompostoituna. Pienid méérid kompostoitua késittelyjaannostd kaytettiin kaatopaikkojen
maisemointiin. Osa késittelyjadnnoksestd kaytettiin lietemdisend madatysjadnndksend maanparannusai-
neena maataloudessa. Maanparannusaineiksi luokiteltavien madatysjddnndksen ja kuivajakeen ravinnepi-
toisuuksille ei ole asetettu raja-arvoja lannoitevalmistekaytossa.

Taulukko 7. Tutkittujen kasittelyjaanndsten kuiva-aineen ja orgaanisen aineen seka ravinteiden pitoisuudet tuorepai-
noa kohti.

n Yksikko Minimi Maksimi Keskiarvo Mediaani
Madatysjaannos
Kuiva-aine (TS) 27 % 2,0 9,4 53 53
Orgaaninen aine (VS) 27 %ITS 34 68 58 58
Kokonaistyppi (Nkok) 27 | glkg 1,6 7,6 4,2 4,4
Vesiliukoinen typpi (Niiuk) 27 a/kg 1,1 59 2,8 29
Ammoniumtyppi (NH4-N) 26 a/kg 0,8 5,6 2,5 2,6
Kokonaisfosfori (Pkok) 27 | glkg 0,3 5,6 1,3 1,5
Vesiliukoinen fosfori (Pjiyk) 27 a/kg 0,002 0,4 0,1 0,05
Kokonaiskalium (Kiok) 27 a/kg 0,2 1,8 0,7 0,6
Vesiliukoinen kalium (Kijiu) 27 a/kg 0,1 1,9 0,6 0,5
Kuivajae
Kuiva-aine (TS) 16 % 21 36 29 29
Orgaaninen aine (VS) 16 %ITS 20 69 48 50
Kokonaistyppi (Nkok) 16 g/kg 8,4 13,2 9,9 9,7
Vesiliukoinen typpi (Njiuk) 16 a/kg 1,5 4,7 2,8 2,6
Ammoniumtyppi (NH4-N) 16 ag/kg 1,3 4,0 24 21
Kokonaisfosfori (Pkok) 16 a/kg 3,4 9,7 5,9 5,9
Vesiliukoinen fosfori (Piiu) 16 a/kg 0,01 0,5 0,1 0,07
Kokonaiskalium (Kiok) 16 | g/kg 0,4 1,5 0,9 0,8
Vesiliukoinen kalium (Kijiu) 16 a/kg 0,03 1,1 0,4 0,3
Rejektivesi
Kuiva-aine (TS) 15 % 0,18 4,2 1,4 0,79
Orgaaninen aine (VS) 15 %I/TS 17 91 60 64
Kokonaistyppi (Nkok) 15 | g/kg 1,0 7,6 3,3 3,0
Vesiliukoinen typpi (Niiuk) 15 a/kg 1,0 6,2 3,0 29
Ammoniumtyppi (NHs-N) 15 a/kg 1,0 6,2 2,8 2,6
Kokonaisfosfori (Pkok) 15 | g/kg 0,01 1,2 0,3 0,09
Vesiliukoinen fosfori (Piiyk) 15 a/kg 0,006 0,5 0,1 0,03
Kokonaiskalium (Kiok) 15 a/kg 0,08 1,5 0,6 0,4
Vesiliukoinen kalium (Kjuk) 15 a’kg 0,06 1,6 0,6 0,4
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Rejektiveden typen, fosforin ja kaliumin yhteenlaskettu pitoisuus on oltava véhintdén 1 % tuorepainosta,
jotta sitd voidaan kdyttdd lannoitevalmisteena (MMMa 24/11, Evira 2011). Lannoitevalmisteeksi hyvak-
syttavissd rejektivesissd puhdistamolietettd saa olla korkeintaan 10 % raaka-aineista. Tutkituista biokaasu-
laitoksista vain kolmen sydtteissd oli puhdistamolietettéd alle 10 %, mikd mahdollisti niiden kdyton lannoi-
tevalmisteena. Niistéd laitoksista kaksi hyddynsi rejektiveden lannoitteena tai jalosti siitd edelleen muita
tuotteita. Useilla laitoksilla, joilla puhdistamolietteen osuus oli yli 10 % raaka-aineista, myds typen, fosfo-
rin ja kaliumin yhteenlaskettu pitoisuus jdi alle lainsdddédnnon vaatiman 1 %:n. Siten suurin osa biokaasu-
laitoksista ei hyodyntényt rejektivesien ravinteita, vaan jae johdettiin jatevedenpuhdistamolle ja késiteltiin
jatevetend. Jotkut laitokset kierrattivat osan rejektivedestd takaisin prosessiin laimennusvedeksi.

5.3 Haitalliset orgaaniset kemikaalit
5.3.1 Pitoisuudet kasittelyjaannoksissa

Taulukko 8. Tutkittujen kemikaalien pitoisuudet biokaasulaitosten kéasittelyjadnndksissa kuiva-ainetta kohti.

Aineryhma Materiaali n Minimi Maksimi Keskiarvo Mediaani Yksikko
Madatysjaannos 21 <LOQ 22,0 3,88 1,49

Dioksiini Kuivajae 3 0,008 10,4 417 2,04 ng TEQ/kg
Rejektivesi 2 0,013 0,47 0,24 0,24
Madatysjaannos 11 <50 <50 <50 <50

PCB(7) Kuivajae 0 e.a. e.a. e.a. e.a. pg/kg
Rejektivesi 0 e.a. e.a. e.a. e.a.
Madatysjaannos 16 6,4 11300 1780 1040

PBDE Kuivajae 9 6,6 2640 1330 1570 Mg/kg
Rejektivesi 9 6,8 569 187 99
Madatysjaannos 7 <1000 <1000 <1000 <1000

HBCD Kuivajae 0 e.a. e.a. e.a. e.a. pa/kg
Rejektivesi 0 e.a. e.a. e.a. e.a.
Madatysjaannds 7 0,7 62 24,5 8,00

TBBPA Kuivajae 0 e.a. e.a. e.a. e.a. pa/kg
Rejektivesi 0 e.a. e.a. e.a. e.a.
Madatysjaannos 20 0,10 20,6 2,11 0,68

PAH(16) Kuivajae 6 0,41 21,9 5,20 1,97 mg/kg
Rejektivesi 4 0,06 21 0,69 0,30
Madatysjaannds 19 0,97 168 42,3 18,5

PFC Kuivajae 10 1,56 120 27,6 12,5 pa’kg
Rejektivesi 9 4,00 282 58,9 23,9
Madatysjaannos 20 <LOQ 54,0 11,2 7,5

NP+NPEO Kuivajae 4 2,10 130 40,9 13,9 mg/kg
Rejektivesi 3 5,35 20,3 14,9 19,0
Madatysjaannos 20 1,00 107 22,9 9,50

DEHP Kuivajae 5 1,30 106 43,1 30,0 mg/kg
Rejektivesi 4 4,00 7,00 5,35 5,00
Madatysjaannos 20 <100 2000 975 1100

LAS Kuivajae 4 <100 3400 1420 1140 mg/kg
Rejektivesi 2 <LOQ 400 200 200
Madatysjaannos 20 <5 2100 284 100

AOX Kuivajae 3 130 1100 500 270 mg/kg
Rejektivesi 1 22 22 22 22

n: analyysien lukumaara; <LOQ: tulos alle maaritysrajan; e.a.: ei analysoitu

Téssé raportissa ilmoitetaan analyysitulokset sekd nédytteen kuiva-ainepitoisuutta kohti (esim. mg/kg k.a.)
ettd tuorepainopitoisuutta kohti (esim. mg/kg t.p.). Kuiva-ainepitoisuuksia voidaan verrata muualla maa-
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ilmassa mitattuihin kirjallisuudessa esitettyihin arvoihin. Rejektivesien pienen kuiva-ainepitoisuuden
vuoksi rejektivesien tulosten tarkastelu kuiva-ainepitoisuutta kohti ei ole tarkoituksenmukaista, joten nii-
den tuloksia on mielekkddmpda tarkastella tuorepainopitoisuuksina, mika kidytdnnossd vastaa esim. jite-
vesilld kaytettdvdd tilavuuspitoisuutta (esim. mg/l). Tuorepainopitoisuuksia tarvitaan myos laskettaessa
kasittelyjddnnosten kdyton aiheuttamaa maaperdkuormitusta. Tiivistelmd haitta-aineiden pitoisuuksista
(minimi, maksimi, keskiarvo, mediaani) biokaasulaitosten kisittelyjadnnoksissd kuiva-ainetta kohti on
esitetty taulukossa 8 ja tuorepainoa kohti taulukossa 9. Taulukoiden jélkeen pitoisuuksia tarkastellaan
yhdisteryhmékohtaisesti.

Taulukko 9. Tutkittujen kemikaalien pitoisuudet biokaasulaitosten kasittelyjaannoksissa tuorepainoa kohti.

Aineryhma Materiaali n Minimi Maksimi Keskiarvo Mediaani Yksikko
Madéatysjaannds | 21 <LOQ 1,1 0,2 0,1 ng TEQ/kg
Dioksiini Kuivajae 3 0,003 3,0 1,2 0,6
Rejektivesi 2 0,0006 0,03 0,002 0,002
Madatysjaannés | 11 <LOQ <LOQ <LoQ <LoQ
PCB(7) Kuivajae 0 e.a. e.a. e.a. e.a.
Rejektivesi 0 e.a. e.a. e.a. e.a.
Méadatysjaanndés | 16 0,2 460 91 72 Hg/kg
PBDE Kuivajae 9 2,2 800 380 450
Rejektivesi 9 0,2 4,7 1,8 0,6
Madatysjaannés | 7 <LOQ <LOQ <LoQ <LoQ
HBCD Kuivajae 0 e.a. e.a. e.a. e.a.
Rejektivesi 0 e.a. e.a. e.a. e.a.
Madatysjaannés | 7 0,02 4,9 1,3 0,4 Mg/kg
TBBPA Kuivajae 0 e.a. e.a. e.a. e.a.
Rejektivesi 0 e.a. e.a. e.a. e.a.
Madatysjaannds | 20 0,002 1,2 0,1 0,04 mg/kg
PAH(16) Kuivajae 6 0,1 59 1,5 0,6
Rejektivesi 4 0,001 0,01 0,005 0,002
Madatysjaannés | 19 0,02 9,8 3,0 1,3 Mg/kg
PFC Kuivajae 10 0,5 29 7.0 33
Rejektivesi 9 0,06 1,8 0,5 0,2
Madatysjaannés | 20 <LOQ 3.3 0,7 0,3 mg/kg
N+NPEO Kuivajae 4 0,7 36 11 3,9
Rejektivesi 3 <LOQ 0,2 0,1 0,1
Madatysjaannés | 20 0,02 10 1,6 0,4 mg/kg
DEHP Kuivajae 5 0,5 30 13 8,7
Rejektivesi 4 0,02 0,3 0,1 0,06
Méadatysjaanndés | 20 <L0oQ 140 55 57 mg/kg
LAS Kuivajae 4 <L0Q 1200 450 330
Rejektivesi 2 <LOQ 2,6 1,3 1,3
Méadatysjaanndés | 20 <L0Q 130 18 53 mg/kg
AOX Kuivajae 3 19 320 130 42
Rejektivesi 1 0,2 0,2 0,2 0,2
n: analyysien lukumaara
<LOQ: tulos alle méaaritysrajan
e.a.: ei analysoitu

Dioksiinit (PCDD/F)

Kaikki raportissa esitetyt dioksiinipitoisuudet on esitetty WHO:n vuoden 2005 myrkyllisyysekvivalent-
teina (2005 WHO-TEQ, Van den Berg ym. 2006). Méditysjadanndsten (21 néytettd) dioksiinipitoisuudet
olivat padosin vililld <LOQ - 5 ng TEQ/kg k.a. Kolmessa niytteessd mitattiin korkeampi pitoisuus (15,6,
16,7 ja 22,0 ng TEQ/kg k.a.). Kuivajakeessa (3 néytettd) dioksiinipitoisuudet olivat 0,01 - 10,5 ng TEQ
kg k.a.
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Oktakloorattu dibenzo-p-dioksiini (OCDD) oli yleisin dioksiiniyhdiste ldhes kaikissa tutkituissa niytteis-
sd. Yhden néytteen yhdisteprofiili poikkesi kaikista muista niytteistd. Tastd ndytteestd mitattu korkeahko
TEQ-pitoisuus (15,6 ng TEQ/kg k.a.) johtuu siitd, ettd nédyte sisélsi suhteellisen paljon 1,2,3,4,6,7,8-
heptaFDF:44, jonka myrkyllisyyskerroin (TEF-arvo 0,01) on suurempi kuin muissa niytteissd runsaimpa-
na esiintyvin OCDD:n TEF-arvo (0,0003).

Liitteeseen 2 on koottu kirjallisuudessa esitettyja haitallisten orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia erilai-
sissa biohajoavissa materiaaleissa (puhdistamoliete, médatysjddnnds, lanta, komposti) eri puolilta Eu-
rooppaa. Liitteestd ndhdddn, ettd lopputuotteiden haitta-ainepitoisuuksissa esiintyy erittdin suurta vaihte-
lua. Tdsséd tyOssd mitatut madatysjadnndsten haitta-ainepitoisuudet olivat pddosin samaa tasoa kuin Eu-
roopassa lannasta, kompostista ja madatysjaannoksesta mitatut pitoisuudet (liite 2).

Polyklooratut bifenyylit (PCB)

Tassd tyOssd mitattiin seitsemidn PCB-yhdisteen, niin sanotun indikaattorikongeneerin, (PCB-28, -52, -
101, -118, -138, -153, -180) pitoisuudet 11 madatysjadnnosndytteestd. Kaikkien tutkittujen madatysjaan-
nosten PCB-pitoisuudet olivat alle mééritysrajojen (yhdistekohtaiset méadritysrajat 5 - 100 pug/ kg k.a.).
Ruotsalaisten, norjalaisten ja suomalaisten jitevedenpuhdistamolietteiden keskimédrdiset PCB(7)-
pitoisuudet olivat <LOQ - 480 pg/kg k.a. (Sternbeck ym. 2011) (liite 2).

Bromatut palonsuoja-aineet (BFR)

Maidatysjaannosten (16 naytettd) PBDE-yhdisteiden pitoisuudet olivat 4 - 2740 ug PBDE/ kg k.a., paitsi
yhdessd ndytteessd, jossa pitoisuus oli 11 300 ug PBDE/kg k.a. Kuivajakeiden PBDE-pitoisuus oli 6,60 -
2640 ug PBDE/kg k.a.

Yleisin tissd tyossa mitattu PBDE-yhdiste oli kymmenbromattu BDE-209, jonka osuus kaikkien PBDE-
yhdisteiden méaarasta vaihteli 74 - 100 %. Nykyéén jo kielletyn penta-BDE:n osuus oli alle seitsemén ja
niin ikdin kielletyn okta-BDE:n osuus alle kolme prosenttia kaikkien PBDE:den yhteenlasketusta maéras-
ta.

HBCD:n pitoisuudet olivat kaikissa ndytteissa alle maaritysrajan (LOQ = 1000 pg/kg k.a.). Tetrabromi-
bisfenoli A:n pitoisuudet olivat 0,7 - 62 ug/kg k.a. (mediaani 8,0 ug/kg k.a.).

Tahdn tyohon sisdltyneet PBDE-yhdisteet on lueteltu liitteessd 4. PBDE-tulosten vertaaminen kirjalli-
suusarvoihin on vaikeaa, koska eri tutkimuksissa on tarkasteltu eri yhdisteitd. Tdssd tydssd suurimpina
pitoisuuksina esiintyvdd BDE-209:44 ei ole tutkittu kaikissa, erityisesti vanhimmissa tutkimuksissa. Sel-
laisissa Saksassa, Ruotsissa, Espanjassa ja Norjassa tehdyissd tutkimuksissa, joihin myés BDE-209 sisél-
tyi, késittelemattomien ja kuivattujen puhdistamolietteiden PBDE-pitoisuudet olivat 4,5 - 4710 pg/kg k.a.
(liite 2).

HBCDD:n pitoisuus saksalaisessa puhdistamolietteessd oli 39 - 597 pg/kg (mediaani 137 ug/kg k.a.)
(Kupper ym. 2008) ja TBBPA:n pitoisuus ruotsalaisessa puhdistamolietteessé oli <LOQ - 220 pg/kg k.a.
(mediaani 2,0 pg/kg k.a.) (Oberg ym. 2002) (liite 2).

PAH-yhdisteet

Maidatysjaannosten (21 néytettd) PAH-yhdisteiden pitoisuudet olivat 2,9 g/kg k.a. tai alle, paitsi yhdessa
ndytteessd, jossa pitoisuus oli 20 mg/kg k.a. Kuivajakeissa (6 ndytettd) PAH-pitoisuus oli 0,4 - 3,4 mg/kg,
paitsi yhdessd néytteessa pitoisuus oli 21,9 mg/kg k.a.

Suurimpana pitoisuutena esiintyvd PAH-yhdiste vaihteli naytteittidin. Naftaleeni oli runsain yhdiste useas-
sa paljon PAH-yhdisteita sisdltdvéssd ndytteessa.

PAH-pitoisuuksien vertailua kirjallisuusarvojen kanssa vaikeuttaa se, ettd eri tutkimuksiin on sisdllytetty
eri PAH-yhdisteitd. Téssd tyossd mitattiin Yhdysvaltain EPA:n priorisoimat 16 PAH-yhdistettd. Madétys-
jaannosten ja kuivajakeiden PAH-pitoisuudet olivat pddosin samaa tasoa tai alhaisempia kuin muualla
Euroopassa puhdistamolietteistd ja madatysjaannoksistd mitatut pitoisuudet. Erityisesti Britanniassa ja
Tanskassa on mitattu tdimén tyon tuloksia selkedsti korkeampia puhdistamolietteen PAH-pitoisuuksia
(jopa 246 - 1220 mg/kg k.a. (liite 2).
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Bis(2-etyyliheksyyli)ftalaatti (DEHP)

Maidatysjaannosten (21 ndytettd) DEHP-pitoisuudet olivat yleensd 1 - 34 mg/kg k.a. Yhdeltd laitokselta
otetuissa kolmessa néytteessd pitoisuudet olivat korkeammat (80 - 107 mg/kg k.a.). Kuivajakeiden (5
ndytettd) DEHP-pitoisuudet olivat yleensd 1,3 - 53 mg/kg k.a, mutta yhden néytteen pitoisuus oli korke-
ampi, 106 mg DEHP/kg k.a.

Tassd tydssd mitatut pitoisuudet olivat pddosin samaa tasoa kuin médatysjaannosten, kompostin ja lannan
DEHP-pitoisuudet Euroopassa. Yksittdisid suuria pitoisuuksia on todettu, kuten Ruotsissa mitattu 1000
mg/kg k.a. ja Tanskassa 250 mg/kg k.a. (liite 2).

Perfluoratut alkyyliyhdisteet (PFC)

Téassd ty0ossd mitatut madatysjadnnosten (19 ndytettd) PFC-pitoisuudet olivat 1,0 - 168 pg/kg k.a. ja kui-
vajakeiden (10 naytettd) pitoisuudet 1,56 - 120 ug/kg k.a. Tuloksissa oli suurta vaihtelua eri laitosten ja
néytteenottokertojen valilla.

Tutkituissa ndytteissd eniten oli PFOS:ia, 23 - 90 % kaikkien PFC-yhdisteiden kokonaisméirésti. Seuraa-
vaksi yleisimmén yhdisteen PFOA:n pitoisuus vaihteli 1,5 - 29 %. Namai kaksi yhdistettd ovat tai ovat
olleet yleisesti kdytdssa teollisuus- ja kuluttajakemikaaleina, mutta PFOS:n kdytto on tilla hetkelld vahai-
sid poikkeuksia Iukuun ottamatta kielletty EU:ssa.

Téassd tydssd mitatut PFC-yhdisteiden pitoisuudet olivat samaa tasoa kuin ruotsalaisen ja tanskalaisen
puhdistamolietteen PFC-yhdisteiden pitoisuudet (liite 2). Sveitsistd ja Saksasta on mitattu selkedsti tdimén
tyon tuloksia korkeampia pitoisuuksia (jopa 2658 ug/kg k.a., liite 2).

Nonyylifenolit (NP) ja nonyylifenolietokylaatit (NPEO)

Tyossd mitattiin NPEO:iden (4-nonyylifenolimonoetoksylaatin ja 4-nonyylidietoksylaatin summa) ja
NP:n (4-nonyylifenoli) pitoisuuksia. Kaksi ensin mainittua yhdistettd voivat hajota 4-nonyylifenoliksi
esimerkiksi jatevedenpuhdistamolla, biokaasulaitoksella tai ymparistdssd. Kaikkia kolmea ainetta saattaa
esiintyd myos biokaasulaitosten syotteissd. Useimmissa madétysjaannoksissa (20 naytettd) NPEO:iden ja
NP:n summapitoisuudet olivat <LOQ - 20 mg/kg k.a. Yhdestd laitoksesta otetuissa kahdessa néytteessa
NPEO:iden ja NP:n summapitoisuudet olivat korkeammat, 52 - 54 mg NP+NPEO mg/kg k.a. Kuivajakei-
den (4 ndytettd) NPEO+NP- pitoisuudet olivat <LOQ - 19,6 mg/kg k.a., paitsi yhdessd ndytteessd pitoi-
suus oli 134 mg/kg k.a.

Kaksi néytettd sisdlsi yksinomaan 4-nonyylifenolia. Muissa néytteissd 4-nonyylifenolietoksylaatti oli
vallitseva yhdiste, sen osuuden vaihdellessa 43 - 100 % tutkittujen NP+NPEO-yhdisteiden kokonaismaa-
résta.

Eri maissa raportoidut puhdistamolietteen NP+NPEO-pitoisuudet vaihtelevat paljon (<LOQ - 650 mg/kg

k.a.) (liite 2). Raportoitujen tulosten mediaanipitoisuudet (2,3 - 30 mg/kg) viittaavat siihen, ettd usean
sadan mg/kg k.a. tulokset ovat poikkeuksia.
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Lineaariset alkyylibentseenisulfonaatit (LAS)

Tassd tydssd mitattiin 10 - 14 hiiliatomia sisdltdvien LAS-yhdisteiden (LAS 10 - 14) summapitoisuuksia.
LAS-yhdisteiden pitoisuudet tutkituissa madatysjaannoksissd (20 ndytettd) olivat <LOQ - 2000 mg/kg
k.a. Yksikéddn ndyte ei erottunut erityisen korkean yksittdisen pitoisuutensa johdosta. Neljan kuivajaendyt-
teen pitoisuudet vaihtelivat <LOQ - 3400 mg/kg k.a.

Eurooppalaisten puhdistamolietteiden LAS-yhdisteiden pitoisuudet ovat olleet yleensd tasolla <LOQ -
3200 mg/kg k.a., mutta Euroopasta on mitattu korkeampiakin, jopa 11 800 - 17 800 mg/kg k.a. pitoisuuk-
sia (liite 2).

Aktiivihiileen adsorboituva orgaaninen halogeeni (AOX)

Maidatysjaannoksissd (20 naytettd) AOX-pitoisuus oli padsddntoisesti <LOQ - 220 mg/ kg k.a., paitsi
kahdessa néytteessé pitoisuus oli 1800 - 2100 mg/kg k.a. Kuivajakeiden AOX-pitoisuus oli 130 - 1100
mg/kg k.a.

AOX:n pitoisuuksia biolietteissd koskeva kirjallisuustieto on niukkaa. AOX:n pitoisuus espanjalaisessa
kasitteleméattomassa puhdistamolietteessé oli noin 630 - 730 mgCl/kg k.a., ja sen pitoisuus laski mesofiili-
sessd ja termofiilisessd madatyksessd noin 8 - 26 vuorokauden aikana 320 - 400 mgCl/kg k.a.:een (Be-
nabdallah El-Hadj 2007) (liite 2). Puhdistamolietteestd valmistetun kompostin AOX-pitoisuus Suomessa
oli 75 - 210 mgCl/kg k.a. (Kapanen ym. 2008).

Pitoisuudet rejektivesissa

Useat tutkituista haitallisista orgaanisista kemikaaleista sitoutuvat hiukkasiin ja kulkeutuvat siten kiinto-
aineen mukana. Kemikaalien mdird rejektivedessd riippuukin suurelta osin kuiva-aineen pitoisuudesta
rejektivedesséd, miké taas riippuu kiintoaineen erotuksen tehokkuudesta vedenerotuksessa. Rejektivesien
kohdalla ei ole tarkoituksenmukaista kdyttdd haitallisista kemikaaleista puhuttaessa niiden kuiva-
ainepitoisuuksia, koska jae on ominaisuuksiltaan ldhempénd jatevettd kuin lietettd. Kemikaalien pitoi-
suuksia rejektivedessd kuvaavatkin paremmin tuorepainopitoisuudet (mg/kg t.p.), joka on kiytinnossa
sama kuin jatevesille kdytetty tilavuuspitoisuus (mg/1). Haitallisten orgaanisten kemikaalien pitoisuuksia
rejektivesissd koskeva kirjallisuustieto on vihdistd ja tdmékin tieto on yleensd ilmoitettu kuiva-ainetta
kohti, jolloin vertailu tdssd tydssd raportoituihin tuloksiin on vaikeaa.

Tuotejakeiden kemikaalipitoisuuksien vertailu

Lihes kaikilla biokaasulaitoksilla oli kdytossad vedenerotus, jossa madatysjaannos jaetaan kuivajakeeksi ja
rejektivedeksi. Tutkittujen médétysjaannosten kuiva-ainepitoisuudet vaihtelivat 2,0 - 9,4 %, kuivajakei-
den 21 - 36 % ja rejektivesien kuiva-ainepitoisuudet 0,2 - 4,2 %. Koska suurin osa kiintoaineesta erottuu
kuivajakeeseen, padtyy sithen my0s valtaosa madétysjadnnoksen sisdltdmistd kemikaaleista.

Eri tuotejakeiden haitallisten kemikaalien pitoisuudet kuivapainoa kohti on esitetty taulukossa 8 ja tuore-
painoa kohti taulukossa 9. Tuorepainoa kohti tarkasteltuna rasvaliukoisten dioksiinien, PAH- ja PBDE-
sekd LAS-yhdisteiden ja AOX:n mediaanipitoisuudet madatysjaannoksissd olivat 17 - 120-kertaisia ja
kuivajakeessa 250 - 760-kertaisia rejektiveden pitoisuuteen verrattuna. Vesiliukoisempien PFC- ja
NP+NPEO-yhdisteiden pitoisuudet olivat méadatysjadnnoksissa 2 - 7-kertaisia ja kuivajakeessa 19 - 29-
kertaisia rejektiveteen verrattuna. DEHP:n mediaanipitoisuus oli madatysjaannoksessd 7-kertainen ja
kuivajakeessa 150-kertainen rejektiveteen verrattuna.
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Haitalliset orgaaniset yhdisteet epdorgaanisissa lannoitteissa

Haitallisten orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia epdorgaanisissa lannoitteissa selvitettiin kirjallisuuden
perusteella. Tulokset on esitetty taulukossa 10.

Taulukko 10. Haitallisten orgaanisten kemikaalien pitoisuuksia epaorgaanisissa lannoitteissa Euroopassa.

Aine(ryhma) Tuote Maa n Tulos Lahde
Dioksiinit Kalkitusaine Belgia 1 0,4 Dumortier ym. (2012)
ng WHO-TEQ/kg k.a. Mineraalilannoite | Belgia 17 1,3 Dumortier ym. (2012)
Ruotsi ei rap. 0,32 Lind ym. (2009)
PCB(7) ug/kg k.a. Mineraalilannoite
Saksa ei rap. 1 Koérdel & Herrchen (2008)
PBDE" pa/kg k.a. Mineraalilannoite Ruotsi kokooma 9,11 Lind ym. (2009)
Ruotsi kokooma <LOQ Lind ym. (2009)
PAH(16) mg/kg k.a. Mineraalilannoite Tanska 39 BL%CS’)(E Petersen ym. (2009)
Saksa ei rap. 0,26 Kordel & Herrchen (2008)
. . ) Saksa ei rap. 0,03 Kordel & Herrchen (2008)
NP+NPEO mg/kg k.a. Mineraalilannoite
Tanska 2 1,0 Vikelsge ym. (2002)
Saksa ei rap. 0,86 Kordel & Herrchen (2008)
DEHP mg/kg k.a. Mineraalilannoite
Tanska ei rap. 1,1 Vikelsge ym. (2002)
LAS mg/kg k.a. Mineraalilannoite Saksa ei rap. 138 Kordel & Herrchen (2008)

ei rap.: ei raportoitu
<LOQ: tulos alle maaritysrajan

" BDE-28,-47,-99, -100, -153, -154, -183

@

P-pitoinen lannoite: 0,011 mg/kg k.a.; ei P-pitoinen lannoite: 0,006 mg/kg k.a.

Haitallisten orgaanisten yhdisteiden raja-arvoja eri maissa

Suomessa ei ole voimassa olevia raja-arvoja haitallisten orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksille orgaanissa
lannoitevalmisteissa. Taulukkoon 11 on koottu raja- tai ohjearvoja eri Euroopan maista. Taulukkoon on
my0s sisdllytetty EU:n vuonna 2000 ehdottamat raja-arvot jatevedenpuhdistamolietteelle. Taulukkoja 8 ja
11 vertaamalla havaitaan, ettd padsddntOisesti tdssd tydssd mitatut haitallisten yhdisteiden pitoisuudet
alittivat eurooppalaiset raja- ja ohjearvot. Raja- ja ohjearvoissa on kuitenkin erittdin suurta vaihtelua.
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Taulukko 11. Haitallisten orgaanisten yhdisteiden raja-arvoja biolietteissa ja komposteissa eri Euroopan maissa.
Pitoisuudet on ilmoitettu kuiva-ainetta kohti.

Dioksiini PCB PAH PFC NPEO DEHP LAS AOX
Yksikkd ng TEQ/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
EU-komissio’ 100 0,8 6° i 50 100 2600 500
E\It: rjIi‘fi‘teerit4 30° 02° 6’ 0.1 ] ] ] }
Tanska - 0,08 3 - 10 50 1300 -
Ruotsi - 0,47 3° 50 - - -
ltavalta 50 - 100 0,2"° 6° 0,1 - - - 500
Saksa 100 0,2' 207 0,1 - - 500 500
Belgia - 0,8° 571 0,1 - - - -
Ranska'? - 0,8 13 - - - - -
Luxemburg 20™ 0,12 10’ - - - - -
Slovenia™ 20 0,1 10 - - - - -
T8ekki - 0,6 - - - - - 500

! Ehdotus jatevedenpuhdistamolietteelle (2000)

2 Summa PCB(6): PCB-28, -52, -101, -138, -153, -180

® Summa PAH(9): asenafteeni, fenantreeni, fluoreeni, fluoranteeni, pyreeni

bentso(b,j,k)fluoranteeni, bentso(a)pyreeni, bentso(g.h.i)peryleeni, indeno(1,2,3-cd)pyrene

4 Ei enaa jate -kriteerit, luonnos elokuu 2012

°I-TEQ

® Summa PCB(7): PCB-28, -52, -101, -118, -138, -153, -180

" Summa PAH(16): antraseeni, asenafteeni, asenaftyleeni, bentso(a)antraseeni, bentso(a)pyreeni, bentso(b)fluoranteeni,
bentso(g,h,i)peryleeni, bentso(k)fluoranteeni, dibentso(a,h)antraseeni, fenantreeni, fluoranteeni, fluoreeni, indeno(1,2,3-c,d)pyreeni,
kryseeni, naftaleeni, pyreeni

8 'Summa PAH(11): asenafteeni, fenantreeni, fluoreeni, fluoranteeni, pyreeni, bentso(b)fluoranteeni, bentso(j)fluoranteeni,
bentso(k)fluoranteeni, pentso(a)pyreeni, bentso(g,h,i)peryleeni ja indeno(1,2,3)pyreeni

® Summa PAH(6): bentso(a)pyerne, bentso(b)fluoranteeni, bentso(k)fluoranteeni, bentso(g,h,i)perylene, fluoranteeni ja
indeno(1,2,3)-cd)pyrene

' Jokaiselle PCB(6) -yhdisteelle raja-arvo: PCB-28, -52, -101, -138,-153, -180

" Raja-arvot kullekin yhdisteelle erikseen

"2 pyhdistamolietekompostille

"® Raja-arvot kolmelle eri yhdisteelle

' Ohjearvo

5.3.2 Biokaasulaitoksen syoétteiden vaikutus yhdisteiden pitoisuuksiin kasittelyjaannok-
sissa

Tyd6ssé haluttiin selvittdd, onko biokaasulaitosten syodtteiden koostumuksella ja médatysjadédnnoksen haitta-
aineiden pitoisuudella yhteyttd. Tatd varten biokaasulaitosten raaka-aineet jaettiin viiteen ryhméin (puh-
distamoliete, lajiteltu yhdyskuntabiojéte, elintarviketeollisuuden sivutuote, rasva ja rasvaliete, eldinten
lanta) ja niiden osuudet syotteestd arvioitiin kunkin laitoksen vuosittain kdsittelemien raaka-aineiden maa-
rien perusteella. Taulukossa 4 on esitetty eri raaka-aineiden osuudet kaikista biokaasulaitosten syotteista
(%). Raaka-aineen osuuden ja midétysjaannoksen haitta-ainepitoisuuden riippuvuutta arvioitiin laskemal-
la niiden vélinen korrelaatio (liite 6). Jokainen piste liitteen 6 kuvissa vastaa yhtd haitta-aineanalyysia.
Kuviin merkitty selitysaste R* kertoo, kuinka suuren osuuden syStteen osuus selittid tutkitun haitta-aineen
pitoisuudesta madatysjadnnoksessd. Yleisesti tulosta pidetdédn tilastollisesti merkitsevdnd, jos p-arvo on
alle 0,01 ja ldhes merkitsevina, jos p-arvo on alle 0,05.

Tydssé ei havaittu yhteyttd minkdin syotteen osuuden ja haitta-aineen pitoisuuden vélilla. Puhdistamoliet-
teen osuuden ja madétysjaddnnoksen TBBPA:n ]Z)itoisuuden vilinen selitysaste (R* = 0,52, liite 6: kuva ca,)
ja biojatteen osuuden ja TBBP-pitoisuuden (R” = 0,51 liite 6: kuva cb) ovat melko korkeita. Mittausha-
vaintoja oli kuitenkin melko véhén (n = 7), eikd kumpikaan tulos ole tilastollisesti merkitseva (p = 0,07).
Rasvan osuuden ja méadatysjaédnndksen dioksiinipitoisuuden (p = 0,02 liite 6: kuva ae) ja puhdistamoliet-
teen osuuden ja madatysjadnnoksen DEHP-pitoisuuden (p = 0,04 liite 6: kuva ga) viliset riippuvuudet
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ovat tilastollisesti merkitsevid, mutta heikot selitysasteet (R* = 0,24 ja R* = 0,22) kertovat, etti niiden-
kaan tekijoiden valilld ei ole selkedd yhteytta.

5.3.3 Kasittelyjadnnosten maatalouskaytosta aiheutuva kemikaalien maaperakuormitus

Laskentaperusteet

Lopputuotteiden peltokdyton aiheuttama laskennallinen haitta-aineiden maaperdkuormitus miaritettiin
aineiden tuorepainopitoisuuksien perusteella (taulukko 9) olettaen, ettd lietteen kdyttdméérd on 15 t/ha,
kuivajakeen 20 t/ha ja rejektiveden kayttomaérd 30 t/ha. Todellisuudessa kayttomaérissé on jonkin verran
laitos- ja tuotekohtaisia eroja seké kéyttokohteesta johtuvia eroja. TyOssé laskettiin aineen kuormitus heh-
taaria kohti ja pitoisuuden nousu kilogrammaa maata kohti (European Chemicals Bureau 2003) ohjeen
mukaan:

Aineen kuormitus per hehtaari (K):

K = C % kiyttomaara

Aineen laskennallinen pitoisuuden nousu per kg maata:

C; xkayttomaara

Crian=
maa kyntésyvyys X maaperan tiheys x 10

C, = haitta-aineen pitoisuus biokaasulaitoksen lopputuotteessa (ng/kg, ng/kg, mg/kg)

kayttomaara = lopputuotteen kdyttomaara maatalousmaassa
méditysjaannds 15 t/ha tuorepainona (vastaa 360 - 1500 kg kuiva-ainetta /ha)
kuivajae 10 t/ha tuorepainona (vastaa 2400 - 3400 kg kuiva-ainetta /ha)
rejektivesi 30 t/ha tuorepainona (vastaa 120 - 820 kg kuiva-ainetta /ha)

Cmaa—aineen laskennallinen pitoisuuden nousu peltomaassa (ng/kg, pg/kg, mg/kg)
kyntosyvyys = 0,25 m
maaperin tiheys = 1300 kg/m’

Ty0ssé ei otettu huomioon késittelyjaannoksen lisdyksen aiheuttamaa maan massan kasvua.

Laskennallinen maaperakuormitus

Taulukossa 12 on esitetty yhden méditysjaddnnoksen, kuivajakeen tai rejektiveden lisdyskerran aiheuttama
laskennallinen haitta-ainekuorma per kg maata. Kuormitusta verrattiin Suomesta tai muualta Euroopasta
mitattuihin haitta-ainepitoisuuksiin maatalousmaista, joiden ei tiedetd vastaanottaneen suuria mairid hai-
tallisia orgaanisia yhdisteitd siséltdvid lannoitevalmisteita. Dioksiinien osalta yhden médatysjdénnoslisé-
yksen aiheuttama laskennallinen maaperédkuormitus oli 1/1600 - 1/4000-o0sa verrattuna ruotsalaisesta maa-
talousmaasta mitattuun pitoisuuteen ja PAH:ien laskennallinen maaperdkuormitus on 1/40 - 1/5400 Nor-
jassa mitattuihin pitoisuuksiin verrattuna. Yhden maditysjddnndslisdyksen aiheuttama laskennallinen
PBDE- ja NP+NPEO-pitoisuuden nousu maaperéssd voi olla selkedsti suurempi, kuin kirjallisuudessa
raportoitu pitoisuus maaperdssd Ruotsissa tai Tanskassa.
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Taulukko 12. Kasittelyjaannosten kaytén aiheuttama maaperakuormitus kg maata kohti. Kayttomaarat: madatys-
jaannoés 15 t/ha, kuivajae 10 t/ha, rejektivesi 30 t/ha. Tuloksia on verrattu sellaisen maatalousmaan pitoisuuteen jon-
ka ei tiedeta vastaanottaneen suuria maaria haitallisia orgaanisia yhdisteita sisaltavia lannoitevalmisteita.

Lopputuote n | Minimi | Maksimi | Keskiarvo | Mediaani | Yksikko Maapera-
pitoisuustietoa
kirjallisuudesta

Madatysjaannés | 20 | <LOQ 5,2 0,92 0,40
. - pg/kg Ruotsi: 0,6 - 1,6 n

Dioksiinit Kuivajae 0,01 9,3 3,69 1,7 tp. WHO-TEQ/kg k.a.q
Rejektivesi 0,005 0,03 0,02 0,02
Madatysjaannés | 11 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

PCB(7) Kuivajae 0 e.a. e.a. e.a. e.a. - 0.45 -k1é41 Hg/kg
Rejektivesi 0 e.a. e.a. e.a. e.a.

Médatysjaannés | 16 | 0,7 2100 420 330
PBDE Kuivajae 9| 69 1500 1200 1400 | ngkg | Ruotsi: 33 - 870
! t.p. ng/kg k.a.”
Rejektivesi 9 1,7 43 17 5,5
Madatysjaannos 7 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

HBCD Kuivajae 0 ea. e.a. e.a. e.a. - e.t.
Rejektivesi 0 e.a. e.a. e.a. €.a.

Madatysjaannos | 7 0,09 23 6.1 1,7

- ng/kg Espanja:

TBBPA Kuivajae 0 e.a. e.a. e.a. e.a. tp. 0.3 uglkg kal
Rejektivesi 0 e.a. e.a. e.a. e.a.

Madatysjaannés | 20 11 5600 560 190 Noria:

PAH Kuivajae 6 | 440 18000 4460 1900 ”?{o kg 8,6 - 1100 ug/kg
Rejektivesi 4 123 130 46 22 ka.
Madatysjaannos 19 0,1 ok Suomi:

PFC Kuivajae 10| 1,7 89 22 10 f’p 9 | 96-140ngkgtp®
Rejektivesi 9 0,6 17 4,1 1,7
Méadatysjaannés | 20 | <LOQ 15 3.2 1,6

- 110 34 12 pa/kg Tanska:

NP+NPEO | Kuivajae 2,2 tp. 0,1 - 16 pglkg kab
Rejektivesi 3 | <LOQ 2,2 1,1 1,2
Méadatysjaannds | 20 0,1 46 7,5 1,9

- o1 39 27 pa/kg Tanska:

DEHP Kuivajae 5 1,4 tp. 1-32 uglkg k.a.°
Rejektivesi 4 0,2 3,0 1.1 0,5
Madatysjaannos | 20 | <LOQ 640 253 260 Tanska:

— kg anska:

LAS Kuivajae <LOQ 3600 1400 1000 “?p <1,0 mg/kg k.a.
Rejektivesi <L0Q 22 18 18
Madatysjaannés | 20 | <LOQ 611 81 2 Ruotsi. total

" uotsi, total organ-

AOX Kuivajae 3 59 980 390 130 “?é} kg ic halogen (TOX)(8
Rejektivesi 1 1,3 1:3 1,3 113 e 35-59 mg/kg k.a.

n: analyysien lukumaara
<LOQ: tulos alle maaritysrajan
ea. ei analysoitu

e.t. ei tietoa saatavilla

! Matscheko ym. (2002); PCB(8): PCB-101, -110, -118, -126, -138, -149, -153, -163;

BDE-47, -66, -99, -100, -153, -154, -183
2 Sellstrom ym. (2005); BDE-47, -66, -85, -99, -100, -153, -154, -183, -196, -198, -203, -206, -207, -209
% Sanchez-Brunete ym. (2009)
4 Nam ym. (2008)

® Evira ja MTT, julkaisematon
® Vikelsge ym. (1999)

" Carlsen ym. (2002)

® Gustavsson ym. (2012)
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Taulukko 13. Biokaasulaitosten kasittelyjaanndsten yhden levityskerran aiheuttama maaperakuormitus hehtaaria
kohti. Kayttomaarat: madatysjaannos 15 t/ha, kuivajae 10 t/ha, rejektivesi 30 t/ha.

Aine Lopputuote n Minimi | Maksimi | Keskiarvo | Mediaani | llmalaskeuma | Yksikko
vuodessa

Madatysjaannés | 20 | <LOQ 17 3,0 1,3 O%U-O:n.iﬂ TE%)%ha
Dioksiini Kuivajae 3 0,03 30 12 57 ’ ’

Rejektivesi 2 0,02 0,1 0,05 0,05

Madatysjaannés | 11 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ Suogn; 0.7 -
PCB(7) Kuivajae 0 e.a e.a e.a e.a ’

Rejektivesi 0 e.a e.a e.a e.a

Madéatysjaannds | 16 2.2 6900 1400 1100 Ruotsi (Suomi) mg/ha
PBDE Kuivajae 9 | 22 8000 3800 4500 11-26'

Rejektivesi 9 5,6 140 54 18

Madatysjaannos 7 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0 §$0t2i83 mg/ha
HBCD Kuivajae 0 ea e.a e.a ea ’

Rejektivesi 0 e.a e.a e.a e.a

Madéatysjaannés | 7 0,3 73 20 5,5 et mg/ha
TBBP Kuivajae 0 e.a e.a e.a e.a

Rejektivesi 0 e.a e.a e.a e.a

Madatysjaannés | 20 36 18000 1800 630 RL;(;t?i,1 ggg‘{ni mg/ha
PAH(16) Kuivajae 6 1400 59000 14000 6100

Rejektivesi 4 42 420 150 72

Madatysjaannds 19 0,3 150 44 19 Ruotsi (Suomi) mg/ha
PFC Kuivajae 10| 54 290 70 33 78-130°

Rejektivesi 9 1,9 55 14 54

Madatysjaannés | 20 | <LOQ 49 1 5,0 Tanska g/ha
NP+NPEO | Kuivajae 4| 73 360 110 39 0,08-1.1

Rejektivesi 3 | <LOQ 7,1 37 4,0

Madatysjaannods | 20 0,4 150 24 6.2 Tanska6 g/ha
DEHP Kuivajae 5| 45 300 130 87 16-10

Rejektivesi 4 0,5 9.8 34 1,7

Madatysjaannés | 20 | <LOQ 2100 820 850 et g/ha
LAS Kuivajae 3 | <LOQ 12000 4500 3300

Rejektivesi 2 <LOQ 79 40 40

Madatysjaannés | 20 | <LOQ 2000 260 80 Suomi , g/ha
AOX Kuivajae 3 190 3200 300 402 20-120

Rejektivesi 1 4.4 4,4 4,4 4,4

n: analyysien lukumaara; <LOQ: tulos alle maaritysrajan; e.a. = ei analysoitu; e.t. = ei tietoa saatavilla

' Mehtonen ym. (2012); BDE-47, -99, -100, -209

?Hansson ym. (2006). Vuodet 2000 to 2005, PCB(7): PCB-28, -52, -101, -118, -153, -138, -180.

8 Remberger ym. (2004)

* Hansson ym. (2006). Vuodet 2000 to 2005, PAH(12): fenantreeni, antraseeni, fluoranteeni, pyreeni, bentso(a)antraseeni, kryseeni,
bentso(b)fluoranteeni, bentso(k)fluoranteeni, bentso(a)pyreeni, dibentso(a,h)antraseeni, bentso(g,h,i)peryleeni,

® Kallenborn ym. (2006)

® Vikelsge ym. (1999)

7 Jokela ym. (1992

Taulukossa 13 on esitetty biokaasulaitosten kisittelyjidnndsten yhden levityskerran aiheuttama laskennal-
linen haitta-ainekuormituksen mediaani hehtaaria kohti. Useimpien aineryhmien osalta médétysjaannok-
sen kertalevityksen aiheuttama maaperikuormituksen mediaani oli samaa tasoa, kuin ilmalaskeuma Suo-
messa tai Suomen ldhialueella. PBDE:den osalta méditysjadnnoksen kertalevityksen aiheuttama kuorma
oli kuitenkin 400 - 1000-kertainen verrattuna ilmalaskeumaan. Myo6s laskennallinen NP+NPEO-kuorma
oli jonkin verran suurempi kuin ilmalaskeuma Tanskassa. Tietoa TBBP:n ilmalaskeumasta Suomen lihi-
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alueilla ei ole saatavilla. Haitta-aineiden pitoisuuksissa eri ndytteissd oli huomattavia eroja. Téstd seuraa,
ettd myos haitta-aineiden maaperdkuormituksessa on lopputuotteen alkuperasti johtuvia suuria eroja.

Kuivajakeen kdyton aiheuttama laskennallinen haitta-ainekuormitus oli kaikkien tutkittujen kemikaalien
osalta joko samalla tasolla tai suurempi kuin lieteméisen madatysjaannoksen kiayton aiheuttama kuormi-
tus. Kuivajakeen fosforipitoisuus on korkeampi kuin médatysjaannoksen, joten sitd saa maatalouden ym-
paristotukiehtojen mukaan kéyttdd lannoitukseen vihemmain. Madatysjaannosta levitetddn pellolle tyypil-
lisesti kerran vuodessa, kun taas kuivajaetta saatetaan levittda peltoon viiden vuoden vilein, jolloin kerral-
la levitetddn viiden vuoden sallittua kdyttomadrda vastaava miérd fosforia. Siten pitkdlld aikavélilld tar-
kasteltuna madatysjadnnoksen ja kuivajakeen kédyton aiheuttaman haitta-ainekuormituksen eron merkitys
védhenee.

Rejektiveden kéyton aiheuttama laskennallinen maaperdkuormitus oli huomattavasti pienempi verrattuna
kuivajakeen ja midatysjadnnoksen aiheuttamaan kuormitukseen rasvaliukoisten aineiden, kuten dioksii-
nien ja PBDE:n osalta, samoin kuin PAH- ja LAS-yhdisteiden osalta. NP+NPEO:n ja DEHP:n osalta
rejektiveden ja médatysjadnnoksen kéyton aiheuttamat laskennalliset maaperdkuormitukset olivat samaa
suuruusluokkaa, mutta kuivajakeen aiheuttama kuormitus kertaluokkaa suurempi. PFC-yhdisteiden osalta
kaikkien jakeiden laskennalliset maaperdkuormitukset olivat samalla tasolla. Kovin pitkdlle menevié joh-
topaatoksia tuloksista ei voida tehdi haitta-aineiden pitoisuuksien suuren vaihtelun takia. Voidaan kuiten-
kin todeta, ettd timén tutkimuksen tulosten perusteella rejektivesien kaytto lannoitevalmisteena ei aiheuta
suurempaa haitta-ainekuormitusta maaperdén kuin madatysjaannoksen tai kuivajakeen kaytto.

5.3.4 Aineiden poistuminen maaperasta

Kirjallisuudessa esitettyjen tutkimustulosten mukaan puhdistamolietteen toistuva kdyttd maataloudessa
saattaa nostaa joidenkin haitta-aineiden pitoisuuksia maatalousmaassa. Erityisesti hitaasti hajoavat aineet
kuten dioksiinit ja PCB-, PBDE- ja PFC-yhdisteet saattavat kertyd maahan.

Dioksiinien puoliintumisaika maaperdssd vaihtelee yhdisteen ja olosuhteiden mukaan 6250 - 100 000
vuorokautta (Sinkkonen & Paasivirta 2000). Rideout & Teschke (2004) raportoivat tapauksesta, missé
maaperan dioksiinipitoisuus oli noussut jopa 18-kertaiseksi vuosikymmenien lietteenkéyton seurauksena.
Saksassa maatalousmaan dioksiinipitoisuus nousi puhdistamolietteen kdyton seurauksena 1960-luvulta
1980-luvulle, mutta sen jidlkeen puhdistamolietettd vastaanottavan maatalousmaan dioksiinipitoisuus on
pysynyt tasaisena (Umlauf ym. 2004). Syyné tdhidn on ilmeisesti ilmalaskeuman pieneneminen ja se, ettd
puhdistamolietteen dioksiinipitoisuus Saksassa on laskenut 1970 luvulta (100 ng TEQ/kg k.a.) tdhdn pii-
véan (8,9 - 45 ng TEQ/kg k.a. (Gawlik & Bidoglio 2006, Umlauf ym. 2010, Kaj ym. 2011). Viime aikoi-
na puhdistamolietteen kéyton aiheuttama dioksiinien pitoisuuden nousu maaperissd on muuallakin ollut
véhiistd (Matscheko ym. 2002, Rideout & Teschke 2004, Umlauf ym. 2010). My6s PCB-yhdisteet ovat
ympéristossd hitaasti hajoavia (puoliintumisaika 1 100 - 14 000 vuorokautta). PCB-yhdisteiden méaéra
norjalaisissa puhdistamolietteiss oli niin alhainen, ettd vuosikymmenié jatkuvan puhdistamolietteen kay-
ton ei arvioida merkittivésti nostavan maaperan PCB-pitoisuutta (Eriksen ym. 2009).

PAH-yhdisteiden puoliintumisaika maaperéssé vaihtelee kahdesta yli 500 vuorokauteen (Park ym. 1990,
Wild ym. 1990). Pienimolekyylisimmét PAH-yhdisteet, kuten naftaleeni, hajoavat nopeimmin. Runsaasti
PAH-yhdisteité siséltidvien lietteiden kéyttd saattaa nostaa maaperdn PAH-pitoisuutta (Wild ym. 1990).
Wild ym. (1990) tyossé tutkittujen lietteiden PAH-pitoisuus oli kuitenkin 20 - 40-kertainen téssi tyOssa
mitattuihin pitoisuuksiin verrattuna.

PBDE-yhdisteiden hajoamisnopeus ympéristossé vaihtelee yhdisteittdin. Tdssd tydssd runsaimpana esiin-
tyvd BDE-209 on ympéristossd erittdin pysyvd. Sellstrom ym. (2005) raportoivat PBDE-yhdisteiden
pitoisuuksien nousua maatalousmaassa ko. aineita siséltdvin puhdistamolietteen kéytdn seurauksena.
PFC-yhdisteiden puoliintumisaika maaperdssd vaihtelee yhdisteittdin. PFC-yhdisteiden pitoisuuksien
nousua maatalousmaassa on todettu niitd aineita sisdltdvien puhdistamolietteiden kayton jalkeen (Sepul-
vado ym. 2011). Osa PFC-aineista on niin vesiliukoisia, ettd ne saattavat osittain kulkeutua pois valuma-
ja suotovesien mukana ja paitya pohjaveteen ja vesistoihin (Gellrich ym. 2012).

TBBPA:n puoliintumisaika maaperéssé on 58 - 110 vrk (Nyholm ym. 2010) ja HBCD:n puoliintumisaika
on 9 (hapeton maa) - 63 vrk (hapellinen maa) (Davis ym. 2005). LAS- (puoliintumisaika 13 - 33 vrk,
Ying 2006) ja NP+NPEO-yhdisteiden (puoliintumisaika 3 - 90 vrk, Sjostrom ym. 2008) sekd DEHP:n
(puoliintumisaika 58 - 400 vrk Madsen ym. 1999) puoliintumisajat maaperéissd ovat melko lyhyit.
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Tieto ndiden suhteellisen nopeasti hajoavien aineiden maahan kertymisté on osin ristiriitaista. DEHP:n on
todettu kertyneen maahan runsaasti DEHP:td sisdltdvin biolietteiden kdyton jdlkeen (Rhind 2013). Ajan
myoté erityisesti rasvaliukoiset aineet voivat tarttua voimakkaammin maaperépartikkeleihin, mik4 saattaa
hidastaa aineiden hajoamista maaperidssd. TBBPA:n, HBCD:n, LAS:n, NP+NPEO:n ja DEHP:n puoliin-
tumisajat ovat kuitenkin niin lyhyitd, ettd nykyisilla pitoisuuksilla ndiden aineiden kertyminen maaperdin
jateperdisten lannoitevalmisteiden kdyton seurauksena on epitodenndkoistd erityisesti, jos nditd aineita
siséltdvid valmisteita ei lisdtd maahan joka vuosi.

5.3.5 Aineiden kertyminen elintarvikkeisiin

Joillakin téssé tydssé tutkituilla aineilla on todettu olevan tietyissé olosuhteissa taipumus kertya kasveihin
tai eldinperdisiin elintarvikkeisiin. Kertymistaipumus vaihtelee yhdisteryhmittéin, mutta myos yhdiste-
ryhmien sisélld. Myos eldin- ja kasvilajeilla on eroja kertymisessd. Joissain tapauksissa osa maatalous-
maahan péaétyneistd haitta-aineista voi kertya elintarvikkeisiin.

Kertyminen maaperéasta kasveihin

Térkein haitallisten orgaanisten kemikaalien kulkeutumisreitti maaperéstd kasveihin on kulkeutuminen
kasvien juurien kautta (Eriksen ym. 2009). Aineiden kertymisessé kasveihin on kuitenkin isoja yhdiste- ja
kasvilajikohtaisia eroja. Rasvaliukoiset aineet kuten dioksiinit ja PCB-yhdisteet kertyvét huonosti maape-
ristd kasveihin (Simonich & Hites 1995). My6s PBDE:t ovat rasvaliukoisia, mutta niiden on todettu ker-
tyvdn maaperdstd italianraiheindén, kurpitsaan, maissiin (Huang ym. 2010) sekd tupakkaan ja perunan ja
tomaatin sukuiseen mustakoisoon (Vrkoslavova ym. 2010). Téssd tyossd PBDE-yhdisteistd suurimpina
pitoisuuksina lietteissa esiintyvélla BDE-209:114 oli pienempi taipumus kertyéd edelld mainittuihin kasvei-
hin, kuin vihemmain bromatuilla (mm. BDE-47:1la, BDE-66, BDE-100 ja BDE-99 (Vrkoslavova ym.
2010). Myo6s HBCD ja TBBPA voivat jossain méédrin kertyd maaperdstd kasveihin (Li ym. 2011).

PFC-yhdisteiden on todettu kertyvin mm. heindén, maissiin, kauraan ja vehnédédn (Stahl ym. 2009, Yoo
ym. 2011). Tdsséd on yhdiste- ja kasvilajikohtaisia eroja. Biosafe-hankkeeseen sisdltyi kasvatuskoe, jossa
todettiin kuuden eri PFC-yhdisteen voivan kertyé kasvatusmaasta retiisiin. Tarkempi kuvaus koejarjeste-
lyisté ja tuloksista on liitteessd 7. Myos PAH-yhdisteet (Khan & Cao 2012), DEHP (Aranda ym. 1989) ja
NP (Sjostrom ym. 2008) saattavat jossain médrin kertyd maaperdstd kasveihin. Tutkittujen yhdisteiden
pitoisuudet kasvatusmaassa edelld mainituissa tutkimuksissa olivat moninkertaisia verrattuna tdssa tydssé
arvioituihin késittelyjdénnosten kertalisdyksen aiheuttamiin haitta-aineiden pitoisuuksien nousuun maape-
rassd (taulukko 12). Maaperdn korkeilla kemikaalipitoisuuksilla saatuja tuloksia aineiden kertymisestd
kasveihin ei vélttdmaittd voi suoraan soveltaa kertymiseen normaalista maatalousmaasta, jossa kemikaali-
en pitoisuudet ovat huomattavasti pienempié. Haitta-aineiden pitoisuuden nousu maataloustuotteissa olisi
tdssé tydssd mitatuilla pitoisuuksilla todennikoisesti véhiista.

My0s haitallisia kemikaaleja siséltdvéin maan roiskuminen kasvin maanpééllisten osien pinnalle voi aihe-
uttaa aineiden péditymisen elintarvikkeisiin tai rehuun. Rasvaliukoisilla yhdisteilld timéd on todennikoi-
sempi reitti haitta-aineiden kertymiseen kasveihin, kuin siirtyminen juurien kautta (Trapp & Matthies
1995). Muita altistusreittejda ovat mm. lehtien kautta tapahtuva haihtuvien aineiden otto ilmasta, mutta sen
merkitys on véhiinen (Eriksen ym. 2009).

Aineiden kertyminen kotielaimiin

Kasveihin kulkeutuneet haitalliset kemikaalit voivat pdétya eldinten rehuun, jolloin elédin voi altistua ke-
mikaaleille. Laiduntava eldin voi altistua haitallisille kemikaaleille myds, jos haitta-aineita siséltivaa
maata on roiskunut rehuna kdytettdvien kasvinosien péélle tai eldin laiduntaessaan nielee haitta-ainetta
siséltdvdd maata (Fries 1996, Rideout 2004).

Erityisesti rasvaliukoisilla aineilla kuten dioksiineilla ja PCB:1ld on taipumus kertyéd rasvakudokseen ja
eldinperdisiin elintarvikkeisiin. Dioksiinien tarkein altistusreitti laiduntaville eldimille on kasvien pinnalle
tarttuneen aineksen sisdltdmét dioksiinit (Wild ym. 1994). Dumortier ym. (2012) mukaan paljon diok-
siineja sisédltdvian puhdistamolietteen kiyttd saattaa moninkertaistaa tuotantoeldinten altistumisen dioksii-
neille jos lietettd levitetdédn laitumelle tai pellolle, jossa se padtyy kasvien maanpéaillisten osien péille ja
eldimet syovit kasvit pian levityksen jidlkeen. Suomessa néin ei kuitenkaan voida toimia, koska seké sivu-
tuoteasetuksessa (1069/2009/EY) ettd lannoitevalmistelainsddddnndsséd on asetettu varoajat ennen laidun-
tamisen aloittamista tai sadon korjaamista rehuksi. Lietteenkdyttotapojen ja lannoitusmenetelmien vaiku-
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tus dioksiinien kertymiseen maahan ja elintarvikkeisiin on kuitenkin arvioitu kokonaisuudessaan vihéi-
seksi (Wild ym. 1994, Umlauf ym. 2010, Dumortier ym. 2012). Englannissa nautojen todettiin altistuvan
PBDE-yhdisteille eniten séilorehun vilitykselld, ja sdilorehun PBDE-yhdisteiden tirkein 1dhde oli toden-
nakoisesti ilmalaskeuma (Kierkegaard ym. 2007). My®ds lietteenkdytolla voi olla merkitysti, jos laidun-
maalla on kéytetty paljon PBDE-yhdisteitd sisdltdvaa lietettd. PBDE-yhdisteiden kertymisessd on yhdis-
tekohtaisia eroja. Esimerkiksi naudoilla BDE-209 kertyy lihaan enemmén kuin maitoon (Kierkegaard ym.
2009).

PAH-yhdisteet ovat melko rasvaliukoisia, mutta ne poistuvat eldinten elimistostd suurimmalta osin erit-
teiden mukana tai ne hajoavat tai muuntuvat aineenvaihdunnan seurauksena eivitki kerry eldinperdisiin
elintarvikkeisiin (van Schooten ym. 1997).

Tieto PFC-yhdisteiden kertymisestd eldinperdisiin elintarvikkeisiin on niukkaa. Joillakin PFC-yhdisteilld
on taipumus kertya eldinperdisiin elintarvikkeisiin, erityisesti maksaan. Tdssd on kuitenkin yhdistekohtai-
sia eroja. Erityisesti PFOS:n on todettu voivan kertyd lehmédnmaitoon (Kowalczyk ym. 2013) ja lampaan-
lihaan (Kowalczyk ym. 2012), mutta esimerkiksi PFOA ei ole yhté kertyva.

Biolietteen kdyttd lannoitteena ei merkittdvésti nostanut laiduntavan lampaan lihan DEHP- tai
NP+NPEO-pitoisuutta Rhind ym. (2005) tutkimuksessa. LAS:n kertyminen eldinperdisiin elintarvikkei-
siin on véhdistd, eikd siitd todenndkoisesti aiheudu merkittavaa riskid elintarvikkeiden turvallisuudelle
(Schowanek ym. 2007). TBBPA ei ole erityisen biokertyvé ja TBBPA:n pitoisuudet elintarvikkeissa ovat
yleisesti hyvin alhaisia, usein alle mééritysrajan (Sjedin ym. 2003). HBCD:td on Belgiassa tavattu liha- ja
maitotuotteista (Goscinny ym. 2011), joten silld on ainakin jonkinlainen taipumus kertyd eldinperdisiin
elintarvikkeisiin.

5.3.6 Muut altistusreitit kuin maataloustuotteet

Suomalainen saa TEQ:ksi laskettuna 72 - 94 % dioksiini- ja 80 % PCB-altistuksestaan kalasta (Kiviranta
ym. 2004). Kalan osuus suomalaisten PBDE-yhdisteiden saannista on noin 55 %. PFC-yhdisteiden osalla
saantildhteissd on merkittdvid yhdistekohtaisia eroja. Ruotsissa ihminen saa yli 80 % PFOS-
altistuksestaan kalasta, mutta PFOA:n osalta tirkeimmét saantildhteet olivat kasviperdiset elintarvikkeet
(n. 65 % kokonaissaannista) ja meijerituotteet (n. 20 % kokonaissaannista) (Vestergren ym. 2012). Suo-
malaiset saavat valtaosan ravintonsa PAH-yhdisteistd savustetuista elintarvikkeista. Tuoreliha ja kasvikset
ovat ldhes puhtaita PAH-yhdisteistd (Evira 2013a). Liha muodosti noin 43 % belgialaisten HBCD:n saan-
nista ja kalan osuus oli noin 7,1 % (Goscinny ym. 2011).

Bromattuja palonsuoja-aineita (PBDE, TBBPA, HBCD) kéytetddn monissa kodin tavaroissa. PFC-aineita
kéytetddn mm. tuulipuvuissa vettd hylkivind aineina ja sisustustekstiileissd puhtaanapitoa helpottavina
kemikaaleina ja siten nditd aineita on huoneilmassa. Ruotsalaisarvion mukaan ihminen saa suurimman
osan PFC-altistuksestaan elintarvikkeista. ja korkeintaan muutama prosentti ihmisen PFC-altistuksesta
tulisi huonepélysti (Vestergren ym. 2012). Adritapauksessa, jos huoneistossa kiytetiin paljon PCF-
yhdisteité sisdltivid tuotteita, huoneilman kautta tuleva altistus voi kuitenkin olla varsin suurta (Beesoon
ym. 2012). Ty0perdinen altistus voi olla merkittdvd PFC- ja PBDE-ldhde. Pakkaamisesta, ruuanvalmis-
tuksesta ja elintarvikkeiden valmistukseen kéytettévistd laitteista ja materiaaleista voi tulla elintarvikkei-
siin NP- ja PFC-yhdisteitd sekd DEHP:a (Fromme ym. 2007).

Pikkulapsi voi nielld maata 100 - 200 mg péivéssd. Ravinnon kautta tuleva haitta-aineiden saanti on kui-
tenkin merkittévésti suurempaa kuin maan nielemisen kautta tuleva altistus (Eriksen ym. 2009). Normaa-
lioloissa maan nielemisen ei katsota olevan merkittidvi haitallisten orgaanisen kemikaalien altistusreitti.

5.3.7 Jateperaisista haitallisista kemikaaleista elintarvikkeiden kayton turvallisuudelle
aiheutuva riski

Hankkeeseen liittyvat muut tutkimukset

Suomessa ei ole arvioitu jateperdisten orgaanisten lannoitevalmisteiden tai muiden biolietteiden sisalta-
mistd haitallisista kemikaaleista ihmiselle aiheutuvaa riskid. Aineiden kertymistd maataloustuotteisiin ei

my0Oskddn ole selvitetty Suomessa. Biovirta-hankkeen loppuraportti sisélsi selvityksen erdiden haitta-
aineiden esiintymisestd kolmen biokaasulaitoksen lopputuotteissa ja arvion haitta-aineiden maaperakuor-
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mituksesta lopputuotteiden maatalouskdyton jalkeen (Marttinen ym. 2013). Osa néisté tuloksista on sisél-
lytetty téhén raporttiin.

Aihetta on kisitelty useissa tieteellisissd lehdissé julkaistuissa artikkeleissa ja raporteissa eri puolilla maa-
ilmaa. Euroopan komission yhteinen tutkimuskeskus, JRC, on selvittinyt joidenkin haitallisten orgaanis-
ten aineiden (AOX, PCB, dioksiinit, PBDE, LAS, NP+NPEO, PAH, DEHP, dibutyyliftalaatti, PFC)
esiintymistd puhdistamolietteissd (Gawlik & Bidoglio 2006, Tawazzi ym. 2012) ja arvioinut lietteiden
sisdltdmien haitta-aineiden vaikutuksia maataloudessa (Langenkamp ym. 2001. Pohjoismaiden ministeri-
neuvoston johdolla on laadittu raportti puhdistamolietteiden maatalouskdyton vaikutuksista (Sternbeck
2011) Tama raportti siséltda selvityksen erdiden orgaanisten haitta-aineiden (PAH, PCB, ftalaatit, alkyyli-
fenolit, LAS, PBDE) kertymisestd maatalousmaahan puhdistamolietteen kdyton seurauksena.

Norjalainen Vitenskapkomiteen for mattryghet (VKM) tutki erdiden orgaanisten haitta-aineiden (DEHP ja
dibutyyliftalaatti, oktyylifenolit ja oktyylifenolietoksylaatit, NPEO+NP-, LAS-, PAH- ja PCB-yhdisteet)
esiintymistd puhdistamolietteissé, niiden mahdollista kertymisté elintarvikkeisiin ja aineiden mahdollises-
ti ihmiselle aiheuttamaa riskid (Eriksen ym. 2009). VKM:n johtopditds oli, ettd puhdistamolietteiden
maatalouskéytto ja lietteiden sisdltdmét edelld mainitut haitta-aineet ja niiden kertyminen elintarvikkeisiin
(mukaan lukien juomavesi) eivit aiheuta merkittdvaa riskid védestdlle. Tutkimuksessa ei otettu huomioon
haitta-aineiden mahdollisia yhteisvaikutuksia. Raportoidut puhdistamolietteiden haitta-aineiden pitoisuu-
det Norjassa olivat samaa tasoa kuin Suomessa mitatut arvot. Norjalaisraportti ei sisélld tietoa TBBA:n,
HBCD:n tai PFC- ja PBDE-yhdisteiden esiintymisesté lietteissd tai niiden aiheuttamasta riskisté elintarvi-
keketjulle tai ihmiselle.

Yhdistekohtainen riskin arviointi

Haitallisten orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien vaihtelu biokaasulaitosten késittelyjadnnoksissd oli
suurta. Yhdistekohtaisessa riskin arvioinnissa kéytettiin aineiden mediaanipitoisuuksia. Késittelyjadnnok-
sissd voi esiintyd ajoittain my0s huomattavasi korkeampia pitoisuuksia.

Dioksiinit (PCDD/F)

Koska dioksiinit eivét juuri kerry maaperdsta kasveihin, kasvien kautta tuleva ihmisen dioksiinialtistus on
véhiisti. Dioksiinit ovat rasvaliukoisia aineita, joten niilld on taipumus kertyé eldinperisiin elintarvikkei-
siin. Jateperdisten orgaanisten lannoitevalmisteiden kadyton vaikutus dioksiinien kertymiseen elintarvik-
keisiin ja tdtd kautta tulevan kuormituksen merkitys elintarvikkeiden kayton turvallisuudelle on todenna-
koisesti vahdmerkityksinen (Wild ym. 1994, Rideout & Teschke 2004, Dumortier ym. 2012, Stevens &
Jones 2003). Dioksiinien pitoisuudet orgaanisissa lannoitevalmisteissa ovat viime vuosina laskeneet, eiké
niiden kayttd ole viime aikoina aiheuttanut dioksiinien kertymistd maaperddn Saksassa (Umlauf ym.
2010).

Nykyisilld pitoisuuksilla ja timéinhetkisen tiedon valossa jiteperdisten orgaanisten lannoitevalmisteiden
sisdltdmat dioksiinit eivét aiheuta merkittdvaa riskia elintarvikkeiden kdyton turvallisuudelle Suomessa.

Polyklooratut bifenyylit (PCB)

Kaikkien téssd tyOssa tutkittujen nidytteiden PCB-pitoisuudet olivat alle maaritysrajan. Norjalaisessa tut-
kimuksessa PCB-yhdisteet eivit kertyneet merkittdvassd maarin maaperddn puhdistamolietteen pitkdai-
kaisenkaan kayton (40 - 60 vuotta) seurauksena (Eriksen ym. 2009). Norjalaisen (Eriksen ym. 2009) ja
yhdysvaltalaisen (Chaney ym. 1996) selvityksen mukaan PCB-yhdisteiden pitoisuudet jatevedenpuhdis-
tamolietteessd ovat niin alhaisia, ettd niiden maatalouskéytostd ei aiheudu merkittdvaa riskid elintarvik-
keiden kdyton turvallisuudelle. Koska tdssd tyOssd mitatut lopputuotteiden PCB-pitoisuudet ovat samaa
tasoa tai alhaisempia kuin Norjassa, on todennékdistd, ettd jateperdisten orgaanisten lannoitevalmisteiden
sisdltdimdt PCB-yhdisteet eivit aiheuta merkittdvéd riskid elintarvikkeiden kéyton turvallisuudelle Suo-
messakaan.

Bromatut palonsuoja-aineet (BFR)
Bromatut palonsuoja-aineet (PBDE, HBCD, TBBPA) voivat jossain maérin kertyd maaperastd kasveihin.

PBDE-yhdisteet ja HBCD ovat rasvaliukoisia aineita ja niilld on taipumus kertyé eldinperdisiin elintar-
vikkeisiin. TBBPA ei ole erityisen biokertyva. Tieto PBDE-yhdisteiden myrkyllisyydestd on ristiriitaista
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ja riittimitontd midrittelemdin siedettivin péivisaannin enimméaisméérad (tolerable daily intake, TDI)
ndille yhdisteille. Tédssé tydssd runsaimpana mitattu PBDE-kongeneeri oli BDE-209. Tédmén aineen imey-
tyminen ihmisen elimistoon on vahéistd ja sen puoliintumisaika ihmisen elimistdssé on lyhyempi verrat-
tuna useisiin muihin PBDE-kongeneereihin. EFSA:n (2011a) arvion mukaan joidenkin PBDE-yhdisteiden
(BDE-99) saanti eurooppalaisesta ravinnosta on sellaisella tasolla, ettd siitd saattaa timénhetkisilld saan-
timddrilld mahdollisesti olla terveydellistd haittaa erityisesti pikkulapsille. PBDE-yhdisteet voivat kertya
maaperdin, jos paljon PBDE-yhdisteitd siséltdvid biolietteitd kdytetdén toistuvasti maataloudessa (Sell-
strom ym. 2005).

TBBPA:n pitoisuudet elintarvikkeissa ovat hyvin alhaisia, usein alle LOQ:n (Sj6ldin ym. 2003).
HBCD:td on todettu esiintyvin eldinperdisissd elintarvikkeissa (Goscinny ym. 2011). TBBPA:n (EFSA
2011b) ja HBCD:n (EFSA 2011c) saannit ravinnosta EU:n alueella ovat tasolla, josta ei tdlld hetkelld
todenndkdisesti aiheudu merkittdvaa riskid thmisten terveydelle.

Nykyisilld pitoisuuksilla ja timén hetkisen tiedon valossa jéteperdisten orgaanisten lannoitevalmisteiden
siséltimd TBBPA ei aiheuta merkittdvéa riskié elintarvikkeiden kéyton turvallisuudelle. Télld hetkelld ei
ole kdytettdvissa riittdvasti tietoa jiteperdisten orgaanisten lannoitevalmisteiden osuudesta elintarvikkei-
den PBDE-yhdisteiden ja HBCD:n pitoisuuksiin tai ihmisen altistumisesta niille yhdisteille.

Polyaromaattiset hiilivedyt (PAH)

Jos maaperd sisdltdd paljon PAH-yhdisteitd, ndmé aineet saattavat jossain médrin kertyd kasveihin
(Kulhanek ym. 2005). Téssd ty0ssd mitatut biokaasulaitosten késittelyjadnnosten pitoisuudet olivat kui-
tenkin niin alhaisia, ettd kertyminen on todennikdisesti vahdistd. PAH-yhdisteet eivit kerry rehusta eléi-
miin ja eldinperdisiin elintarvikkeisiin (Grova ym. 2002). Orgaanisten lannoitevalmisteiden sisiltdmien
PAH-yhdisteiden aiheuttama riski elintarvikkeiden kédyton turvallisuudelle Norjassa on todenndkoisesti
nykytilanteessa véhédinen (Eriksen ym. 2009). Nykyisilld pitoisuuksilla ja nykyisilld kdyttoméaarilla PAH-
yhdisteiden kertyminen orgaanisten lannoitevalmisteiden kdyton seurauksena maaperddn on epédtodenné-
koistd (Eriksen ym. 2009). Suomalainen saa valtaosan PAH-altistuksestaan ruuanvalmistuksen yhteydessa
(paistaminen, savustus) muodostuneista aineista. Suomalaisen tuorelihan ja kasvisten PAH-pitoisuudet
ovat hyvin alhaisia (Evira 2013a). Nykyisilla pitoisuuksilla ja timin hetkisen tiedon valossa jateperdisten
orgaanisten lannoitevalmisteiden sisdltdimat PAH-yhdisteet eivit aiheuta merkittdvaa riskia elintarvikkei-
den kéyton turvallisuudelle Suomessa.

Perfluoratut alkyyliyhdisteet (PFC)

PFC-yhdisteet voivat kertyd maaperéstd kasveihin. Osa PFC-aineista voi myds jossain méaérin kertya
eldinperdisiin elintarvikkeisiin. Suomessa ei ole mitattu elintarvikkeiden PFC-yhdisteiden pitoisuuksia.
Eurooppalaisista elintarvikkeista tulevat PFOS- ja PFOA-saannit jadvét kuitenkin pddosin alle TDI-
arvojen (Cornelis ym. 2012, EFSA 2008, EFSA 2012). PFC-aineet ovat vesiliukoisia, joten ne voivat
padtyd myo0s pohjaveteen. Talla hetkelld ei ole kdytettdvissa riittdvasti tietoa jateperdisten orgaanisten
lannoitevalmisteiden osuudesta elintarvikkeiden PFC-pitoisuuksiin tai ihmisen altistumiseen PFC-
yhdisteille.

Nonyylifenolit ja nonyylifenolietokylaatit (NP+NPEO)

NP saattaa jossain médrin kertyd joihinkin kasveihin kuten hérképapuun (Sjostrom ym. 2008).
NP+NPEO-yhdisteet eivit juuri kerry maaperastd laiduntaviin eldimiin (Rhind ym. 2005). NP:n saanti
Ruotsissa (noin 0,45 pg/kg vrk; Gyllenhammar ym. 2012) oli selvésti alle Tanskan elintarviketurvalli-
suusviraston ehdottamien TDI-arvojen (5 pg NP/kg vrk ja 13 ug/kg vrk NPEO; Nielsen ym. 2000).
NP+NPEO-yhdisteet eivit ainakaan suuressa méédrin ole kertyneet maaperddn puhdistamolietteen maata-
louskdyton seurauksena (Rhind ym. 2002). Norjalaisselvityksen mukaan orgaanisten lannoitevalmisteiden
maatalouskéyton aiheuttama NP+NPEO:n riski elintarvikkeiden kdyton turvallisuudelle on todennikdi-
sesti vahdinen (Eriksen ym. 2009). Nykyisilld pitoisuuksilla ja timén hetkisen tiedon valossa jateperdisten
orgaanisten lannoitevalmisteiden sisdltiméat NP+NPEO-yhdisteet eivit aiheuta merkittidvaa riskid elintar-
vikkeiden kdyton turvallisuudelle Suomessa.
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Bis(2-etyyliheksyyli)ftalaatti (DEHP)

DEHP voi jossain méérin kertyd maaperastd kasveihin (Aranda ym. 1989) tai laiduntaviin eldimiin (Rhind
ym. 2005), mutta néilld seikoilla on vain védhidinen vaikutus elintarvikkeiden kdyton turvallisuudelle.
DEHP ei ole merkittdvassd madrin kertynyt maaperdén puhdistamolietteen maatalouskdyton seurauksena
(Rhind ym. 2002). T&lla hetkelld ei ole arvioitu orgaanisten lannoitevalmisteiden osuutta ihmisen DEHP-
altistukselle, mutta niiden siséltimdn DEHP:n merkitys elintarvikkeiden kdyton turvallisuudelle Suomes-
sa on todennékdisesti véhéinen.

Lineaariset alkyylibentseenisulfonaatit (LAS)

LAS-yhdisteet eivit juuri kerry maaperésti kasveihin (Gren ym. 2000). Elintarvikkeiden tai juomaveden
LAS-pitoisuus Belgiassa oli vuonna 1998 tasolla, milla se ei aiheuta merkittavaa riskid ihmiselle (de Wolf
& Feijtel 1998). LAS-yhdisteet hajoavat maaperédssd melko nopeasti (puoliintumisaika 13 - 33 vrk), joten
niiden kertyminen maaperddn on epdtodennikoistd. Norjalaisen selvityksen mukaan puhdistamolietteen
sisdltdmien LAS-yhdisteiden riski elintarvikkeiden kdyton turvallisuudelle on véhéinen (Eriksen ym.
2009). Tamin hetkisissé pitoisuuksissa ja timén hetkisen tiedon valossa jateperdisten orgaanisten lannoi-
tevalmisteiden siséltamat LAS-yhdisteet eivit aiheuta merkittdvaa riskid elintarvikkeiden turvallisuudelle
Suomessa.

Adsorboituva orgaaninen halogeeni (AOX)

AOX ei ole yksi yhdiste tai edes yhdisteryhma, vaan se koostuu monista hyvinkin erilaisista yhdisteista,
joten sen kayttdytymistd ympdaristdssd tai kulkeutumista elintarvikeketjussa ei voi selvittdd. Kohonnut
AOX-pitoisuus esimerkiksi pohjavedessd voi olla merkki ympériston pilaantumisesta (Kolari & Sal-
kinoja-Salonen ym. 1995). Samoin kaisittelyjadnnoksesséd se voi indikoida haitallisten orgaanisten yhdis-
teiden ldsndoloa. Téllaisen kohonneen pitoisuuden toteamisen pitiisi aina johtaa toimenpiteisiin késittely-
jaannoksessd esiintyvin yhdisteen tunnistamiseksi ja sen aiheuttajan selvittimiseksi, mikéli tuote aiotaan
kayttdd lannoitevalmisteena. On myds selvitettiava, voiko AOX:n kohoamisen aiheuttanut tekija vaikuttaa
elintarvikkeiden kdyton turvallisuuteen.

5.4 Laakeaineet
5.4.1 Pitoisuudet kasittelyjaannoksissa

Maiditysjaannds-, rejektivesi- ja kuivajaendytteitd keréttiin vuosina 2010 ja 2011 kahdeksalta biokaasulai-
tokselta, yhteenséd kymmeneltd kisittelylinjalta ja niistd analysoitiin kaikki taulukon 2 ihmisladkinnissa
kéaytettiavit ladkeaineet. Jatkondytteind otettiin vuonna 2012 viisi rejektivesindytettd ja viisi kuivajaendy-
tettd, joista analysoitiin suppeampi lddkeainevalikoima (karbamatsepiini, siprofloksasiini, diklofenaakki,
ibuprofeeni ja metaprololi), joista aikaisempien ndytteenottokierrosten nidytteissd mitattiin suurimmat
pitoisuudet. Liséksi analysoitavaksi valittiin eldinlddkinndssa yleisimmaét lddkkeet (Evira 2013b) sulfa-
diatsiini, tylosiini ja flubendatsoli, joita kdytetéén péédasiassa sikojen lddkinnéssé.

Analyysitulokset vaihtelivat paljon seké laitosten siséllé, riippuen nédytteenottoajankohdasta ja syotteistd
sekd laitosten vililld. Joidenkin analyysien mééritysrajat olivat niin korkeat, ettei tuloksia mm. rejektive-
destéd saatu, esim. siprofloksasiinitulokset jadvit sen takia pois. Tiivistelmé lddkeaineiden pitoisuuksista
(minimi, maksimi, keskiarvo, mediaani) biokaasulaitosten kisittelyjadnnoksissd kuiva-ainetta kohti on
esitetty taulukossa 14 ja tuorepainoa kohti taulukossa 15.
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Taulukko 14. Tutkittujen ladkeaineiden pitoisuudet biokaasulaitosten kasittelyjaannoksissa ug/kg kuiva-ainetta kohti

(n = naytteiden lukumaara).

. .. Materiaali n Minimi maksimi Keskiarvo Mediaani
Aineryhma
Atenololi Madatysjaannos 13 <LOQ 69 11,7 0
Kuivajae 11 <LOQ 21 4,2 0
Rejektivesi 10 <LOQ 205 57,4 36
Betsafibraatti Madatysjaannos 13 <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 10 <LOQ 15 3,7 0
Diklofenaakki Madatysjaannos 13 35 559 174 123
Kuivajae 16 <LOQ 309 7 53
Rejektivesi 15 <LOQ 1040 337 252
Erytromysiini Madatysjaannos 13 <LOQ 34 2,6 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 10 <LOQ <LOQ 0 0
Estradioli Madatysjaannos 13 <LOQ 22 1,7 0
Kuivajae 11 <LOQ 12 1,0 0
Rejektivesi 10 <LOQ 31 3,1 0
Estrioli (E3) Madatysjaannos 13 <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 10 <LOQ <LOQ 0 0
Etyleeniestradioli Madatysjaannds 13 <LOQ <LOQ 0
(EE2) Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 10 <LOQ <LOQ 0 0
Flubendatsoli Madatysjaannos 0
Kuivajae 2 68 150 109 109
Rejektivesi 2 16 87 51,5 51,5
Ibuprofeeni Madatysjaannos 13 <LOQ 16000 3270 1110
Kuivajae 16 <LOQ 2450 348 125
Rejektivesi 15 <LOQ 40100 7570 3550
Karbamatsepiini Madatysjaannos 13 28 262 81,6 63,9
Kuivajae 16 <LOQ 235 52,9 41,5
Rejektivesi 15 <LO-1145 1150 282 195
Ketoprofeeni Madatysjaannos 13 <LOQ 456 84,7 27,3
Kuivajae 11 <LOQ 36 4,3 0
Rejektivesi 10 <LOQ 871 215 75,4
Klofibraatti Madatysjaannos 13 <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 10 <LOQ 28 2,8 0
Metoprololi Madatysjaannds 13 29 304 143 134
Kuivajae 16 <LOQ 282 63,6 40,5
Rejektivesi 15 <LOQ 2170 343 115
Naprokseeni Madatysjaannos 13 <LOQ 107 8,2 0
Kuivajae 11 <LOQ 78 71 0
Rejektivesi 10 <LOQ 95 18,1 0
Noretisteroni Madatysjaannos 13 <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 10 <LOQ <LOQ 0 0
Norfloksasiini Madatysjaannos 13 <LOQ 94 32,5 0
Kuivajae 11 <LOQ 24 3,3 0
Rejektivesi 10 <LOQ 156 22,5 0
Propyfenatsoni Madatysjaannos 13 <LOQ 16 1,2 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 10 <LOQ 33 6,6 0
Simvastatiini Madatysjaannos 13 <LOQ 28 14,9 16,4
Kuivajae 11 <LOQ 66 7,6 0
Rejektivesi 10 <LOQ 56 5,6 0
Siprofloksasiini Madatysjaannos 13 <LOQ 791 367 466
Kuivajae 11 <LOQ 525 161 105
Rejektivesi 10 <LOQ 993 269 212
Sitalopraami Madatysjaannos 13 <LOQ 238 106 101
Kuivajae 11 <LOQ 210 53,3 33
Rejektivesi 10 <LOQ 74 8,7 0
Sotaloli Madatysjaannos 13 <LOQ 63 22,2 13,1
Kuivajae 11 <LOQ 24 2,2 0
Rejektivesi 10 <LOQ 355 94,4 78,5
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Sulfadiatsiini Madatysjaannos 0
Kuivajae 2 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 2 <LOQ 4667 2334 2334
Sulfametoksatsoli Madatysjaannos 13 <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 10 <LOQ <LOQ 0 0
Tetrasykliini Madatysjaannds 13 <LOQ 153 21,2 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 10 <LOQ <LOQ 0 0
Tylosiini Madatysjaannos 0
Kuivajae 2 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 2 <LOQ <LOQ 0 0
Taulukko 15. Tutkittujen |&4keaineiden pitoisuudet biokaasulaitosten kasittelyjadnnoksisséa ug/kg tuorepainoa

kohti. (n = naytteiden lukumaara).

Aineryhma Materiaali n Minimi Maksimi Keskiarvo Mediaani
Atenololi Madatysjaannds 13 | <LOQ 6 0,7 0
Kuivajae 1 <LOQ 7 1,2 0
Rejektivesi 9 <LOQ 1 0,4 0,3
Betsafibraatti Madatysjaannds 13 <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 <LOQ <LOQ 0,1 0
Diklofenaakki Madatysjaannds 13 1 21 7,7 5,9
Kuivajae 16 <LOQ 107 21,2 16,7
Rejektivesi 14 | <LOQ 15 3,1 2,0
Erytromysiini Madatysjaannds 13 <LOQ 1 0 0,1
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 <LOQ <LOQ 0 0
Estradioli Madatysjaannos 13 | <LOQ 1 0 0
Kuivajae 1 <LOQ 3 0,3 0
Rejektivesi 9 <LOQ 1 0,1 0
Estrioli (E3) Madatysjaannos 13 | <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 <LOQ <LOQ 0 0
Etyleeniestradioli Madatysjaannos 13 | <LOQ <LOQ 0
(EE2) Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 <LOQ <LOQ 0 0
Flubendatsoli Madatysjaannos 0
Kuivajae 2 18 52 35,0 35,0
Rejektivesi 2 0,1 3,6 1,8 1,8
Ibuprofeeni Madatysjaannds 13 <LOQ 698 119 54,8
Kuivajae 16 | <LOQ 849 104 39,4
Rejektivesi 14 | <LOQ 561 62,9 21,0
Karbamatsepiini Méadatysjaannos 13 1 6 3,5 3,3
Kuivajae 16 | <LOQ 81 15,5 12,6
Rejektivesi 14 | <LOQ 16 2,2 0,9
Ketoprofeeni Madatysjaannds 13 <LOQ 12 2,8 1,0
Kuivajae 11 <LOQ 12 1,4 0
Rejektivesi 9 <LOQ 12 1,8 0,4
Klofibraatti Madatysjaannds 13 | <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 <LOQ <LOQ 0 0
Metoprololi Madatysjaannos 13 1 27 8,3 6,6
Kuivajae 16 <LOQ 87 18,2 12,1
Rejektivesi 14 <LOQ 15 3,0 0,9
Naprokseeni Madatysjaannos 13 | <LOQ 2 0,2 0
Kuivajae 1 <LOQ 18 1,7 0
Rejektivesi 9 <LOQ 1 0,2 0
Noretisteroni Madatysjaannos 13 <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae Rejekti- 11 <LOQ <LOQ 0 0
vesi 9 <LOQ <LOQ 0 0
Norfloksasiini Madatysjaannos 13 | <LOQ 8 2,0 0
Kuivajae 11 <LOQ 7 1,0 0
Rejektivesi 9 <LOQ 1 0,2 0
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Propyfenatsoni Madatysjaannds 13 | <LOQ 1 0,1 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 <LOQ <LOQ 0,1 0
Simvastatiini Madatysjaannds 13 <LOQ 2 0,7 0,8
Kuivajae 11 <LOQ 16 1,8 0
Rejektivesi 9 <LOQ <LOQ 0 0
Siprofloksasiini Madatysjaannds 13 <LOQ 70 22,0 22,7
Kuivajae 11 <LOQ 130 42,1 28,9
Rejektivesi 9 <LOQ 7 2,4 1,1
Sitalopraami Madatysjaannos 13 <LOQ 21 6,2 4.3
Kuivajae 11 <LOQ 52 14,3 9,9
Rejektivesi 9 <LOQ 1 0,1 0
Sotaloli Madatysjaannos 13 | <LOQ 5 1,1 0,7
Kuivajae 11 <LOQ 7 0,6 0
Rejektivesi 9 <LOQ 1 0,7 0,7
Sulfadiatsiini Madatysjaannds 0
Kuivajae 2 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 2 <LOQ 33 16,3 16,3
Sulfametoksatsoli Madatysjaannos 13 <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 <LOQ <LOQ 0 0
Tetrasykliini Madatysjaannos 13 | <LOQ 10 1,4 0
Kuivajae 11 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 <LOQ <LOQ 0 0
Tylosiini Madatysjaannos 0
Kuivajae 2 <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 2 <LOQ <LOQ 0 0

Useimpien tdssé tyOssd mitattujen lddkeaineiden pitoisuudet olivat samaa tasoa tai pienempid kuin kirjal-
lisuudessa esitetyt pitoisuudet muualla Euroopassa ja USA:ssa (liite 3). Mitattujen tulehduskipulaékkei-
den (ibuprofeeni ja ketoprofeeni) pitoisuudet olivat paikoitellen korkeita. Ibuprofeenia 16ytyi ndytteista
riippumatta ndytteenottoajankohdasta. Ibuprofeenin runsas mééra johtuu siité, ettd Suomessa se on yleisin
kipulddke, kun taas Keski-Euroopassa kéytetddn yleisimmin esim. diklofenaakkia. Muita meilld runsaasti
kaytettyjd ja sen takia lietteestd 10ytyvid lddkeaineita ovat verenpaineldidkkeet (metoprololi ja sotaloli) ja
mielialalddkkeet (karbamatsepiini ja sitalopraami).

Ladkeaineita 10ytyi sekéd kuivajakeesta ettd rejektivedestd. Useimpien ldékeaineiden kohdalla suurin osa
aineesta paityi mekaanisessa vedenerotuksessa kuivajakeeseen (taulukko 15).

Naytteistd verrattiin myos vuodenajan vaikutusta lddkeaineiden pitoisuuteen késittelyjadnnoksissd. Mada-
tysjadnnoksid tutkittiin sekd maalis- ettd joulukuussa, rejektivesid ja kuivajakeita maalis- ja kesdkuussa.
Vaikka eri aikoina kerdtyissd ndytteissd havaittiin hajontaa, sitd ei kuitenkaan pystytty yhdistiméan vuo-
denaikojen vaihteluihin.

Ibuprofeenin on tutkimuksissa todettu hajoavan kohtuullisen herkisti auringonvalon ja hapen vaikutuk-
sesta, tosin tarkempia tutkimuksia Suomessa ei ole tehty. Sen sijaan karbamatsepiini ja siprofloksasiini
hajoavat lietteessa erittdin hitaasti ja muodostavat kestdvid metaboliitteja joiden haitallisuudesta ei kui-
tenkaan 10ydy tietoa.

Eldimille annetaan mm. antibiootteja ja loislddkkeitd. Loislddkkeiden tiedetddn olevan kestévid ja ympé-
ristossd huonosti hajoavia yhdisteitd. Kevdin 2012 néytteenottokierroksella analysoitiin kolmea eldinl4a-
keainetta niiltd laitoksilta, joiden syotteind kéytetddn eldinten lantaa. Flubendatsolia 16ytyi jonkin verran
kuivajakeesta ja sulfadiatsiinia rejektivedesta.

5.4.2 Biokaasulaitoksen syotteiden vaikutus laakeaineiden pitoisuuksiin kasittelyjaan-
noksissa

Biokaasulaitosten syotteiden koostumuksen ja médatysjdénnoksen lddkeaineiden pitoisuuden vilistd yh-
teytté selvitettiin kappaleessa 5.3.2 kuvatulla menettelylla.
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Samoin kuin haitallisten orgaanisten kemikaalien tarkastelussa, biokaasulaitosten raaka-aineet jaettiin
viiteen ryhméén (puhdistamoliete, biojéte, elintarviketeollisuuden sivutuote, rasva ja rasvaliete, eldinten
lanta) ja niiden osuudet sydtteestd arvioitiin kunkin laitoksen vuosittain késittelemien raaka-aineiden méaa-
rien perusteella. Liitteessd 8 on esitetty lddkeaineiden seka laitosten raaka-aineiden riippuvuus selitysas-
teen avulla (R”) maditysjaannoksessi. Selitysaste R” kertoo, kuinka suuren osuuden sydtteen osuus selit-
tad tutkitun lddkeaineen pitoisuudesta madatysjddnnoksessd. Yleisesti tulosta pidetdédn tilastollisesti mer-
kitsevind, jos p-arvo on alle 0,01 ja 1dhes merkitsevina, jos p-arvo on alle 0,05.

Suurimmat ja tilastollisesti merkitsevat korrelaatiot havaittiin rasvan ja rasvalietteiden osuuden ja mada-
tysjaannoksen estradiolin osalta (R* = 0,43, p = 0,02). Simvastatiini, sitalopraami ja siprofloksasiini kor-
reloivat negatiivisesti rasvan ja rasvalietteiden kanssa (simvastatiini R* = 0,48, p = 0,01; sitalopraami R* =
0,54, p = 0,01; siprofloksasiini R* = 0,41, p = 0,02). Puhdistamoliete sy6ttomateriaalina korreloi useiden
ladkeaineiden pitoisuuksien kanssa, mutta vain osa tuloksista oli tilastollisesti merkitsevid (diklofenaakki
R*=0,3, p = 0,05; ibuprofeeni R* = 0,22, p = 0,10). Biojitteiden osalta liikeaineet maditysjiannoksessi
korreloivat negatiivisesti biojitteiden osuuden kanssa, kun taas elintarviketeollisuuden sivutuotteiden ja
madatysjaanndsten lddkeaineiden vélilld ei havaittu korrelaatiota. Eldinten lannan ja midatysjadnndksen
tetrasykliinien vililld havaittiin tilastollisesti merkitsevé korrelaatio (R* = 0,99, p < 0,01). Muiden ladke-
aineiden pitoisuuden osalta ei havaittu korrelaatiota lannan osuuden kanssa.

Ladkeaineiden osalta biokaasulaitoksen syoétteelld ndytti olevan suurempi vaikutus méadatysjddnnoksen
kemikaalipitoisuuksiin kuin orgaanisten haitta-aineiden osalta. Mitd suurempi puhdistamolietteen osuus
oli syotteessd, sitd korkeampia olivat useiden lddkeaineiden pitoisuudet madatysjaannoksessd. Lannan
osuus on merkittdva tetrasykliinien pitoisuutta madatysjaannoksessad selittdva tekijd, kun taas estradiolia
havaittiin korreloivan rasvaa ja rasvalietteen osuuden kanssa.

Jatevedenpuhdistamolle kulkeutuvat jitevesien mukana alueen asukkaiden kidyttdmét ja kehon kautta
metaboloituneet lddkeaineet sekd viemariin sellaisenaan péadtyneet lddkeaineet. Aineiden maéraan puhdis-
tamolla vaikuttavat mm. lddkeaineiden kayttomadrat sekd viemariverkostoon liittyneiden talouksien maa-
rd puhdistamon toiminta-alueella, ja aineiden muuntuminen ihmiskehossa sekd jiatevedenpuhdistuksen
ettd lietteenkdsittelyn aikana (Eriksen ym. 2009). Jos jitevedenpuhdistamon toiminta-alueella sijaitsee
ladketeollisuutta, on todenndkoistd, ettd pitoisuudet jatevedessd ovat hieman korkeampia. My0s esimer-
kiksi suurien sairaaloiden kdyttimait 1ddkeaineet saattavat ndkyd puhdistamoiden vastaanottamassa 144-
keainekuormassa. Biojitteen mukana biokaasulaitosten lietteisiin pddtyneet lddkeaineet saattavat olla
perdisin jatteiden mukana poisheitetyistd lddkkeistd tai ruoka-aineiden siséltdmistd l4ddkeainejadmista.
Eldinten lannan mukana biokaasulaitoksille pddtyy etenkin eldinten lddkinnédssd kiytettyja antibiootteja
sekd loisladkkeita.

5.4.3 Riskin arviointi

Tieto maaperéssi olevien lddkeainepitoisuuksien vaikutuksista elintarvikkeiden kéyton turvallisuuteen on
véhiistd. Siksi vastaavaa riskin arviointia kuin haitallisten orgaanisten yhdisteiden osalta ei voitu tehda
ladkeaineille. Ohjeellisena ldhestymistapana voidaan pitdd lddkeaineiden ekotoksikologisia vaikutuksia
maaekosysteemissd (Eriksen ym. 2009). Téllaisten vaikutusten arviointiin on kehitetty cut-off-késite, joka
kuvaa sellaista aineen pitoisuutta maaperdssé, jonka alittavissa pitoisuuksissa aineella ei katsota olevan
haitallisia vaikutuksia. Téssé ty0ssd tarkasteltiin lddkeaineiden aiheuttamaa ekotoksikologisen riskin suu-
ruutta maaekosysteemissa Eriksen ym. (2009) kidyttimad menetelmad mukaillen.

Ihmisten ja eldinten lddkinndssd kdytettdvilla lddkeaineilla voi olla ympéristoon pédstessddn haitallisia
vaikutuksia. Koska ladkeaineet ovat biologisesti aktiivisia yhdisteitd, niilld saattaa olla vaikutuksia ihmis-
ten liséksi my0s selkdrangattomiin eldimiin sekd kasveihin, joissa vaikutukset voivat olla hyvin samankal-
taisia kuin lddkeainetta kiyttdvdssd ihmisessd tai ne voivat olla tdysin erilaisina (Fent ym. 2006). EU:n
Komission ja Neuvoston direktiivien 1981/852/ETY ja 1992/18/ETY mukaan eldinlddkintadn kaytettavi-
en ladkeaineille on tehtéva riskinarviointi, ja EMEA:n mééaritelmén mukaisesti riskinarviointi on tehtéva,
mikéli lietteelld késitellyssd maassa ladkeaineen arvioitu pitoisuus ylittdd 100 pg/kg maata (tuorepaino).
Pitoisuuden alittuessa ladkeaineen vaikutukset ympéristoon katsotaan ldhes olemattomiksi, koska alle 100
pg/ke eldinlddkinnillisten lddkeaineiden pitoisuuden ei ole todettu aiheuttavan toksikologisia vaikutuksia
madoilla, mikrobeilla ja kasveilla (EMEA 2000, 2008).

Téssd tarkastelussa biokaasulaitosten késittelyjddnnosten lddkeaineiden riskin ekotoksikologisessa arvi-
oinnissa kaytettiin EMEA:n Cut-Off-arvoa 100 pg/kg myos tutkituille ihmisen 14édkintdén kaytettiville
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aineille. Norjassa tehdyn arvioinnin (Eriksen ym. 2009) mukaisesti jatevesissd ja lietteissd pienind pitoi-
suuksina esiintyvien hormonien seké beetasalpaajien osalta kéytettiin Cut-Off-arvoa 10 pg/kg (taulukko
16). Cut-Off-arvoja verrattiin ladkeaineiden laskennalliseen maaperédkuormitukseen, minké jélkeen ainei-
ta, joiden laskennallinen pitoisuus maaperéssa oli selvésti yli tai ldhelld Cut-Off-arvoja, tarkasteltiin tar-
kemmin.

Taulukko 16. Tutkituille Iaakeaineille kaytetyt Cut-Off-arvot maaperassa.

Ladkeaine Cut-Off-arvo maaperassa
Atenololi, estradioli, etyleeniestradioli, estrioli, metoprololi, noretisteroni, sotaloli 10 pg/kg

Betsafibraatti, diklofenaakki, erytromysiini, flubendatsoli, ibuprofeeni, karbamat-

sepiini, ketoprofeeni, klofibraatti, naprokseeni, norfloksasiini, propyfenatsoni, 100 ug/kg

simvastatiini, sitalopraami, siprofloksasiini, sulfadiatsiini, sulfametaoksatsoli,
tetrasykliinit, tylosiini

Kasittelyjadnnosten kéyton aiheuttama laskennallinen maaperdkuormitus kilogrammaa maata kohden
yhden lannoituskerran jilkeen (taulukko 17) laskettiin kappaleessa 5.3.3. esitettyjen laskentaperusteiden
mukaan. Lannoitusmadridksi méadatysjaannokselle oletettiin tuorepainona keskimiirin 15 t/ha, kuivaja-
keelle 10 t/ha ja rejektivedelle 30 t /ha.

Taulukko 17..Kasittelyjaanndsten kaytdn aiheuttama laakeaineiden maaperakuormitus kg maata kohti (ug/kg t.p.).

Kayttomaarat: madatysjaannos 15 t/ha, kuivajae 10 t/ha, rejektivesi 30 t/ha.

Aine Lopputuote n Minimi Maksimi Keskiarvo Mediaani
Atenololi Madatysjaannos 13 | <LOQ 28,1 3,4 0
Kuivajae 11 | <LOQ 20 3,7 0
Rejektivesi 9 [<LOQ 13,3 4,1 2,8
Betsafibraatti Madatysjaannos 13 | <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 [<LOQ 3,1 0,5 0
Diklofenaakki Madatysjaannds 13 4,69 97 35,6 27,3
Kuivajae 16 | <LOQ 329 65,4 51,4
Rejektivesi 14 | <LOQ 135 28,6 18,8
Erytromysiini Madatysjaannds 13 | <LOQ 3,3 0,3 0
Kuivajae 11 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 |[<LOQ <LOQ 0 0
Estradioli Madatysjaannds 13 | <LOQ 29 0,2 0
Kuivajae 11 | <LOQ 8,8 0,8 0
Rejektivesi 9 [<LOQ 12,1 1,3 0
Etyleeniestradioli
(EE2) Madatysjaannds 13 | <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 [<LOQ <LOQ 0 0
Estrioli (E3) Madatysjaannds 13 | <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 [<LOQ <LOQ 0 0
Flubendatsoli Madatysjaannos 0
Kuivajae 2 |558 160 108 108
Rejektivesi 2 (1,03 32,9 17 17
Ibuprofeeni Madatysjaannos 13 | <LOQ 3220 547 253
Kuivajae 16 | <LOQ 2610 321 121
Rejektivesi 14 | <LOQ 5180 581 194
Karbamatsepiini Madatysjaannos 13 (0,005 29,9 16,3 15,4
Kuivajae 16 | <LOQ 250 47,8 38,6
Rejektivesi 14 | <LOQ 148 20,6 8,5
Ketoprofeeni Madatysjaannos 13 | <LOQ 57,5 12,7 4.8
Kuivajae 11 | <LOQ 38,3 4.3 0
Rejektivesi 9 [<LOQ 113 17 4.1
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Klofibraatti Madatysjaannos 13 | <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 |[<LOQ 1,8 0,2 0
Metoprololi Madatysjaannos 13 [3,88 124 38,3 30,4
Kuivajae 16 | <LOQ 269 55,9 37,3
Rejektivesi 14 | <LOQ 140 27,5 8,8
Naprokseeni Madatysjaannos 13 | <LOQ 10,4 0,8 0
Kuivajae 11 | <LOQ 56,9 5,2 0,
Rejektivesi 9 |[<LOQ 6,1 1,4 0
Noretisteroni Madatysjaannos 13 | <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 |<LOQ <LOQ 0 0
Norfloksasiini Madatysjaannds 13 | <LOQ 38,3 9,3 0
Kuivajae 11 | <LOQ 22,2 3,1 0
Rejektivesi 9 |<LOQ 10,1 1,4 0
Propyfenatsoni Madatysjaannds 13 | <LOQ 3,2 0,3 0
Kuivajae 11 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 |<LOQ 4.3 0,5 0
Simvastatiini Madatysjaannds 13 [ <LOQ 7,8 3,3 3,8
Kuivajae 11 | <LOQ 48,1 5,6 0
Rejektivesi 9 <LOQ 3,6 0,4 0
Sitalopraami Madatysjaannds 13 | <LOQ 96,8 28,5 19,7
Kuivajae 11 | <LOQ 160 43,9 30,6
Rejektivesi 9 <LOQ 4.8 0,7 0
Siprofloksasiini Madatysjaannds 13 | <LOQ 321 102 105
Kuivajae 11 | <LOQ 399 130 88,9
Rejektivesi 9 [<LOQ 64,1 22,1 10,2
Sotaloli Madatysjaannds 13 | <LOQ 23,9 5 3,2
Kuivajae 11 | <LOQ 20,3 1,9 0
Rejektivesi 9 [<LOQ 12,5 6,2 6,6
Sulfadiatsiini Madatysjaannds 0
Kuivajae 2 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 2 |<LOQ 302 151 151
Sulfametaoksatsoli Madatysjaannos 13 | <LOQ <LOQ 0 0
Kuivajae 11 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 |<LOQ <LOQ 0 0
Tetrasykliinit Madatysjaannos 13 | <LOQ 46 6,4 0
Kuivajae 11 | <LOQ <LOQ 0 0
Rejektivesi 9 |<LOQ <LOQ 0 0
Tylosiini Madatysjaannds 0
Kuivajae 2 |87 11,4 10,1 10,1
Rejektivesi 2 |<LOQ <LOQ 0 0

Lietteiden kdyton aiheuttamaa maaperdkuormitusta kilogrammaa maata kohden verrattiin taulukon 16
Cut-Off-arvoihin. Ibuprofeenin pitoisuuden mediaani (120 - 250 pg/kg) ylitti Cutt-Off-arvon sekd mada-
tysjadnnosti, rejektivettd ettd kuivajaetta kéytettdessd. Myo0s sulfadiatsiinin (rejektivesi) seké siprofloksa-
siinin (madatysjdédnnds) ja flubendatsolin (kuivajae) laskennalliset maaperépitoisuudet ylittivdt Cut-Off-
arvon. Alemman Cut-Off-arvon omaavista lddkeaineista verenpaineldike metoprololia padtyi maaperdin
midatysjadnnoksen ja kuivajakeen kiytdssé laskennallisesti yli 30 pg/kg mediaania tarkasteltaessa. Muita
ladkeaineita, joiden osalta kuormitus maaperdén oli mediaanipitoisuuksia tarkasteltaessa alle Cut-Offin,
mutta joilla maksimipitoisuudet ylittivdat ko. arvon jonkun jakeen kohdalla olivat atenololi, estradioli,
diklofenaakki, karbamatsepiini, ketoprofeeni, sitalopraami ja sotaloli.

Ibuprofeeni

Ladkeaineista runsaimmin tutkituissa biokaasulaitosten késittelyjadnnoksissd esiintyvéd ibuprofeeni on
kipulddke, jonka kdyttoméard Suomessa on suuri. Ibuprofeeni on luokiteltu vesiymparistossa toksiseksi
vaaraa ilmaisevan R-lausekkeen mukaan ja ECsp-arvo aineelle on 10 - 100 mg/I (ks. Carlsson ym. 2006).
Jateveden puhdistusprosessin aikana ibuprofeenin on todettu hajoavan lédhes kokonaan (Buser ym. 1999),
mutta jatevesiperdiselld kasteluvedelld kasitellyssd maaperéssd ibuprofeenia on kuitenkin havaittu jopa yli
70 cm syvyydessd, mikd kertoo lddkeaineen liikkuvuudesta maaperisséd. Pohjavesindytteissd ibuprofeenia
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ei kuitenkaan havaittu (Karnajapiboowong ym. 2011). Koska ibuprofeeni on maaperéssi seki liikkuva
ettd potentiaalisesti bioakkumuloituva (log Koy 3,97, ks. Carlsson ym. 2006), on mahdollista, ettd aine
kuitenkin kulkeutuu myos pohjavesiin ja kasveihin (Gonzales-Naranjo ym. 2013), mikéli maaperdin pai-
tyvéssd lietteessd on vield jatevedenpuhdistuksen ja biokaasuprosessin jilkeen jiljelld ibuprofeenia. Riit-
tavan pitkdlld viipymaiajalla sekd aktiivi- ettd biokaasuprosessissa on mahdollista vdhentdd ibuprofeenin
aiheuttamaa riskid ymparistossa.

Metoprololi

Maaperakuormitukseltaan yli valitun Cut-Off-arvon oli beetasalpaaja metoprololi, joka on luokiteltu ve-
siympéristdssi haitalliseksi aineeksi, mutta ei kuitenkaan aiheuta akuuttia toksisuutta. ECsp-arvo metopro-
lolille on 5 - 8 mg/1 (ks. Carlsson ym. 2006), mikd on huomattavasti suurempi kuin késittelyjaannoksissa
mitatut pitoisuudet ja késittelyjadnndsten peltokdytostd aiheutuva laskennallinen maatalousmaan pitoi-
suuden nousu. Metoprololin log K, -arvo on 1,69 ja aine on vesiliukoinen, jolloin se kulkeutuu esimer-
kiksi maaperdssé vesifaasin mukana, mutta on kohtalaisen heikosti bioakkumuloituvaa ja hajoaa luonnos-
sa hitaasti (Scheurer ym. 2010).

Antibiootit

Antibiooteista sulfonamideihin kuuluva sulfadiatsiini ylitti valitun Cut-Off-arvon rejektivedessd. Ryhma-
nd sulfonamidit ovat liukenemattomia ja hitaasti bioakkumuloituvia yhdisteitd. Sulfonamidien on tutkittu
kulkeutuvan esimerkiksi maissiin, mikd mahdollistaa my0s lddkeaineen kulkeutumisen ihmiseen, vaikka
pitoisuudet ympéristdssd ovatkin hyvin pienid (Thiele-Bruhn 2003). Sulfonamidien on raportoitu olevan
osittain myds fytotoksisia (ks. Carlsson ym. 2006). Muista antibiooteista tetrasykliinien on tutkittu kul-
keutuvan lannan kautta viljelykasveihin, tylosiinin taas ei ole raportoitu esiintyvén kasveissa. Antibiootti-
en pitoisuus kasveissa saattaa aiheuttaa antibioottiresistenssin lisddntymistd ihmisilld sekd ongelmia anti-
biooteille allergisilla henkil6illd (Kumar ym. 2005).

Diklofenaakki

Kipulddke diklofenaakki ei ylittdnyt valittua Cut-Off-arvoa mediaaneja tarkasteltaessa, mutta yksittdisiad
korkeampia pitoisuuksia havaittiin. Diklofenaakki on luokiteltu haitalliseksi aineeksi vesiymparistossa ja
sen ECsg-arvo on 5 - 8 mg/l. Ladkeaine ei hajoa aerobisessa jatevedenkasittelyssa (Gonzales ym. 2006) ja
anaerobisesti vain osittain (Carballa ym. 2007). Diklofenaakki on potentiaalisesti bioakkumuloituva (log
Kow 4,51), jolloin se mahdollisesti kulkeutuu késittelyjaanndksen kdyton myotd myds kasveihin ja eldi-
miin. Ladkeaine on myds toksinen ja sen on raportoitu vaikuttavan lisidntymiseen (ks. Carlsson ym.
2006, Oaks ym., 2004, Shultz ym. 2004).

Karbamatsepiini

Mielialalddke karbamatsepiini ei ylittdnyt valittua Cut-Off-arvoa mediaaneja tarkasteltaessa, mutta yksit-
tdisid korkeampia pitoisuuksia havaittiin. Karbamatsepiini on bioakkumuloituva aine, jonka on kastelun
seurauksena tutkittu kulkeutuvan kasveihin, mm. papuun (Wu ym. 2010) sekd kurkkukasveihin (log Koy
2,45). Kurkkukasveihin karbamatsepiinin kulkeutuminen havaittiin jo pitoisuuksissa 1 - 3 ug/l (Shenker
ym. 2011), mikd on tdmén tutkimuksen havaittuja lietepitoisuuksia alhaisempi.

Laakeaineiden riskit ymparistissa

Ladkeaineiden kertymisestd kasveihin ja eldimiin on hyvin vdhén kirjallisuustietoa, koska viimeaikainen
tutkimus on keskittynyt 1dhinna vesielidille aiheutuvan toksisuuden tutkimiseen (Kinney ym. 2008). L&a-
keaineiden osalta muutamia kenttdkokeita on kuitenkin viime aikoina tehty aineiden kiyttdytymisestd
maaperassd ja kulkeutumisesta kasveihin, mutta suurin osa ndistd tutkimuksissa keskittyy jatevedenpuh-
distamon veden kiyttoon kastelussa (Gonzales-Naranjo ym. 2013, Karnjanapiboonwong ym. 2011, Kin-
ney ym. 2006, Shenker ym. 2011), ja vain muutamia tutkimuksia on tehty lannan (Kumar ym. 2005,
Kreuzig ym. 2007) tai biokaasulaitosten lietteiden kadyton vaikutuksesta ladkeaineisiin ympéristossa (Kin-
ney ym. 2008).

Ladkeaineen pysyvyyteen maaperdssd vaikuttavat eri tekijit, mm. liukoisuus ja muut aineen fysikaaliset

sekd kemialliset ominaisuudet, maaperdn ominaisuudet sekd ilmasto-olosuhteet ja lddkeaineen méaéarat.
Ladkeaineet esiintyvét toistaiseksi ympéristossd kuitenkin vield niin pienind pitoisuuksina, ettei akuuttia
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toksisuutta esiinny, mutta kroonisesta altistuksesta johtuva haitta on mahdollinen. Monen yksittdisen 144-
keaineen osalta vaikutus ekosysteemissd on pieni, mutta eri aineiden yhteisvaikutuksilla saattaa olla suu-
rempaa merkitystd. Ladkeaineiden yhteisvaikutuksesta ei kirjallisuudesta kuitenkaan vield 16ydy tietoa.

Norjalaisessa riskinarvioinnissa (Eriksen ym. 2009) joidenkin lddkeaineiden kasveihin kertymisen arvi-
ointiin kéytettiin mallinnusta, mutta malleja ei validoitu poolisille tai ionisoituville yhdisteille, jollaisia
ladkeaineet usein ovat, joten mallinnusta ei voitu kéyttdd téllaisille lddkeaineille. Ladkeaineiden pitoi-
suuksia kasveissa ei siksi arvioitu tdssd tutkimuksessa eikd myoOskéédn eldinten tai ihmisten altistumista
ladkeaineille kasvien vilitykselld arvioitu. Téssd tutkimuksessa ei mydskdédn tarkasteltu lddkeaineiden
metaboloitumistuotteita eikd ndiden tuotteiden aiheuttamia vaikutuksia ympéaristossa.

Biokaasulaitosten kasittelyjddnnoksissd havaitut lddkeaineiden pitoisuudet olivat suhteellisen alhaisella
tasolla, mutta ibuprofeenin, metoprololin ja sulfadiatsiinin kohdalla késittelyjadnnoksen peltokéytdstd
aiheutuva laskennallinen pitoisuuden nousu maaperassé ylitti ekotoksikologisessaarvioinnissa kiytettdvan
vertailuarvon. Flubendatsolin sekd siprofloksasiinin osalta laskennallinen kuormitus ylitti valitun Cut-
Off-arvon juuri ja juuri, kun taas muiden lddkeaineiden osalta kuormitukset jaivét selvisti alhaisemmiksi.
Valitun Cut-Off-arvon avulla voidaan kuvata lddkeaineen aiheuttamaa ekotoksikologisen riskin suuruutta
maaekosysteemissd, mikd ei kuitenkaan ole suoraan verrannollinen ldékeaineiden elintarvikeketjuun ai-
heuttaman riskin kanssa. Koska késittelyjddnnosten kdyttd6 Suomessa on kuitenkin toistaiseksi melko va-
hiistd, voidaan lddkeaineiden aiheuttama riski ympéristolle, laiduntaville eldimille, elintarviketuotannolle
sekd ihmisille arvioida nykytilanteessa pieneksi. Puhdistamolietteitd sisdltdvid lannoitevalmisteita ei lain-
sdddannon mukaan saa kdyttda kasveille, joita syddddn sellaisenaan, mikd edelleen vahentdd lddkeainei-
den elintarvikkeisiin padtymisen riskia.
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6 Johtopaatoksia

Tassd tutkimuksessa selvitettiin biokaasulaitosten késittelyjadnnosten haitallisten orgaanisten yhdisteiden
ja ladkeaineiden pitoisuuksia sekd niistd mahdollisesti aiheutuvaa riskié elintarvikkeiden kéyton turvalli-
suudelle. Tutkimuksessa oli mukana suurin osa hankkeen aikana Suomessa toiminnassa olleista keskite-
tyistd biokaasulaitoksista, joissa yhteiskésitelldén lantaa, elintarviketeollisuuden sivutuotteita, yhdyskun-
tabiojétettd, rasvoja ja puhdistamolietteitd erilaisina seoksina, seké kaksi biokaasulaitosta, joiden raaka-
aineesta yli 99 % oli puhdistamolietettd. Ty0ssé tutkittiin seuraavien haitallisten orgaanisten aineiden tai
aineryhmien pitoisuudet kahdeksan biokaasulaitoksen kisittelyjadnnoksistd (médatysjaénnos, kuivajae,
rejektivesi): Polyklooratut dibentso-p-dioksiinit ja furaanit (dioksiinit), polyklooratut bifenyylit (PCB),
polyaromaattiset hiilivedyt (PAH), bis(2-ethyyliheksyyli)ftalaatti (DEHP), perfluoratut alkyyliyhdisteet
(PFC), lineaariset alkyylibentseenisulfonaatit (LAS), nonyylifenolit ja nonyylifenolietoksylaatit
(NP+NPEO) ja seuraavat bromatut palonsuoja-aineet: polybromatut difenyylieetterit (PBDE), heksabro-
misyklododekaani (HBCD) ja tetrabromibisfenoli A (TBBPA). Liséksi tutkittiin 25 l4ddkeaineen esiinty-
mistd késittelyjadnnoksissa.

Kaikkien tutkittujen biokaasulaitosten kasittelyjdéinnoksissé esiintyi useita haitallisia orgaanisia yhdisteitd
ja ladkeaineita. Yksittdisid yhdisteitd ldhes kaikista tutkituista orgaanisista haitta-aineryhmisti esiintyi
ainakin joidenkin biokaasulaitosten késittelyjadnnoksissid. Ainoastaan PCB:n ja HBCD:n pitoisuudet oli-
vat alle mééritysrajan kaikissa ndytteissd. Néytteistd 16ydettiin myds muutamia aineita, joiden kéyttd on
nykyéén kielletty. Kiellettyjd aineita voi olla edelleen kiytossd olevissa tuotteissa, joista niitd padtyy ym-
paristdon ja ympdristdssd ne sdilyvit pysyvyytensd takia pitkddn. Kemikaalien pitoisuudet vaihtelivat
paljon sekd laitosten vililld ettd samalta laitokselta eri aikaan otetuissa ndytteissd. Mitatut pitoisuudet
kasittelyjaédnnoksissé olivat samaa luokkaa kuin kirjallisuudessa esitetyt muissa Euroopan maissa mitatut
pitoisuudet puhdistamolietteissd tai biokaasulaitosten késittelyjadnnoksissd. Ladkeaineista suurimpina
pitoisuuksina esiintyi kipulddkkeend kéytettiva ibuprofeeni, jonka kéayttomaird Suomessa on suurin tutki-
tuista ladkeaineista. Lantaa késittelevien laitosten késittelyjadnnoksissa havaittiin eldinlddkinnéssa kaytet-
tavad loislddkettd flubendatsolia. Suomen tai EU:n lainsédddénndssé ei ole asetettu raja-arvoja haitallisten
orgaanisten kemikaalien tai lddkeaineiden pitoisuuksille lannoitevalmisteissa, mutta yksittdisilla EU-
mailla on eri aineille rajoituksia. Téssi ty0ssd mitatut pitoisuudet alittivat padsdantdisesti ko. raja-arvot.

Hankkeessa selvitettiin biokaasulaitosten raaka-aineiden ja késittelyjddnnosten haitallisten yhdisteiden ja
ladkeaineiden pitoisuuksien vilistd yhteyttd laskemalla nédiden vilistd korrelaatiota. Minkéén haitallisen
orgaanisen yhdisteen tai yhdisteryhmin ja yksittdisen syotteen vililla ei havaittu selvdd yhteyttd. Haitalli-
sia orgaanisia yhdisteitd 16ytyi niin puhdistamoliete- kuin biojéte- ja elintarviketeollisuuden sivutuote ja
lantapohjaisistakin lopputuotteista. Ladkeaineista tilastollisesti merkitsevid korrelaatioita havaittiin puh-
distamolietteen ja sotaloli-, diklofenaakki- seki atenololipitoisuuksien kanssa madétysjaannoksissa.

Lannoitevalmisteiden maatalouskayton lisdksi toinen merkittdva haitallisten kemikaalien reitti maaperdén
on ilmalaskeuma. Hankkeessa laskettiin madétysjadnnosten kertalevityksen (15 t/ha) pellolle aiheuttama
kuormitus kunkin haitta-aineen osalta ja verrattiin sitd ilmalaskeumasta tulevaan vuosikuormaan. Suu-
rimmalla osalla tutkituista kemikaaliryhmistd peltolevitys ja ilmalaskeuma aiheuttivat samaa suuruus-
luokkaa olevan maaperikuormituksen. Bromattuihin palonestoaineisiin kuuluvien PBDE-yhdisteiden
osalta méditysjadnndsten aiheuttama laskennallinen kuormitus oli kuitenkin 400 - 1000-kertainen verrat-
tuna kirjallisuudessa esitettyyn ilmalaskeumaan. Kolmas potentiaalinen kemikaalikuormituksen l&hde
maaperadn on késittelematon kotieldinten lanta, miké on toistaiseksi vahén tutkittu aihe. Lantaan voi paa-
tyd paitsi eldinlddkinnéssd kaytettyjen lddkeaineiden jadmid, myOs ympéristostd rehun ja juomaveden
kautta eldimeen kulkeutuvia kemikaaleja seki eldinsuojasta lantavarastoon johdettavia pesukemikaaleja.
Tassd tutkimuksessa ei analysoitu lantaa sellaisenaan tai pelkkdd lantaa raaka-aineenaan kéyttivad bio-
kaasulaitoksen késittelyjddnnostd. Eri kemikaalien pitoisuustason selvittiminen lannassa auttaisi kuiten-
kin muodostamaan kokonaiskuvan maatalousmaahan paityvasta kemikaalikuormituksesta.

Haitallisten orgaanisten yhdisteiden ja lddkeaineiden esiintymisté tutkittiin lietemaisten madatysjaannos-
ten liséksi niistd mekaanisesti erotetuista kuiva- ja nestejakeista (rejektivesi) seké arvioitiin niiden jakei-
den maatalouskéytostéd aiheutuva laskennallinen maaperikuormitus kéyttden levitysmairind kuivajakeelle
10 t/ha ja rejektivedelle 30 t/ha. Kuivajakeen kdyton aiheuttama laskennallinen haitta-ainekuormitus oli
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kaikkien tutkittujen yhdisteiden osalta joko samalla tasolla tai suurempi kuin lietemiisen méadétysjaan-
noksen kdyton aiheuttaman kuormitus. Kuivajakeen kdyttomaéra on kuitenkin sen suuremmasta fosforipi-
toisuudesta johtuen pienempi kuin médatysjaannokselld. Tyypillinen kuivajakeen kdyttotapa onkin levitys
viiden vuoden vilein, jolloin eri jakeista aiheutuva haitallisten yhdisteiden kuormien ero pitkélld aikava-
lilld vdhenee. Rejektiveden kdytdn aiheuttama laskennallinen maaperdkuormitus oli huomattavasti pie-
nempi verrattuna kuivajakeen ja madatysjadnnoksen aiheuttamaan kuormitukseen dioksiinien, PBDE:n,
PAH-ien ja LAS-yhdisteiden osalta. NP+NPEO:n ja DEHP:n osalta rejektiveden ja médatysjddnnoksen
kayton aiheuttama laskennallinen kuormitus oli samaa suuruusluokkaa, mutta kuivajakeen kertaluokkaa
suurempi. PFC-yhdisteiden osalta kaikkien jakeiden laskennalliset maaperdkuormitukset olivat samalla
tasolla. Tamén tutkimuksen tulosten perusteella rejektivesien kdyttd lannoitevalmisteena ei edelld maini-
tuin kdyttomairin aiheuta suurempaa haitta-aineiden maaperdkuormitusta kuin médatysjaddnnoksen tai
kuivajakeen kéytto.

Biokaasulaitosten ksittelyjadnnosten maatalouskdytdstd mahdollisesti aiheutuvaa riskid elintarvikkeiden
kayton turvallisuudelle arvioitiin kirjallisuustietojen perusteella. Arvioinnin mukaan nykyisissa pitoisuuk-
sissa késittelyjddnndsten siséltdmét dioksiinien, PCB:n, PAH:n, DEHP:n LAS:n NP+NPEO:n ja
TBBPA:n mairdt eivit aiheuta merkittdvaa riskid elintarvikkeiden kéyton turvallisuudelle. Ne joko ha-
joavat maaperdssd melko nopeasti, ne eivit kerry maaperdstd elintarvikkeisiin tai niitd padtyy késittely-
jédannoksen mukana maaperddn niin védhén, ettd kertyminen kasveihin tai eldinperdisiin elintarvikkeisiin
on vahdistd. PBDE:n, HBCD:n ja PFC:n osalta riskin arvioimiseksi tarvitaan lisdi tietoa.

Ladkeaineiden aiheuttamaa riskia elintarvikkeiden turvallisuudelle ei voitu arvioida vahiisen kirjallisuus-
tiedon takia. Niiden osalta tarkasteltiin ekotoksikologista riskid maaekosysteemeissd vertaamalla pitoi-
suuksia valittuun riskiraja-arvoon maaperdssi (aineesta riippuen 10 tai 100 ug/kg). Tutkituista lddkeai-
neista ibuprofeeni, metoprololi ja sulfadiatsiini, sekd antibiootit flubendatsoli ja siprofloksasiini ylittivét
riskiraja-arvon mediaanipitoisuuksia tarkasteltaessa. Lddkeaineiden elintarvikkeiden kdyton turvallisuu-
delle aiheuttaman riskin arviointiin tarvitaan kuitenkin lisda tietoa lddkeaineiden kertymisestd maaperaén,
kasveihin ja eldinperdisiin elintarvikkeisiin. Tédssa ty0sséd ei arvioitu haitallisten orgaanisten yhdisteiden
tai ladkeaineiden yhteisvaikutuksia.

Vaikka haitalliset orgaaniset yhdisteiden tai ladkeaineiden ei tdimén tutkimuksen perusteella havaittu ai-
heuttavan merkittivaa riskid elintarvikkeiden kdyton turvallisuudelle, tulisi ympériston kemikaalikuormi-
tusta kuitenkin pienentdi ja siksi haitallisten kemikaalien sekéd ladkeaineiden padtymisté jatevesiin ja bio-
jatteisiin olisi pyrittdva vahentimaidn. Myds biojatteiden ja sivutuotteiden ksittelyprosesseja tulisi kehit-
tad niin, ettd haitallisia aineita pdatyy entistd vihemman lannoitevalmisteina kaytettaviin kierratystuottei-
siin.
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Liitteet

Liite 1.

Téssd tyOssd tarkasteltujen lddkeaineiden rakennekaavat, CAS-numerot, kemiallisia ominaisuuksia sekd
kayttokohteet (e.t., ei tiedossa).

Vaikutukset

Ladkeaine ja rakenne log Kow Vesiliukoisuus nisdkkaisiin
Atenololi 0,16-0,23 "% 10,3 mg/ml © e.t.
OH
H
o r\/o\)\. ,—'"\T'CHJI
fJ\/\,f? Ch
H:M
Betsafibraatti 4,25 ¢ 0,355 mg/l © e.t.
cl
o
<
H o)

Diklofenaakki 4,51 2,37 mg/l ¢ Munuaisvauriot, li-
Cl saantymishairiot ©

3,06 © 1,44 mg/l © Antibioottiresistenssi
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Estradioli 3,86 1,51 mg/l © Hormonihairitsija
Estrioli (E3) 2,45-2,81%% 13 mg/® Hormonihairitsija
/\! 4
H 5 OH
S
) H H
HO =
Etinyyliestradioli (EE2) 3,67 9,2-11,3mg/l™®  Hormonihairitsija
Flubendatsoli heikosti liukeneva " |e.t.
e}
Ly 9
v g
H H
F
Ibuprofeeni 3977 21 mg/ © e.t.
O
OH
Karbamatsepiini 2,45 17,7-125mg/l ®"" et
07 "NH;
Ketoprofeeni 4 25 51 mg/l© e.t.
0 ?H;,,
OH
(J U
Klofibraatti 3,02 "° 0,077 mg/ " e.t.
0
OO%D/\
Cl
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Metoprololi 1,69C 4780 mg/I©® e.t.
OH it
0 x/k/"\]/c"'!
H.cO™ & cHs
Naprokseeni 3,18 © 15,9 mg/I © e.t.
~ “ 0
Q0
Noretisteroni 2,97 " 7,04 mg/l Syépavaarallinen
hormonihairitsija
Norfloksasiini 10,13 ¢ 178 000 mg/I©® e.t.
O O
F
MW
I/\N N
HN\) )
Propyfenatsoni 2,02-2,32 " 2400 mg/l ™ e.t.
\N
r\
N
O
Simvastatiini 4,68 ° 0,002mg/ml e.t.
HO O
@]
0 :
(0]
Ko,
Siprofloksasiini 0,28 30 000 mg/I © e.t.
o] Q
F
‘/\N N
. A
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Sitalopraami 1,39 ™ 15 460 mg/l ™® e.t.
F
"
N 0
e
/4
N
Sotaloli 0,24 © 137 000 mg/I © e.t.
OH
H CH
2
AP b
rs\ CH3
H,.C” M
H
Sulfadiatsiini 10,09 ™ 77 mg/l @ Antibioottiresistenssi
o
HN—Q P,
N
Sulfametaoksatsoli 0,89 © 640 mg/l © Antibioottiresistenssi
N-O
0, .0
s” J\/)"
N
H
H,N
Tetrasykliinit 11,12 - 1,19 ©®200 - 55 000 mg/l ®*’|Antibioottiresistenssi
Tylosiini 163-1,7" Bg1® Antibioottiresistenssi
0 (&)
b [}
o PR
o]
6 P _-° :ow | -
HOe= 4] [+] [+]
[+] -0
i
on

* Oksytetrasykliini

Y de Ridder ym. 2009, 2 http://homepage.ntlworld.com/bhandari/Imperial/Atenolol/Physical.htm, % Vieno 2007, ¥
http://www.drugbank.ca/drugs/, > ks. Carlsson ym. 2006, ® Beausse 2004, Karnjanapiboonwong ym. 2011, 8
Shareef ym. 2006, 9 Ying ym. 2002, 10) ftp://ftp.fao.org/ag/agn/jecfa/vetdrug/41-5-flubendazole.pdf, W shenker
ym. 2011, * Narvaez & Jimenez 2012, ™ Kim ym. 2010, ** NTP 2011, ** Scheytt ym. 2005, *®
http://toxnet.nlm.nih.gov/, " Kremer& Richtering 2008, 8 Kwon & Armbrust 2008, 9 oke ym. 2000, 2 Barceld &
Petrovic 2007, 2" http://www.guidechem.com
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Liite 2. Tyohon siséltyvit orgaaniset haitta-aineet ja haitta-aineryhmit.

Aineryhma Pysyvys (puoliintumisaika | log Kow Myrkyllisyys nisdkkaille Vesiliukoisuus Kayttokohteet ja paastolahteet
maaperdssa; vrk) (20 °C)
Dioksiinit erittdin hitaasti hajoava 4,7 - 8,2% | biokertyvia, aiheuttaa kehityshairi- | hyvin niukkaliukoinen Ei valmisteta teollisesti. Diok-
(PCDD/F-yhdisteet) 6 250—100 000" oita, sydpavaarallinen 0,004-0,32 ngl/l siineja muodostuu mm. palami-
(20 ng/I)(2 sessa ja metalliteollisuuden
prosesseissa
Polyklooratut bifenyylit erittdin hitaasti hajoava 4,5—yli biokertyvia, aiheuttaa kehityshairi- | hyvin niukkaliukoinen Elektroniikkateollisuus, maalit,
(PCB) 1 100-14 000" 8,0% 6ita, syopavaarallinen 0,003-0,4 ng/I® liuottimet®
Polybromatut difenyylieette- | hitaasti—erittain hitaasti ha- 5,9-8,% kehityshairiot, hairitsee lisdanty- hyvin niukkaliukoinen Palonsuoja-aine, muovit, elekt-
rit (PBDE) joava mistd, hermostolliset hairiét, sy6- | alle 0,1-13,3 ug/I® roniikkateollisuus, sisustusteks-
130 — yli 700 pavaarallinen, maksalle ja kilpi- tiilit®
rauhaselle haitallinen
Heksabromosyklododekaani | kohtalaisen nopeasti— 6,6 Kehityshairigita, hairitsee lisdan- hyvin niukkaliukoinen Palonsuoja-aine, eriste- ja pak-
(HBCD) kohtalaisen hitaasti hajoava tymistd, neurologisia vaikutuksia 3,4-66 g/l kausmateriaalit
9 (hapeton maa) — 5 (styrox), muovit
63 (hapellinen maa)
Tetrabromobisfenoli A kohtalaisen hitaasti —hitaasti | 4,5-9,7 vaikutuksia kilpirauhasen toimin- niukkaliukoinen Palonsuoja-aine, elektroniikka-
(TBBPA) hajoava taan 0,7-4 mg/I® tuotteet, epoksihartsit
hapellinen maa 58—110%
hapeton maa 340-600
Polyaromaattiset hiilivedyt nopeasti — erittain hitaasti 3,4-7,4 sybpavaarallisia, mutageenisia, liukeneva— Oljyt ja muut petrokemian tuot-
(PAH) hajoava hyvin niukkaliukoinen teet. PAH-yhdisteitd muodstuu
253508 0,14-34000 pg/l(7 mm. palamisessa ja ruuan-
valmistuksessa (paistaminen,
savustus)
Perfluoratut alkyyliyhdisteet Erittain hitaasti hajoava. ei voi biokertyvia, kehityshairiot, syopa- hyvin liukeneva Tekstiilit, sammutusvaahdot,
(PFC) PFOS:n hajoamisnopeutta ei | maarittdd | vaarallinen, haitallinen maksalle ja | 3,4-9.5 g/ (p[:o,/.\)(‘*’9 teollisuus- ja kuluttajakemikaalit
maaritetty. munuaisille, kehityshairioita liukeneva (mm. teflonin valmistus)®
0,6 g/l (PFOS)®?
Nonyylifenolietoksylaatit ja nopeasti—kohtalaisen hitaasti | ei voi aineenvaihdunnan hairi6t, kehi- niukkaliukoinen Pesu- ja puhdistusaineet, maalit
nonyylifenolit (NPEO, NP) hajoava maarittda | tyshairidt, hormonihairitsija 5 mgl/l ja painovarit ym. tekniset tuot-
3-50 (—90)"° teet. {
Di(2-etyliheksyyli)ftalaatti kohtalaisen — erittdin hitaasti | 4,8-9,6 sybpavaarallinen, hormonihairitsi- | niukkaliukoinen— Kaytté muovien pehmintimena
(DEHP) hajoava (7,5)"2 ja, hyvin niukkaliukoinen
58 — 400" 0,003-1,3 mg/l
(0,003 mg/)™
Lineaariset alkyylibentseeni- | nopeasti—kohtalaisen hitaasti | 2,0-2,5 hormonihairitsija hyvin niukkaliukoinen Pesu- ja puhdistusaineet,

sulfonaatit (LAS)

hajoava 13-33""2

0,04 mg/I®
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AOX™ ei voi maarittaa ei voi ei voi maarittaa ei voi maarittaa lukuisia eri yhdisteita ja pa&sto-

maaritta4 lahteit4
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Sinkkonen & Paasivirta 2000

Paljon bromia tai klooria sisaltavien molekyylien log K, arvo on suurempi ja vesiliukoisuus alhaisempi kuin véahan bromia tai klooria sisaltdvien molekyylien.
Aineiden tai osan niista kayttd on kielletty tai niiden kayttda on rajoitettu.

Kymmenen bromiatomia sisaltdvan BDE-209:n hajoamista maaperassa ei ole kyetty osoittamaan (Nyholm ym. 2010).

Davis ym. 2005

Riippuu ympaériston pH:sta.

Pienimolekyyliset PAH-yhdisteet ovat vesiliukoisempia ja nopeammin maaperassa hajoavia kuin suurimolekyyliset.

Park ym. 1990, Wild ym. 1990, Wild & Jones 1993, Doick ym. 2005

Vesiliukoisuutta ei voi maarittaa, dispersoituva, aine sekoittuu pieniksi pisaroiksi toisen aineen joukkoon.

Sjostréom ym. 2008

Roslev ym. 1998, Madsen ym. 1999, Eriksen ym. 2009

DEHP:n taipumus muodostaa kolloideja veden kanssa selittda sen laajan log K,y:n ja vesiliukoisuuden vaihteluvalin. Suluissa annettu tyypillinen arvo.
de Wolf & Feijtel 1998, Ying 2006

AOX koostuu suuresta maarasta erilaisia yhdisteita, joten sen ominaisuuksia ei voi maarittaa.
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Liite 3. Ladkeaineiden pitoisuuksia lietteissa.

Pitoisuus
Ladkeaine Maa lietteessi Lietteen tyyppi Lahteet
(nglkg k.a.)
Atenololi Espanja |4 -8 Madétetty puhdistamoliete Jelic ym. 2011
Espanja |8 Kompostoitu puhdistamoliete Jelic ym. 2011
Espanja |10 Madatetty puhdistamoliete Radjenovi¢ ym. 2009
Betsafibraatti Espanja | 18 Kompostoitu puhdistamoliete | Jelic ym. 2011
Espanja (4 -17 Madatetty puhdistamoliete Jelic ym. 2011
Diklofenaakki Espanja | 200 Madatetty puhdistamoliete Radjenovi¢ ym. 2009
Espanja |61 Kompostoitu puhdistamoliete Jelic ym. 2011
Espanja |23 -40 Madatetty puhdistamoliete Jelic ym. 2011
USA <LOQ-23 Puhdistamoliete Spongberg &Witter 2008
Erytromysiini Espanja |34 Madatetty puhdistamoliete Radjenovi¢ ym. 2009
USA 82 Puhdistamoliete McKellan & Halden 2010
Estradioli Tanska |37 -49 Aktiiviliete Andersen ym. 2005
Estrioli et e.t. e.t. e.t.
Etinyyliestradioli | Tanska |17 Aktiiviliete Andersen ym. 2005
Flubendatsoli e.t. et e.t. e.t.
Ibuprofeeni Espanja | 300 Madatetty puhdistamoliete Radjenovi¢ ym. 2009
Espanja |60 Aktiiviliete Radjenovi¢ ym. 2009
USA 246 Puhdistamoliete McKellan & Halden 2010
Karbamatsepiini | Espanja |28 Kompostoitu puhdistamoliete Jelic ym. 2011
Espanja |22 - 32 Madatetty puhdistamoliete Jelic ym. 2011
Espanja | 34,1 Aktiiviliete Radjenovi¢ ym. 2009
USA 1200 Madatetty puhdistamoliete Kinney ym. 2006
USA 15-180 Kompostoitu puhdistamoliete Kinney ym. 2006
USA 163 Puhdistamoliete McKellan & Halden 2010
USA 6-13 Puhdistamoliete Spongberg &Witter 2008
Ketoprofeeni Espanja |30 Madatetty puhdistamoliete Radjenovi¢ ym. 2009
Espanja |90 Aktiiviliete Radjenovi¢ ym. 2009
Klofibraatti USA |<LOQ-8 Puhdistamoliete Spongberg &Witter 2008
Metoprololi et et et et
Naprokseeni USA 119 Puhdistamoliete McKellan & Halden 2010
Noretisteroni et et et et
Norfloksasiini Sveitsi  [2130 - 2370 Madatetty puhdistamoliete Golet ym. 2002
Propyfenatsoni et et e.t. e.t.
Simvastatiini et e.t. et et
Siprofloksasiini Sveitsi | 2270 - 2420 Madatetty puhdistamoliete Golet ym. 2002
USA <LOQ - 46 Puhdistamoliete Spongberg &Witter 2008
USA 6858 Puhdistamoliete McKellan & Halden 2010
Sitalopraami e.t. e.t. e.t. e.t.
Sotaloli Espanja |2 Kompostoitu puhdistamoliete | Jelic ym. 2011
Espanja (4-8 Madatetty puhdistamoliete Jelic ym. 2011
Sulfadiatsiini USA <LOQ Puhdistamoliete McKellan & Halden 2010
Espanja | <LOQ Puhdistamoliete Nieto ym. 2007
Tanska |<LOQ - 2000 Lanta Jacobsen ym. 2006
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Sulfametoksatsoli | Sveitsi |20 - 73 Aktiiviliete Gobel ym. 2005
Saksa 18-113 Aktiiviliete Gobel ym. 2005
Sveitsi | <LOQ Méadatetty puhdistamoliete Gobel ym. 2005
Espanja | 0,6 Madatetty puhdistamoliete Radjenovi¢ ym. 2009
USA <LOQ Puhdistamoliete Spongberg &Witter 2008
Tetrasykliinit Tanska |<LOQ - 14000 Lanta Jacobsen ym. 2006
USA <LOQ - 16 Puhdistamoliete Spongberg &Witter 2008
USA 1914 Puhdistamoliete McKellan & Halden 2010
Tylosiini USA <LOQ Puhdistamoliete McKellan & Halden 2010
Espanja |1-4 Puhdistamoliete Nieto ym. 2007
Tanska |<LOQ - 2000 Lanta Jacobsen ym. 2006
" Klofibrihappo
e.t., eitietoa

78
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Liite 4. Tyohon sisiltyneet haitalliset orgaaniset yhdisteet, niiden CAS-numerot ja madatysjddnnosten
analyysien maéritysrajat.

Dioksiinit PAH

ng/kg k.a. mg/kg k.a.
Yhdiste CAS-numero LOQ Yhdiste CAS-numero LOQ
2,3,7,8-TetraCDD 1746-01-6 0,5-5 Antraseeni 120-12-7 0,05
1,2,3,7,8-PentaCDD 40321-76-4 2,0-10 Asenafteeni 83-32-9 0,05
1,2,3,4,7,8-HeksaCDD 39227-28-6 2,0-15 Asenaftyleeni 208-96-8 0,05
1,2,3,6,7,8-HeksaCDD 57653-85-7 2,0-15 Bentso(a)antraseeni 56-55-3 0,05
1,2,3,7,8,9-HeksaCDD 19408-74-3 2,0-15 Bentso(a)pyreeni 50-32-8 0,05-0,35
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 35822-46-9 5,0 Bentso(b)fluoranteeni 205-99-2 0,05-0,10
OktaCDD 3268-87-9 10 Bentso(g.h.i)peryleeni 191-24-2 0,05-0,65
2,3,7,8-TetraCDF 51207-31-9 1,0-5,0 Bentso(k)fluoranteeni 207-08-9 0,05-0,15
1,2,3,7,8-PentaCDF 57117-41-6 2,0-10 Dibentso(a.h)antraseeni 53-70-3 0,05-0,65
2,3,4,7,8-PentaCDF 57117-31-4 2,0-10 Fenantreeni 85-01-8 0,15
1,2,3,4,7,8-HeksaCDF 70648-26-9 2,0-15 Fluoranteeni 206-44-0 0,05-0,10
1,2,3,6,7,8-HeksaCDF 57117-44-9 2,0-15 Fluoreeni 86-73-7 0,05-0,10
1,2,3,7,8,9-HeksaCDF 72918-21-9 2,0-15 Indeno(1.2.3-c.d)pyreeni 193-39-5 0,05-0,65
2,3,4,6,7,8-HeksaCDF 60851-34-5 2,0-15 Kryseeni 218-01-9 0,05-,010
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 67562-39-4 5,0 Naftaleeni 91-20-3 0,05-0,20
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 55673-89-7 2,0-25 Pyreeni 129-00-0 0,05-0,10
OktaCDF 39001-02-0 10 Summa PAH 1,0
Summa ng TEQ/kg k.a. 4,0-5,0 PFC

PCB Mg/kg k.a.

ng/kg k.a. Yhdiste CAS-numero LOQ
Yhdiste CAS-numero LOQ PFBA 376-72-7 0,40
PCB 28 7012-37-5 5,0-15 PFPeA 2706-90-3 0,10
PCB 52 35693-99-3 5,0-15 PFBS 307-35-7 0,20
PCB 101 37680-73-2 5,0-15 PFHxXA 307-24-4 0,20
PCB 118 31508-00-6 5,0-15 PFHpA 375-85-9 0,10
PCB 138 35065-28-2 5,0-15 PFHxS 355-46-4 0,30
PCB 153 35065-27-1 5,0-15 PFOA 335-67-1 0,10
PCB 180 35065-28-2 5,0-15 PFNA 375-95-1 0,3
Summa PCB 50 PFOS 1763-23-1 0,10

PBDE PFDA 335-76-2 0,30

Hg/kg k.a. NP+NPEO
Yhdiste CAS-numero LOQ mg/kg k.a.
tri-BDE-17 147217-75-2 0,01 Yhdiste CAS-numero LOQ
tri-BDE-28 41318-75-6 0,01 4-nonyylifenoli 104-40-5 0,01-0.02
tetra-BDE-47 5436-43-1 0,01 4-NF-monoetoksylaatti 104-35-8 0,15-0.5
tetra-BDE-66 189084-61-5 0,02 4-NF-dietoksylaatti 20427-84-3 0,1-1
penta-BDE-100 189084-64-8 0,02 DEHP
penta-BDE-99 60348-60-9 0,03 mg/kg k.a.
penta-BDE-85 182346-21-0 0,04 Yhdiste CAS-numero LOQ
heksa-BDE-154 207122-15-4 0,05 DEHP 117-81-7 ei rap.
heksa-BDE-153 68631-49-2 0,05 LAS 10-14
hepta-BDE-183 207122-16-5 0,005 mg/kg k.a.
okta-BDE-197 117964-21-3 0,05 Yhdiste CAS-numero LOQ
okta-BDE-203 337513-72-1 0,03 LAS-C10 1322-98-1
okta-BDE-196 446255-39-6 0,05 LAS-C11 27636-75-5
nona-BDE-208 437701-78-5 0,1 LAS-C12 25155-30-0
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nona-BDE-206 63387-28-0 I 0,3 LAS-C13 26248-24-8
deca-BDE-209 1163-19-5 ‘ 0,16 LAS-C14 28348-61-0
HBCD Summa LAS-C10-C14 100
Ha/kg k.a. AOX
Yhdiste CAS-numero | LOQ mg/kg k.a.
Heksabromosyklododekaani 1000
3194-55-6 Yhdiste CAS-numero LOQ
TBBPA AOX ei ole’ 5,0
Hg/kg k.a.
Yhdiste CAS-numero LOQ
Tetrabromobisfenoli-A 79-94-7 ei rap.

ei rap. ei raportoitu
' AOX koostuu suuresta maarasta erilaisia yhdisteita, joten sille ei ole olemassa CAS-numeroa

80
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Liite 5. Tyohon sisiltyneet lddkeaineet, niiden CAS-numerot ja késittelyjadnnosten analyysien mééritys-

rajat.
Ladkeaine CAS-numero Maaritysraja (ng/kg k.a.)
Atenololi 29122-68-7 10
Betsafibraatti 41859-67-0 10
Diklofenaakki 15307-86-5 10
50"
Erytromysiini 114-07-8 10
Estradioli 50-28-2 10
Estrioli (E3) 50-27-1 10
Etyleeniestradioli (EE2) 57-63-6 10
Flubendatsoli 31430-15-6 10
Ibuprofeeni 15687-27-1 10
Karbamatsepiini 298-46-4 10
20"
Ketoprofeeni 22071-15-4 10
Klofibraatti 637-07-0 10
Metoprololi 51384-51-1, 37350-58-6 10
Naprokseeni 22204-53-1 10
Noretisteroni 68-22-4 10
Norfloksasiini 70458-96-7 10
Propyfenatsoni 479-92-5 10
Simvastatiini 79902-63-9 10
Siprofloksasiini 85721-33-1 1000
Sitalopraami 59729-33-8 10
Sotaloli 3930-20-9 10
Sulfadiatsiini 68-35-9 100
Sulfametoksatsoli 723-46-6 10
Tetrasykliini 60-54-8 10
Tylosiini 1401-69-0 10

' vuonna 2012 analysoidut naytteet
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Liite 6. Haitallisten orgaanisten yhdisteiden korrelaatio biokaasulaitoksen sy6tteen suhteen.

Sydtteen osuus kaikista syotteistd %

Syote/ I . . .
. . . Biojate Elintarviketeollisuuden N
Yhdiste- Puhdistamoliete J . Kotielainten lanta Rasva
(ryhmé) sivutuote
Dioksiini | aa ab ac ad ae
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Liite 7. PFC-yhdisteiden kertyminen kasveihin — kasvatuskoe.

Koejarjestely

Tyossi selvitettiin PFC-yhdisteiden (PFOS, PFOA, perfluoriheksaanihappo (PFHxA) ja perfluoributaani-
happo (PFBA) kertymistd maaperistd kasveihin. Néistd PFOS kayttod on EU:n alueella voimakkaasti
rajoitettu. Kéyttokohteesta riippuen PFOS:a korvaamaan on esitetty mm. PFHxA:ta ja perfluoributyylisul-
fonaattia (PFBS) ja muita yhdisteitd kuin PFC-yhdisteita.

Ensimmaéisesséd kokeessa kasvatusmaahan (5 litraa) liséttiin tutkittavia aineita vesiliuoksina 0, 1, 10 ja 50
ng/kg maata, Toisessa kokeessa viiteen litraan kasvatusmaata liséttiin 500 g médatysjdanndstd kolmelta
biokaasulaitokselta. Astioihin kylvettiin retiisid, ja yhdeksén viikon kuluttua sato korjattiin.

Tulokset

Ensimmadisessé kokeessa kasvatusmaahan lisdttiin tutkittavia yhdisteitd 1, 10 ja 50 pg/kg. Mitatut PFC-
yhdisteiden pitoisuudet kasvatusmaassa ja retiisissd selvidvét liitteen 7 kuvista la-d. Biokertyvyysteki-
joiksi saatiin PFOS:lle 0,01; PFOA:lle 0,04; PFHxA:lle 0,12 ja PFBA:lle 0,19. Kaikki tulokset olivat
tilastollisesti merkitsevid (p < 0,01).

Toisessa kokeessa kasvatusmaasta ja retiisien juurimukuloista mitatut pitoisuudet selvidvit liitteen 7 ku-
vista 2a-d. Vaikka PFOS:n pitoisuus kasvatusmaassa oli suurin kaikista tutkituista yhdisteistd (57 - 1000
ng/kg), sen pitoisuus retiisin juurimukulassa oli alhaisin (<LOQ - 13 ng/kg t.p.). PFOA:n pitoisuus kasva-
tusmaassa vaihteli 24 - 193 ng/kg, ja retiisin juurimukulassa pitoisuus oli 5,4 - 20 ng/kg t.p., kun
PFHxA:n pitoisuudet maassa ja juurimukulassa olivat <LOQ - 74 ng/kg ja <LOQ - 55 ng/kg. Toisessa
kokeessa biokertyvyystekijét olivat: PFOS 0,01; PFOA 0,05 ja PFHxA 0,58. Kaikki tulokset olivat tilas-
tollisesti merkitsevid (p < 0,02).

Tulosten perusteella PFHxA:n kertyvys maaperésté retiisiin on 13 - 64 kertainen ja PFOA:n kertyvyys
noin viisinkertainen verrattuna PFOS:iin. Tulokset osoittavat myds sen, ettd vaikka PFOA:n ja PFHxA:n
pitoisuudet médatysjadnndksissd ovat alhaisempia kuin PFOS:n, ensin mainitut aineet saattavat kertya
retiisiin suuremmassa méérin, jos niitd padtyy maaperdén esim. lopputuotteiden kisittelyjddnndsten lan-
noituskaytosta.

Tulosten tarkastelu

Yoo ym. (2011) médrittivat PFC-yhdisteiden kertyvyyttéd eri ruoholajeihin maatalousmaista. Maahan oli
levitetty lietettd puhdistamolta, joka oli vastaanottanut jitevettd PFC-yhdisteitd kasitelleeltd laitokselta.
Maiden PFC-yhdisteiden summapitoisuus vaihteli 500 - 5500 pg/kg. Biokertyvyystekijidt maasta ruohoon
olivat 0,07 PFOS:lle ja 0,25 PFOA:lle. Bipokertyvyystekijé oli suurin lyhytketjuisimmalle tutkitulle per-
fluorohapolle (perfluoroheksaaanihappo PFHxA, 3,4). Stahl (2009) selvittivdit PFOS:n ja PFOA:n kerty-
vyyttd maissiin, kauraan ja vehnéén. He kdyttivdt maata, johon oli keinotekoisesti lisétty tutkittavia yhdis-
teitd 10 - 50 mg/kg. Stahl (2009) tuloksista laskettu biokertyvyysarvot olivat vehnille 3,99 (PFOA), 0,77
(PFOS), maissille 0,25 (PFOA), 0,16 (PFOS) ja kauralle 1,95 (PFOA).

Omat ja kirjallisuustulokset osoittavat, ettd PFC-yhdisteet voivat kertyd maaperasti kasveihin, jos maape-
rdén padtyy suurehkoja médrid ko. yhdisteitd. Kertymispotentiaalissa on suuria kasvilajikohtaisia eroja.
Jotta tutkittavien yhdisteiden pitoisuus retiisissd olisi riittdvd mittauksia varten, téssd tyOdsséd tehdyissd
kokeissa kiaytetyt PFC-yhdisteiden miirét kasvatusmaassa olivat huomattavasti korkeampia kuin mada-
tysjddnnosten tavanomaisesta lannoituskdytostd (ohjeellinen kayttomadra 15 tonnia/ha) maaperdén aiheu-
tuva kuormitus. Ensimmaiisessd kokeessa PFOS:n maahan lisitty madrd (1 - 50 pg/kg t.p.) oli 330 -
16000-kertainen médatysjaannoksen kdyton aiheuttamaan maaperén laskennalliseen mediaanikuormituk-
seen verrattuna. PFOA:n lisdysméérd oli 2500 - 13000-kertainen ja PFHxA:n méérd 5800 - 290 000-
kertainen laskennalliseen kuormitukseen verrattuna. Toisessa kokeessa kéytetty madétysjaéinnoksen maé-
rd (500 g/5 litraa maata) oli noin 17-kertainen madatysjdédnnoksen tavanomaiseen kéyttoon (15 tonnia/ha)
verrattuna. Myds Stahl ym. (2009) ja Yoo ym. (2011) tdissd maaperasti ja kasvatusmaasta mitatut PFC-
yhdisteiden pitoisuudet olivat huomattavasti korkeampia kuin tdmén tyon perusteella lopputuotteen kerta-
lisdyksestd aiheutuva maaperdkuormitus tai normaalista maatalousmaasta mitattu pitoisuus. Kertyminen
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voi olla erilaista erilaisissa pitoisuuksissa ja lisdksi mm. maaperédn laatu vaikuttaa kertymiseen. Tamén
vuoksi tulosten perusteella ei voi suoraan paitelld kéisittelyjddnnosten kayton aiheuttamaa PFC-
yhdisteiden pitoisuuden nousua kasveissa.
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Kuva 2. Kasvikoe 2, kasvatusmaahan lisatty PFC-yhdisteita sisaltavaa madatysjaanndsta 500 g madatysjaénnosta
viiteen litraan maata.
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Liite 8. Biokaasulaitoksen syotteen vaikutus lddkeainepitoisuuteen méadétysjaannoksissa.

korrelaatiokerroin, R*=selitysaste.

R=Pearsonin

IY!I}DA.TYS- Puhdistamolietteet Biojatteet EIintarvi'keteoIIisuuden Rasv.at ja Eldinten lanta
JAANNOS sivutuote rasvalietteet

p-
Ladkeaine R R? p-arvo R R’ p-arvo R R? p-arvo R R? p-arvo R R? arvo
Atenololi 0,45 | 0,20 0,13 | -0,24 | 0,06 0,43 -0,25| 0,06 0,41 |-0,29 0,08 0,34(-0,25|0,06| 0,41
Betsafibraatti nal n.a n.a n.a| n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a nal n.a n.a
Diklofenaakki 0,54 | 0,30 0,05|-0,42|0,18 0,15 0,44 0,19 0,14 | -0,21 0,04 0,49(-0,19|0,04 | 0,54
Erytromysiini 0,34 (0,12 0,25 | -0,27 | 0,07 0,37 0,30 0,09 0,32 | -0,02 | 0,0003 0,96 |-0,12|0,02| 0,69
Estradioli -0,35|0,12 n.a| 0,340,12 0,25 -0,25| 0,06 0,41 | 0,65 0,43 0,02 (-0,12|0,02| 0,69
Estrioli (E3) na| n.a n.a na| n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a nal| n.a n.a
Etyleeniestradioli
(EE2) nal| n.a n.a na| n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a na| n.a n.a
Flubendatsoli nal n.a n.a n.a| n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a nal n.a n.a
Ibuprofeeni 0,47 | 0,22 0,10 | -0,35| 0,12 0,25 0,38 0,15 0,20 | 0,02 | 0,0004 0,95(-0,21|0,05| 0,48
Karbamatsepiini 0,40 | 0,16 0,17 | -0,30 | 0,09 0,31 0,31 0,10 0,30 | -0,08 0,01 0,80 | -0,06 | 0,00 0,85
Ketoprofeeni 0,32 (0,10 0,28 | -0,21| 0,04 0,49 0,31 0,09 0,31| 0,30 0,09 0,32(-0,27|0,07| 0,37
Klofibraatti nal n.a n.a na| n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a nal n.a n.a
Metoprololi 0,17 | 0,03 0,58 | -0,13 | 0,02 0,67 -0,26 | 0,07 0,40 | -0,53 0,28 0,06 | 0,06|0,00| 0,84
Naprokseeni 0,34 (0,12 0,25 | -0,27 | 0,07 0,37 0,30 0,09 0,32 | -0,02 | 0,0003 0,96 |-0,12|0,02| 0,69
Noretisteroni nal na n.a na| n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a nal n.a n.a
Norfloksasiini 0,23 | 0,05 0,45 | -0,31| 0,09 0,31 | -0,002| 0,000 1,00|-0,41 0,17 0,17 | 0,47|0,22| 0,11
Propyfenatsoni 0,34 (0,12 0,25 | -0,27 | 0,07 0,37 0,30 0,09 0,32 | -0,02 0,00 0,96 | -0,12| 0,02 | 0,69
Simvastatiini 0,26 | 0,07 0,40 | -0,20 | 0,04 0,51 0,08 0,01 0,80 | -0,69 0,48 0,01| 0,26 |0,07| 0,40
Siprofloksasiini 0,10 | 0,01 0,76 | -0,23 | 0,05 0,45 0,04 0,00 0,90 | -0,64 0,41 0,02| 0,47|0,22| 0,10
Sitalopraami 0,10 | 0,01 0,74 |-0,10| 0,01 0,76 -0,28| 0,08 0,35|-0,67 0,45 0,01| 0,32|0,10| 0,29
Sotaloli 0,49 | 0,24 0,09 | -0,27 | 0,07 0,37 0,06 | 0,004 0,85 |-0,32 0,10 0,29(-0,38|0,14| 0,21
Sulfadiatsiini na| n.a n.a na| n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a nal| n.a n.a
Sulfametoksatsoli nal n.a n.a na| n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a nal n.a n.a
Tetrasykliini 0,09 | 0,01 0,76 | -0,40 | 0,16 0,17 0,36 0,13 0,23 |-0,11 0,01 0,71| 0,99|0,99 | <0,01
Tylosiini na| n.a n.a na| n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a nal| n.a n.a
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