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Kiertotalouden tavoitteiden mukaisessa elintarviketuotannossa on olennaista, ettd ravinnerikkaat
sivuvirrat hyddynnetddan mahdollisimman tarkoin lannoitteina. Merkittdvimmat ravinnerikkaat sivu-
virrat ovat kotieldintuotannossa muodostuva lanta seka jatevedenpuhdistuksessa muodostuva jate-
vesiliete. Ravinteista erityisesti fosforin kierratys on keskeistd, koska fosfori on hupeneva luonnonva-
ra ja se on asetettu myos EU:ssa kriittisten materiaalien listalle. Kotieldinten lantaan verraten jateve-
silietteen fosforista palautuu ravinnontuotantoon ja lannoitteeksi huomattavasti pienempi osuus ja
jatevesilietteen ravinteiden hyddyntaminen on puutteellista. Yhtena syyna tahan on epatietoisuus
jatevesilietteen sisaltamien ravinteiden, erityisesti fosforin, lannoitusarvosta. Toinen jatevesilietteen
kayttoa rajoittava tekija on epadilty raskasmetallien ja orgaanisten haitta-aineiden siirtyminen elintar-
vikkeisiin ja my0s vaikutukset ymparistoon.

Maa- ja metsatalousministerion, useiden jatevedenpuhdistamoiden, yksityisten yritysten seka vesilai-
tosyhdistyksen rahoittamassa hankkeessa "Jdtevesilietefosforin potentiaali kasvintuotannossa ja
vaikutukset ympdrist6én ja elintarviketurvallisuuteen (PProduct)” selvitettiin kasvatuskokeissa jateve-
silietefosforin pitkdkestoista fosforilannoitusvaikutusta sekad raskasmetallien (Cd, Pb, Ni, As, Cr, Co)
kerddntymistad ohraan ja raiheindan. Laajassa kartoituksessa selvitettiin myds PBDE-yhdisteiden esiin-
tymista eri puolilta Suomea keratyissa jatevesilietenaytteissa. Kasvatuskokeilla tutkittiin orgaanisten
haitta-aineiden (PBDE, lddkeaineet ja biosidit) mahdollista kerdadntymistd kauraan ja raiheindan ja
kokeen paatyttya niiden pitoisuutta koemaassa. Elintarvikeriskinarvioinnissa selvitettiin puhdistamo-
lietepohjaisten lannoitevalmisteiden yhden levityskerran aiheuttama laskennallinen PBDE-
pitoisuuksien nousu viljelymaassa ja yhdisteiden laskennallinen kertyminen kauraan. Ymparistonris-
kinarvioinnissa selvitettiiin jatevesilietepohjaisten lannoitteiden vaikutusta orgaanisten haitta-
aineiden (PAH, PFAA, PBDE, ladkeaineet ja biosidit) kertymiseen maaperdan kahdella eri lisdystasolla
(5tha?tv!ja20tnhal5vl).

Fosforin pitkakestoista lannoitusvaikutusta selvittdvissa kasvatuskokeissa lannoitevalmisteet sisalsi-
vat joko ainoastaan jatevesilietettd (HSY:n maanparannuskomposti, Stormossenin komposti, Kemi-
cond, Biovakka Turku, pyrolysoitu HSY:n madate), jatevesilietettda yhdessd muiden orgaanisten sivu-
virtojen kanssa (BioKymppi Oy: Peltokymppi A), jatevesilietteen tuhkaa (Endev Oy:n polttama jateve-
siliete sekd tuhkat Puolasta ja Saksasta) tai sian lietelantaa ja teollisuuden biohajoavia sivutuotteita
(Biovakka Vehmaa).

Kun koekasvina oli ohra, jatevesilietefosforin pidempikestoinen kayttokelpoisuus pysyi samalla tasol-
la valittdman eli ensimmaisen vuoden ohrasadolle maaritetyn kayttokelpoisuuden kanssa. Kun koe-
kasvina oli raiheind, fosforin kayttokelpoisuus sen sijaan parani ensimmaisen kasvukauden edetessa
ja edelleen seuraavilla kasvukausilla. Ohralle fosforin kayttokelpoisuus kolme kasvukautta kestanees-
sa kasvatuskokeessa oli 3—10 % ja raiheinalle (yhteensa 10 satoa) 17-38 % ainoastaan jatevesilietetta
sisdltaneille fosforilahteille ja parani jatevesilietteen osuuden laskiessa. Ohran heikompaan kaytto-
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kelpoisuuteen vaikutti osaltaan saatekijoiden aiheuttama ensimmaisen kasvukauden heikko sato.
Pyrolysoidussa madatteessa fosforin kdyttokelpoisuus oli molemmilla koekasveilla alhainen. Pyro-
lysoitu madate myos alensi samaan aikaan lisatyn superfosfaatin kayttokelpoisuutta, toisin kuin
kompostoitu madate.

Kompostoidun ja madatetyn jatevesilietefosforin valiton kayttdkelpoisuus riippui materiaalin
(Fe+Al)/P -moolisuhteesta siten, ettd suhteen kasvaessa kayttokelpoisuus aleni. Pidempikestoisen
kayttokelpoisuuden ennusti puolestaan hyvin DGT-menetelmallda maaritetty fosforin liukoisuus koe-
maassa. Lannoitevalmistelain mukaiset uuttoliuokset (neutraali ammoniumsitraatti, 2 %:nen sitruu-
nahappo ja 2 %:nen muurahaishappo) sen sijaan joko yli- tai aliarvioivat fosforin kdyttokelpoisuuden.

Raskasmetallien biosaatavuus seka ohralle etta raiheinélle oli alhainen jatevesilietepohjaisista fosfori-
lahteista, silla huolimatta vakilannoitefosforia (superfosfaatti) suuremmista raskasmetallipitoisuuk-
sista kasveista mitatut pitoisuudet jaivat samalle tasolle kuin superfosfaattilisdn seurauksena.

Madatetyn jatevesilietteen pyrolysointi alensi ldhes kaikkia tutkittavia orgaanisia haitta-
ainepitoisuuksia. Ainoastaan kahden PAH-yhdisteen (bentso(ghi)peryleeni ja indeno(1,2,3-
cd)pyreeni) seka laakeaineista parasetamolin pitoisuus kasvoi pyrolysoinnin seurauksena. Madatetyn
jatevesilietteen kompostointi alensi PAH-yhdisteiden, lddkejdamien ja biosidien pitoisuuksia, mutta
kasvatti PFAA- ja PBDE-yhdisteiden pitoisuutta Metsadpirtin maanparannuskompostissa. Kompostoin-
nissa kaytettyjen lisdaineiden aikaansaama laimeneminen saattaa selittdaa osittain kompostin pie-
nempid pitoisuuksia. Analysoiduista PBDE-kongeneereistda BDE-209 oli pitoisuudeltaan suurin, 87-99
% kaikkien kongeneerien summapitoisuudesta. Tutkittujen 19 jatevesilietepohjaisen lannoitevalmis-
teen PBDE-summapitoisuudet vaihtelivat valilld 4,65—712 pg kg (yhdessa ndytteessa 3 540 ug kgl).

Jatevesilietepohjaiset lannoitevalmisteet kasvattivat kauran ja raiheindn PBDE-pitoisuuksia maaritys-
rajan ylapuolelle ainoastaan muutamassa rinnakkaisessa naytteessa suurimmalla (300 t ha) liete-
pohjaisella lannoitelisdysmaaralla. Merkittavimman BDE-209-kongeneerin biokertyvyys kauraan oli
alle maaritysrajan. Biokertyvyystekijan arviointi oli epdvarmaa.

Ymparistonriskinarvioinnissa PAH-yhdisteille lasketut riskiosamaarat ylittivat kolmen yhdisteen koh-
dalla 0,1 riskitason (merkityksettoman alhainen riski), ollen korkeimmillaan 0,26. PFAA-yhdisteille
samoin kuin BDE-209- ja BDE-99-kongeneereille riskiosamaarat olivat alle 0,1. Suurimpia riskiosamaa-
rat olivat ladkeaineille ja biosideille, ja korkeimman riskiosamaéaran saavutti triklosaani (68; korkea
riski jos >10).

Asiasanat: biosidit, ekotoksisuus, elintarvikeriskinarviointi, fosforin kayttokelpoisuus, jatevesiliete,
ladkeaineet, orgaaniset haitta-aineet, PAH, PBDE, PFAA, pyrolyysi, raskasmetallit, ymparistoriskinar-
viointi



Abstract
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Improving the utilization of nutrient-rich side-streams as fertilizers in plant production is critical for
achieving a circular economy. The most abundant nutrient-rich side-streams are manure from do-
mestic animals and municipal sewage sludge. Improving the utilization of phosphorus (P) in these
side-streams is important, as P is a finite natural resource included in the EU’s list of critical raw ma-
terials. A smaller fraction of the nutrients in sewage sludge is returned to crop production compared
with those in manure, due to e.g., unknown fertilizer value and possible risks associated with heavy
metal and organic contaminants in sewage sludges and their potential uptake by crops.

In the project “Potential of sewage sludge phosphorus in plant production and impacts on environ-
ment and food chain (PProduct)”, which was funded by the Finnish Ministry of Agricultural and For-
estry, several wastewater treatment utilities, private companies, and the Finnish Water Utilities As-
sociation (FIWA), the long-term P fertilization effect of sewage sludge and accumulation of heavy
metals (Cd, Pb, Ni, As, Cr, Co) in barley and ryegrass were studied. In a survey, the occurrence of
polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) in sewage sludges acquired from different wastewater
treatment plants across Finland was evaluated. In a growth trial, potential accumulation of harmful
organic contaminants (PBDEs, pharmaceuticals, biocides) in oat grain and ryegrass, and the concen-
trations in growth media after the experiment, were determined. In a food safety risk assessment,
the change in PBDE concentration in oat grain and growth medium after a single application of sew-
age sludge was calculated. In an environmental risk assessment, accumulation of organic contami-
nants in soil after sewage sludge application at two different rates (5 and 20 t ha? 5y) was evaluat-
ed.

All except one of the products tested for their long-term P fertilization effect contained only sewage
sludge treated with different technologies (digesting, composting, thermal hydrolyzation, kemicond-
treatment, pyrolyzation, and incineration (ash originating from Finland, Poland, and Germany)) or
mixed with other organic side-streams. One product contained only biodegradable industrial side-
streams and pig slurry.

For barley, the long-term fertilizer effect (three growing seasons) of various P sources was similar to
the short-term effect (one growing season). For ryegrass, the fertilizer effect improved as the grow-
ing season advanced and in subsequent growing seasons (total of 10 ryegrass cuts), compared with
the first ryegrass cut. Long-term P utilization efficiency in fertilizer products containing sewage-
sludge P was 3-10% and 17-38% for barley and ryegrass, respectively, and increased as the propor-
tion of sewage sludge in the fertilizer product decreased. The poor P utilization efficiency of barley
was partly related to low yield in the first growing season due to unfavorable weather conditions.
Pyrolyzed sewage sludge was a poor P source for both crops, and also depressed the utilization effi-
ciency of mineral P fertilizer applied at the same time, whereas this was not observed with compost-
ed sewage sludge.



The short-term P fertilizer effect of composted and digested sewage sludge was negatively correlated
with its (Fe+Al)/P molar ratio. The long-term P fertilizer effect was estimated accurately from P solu-
bility in soil analyzed with the “Diffusive Gradients in thin-Film” (DGT) -method, whereas common
extraction methods (neutral ammonium citrate, 2% citric acid, 2% formic acid) either overestimated
or underestimated the relative agronomic efficiency of P sources.

The bioavailability of heavy metals in sewage sludge materials to both barley and ryegrass was low.
Concentrations of heavy metals in sludge-fertilized plants were similar to those in mineral P (super-
phosphate)-fertilized plants, despite the higher heavy metal concentrations in sewage sludge.

Pyrolyzation of digested sewage sludge decreased the concentrations of most organic contaminants
analyzed, including those of two polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) compounds (ben-
zo(ghi)perylene and indeno(1,2,3-cd)pyrene), and one pharmaceutical (paracetamol). Composting of
digested sewage sludge decreased the concentrations of PAHs, pharmaceuticals, and biocide resi-
dues, but increased the concentrations of perfluoroalkyl acids (PFAAs) and PBDEs. The lower concen-
trations of some organic contaminants in the compost product may be due to the dilution effect of
additives used during composting. Of the PBDE congeners analyzed, BDE-209 was the most abun-
dant, comprising 87-99% of the sum of all congeners. In the 19 sewage sludge materials tested, total
PBDE concentration varied between 4.65 and 712 pg kg! (one sample containing 3540 ug kg).

Sewage sludge-based fertilizer materials increased PBDE concentrations in oat grain and in ryegrass
to above the detection limits only in a few replicates with the highest sewage sludge application rate
(300 t hal). Bioaccumulation of the most abundant PBDE congener (BDE-209) in oat grain was below
the detection limit. Due to the low concentrations of other PBDE congeners in the test materials,
estimation of their bioaccumulation factor was uncertain.

Risk factors determined for PAH compounds in the environmental risk assessment exceeded a value
of 0.1 (low risk) for three compounds and the highest value obtained was 0.26. For PFAAs and the
BDE-209 and BDE-99 congeners, the risk factor was below 0.1. The highest risk factors were found for
pharmaceutical residues and biocides, with the highest value observed being 68 (high risk >10) for
triclosan.

Keywords: biocide, ecotoxicology, environmental risk assessment, food risk assessment, heavy met-
als, organic contaminants, PAH, PBDE, PFAA, pharmaceutical residues, pyrolysis, relative agronomic
efficiency, sewage sludge
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1. Johdanto

Suomen hallitus asetti vuonna 2010 tavoitteeksi tehdd maastamme ravinteiden kierratyksen esi-
merkkialue vesistoihin paatyvan fosforin (P) maaran vahentamiseksi. Optimaaliseen ravinteiden kier-
ratykseen sisdltyy seka erilaisten ravinnerikkaiden sivuvirtojen tarkka hyodyntaminen etta ravintei-
den kaytto vain kasvien tarpeen mukaisesti yliannostelu valttden. Merkittavimmat fosforirikkaat si-
vuvirrat ovat kotieldinten lanta ja jatevesiliete. Lantaperaista fosforia muodostuu vuositasolla noin
17,6 miljoonaa kiloa, kun taas jatevesilietefosforin vastaava maara on noin 4,5 miljoonaa kiloa (Ra-
vinnelaskuri, tilanne 2.4.2020). Lanta paatyy padsaantoisesti lannoitteeksi kotieldintilojen ldhialuei-
den pelloille, vaikkakin sen hyddyntamista heikentda aikaisempi ja paikoin yha jatkuva ylilannoitus ja
monien peltojen jo valmiiksi korkeat fosforipitoisuudet, jolloin fosforilannoitustarvetta ei ole, vaan
lantafosfori tulisi kayttaa syntyalueensa ulkopuolella (Ylivainio ym. 2014). Suomessa muodostuvasta
jatevesilietteestd puolestaan maatalouteen paatyi vuonna 2016 vain 40 %, kun viherrakentamiseen
kaytettiin 50 % (Vilpanen & Toivikko, 2017). Jatevesilietteen maatalouskaytt6a rajoittaa osittain epa-
tietoisuus jatevesilietteiden sisadltdmien ravinteiden, erityisesti typen (N) ja fosforin kdyttékelpoisuu-
desta kasveille sekda myos huoli haitta-aineiden mahdollisesta siirtymisesta kasveihin ja sitda kautta
elintarvikeketjuun. Osa haitta-aineista on ymparistossa pysyvia, jolloin ne toistuvan kayton myota
saattavat kertya my6s maaperaan.

Aikaisemmassa Makeran rahoittamassa PRecover-hankkeessa tutkittiin jatevesilietefosforin lyhytkes-
toista, yhden kasvukauden aikaista lannoitusvaikutusta kadyttden koekasvina ohraa (Ylivainio ym.
2019). Fosforin kayttokelpoisuus oli tutkimuksen mukaan vain noin 10 % johtuen suomalaisten jate-
vesilietteiden korkeista rauta- ja alumiinipitoisuuksista suhteessa fosforiin. Sen sijaan pidempikestoi-
sesta lannoitusvaikutuksesta on vain vahan tutkimustietoa. Biokaasulaitosten kasittelyjadannosten
sisdltamien haitallisisten orgaanisisten yhdisteiden ja ladkeaineiden riski elintarvikkeiden kayton tur-
vallisuudelle ja ihmiselle arvioitiin puolestaan vdhaiseksi Norjassa (Eriksen ym. 2009) ja Suomessa
tehdyisséa kirjallisuuteen perustuvissa arvioissa (BIOVIRTA: Marttinen ym. 2013, Biosafe: Marttinen
ym. 2014). Biokaasulaitokset vastaanottavat yhdyskuntalietteiden ohella usein my6s muita orgaani-
sia materiaaleja. BIOVIRTA- ja Biosafe-hankkeissa tutkittiin biokaasulaitosten kasittelyjaannoksista
orgaanisten haitta-aineiden pitoisuuksia (polyaromaattiset hiilivedyt (PAH), dibentso-p-dioksiinit ja -
furaanit (PCDD/F), polyklooratut bifenyylit (PCB), polybromatut difenyylieetterit (PBDE), lineaariset
alkyylibentseenisulfonaatit (LAS), nonyylifenolit ja nonyylifenolietoksylaatit (NP+NPEO), bis(2-
ethyyliheksyyli)ftalaatti (DEHP), uuttuva orgaaninen halogeeni (AOX)), 14 eri lddkeainetta, perfluora-
tut alkyyliyhdisteet (PFC), heksabromisyklododekaani (HBCD), tetrabromibisfenoli A (TBBPA). Usein-
pien pitoisuuksien todettiin olevan niin pienid, etteivat ne aiheuta merkittavaa riskia elintarvikkeiden
turvallisuudelle. Osan yhdisteista todettiin kirjallisuuden perusteella joko hajoavan maaperassa mel-
ko nopeasti, tai niitd paatyy kasittelyjdgdnnoksen mukana maaperddn niin vahan, ettd kertyminen
kasveihin tai eldinperaisiin elintarvikkeisiin arvioitiin vahaiseksi. Erdiden ladkeaineiden, palontorjun-
ta-aineiden (PBDE) seka PFAS-yhdisteiden osalta riskin arvioimiseksi katsottiin kuitenkin tarvittavan
lisaa tietoa.

Maa- ja metsatalousministerion, useiden jatevedenpuhdistamoiden ja jatevesilietettd kasittelevien
laitosten (Forssan vesihuoltoliikelaitos, Ab Stormossen Oy, Helsingin seudun ymparistopalvelut HSY,
Tampereen vesi, Turun seudun puhdistamo Oy, Porvoon vesi, Kouvolan vesi Oy), BioKymppi Oy:n,
Envor Biotech Oy:n, Biovakka Suomi Oy:n (nykyisin Gasum), Endev Oy:n ja Vesilaitosyhdistyksen ra-
hoittamana kaynnistettiin tutkimushanke Jétevesilietefosforin potentiaali kasvintuotannossa ja vaiku-
tukset ympdrist66n ja elintarviketurvallisuuteen (PProduct). Hankkeessa tutkittiin jatevesilietefosforin
pitkdkestoista fosforilannoitusvaikutusta kolmivuotisella astiakokeella seka selvitettiin jatevesiliettei-
den sisdltdmien lddkeaineiden ja palonestoaineiden (PBDE) mahdollista kertymista kasviin ja suoritet-
tiin ymparistoriskien arviointi jatkuvan jatevesilietteiden kdytdn seurauksena.



2. Jatevesilietteiden fosforilannoitusvaikutus

2.1. Aineisto ja menetelmat

2.1.1. Tutkitut fosforilahteet

Hankkeessa tutkitut fosforildhteet olivat kokonaan tai osittain jatevesilietepohjaisia, tai eivat sisalta-
neet jatevesilietetta lainkaan (Taulukko 1). Kokonaan jatevesilietepohjaisia olivat Metsapirtin maan-
parannuskomposti, Biovakka Turun biokaasulaitoksen madate (nykyisin Gasum Biovakka Turku),
Stormossenin kompostoitu madate ja Kemicond-kasitelty madate. BioKymppi Oy:n (Kitee) valmista-
man PeltoKymppi A:n (madatysjaannos) raaka-aineina olivat erilliskeratty biojate, ruokakaupan pois-
totuotteet, teuras- ja muut eldinpohjaiset jatteet (lk 3), kasvipohjaiset jatteet, kotieldinten lanta seka
puhdistamo- ja rasvalietteet. Biovakka Vehmaan (nykyisin Gasum Biovakka Vehmaa) biokaasulaitok-
sen madatysjaannos (Biovakka Humusvoima) sisalsi sian lietelantaa ja teollisuuden biohajoavia sivu-
tuotteita. Termokemiallisesti kasitellyistd jatevesilietteista mukana olivat Endev Oy:n PAKU-
menetelmalld (https://www.endev.fi/paku-prosessi/) poltettu liete joka oli perdisin Kotkan jateve-
denpuhdistamolta, ja Puolasta sekd Saksasta perdisin olevat jatevesilietteen tuhkat. Pyrolysoidun
jatevesilietteen raaka-aineena kaytettiin HSY:n mesofiilisesti madatettya lietettd. Pyrolysointi suori-
tettiin Jokioisilla (Rasa ym. 2015) 300 °C:n tavoiteldampoétilassa neljassa erdssa ja kuiva-ainejakeet
vhdistettiin yhdeksi ndytteeksi. Lanta- ja jatevesilietepohjaisten fosforilahteiden fosforilannoitusvai-
kutusta verrattiin kaupalliseen vakilannoitefosforiin, superfosfaattiin.

Taulukko 1. Tutkittujen fosforildahteiden valmistajat, tuotteiden tyyppinimet ja valmistustavat.

Valmistaja/materiaali Tyyppinimi Valmistustapa

Helsingin seudun ympa- | Maanparannuskomposti Kompostointi (noin 6-9 kk), mekaani-
ristopalvelut (HSY) nen ilmastus

Biovakka Turku Madatysjaannos Terminen hydrolyysiprosessi (150 °C,

3,5 bar, 20 min)

Stormossen, Mustasaa-
ren kunta

Kompostimulta

Kompostointi (jatevesilietteen ja hake-
tettujen risujen seos)

Taskilan jatevedenpuh-
distamo, Oulu

Kemiallisesti hapetettu puhdistamo-
liete (Kemicond maanparannusaine-O)

Kemiallisesti hydrolysoimalla hygieni-
soitu ja kuivattu jatevesiliete

BioKymppi Oy, Kitee

Madatysjadnnos (Peltokymppi A)

Mesofiilinen madatys

Biovakka Vehmaa

Madatysjadannos (Biovakka Humusvoi-
ma)

Mesofiilinen madatys

Pyrolysoitu jatevesiliet-
teen madate

Pyrolysointi, alhaisessa happipitoisuu-
dessa, 300 °C:ssa

Endev Oy (PAKU- - Mekaanisesti kuivatun jatevesilietteen
prosessi) poltto 850 °C:ssa

Jatevesilietteen tuhka - Fosforin saostukseen kaytetty FeCls:a,
(Puola) leijukerrospoltto, 850-920 °C

Jatevesilietteen tuhka
(Saksa)

2.1.2. Kemialliset maaritykset

Tutkittavat fosforilahteet ilmakuivattiin laboratoriossa vetokaapissa tai lampokaapissa (37 °C) ja seu-
lottiin astiakoetta varten 6 mm:n seulalla. Kemiallisia maarityksia varten naytteista jauhettiin osanay-
te (50 g) kuulamyllylla. Naytteiden alkuainepitoisuudet maaritettiin ICP-OES:Ild (Thermo Jarrel Iris
Advantage) kuningasvesiuuton jalkeen. Elohopea maaritettiin EPA 7473 -menetelmalld ja hiili- ja typ-
pipitoisuus LECO:lla (CN-2000).
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Fosforin liukoisuus analysoitiin modifioidulla Hedleyn fraktioinnilla (Sharpley & Moyer 2000) uutta-
malla naytteita (1:60, w:v) neljalla eri uuttoliuoksella: 2*vesi, 0,5 M NaHCOs, 0,1 M NaOH ja 1 M HCL.
Uuttoaika oli ensimmaisessa vesiuutossa 4 tuntia ja muissa uutoissa 16 tuntia. Uuttojen jalkeen nayt-
teet sentrifugoitiin (3000 g, 15 min) ja epadorgaaninen fosfori maaritettiin suodatetusta (Nuclepore,
0,2 um) ja kokonaisfosfori suodattamattomasta uutteesta autoklavoinnin jalkeen (rikkihap-
po/peroksodisulfaatti hajoitus 120 °C:ssa) kolorimetrisesti (Murphy & Riley 1962). Orgaaninen fosfori
laskettiin kokonaisfosforin ja epdorgaanisen fosforin erotuksena. Fosforildahteiden sisdltdman fosforin
liukoisuus madaritettiin my6s Euroopan parlamentin ja neuvoston lannoitevalmistelain (N:o
2003/2003 ja 2019/1009) mukaisilla uuttoliuoksilla: 2 % muurahaishappo, 2 % sitruunahappo seka 1
M neutraali ammoniumsitraatti-EDTA.

2.1.3. Kasvatuskokeet

Fosforilahteiden lannoitusvaikutusta tutkittiin kolmivuotisessa astiakokeessa (2015-2017) fosfori-
koyhalla (P-luku 2,2 mg I'!) hietamaalla, joka oli perdisin vuodesta 2007 alkaen viherkesannolla ja
luonnonhoitopeltona olleelta peltolohkolta. Astiakokeissa koekasveina oli ohra (lajike Elmeri) ja itali-
an raiheina (lajike Barmultra Il). Niukasti helppoliukoista fosforia sisaltdva koemaa oli samalta pelto-
lohkolta kuin aikaisemmassa tutkimuksessa, jossa maaritettiin fosforin valiton kayttokelpoisuus (Yli-
vainio ym. 2019). limakuiva ja seulottu (14 mm) koemaa (6,5 kg) punnittiin koeastioihin ja lisattiin 7,6
g Ca(OH); tavoitteena pH:n nostaminen arvoon 6,5. Timan jalkeen 0,5 | maata seulottiin (4 mm) oh-
ran ja 0,3 | raiheindn siementen peittdmiseen ja loppumaahan lisattiin fosforia lukuunottamatta sama
peruslannoitus seuraavasti (mg): typpea ([Ca(NOs)2 ja NHsNOs: % ammoniumina ja loput nitraattina)
1500, kaliumia (KCl) 2000, magnesiumia (MgS0a) 300, rautaa (FeSQOa) 20, sinkkid (ZnSO4) 20, mangaa-
nia (MnSQa) 20, kuparia (CuSO4) 10, booria (H3BOs) 2 ja molybdeenid (Na2MoQas) 2. Rikkia lisattiin
muiden ravinneliuosten mukana 430 mg astiaa kohden.

Kaikkia fosforildahteitd lisattiin niiden sisdltaman kokonaisfosforin perusteella. Lanta- ja jatevesiliete-
pohjaisia fosforildhteita lisattiin kaksi tasoa: 200 ja 400 mg P kg maata. Talld pyrittiin varmistamaan
se, ettd korjattava sato osuu verranteena toimivan vakilannoitteen (superfosfaatti) aikaansaaman
satovastekdyran nousevalle osalle. Superfosfaattikasittelyssa fosforia lisdttiin nousevat maarat sato-
vastekdyrdn aikaansaamiseksi: 0, 10, 25, 50, 150 ja 300 mg kg maata. Jitevesilietepohjaisten maan-
parannusaineiden (Metsapirtin multa ja pyrolysoitu madate) vaikutusta vakilannoitefosforin kaytto-
kelpoisuuteen tutkittiin kasittelylld, jossa maanparannusaineina lisattiin kokonaisfosforia 200 mg P
kg? seké lisdksi superfosfaattifosforia 25 mg kg maata. Toisena koevuotena (2016) mukaan otettiin
Saksasta toimitettu jatevesilietteen tuhka, koekasvina oli ohra, ja uusi superfosfaattifosforia sisaltava
verrokkisarja: 0, 10, 50 ja 150 mg kg maata.

Ohran siemenia kylvettiin koeastiaa kohden 25 kappaletta ja kasvusto harvennettiin 20 oraaseen
yksilehtivaiheessa. Raiheinan siemenia lisattiin koeastiaa kohden 300 mg. Koekasittelyista oli nelja
rinnakkaista, ja koeastioiden paikat kasvatuspoydille arvottiin CycDesigN-ohjelmalla. Koeastiat sijoi-
tettiin ulos verkkoseinaiseen katokseen ja kasteltiin deionisoidulla vedella kasvukausien aikana.

Ensimmadisena kasvukautena ohralle annettiin lisatyppea 1000 mg korrenkasvun alkuvaiheessa sa-
malla ammonium- ja nitrattitypen suhteella kuin kokeen perustamisen yhteydessa. Raiheindlle an-
nettiin NK-lannoitus ensimmaisena kasvukautena jokaisen niiton jalkeen. Ensimmaisen ja toisen nii-
ton jalkeen typpea ja kaliumia annettiin 1500 mg ja kolmannen niiton jalkeen 1000 mg astiaa kohden.
Ensimmaisen niiton jalkeen NK-lannoitus annettiin alusastiaan mahdollisen ravinteiden toksisuuden
valttamiseksi, mutta tdma johti kuitenkin heikompaan kasvuun. Toisesta niitosta eteenpdin NK-
lannoitus annettiin aina koemaan pintaan, minkd seurauksena superfosfaattiverranteiden satovas-
teet korreloivat paremmin koemaahan lisatyn fosforimaaran kanssa. Toisena kasvukautena ohralle
annettiin lisdtyppea joko 500 tai 1000 mg astiaa kohden riippuen kasvustosta, ja raiheinalle N- ja K-
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lisdysmaarat ensimmaisen, toisen ja kolmannen niiton jalkeen olivat 1500/1000 ja 1000/500 mg.
Viimeisena koevuotena sekd ohran ettad raiheinan kasvu oli jo heikkoa ja tasta syysta ohralle annettu
typpilisa korrenkasvun alkuvaiheessa oli 500 mg ja raiheindlle ensimmaisen niiton jalkeinen N- ja K-
lisd 500 mg. Toisen niiton jalkeen lisdlannoitusta ei joko annettu lainkaan tai kasvusto sai 250 mg
seka typpea etta kaliumia. Kaliumlannoitusta saadeltiin myo6s edeltavina syksyind maanaytteille teh-
dyn viljavuusanalyysin perusteella.

Ohran tuleennuttua koko maanpaallinen biomassa korjattiin noin 2 cm korkeudelta maanpinnasta.
Raiheindsato korjattiin ennen tahkalletuloa noin 2 cm korkeudelta maanpinnasta. Sekd ohran etta
raiheinan biomassa kuivattiin 65 °C:ssa kahden vuorokauden ajan. Ohran jyvdsato erotettiin tah-
kdpuimurilla ja maaritettiin tuhannen siemenen paino. Ohran jyva- ja olkindytteiden seka raiheinan
typpi- ja kivenndisanalyyseja varten ndytteet jauhettiin vasaramyllylla. Typpi maaritettiin joko Kjel-
dahl- tai NIR-menetelmalld ja markdpolton (viakevda HNOs) jalkeen kivennaisanalyysit suoritettiin ICP-
OES:lla ja ICP-MS:lla. Orgaanisten fosforildhteiden aikaansaamaa ohran jyva- ja raiheindsatoa verrat-
tiin superfosfaatin aikaansaamaan satovastekdyrdan ja vastaavan sadon tuottamiseen tarvittava su-
perfosfaattifosforin maara suhteutettiin orgaanisen fosforilahteen kokonaisfosforimaaraan. Ohran
haitalliset raskasmetallipitoisuudet (Cd, Pb, Ni, As) analysoitiin vuosien 2015 ja 2016 sadoista ja rai-
heindn kohdalla ensimmaisen koevuoden sadoista (nelja niittoa) sekd vuoden 2016 ensimmaisesta
sadosta.

Koeastiat sadilytettiin verkkohallissa ulkolampdétilassa talven yli. Ennen toista ja kolmatta kasvukautta
kasvatusastioissa oleva maa seulottiin (7 mm) kevaalla ja astioissa oleva juuristo sijoitettiin takaisin
koeastioiden pohjalle. Toisena ja kolmantena kasvukautena koemaa kalkittiin [Ca(OH);] tavoite pH:n
(6,5) saavuttamiseksi. Viimeisena koevuotena annettiin kaikkiin paitsi kontrollikasittelyyn 10 mg P kg
! maata "starttifosforina” ohran ja raiheindn kasvuunlahdon varmistamiseksi.

Ensimmaisen ja toisen kasvukauden jdlkeen jokaisesta koeastiasta otettiin maanaytteet maanayte-
kairalla koeastian pinnasta astian pohjaan saakka. Nayte koostui 5-7 osanaytteesta (noin 250 g maa-
ta) ja naytteet kuivattiin 35 °C:ssa, jauhettiin (2 mm) ja maaritettiin viljavuusanalyysin (Vuorinen &
Makitie 1955) mukaiset P-, Ca-, K- ja Mg-pitoisuudet seka pH ja johtoluku.

2.1.4. Inkubointikoe

Fosforilahteiden aikaansaamaa fosforin liukoisuuden muutosta maaperdssa tutkittiin DGT-
menetelmalld kahden viikon inkubointijakson paatteeksi (Ylivainio ym. 2017). Koemaa oli sama kuin
astiakokeessa ja se kalkittiin [Ca(OH)2] tavoite pH:n (6,5) saavuttamiseksi. Kalkitustarve maaritettiin
inkuboimalla kosteaa (70 % vedenpidatyskyvystd) koemaata (100 g) nousevien kalkkilisdysten kanssa
kolmen viikon ajan tasalampoéhuoneessa (20 °C), minka jalkeen maat ilmakuivattiin (35 °C), seulottiin
ja madritettiin pH. Kalkitustarve (550 mg) maan pH:n nostamiseksi arvoon 6,5 maaritettiin pH-
vastekayrasta (Ylivainio ym. 2017).

Inkubointikokeen aluksi koemaahan (300 g) lisattiin 550 mg Ca(OH), seka eri fosforildhteina kokonais-
fosforia 200 mg kg! maata. Verranteena kaytettiin superfosfaattifosforia ja vastekayran aikaansaa-
miseksi fosforia lisattiin 0, 25, 50, 100, 150, 200, 300 ja 400 mg kg maata. Fosforilahteita inkuboitiin
kostean (70 % vedenpidatyskyvystd) koemaan kanssa kaksi viikkoa tasalampdhuoneessa (20 °C), min-
kd jalkeen maat ilmakuivattiin (35 °C), seulottiin ja maaritettiin pH seka fosforin liukoisuus DGT-
menetelmalla (Ylivainio ym. 2017).
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2.2. Tulokset ja tulosten tarkastelu

2.2.1. Alkuainepitoisuudet

Orgaanisten fosforilahteiden hiilipitoisuus oli 18,7-36,4 % (Taulukko 2). Tuhkien hiilipitoisuus vaihteli
todennakdisesti johtuen erilaisista polttolampdtiloista. Jatevesilietteiden kuiva-aineen rautapitoisuus
oli jopa 13 % ja fosforipitoisuus 2—-3 % (pyrolysoidussa madatteessa seka tuhkissa hieman korkeampi,
noin 4 %) (Taulukko 2). Lietteiden typpipitoisuus oli samalla tasolla fosforipitoisuuden kanssa eika
prolysointi havittanyt lietteen typpea kuten poltto.

Jatevesilietteiden haitalliset raskasmetallipitoisuudet olivat alle maa- ja metsatalousministerion ase-
tuksessa (24/11) méaéaritettyjen raja-arvojen. Sen sijaan Puolasta ja Saksasta perdisin olevien jatevesi-
lietetuhkien sinkki-, kadmium- ja elohopeapitoisuudet ylittivat raja-arvot, elohopeapitoisuus jopa 17
-kertaisesti (Taulukko 2).

2.2.2. Fosforin liukoisuus Hedleyn fraktioinnin mukaan

Hedleyn fraktioinnin mukaan jatevesilietteiden fosforista vain noin prosentti oli vesiliukoista (Kuva 1).
Biovakka Vehmaan madate ei sisdltényt jatevesilietetta ja siina vesiliukoisen fosforin osuus kokonais-
fosforista oli korkeampi, 19 %. Suurin vesiliukoisen fosforin osuus, 92 %, oli kuitenkin vakilannoitefos-
forissa (superfosfaatti). Kasveille kdyttokelpoiseen eli labiiliin jakeeseen katsotaan kuuluvan vesi- ja
0,5 M NaHCOs -uuttoinen fosfori. Jatevesilietteissa taman labiilin fosforin osuus oli suurin Kemicond-
lietteessd, 13 %, kun se muissa oli vain 3—-6 % (Kuva 1). Lantaa sisaltdvassa Biovakka Vehmaan méadat-
teessd osuus oli 28 %. Suurimman osuuden kokonaisfosforista muodosti jatevesilietteissa 0,1 M
NaOH-uuttoinen fosforijae (61-76 %), jonka katsotaan uuttavan raudan sitomaa fosforia. Toiseksi
suurin fosforijae oli happouuttoinen fosforijae, 11-34 %. Jatevesilietefosforin osuudet eri jakeissa
olivat samalla tasolla aikaisemman tutkimuksen kanssa (Ylivainio ym. 2019).

Hl Vesi,Pi B O05MNaHCO; Pi W 0,1MNaOH,Pi HE 1MHC,Pi

¥ Vesi, Po ¥ 05MNaHCO; Po  zE# 0,1 M NaOH, Po

Superfosfaatti

Biovakka Vehmaa
Kkemicond, oulu 4B = NN

Biokymppi, Peltokymppi A
Stormossenin komposti (Vaasa)

Maanparannuskomposti, HSY ]

Pyrolysoitu madate (HSY)
Jitevesilietteen tuhka (Puola) 4}

Jatevesilietteen tuhka (Endev Oy)

Prosenttiosuus jakeiden summasta

Kuva 1. Fosforin jakautuminen liukoisuudeltaan epaorgaanisiin (Pi) ja orgaanisiin (Po) fosforijakeisiin Hedleyn
fraktioinnin mukaan.
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Pyrolysointi ja poltto alensivat NaOH-uuttoisen fosforijakeen osuutta, mutta kasvattivat vastaavasti
happouuttoista fosforijaetta (Kuva 1). My6s aikaisemmassa tutkimuksessa lampokemialliset kasittelyt
(torrefiointi ja markahiilto) vaikuttivat vastaavalla tavalla fosforin liukoisuuteen (Ylivainio ym. 2019).

Orgaanisen fosforin osuus kokonaisfosforista oli pieni Kemicond-lietettd lukuunottamatta (Kuva 1).
Varsinkin Kemicond-lietteen NaHCOs-uuttoisesta jakeesta suurin osa (76 %) oli orgaanisessa muodos-
sa ja fraktioiden yhteenlasketusta kokonaisfosforipitoisuudestakin 9,3 %, kun osuus muilla fosforildh-
teilld oli korkeintaan 0,4 %. Myds NaOH uuttoisesta fosforijakeesta orgaanisen fosforin osuus oli talla
lietteelld 25 %, kun se muissa fosforildhteissa oli enimmillaan 8 %.

2.2.3. Astiakokeiden ohra- ja raiheinasadot

Kolmena kasvukautena (2015-2017) korjattiin kaikkiaan kolme ohrasatoa ja 11 raiheindsatoa. Kahte-
na ensimmadisend kasvukautena raiheindstd korjattiin nelja ja viimeisend kolme satoa. Viimeisena
vuonna 2017 typen saanti rajoitti raiheinan kolmatta satoa (Liite 7), ja tasta syysta viimeisen koevuo-
den sadoista ainoastaan kaksi ensimmaista otettiin huomioon laskettaessa fosforin kayttokelpoisuut-
ta.

Vuoden 2015 kesa- ja heindkuun keskilampdtilat olivat viisivuotiskauden 2012-2016 alhaisimmat
(https://ilmatieteenlaitos.fi/), mikad saattaa selittda vuoden 2015 pienid ohrasatoja verrattuna vuo-
den 2016 (Kuvat 2 ja 3) ja aikaisemman kokeen (vuodet 2012-2014) ohrasatoihin (Ylivainio ym.
2019). Vuonna 2015 suurimman superfosfaattilisayksen (300 mg P kg') aikaansaama jyvasato oli 40,4
g, kun se seuraavana vuonna samoissa koeastioissa oli 69,5 g. Kevaalla 2016 (Liite 21) aloitetussa
superfosfaattiverranteessa (150 mg P kg?) sato oli puolestaan 92,3 g (Kuva 2). Vuoden 2017 kesa-
heindkuun keskilampdtilat olivat samalla tasolla kuin vuonna 2015, mutta vuonna 2017 heikot sadot
(Liite 7) olivat jo seurausta fosforin puutoksesta.

100 100
(a) (b)
71 R T 90
80 o 80
/ & Vuosi 2016 g
w70 2 70 —a
S / -®- Vuosi 2015 2 //
w 60 ‘®
" )
By / ]
3 50 2
g 404-—@-- ] c ; —
O 39 T :
<
201 ‘® - Vuosi 2016
4
@ Vuosi 2015
10
0 v v v v ' ' T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Superfosfaattifosforia, mg kg™* maata Superfosfaattifosforia, mg kg’ maata

Kuva 2. Ohrasato (a) ja ensimmainen raiheindsato (b) superfosfaattikasittelyissd vuosina 2015 ja 2016. Molem-
pina vuosina fosforilisd annettiin ennen kylvoa.

Heikosta sadontuotosta johtuen ensimmadisend koevuonna (2015) ohra saavutti 90 % maksimisadosta
jo fosforilisalla 27 mg kg, kun siihen vuonna 2016 vaadittiin 123 mg kg (Kuva 2) ja aikaisemmassa
tutkimuksessa 110 mg P kg (Ylivainio ym. 2019). Varsinkin helppoliukoisten fosforilahteiden kohdal-
la (Peltokymppi A, Biovakka Vehmaa) jo pienempi fosforilisd tuotti maksimisadon. Heikoiten ohrasa-
toa kasvattivat Biovakka Turun madate seka pyrolysoitu madate (Liite 1).

Varsinainen fosforin puutos alkoi alentaa ohrasatoja merkittavasti toisena ja kolmantena koevuotena
ja samoin pieneni sadon laatua kuvaava tuhannen siemenen paino (Liite 1). Jatevesilietepohjaisilla
fosforilahteilld ensimmaisen vuoden ohrasato vastasi yleensa yli puolta kolmen vuoden yhteenlaske-
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tuista jyvasadoista. Tutkituista fosforildhteistd parhaiten ohrasatoa yllapiti Biovakka Vehmaan ma-
date, jonka suuremmalla fosforilisalla (400 mg P kg) ensimmaisen vuoden jyvasadon osuus oli 39 %
kolmen vuoden yhteenlasketuista jyvasadoista. Vastaava osuus suurimmalla superfosfaattilisalla oli
30 %. Viimeisena koevuotena Biovakka Vehmaan méadatteen (400 mg P kg?) aikaansaama jyvasato oli
suurempi kuin suurimmalla superfosfaattilisalla (Liite 1).

Maanparannuskompostin ja pyrolysoidun madatteen mukana lisatty vakilannoitefosfori kasvatti oh-
rasatoa eniten ensimmaisena koevuotena (Liite 1). Maanparannuskomposti tuotti suuremman ohra-
sadon kuin pyrolysoitu madate fosforilisalla 200 mg kg maata (Liite 1), mutta vakilannoitefosforilisa
(25 mg kg) nosti ohrasadot samalle tasolle. Pyrolysoidun madatteen kohdalla ohrasato jai kuitenkin
pienemmaksi kuin vastaavalla superfosfaattilisdlla yksinaan. Tulos viittaa siihen, etta pyrolysoitu ma-
date alensi superfosfaattifosforin kayttokelpoisuutta ohralle. Myds maanparannuskompostin kohdal-
la vakilannoitefosforilisa kasvatti ohrasatoa, vaikkakaan ei yhtd paljon kuin pyrolysoidun madatteen
kohdalla. Ohrasato oli kuitenkin pelkdlla maanparannuskompoastilisalla ldhelld maksimisatoa, joten
maanparannuskompostin vaikutusta vakilannoitefosforin kayttokelpoisuuteen on vaikeampi tulkita.

Kuva 3. Ohrakasvustot superfosfaattiverranteissa vuonna 2015. Fosforilisat vasemmalta lukien: 0, 10, 25, 50,
150 ja 300 mg kg maata. Kuva: Kari Ylivainio.

Kuten ohralla myo6s raiheindllda suurimman superfosfaattilisan saanessa kasittelyssa ensimmaisen
niiton sato oli pienempi vuonna 2015 (42,0 g) kuin vuonna 2016 (50,9 g). Samoin kevaalla 2016 pe-
rustetun suurimman superfosfaattilisan (300 mg P kg?) raiheindsato oli suurin, 70,1 g (Liite 25). Iiman
fosforilannoitusta raiheindsadot alenivat merkittavasti toisena ja kolmantena koevuotena (Kuva 4,
Liite 7). Raiheindn itaminen oli huomattavasti ohraa hitaampaa ja ensimmainen niitto suoritettiin 52,
55 ja 60 vuorokautta kokeen kylvosta vuosina 2015, 2016 ja 2017.

Raiheinastd korjattiin useita satoja kasvukauden aikana, jotta voitiin seurata fosforin saatavuuden
muutoksia ajan kuluessa. Kun ohralla aktiivinen ja sadon maaraava ravinteiden otto tapahtuu kesa-
heindkuun aikana, raiheindn kasvu jatkuu huomattavasti pitempaan. Tassa kokeessa viimeinen rai-
heindsato korjattiin kahtena ensimmaisena koevuotena 25.9. ja raiheinan juuristo oli talldin selvasti
vahvempi kuin ohralla. Juuriston tiheyden merkitys fosforin saantiin tulee esiin verrattaessa kevaalla
2015 ja 2016 aloitettujen superfosfaattiverranteiden raiheindsatoja kesalla 2016 (Kuva 5). Satoerot
niittojen valilla pienenivat kasvukausien edetessa ja viimeisessa niitossa satovastekayrat olivat lahes
identtisia (Kuva 5).
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Kuva 4. Raiheindkasvustot superfosfaattiverranteissa ennen ensimmaista niittoa vuonna 2016 (vasemmalla) ja
2017 (oikealla). Kasittelyt vasemmalta oikealle: kontrolli (ei P-lisda), 10, 25, 50, 150 ja 300 mg P kg koemaata
kohden. Fosforilisa oli annettu vain kevaalla 2015. Kuva: Kari Ylivainio.

Orgaanisista fosforildhteistd Biovakka Vehmaan madate kasvatti eniten raiheindn ensimmaisen niiton
satoa ja raiheindsadot olivat samalla tasolla kuin kahdella suurimmalla superfosfaattilisalla (Liite 7).
Ensimmaisen niiton raiheinasadot tutkituilla fosforilahteilld olivat suurimmasta pienimpaan: Biovakka
Vehmaan madate >> Peltokymppi A = Kemicond = jatevesilietteen tuhka (Puola) > Stormossenin
komposti = Biovakka Turun madate = Metsapirtin multa > pyrolysoitu madate = jatevesilietteen tuhka
(Suomi; Endev Oy). Yksittdisten koevuosien kokonaissadot samoin kuin kaikkien koevuosien yhteen-
lasketut sadot noudattivat samaa jarjestysta.
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Kuva 5. Raiheindsadot kasvukauden 2016 ensimmaisessa (a), toisessa (b), kolmannessa (c) ja neljannessa (d)
niitossa vuonna 2016, kun astiakoe oli aloitettu joko kevaalla 2015 tai kevaalla 2016.
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My®os raiheinan kohdalla superfosfaattilisa yhdessa maanparannuskompostin ja pyrolysoidun madat-
teen kanssa tuotti suuremman sadon kuin orgaaniset fosforildhteet yksindan. Ero oli tilastollisesti
merkitseva kuitenkin vain pyrolysoidun madatteen kohdalla ensimmaisessa sadossa vuonna 2015.

2.2.4. Fosforin valiton kayttdkelpoisuus ensimmaiselle sadolle

Madatetyn ja kompostoidun jatevesilietefosforin valiton kayttdkelpoisuus ensimmaisille ohran ja
raiheindn sadoille oli keskimdarin 7 ja 9 %. Valitdon kayttokelpoisuus PeltoKymppi A
-lannoitevalmisteessa (BioKymppi Oy) oli korkeampi, 17 % ohralle ja 18 % raiheinalle. Sian lietelantaa
ja teollisuuden sivuvirtoja sisdltavassa Biovakka Vehmaan madatteessa valiton kayttokelpoisuus oli
paras, raiheindlle 61 % (Kuva 6). Biovakka Vehmaan aikaansaamat ohrasadot olivat pienimmallakin
fosforilisalla superfosfaattifosforin satovastekayran ylaosilla, joten ohralle ei voitu maarittaa fosforin
valitonta kayttokelpoisuutta.

Lampokemialliset kasittelyt alensivat jatevesilietefosforin kayttokelpoisuutta. Pyrolysoidun madat-
teen sisdltaman fosforin valiton kayttdkelpoisuus ohralle ja raiheindlle oli 2 ja 4 %, mika vastasi aikai-
sempien tutkimusten tulosta torrefioidulle ja HTC-kasitellylle jatevesilietteelle (Ylivainio ym. 2019).
Jatevesilietteen tuhkan (Tuhka 1, Suomi) fosforilannoitusvaikutus oli sama kuin pyrolysoidun madat-
teen. Sen sijaan sekd Puolasta ettd Saksasta toimitetun tuhkan kayttékelpoisuus oli parempi (Kuva 6),
johtuen todennakdisesti alhaisemmasta rautapitoisuudesta suhteessa fosforiin (Taulukko 1). Saksasta
toimitetun tuhkafosforin kayttokelpoisuus maaritettiin ainoastaan ohralla ja koe aloitettiin vuonna
2016.

Ensimmaisend koevuotena (2015) ohran satotaso oli huomattavasti alhaisempi ja maksimisatoon
vaadittava fosforilisa oli huomattavasti pienempi kuin vuonna 2016 (Kuva 2). Tasta syysta osalla fos-
forilahteistd suurempaa fosforilisda ei voitu kayttda kayttokelpoisuuden laskemiseen vuonna 2015,
koska sadot (Liite 1) olivat satovastekdyran tasaisella alueella. Vuoden 2016 korkeammat sadot joh-
tuivat [ampimammasta kasvukaudesta. Tama saattaa osittain selittdd myos Saksasta toimitetun tuh-
kan paremman fosforin valittéman kayttokelpoisuuden, silla raudan ja alumiinin moolimara suhtees-
sa fosforin vastaavaan oli samalla tasolla Puolasta tuodun tuhkan kanssa (Taulukko 1).

] M _Ohra B Raiheina

Fosforin viliton kdyttékelpoisuus
suhtessa superfosfaattifosforiin, %

Kuva 6. Fosforilahteiden valiton kayttokelpoisuus ensimmaiselle sadolle vuonna 2015. Kuvaan on merkitty
keskihajonta niille kasittelyille, joissa molempien P-lisdysten sadot voitiin hyodyntaa fosforin kadyttokelpoisuu-
den laskemiseen. *Fosforin kayttokelpoisuus maaritetty vuonna 2016.
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Maanparannuskomposti ja pyrolysoitu madate heikensivat samaan aikaan lisdtyn vakilannoitefosfo-
rin valitonta kayttokelpoisuutta raiheindlle. Sekd maanparannuskompostin etta pyrolysoidun madat-
teen (200 mg P kg?) ja superfosfaatin (25 mg P kg?) yhteiskaytdlla saavutettiin yhtd suuri raiheindsa-
to kuin pelkalla superfosfaatilla (25 mg P kg). Koska raiheindsadot olivat pienempia kuin pelkdstdan
superfosfaattilisdlla, maanparannuskomposti ja pyrolysoitu madate alensivat samaan aikaan lisdtyn
vakilannoitefosforin kayttokelpoisuuden 53 ja 59 %:iin, kun se oli superfosfaatilla yksindan tassa tar-
kastelussa 100 %.

Kompostoidun ja madatetyn jatevesilietefosforin valitonta kayttdkelpoisuutta selitti hyvin niiden
raudan ja alumiinin moolisuhde suhteessa fosforin moolisuhteeseen (Kuva 7). Vastaavuus oli ohralla
samanlainen kuin aikaisemmassakin tutkimuksessa (Ylivainio ym. 2019) ja vain Biovakka Vehmaan
madatteen kohdalla fosforin valiton kadyttokelpoisuus oli parempi kuin moolisuhde antoi olettaa (Ku-
va 7). Myos Yhdysvalloissa suoritetuissa tutkimuksissa (Oladeji ym. 2008; Miller & O’Connor 2009)
fosforin oton perusteella laskettu fosforin kdyttokelpoisuus ja fosforildhteiden Fe+Al/P —moolisuhde
noudatti tassa ja aikaisemmassa tekemadssamme tutkimuksessa (Ylivainio ym. 2019) havaittua riippu-
vuutta (Kuva 7). Yhdysvaltalaistutkimuksissa lyhytkestoisen fosforilannoitusvaikutuksen kuvaamiseen
kaytettiin neljan (Miller & O’Connor 2009) tai kuuden (Oladeji ym. 2008) nurmisadon fosforinottoa.

Lampokemiallisesti kasitellyissa lietteissa (pyrolysointi, tuhkat) fosforin kayttokelpoisuus oli huono ja
raudan+alumiinin ja fosforin moolisuhteen muutokset eivat vaikuttaneet fosforin kayttdkelpoisuu-
teen (Kuva 7).
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Kuva 7. Fosforildhteiden viliton kayttokelpoisuus ohralle ja raiheinélle ja yhteys fosforilahteiden (Fe+Al)/P —
moolisuhteeseen taman tutkimuksen ja aikaisempien tutkimusten kasvatuskokeissa.

2.2.5. Fosforin kayttokelpoisuus kolmen vuoden sadoille

Jatevesilietefosforin pidempikestoinen kayttokelpoisuus ohralle kolmivuotisen kokeen aikana oli 3—
10 %, eli samalla tasolla kuin valiton kdyttokelpoisuus ensimmaiselle ohrasadolle (Kuva 8). On kuiten-
kin huomattava, ettd ensimmadisen koevuoden ohrasadot olivat poikkeuksellisen pienet, esimerkiksi
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superfosfaattifosforilisdlla 150 mg kg vain 34 g, kun vuonna 2016 vastaavassa tilanteessa sato oli 92
g (Kuva 2). Koska ensimmadisen vuoden ohrasato tutkituilla fosforilahteilla oli kuitenkin suurin kolmi-
vuotisen kokeen aikana (Liite 1), vaikutti se eniten sadon perusteella laskettuun fosforin kayttokel-
poisuuteen vuosien 2015-2017 aikana. Toiselle ja kolmannelle sadolle lasketut fosforin kayttokelpoi-
suudet olivat useimmiten korkeampia ensimmaiseen koevuoteen verrattuna ja Biovakka Vehmaan
kohdalla kolmantena koevuotena jopa superfosfaattifosforia parempi (Kuva 8).

Jatevesilietteen osuuden pienentyessa tutkituissa fosforilahteissa niiden sisaltdman fosforin pidem-
pikestoinen kayttokelpoisuus parani. Peltokymppi A:n kdyttokelpoisuus ohralle oli 15 % ja Biovakka
Vehmaan madatteen 28 % kolmivuotisen kokeen aikana (Kuva 8). On kuitenkin huomioitava, etta
nama ovat todenndkdisesti aliarvioita, silla superfosfaatin satovastekayraa vasten tarkasteltuna jo
pienempi fosforilisda (200 mg P kg) sai aikaiseksi lahes maksimisadon Peltokymppi A:lla (93 % mak-
simista) ja Biovakka Vehmaan kohdalla yli maksimisadon. Varsinkin Biovakka Vehmaan madatteen
kohdalla ei fosforin kayttokelpoisuutta ohralle voitu maarittda ensimmaisena koevuotena ja todelli-
nen pidempikestoinen kayttokelpoisuus olisi siten ollut suurempi kuin téssa todettu, jos kasvuolosuh-
teet olisivat olleet otollisemmat vuonna 2015.

Lampokemiallisesti kasiteltyjen jatevesilietteiden fosforin kayttakelpoisuus ohralle pysyi samalla al-
haisella tasolla kolmivuotisen kokeen aikana ja oli korkeimmillaan 7 % Puolasta peraisin olevalle tuh-
kalle. Saksasta toimitetun tuhkan sisdltaman fosforin kayttokelpoisuus kahden ohrasadon jalkeen oli
korkeampi, 23 % (Kuva 8).

B
EN 1201— ------------------------------------------------------------------------
o 1L
3 g 0
T L R T SIS
5 O
= {1 e
Q =
B B 60
£ %
)
B L e | ' e
g -
T 1 | 1
- =2
R L e ——
0w n
© @ 20
=
S w4 sl
(7] 0 1
N ]
O“} o‘}\
& J
® &
A i
&L ™ -0
& Q*
s

Kuva 8. Fosforin kdyttokelpoisuus ohralle kolmivuotisessa kasvatuskokeessa. *Saksasta toimitetun jatevesiliet-
teen tuhka oli mukana kasvatuskokeissa ainoastaan vuosina 2016—-2017. Keskihajonnat niissa kasittelyissa,
joissa molempia fosforilisdysmaaria voitiin hyddyntaa laskettaessa fosforin kayttokelpoisuutta.

Raiheinalla jatevesilietefosforin kayttokelpoisuus oli 17-38 %, ja se parani kolmivuotisen kasvatusko-
keen aikana (Kuva 9). Jatevesilietteen osuuden laskiessa fosforin kayttokelpoisuus parani kuten oh-
rallakin ja oli kolmivuotisessa kokeessa parhaimmillaan 41 % (Peltokymppi A) ja 77 % (Biovakka Veh-
maan madate) (Kuva 9). Vuoden 2015 viilead kesa ei vaikuttanut yhta paljon raiheindn kuin ohran sa-
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toon. Ainoastaan suurimmalla superfosfaattilisalla raiheindsato oli pienempi vuonna 2015 kuin vuon-
na 2016 (Liite 7).

Fosforin kayttokelpoisuus raiheinélle parani myds ensimmaisen kasvukauden edetessa ja oli kasvu-
kauden neljalle niitolle laskettuna noin kaksinkertainen verrattuna valittdomaan eli ensimmaisen sa-
don perusteella arvioituun kayttokelpoisuuteen. Toisena ja kolmantena kasvukautena ei vastaavaa
fosforin kayttokelpoisuuden paranemista havaittu kasvukauden edetessad (Kuva 9). Osa jatevesiliet-
teista sailytti lannoitusvaikutuksensa samalla matalalla tasolla toisena ja kolmantena kasvukautena
(HSY:n komposti ja Biovakka Turku), kun taas Stormossenin komposti ja Kemicond-kasitelty liete kas-
vattivat raiheindsatoja hieman ensimmaisen vuoden jalkeen (Kuva 9). Varsinkin Kemicondin kohdalla
parantanut kdyttokelpoisuus saattaa olla seurausta orgaanisen fosforin mineralisaatiosta raiheinalle
kayttokelpoiseen muotoon.
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Kuva 9. Fosforin kayttokelpoisuus raiheinalle kolmivuotisessa astiakokeessa. Keskihajonnat kahden fosforili-
sayksen kasittelyista.

Pyrolysoidun jatevesilietefosforin kaytokelpoisuus raiheinalle parani hieman ensimmaisen kasvukau-
den edetessa ja oli korkeimmillaan seuraavina koevuosina noin 20 % (Kuva 9). Jatevesilietteen tuhkan
sisaltama fosfori oli kdyttokelpoisuudeltaan noin 10 % kahtena viimeisena koevuotena. Puolasta toi-
mitetun tuhkafosforin kayttokelpoisuus oli korkeampi (30-40 %), mikd johtui todennakéisesti alhai-
semmasta rautapitoisuudesta.

Ylla fosforildhteiden kayttdkelpoisuutta on arvioitu korjatun sadon perusteella. Monissa tutkimuksis-
sa maaritys tehddan sadon sijaan pelkadstdaan fosforinoton perusteella. Talléin fosforilannoitetun koe-
jasenen sadon ottamasta fosforimaarasta vahennetdan fosforilannoittamattoman (kontrolli) kasitte-
lyn ottama fosforimaara ja suhteutetaan tulos lisattyyn fosforimdardan. On huomattava, etta tallaiset
kokeet ovat yleensa lyhetkestoisia ja korjattava kasvusto on vield vegetatiivisessa kasvuvaiheessa.
Tassa tutkimuksessa sato sen sijaan korjattiin myohemmin vaiheessa, joka vastasi kdytannon viljelya.
Alla esitetddn vertailu sadon ja fosforinoton pohjalta laskettujen kayttokelpoisuuksien valilla.

Ensimmaisend koevuotena fosforin oton perusteella laskettu kayttdkelpoisuus yliarvioi fosforin kadyt-
tokelpoisuuden korjattuun satoon verrattuna (Kuva 10). Toisena ja kolmantena koevuotena sadon ja
fosforin oton perusteella maaritetyt fosforin kdyttokelpoisuudet olivat samalla tasolla kuten myos
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Kuva 10. Fosforin kayttokelpoisuuden vastaavuus keskendan madritettdessa kdyttokelpoisuus raiheinan sadon
tai sadon sisaltaman fosforimaaran perusteella ensimmaiselle niitolle (a) tai ensimmaisen kasvukauden sadoille
(b, nelja niittoa).

yhteensa kolmen kasvukauden aikana (Kuva 11). Tulokset viittaavat siihen, ettd ensimmaisena kasvu-
kautena tapahtui fosforin luksusottoa eli fosforinotto oli raiheindn tarpeeseen nahden liian suurta.
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Kuva 11. Fosforin kayttdkelpoisuuden vastaavuus sadon ja sadon ottaman fosforimaaran perusteella toisen
kasvukauden ensimmaisessa niitossa (a), toisen kasvukauden neljassad niitossa (b), kolmannen kasvukauden
kahdessa niitossa (c) ja kolmen kasvukauden aikana kymmenessa niitossa (d).

Fosforilannoitteita tutkittaessa fosforin kayttokelpoisuus maaritetdan useimmiten juuri fosforin oton
perusteella (O’Connor ym. 2004; Elliott ym. 2005; Leytem & Westermann 2005; Oladeji ym. 2008;
Miller & O’Connor 2009; Huang ym. 2012; Kahiluoto ym. 2015; Vogel ym. 2015). Nain menetellen
saastetdan kustannuksia, kun kasvustoa ei kasvateta tuleentumisasteelle tai se korjataan huomatta-
vasti nuorempana kuin mita peltoviljelyssa tapahtuisi. Fosforilannoitteiden kayttokelpoisuutta maari-
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tettdessa olisi mielestamme kuitenkin parempi perustaa arvio todellisiin satoihin, silld aikaisessa kas-
vuvaiheessa maaritetty fosforipitoisuus voi antaa virheellisen tuloksen satovaikutuksesta (Ylivainio &
Turtola 2009; Ylivainio ym. 2018).

2.2.6. Fosforin kayttokelpoisuuden ennustaminen uuttoliuoksilla

Kun madatettyja ja kompostoituja jatevesilietteitd uutettiin suoraan Hedleyn fraktioinnin mukaisesti,
labiili fosforipitoisuus (vesi- ja 0,5 M NaHCOs -uuttoiset fosforijakeet) oli enimmilldan 13 % fraktioi-
den summasta (Kuva 1). Labiili fosforipitoisuus paasaantoisesti aliarvioi kayttokelpoisen fosforipitoi-
suuden ja raiheindlle enemman kuin ohralle. Tulos osoittaa, ettd myds 0,1 M NaOH- ja 1 M HCI
-uuttoiset jakeet ovat kasveille kayttokelpoisia, varsinkin pidemmalla ajanjaksolla, silla fosforin kayt-
tokelpoisuus parani ajan kuluessa.

Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksien (N:o 2003/2003 ja 2019/1009) mukaisista uuttoliuok-
sista 2 % muurahaishapon uuttama osuus kokonaisfosforista korreloi parhaiten madatetyn ja kom-
postoidun jatevesilietefosforin kayttokelpoisuuden kanssa (Taulukko 3). Muista uuttoliuoksista 2 %
sitruunahappo ja 1 M neutraali ammoniumsitraatti-EDTA yliarvioivat seka valittdman ettd pidempi-
kestoisen kadyttokelpoisuuden. Tulos vastaaa aikaisempaa tutkimusta (Ylivainio ym. 2019). Kaikki uut-
toliuokset yliarvioivat jatevesilietteen tuhkan kayttokelpoisuuden (Taulukko 3).

Taulukko 3. Lannoitevalmisteasetusten mukaisiin uuttoliuoksiin uuttuneen fosforin osuus kokonaisfosforista
sekd DGT-menetelmalld maaritetty fosforin kayttokelpoisuus.

Fosforilahde 2 % muura- 2 % sitruuna- 1 M neutraaliammo- | DGT-menetelma
haishappo happo niumsitraatti-EDTA
HSY, komposti 3 32 41 10
Stormossen, komposti 10 52 70 18
Biovakka Turku 4 33 45 18
Kemicond 7 30 74 26
PeltoKymppi A 29 80 75 46
Biovakka Vehmaa 42 90 90 47
Torrefioitu madate (HSY)* 5 23 12 11
Tuhka 1 (Suomi) 37 50 31 12
Tuhka 2 (Puola) 88 87 65 9

*Torrefiointilampdétila (Ylivainio ym. 2019) sama kuin tdman hankkeen pyrolyysilampétila. Molem-
missa tutkimuksissa jatevesiliete oli peraisin HSY:Ita.

2.2.7. Fosforin kayttdkelpoisuuden ennustaminen maa-analyyseilla

Tassa tutkimuksessa selvitettiin myos, sopiiko inkubointi menetelmaksi ennustaa jatevesilietepohjais-
ten fosforilahteiden kayttokelpoisuutta. Inkubointikokeessa eri fosforilahteet saivat aikaan fosforin
liukoisuuden muutoksen koemaassa, ja tata verrattiin nousevan superfosfaattilisan aikaansaamaan
vastekayrdan (Kuva 12). Ndin saatu vastaavuus superfosfaattifosforiin suhteutettiin lisattyyn jatevesi-
lietepohjaiseen fosforimaaraan kayttokelpoisuuden maarittamiseksi (Taulukko 3). DGT-menetelma
yliarvioi jatevesilietefosforin valittoman kayttokelpoisuuden seka ohran etta raiheindn (Kuva 13) en-
simmaiselle sadolle. Tulokset ovat samansuuntaisia kuin aikaisemmassa tutkimuksessa (Ylivainio ym.
2019).

Ohran kohdalla inkubointi yhdistettyna DGT-menetelmaan yliarvioi myos kolmen vuoden aikana kas-
vatuskokeessa maaritetyn pidempikestoisen kayttokelpoisuuden (Taulukko 3). Syyna aikaisempaa
tutkimusta (Ylivainio ym. 2019) heikompaan yhteyteen kasvatuskokeen ja DGT-menetelmalld maari-
tetyn fosforin kayttokelpoisuuden valilla on osittain seurausta ensimmaisen koevuoden heikoista
ohrasadoista.
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Kuva 12. Nousevan superfosfaattifosforilisan aikaansaama liukoisen fosforipitoisuuden muutos koemaassa
DGT-menetelman mukaan, kun maata oli inkuboitu kahden viikon ajan (Ylivainio ym. 2017).

Biovakka Vehmaan osalta DGT-menetelma ennusti hyvin ensimmaisen raiheindasadon fosforin kaytto-
kelpoisuuden. Vastaava havaittiin my6s ohralla tutkittaessa naudan- ja sianlannan fosforia (Ylivainio
ym. 2019). Toisin kuin ohran kohdalla, DGT-menetelma antoi hyvan kuvan lietefosforin pidempikes-
toisesta lannoitusvaikutuksesta raiheinalle ja menetelma toimi hyvin kaikille tutkituille fosforildhteil-
le. Myos jatevesilietteiden tuhkan osalta menetelméa ennusti fosforin kayttokelpoisuuden hyvin toi-
sena ja kolmantena kasvukautena. Toisena ja kolmantena kasvukautena menetelma hieman aliarvioi
fosforilahteiden kayttokelpoisuutta, mika saattaa johtua raiheindn kyvystd hyoddyntda heikompi-
liukoisia fosforijakeita fosforikéyhissa kasvuolosuhteissa, mita taas ei voida havaita pelkdstaan fosfo-
rin diffuusioon perustuvalla DGT-menetelmalla.

Biovakka Vehmaan osalta DGT-menetelma ennusti hyvin ensimmaisen raiheindsadon fosforin kaytto-
kelpoisuuden. Vastaava havaittiin my6s ohralla tutkittaessa naudan- ja sianlannan fosforia (Ylivainio
ym. 2019). Toisin kuin ohran kohdalla, DGT-menetelma antoi hyvan kuvan lietefosforin pidempikes-
toisesta lannoitusvaikutuksesta raiheinélle ja menetelma toimi hyvin kaikille tutkituille fosforildhteil-
le. Myos jatevesilietteiden tuhkan osalta menetelma ennusti fosforin kayttokelpoisuuden hyvin toi-
sena ja kolmantena kasvukautena. Toisena ja kolmantena kasvukautena menetelma hieman aliarvioi
fosforilahteiden kayttokelpoisuutta, mika saattaa johtua raiheindn kyvystd hyoddyntda heikompi-
liukoisia fosforijakeita fosforikdyhissa kasvuolosuhteissa, mita taas ei voida havaita pelkdstaan fosfo-
rin diffuusioon perustuvalla DGT-menetelmalla.

Ensimmaisen koevuoden paatteeksi (viimeisen raiheindsadon jalkeen syksylla 2015) koemaista otet-
tujen maandaytteiden viljavuusfosforiluku (Liite 33) korreloi hyvin seuraavana vuonna korjattujen
raiheindsatojen kanssa (Kuva 14). Satovastekayrasta laskettuun 99 % maksimisatoon vaadittava fos-
foriluku aleni kasvukauden 2016 edetessa. Viljavuusfosforiluvulla 7,9 mg I! saavutettiin 96 % toisen
koevuoden yhteenlasketusta maksimisadosta. On kuitenkin huomattava, etta kokeessa oli peltomit-
takaavaan verrattuna huomattavasti intensiivisempi sadontuotto, mikd on havaittavissa myos koe-
maan fosforiluvun nopeana alenemisena kasvukauden 2016 aikana. Esimerkiksi syksyn 2015 suurin
viljavuusfosforiluku laski arvosta 8,7 arvoon 5,9 mg I’ (SF, 300 mg kg') ohralla (Liite 31-32) ja arvosta
7,9 arvoon 4,9 mg I raiheinallad (Liitteet 33—34). Ensimmaisen niiton sato vuonna 2016 kuvaisi par-
haiten syksyn 2015 viljavuusfosforiluvun ja sadon vilistd yhteyttd, mutta optimaalista P-lukua rai-
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heinélle ei voitu tuloksista maarittaa (Kuva 14). Vastaava tilanne oli myds ohran kohdalla, ja johtui
todennakdisesti heikosta juuristosta. Kasvukauden eteneminen ja juuriston vahvistuminen edesaut-
toivat raiheinda paremmin hyvaksikdayttdamaan sekd maan omia fosforivarantoja etta fosforilannoit-
teita.

Viimeisena koevuonna seka ohran etta raiheindn kasvuunldhto6 oli hidasta johtuen koemaan alentu-
neista fosforiluvuista (Liitteet 32, 34). Lanta- ja jatevesilietepohjaisista fosforildhteistd fosforilukua
yllapiti eniten Biovakka Vehmaan méadate (Liitteet 31-34).
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Kuva 13. Inkuboinnin jidlkeen maasta DGT-menetelmalla maaritetty lanta- ja jatevesilietefosforin ja vakilannoi-
tefosforiin (superfosfaatti) vastaavuus astiakokeen raiheindsatojen kanssa ensimmaisessa niitossa (a), ensim-
maisen kasvukauden neljan niiton (b), kahden kasvukauden kahdeksan niiton (c) ja kolmen kasvukauden kym-
menen niiton (d) kanssa.

2.2.8. Sadon ravinnepitoisuudet

Ohran fosforipitoisuus oli huono indikaattori fosforinpuutokselle (Liite 2). Jopa viimeisena koevuote-
na kontrollikasittelyn fosforipitoisuus oli suurempi (2,8 mg g?) kuin kriittisena pitoisuutena pidetty
2,0-2,7 mg g (Hoppo ym. 1999). Tulos osoittaa, kuinka fosforin saatavuus rajoittaa sadon maaraa,
mutta vain heikosti jyvan fosforipitoisuutta, silla jalkimmdainen on vahvasti geneettisesti saddelty
(Wang ym. 2016). Fosforinpuutos ei vaikuttanut mydskdan ohranjyvien typpipitoisuuteen. Olkien
typpitoisuus oli sen sijaan suurempi heikommin kasvaneissa kasittelyissa (Liite 2).

Fosforinpuutos kasvatti ohranjyvien ja -olkien kaliumpitoisuutta, mutta muiden makroravinteiden
(Ca, Mg ja S) pitoisuuksiin silla oli véhaisempi vaikutus (Liitteet 3-5). Madatetyista ja kompostoiduista
lanta- ja jatevesilietepohjaisista fosforildhteistd Biovakka Vehmaan madate vaikutti ndiden ravintei-
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den pitoisuuksiin eniten, joko nostavasti (Ca, Mg, S) tai alentavasti (K). Limpdkasitellyista jatevesi-
lietepohijaisista fosforildhteistd Puolasta peraisin oleva jatevesilietteen tuhka vaikutti eniten jyvien ja
olkien ravinnepitoisuuksiin, alentaen jyvien ja olkien K-pitoisuutta ja kasvattaen Mn- ja Zn-
pitoisuuksia (Liitteet 3—5). My6s olkien S- ja Mo-pitoisuudet kasvoivat tuhkalisdyksen seurauksena.
Kohonneisiin pitoisuuksiin ei todennakdisesti vaikuttanut ainoastaan tuhkan korkeat Mn- ja Zn-
pitoisuudet, silla Saksasta toimitetussa jatevesilietteen tuhkassa oli vastaavat pitoisuudet, mutta
vaikutus ravinnepitoisuuksiin oli erilainen. Saksasta toimitettu tuhka alensi ohran Mn- ja Zn-
pitoisuuksia vastaavalla tavalla kuin superfosfaatti vuonna 2016 (Liite 22). Sek& Saksasta etta Puolas-
ta toimitettu tuhka kohotti molybdeenipitoisuutta (Liite 22). Osasyyna ravinnepitoisuuksien muutok-
siin Puolasta peraisin olevan tuhkalisdyksien jalkeen saattoi olla koemaan korkea johtoluku (Liitteet
31-32), silla korkea maan suolapitoisuus vaikuttaa ravinteiden ottoon ja kulkeutumiseen kasvissa
(Grattan & Grieve 1999). Sen sijaan Saksasta toimitettu tuhka kasvatti koemaan johtolukua huomat-
tavasti vahemman (Liite 35) ja korkeampi tuhkan Mo-pitoisuus (Taulukko 1) saattoi olla syyna kohon-
neisiin Mo-pitoisuuksia ohrassa (Liite 22). Toisena koevuotena Saksasta toimitetulla jatevesilietteen
tuhkalla ei ollut en&a vaikutusta ohran ravinnepitoisuuksiin (Liite 23).
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Kuva 14. Astiakoemaiden viljavuusfosforiluku vuoden 2015 kasvukauden jélkeen ja vuoden 2016 ensimmaisen
(a), toisen (b), kolmannen (c) sekd yhteenlaskettu neljan niiton raiheinasato (d). Huomioi eri skaala y-akselilla
kuvassa d.

Myos raiheinan fosforipitoisuus oli huono indikaattori fosforinpuutokselle ensimmaisissa niitoissa
kahtena ensimmaisena koevuotena. Vaikka fosforipitoisuus oli ensimmadisesssa niitossa suurempi
raiheinan kontrollikasittelyssa (2,0 g kg!) verrattuna superfosfaattifosforilisdan 25 mg kg (1,4 g kg?)
(Liite 8), oli raiheindsato yli kaksinkertainen superfosfaattikasittelyssa (Liite 7). Vastaava oli havaitta-
vissa vuonna 2016 perustetussa superfosfaattiverranteessa (Liitteet 25-26). Fosforipitoisuus oli kont-
rollissa 1,5 g kg?, kun se superfosfaattifosforilisdlla 150 mg kg* oli 1,0 g kg!, mutta vastaavat rai-
heindsadot olivat 5,3 ja 63,4 g.

Sen sijaan toisesta niitosta eteenpain raiheinan fosforipitoisuudet olivat kontrollikasittelyssa alhai-
simmalla tasolla kasittelyjen kesken (Liitteet 9-18, 26). Raiheinadn fosforipitoisuudet noudattivat lan-
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ta- ja jatevesilietefosforin liukoisuutta (Kuva 1); helppoliukoisimmat fosforildhteet, kuten Biovakka
Vehmaa, Peltokymppi A ja Kemicond, nostivat raiheinan fosforipitoisuutta eniten (Liitteet 8—18).
Puolasta peraisin ollut jatevesilietteen tuhka kasvatti raiheinan fosforipitoisuutta enemman kuin
Suomen vastaava huolimatta ldhes samanveroisesta fosforin liukoisuudesta (Kuva 1). Tulos osoittaa,
etta fosforin liukoisuus ei aina ole hyva indikaattori biosaatavuudelle. Viimeisen koevuoden ensim-
maisessa niitossa raiheindn fosforipitoisuus oli kontrollikasittelyssad ainoastaan 0,7 g kg, kun raihei-
nalld alle 1 g kg pitoisuuden on katsottu olevan merkkind voimakkaasta fosforin puutoksesta (Yli-
Halla 1991). Toisessa niitossa kontrollikasittelyn fosforipitoisuus oli 1,9 g kg™, mutta raiheindsadot
olivat alhaisia (Liite 7), mika viittaa fosforin konsentroitumiseen heikosta kasvusta johtuen.

Samoin kuin ohrankin kohdalla raiheinan K-pitoisuus aleni fosforin saatavuuden parantuessa, mutta
erot pienenivat kasvukausien ja koevuosien edetessa (Liitteet 8-18). Muiden makroravinteiden (Ca,
Mg, S) osalta pitoisuudet superfosfaatti- ja lanta- ja jatevesilietefosforia saaneissa kasittelyissa olivat
samaa tasoa, varsinkin helppoliuokoisempia fosforilahteitd kaytettdessa (Liitteet 8—18). Poikkeus oli
Puolasta toimitettu jatevesilietteen tuhka. Varsinkin raiheindn Ca-pitoisuus oli alhaisin muihin kasit-
telyihin verrattuna. Syyna voi olla kasittelyn korkea johtoluku (Liitteet 33—34), silla korkea maan suo-
lapitoisuus heikentda kalsiumin saatavuutta sekd kulkeutumista kasvissa (Grattan ja Grieve 1999).
Lanta- ja jatevesilietepohjaisilla fosforilahteilla oli samansuuntainen vaikutus raiheindan mikroravin-
nepitoisuuksiin kuin superfosfaatilla. Mikroravinteidenkin kohdalla Puolasta toimitettu jatevesiliet-
teen tuhka kasvatti eniten raiheindn Mn-, Zn- ja Mo-pitoisuuksia, todennakdisesti korkeasta suolapi-
toisuudesta johtuen (Grattan ja Grieves 1999).

2.2.9. Haitallisten raskasmetallien pitoisuudet

Haitallisten raskasmetallien (Cd, Pb, Ni, As, Cr, Co) pitoisuudet ohran jyvissa ja oljissa analysoitiin
kahden ensimmadisen koevuoden sadoista (Liite 6). Jyva- ja olkisatojen Cd-pitoisuudet lanta- ja jateve-
silietelisdyksen jalkeen olivat samalla alhaisella tasolla kuin fosforilannoittamattomassa (kontrolli)
kasittelyssa. Tulos on samansuuntainen kuin aikaisemmassakin tutkimuksessa (Ylivainio ym. 2019).
Ainoastaan Peltokymppi A kasvatti jyvien Cd-pitoisuutta tilastollisesti merkitsevasti molempina koe-
vuosina ja kaksi suurinta superfosfaattifosforilisad ensimmaisend koevuonna (Liite 6), huolimatta
siitd, etta superfosfaatin mukana lisattiin vahiten kadmiumia koemaahan kokeen perustamisen yh-
teydessa.

Jyvasatojen Pb-, Co- ja As-pitoisuudet olivat alle maaritysrajojen molempina koevuosina ja Cr-
pitoisuudet olivat fosforilisdyksen seurauksena pienempia kuin kontrollissa toisena koevuonna. Olki-
satojen Cd- ja Pb-pitoisuuksia nosti tilastollisesti merkitsevasti ainoastaan Puolasta toimitettu jateve-
silietteen tuhka toisena vuonna ja superfosfaatti Ni- ja As-pitoisuutta ensimmaisena vuonna. Saksasta
toimitettu jatevesilietteen tuhka alensi ohran Cd- ja Pb-pitoisuuksia, jopa alemmalle tasolle kuin su-
perfosfaatti (Liite 24). Raiheindn haitalliset raskasmetallipitoisuudet olivat samalla tasolla kuin super-
fosfaattikasittelyissa ja pitoisuudet olivat samalla tasolla kontrollikasittelyn kanssa (Liitteet 19-20).
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3. Haitta-aineet jatevesilietteissa ja biosaatavuus

3.1. Aineisto ja menetelmat

Tutkimuksessa selvitettiin orgaanisten haitta-aineiden ja raskasmetallien esiintymista seka orgaanis-
ten haitta-aineiden kertymista kasveihin erilaisista lietepohjaisista maanparannusaineista ja lannoite-
valmisteista. Madatetysta jatevesilietteesta, kompostoidusta jatevesilietteestad (Metsapirtin maanpa-
rannuskomposti), pyrolysoidusta madatteesta (HSY) ja Kemicond-lietteesta analysoitiin PAH-, PFAA-,
PBDE- ladkeaine-, biosidi- ja raskasmetallipitoisuudet. Lisaksi kyseisia materiaaleja kaytettiin biotes-
teissd ja muita paitsi madatettya jatevesilietetta kasvatuskokeissa.

Naiden lisdksi toteutettiin laaja kartoitus PBDE-yhdisteiden esiintymisesta jatevedenpuhdistamoilta
peraisin olevissa lietepohjaisissa lannoitevalmisteissa (madate, kemiallisesti kasitelty ja kompostoitu
madate sekd kompostista edelleen valmistettu multa). Tyossa valittiin tarkasteltavaksi ainoastaan
sellaisia lannoitevalmisteita, joiden raaka-aineena oli kaytetty yksinomaan jatevedenpuhdistamon
lietettd. Laitokset sijaitsivat eri puolilla Suomea (Kuva 15), ja osa niista vastaanotti jatevesia mm.
kemianteollisuudesta, puu-, metalli-, elintarvike- ja rajahdysaineteollisuudesta, konepajoilta ja kor-
jaamoilta seka kaatopaikoilta. Osa yhdyskuntalietteen jatkokasittelijoista puolestaan vastaanotti vain
vhden jatevedenpuhdistamon lietteita, kun taas osa useamman, jopa 12 puhdistamon lietteita. Tar-
kastellut valmisteet ja ndytteenottoajankohdat on esitetty taulukossa 4.
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Kuva 15. Tyohon siséltyneiden kasittelylaitosten sijainti.
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Taulukko 4. Lietevalmisteet, joista maaritettiin valitut haitta-aineet.

Lietevalmiste Tarkemmat tiedot Naytteenotto
HSY Komposti Noin 6 kk kompostoitu madate (maanparannuskomposti) 24.5.2016
Oulu Kemicond Oulun kemiallisesti kasitelty madate 26.5.2016
HSY Madate HSYn madatetty liete 18.4.2016
HSY Pyrolysoitu madate HSYn pyrolysoitu madate 24.5.2016
Joensuun vesi, komposti | Madatetty liete + komposti + hiekka. Naytteet valmiista 24.2.2017
maanparannuskompostista.
Somero, komposti Suotonauhakuivattu liete + turve. 2 vk lampokasittelyn jal- 6.3.2017
keen aumakompostointiin. Ndyte otettu aumasta.
Orivesi, komposti Ruuvikuivattu liete + turve. Kompostoitu 1 vk rumpukompos- 7.3.2017
tissa ja vahintdan 6 kk aumalla.
Tampere, Vehkosuon Viinikanlahden ja Raholan jatevedenpuhdistamoiden lietetta 7.3.2017
komposti kompostoitu oljen kanssa.
Hameenlinna, HS Vesi, Madatetty liete kompostoitu aumoissa. Naytteet otettu kyp- 7.3.2017
komposti sasta kompostista.
Levin Vesihuolto Oy, Puhdistamolietetta ja sakokaivolietettd kompostoitu hakkeen 8.3.2017
komposti ja turpeen kanssa. Nayte otettu mahdollisimman kypsasta
kompostiaumasta.
Taivalkoski, komposti Ruuvikuivattu liete + puunkuori + puru. Kompostoitu n. 6 kk. 8.3.2017
Kokkola, komposti Madatysjaannds + puunkuori + turve. Naytteet otettu kom- 7.3.2017
postiaumasta.
Kekkila Oy, Teuva, kom- Jatevesiliete + turve. Naytteet kompostiaumasta. 13.3.2017
posti
Gasum Oy, Turku, ma- Kasiteltdva jatevesiliete 1ahtoisin monilta jatevedenpuhdis- 6.3.2017
date tamoilta. Madatys + terminen hydrolysointi + linkokuivaus.
Ndytteet otettu varastohalliin vievalta hihnalta.
Kemira Operon Oy, Oulu, | Kemicond-kasitelty jatevesiliete. Ndytteet otettu varastosii- 28.2.2017
kemiallisesti kasitelty loon ohjattavasta materiaalista.
liete
Suomen ekolannoite Oy, | Kemiallisesti kasitelty linkokuivattu jatevesiliete. Naytteet 6.3.2017
Vihti, kemiallisesti kasi- otettu varastokentalta.
telty liete
Wiitaseudun Energia Oy, | Jatevesiliete + puunkuori + hiekka + puru. Naytteet otettu 9.3.2017
Viitasaari, multa kypsastda kompostiaumasta.
Napapiirin Energia ja Puhdistamolietetta ja sakokaivolietettd kompostoitu seosai- 9.3.2017
Vesi Oy, multa neiden kanssa. Naytteet otettu edelliseltd vuodelta ylijaa-
neestd materiaalista, joka sisalsi tunneli- ja aumakompostoi-
tua materiaalia.
Mustankorkea Oy, Jyvds- | Ndytteet otettu valmiista tuotteesta. Kompostia kypsytetty 21.3.2017
kyla, Inframulta 12 kk.
Mustankorkea Oy, Jyvas- | Naytteet otettu valmiista tuotteesta. Kompostia kypsytetty 21.3.2017
kyld, Ymparistomulta 12 kk.

Vuoden 2016 naytteet kompostoidusta ja kemiallisesti kasitellystd madatteesta toimitettiin tuoreena
Luken ja SYKEn laboratorioihin. SYKEn laboratoriossa naytteet pakastettiin haitta-aineanalyyseja ja
biotesteja varten. Luken laboratoriossa naytteet sdilytettiin +5 °C:ssa raskasmetallien maarittamiseen
seka kasvatuskokeiden perustamiseen saakka. Kasvatuskokeet perustettiin kaksi paivda nadytteiden
otosta. limakuivattu (kuiva-ainepitoisuus noin 92 %) jatevesiliete (HSY) pyrolysoitiin kuten on kuvattu
edelld (Luku 2.1.1.). Pyrolysoituun kuiva-ainejakeeseen paatyi 77,5 % ilmakuivan naytteen massasta.
Neste- ja kaasujakeen osuudet olivat vastaavasti 18,0 ja 4,5 %.

Vuonna 2017 keratyistda naytteistd analysoitiin PBDE-yhdisteet sekd alkuaineista P-, N-, C- ja Cd-
pitoisuudet. Naytteet otettiin Vihdin, Someron, Turun, Oriveden, Tampereen ja Hdmeenlinnan nayt-
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teiden osalta SYKEn ndytteenottajan toimesta. Muilla kohteilla ndytteenoton toteutti laitoshenkilo-
kunta SYKEn ohjeistuksen mukaisesti. Naytteet kerattiin vahintaan 15 osanaytteen kokoomina kayt-
tden puhtaita muovisia valineitad ja valiastiana valkoista muovidamparia. Osanaytteiden tilavuudet
pyrittiin pitdmaan vakiona. Kompostiaumoista tai varastokasoista otetut nadytteet kerattiin kasojen
eri puolilta ja eri syvyyksilta. Valiastiaan keratyista kokoomanaytteista koostettiin 300—-400 gramman
naytteet kahteen pussiin: PBDE-maarityksia varten Rilsan-ndytepussiin ja alkuainemaarityksia varten
1 litran Minigrip-pussiin. Tarkasteltavien aineiden pysyvyyden takia naytteita ei katsottu tarpeellisek-
si varastoida ja kuljettaa kylmassa, vaan nadytteet pakattiin pahvilaatikoihin ja toimitettiin SYKEn
(PBDE-analyysit) ja Luken (alkuaineanalyysit) laboratorioihin ja pakastettiin (SYKE) tai sailytettiin +5
°C:ssa (Luke) analyyseja varten.

Haitta-aineanalyyseihin ja riskinarviointiin valittiin aineryhmia, joiden tiedetdan aiempien tulosten
perusteella esiintyvan lietteissa ja lietevalmisteissa sekd maaperéassa lietelevityksen jalkeen (Kasuri-
nen ym. 2014, Fjader 2016).

3.1.1. Laakeaineet ja biosidit

Ladkeaineet seka biosidit triklosaani ja triklokarbaani valittiin aiempien tutkimusten perusteella (Ka-
surinen ym. 2014, Fjader 2016). Lisdksi valinnassa hyddynnettiin yhdisteiden kdyttomaaratietoja seka
tarkasteltiin, mille aineille on saatavilla analytiikkaa. Jatevesilietteisiin on havaittu pidattyvan lukuisia
eri ladkeaineita, kuten tulehduskipulaakkeita, hormonaalisia yhdisteita, keskushermostoon vaikutta-
via yhdisteitd, epilepsia- ja psyykelaakkeitd, antibiootteja sekd sydan- ja verisuonitautien hoitoon
kaytettavia ladkkeitd. Ladkeaineiden pidattymistd lietteeseen sadtelee mm. niiden hydrofobisuus
(Vieno 2007). Koska kuivatun lietteen vesipitoisus on noin 80 % (Vieno ym. 2018), myos kayttomaa-
raltaan suuret, vesiliukoiset ladkeaineet, kuten parasetamoli ja ibuprofeeni, voivat paatya liettee-
seen.

3.1.2. Polybromatut difenyylieetterit (PBDE)

Polybromattuja difenyylieettereitd (PBDE) on kaytetty laajasti palonsuoja-aineina mm. elektroniikka-
teollisuudessa, erilaisissa muoveissa ja tekstiileissa. PBDE-yhdisteisiin kuuluu laaja joukko yhdisteit3,
jotka eroavat toisistaan bromiatomien lukumaaran ja sijainnin perusteella. PBDE-yhdisteiden on to-
dettu olevan ymparistossa erittdin pysyvia ja korkeamman bromausasteen PBDE-yhdisteiden ha-
joamistuotteina voi syntya alemman bromausasteen yhdisteitd (UNEP 2014). Bromatuista difenyy-
lieettereista kaupalliset pentaBDE- ja oktaBDE-seokset on lisatty Tukholman sopimukseen jo vuonna
2009 (POP-asetus (EU) 2019/1021). BDE-209 lisattiin puolestaan Tukholman sopimukseen vuonna
2017, tietyin erityisin poikkeuksin ja sallituin kdytoin ((EU) 2019/1021). Koska PBDE-yhdisteitd sisdlta-
vid tuotteita on edelleen kdytossa, niitd paatyy yha jatevesilietteeseen (Kasurinen ym. 2014, Fjader
2016). Jatevesilietteen levityksen kautta maaperdan paatyva PBDE-kuorma on arvioitu selvasti suu-
remmaksi kuin ilmalaskeuman kautta tuleva kuormitus (Kasurinen ym. 2014, Marttinen ym. 2014,
Suominen ym. 2014). PBDE-yhdisteiden on havaittu myds jossain maarin kertyvdn maaperasta kas-
veihin ja maaperéaeli6ihin kuten lieroihin (Vrkoslavova ym. 2010, Huang ym. 2011, Fjader 2016).

3.1.3. Polyaromaattiset hiilivedyt (PAH)

PAH-yhdisteitd muodostuu mm. erilaisissa palamisprosesseissa, erityisesti epatdydellisessa palami-
sessa. Tastda syystd hankkeessa haluttiin selvittda, syntyykd niita pyrolyysiprosessissa. PAH-
yhdisteiden on todettu olevan karsinogeenisia ja aiheuttavan sekd DNA- etta sikiOvaurioita. PAH-
yhdisteet hajoavat jonkin verran jateveden puhdistusprosessissa, mutta varsinkin suurimolekyyliset
vhdisteet ovat varsin pysyvia. Monet naista yhdisteistd ovat hydrofobisia ja pidattyvat siten kiintoai-
neeseen, minkd vuoksi ne paatyvat lietteeseen. PAH-yhdisteet voivat kertya viljelymaahan, jos niita
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sisaltavid lannoitevalmisteita kaytetaan toistuvasti (Wild ym. 1990). PAH-yhdisteet kertyvat vain niu-
kasti maaperastd kasveihin (Khan ja Cao 2012) ja tarkein reitti kasveihin on ilmalaskeuma (Phillips
1999). PAH-yhdisteiden kertyvyytta kasveihin ei selvitetty tdssa hankkeessa. Myos PAH-yhdisteiden
kertyminen rehusta eldinperaisiin elintarvikkeisiin on vahaista (Fries 1996). Biokaasulaitosten mada-
tysjaannosten tai puhdistamolietteen sisdaltamat PAH-yhdisteet on todettu vain vahaiseksi riskiksi
elintarvikkeiden turvallisuudelle Suomessa (Suominen ym. 2014) ja Norjassa (Eriksen ym. 2009).
Tanskassa (3PAH11) ja Ruotsissa (YPAH6) raja-arvo lietteiden PAH-yhdisteille kuiva-aineessa on 3 mg
kg (Marttinen ym. 2014).

3.1.4. Perfluorialkyyliyhdisteet

Per- ja polyfluorialkyyliyhdisteet (PFAS) ovat synteettisid orgaanisia yhdisteit, joissa vahintddn yhden
hiiliatomin kaikki vetyatomit on korvattu fluoriatomeilla. Perfluorialkyylihapot (PFAA) ovat PFAS-
yhdisteiden alaryhma, johon lukeutuu mm. karboksyyli- ja sulfonihappoja, joissa kaikki hiileen sitou-
tuneet vedyt on korvattu fluorilla. Hiiliatomeihin sitoutuneiden vetyatomien korvaaminen fluoriato-
meilla tekee PFAA-yhdisteista kdaytanndssa hajoamattomia ymparistossa. PFAA-yhdisteita on kaytetty
teollisuudessa seka kuluttajatuotteissa niiden vetta, likaa ja rasvaa hylkivien ominaisuuksien vuoksi.
Aineryhmaén tunnetuimmat ja eniten kadytetyt yhdisteet perfluorioktaanisulfonaatti (PFOS) ja perfluo-
rioktaanihappo (PFOA) kuuluvat Tukholman yleissopimuksen mukaisiin ja EU:n POP-asetuksella (EU)
2019/1021) saadeltyihin pysyviin orgaanisiin yhdisteisiin. Pitkdketjuiset perfluorikarboksyylihapot
(C8-14) sekda PFHxS ovat myods REACH:n erityistd huolta aiheuttavien vyhdisteiden listalla
(https://echa.europa.eu/candidate-list-table).

PFAS-ryhmaan lukeutuu myos yhdisteita, jotka voivat hajota PFAA-yhdisteiksi. PFAA-yhdisteet eivat
hajoa biologiskemiallisessa jatevedenpuhdistusprosessissa, vaan usein niiden pitoisuudet jopa kasva-
vat johdannaisten hajotessa PFAA-yhdisteiksi (mm. Guerra ym. 2014). Erityisesti pitkdketjuiset PFAA-
yhdisteet (2C6 sulfonihapot ja 2C7 karboksyylihapot) pidattyvat jatevesilietteeseen. Lietteen kasittely
esimerkiksi kompostoimalla ei hajota PFAA-yhdisteitd (Saez ym. 2008, Fjader 2016). PFAA-
johdannaisten on havaittu olevan vallitseva PFAS-yhdisteiden ryhma jatevesilietteissa. Perfluorikar-
boksyylihapoiksi (mm. PFOA) hajovien yhdisteiden osuus lietteistd maaritetyista PFAS-yhdisteista oli
75 % ja perfluorisulfonihapoiksi (mm. PFOS) hajoavien yhdisteiden 14 % (Kdrrman ym. 2018), mika
selittda PFAA pitoisuuksien kasvun kompostoinnin aikana. Koska kompostointi ei hajota kaikkia joh-
dannaisia, niita esiintyy myos lopputuotteissa (Lazcano ym. 2019). Vain mitattujen PFAA-yhdisteiden
perusteella tehdyt maaperan kuormitusarviot voivat siksi olla todellista pienempia, koska johdannais-
ten hajoaminen PFAA-yhdisteiksi jatkuu maaperassa (mm. Liu & Avendaio 2013).

PFAA-yhdisteet voivat aiheuttaa terveysriskeja esimerkiksi kulkeutuessaan juomaveteen seka haitalli-
sia vaikutuksia maa- ja vesiekosysteemissa. Erityisesti vesistdissa PFAA-yhdisteitd todetaan yleisesti
lahes kaikkialla ja pitkdketjuisten (esim. PFOS, PFOA) on todettu kertyvan herkasti elidihin, kuten
kaloihin. PFAA-yhdisteiden kertyvyytta kasveihin ei tutkittu tdassa hankkeessa, koska niiden kertyvyyt-
ta on tutkittu aiemmin BIOSAFE-hankkeessa (Marttinen ym. 2014). BIOSAFE-hankkeen ja kirjallisuu-
den perusteella niiden tiedetaan kertyvan kasveihin esimerkiksi lietepohjaisilla tuotteilla lannoitetus-
ta maasta (mm. Ghisi ym. 2019, Suominen ym. 2014). EFSA:n alustavan arvion mukaan merkittava
osa EU:n kansalaisista altistuu ravinnon kautta turvalliseksi arvioitua suuremmalle maaralle PFOS:a
(13 ng kg!) ja PFOA:a (6 ng kg') kehon painoa kohden viikossa (EFSA 2018).

3.1.5. Kemialliset maaritykset

Lietevalmisteista analysoitiin kaikkiaan 63 orgaanista yhdistetta (Taulukko 5). Ladkeaineet ja biosidit
uutettiin pakastetuista lietevalmiste- ja maandytteista, jauhetuista kauranjyvista seka pakastetusta ja
hienonnetusta raiheindstd metanolilla tai asetonitriilin ja puskuriliuoksen seoksella. Uutteet puhdis-
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tettiin kiintedfaasiuutolla (Chromabond Na;SOa/Florisil, 6 ml, 2000/2000 mg, Oasis MAX 6 cc, 150 mg
tai Oasis HLB 6 cc, 200 mg). PFAA-yhdisteet uutettiin kylmakuivatuista lietevalmistendytteista meta-
nolilla. PAH-yhdisteet uutettiin kylmakuivatuista lietevalmistenaytteistd asetoni-heksaaniseoksella ja
uutteet puhdistettiin kiinteafaasiuutolla (Biotage ISOLUTE EPH-M). PBDE-yhdisteet uutettiin kylma-
kuivatuista lietevalmistendytteista paineistetulla nesteuutolla dikloorimetaaniin. Uutteet puhdistet-
tiin monikerrossilikapylvaalla sekda emaksiselld aluminalla. Kaurajauhosta PBDE-yhdisteet uutettiin
etyyliasetaattiin QUEChERS-menetelmalla ja uute puhdistettiin kiintedfaasiuutolla (monikerrossilika ja
alumina). Ladkeaineet, biosidit ja PFAA-yhdisteet  analysoitiin nestekromatografi-
tandemmassaspektrometrilla (UPLC-MS/MS). PAH- ja PBDE-yhdisteet analysoitiin kaasukromatografi-
tandemmassaspektrometrilla (GC-MS/MS). Orgaanisten yhdisteiden pitoisuudet ilmoitetaan kuiva-
ainetta kohden.

Taulukko 5. Analysoidut orgaaniset haitta-aineet.

Yhdiste Lyhenne | Yhdiste Lyhenne
Perfluoributaanihappo PFBA Bentso(a)antraseeni BAA
Perfluoripentaanihappo PFPeA Bentso(a)pyreeni BAP
Perfluoriheksaanihappo PFHxA Bentso(b)fluoranteeni BBF
Perfluoriheptaanihappo PFHpA Bentso(e)pyreeni BEP
Perfluorioktaanihappo PFOA Bentso(ghi)peryleeni BGHI
Perfluorinonaanihappo PFNA Bentso(k)fluoranteeni BKF
Perfluoridekaanihappo PFDA I Dibentso(a,h)antraseeni | DBAH
Perfluoriundekaanihappo PFUNDA < Fenantreeni PHN

:E Perfluoridodekaanihappo PFDoA Fluoranteeni FLUO

& | Perfluoritridekaanihappo PFTrDA Fluoreeni FLUR
Perfluoritetradekaanihappo PFTeDA Indeno(1,2,3-cd)pyreeni | IP
Perfluoriheksadekaanihappo PFHxDA Kryseeni CHRY
Perfluorioktadekaanihappo PFODA Naftaleeni NAFT
Perfluoributaanisulfonihappo PFBS Peryleeni PER
Perfluoriheksaanisulfonihappo PFHxS Trifenyleeni TRF
Perfluoriheptaanisulfonihappo PFHpS 17B-estradioli E2
Perfluorioktaanisulfonihappo PFOS Atenololi ATE
Perfluoridekaanisulfonihappo PFDS Diklofenaakki DCF
2,4,4'-Tribromidifenyylieetteri BDE-28 Ibuprofeeni IBU
2,2',4,4'-Tetrabromidifenyylieetteri BDE-47 Karbamatsepiini CBz
2,3',4,4'-Tetrabromidifenyylieetteri BDE-66 Metoprololi MET
2,2',3,4,4'-Pentabromidifenyylieetteri BDE-85 Norfloksasiini NOF

al 2,2',4,4',5-Pentabromidifenyylieetteri BDE-99 + | Ofloksasiini OF

e 2,2',4,4' 6-Pentabromidifenyylieetteri BDE-100 % Parasetamoli PCM
2,2',4,4',5,5'-Heksabromidifenyylieetteri BDE-153 o | Siprofloksasiini CIF
2,2',4,4',5,6'-Heksabromidifenyylieetteri BDE-154 S Sotaloli SOT
2,2',3,4,4'5' 6-Heptabromidifenyylieetteri BDE-183 § Sulfadiatsiini SDz
2,2',3,3',4,4'5,5',6,6'-Dekabromidifenyylieetteri | BDE-209 'g Tetrasykliini TET
1-Metyylinaftaleeni 1MNA *c‘(g Triklokarbaani TCC

. 2-Metyylinaftaleeni 2MNA — | Triklosaani TCS

< Antraseeni ANTR
Asenafteeni ANP
Asenaftyleeni ANY

Maanparannusaineiden alkuainekoostumus maaritettiin ilmakuivista ndytteistd kuningasvesihajoi-
tuksen jalkeen ja hiili- ja typpipitoisuus LECO:lla kuten edelld (Luku 2.1.2.). Lietevalmisteista maaritet-
tiin lannoitevalmisteasetuksen (MMMa 24/11) mukaiset raskasmetallit.
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3.1.6. Haitta-aineiden kertyminen kasveihin

Kasvatuskokeilla tutkittiin maanparannusaineiden sisdltdmien orgaanisten haitta-aineiden (PBDE,
ladkeaineet, biosidit) kertymista raiheinaan (lajike Barmultra Il) ja kauranjyviin (lajike Riikka). Koska
PBDE-yhdisteiden oletettiin keraantyvan erityisesti kasvien rasvajakeisiin, niita tutkittiin vain kaurasta
ja kauralajikkeeksi valittiin mahdollisimman suuren rasvapitoisuuden omaava lajike.

Kasvatuskokeet perustettiin kaksi paivaa lietevalmisteen naytteenotosta. Kasvatusalustana kaytettiin
samaa fosforikoyhaa hietamaata kuin fosforin kayttokelpoisuustutkimuksissa. Ennen puhdistamo-
lietepohjaisten lannoitevalmisteiden ja epdorgaanisten lannoitteiden lisdysta koemaasta (5,5 kg)
seulottiin 4 mm seulalla siementen peittdmiseen tarvittava maamaara (0,5 | kauralle ja 0,3 | raiheinal-
le), minka jalkeen koemaahan lisattiin kaksi lisdystasoa kompostoitua ja madatettya lietetta: 63,5 ja
634,6 g. Maarat vastaavat laskennallisesti 30 ja 300 tn ha? levitysmaaria (0,2 m muokkauskerros,
maan tilavuuspaino 1 300 kg m3). Pyrolysoitua madatetta lisattiin 63,5 ja 253,9 g koeastiaa kohden,
mika vastasi laskennallisesti 30 ja 120 tn ha™. Kaikkiin koeastioihin lisdttiin ravinnepuutosten ehkai-
semiseksi ravinteita epdorgaanisina yhdisteind samaan tapaan kuin edelld (Luku 2.1.3). Taman lisaksi
astioihin lisattiin fosforia rakeisena superfosfaattina (150 mg kg maata). Kontrollikasittelyyn ei lisat-
ty jatevesilietepohjaisia tuotteita, vaan ainoastaan epdorgaaniset ravinteet. Jokaisesta kasittelysta oli
kolme rinnakkaista. Koeastioihin lisattiin 25 kappaletta kauransiemenia tai 300 mg raiheindnsiemenia
ja siemenet peitettiin niille varatulla maamaaralla. Kaura harvennettiin 20 oraaseen yksilehtivaihees-
sa. Kastelu suoritettiin deionisoidulla vedelld. Korrenkasvun alkuvaiheessa kauralle annettiin lisa-
typped 1000 mg astiaa kohden. Ammonium- ja nitraattitypped annettiin samassa suhteessa kuin
kokeen perustamisen yhteydessa.

Kaurasta korjattiin koko biomassa leikkaamalla 2 cm maanpinnan ylapuolelta jyvdsadon tuleennut-
tua. Biomassa kuivattiin 65 °C:ssa, jyvat eroteltiin tahkdapuimurilla ja punnittiin jyva- ja olkisato. Jyva-
sadon ravinne- ja raskasmetallimaaritykseen jauhettiin 5 gramman ndyte ja loput varattiin haitta-
aineanalyyseihin. Oljista maaritettiin myds ravinne- ja raskasmetallipitoisuudet, mutta ei orgaanisia
haitta-aineita. Raiheindsta korjattiin yksi sato, punnittiin tuoresato, otettiin noin 20 gramman osa-
nayte kuiva-aine- (65 °C) ja alkuainemaarityksiin. Loppu raiheindsadosta pakastettiin (-20 °C) haitta-
aineanalyyseja varten.

Kasvatuskokeiden jdlkeen jokaisesta koeastiasta otettiin edustava maandyte koko koeastian syvyy-
deltd ja ilmakuivattiin. Viljavuusanalyysi suoritettiin jokaiselle maanaytteelle, mutta haitta-
aineanalyyseja varten rinnakkaisten koeastoiden naytteet yhdistettiin yhdeksi ndytteeksi.

3.2. Tulokset ja tulosten tarkastelu

3.2.1. Alkuaineiden ja haitta-aineiden pitoisuudet

Lietevalmisteiden seka pyrolysoidun madatteen ravinne- ja raskasmetallipitoisuudet olivat samalla
tasolla kuin vuotta aikaisemmin noudetuissa naytteissa, joista tutkittiin fosforin kayttokelpoisuus
kasvatuskokeissa (Taulukko 2).

Kaikki tarkastellut orgaaniset haitta-aineet maaritettiin HSY:n madatteestd, pyrolysoidusta HSY:n
madatteestd, kompostoidusta madatteestd (HSY) sekd Oulun kemiallisesti kasitellysta madatteesta
(Kemicond). Naiden lisdksi PBDE-yhdisteet maaritettiin 16:sta eri puolilta Suomea peraisin olevasta
lietevalmisteesta. Kaikissa tuotteissa havaittiin tutkittuja yhdisteitd (Taulukot 6 ja 7). Pyrolysoitua
madatettd lukuun ottamatta runsain PBDE-kongeneeri naytteissa oli BDE-209 (87-99 % kaikkien kon-
geneerien summapitoisuudesta). PFAA-yhdisteistd suurimpana pitoisuutena havaittiin PFOS kaikissa
muissa tuotteissa paitsi kompostissa, jossa karboksyylihappoja (mm. PFHxA, PFOA) oli enemman.
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Taulukko 6. PFAA- ja PAH-yhdisteiden seka ldikeaineiden pitoisuudet kuiva-ainetta kohden (ug kg?) madat-
teessd, jatevesilietepohjaisissa maanparannusaineissa seka kasvatuskokeessa kaytetyssa hietamaassa lahtoti-

lanteessa.
Lyhenne Madate (HSY) | Pyrolysoitu madate (HSY) | Metsdpirtti | Kemicond | Hietamaa
kuiva-ainepitoisuus 30.3% 100,0 % 30,8 % 31,2 % 90,8 %
PFBA 0.10 <0.05 0.99 <0.05 <0.05
PFPeA 0.19 <0.05 1.46 <0.05 <0.05
PFHXA 1.43 0.60 9.97 0.19 <0.05
PFHpA 0.18 0.13 1.37 0.08 <0.05
PFOA 0.97 0.55 9.20 0.29 0.06
PFNA 0.22 0.27 1.28 0.09 <0.05
= PFDA 1.28 0.18 4.89 0.42 <0.05
b PFUNDA 131 0.06 4.96 0.24 <0.05
T PFDoA 1.55 0.06 3.42 0.48 <0.05
z PFTrDA 0.62 <0.03 2.18 <0.05 <0.05
< PFTeDA 0.57 <0.04 0.90 0.15 <0.05
e PFHXDA 0.24 <0.15 0.28 <0.15 <0.15
PFODA <0.11 <0.11 <0.11 <0.11 <0.11
PFBS <0.05 0.15 1.69 <0.05 <0.05
PFHxS <0.05 0.07 0.17 0.26 <0.05
PFHpS <0.05 0.11 <0.05 <0.05 <0.05
PFOS 4.35 5.06 3.68 2.64 0.07
PFDS 0.17 0.26 0.06 0.08 <0.05
MNA 62 a4 23 21 <5
2MNA 94 56 25 34 8.8
ANTR 84 18 19 <5 <5
ANP 88 <5 16 6.3 <5
ANY 11 <5 12 <5 <5
BAA 130 100 74 25 8.5
BAP 100 110 57 11 14
- BBF 250 200 170 72 14
§ BEP 140 110 86 21 21
2 BGHI 130 330 70 <10 140
< BKF 77 45 38 <10 <10
=z DBAH 26 <10 20 <10 <10
& PHN 510 100 240 100 9
FLUO 670 190 430 87 10
FLUR 130 24 32 26 <5
P 150 290 72 <10 40
CHRY 120 74 71 10 <10
NAFT 0.082 0.053 0.01 0.016 <0.005
PER 27 41 23 <10 <10
TRF 43 34 36 25 <10
E2 73.5 <6.0 20.7 <9.6 <3.3
ATE 0.72 <0.40 <0.65 7.76 <0.22
MET 22.7 <0.80 17.8 17.9 <0.44
- SoT <33 <20 <33 <33 <11
fg PCM 17.4 650 <16 <16 <5.5
2 DCF 62.0 21.7 28.6 81.4 <5.5
s IBU 141 173 127 259 <75
§ CBZ 26.4 <1.0 18.4 10.9 <0.55
£ TCS 729 <100 492 419 <100
E TCC 176 <0.20 139 45.9 <0.10
o SDz 1.0 <0.50 0.97 0.77 <0.26
= TET 366 <70 153 633 <35
NOF 513 <40 94.3 <64 <22
CIF 1210 <200 404 854 <100
OF 541 <40 224 79.7 <20
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Ladkeaineista antibiootteja seka biosidi triklosaania havaittiin suurimpina pitoisuuksina madatteesss,
Metsapirtin kompostissa sekda Kemicond-lietteessa.

PAH-yhdisteiden, ladkeaineiden ja biosidien suurimmat summapitoisuudet havaittiin HSY:n madat-
teessd ja padosin yhdisteiden pitoisuudet laskivat pyrolyysissa. Metsapirtin kompostissa havaitut
PAH-, lddkeaine- ja biosidipitoisuudet olivat pienempia kuin madatteessa. Alhaisempi pitoisuus ei
valttamatta kerro aineen hajoamisesta, vaan voi selittyd myos laimenemisella, silla kompostoinnissa
madatteeseen lisatdan erilaisia seos- ja tukiaineita. Madate- ja kompostindytteiden vertailu ei myos-
kdan ole mielekasta naiden yksittdisten naytteiden valilld, koska kompostin syotteena ollut madate ei
ollut samaa eraa kuin tassa tassa hankkeessa tutkittu madate. PFAA- ja PBDE-yhdisteiden pitoisuudet
olivat suurimmat kompostoidussa madatteessa, mika on linjassa aikaisempien hankkeiden tulosten
kanssa (mm. Fjader 2016). PFAA-yhdisteiden pitoisuudet usein kasvavat kompostoinnissa mikrobi-
toiminnan vaikutuksesta, kun niiden johdannaiset hajoavat muodostaen biologisesti hajoamattomia
PFAA-yhdisteitd (Guerra ym. 2014; Karrman ym. 2018). Myos kasvatuskokeissa kaytetyssa hieta-
maassa havaittiin PFAA-, PBDE- ja PAH-yhdisteitd (Taulukot 6 ja 7). Referenssindytteena toimivasta
kivenndismaasta havaittujen yhdisteiden pitoisuudet ovat puolestaan perasin todenndkdisesti taus-
takuormituksesta.

Pyrolyysi pienensi ldhes kaikkien yhdisteiden pitoisuuksia, mutta joidenkin yksittdisten yhdisteiden
pitoisuudet kasvoivat. Madatteen massa pieneni pyrolyysissd, jolloin hajoamattomien ja haihtumat-
tomien yhdisteiden pitoisuus kasvoi suhteessa tuotteen kuivapainoon. Siten yhdisteiden maarien
muutoksen laskemisessa on huomioitu pyrolyysissa tapahtunut massahavikki, joka oli keskimaarin
15,6 % kuiva-ainetta kohti laskettuna. Pyrolyysissd on epadilty syntyvan erityisesti PAH-yhdisteita.
Tassa kasittelykokeessa kahden PAH-yhdisteen (bentso(ghi)peryleeni ja indeno(1,2,3-cd)pyreeni)
maara kaksinkertaistui pyrolyysissa ja kahden yhdisteen (bentso(a)pyreeni ja peryleeni) maara ei
juuri muuttunut. Useimpien PAH-yhdisteiden maara oli noin 30 — 85 % pienempi pyrolyysin loppu-
tuotteessa kuin pyrolyysin syotteena kaytetyssa madatteessa. Myods PBDE- ja PFAA-yhdisteista seka
ladkeaineista ja biosideista valtaosan pitoisuudet olivat pyrolyysituotteessa selvasti pienemmat kuin
madatteessd. PBDE-yhdisteista BDE-209 on termisesti epastabiili. Sitd ei havaittu pyrolyysituotteessa
(<0,17 ug kg?t), vaikka madatteessa sen pitoisuus oli 560 ug kg. Vastaavasti BDE-183:n maara kuu-
sinkertaistui (pitoisuus madatteessd 0,57 pg kg? ja pyrolyysituotteessa 4,1 pg kg?), mika viittaa sii-
hen, ettd sitd muodostui BDE-209 hajoamistuotteena. PFAA-yhdisteistd PFOS:n, PFNA:n ja PFDS:n
maara ei muuttunut pyrolyysissa, mutta muiden PFAA-yhdisteiden maara vaheni 40-96 %. Joidenkin
naiden pysyvien yhdisteiden osalta on kuitenkin kyseenalaista, hajoavatko ne pyrolyysilampétilassa
(noin 300 °C) vai kaasuuntuvatko ne kasittelyssa, silla esimerkiksi PFOA:n kiehumispiste on 189 °C.
Ladkeaineista ibuprofeenin maara ei muuttunut pyrolyysissa, mutta parasetamolin maara moninker-
taistui. Parasetamoli erittyy elimistosta valtaosin glukuronihapon ja rikkihapon konjugaatteina. Pyro-
lyysikokeessa havaittu pitoisuuden kasvu voi selittya silld, ettd ndma konjugaatit pilkkoutuvat pyro-
lyysissa takaisin parasetamoliksi. Kemiallisesti kasitellyssa madatteessa pitoisuudet olivat matalam-
mat kuin madatteessd, mutta siindkin havaittiin valtaosa tutkituista yhdisteista. Koska kyse on yksit-
tdisistd naytteista ja eri laitosten lietteistd, kemiallisen kasittelyn vaikutuksesta orgaanisille haitta-
aineille ei voi tehda johtopaatoksia.

Tutkittujen 19 lannoitevalmisteen PBDE-summapitoisuudet kuivapainoa kohti vaihtelivat 4,65-712
ug kg (Taulukko 7). Yhdessa kompostindytteessa kaikkien PBDE-kongeneerien summa oli kuitenkin
suurempi (3 540 pg kg'). Alhaisin PBDE-summapitoisuus mitattiin pyrolysoidusta madatteesta (4,65
ug kg?). Naita kahta naytetta lukuun ottamatta tydssa ei havaittu selkeda eroa eri lannoitevalmiste-
tyyppien PBDE-pitoisuuksien valilla.

Tutkittujen lannoitevalmisteiden PBDE-pitoisuuksien vertailu kansainvalisesti on vaikeaa, koska kaikki
tahan tyohon sisaltyneet tuotteet ovat jollakin tavalla kasiteltyja puhdistamolietteita, kun taas kirjal-
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lisuudessa esitetyt pitoisuudet ovat kasittelemattomien puhdistamolietteiden/méadatteiden pitoi-
suuksia. Puhdistamolietteiden YPBDE-pitoisuudet vaihtelivat Euroopassa (Itdvalta, TSekki, Tanska,
Saksa, Italia, Espanja, Ruotsi, Sveitsi) valilld 31,7-912 pg kg* (Kim ym. 2017). Yhdess3 italialaisndyt-
teessa SPBDE-pitoisuus oli 9 427 ug kg* (Cincinelli ym., 2012). Téman laitoksen toiminta-alueella oli
tekstiiliteollisuutta. Kiinassa ja Etela-Koreassa YPBDE-pitoisuudet puhdistamolietteissa olivat 17,5—
6 630 pg kgt ja Yhdysvalloissa ja Kanadassa 462,5-63 900 pg kg (Cincinnelli 2012, Kim ym. 2017).

3.2.2. Astiakokeiden kaura- ja raiheinasadot

Kasvatuskokeissa pyrittiin turvaamaan ravinteiden riittavyys seka kauralle etta raiheinalle epdorgaa-
nisilla ravinnelisayksilla. Fosforikbyhdaan koemaahan lisattiin kaikkiin kasittelyihin fosforimaara, jonka
katsottiin riittdvan tuottamaan optimisato (Ylivainio ym. 2019, tdma tutkimus). Maanparannuskom-
postit ja pyrolysoitu madate eivat vaikuttaneet tilastollisesti merkitsevasti kaurasatoon eika sen laa-
tua kuvaavaan tuhannen siemenen painoon (Taulukko 8). Ainoastaan kauran olkisato oli tilastollisesti
kontrollikasittelyd suurempi suuremmalla (300 t hat) Metsapirtin maanparannuskompostilisayksella
(Taulukko 8). Suurempi olkisato on todennakdisesti seurausta maanparannuskompostin typpilannoi-
tusvaikutuksesta ja sen aikaansaamasta olkisadon kasvusta. Tastda on osoituksena olkien typpipitoi-
suuden 2,5-kertainen kasvu kontrollikasittyn verrattuna (Liite 28). Raiheindsatoa Metsapirtin multa
(300 t hal) ja pyrolysoitu madate (120 t ha'l) kasvattivat tilastollisesti merkitsevasti (Taulukko 8).
Tamakin saattaa olla seurausta lisddantyneesta typen saatavuudesta. Naissakin kasittelyissa raiheinan
typpipitoisuus kasvoi, tosin ei tilastollisesti merkitsevasti (Liite 29). Toisin kuin tdssa tutkimuksessa,
pyrolysoidulla kananlannalla ei havaittu typpilannoitusvaikutusta Keskisen ym. (2020) tutkimuksessa.

Taulukko 8. Kauran jyva- ja olkisadot ja tuhannen siemenen paino (tsp), g, seka raiheinan kuiva-ainesato as-
tiakokeissa, g. Eri kirjaimilla merkityt kasittelyt poikkeavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti (Tukeyn testi,
p<0,05).

Kaura Raiheind
ﬁa:;’;ts?;:ianllaizgjgnaII|nen lietepohjaisen jyvasato olkisato tsp sato
Kontrolli, ei lisdysta 66,82 63,1° 36,8 40,0°
Metsapirtin multa

30that 65,0° 65,7° 36,5° 41,4°
300t hal 72,1° 74,4° 36,4° 52,7°
Kemicond
30that 69,2° 59,52 36,22 41,8°
300t hat 74,1° 66,2° 37,22 47,32
Pyrolysoitu madate
30that 74,5° 63,2° 35,6° 44,6%
120t ha? 71,0° 65,32 35,72 53,7°

Seka kaura- ettd raiheindsadot osoittivat, ettd kdytetyt maanparannuskompostit tai pyrolysoitu ma-
date eivat olleet toksisia kasveille huolimatta suurista lisdysmaarista. Kaytetyn koemaan viljavuus-
luokka fosforin suhteen oli huono ja voimassa olevien ymparistokorvausehtojen mukaan viljoille ja
nurmille sallittu fosforilisdys vuositasolla on 34 ja 46 kg ha. Jatevesilietepohjaisista lannoitteista
kasveille kayttokelpoiseksi katsotaan 60 %, jolloin kokonaisfosforilisdys vuositasolla viljoille ja nurmil-
le on 56,7 ja 76,7 kg hal. Ottamalla huomioon namé& ympaéristotukiehtojen suurimmat sallitut fosfori-
lisdysmaarat viiden vuoden fosforintasausjaksolla voidaan kerralla antaa viljoille ja nurmille fosforia
283,5 ja 383,5 kg ha™. Talloin Metsapirtin tai Kemicondin maanparannuskompostin lisdysmaarat oli-
sivat 42,5 ja 63,6 t ha kauralle ja nurmelle vastaavasti 57,5 ja 86,1 t ha’. Ympaéristotukiehtojen sallit-
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tuihin lisdysmaariin ndhden kasvatuskokeessa annettiin siten jopa seitsenkertainen maara maanpa-
rannuskompostia.

Lannoitevalmistelainsdddannon mukaan vesi- tai ammoniumsitraattiliukoinen fosforilisdys saa maa-
taloudessa olla korkeintaan 325 kg ha?' viiden vuoden kayttbjaksona annettaessa
(https://www.finlex.fi/fi/viranomaiset/normi/400001/42474). Hedleyn fraktioinnin mukaan vesi-
liukoisen fosforin osuus Metsapirtin maanparannuskompostin kokonaisfosforista oli 0,6 %, jolloin
kokonaisfosforilisdys olisi noin 55 000 kg ha eli maanparannuskompostina lisays olisi hehtaaria koh-
den 8300 tonnia, mika olisi nelinkertainen maara muokkauskerroksen (20 cm) maamassaan ndhden.

3.2.3. Kaura- ja raiheinasatojen ravinne- ja raskasmetallipitoisuudet

Jatevesilietepohjaisten maanparannusaineiden ja pyrolysoidun madatteen vaikutus kauran makrora-
vinnepitoisuuksiin (P, N, Ca, Mg, K, S) oli vahdinen. Ainoastaan fosforipitoisuus kasvoi tilastollisesti
merkitsevasti suuremmalla Kemicond-maanparannusaineella (Liite 27). Sen sijaan olkien vastaaviin
ravinnepitoisuuksiin maanparannusaineilla oli suurempi vaikutus (Liite 28). Tulokset osoittavat sen,
ettei ravinteiden kokonaisotto suoraan vaikuta jyvien ravinnepitoisuuksiin ja ravinteiden siirtyminen
jyviin on tarkasti saadeltya.

Raiheinan makroravinnepitoisuuksiin (Liite 29) orgaanisilla lietevalmisteilla oli suurempi vaikutus kuin
kauranjyviin. Suurempi Metsapirtin maanparannuskompostilisdys kasvatti raiheinan kalsium- ja mag-
nesiumpitoisuuksia, kun taas kemicond-kasitelty liete kasvatti sekd kauranolkien (Liite 28) etta rai-
heindn rikkipitoisuutta (Liite 29) eniten. Kohonneet Ca-, Mg- ja S-pitoisuudet voivat olla seurausta
niiden pitoisuudesta maanparannuskomposteissa. Kemicond-kasittelyssa jatevesilietteen hygieni-
soinnissa kaytettava rikkihappolisdys alentaa madatteen pH:ta ja nostaa samalla sen rikkipitoisuutta.
Suurempi lisdys kemicond-kasiteltya lietetta laskikin maan pH:n alhaisimmalle tasolle muihin kasitte-
lyihin ndhden (Liite 37).

Kauran mikroravinnepitoisuuksiin (Fe, Mn, Zn, Cu, Mo) orgaanisilla maanparannusaineilla oli suu-
rempi vaikutus kuin makroravinteisiin (Liite 27), mahdollisesti maan happamuuden muutosten vuoksi
(Liite 36). Suurempi maara kemicond-maanparannusainetta laski maan pH:n tasolle 5,4 kun taas vas-
taavasti pyrolysoity madate kohotti maan pH:n arvoon 6,2. Maan pH vaikuttaa mangaanin (Mn) ja
molybdeenin (Mo) liukoisuuteen maassa; mangaanin lisddntyessa ja molybdeenin heiketessd pH:n
laskiessa. Kemicond-maanparannusaine nosti kauran Mn- ja laski Mo-pitoisuutta, kun taas pyrolysoi-
tu madate laski Mn- ja nosti Mo-pitoisuutta (Liite 27).

Kauran sisdltamista haitallisista raskasmetallipitoisuuksista (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, As) maaritysrajan ylitti-
vat ainoastaan Cd-, Cr- ja Ni-pitoisuudet ja osa analysoiduista Cr-pitoisuuksistakin oli alle méaaritysra-
jan (Liite 27). Orgaanisista lietepohjaisista tuotteista ainoastaan pienempi lisdys (30 t hat) Kemicond-
maanparannusainetta kohotti kauran olkien Cd-pitoisuutta, mutta suuremman lisdyksen kohdalla Cd-
pitoisuus oli samalla tasolla kontrollikasittelyn kanssa (Liite 28) ja raiheindn kohdalla jopa sitd pie-
nempi (Liite 30). Pyrolysoitu madate alensi kauran (Liite 27) ja raiheinan (Liite 30) Ni-pitoisuutta ja
Kemicond-maanparannusaine raiheinan Ni- ja Co-pitoisuutta (Liite 30).

3.2.4. Kaura- ja raiheinasatojen orgaaniset haitta-ainepitoisuudet

Kauran jyvissa havaittiin kasvatuskokeissa pienia, padosin maaritysrajan tuntumassa olevia pitoisuuk-
sia PBDE-yhdisteita yksittaisissa rinnakkaisnaytteissa (Taulukko 9). Myds kontrollimaassa kasvaneissa
kauroissa havaittiin PBDE-yhdisteit3, eika lisatyn lietetuotteen maara korreloinut hyvin jyvissa havait-
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tujen PBDE-pitoisuuksien kanssa. Yhdisteelle ja kauralle ominaisen kertyvyyskertoimen estimaatti jai
sen vuoksi epdavarmaksi. Siten PBDE-yhdisteiden kertyvyys kauran jyviin on taman tutkimuksen pe-
rusteella epdvarmaa, mutta toisaalta peltomaan PBDE-yhdisteiden pitoisuuden nousu kertalisdaykses-
ta nykyisin pitoisuuksin on melko pieni. Lopullinen kertyma riippuu seka lisdysmaarista ettd ker-
tyvyyskertoimesta, mika vaatisi laajempaa tutkimusta. Kasvatuskokeessa kaytetyt lietepohjaisten
maanparannusaineiden lisdysmaarat olivat moninkertaiset sallittuihin lisdysmaariin nahden ja koe-
maa on peradisin peltolohkolta joka on ollut viherkesannolla ja luonnonhoitopeltona vuodesta 2007
saakka. Lisaksi astiakokeessa kasvu on huomattavasti intensiivisempaa kuin peltomittakaavassa, silla
ravinteiden ja kosteuden suhteen optimaalisissa olosuhteissa juuristo oli tayttanyt astian maatila-
vuuden, mahdollistaen siten tehokkaan ravinteiden seka muiden saatavilla olevien yhdisteiden oton.

Kauran jyvissa havaittiin ladkeaineista ainoastaan karbamatsepiinia (Liite 38), ja raiheinissa sen lisaksi
diklofenaakkia ja norfloksasiinia (Liite 39) yksittaisissd nadytteissa. Kaurassa karbamatsepiinipitoisuus
oli yli maaritysrajan ainoastaan yhdessa rinnakkaisessa kolmesta suurimmalla lisdysmaaralla (300 t
hal) Metséapirtin maanparannuskompostia ja Kemicond-kasiteltya lietetta. Biosideja ei havaittu kas-
vindytteista. Tdssa tutkimuksessa haitta-aineiden kasviinkertyminen voitiin todentaa ainoastaan li-
saystasoilla, jotka eivat ole kdytannon viljelyssa sallittuja, ja joista matalampien tasojen kertyvyys on
ekstrapoloitava.

Taman hankkeen tulosten perusteella tutkittujen yhdisteiden kasvikertyvyyksista ei voida vetaa selvia
johtopaatoksid, vaan ladkeaineiden ja PBDE-yhdisteiden kasvikertyvyyden luotettavaan arviointiin
tarvitaan lisdkokeita. Lisakokeet tulee tehda erilaisilla pitoisuuksilla analytiikan tarkkuus huomioon
ottaen, jotta mahdollinen kertyminen tai kertymattémyys kasveihin voidaan luotettavasti osoittaa.
Usein laboratoriossa tehtavissa kertyvyyskokeissa suositaan selvasti suurempien pitoisuuksien tes-
taamista, kuin mita pelloille todellisuudessa saa levittaa. Liian pienilla pitoisuuksilla ei potentiaalista
biokertyvyytta saada selville, mikali pitoisuudet testattavassa kasvissa jadvat alle maaritysrajan. Tal-
[6in ei pystytd arvioimaan biokertyvyyskertoimia, eikd saada tietoa aineen kertyvyydesta. Kasviker-
tyvyytta kuvaa osamaara, joka on kasvista mitatun ja kasvumaan pitoisuuden suhde, kertyvyysker-
roin.

Tassa tutkimuksessa kertyvyyskertoimen arvioinnin tarkkuutta heikentavat mm. pieni koeaineisto,
rinnakkaisndytteiden suuri hajonta, maaritysten riittamaton tarkkuus ja suuri mittausepavarmuus,
laskennassa kaytettyjen lietetuotteiden ja niista havaittujen pitoisuuksien vaihtelevuus, seka kokees-
sa kdytetyt annostasot ja niiden lukumaara. Kertyvyyskertoimen yleistettdavyyteen vaikuttavat ko-
keessa kaytetyt kasvit ja kasvinosat.

3.2.5. Koemaan orgaaniset haitta-ainepitoisuudet

Kasvatuskokeiden maista maaritettiin |ddkeaineiden, PBDE ja biosidien pitoisuudet kokeen lopussa
(Taulukko 10). Maiden pitoisuudet kokeen alussa laskettiin lietetuotteista maaritettyjen pitoisuuksien
sekd tuotteiden lisdysmaardan perusteella. Raiheindsadosta madaritettiin ladkeaineet ja biosidit, ja
jauhetusta kauran jyvista lisdksi PBDE-yhdisteet. Koska liete laimeni noin 100-kertaisesti pienimmalla
lisdaysmaaralla (30 t hat) ja kymmenkertaisesti suurimmalla lisdysmaaralla (300 t ha), kasvatusmais-
sa monen yhdisteen pitoisuudet jadivat alle maaritysrajan (Taulukko 10). Vain kuusi kolmestatoista
lddkeaineesta (metoprololi, ibuprofeeni, karbamatsepiini, tetrasykliini, siprofloksasiini ja ofloksasiini)
havaittiin yhdessa tai useammassa kasvatusmaassa kokeen jalkeen, kun ainoastaan sotalolin pitoi-
suus oli alle maaritysrajan kaikissa lietetuotteissa. Biosideista triklokarbaania oli havaittavia maaria
kasvatusmaassa kokeen lopussa. PBDE-yhdisteista valtaosan pitoisuudet olivat maaritettavissa mais-
ta vield kokeen lopussa.
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4. Elintarvikeriskinarviointi

Orgaaniset kierratyslannoitevalmisteet saattavat sisaltaa erilaisia haitta-aineita ja voivat siten paatya
viljelymaahan kierratyslannoitteiden kdyton seurauksena. Osa haitta-aineista on ymparistossa pysy-
via, jolloin ne saattavat myos kertyd maaperdan. Osalla haitta-aineista on taipumus kertya edelleen
kasveihin ja siten elintarvikkeisiin. Elintarvikeriskinarvioinnissa selvitettiin PBDE-yhdisteiden pitoisuu-
den nousua viljelymaassa ja kertymistd kauraan puhdistamolietepohjaisten lannoitevalmisteiden
kdyton seurauksena ja arvioitiin siitd aiheutuvaa elintarvikeriskia.

4.1. Aineisto ja menetelmat

Ty6ssa selvitettiin puhdistamolietepohjaisten lannoitevalmisteiden yhden levityskerran aiheuttama
laskennallinen PBDE-pitoisuuden nousu viljelymaassa ja nadiden yhdisteiden kertyminen kauraan.
Pitoisuuden nousu viljelymaassa arvioitiin lannoitevalmisteiden PBDE-pitoisuuksien ja lannoitevalmis-
teiden levitysmaaran perusteella. Lannoitevalmisteiden levitysmaara arvioitiin lannoitevalmisteiden
fosfori- ja typpipitoisuuden ja nitraattiasetuksen ja ymparistétukiehtojen sallimien suurimpien fosfo-
rin ja typen kdyttomaarien perusteella. PBDE-yhdisteiden pitoisuusaineistona kadytettiin tdssa hank-
keessa maaritettyja pitoisuuksia ja kertyminen kauran jyviin maaritettiin kasvatuskokeessa (Luku 3).
Biokertyvyystekija (BCF) laskettiin kauran ja kasvatusmaan PBDE-pitoisuuksien (keskimaaraisena)
osamaadrana.

Edelld mainituista muuttujista muodostettiin jakaumat (Kuva 16). Jakaumien perusteella arvioitiin
matemaattisesti PBDE-yhdisteiden laskennallinen pitoisuuden nousu viljelymaassa ja kaurassa yhden
levityskerran jalkeen.

Lannoitevalmisteen Lannoitevalmisteen
PBDE-pitoisuus levitysmaara

,// / \\’ / \\

// \‘

Laskennallinen PBDE- PBDE-yhdisteen

pitoisuuden nousu biokertyvyystekija
maassa yhden kauraan
lannoitevalmisteen
levityskerran jalkeen

Laskennallinen PBDE-
pitoisuuden nousu kaurassa
yhden lannoitevalmisteen
levityskerran jalkeen

Kuva 16. Kaaviokuva PBDE-yhdisteiden biokertyvyyden arvioimiseksi.

4.1.1. Lannoitevalmisteiden levitysmaaran arviointi

Lannoitevalmisteiden levitysmaarat arvioitiin tutkittujen lannoitevalmisteiden fosfori- ja typpipitoi-
suuksien (Taulukko 11) ja lainsdadannon sallimien suurimpien fosforin ja typen kdyttomaarien perus-
teella kayttden sita ravinnetta, jonka pitoisuus lannoitevalmisteessa antaa alhaisemman levitysmaa-
ran. Kokonaistypen maksimikdyttémaaraksi asetettiin nitraattiasetuksen maardama 170 kg hat. Ym-

42



paristotukiehtojen mukainen maksimikayttomaara fosforille on 34 kg hal, mikd on ymparistékor-
vausjdrjestelman mukainen kayttomaara viljoille maan viljavuusluokan ollessa huono. Jatevesiliettei-
den kokonaisfosforista otetaan huomioon 60 %, joten mallinnettaessa kaytettiin fosforilannoituksen
enimmaismaarana 56,7 kg ha. Kaytannossa viljelysmaat eivat kuulu heikoimpaan fosforin viljavuus-
luokkaan Suomessa eli tdassa tydssa saatu arvio voidaan katsoa edustavan maksimaalista haitta-
aineiden akkumuloitumista viljelysmaahan ja siten biosaatavuutta kasveille nykyisilld sallituilla lan-
noitusmaarilla. Kdyttomaaraan vaikuttaa myos mm. viljeltava kasvilaji, mutta sitad ei huomioitu tassa
tarkastelussa. On my6s muistettava, ettd usein orgaanisia lannoitevalmisteita kaytettdessa voidaan
usean vuoden tarve levittda kerralla, jolloin levitys tapahtuu esimerkiksi viiden vuoden vilein.

Taulukko 11. Tutkittujen lannoitevalmisteiden kuiva-ainepitoisuus ja hiilen (C), typen (N), fosforin (P) ja kad-
miumin (Cd) pitoisuudet tuorepainoa kohden (t.p). Kadmiumin pitoisuudet laskettu myos kuiva-ainetta (k.a.)
kohden. HUOM! Kompostiin lisdtddn kompostoinnin tukiaineita ja multaan edelleen hiekkaa ja biotiittia.

Tuote Ku.iva.-aine- C p N C(_:l C(-i
pitoisuus mg kgt t.p. | mgkglk.a.
% gkg? mg kg

Joensuu, komposti 68,1 32,1 2,47 2,05 0,10 0,14
Somero, komposti 26,8 111 3,49 8,26 0,16 0,58
Orivesi, komposti 31,8 121 5,22 8,86 0,16 0,49
Tampere, komposti 36,1 82,7 9,68 5,97 0,29 0,80
Hameenlinna, komposti 36,5 121 6,76 7,93 0,29 0,79
Levi, komposti 31,5 72,4 4,36 4,71 0,06 0,19
Taivalkoski, komposti 56,3 52,6 3,19 3,35 0,10 0,18
Kokkola, komposti 27,1 64,6 6,49 5,46 0,32 1,17
Teuva, komposti 38,5 83,4 2,71 4,71 0,14 0,36
Metsapirtti, komposti 30,8 89,8 7,18 7,50 0,40 1,30
Turku, madate 31,9 104 11,8 11,4 0,25 0,78

Oulu, kemiallisesti kasitelty
madate (2017) 26,0 102 6,47 9,95 0,08 0,30

Vihti, kemiallisesti kasitelty ma-

date 28,6 88,8 3,94 6,92 0,08 0,28

Oulu, kemiallisesti kasitelty
madate (2016) 31,2 117 4,60 10,6 0,09 0,28
Viitasaari, multa 96,7 219 3,71 6,92 0,24 0,25
Rovaniemi, multa 79,2 27,3 1,85 2,13 0,06 0,08
Jyvaskyld, inframulta 70,9 22,9 1,49 1,47 0,07 0,10
Jyvaskyla, ymparistomulta 78,0 40,0 3,54 2,94 0,13 0,16
Pyrolysoitu madate 100 268 45,2 29,7 0,86 0,86
Minimi 26,0 22,9 1,49 1,47 0,06 0,08
Maksimi 100 268 45,2 29,7 0,86 1,30
Keskiarvo 48,7 95,8 7,05 7,41 0,20 0,48
Mediaani 36,1 88,8 4,36 6,92 0,14 0,30

Typen ja fosforin pitoisuus levitettdvassa lannoitteessa oletettiin toisistaan riippumattomiksi. Typen
ja fosforin pitoisuuksien jakauma viljelysmaahan levitettdvassa lannoitteessa arvioitiin lannoiteval-
misteista mitattujen pitoisuuksien perusteella kayttden normaalijakaumamallia logl0-
pitoisuusmittauksille. Jakauman varianssi on summa seka lannoitevalmisteiden valisestd etta laitok-
sen tuottaman yhden lannoitevalmisteen pitoisuusvaihtelusta. Koska kultakin laitokselta on vain yksi
mittaustulos, laitoksen sisdisen vaihtelun osuutta kokonaisvaihtelusta ei kuitenkaan voi erottaa.
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4.1.2. PBDE-pitoisuuksien laskennallinen nousu viljelymaassa

Lannoitevalmisteiden kertalevityksen aiheuttama PBDE-yhdisteiden pitoisuuden nousu viljelymaassa
arvioitiin lannoitevalmisteiden laskennallisen levitysmaaran ja teoreettisen keskimaardisen PBDE-
pitoisuuden perusteella (Yhtalo 1).

Yhtidl6 1

A= (L X Csludge )/(psoil X Dsoil X 10000 m2)

A = PBDE-yhdisteen laskennallinen pitoisuuden nousu viljelymaassa (ug kg)

L = Lannoitevalmisteen satunnainen maksimikertalevitysmaara (tn ha)

Csiugge = PBDE-yhdisteen teoreettinen keskimaaradinen pitoisuus lannoitevalmisteessa (ug kg?)
psoil = Viljelymaan ominaispaino (1 200 kg m-3)

Dsoil = muokkauskerroksen paksuus (0,2 m)

Yksittdisen lannoitevalmisteen typen ja fosforin pitoisuudet ennustettiin niiden pitoisuusjakaumista
(Posterioriprediktiiviset jakaumat f(N), f(P)) jotka estimoitiin typen ja fosforin mitatuista pitoisuuksis-
ta. Kummankin satunnainen pitoisuus itsessadan maaraa suurimman sallitun kdyttdmaaran lannoite-
valmisteelle, kg ha (ehto: maxN kg ha' x N g kg < 170.000 g hal, maxP kg ha? x Px0.6 g kg <
34.000 g hat). Jotta kumpikaan kriteeri ei ylittyisi, maaraytyy satunnainen yksittdinen maksimikayt-
témaara naistd pienimman mukaan: L = min (maxN, maxP). Taten maksimikayttémaara L saa simu-
loidun vaihtelujakauman, jossa L saa satunnaisia arvoja riippuen siitd mitkd ovat satunnaiset pitoi-
suusarvot N ja P (yhdelle erélle) ja kumman rajoitteen mukaan suurin kdyttomaara silloin maaraytyy,
jotta molemmat kayttéehdot tayttyvat. PBDE-yhdisteen teoreettinen keskimaarainen pitoisuus C on
populaatiokeskiarvo, joka voidaan estimoida aineiston mitattujen pitoisuuksien perusteella. Teoreet-
tiselle keskiarvolle C laskettiin epavarmuusjakauma (posteriorijakauma) josta sen lukuarvot simuloi-
tiin. Yhtdlo 1 kuvaa PBDE-yhdisteen teoreettisen (epavarman) keskipitoisuuden tuottamaa pitoisuut-
ta vaihtelevissa maksimikertalevityksissa yhden levityskerran jalkeen. Viljelymaan Iahtopitoisuus ole-
tetaan nollaksi.

Olettamusten (Luku 4.1.) ja tdssa tyossa mitattujen lannoitevalmisteiden fosfori- ja typpipitoisuuk-
sien (Taulukko 11) perusteella arvioitu lannoitevalmisteiden laskennallinen suurin levitysmaéara oli
13,0 tn ha? (Taulukko 12). Suurimmalle levitysmaaralle saadaan jakauma, joka maaraytyy lannoite-
valmisteiden fosfori- ja typpipitoisuuksien jakaumista.

Taulukko 12. Lannoitevalmisteiden fosfori- ja typpipitoisuuksien perusteella arvioitu lannoitevalmisteen las-
kennallinen suurin kertalevitysmaara. Vaihtelujakauma perustuu fosfori- ja typpipitoisuuksien vaihteluun val-
misteissa ja sdadettyyn typen ja fosforin suurimpiin sallittuihin kdyttémaariin.

Tunnusluku Laskennallinen suurin levitysmaara, tn ha (tuorepainoa)
Keskiarvo 13,0
Mediaani 10,5
P2,5 2,2
P97,5 38,6

4.1.3. PBDE:iden biokertyvyyden maarittaminen

PBDE-yhdisteiden kauraan kertymisen arvioinnissa kaytettiin kasvatusmaan laskennallisia PBDE-
pitoisuuksia, jotka maaritettiin lisdttyjen lannoitevalmisteiden PBDE-pitoisuuksien (Taulukko 7) ja
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niiden lisdysmaaran seka kivenndismaasta mitattujen PBDE-pitoisuuksien avulla (Yhtalo 2). Koemaan
laskennallisen PBDE-pitoisuuden ja kauran jyvistd mitattujen PBDE-pitoisuuksien (Taulukko 9) perus-
teella méaritettiin yhdisteiden biokertyvyystekija BCF kauraan lineaarisella regressiomallilla (joko
absoluuttisilla arvoilla Y = bcf*X tai logaritmisena logY = logbcf + logX). Lisaksi koemaiden PBDE-
pitoisuus maaritettiin kasvatuskokeen jalkeen. Maan laskennalliset ja mitatut pitoisuudet on esitetty
taulukossa 13.

Yhtdlo 2
C(K) = (C(L)*L + C(M)*M) / (L+M)
Missa:
C(K) = Yhdisteen laskennallinen pitoisuus kasvatusmaassa (ug kg™ t.p.)

C(L) = Yhdisteen mitattu pitoisuus lannoitevalmisteessa (ug kg t.p.). Jos tulos oli alle mé&aritysrajan,
arviossa kaytettiin maaritysrajaa vastaavaa arvoa.

L = Lannoitevalmisteen lisdysmaara kivenndismaahan (kg)

C(M) = Yhdisteen mitattu pitoisuus kivenndismaassa, johon ei ole lisatty lietevalmistetta (ug kg t.p.).
LOQ-arvo jos tulos <LOQ.

M = Kivenndismaan massa (5,5 kg)
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4.1.4. PBDE-yhdisteiden kertymisen mallintaminen

Pitoisuuksien y[i,j] jakaumamalli lannoitevalmisteissa, yhdisteelle i, mittaukselle j on Gamma-
jakauma: Gamma(ali],b[i]) joka sopii kuvaamaan positiivisia mittausarvoja joiden jakauma on ylos-
pdin vino. Jokaisella yhdisteelld (i) on erilainen mittausten (j) pitoisuusjakauma. Jokaisen jakauman
parametrit maaraavat keskiarvon (meanli]=a[i]/b[i]) ja varianssin, joille voidaan laskea epdvarmuus-
jakauma aineiston perusteella Bayes-menetelmall3, t.s. laskemalla parametreille posteriorijakauma.
T&ta varten on valittava priorijakaumat jotka ovat mahdollisimman epainformatiiviset koska priorista
etukateistietoa parametreista ei oletettu. Priorijakaumat keskiarvolle mean[i] ~ Nor-
mal(0,1/0,000001)C(0,) ja varianssin kddnteisluvulle 1/variance[i] ~ Gamma(0.1,0.1) rajaavat mahdol-
liset arvot positiivisiin arvoihin. Datana malliin syotetaan yhdistekohtaiset pitoisuusmittaukset y[i,j].
Mallista simuloidaan keskimaaraisen pitoisuuden (meanli]=a[i]/b[i]) epavarmuusjakauma jokaiselle
yhdisteelle (t.s. keskiarvon posteriorijakauma).

Fosforipitoisuuden malli satunnaisille kertalannoituserille maaritelldan logaritmimuunnetuille arvoil-
le: logP[jl] ~ Normal(m,v), jonka keskiarvon (m) ja varianssin (v) kdanteisluvun priorit ovat m
~Normal(0,1/0,000001) ja 1/v ~ Gamma(0,01, 0.01). Typpipitoisuuden malli on vastaavanlainen. Da-
tana kdytetdan mitattuja fosfori- ja typpipitoisuuksia P[j] ja N[j]. Parametreille m & v voidaan siten
simuloida epavarmuusjakauma (posteriorijakauma). Parametrien (m & v) epavarmuusjakaumasta
simuloituja arvoja kdytetaan edelleen kun simuloidaan ennusteita yksittdisten satunnaisten lannoite-
erien fosfori- ja typpipitoisuuksille. Malleista simuloidaan ennustettuja yksittdisten lannoituserien
pitoisuuksia P* ja N* (t.s. posterioriprediktiivinen jakauma) jotka maarittelevat lopullisen kayttoémaa-
ran.

Suurin kayttémaara hehtaarille on pienempi kahdesta luvusta: max kg ha? = min(maxkgP, maxkgP)
jossa maxkgP = (34.000 g/ha)/(0,6xP* g/kg) ja maxkgN = (170.000 g/ha)/(N* g/kg). Koska N* ja P*
edellisen mukaan simuloidaan ennustejakaumista, my6s max kg ha! saa naiden jakaumien ja valinta-
ehdon yhdessa maaraaman jakauman.

Teoreettinen pitoisuus kertalevityksen jalkeen maaperdassa maardytyy edelld simuloidusta suurim-
masta kayttomaarastd ja arvioidusta keskipitoisuudesta kyseisessa lannoitteessa, jakamalla se kyn-
tésyvyyden ja pinta-alan maaraamaan peltomaahan, oletetulla maan tiheydella: pbde[i] = max kg ha!
x mean[i] / (10000 x 0,2 x 1200). Tama saadaan jakaumana johon vaikuttaa epdvarmuusjakauma
keskipitoisuudesta mean[i] ja vaihtelujakauma kayttémaarasta max kg ha™.

Teoreettinen odotettu yhdisteen i pitoisuus kasvissa yhden satunnaisen kertalevityksen jalkeen on
edelld saatu maaperapitoisuus kertaa biokertyvyyskerroin: pbde[i] x bcf[i]. Taman jakaumaan heijas-
tuu siten epavarmuus bcf-kertoimesta bcf[i], epavarmuus yhdisteen keskimaardisesta pitoisuudesta
lannoitevalmisteessa mean(i], ja valmisteen suurimman kayttomaaran max kg ha! vaihtelu.

Kasvatuskokeissa yhdisteen i kasvista mitatut pitoisuudet kokeessa j muodostavat aineiston yl[i,j] ja
laskennalliset pitoisuudet kasvatuskoemaassa vastaavasti x[i,j], yhdisteelle i, kokeessa j. Bioker-
tyvyyskertoimen mukaan odotusarvo pitoisuudelle kasvissa on x[i,jlxbcf[i], ja jakaumalli y[i,j] ~
Normal(x[i,j] x bcf[i],var[i]). Priorijakaumat valittiin: bef[i] ~ Normal(0; 0,25)C(0,) ja Vvar[i] = SD[i] ~
Uniform(0;5). Vaihtoehtoisesti logaritminen malli logy[i,j] ~ Normal(logx[i,j]+logbcf[i],var[i]) jossa
priorit samoin kuin edelld bcf-parametrille ja SD:lle. Mallista simuloidaan epavarmuusjakauma bcf:lle
(t.s. posteriorijakauma lineaarisen mallin kulmakertoimelle datasta x & y). Odotetun kertyvyyden Bcf
priorina on siis katkaistu normaalijakauma, jonka P99% valittiin yltavan suurimpaan yksittdiseen mi-
tattuun kertyvyysarvoon y/x, mika rajaa pois kaikkein epéarealistisimpia bcf-arvoja kun datapisteita on
vahan ja estimoinnin epavarmuus suurinta.
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4.2. Tulokset ja tulosten tarkastelu

4.2.1. PBDE-pitoisuuden nousu viljelymaassa

PBDE-yhdisteiden laskennallisen pitoisuuden nousun keskiarvo, mediaani ja 2,5- ja 97,5-
prosenttipisteet viljelymaassa lannoitevalmisteen yhden levityskerran jalkeen on esitetty taulukossa
14. Tassa tyossa arvioidut laskennallisten pitoisuuksien mediaaniarvot olivat 0,3—75 % pitoisuuksista
viljelymaista, jotka usean vuoden ajan olivat vastaanottaneet puhdistamolietettd 4-12 tn k.a. ha?
(Sellstréom 2005: BDE-47, -66, -85, -99, -100, -153, -154, -183, -196, -198, -203, -206, -207, -209 ja
Osteras 2015: BDE-47, -99, -100, -209). Tassd tydssa arvioitu pitoisuuden nousu oli suurimmillaan
noin kaksinkertainen verrattuna pitoisuuksiin ruotsalaisissa viljelymaissa (Taulukko 14), jotka eivat
olleet vastaanottaneet jatevedenpuhdistamolietetta (Sellstrém ym. 2005). Yksittaisten, hyvin alhais-
ten vertailutulosten kohdalla prosenttiluku voi olla huomattavasti korkeampikin. Osterds ym. (2015)
mittaamat PBDE-pitoisuudet (BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-209) viljelymaista, jotka eivat olleet
vastaanottaneet puhdistamolietettd, olivat alle maaritysrajan (0,05—1 pg kg?). Taulukossa 14 sulkeis-
sa olevat luvut ovat tuloksia maatilalta, joka oli vastaanottanut lietettd puhdistamolta, jonka toimin-
ta-alueella toimi tekstiiliteollisuutta (Sellstrém ym. 2005). Naissd maissa PBDE-yhdisteiden pitoisuu-
det ndytteissa olivat varsin korkeat. Naita tuloksia ei sisdllytetty dskeiseen vertailuun. Espanjassa
suoritetussa tutkimuksessa Y>PBDE-pitoisuus (BDE-47, -99, -100, 153,- 154, -183, -196, -206, -207, -
208, -209) vaihteli valilla 184—1 185 ug kg puhdistamolietetta saaneissa maissa (Eljarrat ym. 2008).
Eraalla tutkimusalueella Ruotsissa PBDE-yhdisteiden pitoisuus oli edelleen korkea (BDE-209-pitoisuus
2 200 pg kg?t), vaikka levityksesta oli kulunut jopa 20 vuotta (Sellstrém ym. 2005), mika kuvastaakin
hyvin yhdisteen pysyvyyttd maaperassa. Myos ilmalaskeuma voi olla PBDE-yhdisteiden Idhde, mutta
orgaanisen lannoitevalmisteen kaytté aiheuttaa PBDE-kuorman, joka voi olla jopa 400-1000 kertai-
nen ilmalaskeumaan verrattuna (Suominen ym. 2014).
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4.2.2. PBDE-yhdisteiden kertyminen kauraan kasvatuskokeissa

Selkeimmin kauraan kertyivdt BDE-47, BDE-99 ja BDE-100. Muiden kongeneerien osalta kaurasta
mitattiin vain yhdesta viiteen tai ei lainkaan yli maaritysrajan olevaa pitoisuutta (Taulukko 9). Run-
saimpana lannoitevalmisteissa esiintyneen BDE-209:n pitoisuus kaikissa kauranaytteissa oli alle maa-
ritysrajan, mika osoitti, ettd sen biokertyvyys oli varsin vahaista. Eri PBDE-yhdisteiden biokertyvyys-
tekijat kauraan selvidvat taulukosta 15. Kuten BCF:n epdvarmuusjakauman P2,5- ja P97,5-arvoista
selviad, biokertyvyyden epdavarmuus on varsin suuri.

Taulukko 15. Absoluuttisten arvojen lineaarisesta mallista (rajoite BCF>0) lasketut BCF-arvot BDE-47:n, BDE-
99:n ja BDE-100:n kertymiselle kauraan, seka logaritmisesta mallista lasketut. BCF-arvojen mediaani vastaa
punaista (abs-malli) tai sinista (log-malli) paksua suoraa kuvassa 24. Monte Carlo -otos 100 000.

BCF | 2,5% | mediaani | 97,5 %
lineaarinen malli absoluuttisille arvoille

BDE-47 0,01 0,10 0,31

BDE-99 0,01 0,11 0,43

BDE-100 0,03 0,19 0,41
additiivinen malli logaritmisille arvoille

BDE-47 0,87 3,16 6,23

BDE-99 0,92 3,22 6,25

BDE-100 0,22 0,48 1,38

Kasviinkertymistulosten ristiriitaisuus vaikeutti tulosten tulkintaa. Biokertyvyystekijan arvioinnissa
tavanomaisella normaalijakauman mukaisella lineaarisella regressiolla (yi ~ Normaali(bcf*xi,0?))
BCF:n (eli suoran kulmakertoimen) luottamusvalin alaraja muodostuu negatiiviseksi. Tama merkitsi-
si, ettd luottamusvalista ei saada mielekasta arviota. Saman mallin bayesldisessa estimoinnissa voi
regressiomalliin lisata rajoitteen, ettd suoran kulmakerroin (BCF) on aina positiivinen (Kuva 17, pu-
nainen suora on BCF:n epdvarmuusjakauman mediaani). Normaalijakauman symmetrisyyden takia
BCF:n yksittdiset ennustearvot saisivat kuitenkin edelleen osin negatiivisia arvoja, joten mallia ei
voisi kayttdaa vyksittdisten koetulosten ennustamiseen. Kayttden logaritmista asteikkoa
log(yi)~N(log(bcf)+log(xi), o) (Kuva 17, sininen suora on BCF:n epdvarmuusjakauman mediaani) seka
vaatimus kulmakertoimen ettd yksittdisten mittausten positiivisuudesta toteutuvat. Logaritmisen
asteikon kayttdminen johtaa selvasti korkeampaan arvioon BDE-47:114 ja BDE-99:1l4. Logaritmisen
mallin sovite on parhain pienten pitoisuuksien mittausvasteelle, kun taas absoluuttisen mallin sovi-
te osuu paremmin suurten pitoisuuksien vasteisiin. Logaritmista mallia kdyttden BCF:n mediaaniar-
vot olisivat 3—29 kertaisia nyt kdytetyn rajoitetun lineaarisen mallin antamiin tuloksiin verrattuna.
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Kuva 17. Mitatut PBDE-pitoisuudet (ug kg?') kasvatusmaassa ja kaurassa. Kauran kolmen rinnakkaiskokeen
keskiarvo on laskettu korvaamalla alle maaritysrajan jadaneet tulokset maaritysrajalla (upperbound). Mustat
pisteet kuvaavat ndin saatuja mitattuja PBDE-pitoisuuksia. Aineistoon on sovitettu kaksi regressiosuoraa: line-
aarinen Bayes-malli absoluuttisille arvoille rajoituksella BCF>0 (punainen) ja Bayes-malli logaritmisille arvoille
(sininen). Paksu suora on posteriorijakauman mediaani, ohuemmat 95 % Cl valit.

Biokertyvyystekijan (BCF) arvioinnissa ongelmaksi muodostui lisdksi kasvatuskokeen tulosten, erityi-
sesti kaurasta mitattujen pitoisuuksien ristiriitaisuus ja suuri vaihteluvali. Alhaisilla maaperépitoi-
suuksilla saadut kauran pitoisuudet ovat toisinaan korkeampia kuin korkeilla maaperapitoisuuksilla
saadut pitoisuudet. Osa mittauksista tukee suurta, osa pientd kerrointa, ja vahainen pistejoukko ei
asetu selkedsti millekdan suoralle. Tyossa on yhdistetty samaan kasvatuskokeeseen kolme erityyppis-
ta lannoitevalmistetta (kompostoitu madate, kemiallisesti kasitelty madate, pyrolysoitu madate).
Biokertyvyys ndista eri tuotetyypeista saattaa olla niiden koostumuksen takia erilaista, mika voi ai-
heuttaa epavarmuutta tuloksiin. Keskiarvoistamalla rinnakkaistulokset sekd kontrollimaan ettd kah-
den lisdystason kasvatuskokeista (upper bound -tuloksien keskiarvo) saatiin jokaiselle kongeneerille 7
datapistettd (Kuva 17). Koemaan lahtopitoisuus oli laskennallinen mika sekin saattaa sisaltaa virhe-
lahteitd. Vahaisen pistejoukon perusteella BCF jaa epdvarmaksi. Kokeessa oli vain kaksi tai kolme
lisdystasoa, mika vaikeuttaa lineaarista sovittamista suuremmassa koepitoisuuksien skaalassa ja tu-
losten ekstrapolointia toisiin pitoisuustasoihin. Pienilld pitoisuustasoilla tuloksiin sisaltyy myos
enemman epavarmuutta, kun suuri osa tuloksista jaa mittausrajojen alle.

Kirjallisuustieto PBDE:iden kertymisesta viljaan on niukkaa. BDE-47:n ja BDE-99:n biokertyvyystekijat
ohraan olivat alle 0,002 (Hanslin & Eggen 2006). Ohrassa olleen BDE-209:n Hanslin & Eggen (2006)
olettivat olleen perdisin ilmalaskeumasta eikd maaperasta. Tuorepainojen perusteella arvioituna
PBDE-yhdisteiden (BDE-47, -99, -66,- 85, -100, -153, -154 ja -209) biokertyvyystekijat porkkanaan
olivat <0,13 ja kuiva-ainetietojen perustella arvioituna ne vaihtelivat 0,21-0,94 (Hanslin & Eggen
2006). Biokertyvyystekija oli suurin BDE-47:lle. BDE-209:lle biokertyvyys oli alle maaritysrajan. Toisen
porkkanakokeen mukaan BDE-138:n biokertyvyystekija kuiva-ainetta kohti laskettuna vaihteluvali oli
0,001-0,012 ja BDE-209 biokertyvyystekijan kohdalla 0,001-0,48 (Bizkarguenaga ym. 2016). Kuiva-
ainetta kohti laskettuna eri PBDE-kongneerien biokertyvyystekijat salaattiin vaihtelivat valilla 0,018-
0,741 (Bizkarguenaga ym. 2016). Biokertyvyystekija oli pienin BDE-99:lle ja korkein BDE-209:lle. Kui-
va-ainepitoisuuksien perusteella lasketut PBDE-yhdisteiden biokertyvyystekijat pinaatille vaihtelivat
valilla 0,23-2,68 (Navarro ym. 2017). Korkeimmat biokertyvyystekjat saatiin BDE-47:lle (1,59) ja BDE-
17:sta (2,68). PBDE-yhdisteiden on todettu kertyneen myos kesakurpitsaan ja retiisiin (Mueller ym.
2006), maissiin, kurpitsaan (Huang ym. 2011), tomaattiin (Navarro ym. 2017; Bizkarguenaga ym.
2016) seka raiheinadn (Huang ym. 2011). Biokertyvyystekijoiden vertailu eri tutkimusten valilld on
vaikeaa, koska kasvatusolosuhteet ja esimerkiksi maaperadn laatu voivat vaikuttaa PBDE-yhdisteiden
biokertyvyyteen.
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4.2.3. PBDE-pitoisuuden nousu kaurassa kertalevityksessa

Tdssa tyossa tutkittujen lannoitevalmisteiden kertalisdyksen aiheuttama laskennallinen PBDE-
pitoisuuden nousu kaurassa esitetdan taulukossa 16. Tuloksessa yhdistyy jakaumista simuloimalla
kaikki edelliset osamallit: epavarmuus valmisteiden pitoisuuksista ja niiden kayttomaarista, seka epa-
varmuus BCF-kertoimesta.

1. Yksittdisten laitosten ja tuotteiden pitoisuusmittausten tapauskohtainen vaihtelu on suurta, joten
laskelma nojaa tassa tutkittujen laitosten keskuudessa nyt olleiden tuotteiden teoreettiseen PBDE-
pitoisuuskeskiarvoon — ja sen epdvarmuusjakaumaan.

2. Fosfori- ja typpipitoisuusjakaumat ja enimmaiskdyttomaarat maarittelivat suurimman satunnaisen
kertakdayttémaaran jakauman.

3. Kun kayttomaara yhdistetdadn tuotteessa olevan PBDE-yhdisteen teoreettiseen pitoisuuskeskiar-
voon ja arvioon sekoittumisesta maaperaan, saadaan jakaumamuotoinen arvio maaperan pitoisuu-
delle kertalisdyksen jalkeen (Taulukko 16), olettaen ettei maassa alun perin ollut kyseistd yhdistetta.
Jos maassa olisi ollut jo valmiiksi kyseista yhdistettd, niin lopulliseen maaperan pitoisuusmaaraan
tulisi lisdtd maassa jo ennalta ollut pitoisuus.

4. Nain simuloituja maaperapitoisuuksia kerrottiin biokertyvyystekijalla, jolloin saadaan teoreettinen
pitoisuus kaurassa. Biokertyvyystekija puolestaan simuloitiin epdavarmuusjakaumastaan, joka on saa-
tu tuloksena kasvatuskokeista. Ennusteessa kasviin kertymisessa oletetaan, etta ennustettu pitoisuus
on absoluuttinen, koska regressiomallissa kertyvyys tarkoittaa kertyvyytta olemassa olleesta abso-
luuttisesta pitoisuudesta eika esim. sen noususta tai muutoksesta.

Vertaamalla 2,5- ja 97,5-prosenttipisteitd havaitaan, ettad lopputuloksen epdvarmuus on hyvin suuri,
vaikka se nojaa keskimaaraisiin lahtopitoisuuksiin ja kertyvyksiin, ja kertalisiyksen maaran vaihte-
luun. Yksittaistapausvaihtelua ldhtopitoisuuksista tai kertyvyyksista ei siihen sisally. Sen vuoksi tulok-
sia on pidettdva suuntaa-antavina. Loppullinen kertyman suuruus riippuu molemmista vaikutuksista:
lannoitevalmisteen pitoisuudesta ja sen kayttomaarasta (edella kohdat 1-3), ja biokertyvyystekijasta
(edella kohta 4). Molemmat sisaltavat epavarmuuksia, etenkin biokertyvyystekija.

Kayttomaarien simulointi perustui typen ja fosforin enimmaiskdyttomaariin ja se vastaisi maan vilja-
vuusluokan olettamista huonoksi, mikd on Suomessa harvinaista. Siten kadytetty malli saattaa yliarvi-
oida lannoitevalmisteen levitysmaaraa, joten arvio PBDE-yhdisteiden maarasta kaurassa saattaa silta
osin olla yliarvioitu.

Taulukko 16. Tassa tydssa tutkittujen lannoitevalmisteiden kertalisdyksen aiheuttama laskennallinen PBDE-
pitoisuus kaurassa. Monte Carlo -otos 100 000. Logaritmisen mallin perusteella arvioituna mediaanipitoisuudet
ovat kongeneerista riippuen 3—29-kertaisia absoluuttisten arvojen mallin tuloksiin verrattuna.

ng kg (t.p.) 25% mediaani 97.5%
BDE-47 (abs-malli) 0,05 1,05 7,07
BDE-99 (abs-malli) 0,06 1,38 10,5
BDE-100 (abs-malli) 0,04 0,41 2,12
BDE-47 (log-malli) 4,98 35,5 173
BDE-99 (log-malli) 5,75 40,7 197
BDE-100 (log-malli) 0,18 1,11 5,95

Elintarvikkeiden PBDE-pitoisuuksia on madritetty paljon, mutta analyysit ovat usein keskittyneet
eldinperaisiin elintarvikkeisiin, koska ne ovat tarkein PBDE-yhdisteiden Iahde. Suomalaisista elintar-
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vikkeista PBDE-yhdisteiden (BDE-47, -99, -100, -153, ja -154) upper bound -summapitoisuus oli suurin
kalatuotteissa (850 ng kg™) ja rasvoissa (220 ng kg?) (Kiviranta ym. 2004). Pitoisuus viljatuotteissa oli
15 ng kg (Kiviranta ym. 2014). Puolalaisten viljatuotteiden (velli, hiutaleet, jauhot, pasta, leseet,
puuro, valipalat, leipd) PBDE-kokonaispitoisuus (214 BDE-28, -47, -99, -100, -153, -154, -183, -209) oli
112 + 80 ng kg, ja muiden kongeneerien kuin BDE-209:n pitoisuus oli 15 + 6 ng kg (Roszko ym.
2014). Vaihtelu tuoteryhmien valilld oli suurta: pitoisuus vellissé oli 8 ng kg, ja leseissa 2 000 ng kg™
(Roszko ym. 2014). Yhdysvalloissa PBDE-pitoisuus (BDE-47, -99, -100, -153, -154) paahdetussa kau-
rassa oli 28,8 ng kg ! t.p. (Schecter ym. 2009). Vehnileivassa naiden kogeneerien summapitoisuus oli
90,0 ng kg ! t.p. Muiden tutkittujen kongeneerien (BDE-17, -28, -49, -66, -71, -77, -85, -99, -119, -126,
-138, -156, -183, -184, -191, -196, -197, -206, -207, -209) pitoisuus ndytteissa oli alle maaritysrajan.
Ruotsalaisessa tutkimuksessa vehnan BDE-47, -99, -100 ja -209:n pitoisuudet olivat alle maaritysrajan
(200-5 000 ng kg™ t.p) kun puhdistamolietettd oli kdytetty kuiva-aineena 4—12 tn ha™ neljan vuoden
vilein (Osterds ym. 2015). Nam3 maééritysrajat olivat huomattavasti korkeampia kuin tdssd tyossa
esiintyneet pitoisuudet. Vertailua viljatuotteisiin vaikeuttaa se, etta viljatuotteisiin on saatettu kayt-
taa esimerkiksi rasvaa, joka voi nostaa PBDE-pitoisuutta tai vettd, joka laimentaa pitoisuutta. Lisdksi
on huomioitava, etta tdssa tyossa kauran PBDE-pitoisuus mitattiin kokonaisista jyvistd, mutta valmiis-
sa elintarvikkeissa kaura on yleensa jollakin tavalla kasiteltya.

PBDE-yhdisteiden (BDE-47, -99, -100, -153, ja -154) yhteenlaskettu saanti Suomessa oli 44 ng vrk*
(Kiviranta ym. 2004). Tarkeimmat saantildhteet olivat kala (55 % kokonaissaannista) ja rasvat (15 %
kokonaissaannista). Viljatuotteiden osuus (2,8 ng vrk?) oli 6,2 % kokonaissaannista ja vihannesten
osuus (1,9 ng vrk!) 4,3 % (Kiviranta ym. 2004). Vaikka PBDE-yhdisteiden pitoisuus viljatuotteissa oli
alhaisempi kuin esimerkiksi kiinteissa maitotuotteissa, PBDE-yhdisteiden saanti viljatuotteista (2,8 ng
vrk) oli suurempi kuin kiinteistd maitotuotteista (1,1 ng vrk?), johtuen todenné&koisesti viljatuottei-
den suuremmasta kayttomaarasta.

Vuodesta 2000 vuoteen 2006 PBDE-yhdisteiden (BDE-47, -99, -100, E-153, -154 ja -183) saanti ravin-
nosta Espanjassa laskettuna 60 kg painavalle aikuisille oli pudonnut maarasta 97,3 ng vrk! maarian
75,4 ng vrk* (Domingo ym. 2008). Saanti viljatuotteista oli kuitenkin noussut maarasta 7,4 ng vrk
maaraan 9,4 ng vrk* (Domingo ym. 2008). Tama selittyy osittain kasvaneella viljatuotteiden kulutuk-
sella (vuonna 2000 206 g vrk; vuonna 2006 224 g vrk?).
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5. Jatevesilietepohjaisten lannoitevalmisteiden
ekotoksisuus

5.1. Tausta

Lietetuotteiden lyhytkestoista ymparistévaaraa tutkittiin akuutilla valobakteeritestilla. Kokeella pyrit-
tiin selvittdmaan erityisesti pyrolysoidun tuotteen toksisuus verrattuna kasittelemattomaan liettee-
seen. Kineettinen valobakteeritesti on paaasiassa sameille tai varillisille vesiuutteille ja esimerkiksi
sedimenteille kaytettdva toksisuustesti, jota sovellettiin kustannustehokkuuden ja testin seulovan
luonteen vuoksi tassa tutkimuksessa myos lietenaytteille.

Genotoksisuutta mittaava, nopea ja kustannustehokas UMU-testi valittiin tutkimukseen kartoitta-
maan lietetuotteiden mahdollista pitkdaikaista ymparistoriskia. Genotoksisuus tarkoittaa tutkittavan
nadytteen kykya vahingoittaa DNA:ta ja aiheuttaa mutaatioita.

Toksisuustestit tehtiin konsentroiduilla uutteeilla ja lisdksi tuoreella naudan lietelannalla, jotta voitiin
verrata lietetuotteiden toksisuutta lietelannan toksisuuteen.

5.2. Materiaalit ja menetelmat

5.2.1. Naytteiden uutto

Testatut lietevalmistendytteet on esitelty taulukossa 17. Lietevalmisteiden lisaksi kokeet tehtiin liete-
lannalla, joka oli peraisin Luken Minkion tutkimusnavetasta. Valobakteeritestid varten lietteet uutet-
tiin standardin ISO 21338 mukaisesti (20 % seos, liete + uuttoliuos, joka on 2 % NaCl). Toksisuustestiin
kaytettiin seka pakastettua tuoretta ettd kylmakuivattua lietettda. Tuoreena analysoitavat naytteet
pakastettiin (-20 °C), jotta uutto voitiin tehda kaikille naytteille samaan aikaan. Kylmakuivausta var-
ten ndyte punnittiin ja pakastettiin (-20 °C) astioissaan yon yli, minka jalkeen ne kuivattiin kylmakui-
vurilla. Kylmakuivatut ndytteet sailytettiin huoneenlammaossa. Testia varten tuorepakastettuja nayt-
teita punnittiin 2 g ja kylmakuivattua maara, joka vastaa 2 g tuoretta naytetta. Ndytteet uutettiin 2 %
NaCl-liuoksella. Uutteista tehtiin laimennossarja, joka mitattiin luminometrilld (Berthold Sirius Single
Tube Luminometer). Testipitoisuudet olivat 50 %, 25 %, 12,5 %, 6,25 % ja 3,125 % alkuperaisesta
naytteestd. Testipitoisuudet valittiin niin, etta inhibitioaste olisi optimaalisin (20-80 % inhibitio) kay-
tettavalla laimennossarjalla.

UMU-testiin kdytettiin niin ikddn seka pakastettua ettd kylmakuivattua lietettd. Tuorepakastetut ja
kylméakuivatut ndytteet uutettiin paineistetulla nesteuutolla (Dionex ASE). Kylméakuivattuja ja tuoreita
naytteitd punnittiin uuttokyvettiin n. 10 g tai kuinka paljon saatiin uuttokyvettiin mahtumaan (tau-
lukko 18). Naytteet uutettiin heksaanilla ja tdman jalkeen dikloorimetaanilla. Uutteet haihdutettiin
kuiviin ja tdman jalkeen naytteeseen lisattiin 0,5 ml:aa dimetyylisulfoksidia (DMSO). DMSO-liuoksen
vari arvioitiin aistinvaraisesti ja tulokset on koottu taulukkoon 18. Naytteet sailytettiin +4 °C:ssa
UMU-testin alkuun saakka. Tuorepakastettu lietelanta sentrifugoitiin sulatuksen jalkeen kiintoainek-
sen poistamiseksi ja supernatantin pH-sdadettiin testiin sopivaksi (7,0 £ 0,2). Lietelanta pipetoitiin
suoraan testiin ilman uuttoa.

5.2.2. Valobakteeritesti

Valobakteeritesti perustuu gramnegatiivisen bakteerin Aliivibrio fischerin (aiemmin nimeltad Vibrio
fischeri) valontuoton vdhenemiseen (inhibitioon), kun se altistuu haitallisille aineille (ISO 11348-3
standardi). Valontuoton inhibitio kertoo vakavasta hairiostd bakteerin valttamattémassa aineenvaih-
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dunnassa. Valobakteeritesti on alun perin suunniteltu vesindytteille, mutta siitd on kehitetty myos
kineettinen testiversio. Kineettinen valobakteeritesti soveltuu kiinteiden naytteiden vesiuutteille ja
sedimenttinaytteille, koska se ei ole niin herkkd naytteen sameudelle ja tummalle varille kuin ei-
kineettinen akvaattisesta toksisuudesta kertova testi. Kineettista valobakteeritestia sovellettiin tassa
tutkimuksessa lietteille ja lietetuotteille.

Valobakteeritestissda mitataan ndytteiden valontuottoa ja verrataan sita kontrollin valontuottoon.
Valontuoton vaheneminen ilmoitetaan ECso-arvona kullekin lietetuotteelle. ECso-ilmoittaa prosent-
teina sen uutepitoisuuden, jossa valontuotto on puolet kontrollindytteen valontuotosta. Valontuoton

inhibition ja ECso-arvon laskukaavat ovat liitteessa 41.

Taulukko 17. Lietendytteiden sailytys ja uuttotiedot.

Niyte Mitad/mista Sailytys Uutot Tehdyt testit
HSY Metsdpirtti | Kompostoitu liete (maanparan- Tuore- Valobakteeritesti: Valobakteeri
nuskomposti) pakastettuna seka | 2 % NaCl umu
kylmakuivattuna UMU-testi: heksaani ja
dikloorimetaani
Kemicond Oulun kemiallisesti kasitelty Tuore- Valobakteeritesti: Valobakteeri
jatevesiliete pakastettuna seka | 2 % NaCl umu
kylmdkuivattuna
UMU-testi: heksaani ja
dikloorimetaani
HSY madate HSYn madatetty ja kuivattu liete Tuore- Valobakteeritesti: Valobakteeri
pakastettuna sekd | 2 % NaCl umMu
kylmdkuivattuna UMU-testi: heksaani ja
dikloorimetaani
HSY Pyrolysoitu Pyrolysoitu liete (madatetty, Huoneen lammds- | Valobakteeritesti: Valobakteeri
madate kuivattu) sa (valmiiksi kuiva) | 2 % NaCl umu
UMU-testi: heksaani ja
dikloorimetaani
Lietelanta Tuore naudan lietelanta (Minkié) | Tuorepakastettuna | Valobakteeritesti: Valobakteeri
seka kylmakuivat- | 2 % NaCl umu
tuna UMU-testi: heksaani ja
dikloorimetaani (kylma-
kuivattu) sentrifugoitu
ja pH-saadetty lietelan-
ta (tuorepakastettu)

5.2.3. UMU-testi

UMU-testi kertoo naytteen perimamyrkkyllisyydestd, eli onko ndytteelld taipumus vahingoittaa
DNA:ta ja aiheuttaa mutaatioita. UMU-testi suoritettiin -S9 ja +S9 -menetelmilld standardin 1SO
13829:2000E mukaisesti. UMU-testi perustuu genotoksisten aineiden aiheuttamaan bakteerin, tassa
tapauksessa Salmonella enterica subsp. enterica TA1535/pSK1002:n, periméavaurioita korjaavan ns.
SOS-jarjestelman aktivoitumiseen. Yksi SOS-jarjestelmdan kuuluvista geeneistd on umuC-geeni. Ky-
seinen umuC-geeni on yhdistetty B-galaktosidaasin lacZ-geeniin, jolloin SOS-jarjestelman aktivoitumi-
sen seurauksena syntyy B-galaktosidaasi-entsyymida. Taman aktiivisuus maaritetddan ja verrataan
kontrollien, eli ilman tutkittavaa ainetta kasvatetun bakteerin, B-galaktosidaasi-aktiivisuuteen. Testi
tehddan metabolisen aktivoinnin kanssa (+S9, rotan maksa) ja ilman sita (-59). UmuC-geeni on kirjain-
lyhenne UV-mutageneesi geeni C:lle. Geenin tuottaminen on bakteerisolun keino korjata DNA-
vaurioita. -S9-testilld mitataan ndytteen suoraan mahdollisesti aiheuttama perimamyrkyllisyys (ge-
notoksisuus), kun taas +S-testilld maaritetddan metabolisen aktivoinnin (rotan maksasolut) kautta
mahdollisesti syntyva perimamyrkyllisyys. Testituloksia ei voi tulkita, mikali ndytteet ovat testiorga-
nismille solutoksisia ja estavat solun normaalin kasvun.
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Testi suoritettiin heksaanilla ja dikloorimetaanilla uutetuille naytteille. Uutteiden ndytemaara on
esitetty taulukossa 2. Uutteita séilytettiin +4 °C testiin asti. UMU-testissad (-S9) naytteet testattiin
laimennustasoilla 1:1.5, 1:3 ja 1:6 ja +S9-testissa lisdksi laimennustasolla 1:12. Tuore lietelanta testat-
tiin molemmissa testeissa laimennustasoilla (1:1.5, 1:3, 1:6 ja 1:12). Mittaus suoritettiin spektrofo-
tometrilla (Hitachi U-2000). Testituloksena saadaan seka solujen kasvukertoimet, joiden perusteella
nahdaan, onko testattava nayte solutoksinen vai ei, ettd B-G-daasin aktiivisuus ilmaistuna induktio-
suhteena (l), joka ylittdessdan 1,5 kertoo naytteen olevan genotoksinen eli perimamyrkyllinen.

Taulukko 18. Naytteiden punnistustiedot UMU-testissa seka DMSO-liuoksen vari.

Nayte Naytemaara uutossa Ndytemaadra uutossa 30 % DMSO-uutteen vari
(g, tuorepaino) (g, kuivapaino)
Metsapirtti (kylmakuivattu) 10,0 10,0 Kellertava
Metséapirtti (tuore) 10,1 3,1 Rusehtava
Kemicond (kylmakuivattu) 5,5 5,5 Kellertava
Kemicond (tuore) 10,2 3,2 Kellertava
HSY madate (kylmakuivattu) 7,6 7,6 Rusehtava
HSY madate (tuore) 10,2 3,1 Rusehtava
Pyrolysoitu HSY madate 10,1 10,1 Tummempi rusehtava
Lietelanta (kylmakuivattu)* 3,1 3,1 Rusehtava

*Lietelanta (tuore) sentrifugoitu ja nestettd laimennettu suoraan UMU-testiin ilman ASE-uuttoa.

5.3. Tulokset ja niiden tarkastelu

5.3.1. Valobakteeritesti

Akuutti valobakteeritesti kertoo naytteen lyhytkestoisesta ymparistdvaarasta. Toksisuustestin anta-
mat 50 % valontuoton inhibitioarvot (ECso) 30 minuutin altistuksen jalkeen on esitetty kuvassa 18
sekd taulukossa 19. Toksisuusarvot on ilmoitettu prosentteina naytetta kohti (vastaa 2 g tuorepai-
noa), eli mitd pienempi arvo on, sitd vihemman lietettd on tarvittu aiheuttamaan 50 % valontuoton
inhibitio bakteereille. Pieni ECso-arvo kuvastaa siis suurempaa toksisuutta.

Naytteen toksisuuteen vaikuttaa mm. testiliuoksessa kaytetty naytemaara, joka taas vaikuttaa testat-
tavan uutteen vdriin ja konsentraatioihin. Tuoreesta naytteestad voi liueta mahdollisesti enemman
yhdisteitd samassa ajassa suolaliuokseen kuin kuivatusta ndytteesta. Jos uute on erityisen tumma, se
voi aiheuttaa ns. vaaran positiivisen tuloksen. Valobakteeritestin yhteydessa on taten monta mahdol-
lista tekijaa, jotka on otettava huomioon tuloksia tulkittaessa.

Kineettisen valobakteeritestin perusteella kemiallisesti kasitelty kuivattu liete (Kemicond) osoittautui
toksisimmaksi ja Metsapirtin komposti vahiten toksiseksi. Kuivattu Kemicond-kasitelty liete aiheutti
50 % toksisuuden alle 1 % naytepitoisuudella. Muita selvasti toksisia tuotteita olivat kuivattu naudan
lietelanta, kuivattu HSY madate seka Kemicond-kasitelty tuore liete, joilla molemmilla alle 10 % néay-
tepitoisuus aiheutti 50 % valontuoton inhibition eli toksisen vasteen valobakteereilla.

Tassa tutkimuksessa kemiallisesti kasitellyn Kemicond-tuotteen havaittiin aiheuttavan valontuoton
inhibitiota seka tuoreena etta kuivattuna. Myos kuivattu HSY:n madate oli valobakteerille akuutisti
toksinen. Pyrolysoitu madate ei ollut akuutisti toksinen valobakteerille. Pyrolyysissa kuitenkin havait-
tiin muodostuvan PAH-yhdisteitd, joiden on todettu olevan toksisia valobakteereille, mutta jotka
eivat liukene tuotteesta uutossa kaytettyyn natriumkloridiliuokseen. Kemicond-uutteiden selva tok-
sinen vaste antaa taman tutkimuksen perusteella aiheen lisdtesteille varsinaisen ymparistoriskin sel-
vittamiseksi.
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Kuva 18. Lietetuotteiden ja lannan valontuoton inhibitioarvot (EC50) 30 min altistuksella. Testiin punnittiin 2 g
tuoretta naytetta.

5.3.2. UMU-testi

Taulukossa 19 on koottuna naytteiden induktiosuhteet ja keskihajonnat laimennustasojen mukaan
molemmilla testeilld. Naytteen tulkitaan olevan genotoksinen, kun induktiosuhde > 1,50. Tuloksista
ndhddan monen ndytteen olleen solumyrkyllinen testiorganismille (merkitty taulukkoon 19 viivalla,
koska induktiosuhdetta ei ole voitu maarittad). Naitd induktiosuhteita ei voi siis kdyttad genotoksi-
suuden tulkintaan, silld solumyrkyllisyys haittaa testin toimintaa. Solumyrkyllisid ovat -S9-testissa
kylméakuivatut HSY mdadate suurimmassa testipitoisuudessa (laimennustaso 1:1,5) ja lietelanta lai-
mennustasoilla 1:1,5 ja 1:3 (taulukko 19). Kylmakuivattu lietelanta on my6s samoissa laimennusta-
soissa solumyrkyllinen +9-testissd, mutta genotoksisuutta ei tullut esiin muissa laimennustasoissa
(taulukko 19). Tuore Metsapirtti oli solumyrkyllinen laimennustasoilla 1:1,5 ja 1:3 -S9-testissa ja lai-
mennustasolla 1:1,5 +S9-testissa. Solumyrkyllisid olivat myos pyrolysoitu HSY laimennustasolla 1:1,5
ja tuorendytteistd Metsapirtti laimennustasoilla 1:1,5 ja 1:3 -S9-testissa seka +S9-testissad laimennus-
tasolla 1:1,5 (taulukko 19).

Genotoksisia naytteitd olivat -S9-testissa kylmakuivattu (laimennustaso 1:1,5 ja 1:3) ja tuore Metsa-
pirtti (laimennustaso 1:6), tuore HSY madate laimennustasolla 1:6. Tuore lietelanta oli genotoksinen
laimennustasolla 1:1,5. Metabolisen aktivoinnin jalkeen +S9-testissd genotoksisia olivat tuore Metsa-
pirtti kaikissa tutkituissa laimennustasoissa, HSY madate laimennustasoilla 1:1,5 ja 1:3 seka lietelanta
laimennustasolla 1:1,5 (taulukko 19).

UMU-testin tulosten perusteella seuraavat nadytteet ovat olleet genotoksisia (taulukko 19):

e Metsadpirtin kylmakuivattu nayte -S9-testissa laimennustasot 1:1,5 ja 1:3

e Metsadpirtin tuorepakastettu nayte -S9-testissa laimennustaso 1:3 ja +S9-testissa laimennus-
tasot 1:3, 1:6ja 1:12

e tuorepakastettu HSY-madate -S9-testissa laimennustasot 1:3 ja 1:6 ja +S9-testissa laimen-
nustasot 1: 1.5ja 1:3

e tuore naudan lietelanta -S9-testissa laimennustaso 1:1,5 ja+S9-testissa laimennustaso 1:1,5
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Taulukko 19. Genotoksisuustestin tulokset. Tulosta ei ole ilmoitettu naytteille, joissa kasvukerroin < 0,5 (solu-
toksinen nayte). Jos tulos eli induktiosuhde on yli 1,50, ndyte on genotoksinen ja merkitty taulukkoon punaisel-
la.

Niyte/laimennustaso -S-testi +S9-testi

1:1,5 1:3 1.6 1:12 1:1,5 | 1:3 1:6 | 1:12
Metsapirtti (kylmakuivattu) 2,30 1,82 1,46 0,96 | 0,93 | 0,86 | 0,95
Kemicond (kylmikuivattu) 1,31 1,23 1,06 0,69 | 091|085 ]| 1,19
HSY madate (kylmakuivattu) - 1,38 1,17 0,80 | 1,03 | 0,87 | 1,21
Pyrolysoitu HSY-madaite (kuiva) - 1,37 1,09 1,13 | 1,06 | 1,04 | 1,23
Lietelanta (kylm&kuivattu) - - - - - 1,26 | 1,36
Metsépirtti (tuore) - - 6,41 - 5,66 | 3,11 | 1,80
Kemicond (tuore) 1,00 1,16 0,98 1,04 10,89 | 094 | 1,15
HSY madate (tuore) - 6,28 2,32 2,32 | 1,66 | 1,20 | 1,15
Lietelanta (tuore, pakastettu, fuugattu) 1,88 1,11 1,03 1,12 | 1,53 | 1,06 | 1,11 | 1,24

Kylmakuivattu Kemicond, kylmakuivattu HSY madate, pyrolysoitu HSY-madate, kylmakuivattu liete-
lanta seka tuorepakastettu Kemicond eivat puolestaan olleet genotoksisia milldan tutkitulla pitoisuu-
della. Koska testi perustuu nayteuutteiden absorbanssiin aallonpituuksilla 450 ja 620 nm, myos uut-
teessa olevilla varisilla, testin aallonpituuksilla absorboivilla yhdisteilla voi olla suuri vaikutus testin
tuloksiin. Toisaalta uutteista tummin, eli pyrolyysituote, ei ollut testin mukaan toksinen, joten uut-
teen vari ei yksistaan selita toksisuutta. Mittaustulosten perusteella varin vaikutus oli todenndkoisesti
suuri erityisesti tuoreiden naytteiden uutteissa, silla ne olivat padsaantoisesti seka solu- etta peri-
mamyrkyllisempia kuin kuivatuista naytteistad tehdyt uutteet. On todennakdista, etta tuoreissa nayt-
teissd ollut vesi edesauttoi esimerkiksi vesiliukoisten, testin aallonpituusalueella absorboivien hu-
mushappojen uuttumista naytteista, mutta kuivasta ndytteesta ne eivat uuttuneet yhta tehokkaasti
heksaaniin ja dikloorimetaaniin. Esimerkiksi Metsapirtin komposti sisdltda turvetta, jossa humushap-
poja on paljon. Tuorepakastetun ndytteen uute oli variltdan selvasti tummempi kuin kylméakuivatusta
kompostista saatu uute (Taulukko 18), ja UMU-testin mukaan tuorepakastetun uute oli myos selvasti
toksisempi (Taulukko 19). Siten on mahdollista, etta kuivatuista naytteista tehtyjen uutteiden solu- ja
perimamyrkyllisyys kuvaavat paremmin todellista toksisuutta, vaikka myos niilla uutteen vari voi ai-
heuttaa toksisuuden yliarvioinnin.

Toisaalta my0s tietyt genotoksiset ja vesiliukoiset yhdisteet ovat voineet uuttua paremmin tuoreista
naytteistd. Koska lietendytteista ei ole mitattu kaikkia mahdollisia vierasaineita, on vaikea sanoa mit-
ka toksiset komponentit voisivat aiheuttaa solu- ja genotoksisuutta. Aiempien tutkimusten perusteel-
la on esimerkiksi havaittu, ettd jateveden sisdltdmat antibiootit ja erityisesti siprofloksasiini aiheutti-
vat valtaosan UMU-testin -S9 genotoksisuudesta (Hartmann ym. 2009). On mahdollista, ettd tuorei-
den naytteiden sisdltdma vesi on edesauttanut naiden hyvin vesiliukoisten yhdisteiden uuttumista
ndytteesta, kun taas heksaaniin tai dikloorimetaaniin ne eivat liukene, jolloin kylmakuivatuissa nayt-
teistd ne todenndkoisesti puuttuvat. Tama voisi selittda osin sita, miksi tuoreet naytteet olivat ge-
notoksisempia kuin kylmakuivatut ndytteet. Tima voisi myds selittda lannan aiheuttaman genotoksi-
suuden, silla lannassa on voinut olla genotoksisuutta aiheuttavia, myos eldinten ladkinnassa kaytet-
tavia antibiootteja.

5.3.3. Kaytettyjen testimenetelmien arviointi ja soveltuvuus lietetuotteille

Yhdyskuntalietteiden ymparistoriskia on perinteisesti tarkasteltu yksittdisten yhdisteiden toksisuuden
kautta. On kuitenkin huomattava, etta lietteet ja lietetuotteet sisadltavat monia yhdisteita, jotka voi-
vat aiheuttaa erilaisia haitallisia vaikutuksia ja sen vuoksi lietteiden ymparistoriskia olisi hyva tarkas-
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tella kokonaistoksisuuden kautta. Eri elidilld suoritetut toksisuustestit kertovat tutkittavan naytteen
ympéristohaitasta vain sille elidlle ja testissd kdytetyissd olosuhteissa. Lisdksi naytteen matriisi ja
luonne voivat vaikuttaa testin tuloksiin hairitsevasti. Uusimmissa lietetuotteiden riskinarvioinneissa
(McCarthy ym. 2015) todetaan, ettd vaikka riskiosamaarien laskeminen onkin tyypillinen tapa arvioi-
da tuotteiden ymparistoriskid, maaperatoksisuusdatan puuttumisen vuoksi riskinarviot eivat valtta-
mattd kerro paljonkaan maaperadn kohdistuvasta riskistd. Riskiarvioinnissa olisi myds tunnistettava
ja huomioitava tutkimustiedon puutteet (Burton ym. 2012).

Tassa hankkeessa tehdyissd toksisuustesteissd tarkastelluista materiaaleista valmistettiin uutteet,
joita kaytettiin laimennossarjojen tekemiseen. Mahdollisesti toksisuutta aiheuttavat yhdisteet eivat
liukene yhtaldisesti erilaisiin uuttoliuoksiin. UMU- ja valobakteeritesteissa kaytettiin eri uuttoliuoksia,
ja tasta syysta testeissd tarkasteltujen uutteiden haitta-ainekoostumukset eivat todenndkoisesti ole
samanlaiset. Lisdksi orgaanisilla uuttoliuoksilla (heksaani, dikloorimetaani) tuotettu uute ei valtta-
mattd kuvaa maaperassa valittomasti biosaatavaa, vesiliukoista haitta-aineosuutta. Testien tuloksia
tulkittaessa on siis otettava huomioon, ettd tulokset kuvaavat kulloinkin tarkasteltujen uutteiden
toksisuutta. Toksisuustestien yhteenveto on esitetty kuvassa 19.

Tulosten tulkinnassa on huomioitava myos se, ettd toksisuustestien tulokset kertovat itse tuotteen
haitallisuudesta. Lietevalmisteiden vaikutus maaperaan riippuu sen haitta-ainekoostumuksesta, hai-
tallisten aineiden hajoamisnopeudesta, ympadristdolosuhteista ja biosaatavuudesta. Tdman vuoksi
lietetuotteiden haitallisuutta ymparistolle tulisikin tutkia ymparistossa havaituilla pitoisuuksilla seka
niilla elidlajeilla, jotka eldavat ko. matriisissa, eli maaperatoksisuuden ollessa kyseessa lieroilla ja muil-
la maaperdelidilla seka kasveilla tehtavalla itavyystestilla. Nama testit ovat kuitenkin usein kalliita ja
aikaa vievia ja siksi tassa hankkeessa keskityttiin tutkimaan ymparistoriskia nopeammilla ja edulli-
semmilla, tilannetta alustavasti kartoittavilla testimenetelmilla.
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Kuva 19. Lietetuotteiden havaittu toksisuus.
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6. Ymparistonriskinarviointi

6.1. Aineisto ja menetelmat

Hankkeessa toteutettiin laskennallinen riskinarviointi lietevalmisteiden kayton aiheuttamalle maape-
rariskille. Tarkastelu toteutettiin kuvassa 20 esitettya riskinarvioinnin kasitteellistd mallia mukaillen.
Laskennassa arvioitiin maaperan haitta-ainepitoisuuksia eri ajankohtina ja verrattiin naita pitoisuuk-
sia kirjallisuudessa ilmoitettuihin PNEC-arvoihin (PNEC, predicted no effect concentration). Ymparis-
ton ominaisuuksia kuvaavien muuttujien arvoiksi valittiin tavanomaiset arvot, eika todellisessa ympa-
ristdssa esiintyvaa vaihtelua huomioitu muuten kuin laskennalle tehdylla herkkyystarkastelulla. Tar-
kastelu toteutettiin yleisesti kdytetyilla yhtal6illa. Laskentatapaa ei tdman hankkeen puitteissa vali-
doitu mittausaineistolla, mutta laskentatuloksia verrattiin aiemmin julkaistuun pitoisuusaineistoon
niilta osin kuin sellaista oli saatavilla.

Laskennallisessa tarkastelussa arvioitiin maaperan haitta-aineiden pitoisuustasoja eri aikajanteilla
lietelevitysten jalkeen. Pitoisuuksia arvioitiin kahdella erilaisella levitysskenaariolla (lietelevitys 20 t
ha? 5v1; 5t hat v1). Pitoisuusvertailussa kidytetyt PNEC-arvot pyrittiin valitsemaan kirjallisuudesta
kriittisesti, mutta PNEC-arvojen johtamismenettelyn tarkempi arviointi ei sisaltynyt hankkeeseen.

Levitettdvan lietevalmisteen pitoisuusaineistona kaytettiin tdssa hankkeessa tuotettua pitoisuusai-
neistoa. Taman pitoisuusaineiston rajallisuus voisi kuitenkin johtaa siihen, etta riskia ei havaittaisi
joillekin mahdollisesti riskia aiheuttaville aineille. Tarkastelun luotettavuuden parantamiseksi ja ai-
neiden priorisoinnin mahdollistamiseksi, laskenta toteutettiin hyddyntden lisdksi laajaa Ruotsissa
tuotettua pitoisuusaineistoa.

Tarkastelussa keskityttiin maaperassa odotettaviin ekotoksisiin vaikutuksiin, eikd sen perusteella voi
tehda paatelmia esim. huuhtouman aiheuttamasta kuormasta pinta- tai pohjavesiin tai sen aiheut-
tamista vaikutuksista. Laskennassa ei huomioitu muista l|dhteistd maaperdan tulevaa haitta-
ainekuormitusta tai mahdollista taustapitoisuuta.

6.2. Laskennan toteutus

Haitta-aineen pitoisuus maaperdssa laskettiin kullekin ajanhetkelle ottaen huomioon muutokset ai-
nemadrassa haitta-aineen hajoamisen ja suotautumisen aiheuttaman vahenemisen ja lietelevityksen
toistumisen tuoman lisakuormituksen seurauksena. Haitta-ainepitoisuudet arvioitiin kayttdaen EU:n
riskinarviointiohjeen (EC 2003) mukaisia yhtal6ita. Laskennassa kaytetyt yhtilot on esitetty liitteessa
43.

Laskennassa pyrittiin huomioimaan ero haitta-aineiden hajoamisajassa laboratorio-olosuhteiden ja
Suomen kenttdolosuhteiden valilla. Tama toteutettiin Arrheniuksen yhtal6lla kasvinsuojeluaineille
sovellettavien kdytantojen mukaisesti (esim. Mattsoff 2005) (Liite 43, yhtalot 3 & 4). Huuhtoutumisen
vaikutusta aineen poistumiseen muokkauskerroksesta tarkasteltiin EU:n riskinarviointiohjeiden mu-
kaisella yhtalolla (Liite 43, yhtalo 5) ja oletuksilla. Tarkastelluille yhdisteille kirjallisuudessa ilmoitettu-
jen jakautumiskertoimien perusteella huuhtoutuminen ei ole merkittava poistumistapa maaperasta.
Huuhtoutumistarkastelu sisallytettiin lopulta vain PFAA-yhdisteille tehtyyn tarkasteluun, koska voi-
daan olettaa, ettd kyseiset yhdisteet eivat hajoa maaperdssa, vaan ensisijainen poistumisreitti on
pintavalunta ja suotautuminen syvemmalle maaperaan.
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Lietevalmisteiden ymparistoriskinarvioinnin kasitteellinen kaavio
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Kuva 20. PProduct-hankkeessa mukailtu kasitteellinen malli. Tarkastelussa huomioitiin vihredlla merkityt solut.
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Laskennalla johdettiin kolme erilaista pitoisuustasoa (ks. Taulukko 20 ja Kuva 21). Riskitasoja arvioi-
tiin vertaamalla naita pitoisuustasoja PNEC-tasoon.

Taulukko 20. Laskennalla johdetut pitoisuustasot.

Pitoisuustaso Selite

Cs0il(0) Haitta-aineen pitoisuus maaperdssa 1. levityshetkella
Cavg (30) Haitta-aineen keskipitoisuus 1. levitysta seuraavan 30 vrk aikana
Css Haitta-aineen pitoisuus tasapainotilanteessa levityshetkelld (Tasapaino on ajan-

hetki, jolloin poistuminen lietelevitysten valisena aikana = lietelevityksesta ai-
heutuva haitta-ainekuorma)

Cuv Haitta-aineen pitoisuus, jota korkeampien pitoisuuksien voidaan olettaa johta-
van PNEC-tason ylitykseen maaperassa

300 e) a) Ensimmainen lietelevitys
250 — e _i_ _ b) Yhdistettd poistuu maaperasta
hajoamisen tai huuhtoutumisen
© seurauksena
v 200
% Yhdisteen poistuessa pitoisuus laskee
= 150 ja ensimmaisen kuukauden aikainen
f—: keskipitoisuus on jonkin verran
X levityshetken pitoisuutta alhaisempi
E 100 Lietelevitys toistuu, pitoisuus
50 maaperassa kasvaa
Lietelevityksen toistuessa, saavutetaan
0 lopulta tasapainotila, jolloin liete-
levityksen aiheuttama haitta-
0 1 2 3 4 5 ainekuorma on yhta suuri kuin
Vuosi levitysten valiaikana poistuva maara
——Pit. — —Css -ooeeee Cavg(30)

Kuva 21. Haitta-aineen laskennallisen pitoisuuden kehittyminen lietelevitysta seuraavana aikana.

Vertaamalla Cs-arvoa PNEC-tasoon johdettiin kullekin yhdistelle riskiosamaara (RQ) liitteessa 43 ole-
van Virhe. Viitteen lahdetta ei I6ytynyt.yhtaloén 12 mukaisesti. Riskiosamaarda voidaan tulkita suun-
taa-antavasti taulukon 21 mukaisesti. RQ-arvon tulkinnassa on kuitenkin huomioitava, ettd RQ-arvo 1
on jo signaali riskista. Koska tarkastelussa kaytetyt PNEC-arvot perustuvat toksisuustesteihin, joissa
aiheutettujen vaikutusten vakavuus (testielididen kuolema, kasvun hidastuminen, ym.) vaihtelee,
eivat RQ-arvot ole ongelmattomasti vertailtavissa keskenaan.

Taulukko 21. Riskiosamaaran tulkinta.

RQ Selite

<0,1 Merkityksettdoman alhainen riski
0,1-1 Alhainen riski

1-10 Kohtalainen riski
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Niille aineille, joille riskiosamaara (Liite 43, yhtdlo 12) on suurempi kuin 0,1, johdettiin liitteen 43
yhtalolla 13 pitoisuustasot (Chv), joita korkeammat haitta-aineiden pitoisuudet lietevalmisteessa joh-
taisivat PNEC-tason ylittymiseen maaperdssa. Tallaisessa tapauksessa yhdisteen voidaan olettaa ai-
heuttavan haittaa maaperassa.

6.3. Laskennan lahtoarvot

Tarkastelusysteemin reunaehtoina kaytettiin soveltuvilta osin EU:n riskinarviointiohjeistuksen (EC
2003) mukaisia lahtétietoja. Lietteen levitysmaaraksi Suomessa on aikaisemmin arvioitu n. 5,6 t ha
vl (Aystd 2014). Tdma arvo perustuu lainsdddanndssa asetettuun typpilisdyksen enimméaismasraan
(VNa 1250/2014, 118). Tassa tyossa lietteen levitysmaarana kaytettiin kahta arvoa, 5tha'v?!ja20t
hat5v1

Aineiden kadyttaytyminen ymparistossa vaihtelee vallitsevien olosuhteiden mukaan. Esimerkiksi ha-
joamisnopeus riippuu valo-olosuhteista, lampdotilasta ja maaperdn biologisesta aktiivisuudesta (Bu
ym. 2016). Pidattyminen maaperaan riippuu esimerkiksi maaperan happamuudesta, mineraalikoos-
tumuksesta sekd orgaanisen aineen maardstd. Ympadriston olosuhteita kuvaavat Iahtdarvot pyrittiin
valitsemaan siten, ettd ne kuvaavat tavanomaista tilannetta Suomessa. Puoliintumisaikojen lampoti-
lakorjauksissa kaytettiin kasvinsuojeluaineille kehitetyn PECsoil-laskurin (Matssoff 2005) mukaista
keskilampotilaa 5,3 °C. Ympadristoolosuhteita kuvaavat ldhtdarvot on esitetty taulukossa 22.

Taulukko 22. Ymparistoriskinarvioinnin laskennassa kaytettyja lahtdarvoja.

Muuttuja Arvo Yksikko
Haitta-aineen pitoisuus levitettdvassa materiaa- | Riipuu haitta-aineesta ja lietemateri- | mg kg*
lissa, Csludge aalista
Levitettdvan lietteen mas, Msiudge Kaytetty arvoja 5 000 ja 20 000 kg hat v?
Muokkauskerroksen paksuus, Dsoi 0,2 m
Maaperin ominaispaino, psoi 1,2 kg I'*
Haitta-aineen puoliintumisaika maaperdssd, | Riippuu tarkasteltavasta haitta- vrk
DTso aineesta
Aktivoitumisenergia, Ea 65,4 k) mol?
Kaasuvakio, R 8,31446 J K mol?
Ymparistdssa toteutuva keskilampétila, Tayg 5,3 °C
Hajoamiskokeen referenssilampotila, Tret Riippuu puoliintumisajan maari- °C

tyksen koeasetelmasta
Sadannasta maaperaan imeytyva osuus, finsi 25 %
Sadanta, RAINrate 700 mm v
Maa-vesi -jakautumiskerros, kq ja Orgaaniseen | Riippuu haitta-aineesta I kg?
hiileen normalisoitu jakautumiskerroin, koc
Lietelevitysten valinen aika, tint Kaytetty arvojalja 5 v

Taulukon 5 yhdisteista tarkasteltaviksi valikoituivat ne, joille oli saatavilla tarvittavat yhdistekohtaiset
lahtotiedot. Yhdistekohtaisia ominaisuuksia kuvaavat lahtoarvot pyrittiin valitsemaan kriittisesti mut-
ta konservatiivisesti, jotta riskia ei aliarvioitaisi. Aineisto kerattiin aikaisemmista lietteiden hyotykayt-
t6a koskeneista riskinarviointiraporteista, tieteellisistd artikkeleista sekd muista kirjallisista lahteista.
Haitta-aineiden pitoisuutena lietevalmisteessa kadytettiin tdssa hankkeessa tuotettua aineistoa seka
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ruotsalaista aineistoa, joka haettiin ruotsin ymparistokartoitusaineistoa sisdltdavasta tietokannasta
(IVL & Naturvardsverket 2017). Yhdistekohtaiset Iahtoarvot on esitetty liitteessa 40.

PNEC-aineistona pyrittiin kdyttamaan padsaantodisesti maaperatesteilld tuotettua tietoa. Koska tal-
laista aineistoa on saatavilla hyvin harvoille yhdisteille, jouduttiin PNEC-arvot johtamaan useimmille
aineille vesieliGilld tuotetusta toksisuusaineistosta tasapainojakautumismenetelmalla (EqP, equili-
brium partitioning method) (Liite 43, yhtalé 11). EqP on yleisesti kdytetty tapa arvioida haitatonta
pitoisuutta esim. maaperassa tai sedimentissa kayttden hyodyksi vesielidilla tuotettua toksisuusai-
neistoa seka tietoa yhdisteen jakautumiskayttaytymisesta tarkasteltavassa ympariston osassa. Tasa-
painojakautumismenetelman taustaoletus on, etta toksisuus aiheutuu maan huokosveteen liuen-
neesta haitta-aineesta. Mitd suurempi aineen jakautumiskerroin on, sitd tehokkaammin se pidattyy
maaperan kiintoaineeseen, ja sitd alhaisempi aineen pitoisuus on huokosvedessa. Korkean jakautu-
miskertoimen yhdisteitd ovat tassa hankkeessa tarkastelluista esimerkiksi PBDE-yhdisteet. Menetel-
ma voi johtaa riskien aliarviointiin esim. silloin, jos haitta-aine on pidattynyt kiintoaineeseen ja tata
maa-ainesta paatyy elididen ruuansulatukseen. EU:n riskinarviointiohjeistus suosittelee mm., etta
EqP-menetelmalld arvioituja PNEC-arvoja kaytettdessa, riskiosamaaran ylittdessa arvon 1, tulisi ko.
aineille tuottaa toksisuusaineistoa maaperaelioilld (EC 2003).

6.4. Tulokset ja tulosten tarkastelu

6.4.1. PAH yhdisteet

Laskennan arvioidut maaperapitoisuudet 15 PAH-yhdisteelle on esitetty taulukossa 23. Laskennan
mukaan BBF on tarkastelluista PAH-yhdisteista erityisen altis kertymdan maaperaan lietelevitysten
toistuessa. Yhdisteen tasapainopitoisuuden arvioitiin vuosittaisilla 5 t ha? lietelevityksilla olevan n.
64-kertainen suhteessa valittdmasti ensimmaisen lietelevityksen jalkeen vallitsevaan pitoisuuteen.
Vastaavasti heikommin kertyviksi yhdisteiksi tunnistettiin ANY ja FLUR.

Taulukko 23. PAH-yhdisteiden laskennallisia pitoisuuksia maaperassa eri ajanhetkina ja erilaisilla levitysmaarilla
ja yhdistekohtaista kertymispotentiaalia kuvaava Faccss-arvo (ks. Lyhenteet Liite 43 ja Taulukko 5).

Yhdiste Cs0i(0) [1g kgl Cave(30) [pg kg™l Css [Hg kg''] Faco-ss [%]
S5thatv!|[20thal5v?|5thalv!|20thal5v!|5thatv? |[20thal5v?|5thatv? 20thal5v?

ANTR 0,18 0,7 0,17 0,7 10 8,3 5600 1100
ANP 0,18 0,73 0,18 0,72 0,47 0,8 150 8,9
ANY 0,025 0,1 0,024 0,097 0,044 0,1 74 1,4
BAA 0,27 1,1 0,27 1,1 3,7 3,5 1300 220
BAP 0,23 0,92 0,23 0,92 14 11 5800 1100
BBF 0,52 2,1 0,52 2,1 34 28 6400 1200
BGHI 0,69 2,8 0,69 2,7 43 36 6200 1200
BKF 0,16 0,64 0,16 0,64 10 8,3 6200 1200
DBAH 0,054 0,22 0,054 0,22 1 0,91 1800 320
PHN 11 4,3 1,1 4,2 4,7 5,9 340 39
FLUO 14 5,6 1,4 5,6 13 13 810 130
FLUR 0,27 1,1 0,26 1 0,47 1,1 74 1,4
P 0,6 2,4 0,6 2,4 8,9 8,2 1400 240
CHRY 0,25 1 0,25 1 5 4,4 1900 340
NAFT 0,17 0,68 0,17 0,68 2,6 2,4 1500 250
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Lietelevitysten tiheydelld oli suuri vaikutus yhdisteiden kertymiseen. PAH-yhdisteistd korkeimman
riskiosamaaran (0,26) tasapainotilassa saavutti BAP (Kuva 22, Taulukko 24). Tassd hankkeessa analy-
soiduista naytteista havaituilla pitoisuuksilla myos BGHI ja BBF ylittivat tasapainotilassa RQ-tason 0,1
(Taulukko 24). Laajempaa ruotsalaista pitoisuusaineistoa laskennassa kaytettdessa myos BAA ja BKF
ylittivat tdaman RQ-tason. Alhaisimman riskin aineiksi tarkastelussa osoittautuivat ANY ja FLUR.
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Kuva 22. Bentso(a)pyreenin kertyminen maaperdan lietelevitysten toistuessa kahdella eri levitystiheydella ja
-maaralla.

Taulukko 24. PAH-yhdisteille lasketut RQ- ja Cuv-arvot. Riskiosamdaarat on varikoodattu taulukon 12 mukaisesti.
Vertailuarvona esitetty riskiosamaara laskettuna Ruotsissa havaitulla pitoisuudella (IVL & Naturvardsverket
2017).

RQ PProduct-
Chv .
PProduct-max Ruotsi 95 % (mg/kg) tulosten“vfanh-
. Sthalv! | 20tha?s5v? |[5thatv? |[20thal5v!t|5thalv?! |[20thals5v? teluvali

Yhdiste (mg kg™)
BAP 0,26 0,21 0,79 0,65 0,43 0,52 0,011-0,11
BGHI 0,25 0,21 0,61 0,51 1,3 1,6 <0,01-0,33
BBF 0,12 0,22 2,1 2,5 0,072-0,25
ANTR
BAA 2,7 3 0,025-0,13
BKF 2,1 25 <0,01-0,077
IP
ANP
CHRY
FLUO
DBAH
NAFT
PHN
FLUR
ANY
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6.4.2. PFAA-yhdisteet

PFAA-yhdisteiden maaperapitoisuuksien arvioinnissa ainoaksi poistumisreitiksi oletettiin huuhtoutu-
minen pintavaluntana seka syvemalle maaperaan. Korkeimman laskennallisen pitoisuustason saavut-
ti PFDA. Yhdisteen kertyvyys maaperaan oli myos tarkastelluista PFAA-yhdisteistd suurinta. PFAA-
vhdisteet ovat hyvin pysyvia maaperassa ja poistuessaankin niiden voidaan olettaa ensisijaisesti kul-
keutuvan vesien mukana, eikd poistuvan pysyvasti kierrosta. PFAA-yhdisteille laskettuja pitoisuusta-
soja on esitetty taulukossa 25.

Taulukko 25. PFAA-yhdisteiden laskennallisia pitoisuuksia maaperdssa eri ajanhetkina ja erilaisilla levitysmaaril-
Id ja yhdistekotaista kertymispotentiaalia kuvaava Facc.ss-arvo. (ks. Lyhenteet liite 43 ja Taulukko 5).

Yhdiste Csoil(0) [ug kg Cave(30) [pg kg™ Css [ug kg] Face-ss [%]
5thalv!|(20thal5v?|5thatv?|20tha'5vt|5thatv? |20thal5v!|5thatlv! |20thal5v?
PFOS 0,011 0,042 0,011 0,042 0,18 0,16 1600 280
PFDA 0,010 0,041 0,010 0,041 0,93 0,76 9000 1800
PFOA 0,019 0,077 0,019 0,075 0,052 0,085 170 1
PFNA 0,0027 0,011 0,0026 0,011 0,017 0,018 530 72

Suomessa PFAA-yhdisteiden pitoisuuksia on kartoitettu maaperassa vain vahan. RUSSOA-hankkeessa
maadritettiin pitoisuuksia maaperdssa kahdelta alueelta, joille oli levitetty lietevalmisteita seka refe-
renssialueelta (Fjader 2016). PFOS:n pitoisuudet maaperassa sellaisilla alueilla, joille oli levitetty lie-
tevalmisteita, vaihtelivat valilld 1,4-1,9 ug kg™ ja PFDA:n vastaavasti valilla 1,6-1,7 ug kg*. Ruotsissa
on kartoitettu PFOS:n pitoisuutta maatalousmailla, joille on levitetty pitkdan lietevalmisteita. Havai-
tut pitoisuudet ovat vaihdelleet vililld 2-5,1 pg kg (Osterds ym. 2015). PFAA-yhdisteit tiedetaan
esiintyvdan maaperdssa myos paloharjoitusalueilla. Suomessa PFAA-yhdisteiden esiintyvyytta palohar-
joitusalueilla on kartoitettu PFARA-hankkeessa (Reinikainen ym. 2019).

Maatalousmailta havaittuihin pitoisuuksiin nahden laskennallisesti arvioidut PFOS-pitoisuudet ovat
alhaisia. Tama voi johtua osaksi tdssa hankkeessa analysoitujen naytteiden alhaisista PFOS
-pitoisuuksista. Korkein lietevalmisteessa havaittu PFOS-pitoisuus oli 5,1 pg kg, kun Ruotsissa liet-
teistd havaitut pitoisuudet ovat olleet n. 10-kertaisia (Liite 40). Suomessa aiemmin vuonna 2010 ha-
vaittu PFOS-pitoisuus lietteissa oli 16—110 pg kg* (Huhtala ym. 2011). PFOS:n ja sen johdannaisten
kaytto kiellettiin tietyin poikkeuksin EU:ssa vuonna 2009, mika selittanee pitoisuuksien pienenemista.

PFAA-yhdisteille lasketut riskiosamaarat ovat padsaantoisesti hyvin pienia (Taulukko 26). Suurimman
riskiosamaaran saavutti PFOS (Kuva 23). Kirjallisuudessa ilmoitettua PNECmas-arvoa 0,1 mg kg*
(Amundsen ym. 2008) kayttden PFOS saavutti RQ-arvon 0,0018. Jos PNECmaa johdettaisiin PNECyesi
-arvosta kayttaen liitteessa 40 esitettyja |ahtotietoja, saisi se arvon 0,0072 mg kg. Talléin RQ-arvoksi
tulisi vuotuisella levityksella 0,024.

Taulukko 26. PFAA-yhdisteille lasketut RQ-arvot. Riskiosama&arat on varikoodattu Virhe. Viitteen ldhdetta ei
16ytynyt. mukaisesti. Vertailuarvona esitetty riskiosamaara laskettuna Ruotsissa havaitulla pitoisuudella (IVL &
Naturvardsverket 2017).

RQ
PProduct-max Ruotsi 95 %
Yhdiste 5thalv? 20thalsv?! | 5thalv! | 20thal5y?
PFOS 0,0018 0,0016 0,017 0,015
PFDA 0,0013 0,0010 0,012 0,010
PFOA 0,00033 0,00053 0,00065 0,0011
PENA 0,000040 0,000044 0,00039 0,00042
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Kuva 23. PFOS:n kertyminen maaperdan lietelevitysten toistuessa kahdella eri levitystiheydellad ja -maaralla.

Vaikka tassa tarkastelussa PFAA-yhdisteiden riski maaperaymparistolle on tulkittavissa merkitykset-
toman alhaiseksi, tulee naihin yhdisteisiin suhtautua varovaisuusperiaatteen mukaisesti. Toteutetun-
kaltainen maaperdssa aiheutuviin haittoihin keskittyva tarkastelu ei ole riittavan kattava kulkeutuville
ja pitkaikaisille yhdisteille. Koska PFAA-yhdisteet ovat ymparistossa hajoamattomia, niiden voidaan
olettaa poistuvan maatalousmaan muokkauskerroksesta ensisijaisesti huuhtoutumalla. Talléin ne
eivat poistu pysyvasti kierrosta vaan voivat kulkeutua esim. pohja- ja pintavesiin tai kertya elidihin.

6.4.3. PBDE-yhdisteet

Laskenta voitiin toteuttaa vain kahdelle PBDE-yhdisteelle, koska muille ei ollut saatavilla tarvittavia
ekotoksisuustietoja. Tarkastelu tehtiin BDE-99:lle ja BDE-209:lle, jotka ovat my6s aiempien kartoitus-
ten perusteella lietteissd vallitsevia kongeneereja. PBDE-yhdisteiden laskennalliset pitoisuudet on
esitetty taulukossa 27.

Taulukko 27. PBDE-yhdisteiden laskennallisia pitoisuuksia maaperdssa eri ajanhetkina ja erilaisilla levitysmaaril-
I3 ja yhdistekotaista kertymispotentiaalia kuvaava Facc.ss-arvo. (ks. Lyhenteet Liite 43 ja Taulukko 5).

Yhdiste Csoit(0) [1g kg™ Cavg(30) [ug kg™ Css [Hg kg Facc-ss [%]
S5thalv!{20thal5vi5thatv? [20thal5v!5thatv? [20tha'l5vi5thatlv? |20tha?lsv?

BDE-99 0,046 0,18 0,046 0,18 0,66 0,6 1300 230

BDE-209 7,3 29 7,3 29 460 380 6200 1200

Suomessa lietteistd mitatut YPBDE-pitoisuudet ovat vaihdelleet valilla 179-656 ug kg (Huhtala ym.
2011, Fjader 2016). RUSSOA-hankkeessa referenssipellolta, jonne yhdyskuntalietetuotteita ei ollut
levitetty, mitattiin SPBDE-pitoisuus 8 ug kg* (Fjader 2016). Arktisten alueiden maaperdsta mitatut
PBDE-pitoisuudet ovat olleet keskimaarin 0,042 pg kg* (Wang ym. 2015), minkéa ajatellaan kuvaavan
laskeuman aiheuttamaa taustapitoisuutta maaperassa. RUSSOA-hankkeessa alueilta, jonne yhdys-
kuntalietevalmisteita oli levitetty, havaitut YPBDE-pitoisuudet maaperassa olivat puolestaan melko
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korkeita (pellossa 146 ug kg ja viherrakennusalueella 179 pg kg, Fjader 2016). Vastaavasti nailla
alueilla BDE-99 pitoisuus oli 0,99-3,5 pg kg* ja BDE-209 pitoisuus 4,7-160 pg kg* (Fjader 2016).
Ruotsissa BDE-99:n havaitut pitoisuudet viljelymaan pintakerroksessa toistuvien lietelevitysten jal-
keen ovat vaihdelleet vililld 0,1-0,5 pg kgt ja BDE-209:n valilld 1-14 ug kg (Osterds ym. 2015).

BDE-99:n laskennallisesti arvioidut pitoisuudet ovat Suomessa havaittujen pitoisuuksien vaihteluvalin
alarajalla, mutta hyvin linjassa Ruotsissa havaittujen pitoisuuksien kanssa. Koska BDE-99:n havaitut
pitoisuudet ylittavat Cs-tason enimmilladan moninkertaisesti, tulisi jatkossa selvittda yhdisteen esiin-
tyvyytta ja pitoisuustasoja alueellisesti kattavalla kartoituksella. Vastaavasti BDE-209:n pitoisuudet
ovat korkeita suhteessa havaittuihin pitoisuuksiin. BDE-209:n pitoisuuden kehitys on esitetty kuvassa
24,

BDE-209
0,5 0,005
0,45
e A [ R B N P g I A O Y P O S 0,004
0,35
§ 0,3
% 0,003 )
Ty =
ad 0,25 i©
E £
3 0,2 @©
£ 0,002 éw
0,15 v
o
0,1 J 0,001
005 | A
A
0 0
0 50 100 . 150 200 250
Vuosi
Levitysmddrd 20 t/ha/5 v Levitysmdara 5 t/ha/v
= = =Css (20t/ha/5v) Css (5 t/ha/v)

Kuva 24. BDE-209:n kertyminen maaperaan lietelevitysten toistuessa kahdella eri levitystiheydella ja -maaralla.

Aiemmissa tutkimuksissa on todettu, etta lietetuotteiden levitys on PBDE-yhdisteille merkittavin kul-
keutumisreitti maaperadan (Kasurinen ym. 2014, Marttinen ym. 2014). PBDE-yhdisteiden laskennalli-
sista pitoisuuksista johdetut riskiosamadrat ovat kuitenkin hyvin alhaisia. Riskiosamaarat on esitetty
taulukossa 28.

RUSSOA-hankkeessa maaperandytteestd havaitulla melko korkealla BDE-99-pitoisuudella laskettaes-
sa (Fjader 2016) riskiosamaara saisi arvon 0,009. PBDE-yhdisteiden aiheuttamat maaperariskit ovat
tarkastelun perusteella oletettavissa merkityksettéman alhaisiksi. Toteutetunkaltainen tarkastelu ei
kuitenkaan ole riittdva naiden yhdisteiden aiheuttamien riskien poissulkemiseksi. PBDE-yhdisteet
ovat hyvin pysyvia seka rasvaliuoisia, ja sellaisina ne voivat kertyd maaperaelididen kudoksiin. PBDE-
yhdisteita on havaittu esim. Suomessa otetuista lieronaytteista (Fjader 2016).

Taulukko 28. PBDE-yhdisteille lasketut RQ-arvot. Riskiosamaarat on varikoodattu taulukon 18 mukaisesti. Ver-
tailuarvona esitetty riskiosamaara laskettuna Ruotsissa havaitulla pitoisuudella (IVL & Naturvardsverket 2017).

RQ
Yhdiste PProduct-max Ruotsi 95 %
5thalv? 20t hal5v? 5thalv? 20t hal5v?
BDE-209 0,0047 0,0039 0,0011 0,00091
BDE-99 0,0017 0,0016 0,0039 0,0036
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6.4.4. Ladkeaineet ja biosidit

Taulukossa 29 on esitetty lddkeaineiden ja biosidien (TCC ja TCS) laskennalliset maaperapitoisuudet.
Korkeimmat pitoisuudet tasapainotilassa saavuttivat fluorikinoloniantibiootit CIF, OF ja NOF. Samat
yhdisteet olivat altteimpia kertymaan maaperaan lietelevityksen toistuessa.

Taulukko 29. Ladkeaineiden ja biosidien laskennallisia pitoisuuksia maaperassa eri ajanhetkina ja erilaisilla
levitysmaarilla ja yhdistekotaista kertymispotentiaalia kuvaava Faccss-arvo. (ks. lyhenteet Liite 43 ja Taulukko 5)

Yhdiste Csoil(0) [1g kg™ Cavg(30) [ng kg™l Css [1g kg™l Facc-ss [%]
S5thalvl20thalsv!|5thalv?20thal5v!|5thatvt|20thalsvt| 5thatv?!|20thalsv?
ATE 0,016 | 0,065 0,016 0,063 0,033 0,067 100 3,4
DCF 0,17 0,68 0,15 0,6 0,18 0,68 53 0
E2 0,15 0,61 0,07 0,28 0,15 0,61 0 0
IBU 0,54 2,2 0,53 2,1 1,6 2,5 190 14
CBz 0,055 0,22 0,054 0,22 0,27 0,32 380 46
MET 0,047 | 0,19 0,046 0,18 0,096 0,2 100 3,4
NOF 1,1 4,3 1,1 4,3 12 11 1000 170
OF 1,1 4,5 1,1 4,5 15 14 1200 210
CIF 2,5 10 2,5 10 55 49 2100 380
SDZ 0,0021 | 0,0084 0,002 0,008 0,0031 0,0084 46 0,32
TET 1,3 53 1,3 5,2 7,8 8,7 490 65
TCC 0,37 1,5 0,37 1,5 3,6 3,5 880 140
TCS 1,5 6,1 1,5 5,9 3,5 6,4 130 6

Ladkeaineiden pitoisuuksia suomalaisilla maa-alueilla on kartoitettu hyvin vahan. RUSSOA
-hankkeessa maaritettiin muutamien lddkeaineiden pitoisuuksia kahdelta maa-alueelta otetuista
naytteistd, jonne yhdyskuntalietteita oli levitetty (Fjader 2016). Naita tuloksia on esitetty taulukossa
30.

Taulukko 30. Aiemmin julkaistuja ladkeainepitoisuuksia maaperassa Suomessa (Fjader 2016).

Yhdiste Pitoisuus (pg kg™)?

ATE NA

DCF 8-10

CBZ 2-3
MET 8-9
NOF 55-80

OF 130-200

CIF 400-480

TET 32-110

TCS 73-110

Laskennallisesti johdetut pitoisuudet ovat hyvin alhaisia RUSSOA-hankkeessa Suomesta havaittuihin
pitoisuuksin ndhden. RUSSOA-hankkeessa analysoitujen ndytteiden lukumaara on pieni. Tasta syysta
olisi ensiarvoisen tarkeda, ettd Suomesta tuotettaisiin jatkossa maantieteellisesti kattavaa aineistoa
ladkeaineiden esiintymisesta alueilla, joille yhdyskuntalietetuotteita on levitetty.

Ladkeaineille ja biosideille lasketut riskiosamaarat on esitetty taulukossa 31. Tarkastelluista 13 ladke-
aineesta kymmenen arvioitiin voivan aiheuttaa riskin maaperalle lietevalmisteiden levityksen seu-
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rauksena. Tarkastelluista yhdisteistd korkeimman riskiosamaaran saavutti TCS. Sen pitoisuuden ja
riskiosamaaran kehitysta on esitetty kuvassa 25. DCF:a ja E2:a lukuun ottamatta kaikki riskia aiheut-
taviksi tunnistetut yhdisteeet olivat alttiita kertymaan maaperassa. Naiden yhdisteiden pitoisuuksien
voidaan olettaa olevan korkeat hetkellisesti lietelevityksen jalkeen. DCF:n pitoisuuksien kehitysta
lietelevityksen jalkeen on esitetty kuvassa 26.

Useimpien ladkeaineiden PNECmaa-arvot on arvioitu PNEC.esi-arvoista EqP-menetelmilld. Tama patee
kaikkiin niihin [adkeaineisiin, joiden arvioitiin ylittdvan PNEC-tasonsa. Ndiden aineiden riskinarvioin-
nin tarkentamiseksi vaadittaisiin maaperaeli6illa tuotettua PNEC-aineistoa.

Taulukko 31. Ladkeaineille ja biosideille lasketut RQ- ja Chv-arvot. Riskiosamaarat on varikoodattu Virhe. Viit-
teen ldhdetta ei I6ytynyt. mukaisesti. Vertailuarvona esitetty riskiosamaara laskettuna Ruotsissa havaitulla
pitoisuudella (IVL & Naturvardsverket 2017).

RQ Chv PProduct-tulosten
PProduct-max Ruotsi 95 % (mg kg') vaihteluvali
Yhdiste |5thalv?! 20thal5v? | 5thalv?|20thal5v?|5thalv?|20thalsv? (mg kgt
TCS 0,011 0,0058 <0,1-0,73
E2 0,0039 0,00097 <0,006-0,074
IBU 5,4 8,5 5,9 9,2 0,048 0,031 0,13-0,26
CBz 5,3 6,4 0,0049 0,0041 <0,001-0,026
TET 3,8 4,2 0,17 0,15 <0,07-0,63
DCF 2,7 2,3 8,8 0,030 0,0080 0,022-0,081
OF 2,7 2,5 6,4 6 0,20 0,22 <0,04-0,54
CIF 2,4 2,1 0,50 0,57 <0,2-1,2
NOF 1,9 1,9 0,26 0,28 <0,04-0,51
MET 0,93 1,9 0,024 0,012 <0,0008-0,023
TCC 0,097 0,095 0,35 0,35 1,8 1,9 <0,0002-0,18
SDZ 0,028 0,077 - -
ATE 0,00066 0,0014 0,0029 0,0060
Triklosaani
0,007
0,006 120
0,005 100
Eo 004 80
Qo™ Hy)
< i
E0,003 60 g
= £
0,002 490 =
0,001 20
0 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Vuosi
Levitysmaarad 20 t/ha/5 v Levitysmaara S t/ha/v

- = =Css (20t/ha/5 v) — — = Css (5 t/ha/v)

Kuva 25. Triklosaanin kertyminen maaperdan lietelevitysten toistuessa kahdella eri levitystiheydellda ja
-maaralla.
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Kuva 26. Diklofenaakin kertyminen maaperdan lietelevitysten toistuessa kahdella eri levitystiheydelld ja
-maaralla.

6.4.5. Laskennan herkkyystarkastelu

Laskennalle tehtiin yksinkertainen osittaisherkkyystarkastelu. Tarkastelussa oletettiin samalle alueel-
le levitettavan 5 vuoden valein 20 t ha lietevalmistetta, joka sisaltda kuiva-aineessa 100 mg kg™ ku-
vitteellista yhdistettd, jonka puoliintumisaika on 100 vrk ja Koc 1000 | kg. Tarkastelu tehtiin hajoa-
malla ja huuhtoutumalla muokkauskerroksesta poistuville aineille erikseen, muuttamalla kutakin
laskennan tuloksiin vaikuttavaa parametria vuorollaan. Tuloksina otettiin ulos laskennan antamat
arvot k:lle, Csoil(0):lle, Cavg(30):lle ja Css:lle ja tarkasteltiin niiden muutosta laskentaparametrin muu-
toksen suhteen.

Taulukossa 32 on esitetty, miten muuttujien arvon suurentaminen vaikuttaa laskennan tuloksiin.
Kattavammat tulokset on esitetty liitteissa 41 ja 42.

Huuhtoutuvien aineiden poistumisnopeus (k) riippui imeytyvan veden méaarasta seka jakautumisker-
toimesta (Kaq) ja siihen vakuttavista muuttujista (Ko, foc). Huuhtoutuvien yhdisteiden poistumisnopeu-
teen vaikutti myos muokkauskerroksen paksuus, jonka merkitys kasvoi sen saadessa hyvin pienia
arvoja. Hajoavien yhdisteiden poistumisnopeus puolestaan riippui yhdisteen puoliintumisajan lisaksi
aktivoitumisenergiasta (E.), laskien lineaarisesti tuon arvon kasvaessa. Hajoamiskokeen referenssi-
[ampotilan ja ympariston lampotilan erotuksen kasvaessa poistumisnopeus hidastui. Seka lietevalmis-
teen haitta-ainepitoisuuden etta sen levitysmaadran kasvattaminen kasvattivat haitta-aineen pitoi-
suutta maaperassa lineaarisesti. Toteutetun tarkastelun mukaan lietevalmisteen levitystiheyden kas-
vattaminen kasvattaa tasapainotilanteen pitoisuutta (Css) huomattavasti, erityisesti tiheyden kasva-
essa hyvin suureksi.
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Taulukko 32. Tulosten muutoksen suunta niihin vaikuttavien muuttujien kasvaessa. Yl6spain osoittava nuoli
tarkoittaa, etta tulos kasvaa, ja alaspdin osittava nuoli, ettd tulos pienenee.

Hajoaminen Huuhtoutuminen
Tulos .
s 3 s 8
5% 5|
Muuttuja S 3 2 3 @ 2
~| O]l O O ~ O n @]
Psoil Maan ominaispaino -y N% = N2 N% N%
Dsoir Muokkauskerroksen paksuus - ¥ J J d d N N
Yhdisteen puoliintumisaika maape-
DTsp | TIT0teen® P N e e
rassa
Ea Aktivoitumisenergia NN o T - - -
Finfil Sadannan imeytyva osuus - - - - T = NZ NZ
foc Maan orgaanisen aineen osuus - - - - N2 - ™ ™
™ Koc Orgaaniseen hiileen normalisoitu
) . ) = > = = N - T T
jakautumiskerroin
kg Maa—vesi -jakautumiskerroin -] - - - N2 - T T
RAINate | Sadanta i ; ; ; 2~ _ ¢ ¢
Csudge | Yhdisteen pitoisuus lietevalmisteessa | - | &~ 4 T = T ™ ™
Misuage | Lietevalmisteen levitysmaard - T = T T T
Tavg Ympiériston keskilampétila T | - N2 N2 = - - -
Tref Hajoamiskokeen referenssilampdétila vo|o- T T = = > >
tint Lietelevitysten vélinen aika = = = N% = = s N%
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/. Johtopaatokset

Tutkimuksen tavoitteena oli tuottaa tietoa jatevesilietepohjaisten fosforilahteiden lannoitusvaikutuk-
sen suuruudesta seka niiden kaytosta aiheutuvasta mahdollisesta riskista ihmisen terveydelle ja ym-
paristolle. Tata varten tutkittiin pitkakestoista lannoitusvaikutusta, raskasmetallien biosaatavuutta
sekd orgaanisten haitta-aineiden mahdollista siirtymista korjattavaan kauran ja raiheinan satoon.
Lisaksi selvitettiin tutkittujen orgaanisten haitta-aineiden pysyvyyttd maaperassa lietteiden lisdyksen
seurauksena. Fosforilannoitusvaikutusta tutkittiin sekd pelkadstdaan jatevesilietteestd valmistetuilla
ettd osittain jatevesilietepohijaisilla fosforildhteilld. Orgaanisten haitta-aineiden mahdollista kulkeu-
tumista kauraan ja raiheinaan tutkittiin HSY:n maanparannuskompostilla, Kemicond-kasitellylla liet-
teelld ja pyrolysoidulla jatevesilietteella.

Fosforin pitkdaikaista lannoitusvaikutusta selvitettiin ohran ja raiheindn kolme perakkaista kasvu-
kautta kestaneilld kasvatuskokeilla verkkoseindisessa kasvihuoneessa vuosina 2015-2017. Pelkdstaan
madatettya tai kompostoitua jatevesilietetta sisaltaneiden fosforilahteiden valiton lannoitusvaikutus
oli ohralle vain 7 % ja raiheinalle 9 %. Jatevesilietefosforin pidempikestoinen lannoitusvaikutus ohral-
le (3—10 %) oli samalla tasolla valittoman vaikutuksen kanssa. On kuitenkin huomattava, ettd arviot
voivat olla jonkin verran aliarvioita johtuen ensimmaisen kasvukauden kylmyydesta. Jatevesilietefos-
forin lannoitusvaikutus raiheindlle parani kokeen edetessa. Jo ensimmaisen vuoden neljalle niitolle
laskettuna se oli noin kaksinkertainen valittdmaan lannoitusvaikutukseen verrattuna ja kolmen vuo-
den aikana (10 raiheindsatoa) 17-38 %. Kaiken kaikkiaan jatevesilietefosforin lannoitusvaikutus jai
siten huomattavasti pienemmaksi kuin mineraalilannoitteella tai kotieldinten lannalla.

Jateveden puhdistuksessa kaytettdvien rauta- ja alumiinkemikaalien annosmaarat olivat olennaisia
fosforin lannoitusvaikutuksen kannalta, silld lannoitusvaikutus korreloi negatiivisesti kompostoidun ja
madatetyn jatevesilietteen (Fe+Al)/P -moolisuhteen kanssa. Pyrolysoidun madatteen ja jatevesiliet-
teen tuhkan kohdalla moolisuhteella ei ollut vaikutusta. Maanparannuskomposti (Metsapirtin) ja
pyrolysoitu madate alensivat samaan aikaan lisdatyn vakilannoitefosforin saatavuutta raiheinalle.

Lannoitevalmisteasetuksen (EC 2003/2003 ja EC 2019/1009) mukaisista uuttoliuoksista 2 %:nen muu-
rahaishappo korreloi parhaiten fosforin lannoitusvaikutuksen kanssa. Muut uuttoliuokset (2 %:nen
sitruunahappo ja neutraali ammoniumsitraatti) yliarvioivat seka valittoman ettd pidempikestoisen
fosforilannoitusvaikutuksen. DGT-menetelméa korreloi raiheindn kohdalla hyvin pidempikestoisen
lannoitusvaikutuksen kanssa, ja kyseistda menetelmaa tulisikin soveltaa nykyistda enemman erilaisille
fosforilannoitteille. Hankkeen johtopdatoksena fosforin kierrdatyksen tehostamisesta on, ettd jateve-
den puhdistusmenetelmia ja niiden lopputuloksena syntyvid lietepohjaisia lannoitevalmisteita tulee
edelleen kehittaa selkedna tavoitteena fosforin parempi lannoitusvaikutus.

Lietevalmisteista havaittiin 61 orgaanista haitta-ainetta analysoiduista 63:sta. Suppein ainekirjo ha-
vaittiin pyrolysoidusta lietteestd (37 yhdistettd) ja laajimmat madatteesta (58) ja kompostista (57).
Koska tdssa hankkeessa haitta-aineiden pitoisuudet madritettiin yksittdisistd naytteista, eri tuote-
tyyppeja ei voida suoraan vertailla keskendan. Kuten aiemmissakin tutkimuksissa on todettu, mada-
tys-kompostointi -ketju ei poista pysyviad orgaanisia haitta-aineita.

Tassa hankkeessa toteutettiin maantieteellisesti aiempaa laajempi kartoitus PBDE-yhdisteiden esiin-
tymisesta lietevalmisteissa. Kartoituksessa havaittiin, ettd ndiden yhdisteiden pitoisuudet vaihtelevat
ndytteissa suuresti. Jotta voitaisiin arvioida, onko havaittu vaihtelu laitosten valista vai ajallista vaih-
telua, tarvittaisiin myos ajallisesti kattavampaa naytteenottoa. Jatkossa olisikin tarkeaa selvittdaa ny-
kyistd kattavammin erilaisten orgaanisten yhdisteiden ja ladkeaineiden esiintymista erilaisissa liete-
tuotteissa seka niiden hajoamista ja kulkeutumista maaperassa.
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Tutkimuksen perusteella eri yhdisteet poistuvat pyrolyysissa eri tavoin. Monien yhdisteiden maarat
pienenivat, mutta toisten maarat eivat muuttuneet (PFOS, PFNA, PFDS, BAP, BEP, IBU) tai kasvoivat
kasittelyn seurauksena (PCM, BGHI, IP, BDE-183). Pyrolyysin vaikutus haitallisiin aineisiin vaatii jatko-
tutkimusta. Erityisesti tulisi selvittdd, mitd konjugaatteina elimistosta erittyville |ddkeaineille tapah-
tuu kasittelyssa.

Hankkeessa tutkituissa kauranjyvissa havaittiin pienid, padosin maaritysrajan tuntumassa olevia pi-
toisuuksia PBDE-yhdisteita. Lisatyn lietetuotteen maara ei kuitenkaan korreloinut jyvissa havaittujen
pitoisuuksien kanssa, minka vuoksi kertyvyyskertoimet jaivat epavarmoiksi. Kauran jyvissa havaittiin
ladkeaineista ainoastaan karbamatsepiinia, kun raiheinissd havaittiin tdman lisaksi diklofenaakkia ja
norfloksasiinia yksittdisissa naytteissa. Taman hankkeen tulosten perusteella yhdisteiden kasviker-
tyvyyksista ei voida vetaa varmoja johtopaatoksia, vaan ladkeaineiden ja PBDE-yhdisteiden kasviker-
tyvyyden luotettavaan arviointiin tarvitaan lisdkokeita. Jotta jatkotutkimuksissa voidaan arvioida
yhdisteiden kertymista luotettavasti ja mahdollinen kertyminen tai kertymattomyys kasveihin voi-
daan luotettavasti osoittaa, kasvualustan pitoisuuksien tulee edustaa useita, riittdvan korkeita pitoi-
suustasoja. Kauran osuutta ihmisen PBDE-saantiin tai orgaanisten lannoitevalmisteiden vaikutusta
ihmisen kauratuotteiden kautta tulevaan PBDE-yhdisteiden saantiin ei voida arvioida, koska riittavan
yksityiskohtaista tietoa ihmisen kauran saannista ei ole saatavilla.

Tassa tutkimuksessa kaytettyja ekotoksikologisia testimenetelmia voidaan hyodyntaa ymparistoriskin
alustavaan arviointiin. Naiden testien tulokset kertovat vain testattavan nayteliuoksen toksisuudesta,
minkad vuoksi naytteiden ymparistotoksisuutta ehdotetaan lisatutkittavaksi aina, jos nayte on osoit-
tanut selvaa toksisuutta. Akuutit toksisuustestit eivat myoskdan paljasta pitkaikdisten ja kertyvien
haitta-aineiden kroonisia vaikutuksia. Tulosten luotettavuuden parantamiseksi lietetuotteiden haital-
lisuutta ymparistolle tulisikin tutkia niilla elidlajeilla, jotka eldavat maaperassa, eli lieroilla ja muilla
maaperaelioilla seka kasveilla tehtavalla itavyys-, kasvu- ja kertyvyystesteilla.

Ympdristoriskinarvioinnin perusteella tunnistettiin kymmenen ldadkeainetta, joiden arvioitiin ylittavan
maaperassa haitattomiksi arvioidut pitoisuustasot ja siten aiheuttavan riskida maaperassa lietelevityk-
sen seurauksena. Naihin lukeutui mm. tarkastellut fluorikinoloniantibiootit, DCF ja TCS. Lisdaksi mo-
nien laakeaineiden arvioitiin voivan kertyd maaperaan lietelevitysten toistuessa. Viisi PAH-yhdistetta
(BAP, BGHI, BBF, BAA ja BKF) ylitti tarkastelussa riskiosamaaran 0,1. PFAA- ja PBDE-yhdisteiden ei
tunnistettu aiheuttavan riskid maaperassd, mutta niiden arvioitiin kertyvan maaperaan levitysten
toistuessa. PFOS, PFOA ja PBDE:t on listattu Tukholman sopimukseen, joka pyrkii rajoittamaan ja
kieltdmadan ympariston ja ihmisen kannalta kaikkein hankalimpien yhdisteiden kayttoa ja paastoja.
Nama yhdisteet tayttavat POP-yhdisteiden kriteerit (kaukokulkeutuvuus, pysyvyys, biokertyvyys) ja
sen vuoksi tdmadn maaperdriskinarvioinnin tuloksiin tulee suhtautua varauksella. Pysyvien orgaanis-
ten yhdisteiden osalta perinteinen riskinarvio todennakdisesti aliarvioi todellisia riskeja, johtuen lah-
toarvoihin liittyvista epavarmuuksista ja niiden puutteellisuudesta seka erityisesti kulkeutuvien ja
biokertyvien aineiden tapauksessa tarkastelukehikon riittamattéomyydesta.

Monille yhdisteille riskinarvioinnissa kaytetyt PNEC-arvot on johdettu vesielidilld tehtyjen toksisuus-
testien tuloksista, joten ne voivat ali- tai yliarvioida todellisia vaikutuksia maaperassa. Niille yhdisteil-
le, joiden tasapainojakautumismenetelmalld johdettu PNEC-arvo vylittyy, tulisi ensi tilassa tuottaa
toksisuustietoa maaperaeliGilla. Lisdksi yhdyskuntalietteistd valmistettujen lopputuotteiden tarkaste-
lussa tulisi huomioida se, ettd niihin paatyy lukuisia haitallisia yhdisteita erilaisista paastolahteista.
Tassa tarkastelussa huomioitiin kuitenkin vain muutamia yhdisteita, joiden tuloksiin hankkeen johto-
paatokset perustuvat.
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Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 55/2020

Liite 43. Ymparistoriskinarvioinnissa kaytetyt yhtalot.

Nro

M

Yhtalo

-k
Csludge X Msludge Xe

Cooi(t) =
SOll( ) Dsoil X Psoil

STE )

Csoil(r) = Haitta-aineen pitoisuus
maaperassa ajanhetkella t

Csiuage = Haitta-aineen pitoisuus
levitettdvdssa materiaalissa

Mgpyqge = Levitettavan lietteen massa
Dspi1 = Muokkauskerroksen paksuus
Psoir = Maaperan ominaispaino

k = Haitta-aineen poistumisnopeutta
kuvaava yhdistekohtainen vakio

t = Ajanhetki

@)

k = kdegr + Kieach

k = Haitta-aineen poistumisnopeutta

kuvaava yhdistekohtainen vakio

k 4egr = Hajoamisnopeudesta johdettu poistumisvakio

Kjeacn = Huuhtoutumista ohjaavista muuttujista johdettu pois-
tumisvakio

(©)

k_degr = Ks. yhtdlo (2)

DTs, = Haitta-aineen puoliintumisaika
maaperassa

A = Arrheniuksen yhtalolla johdettu kerroin

4)

N -
A = o R/ \2734T gy 2734 Tres

A =Ks. yhtalo (3)

E, = Aktivoitumisenergia

(oletus: 65,4 kJ/mol)

R = Kaasuvakio (8,31446 J/K mol)

Tavg = Ymparistdssd toteutuva
keskilampatila (oletus: 5,3 °C)

Tref = Hajoamiskokeen referenssilimpdotila

®)

k _ finfil X RAINy g,
leach —
oo Ka X Dsou

Kieacn = Ks. yhtalo (2)

finfu = Sadannasta maaperdan imeytyva
osuus

RAIN, 4, = Sadanta

K, = Maa-vesi —jakautumiskerroin

(6)

kg =koc X foc

k4= Ks. yhtalo (5)
k,.= Orgaaniseen hiileen normalisoitu jakautumiskerroin
foc=Maan orgaanisen hiilen osuus

@)

Fo. = e~365%kxtint

F,cc = Muokkauskerroksessa seuraavaan
lietelevitykseen asti sdilyva haitta-aineen
osuus

k =Ks. yhtdlo (2)

tine = Lietelevitysten valinen aika

®)

Css = Cs0i1(0) X 1-F..

Css = Haitta-aineen maapera-
pitoisuuden vaihteluvélin ylaraja, kun
tasapaino on saavutettu

Cs0i1(t) = Ks. yhtalo (1)

F,cc = Ks. yhtdlo (7)

©

Csoil(o) X (1 - e—xxk)
x Xk

Cavg (x) =

Cavg(x) = Haitta-aineen keskipitoisuus
maaperdssa ensimmaista lietelevitysta
seuraavan x vuorokauden aikana

x = Keskiarvoistuksen tarkastelujakso
(Kaytetty arvoa 30)

k = Ks. yhtalo (2)

Csoi1 (t) = Ks. yhtalo (1)

(10)

Css - Csoil (O)
Fieege =——————%x 1009
acemss Csoil(o) &

F,cc—ss = Haitta-aineen pitoisuuden suhteellinen kasvu
ensimmaisen levityksen hetkellisen piikin

ja tasapainopitoisuuden valilla

Css = Ks. yhtdlo (8)

Csoi1 = Ks. yhtdlo (1)

(amn

Kq

PNEC,p; = —2 X PNEC,gzer * 1000

soil

PNEC;,;; = Maaperdssa haitattomaksi oletettu pitoisuus

K4 = Ks. yhtdlo (5)

Psoir = Ks. yhtdlo (1)

PNEC,,,ter = Vesiympdristdssa haitattomaksi oletettu pitoisuus
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Nro Yhtdlo Selite
RQ = Riskiosamaara
PECso, PECy,;; = Laskennallinen pitoisuus maaperdssa (kdytetty arvoa
(12) RQ = ————
PNECSOll Css—max)

PNEC,; = Ks. yhtald (11)

Cyy = Pitoisuustaso, jonka ylittyessa voidaan olettaa PNEC-

C tason ylittyvdn maaperdssa erityisesti, jos lietettd levitetadn
sludge . .
13) Cyy =—— toistuvasti

RQ Cstuage = Ks. yhtal (1)

RQ = Ks. yhtlé (12)
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