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Johdanto

Kemikaalien riskinhallinnan tavoitteena on tunnistaa markkinoilla olevista tuhansista
kemikaaleista ennakolta sellaiset aineet, jotka voivat aiheuttaa haittaa ymparistossa
sekd varmistaa, ettd niiden kaytto on sellaista, ettd se ei aiheuta riskejd. Haitallisten
aineiden riskinhallinnan ongelmana on puutteelliset tiedot kidytssa olevien aineiden
ominaisuuksista sekd esiintymisestd ympéristossd. Valmisteilla olevan EU:n kemi-
kaalilainsdadannon uudistamisen (REACH-asetus) tarkoituksena on mm. varmistaa
kemikaalien riskinhallintaan tarvittavien perustietojen saatavuus. Lisédksi tarvitaan
panostamista mm. haitallisten aineiden esiintymisen ja vaikutusten tutkimukseen
Suomen pohjoisissa oloissa.

Toisaalta tietoja kemikaalien pddstdistd ymparistoon on olemassa vain hyvin har-
voista aineista ja ndidenkin osalta vain suurimmista pistemadisistd paastoldhteistd,
kuten teollisuuslaitoksista, joiden pééstdjen kemikaaleista jad yhé suuri osa tunnis-
tamatta. Kunnalliset jatevedenpuhdistamot mittaavat puhdistetusta jatevedesta ja
lietteestd 1dhinnd rehevoitymiseen liittyvid muuttujia sekd lietteen raskasmetallipitoi-
suuksia. Kunnalliseen viemariin tulee kuitenkin my9s runsaasti erilaisia kemikaaleja
esimerkiksi kotitalouksista ja pk-yrityksista. Jatevedenkaisittelyssa ei saada poistettua
kaikkia haitallisia yhdisteitd, joten niitd pddsee purkuvesistdihin ja sedimentteihin
puhdistamoilta. Ndiden kemikaalien kartoituksella parannettaisiin tietdmystéd sekd
lietteen sisdltdmistd kemikaaleista, lietteen kdyttokelpoisuuden arviointiin ettd 1ah-
tevdn jateveden tarkkailutarpeisiin liittyen. Tdlld hetkelld piste- ja hajakuormitusta
pystytddn parhaimmillaankin arvioimaan useimmille kemikaaleille vain laskennal-
lisesti. Arvioiden tueksi tarvitaan my®s tietoja padstdistd sekd ymparistostd mitattua
pitoisuustietoa.

Haitallisia aineita koskevien uusien kansainvélisten sopimusten nojalla tietoa ke-
mikaalien pddstoistd ympéristoon tarvitaan erityisesti hitaasti hajoavia orgaanisia
yhdisteitd (ns. POP-yhdisteet) koskevan UNECE:n kaukokulkeutumisp&ytikirjan
ja UNEP:n Tukholman sopimuksen toimeenpanossa. Tallaisten aineiden kohdalla
tavoitteena on pddstdjen lakkauttaminen tai aineiden poistaminen markkinoilta ja
korvaaminen vihemman haitallisilla aineilla. Vesipuitedirektiivi velvoittaa tunnista-
maan aineet, jotka voivat aiheuttaa pilaantumisen vaaraa ja edellyttda pilaantumista
mahdollisesti aiheuttavien aineiden pistepaddstdjen ennakkosaantelya. Lisdksi Euroo-
pan paasto- ja siirtorekisterid koskeva E-PRTR asetus (166/2006) velvoittaa suurimpia
jatevedenpuhdistamoita raportoimaan péddstoistd veteen ja ilmaan.

POP-yhdisteet ovat hitaasti ymparistdssd hajoavia, biokertyvid orgaanisia haitalli-
sia yhdisteitd. Useat niistd kertyvat ravintoketjussa ja ovat tai niiden epéillddn olevan
eliville toksisia, karsinogeenisia tai hormonaalisia héiridita aiheuttavia. Useimmat ko.
yhdisteistd ovat hydrofobisia, suuren molekyylipainon omaavia ja vaikeasti haihtu-
via. Kemiallisten ominaisuuksiensa vuoksi ne kertyvét eldvien organismien rasvaku-
doksiin. POP-yhdisteitd on padssyt ymparistoon pitkdn ajanjakson aikana suuresta
maidréstd erilaisia padstoldhteitd. Vaikka sopimuksien avulla on rajoitettu haitallisten
yhdisteiden kdytt6d, on nditd yhdisteitd edelleen runsaasti kidytossd olevissa esineissd,
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laitteissa ja rakennuksissa sekd kerddntyneend ympaéristoon. POP-yhdisteet levidvét
kemiallisten ominaisuuksiensa vuoksi laajalle ympéristoon myo6s kaukokulkeuman
seurauksena, joten kyse ei ole paikallisesta ongelmasta.

Kansallisen kemikaaliohjelman ohjausryhmén suositusten mukaisesti Suomen
ympaéristokeskus on vastuussa mm. selvitettiessd yhdyskuntajiteveden mukana tu-
levien sekd lietteen sisdltimien haitallisten aineiden seurannan tarvetta. Kemikaa-
lipaastoja tulisi myos selvittdd kartoituksella esimerkiksi kaatopaikkojen suotovesista.
Naiden tulevien kartoitusten taustaselvitykseksi tdssd kirjallisuustutkimuksessa on
selvitetty tiettyjen POP-yhdisteiden ja erdiden muiden aineryhmien ndytteenottoa ja-
tevedenpuhdistamoilla. Raportissa on my®s referoitu tutkimustuloksia liittyen ndiden
yhdisteiden kdyttdytymiseen ja eri matriiseihin kertymiseen jatevedenpuhdistamoil-
la. Yhdisteryhmid, joiden nédytteenottoa jatevedenpuhdistamoilla ja kdyttdytymistd
biologisessa kisittelyprosessissa tdssa tutkimuksessa on selvitetty, ovat dioksiinit ja
PCBt, bromatut difenyylieetterit, heksabromisyklododekaani, organotinat, perfluo-
ratut yhdisteet, nonyyli- ja oktyylifenolit, PAH-yhdisteet, ftalaatit, kloorialkaanit,
tetrabromibisfenoli A seké ldédke- ja kosmetiikka-aineet. Ndistd useimmat ovat EUm
vesipuitedirektiivin ja/tai OSPAR-komission prioriteettiainelistalla.
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Naytteenotto
jatevedenpuhdistamoilla

2.1

Naytteenottopaikka

Edustavan ndytteenottopaikan huolellinen valinta on tirkeédd. Virtauksen tulee olla
riittdvén suuri, jotta vesi sekoittuu kunnolla eikd kiintoaine laskeudu altaan pohjal-
le. Ennen paikan lopullista valintaa voidaan suorittaa esitutkimus, jossa selvitetddn
eri potentiaalisten ndytteenottopaikkojen eroavaisuuksia. Monissa tapauksissa on
tarkoituksenmukaista ottaa ndytteet useasta eri kohdasta ja sekoittaa ne keskendan
edustavamman nédytteen saamiseksi. (ISO 1980)

Raakavesindytteet otetaan usein vélppédyksen tai hiekanpoiston jilkeen, jotta suu-
rimmat kiintoainepartikkelit eivét padtyisi ndytteisiin. Automaattisia ndytteenottimia
kdytettdessd voidaan ne asentaa yldvirtaan ja suojata ndytteenottoletkun suuaukko
seulalla tai pienelld maseraattorilla ennaltaehkédisemé&én tukoksia. (ISO 1980)

Vesindytteet tulee ottaa hyvin sekoittuvasta virrasta. Késitellystd jatevedestd nayte
tulee ottaa viimeisen késittelyvaiheen jalkeen. (Lemiere 2005)

2.2

Kokoomandytteet vedesta

ISO:n standardissa mainitaan kaksi kokoomandytetyyppid: aika- ja virtaamapainot-
teinen kokoomandyte. Aikapainotteisessa otetaan osandytteitd vakiotilavuus sddn-
noéllisin aikavilein. Se soveltuu kédyttdon silloin, kun kiinnostuksen kohteena on
jateveden keskimddrdinen laatu. Virtaamapainotteisessa osandytteen tilavuus riippuu
sen hetkisestd virtaamasta. Sitd tulisi kédyttaa silloin, kun haitallisten aineiden kuor-
man madritys on ndytteenoton padmaarand. Kummassakin kokoomandytetyypissa
osandytteen tilavuuden suositellaan olevan suurempi kuin 50 ml. (ISO 1992)

Kokoomanéytteen jatevedenpuhdistamon tietystd vesivirrasta voi ottaa usealla
eri tavalla. N&itd ovat mm. (1) jatkuva nédytteenotto vakiopumppausnopeudella, (2)
jatkuva ndytteenotto virtaaman vaihteluun suhteutetulla pumppausnopeudella, (3)
jaksoittainen ndytteenotto vakiotilavuudella, (4) jaksoittainen nédytteenotto virtaaman
vaihteluun suhteutetulla ndytetilavuudella, (5) jaksoittainen ndytteenotto vakioaika-
vélein ja (6) jaksoittainen ndytteenotto virtaaman vaihteluun suhteutetulla aikavalilla.
(Hildebrandt et al. 2006)

Kokoomanéyte on useissa tutkimuksissa otettu virtaamapainotteisesti ohjelmoidul-
la automaattisella ndytteenottimella (Vogelsang et al. 2006, Katsoyiannis & Samara
2007, Katsoyiannis & Samara 2005, Katsoyiannis & Samara 2004, Katsoyiannis et al.
2006, Marttinen et al. 2003a). Automaattista ndytteenotinta on hyédynnetty kokoo-
mandytteen kerddmisessd myos ohjelmoimalla se toimimaan eri aikavalein riippuen
virtaaman suuruudesta. Osassa tutkimuksista, joissa on kdytetty automaattista ndyt-
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teenotinta kokoomandytteen kerddmiseen, on vakiotilavuus ndytettd otettu tasaisin
maéédrdajoin (Rule et al.2006).

Kokoomandytteen voi kerdtd myos manuaalisesti ottamalla tietyn suuruinen osa-
nédyte tietyin véliajoin, esimerkiksi tunnin vélein tai neljésti vuorokaudessa, ja sekoit-
tamalla osandytteet keskenddn (North 2004, Marttinen et al. 2003b).

2.3
Kokoomanaytteet lietteesta

Kokoomalietendytteet voidaan ISO:n standardin mukaan koostaa joko jatku-
vatoimisella ndytteenottimella tai useista kertandytteistd. (ISO 1997)

Lietendytteet voidaan ottaa mm. tiivistysaltaista, madattdamosta tai kuivauksen
jalkeen. Ndytteitd voi olla syytd ottaa suuri maéra eri syvyyksistd ja yksikkooperaati-
on vaiheista, jotta mahdollisimman homogeeninen kokoomandyte saataisiin otettua.
(ISO 1980)

Kokoomalietendytteet tulee koostaa vdhintddn viidestd keskenddn hyvin sekoi-
tetusta osandytteestd. Osandytteiden kiintedn lietteen massan on oltava vdhintdan
0,5 kg. Yli 24 h vanhoja lietendytteitd ei pidd endd kdyttdd. Osandytteiden kokoa-
minen kokoomandytteeksi tapahtuu kasaamalla lietteestd keko, joka sekoitetaan
vdhintdan kolmesti siten, ettd keon alimmat kerrokset laitetaan pédllimmaisiksi.
(Lemiere 2005)

Lietendytteestd otetaan analyysiin tarvittava maéra jakamalla kasa neljdén lohkoon,
joista kaksi vastakkaista yhdistetddn ja kaksi muuta laitetaan syrjaan. Ko. operaatio
toistetaan niin monta kertaa kunnes jljelld on haluttu méaéra lietettd. (ISO 1997)

Lietekakkukokoomandytteet ovat aina kooltaan liian suuria laboratorioon, joten
niiden kokoa on parasta pienentdd kentilld. Suotonauhapuristimelta nayte tulee
kerédtd kokonaisena poikkileikkauksena nauhalta tulevasta kuivatusta lietteesta.
(ISO 1997)

Lietendyte voidaan ottaa suotonauhapuristimen tai muun viimeisend ennen olevan
vastaavan yksikkdoperaation jalkeen esimerkiksi puulastalla (North 2004).

Lietendytteet, joista analysoidaan kuiva-ainepitoisuus tai kosteus, tulee sdilo4 il-
matiiviisiin astioihin. (Lemiere 2005)

24

Passiiviset ndaytteenottimet

Joissain tutkimuksissa jatevedenpuhdistamoilla on kédytetty my0s passiivisia ndyt-
teenottimia, mm. puolildpdisevid membraaneja (SPMD) (Katsoyiannis & Samara 2007,
Stuer-Lauridsen & Birkved 2000, Bergqvist et al. 2006). Nama simuloivat rasvaliukois-
ten toksisten yhdisteiden kertymistd eliihin. Ongelmaksi jatevedenpuhdistamoilla
saattaa muodostua liman tai lietteen kerddntyminen passiivisiin ndytteenottimiin
etenkin kasittelylinjan alkupddssd, vaikka ndytteenottimet olisi varustettu esim. suo-
jaritildin.

2.5
Rinnakkaisnaytteet

Rinnakkaisnédytteiden kdyttd on tarpeen analyysi- ja esikdsittelymenetelmien tark-
kuuden varmentamiseksi.
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ISO:n standardissa suositellaan lietendytteitd analysoitaessa ottamaan 10 rinnak-
kaisndytettd aina 40 yksittdisndytteen jalkeen (ISO 1997).

Tanskalaisessa PBDE-yhdisteiden tutkimuksessa jaettiin vesi- ja lietendytteet
10 - 13 ndytteen eriin. Jokaisessa erdsséd analysoitiin yksi nollandyte ja kaksi labora-
torioreferenssimateriaalindytettd. Lisdksijokaisesta ndytteestd oli rinnakkaisndytteet.
(Christensen et al. 2003)

Rinnakkaisndytteiden tulee olla kaksi erillistd samaan aikaan samasta paikasta
otettua nédytettd sen sijaan, ettd yksi sama homogenisoitu néyte jaettaisiin kahteen
osaan. (Kallenborn et al. 2004)

2.6

Nollanayte

Nollandytteen (field blank) kdytté on suositeltavaa, jotta voidaan arvioida ndytteen-
oton aiheuttamaan epdvarmuutta analyysituloksiin. Se suositellaan valmistettavan
deionisoidusta vedestd ndytteenottopaikalla. Nollandytteet késitellddn ja analysoi-
daan samalla tavalla kuin muutkin vesindytteet. Nollandytteiden avulla voidaan
testata mahdollista kontaminaatiota ndytteenotossa ja -késittelyssd. (Hildebrandt et
al. 2006)

2.7

Nayteastian kasittely

Naytteet suositellaan keradttdvan samoihin astioihin, joissa ne viilennetddn tai pakas-
tetaan, jotta mahdollisimman vdhan analysoitavia yhdisteitd hdvidisi ndytteesta esim.
astian vaihdon yhteydessa (Kallenborn et al. 2004).

Naytteenottotapahtumasta tulee laatia asiakirjat, joista selvidd mm. ndytteenotto-
aika ja -paikka. Esimerkkikaavakkeesta 16ytyy mm. ISO:n standardeista (ISO 1992)
ja PFAS-yhdisteiden ndytteenottomanuaalista (Kallenborn et al. 2004). Néayteastiat
tulee sinetidd ndytteenoton jalkeen.
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Dioksiinit, furaanit ja PCBt
(PCDD/FE, PCB)

3.1

Yleista

Dioksiinit ja furaanit (PCDD/F) ovat toksisia, karsinogeenisia ja ne aiheuttavat vau-
rioita hermostossa, immuunijédrjestelmissa sekd lisddantymisjarjestelmissa. PCDD/F-
kongeneereja on 210 ja niitd muodostuu kemiallisissa prosesseissa sekd madantymi-
sessd. (Jkland et al. 2005)

PCDD/F-yhdisteet muodostuvat sivutuotteina luonnossa sekd ihmisen tekemissa
prosesseissa. Kaupallista kdyttod niilld ei ole. (Jkland et al. 2005)

Polyklooratut bifenolit (PCB) ovat toksisia meressé elaville eliille ja karsinogee-
nisia nisdkkdille. Ne vahingoittavat immuuni-, hermosto- ja lisddntymisjérjestelmia
sekd ovat mahdollisesti karsinogeenisia my®s ihmisille. PCB-yhdisteet kuuluvat Tuk-
holman sopimuksessa listattuihin POP-yhdisteisiin. (Jkland et al. 2005)

PCB-yhdisteitd on kéytetty pddasiassa kondensaattoreissa ja muuntajissa. Muita
kayttokohteita ovat olleet mm. saumausmassat ja hydrauliikkaoljyt. PCB-yhdistei-
den valmistus, myynti ja maahantuonti on ollut kielletty Suomessa vuodesta 1990
lahtien. PCB-yhdisteiden tdrkeitd padstolahteitd ovat mm. jatteiden poltto, kdytosta
poistetut vanhat muuntajat ja kondensaattorit, liikkenne ja epétdydellinen palaminen
polttomoottoreissa. (Koskinen et al. 2005)

3.2
Tutkimustuloksia

Viiden norjalaisen puhdistamon tulevasta ja ldhtevésta jatevedestd analysoitiin mm.
PCB,_-yhdisteiden pitoisuuksia. Tulevassa jdtevedessd ndiden yhteenlaskettu kon-
sentraatio vaihteli valilld 0,5 - 4,1 ng/1. Kaikista kasittelyistd vesistd otettujen nayt-
teiden PCB _-pitoisuudet olivat alle mdaritysrajan. Puhdistamoilla, joissa oli kdytossa
yhdistetty kemiallinen ja biologinen prosessi, oli PCB_-reduktio yli 90 %. (Vogelsang
et al. 2006)

Brittildisessd tutkimuksessa analysoitiin 14 puhdistamon lietteiden PCDD/FE- ja
PCB-pitoisuuksia. C,-C,DD/F-konsentraatioiden vaihteluvili oli 8880 - 428000 pg/g
k.a.ja mediaani 23300 pg/g k.a. Kolmen tutkitun ei-orto-PCB:n pitoisuudet vaihtelivat
valilla 272 - 63000 pg/g k.a. ja niiden mediaani oli 695 pg/g k.a. (Stevens et al. 2001)
46 PCB-kongeneerin pitoisuudet analysoitiin 14 brittildisen puhdistamon lietteisté.
Naistd kuutta kongeneeria ei lietteissd havaittu olevan. PCB-yhdisteiden yhteenlaske-
tun pitoisuuden vaihteluvali oli 110 - 440 ng/kg k.a. Seitseman EU-sddd6ksisséd olevan
PCB-kongeneerin yhteenlaskettu konsentraatio vaihteli vélilld 44 - 180 pg/kg k.a.,
mikd on selvésti pienempi kuin raja-arvo 0,8 mg/kg k.a. (Stevens 2003)

Kahden brasilialaisen ja yhden saksalaisen puhdistamon lietteistd tutkittiin
mm. PCDD/F- ja PCB-pitoisuuksia. PCDD/F-konsentraatiot vaihtelivat valilla
1313,0 - 4149,0 pg/g. PCB:n pitoisuuksien vaihteluvili oli 57,6 - 145,0 mg/kg. Bra-
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silialaisten puhdistamojen lietteiden PCB-konsentraatiot ylittivdt suositusarvon
0,2 mg/kg/kongeneeri (k.a.). (de Souza Pereira & Kuch 2005)

Kiinalaisessa tutkimuksessa, jossa tutkittiin mm. viiden PCB-yhdisteen pitoi-
suuksia 11 puhdistamon lietteissd. Neljaad viidestda PCB-yhdisteestd havaittiin liet-
teissd. Raskaimpia yhdisteistd, 1,2,4-TCB ja HxCB, todettiin analyyseisséd kaikista
tutkituista lietendytteistd. Yhdisteiden yhteenlasketut pitoisuudet vaihtelivat valilla
0,010 - 6,9 mg/kg, valtaosassa ndytteistd pitoisuus oli alle 1,0 mg/kg. (Cai et al.
2007)

Yhdyskunta- seké teollisuusjatevedenpuhdistamoiden lietteistd analysoitiin mm.
PCB-pitoisuuksia Kreikassa. Yhdyskuntapuhdistamon seitsemdn PCB-kongeneerin
yhteenlaskettu pitoisuus oli 1,31 + 0,10 ug/g k.a. ja teollisuuspuhdistamon pitoisuus
1,63 + 0,28 ng/g k.a. Molemmat lietteet voitiin analyysien perusteella luokitella
vaarattomiksi (non-hazardous), mutta sopimattomiksi maanviljelyssa kaytettdviksi
PCB-pitoisuuksien ylittdessd eurooppalaisen raja-arvon. (Mantis et al. 2005)

Puolalaisen jatevedenpuhdistamon kahden madattamon lietteistd analysoitiin mm.
PCB-pitoisuuksia. Tutkimuksessa analysoidut pitoisuudet olivat 650 ng/g k.a. ja
370 ng/g k.a. (Faladysz & Strandberg 2004)

Kreikkalaisen yhdyskuntapuhdistamolta eri kohdista prosessia otetuista nédytteista
analysoitiin mm. 7 PCB-yhdisteen pitoisuuksia. Puhdistamolle tulevan jdteveden
keskimadrdinen XPCB-pitoisuus oli 1000 ng/1, esiselkeytyksestd ldhtevdan veden
630 ng/1ja jalkiselkeytyksestd ldhtevan veden 250 ng/l. Primaarilietteen keskimaa-
rdiseksi ZPCB-pitoisuudeksi analysoitiin 460 ng/g k.a., aktiivilietteen 620 ng/g k.a.
sekd kisitellyn lietteen 550 ng/g k.a., joka on alle EU:n raja-arvon lietteen maanvil-
jelykdytolle. (Katsoyiannis & Samara 2005, Katsoyiannis & Samara 2004)

3.3

Niytteenotto

Britannialaisilta puhdistamoilta otettiin kertandytteet madéatetystd lietteestd
PCDD/F- ja PCB-pitoisuuksien analysoimiseksi. 5 | nédyte kerdttiin HDPE-sdilioon,
sdilytettiin 4 ° C:ssa ja sentrifugoitiin. Nestemdinen jae kaadettiin pois ja jéljelle jaanyt
kiintoaine laitettiin pakkaseen 0,5 1 ilmatiiviissa lasipurkeissa. (Stevens et al. 2003)
Kahdelta brasilialaiselta ja yhdeltd saksalaiselta puhdistamolta keréttiin kertaliete-
ndytteet mm. PCDD/F- ja PCB-pitoisuuksien analysoimiseksi. Toiselta brasilialai-
selta puhdistamolta ndyte otettiin aktiivilietteestd ja kahdelta muulta puhdistamolta
médétetystd lietteestd. Madatettyjd lietteitd kerattiin 1 - 2 kg alumiinilaatikoihin ja
aktiivilietettd 51 HDPE-astiaan. Aktiiviliete sentrifugoitiin ja kiintoaine otettiin talteen
analyysia varten. Nadytteet madatetyista lietteistd sekoitettiin ja jaettiin neljadan 500 g
osandytteisiin. Ndytteitd kylmédkuivattiin 48 h ja ne sdilytettiin 4 * C:ssa uuttoon asti.
(de Souza Pereira & Kuch 2005)
Norjalaisten puhdistamoiden tulevasta ja késitellystd jatevedestd kerdttiin
7 -10 vrk:n kokoomanéytteet automaattisilla naytteenottimilla mm. PCB,_-yhdisteiden
analysoimiseksi 10 | lasiastioihin, jotka pidettiin ndytteenoton ajan 4 ° C:ssa. Nayt-
teenotto pyrittiin suorittamaan kuivan sddn vallitessa. Naytteet sdilottiin pH-arvoon
2 ja sdilytettiin pime&ssd 4 © C:ssa analysointiin asti. (Vogelsang et al. 2006)
Lietendytteet kiinalaisilta jatevedenpuhdistamoilta kerédttiin orgaanisten haitta-
aineiden, mm. viiden PCB-yhdisteen, analysoimiseksi. Kertandytteet sdilottiin puh-
distettuihin alumiinisdiliéihin kuljetusta varten, ja lietendytteet kuivattiin huoneen-
lammossad. Néytteet jauhettiin siten, ettd partikkelit menivét 1 mm seulan ldpi, minkd
jalkeen ne sdilytettiin jaddytettyind analysointiin asti. (Cai et al. 2007)
Kreikkalaiselta yhdyskunta- sekd teollisuusjitevedenpuhdistamolta otettiin ker-
talietendytteet mm. seitsemdn PCB-kongeneerin analysoimiseksi. Ndytteet kerattiin
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liuottimella huuhdottuihin ruskeisiin lasipurkkeihin, joissa oli Teflon-korkit, ja ne
pidettiin viiledssd (4 ° C) prosessointiin asti. Lietendytteet kylmékuivattiin ennen
kemiallisia analyyseja. (Mantis et al. 2005)

Puolalaiseta puhdistamolta otettiin lietendytteitd madattdimoista mm. PCB-yhdis-
teiden analysoimiseksi. Ndytteet olivat massaltaan 0,5 kg ja ne keréttiin puhtaisiin
PE-pulloihin, jotka pakastettiin (20 ° C). Ennen analyysejd ndytteet ilmakuivattiin
huoneen lampétilassa ja homogenisoitiin. (Faladysz & Strandberg 2004)

Mm. PCB-yhdisteitd analysoitiin kreikkalaisen puhdistamon tulevasta, esiselkey-
tyksestd lahtevéstd ja jalkiselkeytyksestd lahtevéastd jatevedestd sekd primaariliet-
teestd, aktiivilietteestd ja kasitellystd lietteestd. Virtaamapainotteisia 24 h kokooma-
ndytteitd otettiin vesilinjalta neljéssa sessiossa, jotka kestivdt 20 d. Lietteistd otettiin
kertandytteitd. Késitellyn lietteen nédytteet kerattiin 21 d kuluttua muiden nédytteiden
ottamisesta, koska ko. aika on anaerobisen madatyksen normaali viipymaéaika. Kaikki
ndytteet kerdttiin asetonilla ja n-heksaanilla puhdistettuihin ruskeisiin lasiastioihin,
joissa oli Teflon-korkit. Naytteet sentrifugoitiin ja neste- seké kiinteédfaasi sailytettiin
4 ° C:ssa uuttoon asti. (Katsoyiannis & Samara 2005, Katsoyiannis & Samara 2005)
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4 Polypromatut difenyylieetterit
(PBDE)

4.1

Yleista

Polybromatut difenyylieetterit (PBDE) ovat bromia siséltdvid orgaanisia yhdisteitd,
joita kdytetddn useimmiten palonestoaineina. Niitd kdytetddn laajasti mm. muo-
vien, kumien, vaatteiden, huonekalujen ja elektroniikkatuotteiden valmistukses-
sa. Markkinoilla olevia kaupallisia PBDE-yhdisteitd ovat penta- (PeBDE), okta-
(OcBDE) jadekabromidefenyylieetterit (DeBDE). Suomessa kaytossd on DeBDE:d, mutta
PeBDE:m ja OcBDE:n kéytt6 on EU:n alueella kielletty. (Koskinen et al. 2005)

Osaa néistd yhdisteitd epdillddn biokertyviksi, karsinogeenisiksi sekd hermo- ja
kehitysvaurioita aiheuttaviksi (Koskinen et al. 2005). PNEC-arvot (predicted no effect
concentration) néille yhdisteille pintavedessa ovat seuraavat: PeBDE 0,53 pg/1 (Anon.
2005a), OcBDE > 0,2 pg/1 (Anon. 2005b) ja DeBDE > 0,1 ng/1 (Anon. 2005¢).

PBDE-yhdisteitd padtyy ymparistoon mm. kaukokulkeumana sekd tekstiileistd,
televisioista, tietokoneista ja polyuretaanivaahtomuovista pesun ja polton yhteydessa
sekd haihtumalla. Niitd on myds mm. sedimenteissi ja jatevesilietteissd. (Koskinen
et al. 2005)

42
Tutkimustuloksia

Norjalaisessa tutkimuksessa viiden puhdistamon tulevan veden PBDE-pitoisuudet
vaihtelivat vililld 6,3 - 9,3 ng/1 ja késitellyn jateveden 0,1 - 0.6 ng/1. Tutkimuksessa
oli erilaisia puhdistusprosesseja, joiden PBDE-reduktiot vaihtelivat seuraavasti: ke-
miallis-biologinen 98 - 99 % ja kemiallinen 90 - 94 %. (Vogelsang et al. 2006)

Alankomaalaisessa tutkimuksessa havaittiin joillekin yhdyskuntapuhdistamoille
tulevan suhteellisen suuria maarid DeBDE:a. Esimerkiksi Eindhovenin puhdistamol-
le tulevan jateveden kiintoaineessa oli 920 ug/kg k.a. DeBDE:a ja kisitellyn veden
kiintoaineessa 72 ng/kg k.a. (de Boer et al. 2002)

Tutkimuksessa, jossa analysoitiin puhdistamon tulevan ja késitellyn jateveden
PBDE-pitoisuudet, osoittautuivat kongeneerit 247 ja S99 vallitseviksi. Tulevan ve-
den PBDE-pitoisuus oli 4,28 pg/l1 ja késitellyn veden 0,43 ug/l. Lietteessa vallitseva
kongeneeri oli £99. (Anderson et al. 2006)

Ruotsissa tutkittiin 22 yhdyskuntajédtevedenpuhdistamon lietteiden PBDE-pitoi-
suuksia. Ndiden pitoisuudet nédytteissd vaihtelivat valilld n.d. - 450 ng/g k.a. Ylei-
simmat kongeneerit olivat BDE 299 ja BDE ¥47. (Oberg et al. 2002)

Norjalaisilla puhdistamoilla tutkittiin PBDEs —pddstojd tulevasta ja lahtevéasta jéte-
vedestd sekd lietteestd. Padstojen madrat vaihtelivat paljon eri puhdistamojen vililla
sekd tietyilld puhdistamoilla eri ndytteenottoaikoina. Esimerkiksi Lillehammerin
puhdistamon sisdén tulevan veden PBDE-pitoisuudet vaihtelivat vililld 233 - 5392 ng /1,
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kasitellyn veden viélilld 3 - < 67 ng/1ja lietteen valilld 1281 - 21783 ng/ g k.a. Muillakin
puhdistamoilla oli suurta vaihtelua pitoisuuksissa. (Snilsberg et al. 2005)

Yhdysvaltalaisella puhdistamolla tutkittiin késitellyn jateveden sekéd lietteen
PBDE-konsentraatioita. Kisitellyn jateveden PBDE-yhdisteistd yli 90 % oli PeBDE-
kategoriaan kuuluvia. Suurimmat pitoisuudet oli kongeneereja #47 (10467 pg/1) ja
#99 (11200 pg/l). Lietteessdi PBDE-yhdisteiden konsentraatio oli 3381 pg/kg k.a.
Kongeneerit #47, #99 ja #209 muodostivat tdstd noin 85 %. Tutkimuksessa arvioitiin,
ettd 96 % puhdistamolle tulevan jateveden sisdltaméastd PBDE:std pdétyy lietteeseen.
(North 2004)

Ruotsalaisessa tutkimuksessa analysoitiin seitsemdn puhdistamon lietendytteis-
td mm. PBDE-yhdisteiden pitoisuuksia. Kaikilla puhdistamoilla oli kongeneerin
#209 pitoisuus suurin. Sen vaihteluvali oli 11400 - 57400 ng /g k.a. (Haglund & Olofs-
son 2006)

31 kiinalaisen puhdistamon lietteistd analysoitiin PBDE-pitoisuudet. Kongenee-
ria #209 16ytyi kaikista paitsi neljdsta ndytteestd. Muita yleisid kongeneereja olivat
#47, #99 ja #183. (Wang et al. 2007)

43

Naytteenotto

Puhdistamojen tulevasta ja ldhtevésta jatevedestd Norjassa analysoitiin mm. PBDE-
yhdisteitd. 10 vrk:n kokoomandytteet kerdttiin automaattisella néytteenottimella.
Naytteenotossa oli kdytossad 10 1 lasiastia ja teflonpdallysteinen kumiletku. Naytteet
sdilottiin rikkihapolla alle pH-arvoon 2 ja sdilytettiin 4 ° C:ssa pimeédssd. Samoista
ndytteistd analysoitiin myos PAH-, nonyylifenoli-, ftalaatti- ja PCB-yhdisteitd. (Vo-
gelsang et al. 2006)

Alankomaalaisen kunnallisten puhdistamoiden tulevan ja ldhtevdn veden sekaé te-
ollisuusjdtevesien kiintoaineesta analysoitiin PBDE-yhdisteet. 200 g:n kiintoainendyt-
teet erotettiin paikan paalld joko sentrifugilla tai suodattamalla. Néytteet sdilytettiin
tummissa lasiastioissa. (de Boer et al. 2003)

Vesindytteitd kerdttiin jatevedenpuhdistamolle tulevista eri vesistd (teollisuus- ja
asuma-alueilta sekd kaupungin keskustasta) sekd kuudelta perdkkaiseltd vuoro-
kaudelta puhdistamolle sisdédn tulevasta vedestd. Nédytteet olivat kokoomandytteitd
(400 ml/h) 10 I:n lasiastioihin, jotka oli huuhdeltu hapolla, liuottimella ja ionivaih-
detulla vedella. (Rule et al. 2006)

Yhdyskuntajdtevettd kerdttiin tummiin lasiastioihin espanjalaisessa tutkimuksessa,
joka keskittyi mm. PBDE-yhdisteiden analyysimenelmiin. Naytteet sdilytettiin 4 ° C:n
lampdtilassa analyysiin asti. (Polo et al. 2004)

Yhdyskuntapuhdistamon jatevedesta (tuleva ja ldhteva) keréattiin 24 h kokooma-
ndytteetja lietteestd kertandytteet samana péiva puhdistettuihin tummiin lasiastioihin
(borosilikaatti), joissa PTFE-reunustetut korkit. Lietendytteet kerdttiin valittomasti
suotonauhapuristimen jdlkeen. Naytteet sdilytettiin lampotilassa 4 ° C niiden uuttoon
ja PBDE-analyysiin asti. (Anderson et al. 2006)

5 Iin ndyte kasitellysta jatevedestd keréttiin 5 l:n pyrex-astiaan tanskalaisella puh-
distamolla PBDE-pitoisuuden analysoimiseksi. Ndytteeseen lisittiin 100 ml tolueenia,
ja se sdilytettiin jadkaapissa uuttoon asti. Lietendyte kerattiin toiselta tanskalaiselta
puhdistamolta. Homogenisoinnin jalkeen néyte jaettiin lasiastioihin noin 100 g:n
osandytteisiin, jotka jaddytettiin. (Christensen et al. 2003)

Jatevedenpuhdistamolla kerdttiin vesindyte tunnin valein tummaan 1 I:n lasipul-
loon 3 vrkin periodin aikana normaaleissa sddoloissa kasitellystd jatevedestd. Nayte-
pullot sdilytettiin 4 * C:n lampétilassa PBDE-analyysiin saakka. Lietendytteet kerdttiin
valittdmaésti suotonauhapuristimen jilkeen puulastalla 5 kertaa 6 h:n periodin aikana.
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viisi kertandytettd sekoitettiin yhdeksi ndytteeksi. Naytteet laitettiin puhdistettuihin
lasipurkkeihin, jotka sdilytettiin ensin 4 * C:n lampétilassa ja myShemmin laborato-
riossa pakastettuina analyysiin asti. (North 2004)

Kiinalaisessa tutkimuksessa kerittiin noin 2000 g:n lietendytteet 31 jateveden-
puhdistamolta ja ne pakattiin alumiinifolioihin, jotka laitettiin suljettaviin pussei-
hin. Néytteet sdilytettiin pakastettuina (- 20 * C) PBDEs-analyysiin asti. (Wang et al.
2007)

Ruotsissa analysoitiin puhdistamojen lietendytteisti mm. PBDE-yhdisteiden pi-
toisuuksia. Kokoomanadytteet kerittiin arkipdivdnd normaalin virtaaman aikana ja
tavanomaisen sddperiodin jalkeen. Nédytteenotto tapahtui 1 h sen jilkeen, kun kisitel-
lysté liete oli kulkenut ldpi vedenpoistoyksikkdoperaation. Tutkimuksessa kdytettiin
tiettyd ndytteenottovélineistod ja —metodiikkaa, ja ndyte jaettiin osandytteisiin eri
analyysejd sekd ndytepankissa sdilytystd varten. Ndytteet sdilytettiin pakastettuina.
(Haglund & Olofsson 2006)

44

Jakautuminen jatevedenpuhdistamolla

EPI-mallia on kaytetty arvioitaessa kemikaalien kulkeutumista ja hajoamista jdte-
vedenpuhdistamoilla (taulukko 1). 93 % puhdistamolle tulevista PBDE-yhdisteistd
sitoutuu mallin mukaan lietteeseen jatevedenkisittelyssd ja vain 1 % pddsee purku-
vesistoon késitellyn jateveden mukana. (EU-RAR 2002a)

Taulukko |. PeBDE:n, OcBDE:n ja DeBDE:n jakautuminen jitevedenpuhdistamolla
EPIl-mallin mukaan (EU-RAR 2002a)

Purku-
Aine Sitouminen Hajoaminen Haihtuminen vesistoon
lietteeseen kasittelyn aikana ilmaan kasittelyn
jalkeen
PeBDE 93 % I % 0% 6%
OcBDE 93 % I % 0% 6%
DeBDE 93 % I % 0% 6%
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Heksabromisyklododekaani (HBCDD)

5.1

Yleista

Heksabromisyklododekaani (HBCDD) kuuluu matriisin sekaan sekoitettaviin bro-
mattuihin palonestoaineisiin, jotka eivdat muodosta kemiallisia sidoksia tuotteessa.
Tamén vuoksi sitd voi helpommin irrota tuotteesta sen koko elinkaaren aikana kuin
reaktiivisia palonestoaineita.

HBCDD-yhdisteet ovat palonestoaineita, joita kdytetddn mm. muovien, kumien,
kuitujen, vaatteiden, huonekalujen, rakennusmateriaalien ja elektroniikkatuotteiden
suojaukseen. Se on toisiksi yleisimmin kdytetty bromattu palonestoaine Euroopassa.
(Sternbeck et al. 2001, Covaci et al. 2006)

Bromattuja palonestoaineita pddsee ymparistodn kaikissa niiden ja niité sisdltavien
tuotteiden elinkaaren vaiheissa. (Koskinen et al. 2005)

HBCDD-yhdisteiden pitoisuudet ravintoketjun huipulla olevien lajeissa ovat ver-
rattavissa muiden biokertyvien kemikaalien kuten PBDE-yhdisteiden pitoisuuksiin.
(Covaci et al. 2006)

5.2
Tutkimustuloksia

Laajassa HBCDD-yhdisteitd koskevassa review-artikkelissa todetaan niiden sitou-
tuvan jatevedenpuhdistamoilla voimakkaasti kiinteisiin partikkeleihin yhdisteiden
hydrofobisuuden vuoksi. Puhdistamoille tulevan veden HBCDD-pitoisuudet ovat
huomattavasti suurempia kuin pitoisuudet kisitellyssa jatevedessd, mika osoittaa yh-
disteiden poistuvan jatevedestd suurelta osin késittelyn aikana. (Covaci et al. 2006)

Ruotsalaisessa tutkimuksessa analysoitiin HBCDD-pitoisuuksia mm. pesulan jéte-
vesistd ja yhdyskuntajatevedenpuhdistamon lietteestd. HBCDD-konsentraatio pesu-
lan jatevedessa oli 31 ng/1. Puhdistamolietteessa sen pitoisuus oli alle maaritysrajan
(<1ug/kgk.a.) (Remberger et al. 2004)

Kolme suuren tukholmalaisen puhdistamon maédatettyjen lietteiden HBCDD-
pitoisuudet analysoitiin laajemmassa screening-tutkimuksessa. Konsentraatioiden
vaihteluvili lietendytteissd oli < 1 - 33 ng/kg k.a. (Sternbeck et al. 2001)

Seitsemaltd alankomaalaiselta ja viideltd britannialaiselta puhdistamolta analy-
soitiin mm. HBCDD-pitoisuudet tulevasta ja késitellystd jatevedestd sekd lietteestd.
Lisdksi kolmelta irlantilaiselta puhdistamolta analysoitiin em. yhdisteiden konsent-
raatiot lietendytteistd. Alankomaalaisten puhdistamoiden tulevan veden pitoisuudet
vaihtelivat valilld < 330 - 3800 pg/kg k.a. ja britannialaisten vélilld < 0,4 - 29,4 pg/kg k.a.
Kaésitellyn jateveden pitoisuuksien vaihteluvéli oli Alankomaissa <1 - 8 ng/kg k.a. ja
Britanniassa mitatut pitoisuudet olivat < 3,9 ng/kg k.a. Lietteen HBCDD-pitoisuudet
Alankomaissa olivat vélilld < 0,6 - 1300 ng/kg k.a., Britanniassa 531 - 2683 ng/kg k.a.
ja Irlannissa 153 - 9120 pg/kg k.a. HBCDD-yhdisteiden todettiin rikastuvan puhdis-
tamoilla selkeytysaltaissa laskeutuneeseen lietteeseen, mikéa kertoo niiden sitoutumi-
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sesta kiintoaineeseen. Britannialaisille puhdistamoille tulevan jateveden vesifaasissa
HBCDD-pitoisuus oli suurimmillaan 24 ng/1. (Morris et al. 2004)

Bromattujen palonestoaineiden pitoisuuksia Euroopassa késittelevassa review-ar-
tikkelissa referoidaan ruotsalaista tutkimusta, jossa maariteltiin mm. 50 puhdistamon
lietendytteiden HBCDD-pitoisuudet vuonna 2000. Keskiarvopitoisuus oli 45 ng/kg k.a.,
ja pitoisuuksien vaihteluvili 3,8 - 650 ng/kg k.a. (Law et al. 2006)

5.3

Niytteenotto

Lietendytteet, joista analysoidaan bromattuja palonestoaineita kuten HBCDD:a, tu-
lee sdilyttdd ja kuljettaa pimedssd noin 4 ° C lampotilassa. Esikésittely on tarpeen
suorittaa laboratoriossa valittomasti homogenisoimalla, jaddyttamalld ja kylméakui-
vaamalla lietendytteet. Timaén jdlkeen ndytteet jauhetaan ja siiviloiddan. (Eljarrat &
Barcel6 2004)

Tutkimuksessa, jossa analysoitiin mm. HBCDD-yhdisteiden pitoisuuksia eri mat-
riiseissa, kerédttiin nédytteitd puhdistamolle tulevasta ja kasitellystd jatevedestd sekd
lietteestd Englannissa, Alankomaissa ja Irlannissa. Vesindytteet (2,5 — 4 1) suodatettiin
0,45 pm polyvinyylikiekkosuodattimen lapi, jotta saatiin analysoitua erikseen vesi-
ja partikkelifaasien pitoisuudet. Suodatetut kiintoainepartikkelit sekd lietendytteet
kuivattiin 50 ° C:ssa ennen uuttoa. (Morris et al. 2004)

Tukholmalaisilta puhdistamoilta kerittiin lietendytteet niiden sisaltdmien HCBBD-
yhdisteiden pitoisuuksien analysoimiseksi. Naytteet kerattiin lasipurkkeihin, jotka
sdilytettiin pakastettuina analyysiin asti (Sternbeck et al. 2001)

5.4
Jakautuminen jatevedenpuhdistamolla

Simple Treat on matemaattinen mallinnusohjelma, joka on luotu tieteelliseksi apu-
vélineeksi kemikaalien kayttdytymisen analysoimiseen jatevedenpuhdistamoilla.
Simple Treat -mallia on kédytetty arvioitaessa kemikaalien kulkeutumista ja hajoamista
jatevedenpuhdistamoilla (taulukko 2). 79 % puhdistamolle tulevasta HBCDD:sta
sitoutuu mallin mukaan lietteeseen jatevedenkasittelyssd ja 21 % pédsee purkuve-
sistoon kasitellyn jateveden mukana. (EU-RAR 2002)

Taulukko 2. HBCDD:n jakautuminen jiatevedenpuhdistamolla Simple Treat —mallin mukaan
(EU-RAR 2006)

Sitouminen Hajoaminen Haihtuminen Purkuvesistoon
lietteeseen kasittelyn aikana ilmaan kasittelyn jalkeen
79 % 0% 0% 21 %
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Orgaaniset tinayhdisteet
(MBT, DBT, TBT, MPhT, DPhT, TPhT)

6.1

Yleista

Orgaanisia tinayhdisteitd ovat mm. monobutyylitinaa (MBT), dibutyylitinaa (DBT),
tributyylitina (TBT), monofenyylitina (MPhT), difenyylitina (DPhT) seké trifenyyli-
tinaa (TPhT). TBT:n on havaittu olevan jopa hyvin pienissd konsentraatioissa haital-
linen joillekin merissa elédville kotiloille. (Bernes 1998)

MBT:a ja DBT:a kdytetddn lammon ja valon stabiloimisaineina PVC:n valmistuk-
sessa sekd katalyyttind polyuretaanimuovien ja silikonin valmistuksessa. TBT:a kdy-
tetddn antifouling- eli kiinnittymisenestovalmisteissa sekd yleispuunsdilontdaineena.
TPhT:a puolestaan kiytetddn maataloudessa mm. sienitautien torjuntaan. (Voulvoulis
& Lester 2006, Thomaidis et al. 2007)

TBT-yhdisteet ovat vesipuitedirektiivin prioriteettiainelistalle. Ne vaikuttavat tiet-
tyjen meressd ja makeissa vesissd eldvien nilvidislajien endokriinisiin jarjestelmiin jo
hyvin pienilla pitoisuuksilla (1 ng/1 ylospdin). (Anon. 2005d)

6.2

Tutkimustuloksia

Kreikkalaisessa tutkimuksessa selvitettiin MTB:n, DBT:n ja TBT:n pitoisuuksia mm.
kolmen puhdistamon tulevan ja késitellyn jidteveden vesifaasissa seké niiden sisél-
tdmaéssa kiintoaineessa. Valtaosa ko. yhdisteistd oli sitoutunut kiintoaineeseen eikd
orgaanisia tinayhdisteitd havaittu késitellyssd jatevedessd. Tamén pdételtiin johtuvan
em. yhdisteiden adsorboitumisesta lietteeseen ja sedimentaatiosta selkeytysaltaissa.
(Thomaidis et al. 2007)

Sveitsildisessa tutkimuksessa havaittiin, ettd 75 % butyylitinoista poistui puhdis-
tamolla kiintoaineeseen adsorboituneena esiselkeytyksessd. Kaiken kaikkiaan puh-
distusprosessissa poistui 98 % butyylitinoista. Aerobinen sekd anaerobinen butyyli-
tinojen hajoaminen oli vahéistd, ja valtaosa siitd adsorboitui lietteeseen. Fenyylitinoja
havaittiin seitsemédssa 26:sta lietendytteestd. (Fent 1996)

TBT:n poistuminen jdtevedestd on tutkimuksen mukaan verrannollinen kiintoai-
neen poistotehokkuuteen. TBT:lla on taipumus adsorboitua jatevedenkésittelyproses-
sissa lietteeseen. TBT:n hajoaminen lietteen madatyksessa oli sekd laboratorio- ettd
kenttdkokeissa minimaalista. (Voulvoulis & Lester 2006)

Ruotsissa tutkittiin asuinalueen harmaa- ja mustavesien orgaanisten aineiden,
mm. tinayhdisteiden pitoisuuksia. Harmaavesistd 16ytyi mm. MBT:a, DBT:a ja TBT:a.
Mustavesissd orgaanisia tinayhdisteitd oli selvésti pienempid pitoisuuksia, mutta siitd
kuitenkin analysoitiin MBT:a ja DBT:a. (Palmquist & Haneaeus 2005)

Tanskalaisessa screening-tutkimuksessa analysoitiin orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuuksia seitsemélld yhdyskuntajdtevedenpuhdistamolla tulevasta ja kidsitellystd
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jatevedestd seka lietteestd. Fenyylitinayhdisteiden pitoisuudet olivat pienid. Butyy-
litinayhdisteiden yhteenlaskettu pitoisuus tulevassa jatevedessa oli 27 ng Sn/1, kési-
tellyssd 1,2 ng Sn/I ja lietteessa 108 ug Sn/kg k.a. (Strand et al. 2007)

Ruotsalaisessa tutkimuksessa analysoitiin seitsemdn puhdistamon lietendytteis-
td mm. organotinojen pitoisuuksia. MTB-pitoisuuksien vaihteluvéli ndytteissd oli
101 - 241 ng Sn/g k.a., DTB-pitoisuuksien 94 - 518 ng Sn/g k.a. ja TBT-pitoisuuk-
sien 5-15,6 g Sn/g k.a. Fenyylitinojen pitoisuudet lieteessd olivat suurimmillaan
1,1 ng Sn/g k.a. (Haglund & Olofsson 2006)

6.3

Naiytteenotto

Tutkimuksessa analysoitiin TBT:a yhdyskuntapuhdistamon lietteestd prosessin eri
vaiheissa. Naytteitd kerattiin kolmen tunnin vilein viiden vrk:n ajan priméariliet-
teestd, poistetusta aktiivilietteestd, tiivistetystd lietteestd sekd médéatetysta lietteesta.
Naytteet sdilytettiin pimedssé alle 4 ° C:ssa. (Voulvoulis & Lester 2006)

Jatevedenpuhdistamoilta analysoitiin orgaanisia tinayhdisteitd tulevasta ja késitel-
lystd jatevedestd. Vesindytteet kerdttiin 2 1 tummiin lasipulloihin, jotka oli pesty 5 %
typpihapolla deionisoidussa vedessd. Naytteet suodatettiin 1,2 um lasikuitufiltterin
lapi. Vesifaasin pH sdddettiin suolahapolla arvoon 2 ja néytteet séilytettiin 4 ° C:ssa.
Filtterit pakastettiin (- 18 ° C) ja my®s niihin jddneestd kiintoaineesta mééritettiin
my6hemmin orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet. (Thomaidis et al. 2007)

Sveitsildisessd tutkimuksessa kehitettiin menetelmid orgaanisten tinayhdisteiden
analysoimiseen erilaisista ympéristondytteistd, mm. jatevedestd ja puhdistamo-
lietteestd. Jatevesindyte keréttiin 24 h kokoomandytteend puhdistamolle tulevasta
raa’asta jatevedestd. Nédyte suodatettiin suodatettiin polykarbonaattifiltterien lapi ja
analysoitiin 24 h sisdlld ndytteenotosta. Lietendyte keréttiin neljaltd eri puhdistamolta,
ndytteet yhdistettiin, kylmékuivattiin ja homogenisoitiin ennen analyysid. (Arnold
et al. 1998)

Asuinalueen harmaa- ja mustavesistd analysoitiin mm. orgaanisten tinayhdistei-
den pitoisuuksia. Harmaaveden nédytteenotto tapahtui siten, ettd lasipulloihin ke-
rattiin orgaanisten aineiden analysoimiseksi ndyte kuuden minuutin vélein kolmen
tunnin ajan. Mustaveden nédytteenotto toteutettiin sdilion tyhjentdmisen yhteydessa.
Sekoitettu mustavesindyte kerattiin lasisiin dekantterilaseihin. (Palmquist & Hanaeus
2005)

Ruotsissa analysoitiin puhdistamojen lietendytteistd mm. organotinayhdisteiden
pitoisuuksia. Kokoomanaytteet kerattiin arkipdivdnd normaalin virtaaman aikana
ja normaalin sddperiodin jalkeen. Ndytteenotto tapahtui yksi tunti sen jalkeen, kun
kasitellysté liete oli kulkenut ldpi vedenpoistoyksikkdoperaation. Tutkimuksessa kdy-
tettiin tiettyd ndytteenottovilineist6d ja -metodiikkaa, ja ndyte jaettiin osandytteisiin
eri analyysejd sekd ndytepankissa sdilytystd varten. Ndytteet sdilytettiin pakastettui-
na. (Haglund & Olofsson 2006)
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Perfluoratut alkyyliyhdisteet (PFAS)

7.1

Yleista

Perfluoratuista alkyyliyhdisteistd (PFAS) tarkeimmat ovat perfluoro-oktaanisulfo-
naatti (PFOS) ja perfluoro-oktaanihappo (PFOA).

PFAS-yhdisteiden tdarkeimpid kdyttokohteita ovat mm. tekstiilien ja nahan kyl-
lastysaineet, paperin pintakésittelyaineet (ei Suomessa) sekd siivousaineet. Niita
kdytetddn myos metallien pintakésittelyssd, ssmmutusvaahdoissa ja lentokoneiden
hydrauliikkadljyissd palonestoaineena. PFOA:a kdytetddn mm. fluoripolymeerien
kuten Teflonin valmistuksessa, mutta kuluttajatuotteissa sit ei pitdisi endd olla kédy-
tossa. (Korkki 2006)

PFAS-yhdisteet ovat hiili-fluorisidoksen vuoksi harvinaisen pysyvid yhdisteita.
PFOS on biokertyvd yhdiste, mutta se kertyy rasvakudoksen sijaan veren proteii-
neihin ja sisdelimiin kuten munuaisiin ja maksaan. PFAS-yhdisteet, erityisesti PFOS,
ovat toksisia mm. héiriten eldinten hormonitoimintaa ja aiheuttaen maksasairauksia.
PFOA:n epéilldén olevan lisdksi karsinogeeninen yhdiste. (Korkki 2006, Woldegiorgis
et al. 2006)

Monet PFAS-yhdisteet ovat erittdin lipo- ja hydrofobisia yhdisteitd, joilla on voi-
makkaita pinta-aktiivisia ominaisuuksia. (Kallenborn et al. 2004, Woldegiorgis et al.
2006)

7.2
Tutkimustuloksia

Norjalaisessa tutkimuksessa kolmen yhdyskuntapuhdistamon késitellyn veden
XPFAS-konsentraatio vaihteli vélilld 6 - 38 ng/1. PFOAm osuus oli kahdella puhdis-
tamoista suurin. Yhdelld puhdistamoista ilmoitettiin PEFAS-yhdisteiden jakautuminen
puhdistetussa jatevedessa myos vesifaasin (8,2 ng/1) ja kiintoaineen (4,1 ng/1) valilla.
Kahdella muulla puhdistamolla yhdisteet analysoitiin suodattamattomasta vedesta.
Lietteen LPFAS-konsentraation vaihteluviéli puhdistamoilla oli 106 - 3000 pg/g k.a.
(Fjeld et al. 2005)

Useassa maassa toteutetussa tutkimuksessa analysoitiin mm. puhdistamoilla ka-
sitellyn jateveden PFOS- ja PFOA-pitoisuuksia. Pitoisuudet vaihtelivat suuresti eri
puhdistamojen valilli: PFOS:n vaihteluvéli oli 2,4 - 24,1 ng/1ja PFOA:n 0,8 - 8007 ng /1.
Japanilaisen puhdistamon erityisen suuri PFOA-konsentraatio johtui siitd, ettd sen
laheisyydessd on tehdas, joka tuottaa fluorattuja orgaanisia yhdisteitd. (Tanaka et al.
2006)

Ruotsalaisessa PFAS-screening-tutkimuksessa keréttiin puhdistamoilta ndytteitd
niilld késitellystd jatevedestd sekd lietteestd. Lietteestd analysoitiin 15 eri puhdistamolta
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kustakin yksi néyte, joiden PFOS-konsentraatioissa oli suuri variaatio (0,52 - 35 ng/g ww).
Kasitellyn jateveden PFOS:in seitsemdn puhdistamon mediaanikonsentraatio oli
43 ng/1ja PFOAn 9,0 ng/1. (Woldegiorgis et al. 2006)

Ruotsissa analysoitiin seitsemédn puhdistamon vuoden 04 lietendytteistd ja
kahdeksan puhdistamon vuoden '05 nédytteistd mm. PFOS- ja PFOA-pitoisuukset.
PFOS-konsentraatioden vaihteluvéli oli vuonna 04 6,7 - 67 ng/g k.a. ja vuonna
05 2,9 - 43 ng/ g k.a. PFOA-pitoisuudet vaihtelivat vuonna '04 vililld 045 - 10 ng/g
k.a. ja vuonna ‘05 vililld 0,34 - 43 ng/g k.a. Yhden tutkimuksessa mukana olleen
puhdistamon korkeat PFOA-pitoisuudet muihin verrattuna selittyvat silld, ettd sille
johdetaan runsaasti tekstiiliteollisuuden jatevesid. (Haglund & Olofsson 2006)

Yhdysvaltalaisilla puhdistamoilla kdsitellyn jaiteveden PFOS-keskiarvopitoisuudet
vaihtelivat vililld 4 - 31 ng/1 ja PFOA-pitoisuudet 67 - 697 ng/1. Tutkimuksessa oli
mukana kuusi puhdistamoa. Lietteen PFAS-yhdisteiden pitoisuuksia mitattiin kah-
delta puhdistamolta. PFOS-pitoisuuksien keskiarvot olivat 37 ng/gk.a. ja25ng/gk.a.,
PFOA-pitoisuuksien 144 ng/g k.a. ja 70 ng/g k.a. (Sinclair & Kannan 2006)

Jatevedenpuhdistamon ldhtevdn veden PFOS-pitoisuus oli 26 + 2,0 ng/1ja PFOA-
pitoisuus 22 + 2,1 ng /1 yhdysvaltalaisessa tutkimuksessa. (Boulanger et al. 2005)

73

Niytteenotto

Pohjoismaisessa PFAS-yhdisteitd koskevan tutkimuksen ndytteenotto-oppaassa ei
ndytteenottoon suositella lasiastioita, koska erittdin pinta-aktiiviset yhdisteet saatta-
vat adsorboitua lasipinnalle, eikd fluoropolymeereja kuten Teflonia tai Viton-kumia
sisdltdvid eristeitd. Naytteenottoon niiden sijaan suositellaan polyetyleenistd (PE)
valmistettuja astioita, jotka puhdistettu huuhtomalla puhtaalla (high purity) vedelld
sekd metanolilla. Manuaalin mukaan riittdvd ndytemaara on 500 - 1000 ml. Vesinéyt-
teet sdilytettdvd pimedssd viileind, mutta ei jaddytettyind (< 4 ° C). (Kallenborn et al.
2004)

Kiinalaiselle puhdistamolle tulevasta jatevedestd otettiin nédytteitd metanolilla
huuhdeltuihin PP-pulloihin tutkimuksessa, jossa kehitettiin analyysimenetelmad
PFAS-yhdisteille. Naytteistd suodatettiin kiintoaine pois 0,22 um Nylon-membraa-
nilla, ja ne sdilytettiin 4 ° C:n lampétilassa ennen analyysia (Zhao et al. 2007)

Viisi kertandytettd itdvaltalaisen puhdistamon kaisitellystd jatevedestd otettiin 1 Iin
polypropyleeni- (PP) pulloihin, jotka oli puhdistettu huuhtelemalla ensin metyyli-
tert-butyylieetterilld (MTBE) ja sen jalkeen metanolilla (MeOH). Néaytteiden kisitte-
lyssd kdytetyt laboratorioty6vilineet olivat valmistettu PP:sta ja PE:sta. Vesindytteet
sdilytettiin jaddytettyind (- 20 ° C) ennen analyysia. (Gonzalez-Barreiro et al. 2006)

Tutkimuksessa otettiin ndytteitd mm. jokivedestd, tekstiiliteollisuuden jitevesistd ja
yhdyskuntajatevedenpuhdistamon ldhtevistd vedestd Taiwanissa. Ndytteet kerattiin
500 ml:n PP-pulloihin, jotka oli huuhdeltu metanolilla, deionisoidulla vedelld seka
samalla vedelld, josta ndytteet otettiin. Nadytepullot sdilytettiin - 10 ° C asteen lampo-
tilassa ennen analyysid. (Tseng et al. 2005)

Norjalaisessa screening-tutkimuksessa vesindytteet keréttiin sekd 1 I:n lasi- ettd
PE-pulloihin eri analysoitavien yhdisteiden ominaisuuksien perusteella. PFAS-yhdis-
teitd varten nédyte kerittiin tislatulla vedelld ja metanolilla huuhdeltuihin PE-pulloi-
hin. PEAS-ndytteistd analysoitiin vesi- ja partikkelifaasien pitoisuudet erikseen. Myos
lietendytteiden PFAS-pitoisuudet analysoitiin. Néytteet sdilytettiin 4 ° C:ssa.

(Fjeld et al. 2005)

Useassa maassa erilaisista vesindytteistd, mm. kisitellysta jatevedestd, tehdyis-
td PFOS- ja PFOA-analyyseissd nédytteet kerdttiin PET- tai PP-pulloihin, jotka oli
huuhdeltu metanolilla sekd Milli-Q-vedelld. Ennen nédytteenottoa pullot huuhdeltiin
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vedelld, josta nédytteet otettiin. Teflon- ja lasivélineitd valtettiin koko nédytteenotto-,
kuljetus-, esikdsittely ja analyysivaiheissa kontaminaation ja adsorption ehkdisemi-
seksi. Ndytteet suodatettiin lasikuitufiltterilld. (Tanaka et al. 2006)

Ruotsalaisessa screening-tutkimuksessa jatevesi- ym. vesindytteet kerdttiin puhdis-
tettuihin muovipulloihin, jotka sdilytettiin jdddytettyind analyysiin asti. Lietendytteet
anaerobisesta reaktorista kerdttiin muovipurkkeihin, jotka sdilytettiin 4 ° C tai- 18 ° C
lampétilassa analyysiin saakka. (Woldegiorgis et al. 2006)

Kahdelta yhdysvaltalaiselta jatevedenpuhdistamolta kerittiin seitseménd perak-
kéisend vuorokautena 24 h kokoomandytteet tulevasta, esiselkeytyksesta ldhtevasta
ja puhdistamolta ldhtevidstd vedestd. Lisdksi neljdltd muuta puhdistamolta otettiin
kertandytteitd kasitellystd jatevedestd. Naytteet kerdttiin 500 ml:n PP-pulloihin, jotka
sdilytettiin 4 ° C:ssa. Lietendytteet kerattiin 500 ml:n PP-pulloihin, ilmakuivattiin ja
jauhettiin. Taimén jdlkeen ne siirrettiin 50 ml:n PP-vialeihin, jotka sdilytettiin pakastet-
tuina — 20 ° C:ssa analyysiin asti. Ndytteistd analysoitiin mm. PFOS ja PFOA. (Sinclair
& Kannan 2006)

Puhdistamolle tulevasta ja sieltd ldhtevéstd vedestd sekd jokivedestd kasitellyn
veden purkupaikan ldheisyydestd keréttiin kaikista kolme rinnakkaisndytettd. Ker-
tandytteet otettiin 1 I:n polykarbonaattipulloihin (PC), jotka oli huuhdeltu metano-
lilla ja ilmakuivattu. Aerobisia lietekokeita tehtiin 125 ml PC-Erlenmayer-pulloissa
ja anaerobisia 125 ml HDPE-pulloissa. Néytteistd analysoitiin mm. PFOS ja PFOA.
(Boulanger et al. 2005)

Mm. puhdistamolle tulevasta jatevedestd kerittiin ndytteet PFOS- ja PFOA-yhdis-
teiden analyysimenetelméatutkimusta varten. Ndytteet kerattiin metanolilla huuhdel-
tuihin ja ilmakuivattuihin PP-pulloihin ja ne suodatettiin 0,22 ym nylonmembraanin
lapi. Néaytteet sdilytettiin 4 ° C:ssa analyysiin asti. (Zhao et al. 2007)

Tanskalaisessa tutkimuksessa analysoitiin mm. jatevedenpuhdistamoiden tulevas-
ta ja lahtevastd vedestd seké lietteestd PFAS-yhdisteitd. Tietoa ndytteenottopullojen
materiaalista ei raportissa spesifioida, mutta Teflon-vélineistda ei kdytetty. Vesindyt-
teet suodatettiin lasikuitusuodattimen ldpi ja partikkelien ja vesifaasin pitoisuudet
analysoitiin erikseen. Myo0s nolla- ja kontrollindytteitd kdytettiin tulosten varmenta-
miseksi. (Strand et al. 2007)

Ruotsissa analysoitiin puhdistamojen lietendytteistd PFAS-yhdisteiden pitoisuuk-
sia. Kokoomandytteet kerittiin arkipdivdnd normaalin virtaaman aikana ja normaalin
sadperiodin jalkeen. Ndytteenotto tapahtui yksi tunti sen jalkeen, kun késitellysta liete
oli kulkenut ldpi vedenpoistoyksikkdoperaation. Tutkimuksessa kédytettiin tiettya
ndytteenottovilineistd ja -metodiikkaa, ja ndyte jaettiin osandytteisiin eri analyyseja
sekd ndytepankissa sdilytystd varten. Ndytteet sdilytettiin pakastettuina. (Haglund
& Olofsson 2006)

74
Jakautuminen jatevedenpuhdistamolla
Simple Treat —mallin mukaan PFOS:sta valtaosa padtyy jatevedenpuhdistamoilla

késiteltyyn jateveteen, silld vain 28 % siitd sitoutuu lietteeseen (taulukko 3). PFOS ei
mallin mukaan haihdu kisittelyssa ilmaan tai biohajoa. (Brooke et al. 2004)

Taulukko 3. PFOS:n jakautuminen jitevedenpuhdistamolla Simple Treat —mallin mukaan
(Brooke et al. 2004)

. . . . s Purkuvesist66n
Sitouminen Hajoaminen kisittelyn . . . s
) . Haihtuminen ilmaan kasittelyn
lietteeseen aikana
jalkeen
28 % 0% 0% 72%
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Nonyyli- ja oktyylifenolit
(NP, NPE, OP, OPE)

8.1

Yleista

Nonyylifenolipolyetoksylaatteja kdytetdan maailmanlaajuisesti pinnankésittelyainei-
na kaupallisissa ja kodinhoitotuotteissa kuten pesuaineissa, kosmetiikkatuotteissa,
vesipohjaisissa maaleissa, musteissa ja tekstiileisséd. (Gatidou et al. 2007)

NPE-yhdisteet muodostavat 80 % kaikista kaytetyistd alkyylifenolietoksylaateista
(APE). Niitd tuotetaan vuosittain maailmanlaajuisesti noin 500 000 tonnia, joista 60 %
padtyy vesiympéristoon. Valtaosa APE-yhdisteistd joutuu ymparistoon teollisuus-ja
yhdyskuntajitevedenpuhdistamoiden kautta. (Ying et al. 2002)

Jatevedenkasittelyssd hydrofiiliset em. yhdisteiden etoksylaattiketjut biohajoavat
lyhyemmiksi, mikd seurauksena yhdisteet muuttuvat nonyylimono- ja nonyylidie-
toksylaateiksi (NP1EO ja NP2EO), jotka myShemmin hajoavat nonyylifenoleiksi
(NP). NP puolestaan on lipofiilisempi, toksisempi ja hitaammin biohajoava yhdiste
kuin pitkdketjuiset etoksylaatit. Se on myos listattu vesipuitedirektiivin prioriteetti-
aineeksi. (Gatidou et al. 2007)

NP- ja NPE-yhdisteet estdvdt myds estrogeenista aktiivisuutta. Tama vaikutus
voimistuu NPE-yhdisteiden ketjun pituuden lyhentyessd, ja NP:lla vaikutus on voi-
makkain. NP:n arvioitu PNEC-arvo pintavedessd on 0,33 pg/1. (Anon. 2005e)

8.2

Tutkimustuloksia

Yhdeksan itdvaltalaisen puhdistamon tehokkuutta poistaa jitevedestd mm.
NP-, NP1EO-, NP2EO- ja OP-yhdisteitd tutkittiin. Puhdistamot olivat eri kokoisia ja
niissd hyddynnettiin erilaisia biologis-kemiallisia kasittelytekniikoita. Kdytettdessa
yhdisteiden kiinted-nestejakautumiskertoimia voitiin arvioida myds ylijadmaliettee-
seen sitoutuneet méaréat aineita. NP:a ja NP1EO:a oli merkittdvid méarid sitoutuneena
kiintoaineeseen puhdistamolle tulevassa jdtevedessd, kun taas NP2EO:a ja OP:a oli
valtaosa vesifaasissa. Yhteenlaskettuna em. yhdisteiden reduktiot eri puhdistamoilla
vaihtelivat vélilla 80,7 — 96,6 %. (Clara et al. 2007)

NPEO- ja OPEO-yhdisteiden pitoisuuksia tutkittiin puhdistamolle mm. tulevas-
sa, eri prosessivaiheista poistuvasta ja késitellystd jatevedestd. Raa’assa jatevedessa
havaittiin olevan yli 60 % NP-, NP1EO-ja NP2EO-yhdisteistd kiintoaineeseen sitou-
tuneena. Tehokkaan kiintoaineenpoiston vuoksi em. yhdisteiden reduktio kisitte-
lyprosessissa oli 93 %. Tarkasteltaessa vain vesifaasia olisi vastaava reduktio ollut
85 %. NP16EO-reduktio prosessissa oli 99 % ja OP0-5EO-reduktio puolestaan 94 %.
(Loyo-Rosales et al. 2007)

Norjalaisessa tutkimuksessa viiden puhdistamon tulevan veden NP-pitoisuudet
vaihtelivat valilld n.d. - 7,3 pg/lja késitellyn jiteveden n.d. - 4,0 ng/1. Tutkimuksessa
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oli erilaisia puhdistusprosesseja, joiden NP-reduktiot vaihtelivat seuraavasti: kemi-
allis-biologinen > 90 % ja kemiallinen 60 - 90 %. (Vogelsang et al. 2006)

Kreikkalaisessa tutkimuksessa kehitettiin yhteinen analyysimenetelma seuraaville
yhdisteille eri faaseista (vesi, kiintoaine ja liete): 4-n-NP, NP1EO, TCS, BPA ja NP2EO.
Koska havaittiin, ettd analysoitavia yhdisteitd oli merkittdvid médarid myos kiintoai-
neessa, tulee myds sen faasin pitoisuudet analysoida, jotta tuloksia ei aliarvioitaisi.
(Gatidou et al. 2007)

Kolmen Pariisin ldheisyydessa sijaitsevan puhdistamon ja yhden kompostointilai-
toksen lietteiden mm. NP-pitoisuuksia analysoitiin. Kaikissa ndytteissd NP-pitoisuu-
det olivat yhtd suuria tai suurempia kuin tulevan eurooppalaisen puhdistamolietedi-
rektiivin luonnoksessa oleva raja-arvo (50 mg/kg k.a.). Tutkimuksen johtopaétdksissa
todetaan, ettd jatkossa tulisi tutkimuksissa keskittyd tassd tutkimuksessa analysoitu-
jen yhdisteiden pédlahteiden identifioimiseen. (Ghanem et al. 2007)

8.3

Niytteenotto

Puhdistamoille tulevasta ja késitellystd jatevedestd analysoitiin NP, NP1EO, NP2EO
ja OP seka vesifaasista ettd kiintoaineesta. 24 h:n kokoomanéytteenotto tapahtui vir-
taamapainotteisella metodilla. Naytteet suodatettiin 0,45 pm lasikuitufiltterin l&pi.
(Clara et al. 2007)

Kertandytteitd otettiin puhdistamolle tulevasta ja sielld kasitellystd jatevedestd seka
eri vesilinjan prosessivaiheista NPEOs- ja OPEOs-pitoisuuksia tutkimiseksi. Naytteet
otettiin 1 gal tummiin lasipulloihin. 1 - 4 I ndytettd suodatettiin lasikuitufilttereiden
lapi. Sekd naytepullot ettd suodattimet oli puhdistettu kuumentamalla ennen nayt-
teenottoa. Suodatetut ndytteet sdilytettiin 4 * C:ssa yon yli, ja uutto tapahtui vahintaan
24 h sisélld ndytteiden suodatuksesta. My®s kiintoaineen em. yhdisteiden pitoisuudet
analysoitiin. (Loyo-Rosales et al. 2007)

Viiden puhdistamon tulevasta ja ldhtevéstd jatevedestd Norjassa analysoitiin mm.
NP-yhdisteita. 10 vrk:n kokoomanéytteet kerdttiin automaattisella ndytteenottimella.
Naytteenotossa oli kdytossa 101 lasiastia ja teflonpédillysteinen kumiletku. Ndytteet sdi-
l6ttiin rikkihapolla alle pH-arvoon 2 ja sdilytettiin 4 ° C:ssa pimedssd. Samoista ndytteis-
td analysoitiin my6s PAH-, PBDE-, ftalaatti- ja PCB-yhdisteitd. (Vogelsang et al. 2006)

Tulevasta ja késitellystd jatevedestd kerittiin kolmena vrk:na 4 1 kokoomandytteet
lasipulloihin tutkimuksessa, jossa kehitettiin analyysimenetelm&dd NP- ja OP-kon-
sentraatioiden maarittamiseksi. Nadytteet sdilytettiin pimedssd 4 ° C:ssa uuttoon asti.
(Caremi et al. 2003)

Jatevesindytteet kolmelle eri puhdistamolle tulevasta ja niilld késitellyistd jatevesis-
td otettiin 1 litran etukdteen puhdistettuihin tummiin lasipulloihin. Naistd analysoi-
tiin (4-n-NP, NP1EO, TCS, BPA sekd NP2EO). Vesindytteet suodatettiin valittomasti
ja sdilytettiin 4 ° C lampdtilassa uuttoon asti. My6s 10 ml jatevesindytteet tulevasta ja
lahtevastd jatevedestd suodatettiin em. yhdisteiden analysoimiseksi kiintoaineesta,
suodattimet kuivatettiin uunissa vakiopainoon ja sdilytettiin pakastettuina — 18 ° C
lampétilassa analyysiin asti. Késitellystd lietteestd otettiin yhdelld puhdistamoista
nédyte, joka kuivattiin 40 ° C:ssa, jauhettiin ja séilytettiin pakastettuna — 18 * C lampd-
tilassa analyysiin saakka. Analyysitulosten varmistamiseksi ndytteista otettiin kuusi
rinnakkaisndytettd. (Gatidou et al. 2007)

Mm. NP-pitoisuutta kolmen puhdistamon ja yhden kompostointilaitoksen lietteis-
td monitoroitiin 12 kk:n ajan. Analyyseihin kédytettiin sentrifugoituja lietendytteitd
(1 kg markdpainona), jotka kerattiin alumiinipurkkeihin, jaddytettiin 1 h ndytteenoton
jalkeen ja sdilytettiin — 20 ° Clampétilassa analyysiin asti. NP-pitoisuuden analyysissa
ndyte kuivatettiin 40 ° C:ssa ja homogenisoitiin sekoittimella. (Ghanem et al. 2007)
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Jakautuminen jatevedenpuhdistamolla

Simple Treat -mallin avulla on arvioitu NP:n ja NPE:n kdyttdytymistd jatevedenkasit-
telyprosessin aikana (taulukko 4). Simple Treat —-mallin mukaan 58 % puhdistamolle
tulevan jateveden sisdltdméstd nonyylifenolista sitoutuu lietteeseen, mutta 35 % siita
péaédsee purkuvesistoon késittelyn jateveden mukana. Noin neljannes NP:sta biohajoaa
késittelyn aikana ja sitd my0s haihtuu ilmaan jonkin verran. Nonyylifenolietoksyl-
aatista 45 % biohajoaa mallin mukaan jdteveden késittelyssd. Noin viidennes NPE:
sta sitoutuu lietteeseen. Kasitelty jatevesi sisdltdd runsaasti NPE:n hajomistuotteita.
(EU-RAR 2002)

Taulukko 4. NP:n ja NPE:n jakautuminen jitevedenpuhdistamolla Simple Treat -mallin mukaan
(EU-RAR 2002)

. Sitouminen Hajoaminen Haihtuminen Purkuvesistoon
Aine . o . . s
lietteeseen kasittelyn aikana | ilmaan kasittelyn jdlkeen
NP 34% 24 % 7% 35%
2,5 % NP
NPE 19,5 % 45 % 0% 25 % NPIEO/NP2EO

8 % NPnEO (n>3)
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PAH-yhdisteet

9.1

Yleista

Polysyklisid aromaattisia hiilivetyjd kutsutaan PAH-yhdisteiksi. Niissd on useampi kuin
yksi aromaattinen rengas. Usein PAH-yhdisteistd analysoidaan 16 ns. EPA PAH:ia, jotka
yhdysvaltalainen Environment Protection Authority (EPA) on méaarittanyt ja joiden
arvioidaan aiheuttavan tai voivan aiheuttaa syopdd ihmisissa tai muissa eldimissa.
Useat PAH-yhdisteet ovat karsinogeenisia ja hitaasti hajoavia. 16:n PAH-yhdisteen
PNEC-arvot pintavedelle vaihtelevat vélilld 0.0015 - 3,2 ng/1. (Koskinen et al. 2005,
Anon. 2005f)

PAH-yhdisteitd syntyy mm. energiantuotannossa, metallien sulatuksessa sekéa
erilaisissa polttotapahtumissa. (Koskinen et al. 2005)

EU:n vesipuitedirektiivin prioriteettiainelistalla on PAH-yhdisteistd kahdek-
san: antraseeni, fluoranteeni, naftaleeni, bentso(a)pyreeni, bentso(b)fluoranteeni,
bentso(g,h,i)peryleeni, bentso(k)-fluoranteeni ja indeno(1,2,3-cd)pyreeni. (Anon.
2005f)

9.2
Tutkimustuloksia

Viiden norjalaisen puhdistamon tulesta ja lihtevésta jatevedestd analysoitiin mm. 16
PAH-yhdistettd. Tulevassa jatevedessd ndiden yhteenlaskettu konsentraatio vaihte-
li vélilla 0,2-1,3 ug/l. 60 -80 % PAH-yhdisteistd oli kaksi- tai kolmirenkaisia. Yh-
td puhdistamoa lukuun ottamatta kaikilla havaittiin karsinogeenisimpana pidet-
tyd bentso(a)pyreenia, jonka keskimé&drdinen konsentraatio tulevassa vedessd oli
0,010 pg/1. Puhdistamoilla, joissa oli kdytossa yhdistetty kemiallinen ja biologinen
prosessi, oli PAH-reduktio 94 - 100 %. Pelkdstdadn kemiallisella prosessilla PAH-yhdis-
teitd poistui 61 - 78 % ja mekaanisella prosessilla 25 - 26 %. (Vogelsang et al. 2006)

Kreikkalaisella puhdistamolla tutkittiin 16:n PAH-yhdisteen pitoisuuksia useasta
kohtaa laitoksen vesilinjaa. Eri PAH-yhdisteitd poistui jitevedestd 28 - 67 % priméaa-
rivaiheessa, <1 - 61 % sekundaarivaiheessa ja 37 - 89 % koko prosessissa. Klooride-
sinfektointi ei vaikuttanut merkittavat PAH-yhdisteiden poistoon. PAH-yhdisteiden
reduktion havaittiin olevan parhaimmillaan kylmé&n sddn periodina ja heikoimmil-
laan ldmpimén sddn aikaan. (Manoli & Samara 2007)

Ranskalaisella puhdistamolla tutkittiin mm. 16:n PAH-yhdisteen pitoisuuksia use-
asta kohdasta késittelyprosessia. Puhdistamolle tulevan jateveden PAH-yhdisteistd
37 % oli liukoisessa muodossa ja loput sitoutuneena kiintoaineeseen. PAH-yhdisteitd
oli suurimpina konsentraatioina tulevassa jitevedessd talvella, jolloin asuintalojen
lammitys oli toiminnassa. Talloin PAH-pitoisuudet oli 10 — 20 -kertaisia kesdn pitoi-
suuksiin ndhden. (Blanchard et al. 2004)
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Tutkimuksessa, jossa analysoitiin mm. PAH-yhdisteiden pitoisuuksia eri tyyppis-
ten alueiden jdtevesista havaittiin, ettd asuinalueiden jatevesissd havaittiin PAH-yh-
disteitd, tyypillisesti naftaleenia, asenaftaleenia, fluoreenia, fenantreenia, fluorantee-
nia ja pyreenia. Alueella, jolla oli kevyttd teollisuutta, PAH-yhdisteiden pitoisuudet
jatevedessa olivat hieman korkeampia. (Rule et al. 2006)

Neljélta suomalaiselta puhdistamolta (Espoo, Jyvaskyld, Virrat, Toivakka) tutkittiin
mm. PAH-yhdisteiden pitoisuuksia tulevassa ja ldhtevéssa jatevedessa seka lietteessa.
PAH-yhdisteitd oli pienind konsentraatioina (< 0,05 - 3,40 ng/1) Espoon, Jyvaskylan
ja Virtojen tulevassa jatevedessd, mutta Toivakan tulevassa vedessd niitd ei havaittu.
Yleisimmét PAH-yhdisteet jatevesissd olivat naftaleeni, fenantreeni, fluoranteeni ja
pyreeni. Kisitellyissd jatevesissd ei PAH-yhdisteitd tyypillisesti ollut. Samoja PAH-
yhdisteitd oli Espoon puhdistamon késitteleméttomaéssa ja Virtojen késitellyssa liet-
teessd. (Marttinen et al 2003a)

Kiinalaisessa tutkimuksessa, jossa tutkittiin mm. 16:n PAH-yhdisteen pitoisuuksia
11 puhdistamon lietteissd, vaihtelivat niiden pitoisuudet valilla 1,4 - 33 mg/kg k.a.
64 % lietendytteistd ylittyi hyvaksytty raja-arvo 6,0 mg/kg k.a. Eri puhdistamojen
lietteissd vaihtelivat merkittivimmat PAH-yhdisteet, mutta yleisimmin havaitut oli-
vat fenantreeni, antraseeni ja fluoranteeni. (Cai et al. 2007)

Primddri- ja sekundaarilietteen sekd kasitellyn lietteen 16:n PAH-yhdisteen pitoi-
suudet analysoitiin espanjalaisessa tutkimuksessa. Yleisimmat PAH-yhdisteet olivat
pyreeni, bentso[g,h,i]peryleeni, naftaleeni ja fenantreeni. PAH-yhdisteitd oli yhteensa
eniten primédrilietteessd, jonka konsentraation vaihteluvali oli 1945 - 10100 ng /g k.a.
Suurimmat PAH-pitoisuudet analysoitiin kesdlld, mink& katsottiin johtuvan liiken-
teen madran kasvusta. (Villar et al. 2006)

Italialaisella puhdistamolla analysoitiin 16:n PAH:yhdisteen pitoisuudet useassa
kohtaa prosessia ja eri paikoista puhdistamolle tulevista jatevesistd. Suurin pPAH-
konsentraatio oli voimalaitoksen esikésitellyssd jatevedessd (4,62 ng/1) kasitellyn
jateveden uPAH-konsentraation ollessa 1,12 pug/1. PAH-yhdisteiden hydrofobisten
ominaisuuksien vuoksi niitd oli hyvin pienind pitoisuuksina suodatetuissa vesi-
faaseissa. Valtaosa PAH-yhdisteistd sitoutui kiintoaineeseen. Sekundaarilietteen ja
stabiloidun lietteen uPAH-pitoisuudet vaihtelivat vélilld 1,26 - 1,44 mg/kg. (Busetti
et al. 2006)

Kuudella kiinalaisella puhdistamolla tutkittiin lietteestd 16:n PAH-yhdisteen pi-
toisuudet, jotka vaihtelivat valilla 2467 - 25923 ng/kg k.a. Yhdelld puhdistamoista
bento(a)pyreenin konsentraatio oli niinkin korkea kuin 6,1 mg/kg. (Dai et al. 2007)

Kuuden Kataloniassa sijaitsevan puhdistamon lietteiden kertandytteistd analy-
soidut 16:n PAH-yhdisteen yhteispitoisuudet vaihtelivat vélilld 1,13 - 5,52 mg/kg.
(Pérez et al. 2001)

Yhdyskunta- seké teollisuusjdtevedenpuhdistamoiden lietteistd analysoitiin mm.
PAH-yhdisteiden pitoisuuksia Kreikassa. Yhdyskuntapuhdistamon 13:n PAH-yh-
disteen yhteenlaskettu pitoisuus oli 7,52 + 0,39 ng/g k.a. ja teollisuuspuhdistamon
1,10 + 0,12 pg/g k.a. (Mantis et al. 2005)

9.3

Niytteenotto

PAH-yhdisteiden analysoimiseksi otettiin kreikkalaisella puhdistamolla viitena
perdkkdisend vrk:na 24 h kokoomandytteet manuaalisesti siten, ettd vesindytteet
otettiin joka kuudes tunti ja ne sekoitettiin vuorokauden kokoomandytteiksi. Nayt-
teitd otettiin tulevasta, esiselkeytyksestd lahtevastd, jalkiselkeytyksestd lahtevasta
ja klooridesinfioinnista ldhtevistd jatevedestd. Naytteet keréttiin liuottimella huuh-
dottuihin tummiin lasipulloihin, joissa oli Teflon-korkit ja jotka sisdlsivét 65 ml 37
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% formaldehydid. Naytteet kuljetettiin viilennettyind laboratorioon ja uutettiin 48 h
sisdlla. (Manoli & Samara 2007)

Kreetan saaren kahdelta suurelta jatevedenpuhdistamolta kerittiin kertandytteet
kasitellystd jatevedestd viiden pienen molekyylipainon omaavan PAH-yhdisteen ana-
lysoimiseksi tutkimuksessa, jossa kehitettiin analyysimenetelmid. Naytteet kerattiin
tummiin 250 ml Pyrex-lasiastoihin ja sdilytettiin pime&ssd 4 ° C:ssa analyysiin asti.
Analyysi tapahtui 48 h sisddn ndytteenotosta. (Charalabaki et al. 2005)

Pariisilaiselta puhdistamolta otettiin automaattisella ndytteenottimella kolmena
perdkkdisend pdivana 24 h kokoomanéytteet puhdistamolle tulevasta ja késitellysta
jatevedestd mm. PAH-yhdisteiden analysoimiseksi. Lisédksi otettiin kertandytteista
esiselkeytys-, ilmastus- ja jdlkiselkeytysaltaista sekd lietendytteitd aktiivi-, primaéari-
ja sekundaarilietteistd sekd yhdistetystd lietteestd ennen méadétystd ja késitellysta
lietteestd. Késitellysta lietteestd kerdttiin ndytteet 21 pdivdd myShemmin, jolloin ndyte
vastasi analysoitua vesindytettd lietteenkdsittelyprosessin viipymadaika huomioiden.
(Blanchard et al. 2004)

Vesindytteitd kerattiin jaitevedenpuhdistamolle eri paikoista tulevista vesista (teolli-
suus- ja asuma-alueilta sekd kaupungin keskustasta) sekd kuudelta perdkkiiseltd vuo-
rokaudelta puhdistamolle sisddn tulevasta vedestd. Néaytteistd analysoitiin useiden
vesipuitedirektiivin prioriteettiaineiden, mm. PAH-yhdisteiden pitoisuudet. Naytteet
olivat kokoomanaytteitd (400 ml/h) 10 L:n lasiastioihin, jotka oli huuhdeltu hapolla,
liottimella ja ionivaihdetulla vedelld. (Rule et al. 2006)

Kiinalaisilta jitevedenpuhdistamoilta keréttiin lietendytteet orgaanisten haitta-ai-
neiden, mm. PAH-yhdisteiden, analysoimiseksi. Kertandytteet sdilottiin puhdistettui-
hin alumiinisdilicihin kuljetusta varten, ja lietendytteet kuivattiin huoneenlammaossa.
Naytteet jauhettiin siten, ettd partikkelit menivédt 1 mm seulan ldpi, minka jdlkeen ne
sdilytettiin jaddytettyind analysointiin asti. (Cai et al. 2007)

Neljalla suomalaisella puhdistamolla keréttiin vesi- ja lietendytteitd mm. PAH-
pitoisuuksien méaarittdimiseksi. Puhdistamoille tulevasta vedesta otettiin 24 h virtaa-
mapainotteiset kokoomanéytteet ohjelmoidulla ndytteenottimella, joka otti ndytteen
15 min vélein. Késitellystd jatevedestd ja lietteestd otettiin vuorokauden aikana ma-
nuaalisesti kolme kertandytettd, jotka yhdistettiin vuorokausindytteeksi. Naytteenot-
toastiat olivat lasisia ja letkut valmistettu HDPE:sta. Naytteet sdilottiin pakastettuina
—20 ° C:ssa analyysiin asti. Osa nédytteistd suodatettiin partikkelikokojakauman maa-
rittdmiseksi. (Marttinen et al. 2003a)

Norjalaisilla puhdistamoilla kerédttiin 7 — 10 vrk:n kokoomavesindytteet auto-
maattisilla ndytteenottimilla mm. PAH-yhdisteiden analysoimiseksi 10 I lasiastiaan,
joka pidettiin ndytteenoton ajan 4 ° C:ssa. Ndytteenotto pyrittiin suorittamaan kui-
van sddn vallitessa. Néytteiden pH sédddettiin arvoon 2, ja ne sdilytettiin pimedssd
4 ° C:ssa analysointiin asti. (Vogelsang et al. 2006)

Espanjalaisen puhdistamon primédéri- ja sekundaarilietteistd sekd madatetysta
lietteestd otettiin ndytteet 16:n PAH-yhdisteen analysoimiseksi. Primé&éri- ja sekun-
daarilietteistd kerattiin 250 ml ndyte kahdesti viikossa kuukauden ajan stabilointiyk-
sikkdoperaatiota lahimpé&na olleesta paikasta. Néytteet sédilytettiin jaddytettyind ana-
lyysiin asti. Madatetystd lietteestd otettiin 1000 ml ndyte kerran kuukaudessa. Pitkdn
madatysviipymadajan (30 - 40 d) vuoksi timéan katsottiin olevan riittivan edustava.
Ennen analyysia késitelty liete kuivattiin uunissa 40 ° C:ssa ja jauhettiin liete partik-
keleihin, jotka menivédt 1 mm seulan ldpi. Nédyte sdilytettiin 4 ° C:ssa analysointiin
saakka. (Villar et al. 2006)

Kataloniassa keréttiin kuuden puhdistamon lietteistd kertandytteistd, joiden
16:n PAH-yhdisteen pitoisuudet analysoitiin. Joiltain puhdistamoista otettiin useampi
ndyte eri ajankohtina, toisilta vain yksi. Naytteet otettiin lasiastioihin, jotka sdilytettiin
pakastettuina (- 20 ° C) analyysiin asti. (Pérez et al. 2001)
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Kuudella kiinalaisella puhdistamolla keréttiin lietendytteet mm. PAH-pitoisuuk-
sien analysoimiseksi. Kultakin puhdistamolta otettiin kahteen kertaan viiden kg:n
ndyte suotonauhapuristimen jalkeen. 500 g naytettd kylmédkuivattiin 48 h ajan, jau-
hettiin seulan lépi ja sdilytettiin 4 © C:ssa analysointiin saakka. (Dai et al. 2007)

Italialaisella puhdistamolla otettiin kertandytteitd seitsemdstd eri pisteestd 16:n
PAH-yhdisteen analysoimiseksi. Néytteitd otettiin (1) urbaanin asuinalueen jate-
vedestd, (2) esi-kdsitellystd voimalaitoksen teollisuusjitevedestd, (3) esikisitellysta
petrokemian laitoksen jatevedestd, (4) sekundaarilietteen tiivistyksen rejektivedestd,
(5) sekundaarilietteestd, (6) stabiloidusta lietteestd sekd (7) kasitellystd jatevedesta.
Nestemadiset ndytteet sdilytettiin tummissa lasipulloissa 4 ° C:ssa uuttoon asti. Kiin-
toaine erotettiin vesifaasista suodattamalla nestemadiset nédytteet 0,7 pm lasikuitufilt-
terin lapi. Filtterit pakastettiin (- 40 ° C), kylmékuivattiin, punnittiin ja séilytettiin
pimedssd alumiinifoliossa 4 © C:ssa. Lietendytteet homogenisoitiin, kylmé&kuivattiin ja
varastoitiin tummissa purkeissa 4 ° C:ssa uuttoon asti. Analyyseissa ja ndytteenotossa
tarvitut lasitavarat puhdistettiin n-heksaanilla, 2-propanolilla sekd Milli-Q-vedelld,
mink3 jdlkeen niitd kuivattiin 12 h 80 ° C:ssa. (Busetti et al. 2006)

Kreikkalaiselta yhdyskunta- sekd teollisuusjitevedenpuhdistamolta otettiin ker-
talietendytteet mm. 13:n PAH-yhdisteen analysoimiseksi. Naytteet keréttiin liuotti-
mella huuhdottuihin ruskeisiin lasipurkkeihin, joissa oli Teflon-korkit, ja ne pidettiin
viiledssa (4 ° C) prosessointiin asti. Lietendytteet kylmédkuivattiin ennen kemiallisia
analyyseja. (Mantis et al. 2005)
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10

Ftalaatit (DEHP, DBP, BBP)

10.1

Yleista

Ftalaatit ovat ryhmaé ei-halogenoituja orgaanisia yhdisteitd. Niitd ovat mm. di(2-
etyyliheksyyli)ftalaatti (DEHP), dibutyyliftalaatti (DBP) ja butyylibentsyyliftalaatti
(BBP). Ftalaatteja esiintyy ympaéristossd maailmanlaajuisesti. Ne ovat toksisia leville
ja suuret pitoisuudet ovat aikaansaaneet hormonaalisia hédirititd koe-eldimille. Sel-
karankaisissa ftalaatit metaboloituvat niin nopeasti, etteivét ne akkumuloidu niiden
elimistoOn mainittavissa maarin. (Bernes 1998)

Ftalaatteja kidytetddn mm. pehmennysaineina muoveissa (erityisesti PVC:ssd) sekd
lisdaineina maaleissa, liimoissa ja musteissa. (Aparicio et al. 2007)

10.2

Tutkimustuloksia

Suomenojan puhdistamon eri prosessivaiheiden veden ja lietteen DEHP-pitoisuuksia
tutkittiin. Keskimédérin 94 % puhdistamolle tulevan veden sisdltdaméasta DEHP:sta
poistui prosessissa pddosin ko. yhdisteen sitoutuessa priméari- ja sekundaariliet-
teesiin. Keskimdarin 29 % DEHP:sta poistui biologisesti nitrifikaatio-denitrifikaatio-
prosessissa aktiivilietealtaissa. 32 % em. yhdisteestd poistui lietteen anaerobisessa
maéadéatysprosessissa ja 32 % jdi késiteltyyn lietteeseen vedenpoiston jdlkeen. Keski-
maéédrin 88 % DEHP:sta havaittiin olevan kiintoainefaasissa. Puhdistamolle tulevan
veden DEHP-konsentraatio oli valilld 98 - 122 pg/1 ja muiden yksittdisen ftalaat-
tien konsentraation ollessa pienempia kuin 5 ug/1. Késitellyn jateveden DEHP-kon-
sentraatio oli keskimé&éarin 6 ng/1. Kasitellyn lietteen DEHP-konsentraatio oli valilla
160 - 166 ug/g k.a. Puhdistamon sisdisen lietteenkésittelyn rejektivesistd tulevan
DEHP-kuorman todettiin voivan olla merkittdva. (Marttinen et al. 2003b)

Neljaltd suomalaiselta puhdistamolta (Espoo, Jyvaskyld, Virrat, Toivakka) tut-
kittiin mm. ftalaattipitoisuuksia ja niiden sitoutumista eri kokoisiin partikkeleihin.
Puhdistamoille tulevan jateveden DEHP-konsentraatio vaihteli vélilla 28 - 122 ug/1,
muiden ftalaattien konsentraatio oli yleensa alle 17 ug/1. DEHP-konsentraation ha-
vaittiin olevan samalla tasolla puhdistamoilla, joille tuli kotitalouksien jatevettd seka
sadevettd, kuin puhdistamoilla, joille tuli myos teollisuusjdtevettd ja kaatopaikan
suotovesid. Valtaosa DEHP:sta (71 — 84 %) oli sitoutunut partikkeleihin, joiden koko
oli 0,1 - 41 pm. 10 - 27 % siitd oli sitoutunut 41 pm suurempiin partikkeleihin ja alle
6 % pienempiin partikkeleihin kuin 0,1 pm. (Marttinen et al 2003a)

Kiinalaisessa tutkimuksessa, jossa tutkittiin mm. ftalaattipitoisuuksia 11 puhdis-
tamon lietteissd, oli DEHP selvésti yleisin ftalaatti. Ftalaattien kokonaispitoisuudet
vaihtelivat vélilld 11 — 114 mg/kg k.a. (keskiarvo 30 mg/kg k.a.) ja DEHP:n valilld
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6,6 - 108 mg/kg k.a. (keskiarvo 21 mg/kg k.a.). DEHP:in osuus ftalaattien kokonais-
pitoisuudesta eri puhdistamojen lietteissd vaihteli vélilld 24 - 95 %. BBP:n keskiar-
vopitoisuus oli 3,9 mg/kg k.a. ja DBP:n 1,3 mg/kg k.a. (Cai et al. 2007)

Tutkittaessa ftalaattien poistoa tanskalaisella puhdistamolla havaittiin ka-
sittelyprosessin poistavan 91-93 % tulevan jdteveden sisdltdmistd ftalaateista.
DEHP:n konsentraatio késitellyssd jatevedessa oli 4,92 pg /1, BBPin 3,13 ng/lja DBP:n
2,38 pg/l. Lietteen DEPH:n konsentraatio puolestaan oli 67,18 mg/kg k.a., BBP:n
3,41 mg/kg k.a. ja DBP:n 1,19 mg/kg k.a. Tulevan jateveden DEHP:sta 95,6 % oli
sitoutunut partikkeleihin, joiden koko oli > 0,7 pm, késitellyn veden vastaava luku
0li 90,3 %. (Roslev et al. 2007)

Neljdn eri puhdistamon jdtevedenpuhdistusprosessien eri vaiheiden liettei-
den DEHP-pitoisuuksia tutkittiin Espanjassa. Primdarilietteiden DEHP-kon-
sentraatiot vaihtelivat vaélilld 47,13 - 410,75 mg/kg k.a., sekundaarilietteiden
122,09 - 429,00 mg/kg k.a. ja madatetyn lietteen 52,37 - 1651,85 mg/kg k.a. EU:n
lietedirektiivin raja-arvoksi on suunniteltu arvoa 100 mg/kg k.a., mihin ndhden osa
lietteistd sisélsi huomattavan suuria pitoisuuksia DEHP:a. (Aparicio et al. 2007)

Ruotsalaisessa tutkimuksessa analysoitiin seitsemédn puhdistamon vuoden 04
lietendytteistd ja kahdeksan puhdistamon vuoden ‘05 néytteistd mm. ftalaattien pi-
toisuuksia. DEHP-pitoisuuksien vaihteluvéli ndytteissd oli 34 - 220 mg/kg k.a., DBP-
pitoisuuksien < 0,10 - < 3,2 mg/kg k.a. ja BBP-pitoisuuksien < 0,045 - < 0,68 mg/kg
k.a. (Haglund & Olofsson 2006)

Tutkimuksessa, jonka tarkoitus oli kehittdd analyysimenetelmia ftalaattipitoisuuk-
sien madrittimiseksi suodatetuista jatevesindytteistd, tutkittiin usean puhdistamon
tulevaa ja késiteltyd jdtevettd. Tulevan veden DBP-pitoisuudet vaihtelivat valilla
6,6 — 62 ng/1 ja DEHP-pitoisuudet vélilld 1,1 - 2,9 nug/1. BBP-pitoisuudet olivat val-
taosassa ndytteistd alle médritysrajan samoin kuin kasitellyn jateveden nédytteiden
pitoisuudet kaikkien em. yhdisteiden osalta. (Lopez-Jiménez et al. 2005)

Tutkimuksessa, jossa analysoitiin mm. DEHP:n pitoisuuksia eri tyyppisten alu-
eiden jdtevesistd havaittiin, ettd uuden asuinalueen jdtevesissi DEHP-pitoisuus
(57 pg/l) oli yli viisinkertainen vanhan asuinalueen jdtevesien pitoisuuteen
(9,2 ng/1) ndhden. Kaupungin keskustan jatevesien pitoisuus oli noin 20 pg/1. (Rule
et al. 2006)

10.3

Naiytteenotto

Lietendytteet kiinalaisilta jatevedenpuhdistamoilta kerédttiin orgaanisten haitta-ai-
neiden, mm. ftalaattien, analysoimiseksi. Kertandytteet siilottiin puhdistettuihin
alumiinisdilidihin kuljetusta varten, ja lietendytteet kuivattiin huoneenldmmossa.
Naytteet jauhettiin siten, ettd partikkelit menivét 1 mm seulan ldpi, minka jdlkeen ne
sdilytettiin pakastettuina analysointiin asti. (Cai et al. 2007)

Tanskalaiselta puhdistamolta keréttiin 3 - 5 vuorokautena 24 h virtaamapainottei-
set kokoomandéytteet tulevasta ja késitellystd jatevedestd ftalaattipitoisuuksien analy-
soimiseksi. My0s ilmastusaltaista ja lietteestd vedenpoiston jdlkeen otettiin ndytteita.
Néytteenotto tapahtui kuivan sddjakson vallitessa. (Roslev et al. 2007)

Espoon Suomenojan puhdistamolta otettiin kolmena perédkkéisend vuorokautena
useasta kohdasta prosessia ndytteitdi DEHP-analyysejd varten. Néaytteitd kerattiin
puhdistamolle sisdan tulevasta vedestd, esiselkeytyksestd ldhtevastd vedestd, jal-
kiselkeytyksestd ldhtevéstd vedestd, sekundaarilietteestd, yhdistetystd primdari- ja
sekundaarilietteestd, kdsitellysta lietteestd seka lietteenkésittelyn rejektivesistd. Vuo-
rokauden aikana kerittiin manuaalisesti neljd osandytettd suurimman ja pienimmén
virtaaman aikaan. Osandytteet yhdistettiin vuorokausindytteiksi siten, ettd kunkin
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osandytteen tilavuus oli suhteessa sen ottamisen aikaiseen virtaamaan. Naytteet
kerattiin heksaanilla pestyihin lasipulloihin. Koska hydraulinen viipymaéaika puh-
distamolla oli 24 h, jélkiselkeytyksestd lahtevan veden seké lietteiden ndytteenotto
aloitettiin 1 vrk my6hemmin kuin puhdistamolle sisddn tulevan veden ja esiselkey-
tyksestd ldhtevdn veden ndytteenotto. (Marttinen et al. 2003b)

Suomalaisilta puhdistamoilta keréttiin vesi ja lietendytteitd mm. ftalaattipitoisuuk-
sien madrittamiseksi. Puhdistamoille tulevasta vedestd otettiin 24 h virtaamapainot-
teiset kokoomandytteet ohjelmoidulla ndytteenottimella, joka otti ndytteen 15 min
vilein. Kasitellystd jatevedestd ja lietteestd otettiin vuorokauden aikana manuaalisesti
kolme kertandytettd, jotka yhdistettiin vuorokausindytteeksi. Ndytteenottoastiat oli-
vat lasisia ja letkut valmistettu HDPE:sta. Naytteet sdilottiin pakastettuina — 20 ° C:ssa
analyysiin asti. Osa ndytteistd suodatettiin partikkelikokojakauman mééarittdmiseksi.
(Marttinen et al. 2003a)

Sevillan jatevedenpuhdistamojen primaari- ja sekundaarilietteistd sekd méadétetys-
téd lietteestd otettiin kahdesti ndytteitd mm. niiden DEHP-pitoisuuksien analysoimi-
seksi. Lietendytteet kerattiin lasipulloihin, jotka sdilytettiin jaddytettyind analyyseihin
saakka. (Aparicio et al. 2007)

Ruotsissa analysoitiin puhdistamojen lietendytteistd mm. ftalaattien pitoisuuksia.
Kokoomanéytteet kerattiin arkipdivdnd normaalin virtaaman aikana ja normaalin
sadperiodin jalkeen. Ndytteenotto tapahtui yksi tunti sen jalkeen, kun késitellysta liete
oli kulkenut ldpi vedenpoistoyksikkéoperaation. Tutkimuksessa kédytettiin tiettyd
ndytteenottovilineistdd ja -metodiikkaa, ja ndyte jaettiin osandytteisiin eri analyyseja
sekd ndytepankissa sdilytystd varten. Ndytteet sdilytettiin pakastettuina. (Haglund
& Olofsson 2006)

Usealta espanjalaiselta jatevedenpuhdistamolta kerattiin nédytteet niille tulevasta
ja kasitellystd jatevedestd tutkimuksessa, jossa kehitettiin menetelmédéd ftalaattien
analysoimiseksi. Naytteet kerattiin asetonilla puhdistettuihin valolta suojattuihin
lasiastioihin. Vesindytteet suodatettiin um filtterin ldpi kiintoaineen poistamiseksi.
Naytteiden pH sdddettiin arvoon 2 ja ne sdilytettiin 4 ° C:ssa analyysiin asti. (Lopez-
Jiménez et al. 2005)

Vesindytteitd keréttiin jatevedenpuhdistamolle tulevista eri vesistd (teollisuus- ja
asuma-alueilta sekd kaupungin keskustasta) sekd kuudelta perdkkaiseltd vuoro-
kaudelta puhdistamolle sisdédn tulevasta vedestd. Naytteistd analysoitiin useiden
vesipuitedirektiivin prioriteettiaineen, mm. DEHP:n pitoisuudet. Naytteet olivat
kokoomandytteitd (400 ml/h) 10 L:in lasiastioihin, jotka oli huuhdeltu hapolla, liuot-
timella ja ionivaihdetulla vedelld. (Rule et al. 2006)

10.4
Jakautuminen jatevedenpuhdistamolla

Puhdistamolle tulevassa jatevedessd olevasta DEHP:sta 78 % sitoutuu lietteeseen
Simple Treat -mallin mukaan (taulukko 5). 15 % yhdisteestd hajoaa késittelyprosessis-
sajanoin 7 % on vield jaljelld kasitellyssd jatevedessd. DEHP:in ilmaan haihtuminen
késittelyn aikana on olematonta. (EU-RAR 2001)

Simple Treat —mallien mukaan puhdistamolle tulevan veden sisdltimésta
DBP:sta ja BBP:sta yli puolet biohajoaa késittelyn aikana. Noin kolmannes néista
sitoutuu lietteeseen ja 9 % molemmista padsee purkuvesistoon kisitellyn jateveden
mukana. Kumpaakaan ei haihdu lainkaan ilmaan. (EURAR 2004a, EU-RAR 2004b)
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Taulukko 5. DEHP:n, DBP:n ja BBP:n jakautuminen jatevedenpuhdistamolla Simple Treat -mallien
mukaan (EU-RAR 2001, EU-RAR 2004a, EU-RAR 2004b)

Aine S.itouminen "I-.|ajoamin‘en Hai.htuminen I?u.rkuvesi.sitéén
lietteeseen kdsittelyn aikana ilmaan kdsittelyn jilkeen
DEHP 78 % 15 % 0,2 % 6,8 %
DBP 33% 58 % 0% 9 %
BBP 34 % 57 % 0% 9 %
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11

Lyhyt- ja keskipitkdketjuiset
klooratut parafiinit (SCCP, MCCP)

Yleista

Klooratut parafiinit ovat kemiallisia aineita, jotka on valmistettu suoraketjuisia parafii-
neja tai alkaaneja klooraamalla. Ne jaetaan usein ryhmiin ldhtdaineen ketjun pituuden ja
lopputuotteen klooripitoisuuden mukaan. Kolme paaryhméé ovat: lyhytketjuiset (SCCP),
keskipitkéketjuiset (MCCP) ja pitkéketjuiset klooratut parafiinit (LCCP).

SCCP-yhdisteet (C, ,,) luokitellaan sekd ymparistolle vaarallisiksi ettd terveydelle
haitallisiksi aineiksi. Ne hajoavat hitaasti ympéristdssa ja kertyvdat mm. kaloihin ja
simpukoihin. SCCP-yhdisteet ovat EU:n vesipuitedirektiivin prioriteettiainelistalla
ja ne ovat myo0s karsinogeenisia. SCCP-yhdisteiden PNEC-arvo (predicted no effect
concentration) pintavesissa on 0,5 ng/l. (Koskinen et al. 2005, Qkland et al. 2005,
Anon. 2005g)

MCCP-yhdisteet (C,, ) sen sijaan luokitellaan ympéristolle vaarallisiksi, mutta ei
terveydelle haitallisiksi. Ne hajoavat hitaasti ymparistossd, biokertyvit ravintoketjussa
ja ovat toksisia joillekin vesieldimille. MCCP-yhdisteiden mahdollisesta karsinogeeni-
suudesta ei ole varmuutta. MCCP-yhdisteiden kdytto on lisdéntynyt SCCP-yhdisteiden
kayton vahentdmisen myotd. (Jarnberg et al. 2005, Jkland et al. 2005)

SCCP-yhdisteitd kdytetddn Suomessa mm. palonestoaineissa, muoveissa, maaleissa,
lakoissa, suojavareissd, painovareissd, nahkatuotteiden kasittelyssd, 6ljyjen lisdaineena,
kumin valmistuksessa sekd metallien pintaksittelyssa (Koskinen et al. 2005).

11.2

Tutkimustuloksia

Tsekkildisessd tutkimuksessa analysoitiin mm. viidestd puhdistamolietendyttees-
td SCCP- ja MCCP-pitoisuuksia. SCCP-yhdisteiden konsentraatio vaihteli vélilld
205 - 396 ng/ g ja MCCP-yhdisteiden vililla 804 - 2301 ng/g. (Puibylova et al. 2006)
Kolmen tokiolaisen puhdistamon tulevan ja késitellyn jateveden SCCP-yhdisteiden
pitoisuuksia tutkittiin osana laajempaa riskinarviointitutkimusta. Puhdistamolle tule-
van veden SCCP-konsentraation vaihteluvali oli 220 - 360 ng/1ja késitellyn jateveden
16 - 36 ng/1. (lino et al. 2005)
Neljan yhdyskuntajétevedenpuhdistamon ja yhden teollisuuspuhdistamon médaétet-
tyjen lietteiden SCCP-pitoisuudet analysoitiin Ruotsissa. Yhdyskuntapuhdistamoilla
prosessoidun lietteen SCCP-pitoisuus vaihteli vélilld 0,23 - 0,30 ng/g k.a. Teollisuus-
puhdistamon lietteen SCCP-konsentraatio oli 1,2 ng/g k.a., mika on selvasti suurempi
kuin yhdyskuntapuhdistamoiden lietteiden pitoisuudet. (Jarnberg et al. 2005)
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Mm. SCCP ja MCCP-pitoisuudet analysoitiin 14 brittildisen puhdistamon lietteista.
SCCP-pitoisuuksien vaihteluvéli oli 7 - 200 pg/mg k.a. ja keskiarvo 42 pg/mg k.a.
MCCP-pitoisuus lietendytteissa vaihteli valilld 30 - 9700 pg/mg k.a. ja sen keskiarvo
oli 1800 pg/mg k.a. (Stevens 2003)

1.3

Naytteenotto

Tsekkissd otettiin puhdistamolietendytteitd, joista analysoitiin SCCP- ja MCCP-pi-
toisuuksia. Ndytteenotosta ei ole raportoitu tarkemmin, mutta nédytteet kuljetettiin
laboratorioon lasiastioissa ja ilmakuivattiin huoneenldmpétilassa. Kuivat néytteet
homogenisoitiin ennen uuttoa. (Puibylova et al. 2006)

Viiden ruotsalaisen puhdistamon méadétetyistd lietendytteistd analysoitiin kloo-
rattujen parafiinien pitoisuuksia laajassa screening-tutkimuksessa. Nédytteenotto- ja
ndytteenkdsittelymetodeja ei raportissa kuitenkaan kuvattu. (Jirnberg et al. 2005)

14:1td britannialaiselta puhdistamolta otettiin kertandytteet madéatetystd lietteestd
mm. SCCP- ja MCCP-pitoisuuksien analysoimiseksi. 5 1 ndyte kerdttiin HDPE-saili-
00n, sdilytettiin 4 ° C:ssa ja sentrifugoitiin. Nestemdinen jae kaadettiin pois ja jéljelle
jaanyt kiintoaine sdilytettiin pakkasessa 0,5 1 ilmatiiviissd lasipurkeissa. (Stevens et
al. 2003)

1.4

Jakautuminen jatevedenpuhdistamolla

Simple treat -mallien mukaan puhdistamolle tulevassa jatevedessd olevista SCCP- ja
MCCP-yhdisteistd 93 % sitoutuu lietteeseen ja 7 % padtyy purkuvesistoon kisitellyn
jateveden mukana (taulukko 6). Ko. yhdisteitd ei biohajoa eikéd haihdu ilmaan puh-
distamolla kasittelyn aikana. (EU-RAR 1999, EU-RAR 2002c)

Taulukko 6. SCCP- ja MCCP-yhdisteiden jakautuminen jitevedenpuhdistamolla Simple Treat -
mallien mukaan (EU-RAR 1999, EU-RAR 2002)

Sitouminen Hajoaminen Haihtuminen Purkuvesistoon
lietteeseen kasittelyn aikana ilmaan kdsittelyn jalkeen
93 % 0% 0% 7%
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12 Polyklooratut naftaleenit (PCIN)

12.1

Yleista

Polykloorattujen naftaleenien (PCN) mahdollisia kongeneereja on olemassa yhteensa
75. Jotkin kongereeneista kayttaytyvét dioksiinien lailla ja niiden toksisuusarvot ovat
samankaltaisia kuin koplanaaristen PCB-yhdisteiden. Useimmat PCN-kongenee-
reista hajoavat suhteellisen helposti, mutta muutamia 16ydetddn yleisesti eldvistd
organismeista ja ne vaikuttavat olvan hyvin pysyvid yhdisteitd. (Thornton et al. 2001,
Bernes 1998)

PCN-yhdisteitd on kdytetty mm. muuntaja- ja kondensaattoridljyissd, palonestoai-
neina, muovin ja kumin lisdaineina, 6ljyjen lisdaineina, sienimyrkkying, tiivisteiden
pehmittimind sekad tekstiilien ja papereiden viimeistelyssd. Niiden tuottaminen on
lopetettu USA:ssa vuonna 1977 ja Lansi-Euroopassa 80-luvun puolessa vélissa. Mah-
dollisia polykloorattujen naftaleenien padstoldhteitd Suomessa ovat kaatopaikkojen
suotovedet sekd haihtuminen kdytossd olevista tai kdytostd poistetuista laitteista.
(Koskinen et al. 2005, Thornton et al. 2001)

12.2

Tutkimustuloksia

35 PCN-kongeneerin pitoisuudet analysoitiin 14 brittildisen puhdistamon lietteista.
Yhteensd 15 kongeneereista havaittiin lietendytteistd ja kahdeksan eri kongeneeria
oli jokaisessa ndytteessd. PCN-yhdisteiden yhteenlasketun pitoisuuden vaihteluvali
oli 50 - 190 pg/mg k.a. (Stevens et al. 2001, Stevens 2003)

12.3

Niytteenotto

Britannialaisilta puhdistamoilta otettiin kertandytteet madéatetystd lietteestd mm.
PCN-pitoisuuksien analysoimiseksi. 5 1 ndyte kerattiin HDPE-s4ilioon, sailytettiin
4 ° C:ssaja sentrifugoitiin. Nestemdinen jae kaadettiin pois ja jdljelle jadnyt kiintoaine
laitettiin pakkaseen 0,5 | ilmatiiviissd lasipurkeissa. (Stevens et al. 2001, Stevens et
al. 2003)
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13

Tetrabromibisfenoli A (TBBPA)

13.1

Yleista

Tetrabromibisfenoli A (TBBPA) on kédytetyin bromattu palonestoaine maailmassa.
Euroopassa kdytetddn 10 % maailmanlaajuisesti kdytetystda TBBPA:sta. Sitd kdytetddn
eniten epoksiharteissa, joiden kanssa TBBPA reagoi kemiallisesti. Kemiallisen rea-
goinnin vuoksi riski TBBPA:n levidmisestd ympéristoon hartsien kanssa kdytettdessd
on todenndkoisesti pienempi. Joissain muoveissa TBBPA:ta kidytetdédn lisdaineena,
joka ei reagoi kemiallisesti, jolloin riski sen karkaamisesta ymparist6on on suurempi.
(Remberger et al. 2002, Bernes 1998, Law et al. 2006)

TBBPA on toksinen ainakin joillekin vesistdissa eldville organismeille. Varsinaisesti
mutageenisuutta, karsinogeenisuutta tai myrkyllisyyttd muille eldimille pitkdaikai-
saltistuksen seurauksena ei ole pystytty osoittamaan, mutta lisdtutkimusta tarvitaan
edelleen. (Bernes 1998)

13.2

Tutkimustuloksia

Seitsemaltd alankomaalaiselta ja viideltd britannialaiselta puhdistamolta analysoitiin
mm. TBBPA-pitoisuudet tulevasta ja kasitellystd jatevedestd sekd lietteestd. Lisaksi
kolmelta irlantilaiselta puhdistamolta analysoitiin em. yhdisteen konsentraatio lie-
tendytteistd. Alankomaalaisten puhdistamoiden tulevan veden sisdltdman kiintoai-
neen TBBPA-pitoisuudet vaihtelivat valilld < 6,9 ng/kg k.a. ja Britannialaisten valilla
<3,9-21,7 ng/kg k.a. Kasitellyn jateveden pitoisuuksien vaihteluvali oli Alanko-
maissa < 3,1 - 63 pg/kg k.a. ja Britanniassa < 3,9 ng/kg k.a. Lietteen TBBPA-pitoi-
suudet Alankomaissa olivat vélilld 2 — 600 ng/kg k.a., Britanniassa 15,9 — 112 pg/
kg k.a.ja Irlannissa < 2,4 - 192 pg/kg k.a. Koska TBBPA on hydrofiilinen yhdiste, oli
sitd britannialaisille puhdistamoille tulevassa jdtevedessd enimmaékseen vesifaasissa
(vaihteluvili 2,6 — 85 ng/1). (Morris et al. 2004)

Ruotsissa tutkittiin 22 yhdyskuntajdtevedenpuhdistamon lietteiden TBBPA-pitoi-
suuksia. Ndiden pitoisuudet néytteissa vaihtelivat valilld n.d. - 450 ng/g k.a. Suu-
rimmat TBBPA-pitoisuudet havaittiin puhdistamoilla, joille tulee elektroniikkateol-
lisuuden jétevettd. (Oberg et al. 2002)

Laajassa screening-tutkimuksessa analysoitiin mm. neljdn ruotsalaisen yhdyskun-
tajitevedenpuhdistamon madatettyjen lietteiden TBBPA-pitoisuudet, joiden vaihte-
luvdlioli 12 - 32 ng/kg k.a. My06s yhden puhdistamon priméérilietteen TBBPA-pitoi-
suus mitattiin. Sen arvo oli 38 pg/kg k.a., joka oli jonkin verran madatetyn lietteen
pitoisuutta (32 pg/kg k.a.) korkeampi. (Remberger et al. 2002)
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Bromattujen palonestoaineiden ympaéristopitoisuuksia Euroopassa késittelevassa
review-artikkelissa referoidaan ruotsalaista tutkimusta, jossa maariteltiin mm. 50
puhdistamon lietendytteiden TBBPA-pitoisuudet vuonna 2000. TBBPA:n keskiar-
vopitoisuus oli 40 ng/kg k.a., ja pitoisuuksien vaihteluvili < 4 - 180 png/kg k.a. (Law
et al. 2006)

13.3

Niytteenotto

Lietendytteet, joista analysoidaan bromattuja palonestoaineita kuten TBBPA:a, tulee
sdilyttdd ja kuljettaa pimedssd noin 4 ° C lampdétilassa. Esikésittely on tarpeen suorit-
taa laboratoriossa valittdmasti homogenisoimalla, jaddyttamalld ja kylmédkuivaamalla
lietendytteet. Timan jdlkeen ndytteet jauhetaan ja siivildidddn. (Eljarrat & Barceld
2004)

Tutkimuksessa, jossa analysoitiin mm. TBBPA-pitoisuuksia eri matriiseissa, ke-
réttiin ndytteitd puhdistamoille tulevasta ja kéasitellystd jatevedestd sekd lietteestd
Englannissa, Alankomaissa ja Irlannissa. Vesindytteet (2,5 - 4 1) suodatettiin 0,45 pm
polyvinyylikiekkosuodattimen lédpi, jotta saatiin analysoitua erikseen vesi- ja partik-
kelifaasien pitoisuudet. Suodatetut kiintoainepartikkelit sekd lietendytteet kuivattiin
50 ° C:ssa ennen uuttoa. (Morris et al. 2004)

Espanjalaisessa tutkimuksessa, jossa kehitettiin samanaikaista uuttomenetelméaa
joillekin bromifenoleille ja halogenoiduille bisfenoleille, analysoitiin mm. yhdys-
kuntajdtevedenpuhdistamon lietteen TBBPA-pitoisuuksia. Lietendytteet sdilytettiin
—18 ° C:ssa ennen kylmédkuivausta. Néytteet seulottiin ja partikkelifraktio, jonka koko
oli alle 300 pm kerittiin analysoitavaksi. (Blanco et al. 2006)

13.4
Jakautuminen jatevedenpuhdistamolla
Puhdistamolle tulevan jdteveden sisdltdméastda TBBPA:sta valtaosa (81,5 - 91,3 %)

sitoutuu késittelyn aikana lietteeseen Simple Treat —mallin mukaan (taulukko 7).
Purkuvesistoon paatyy 8,66 - 18,5 % TBBPA:sta kisitellyn jateveden mukana.

Taulukko 7. TBBPA:n jakautuminen jitevedenpuhdistamolla Simple Treat -mallin mukaan
(EU-RAR draft 2005)

. . Hajoaminen . . Purkuvesistoon
Sitouminen i Haihtuminen -
. kasittelyn . kasittelyn
lietteeseen . ilmaan
aikana jalkeen
Ko = 49 726 l/kg 81,5 % 0% 3,2%10°-0,0012% | 18,5%
_ o o 2,0%10¢-77%* o
Ko = 1000 000 I/kg 91,3 % 0% 104 % 8,66 %
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14

Ladke- ja kosmetiikka-aineet (PPCPs)

14.1

Yleista

Ladke- ja kosmetiikka-aineita pddsee ymparistoon kuluttajien kdyton sekd niiden tuo-
tannon seurauksena. Niitd nimitetddn yhteiselld lyhenteelld PPCPs (pharmaceuticals
and personal care products). Kosmetiikkavalmisteista pysyvimpid ympéristdssa ovat
hajusteina kadytetyt myskiyhdisteet.

Ladkeaineita ja niiden metaboliitteja pddsee ympéristoon lahinna ihmisten erityk-
sen sekd jatevesien kautta. (Nikolaou et al. 2007)

Tieto lddkeaineiden ja niiden hajoamistuotteiden toksisista vaikutuksista eldville
organismeille vesistdissd on toistaiseksi vahdistd. (Nikolaou et al. 2007)

Myskeja kdytetddn péddasiassa kuluttajatuotteissa (mm. hajusteina pesu-, puh-
distus- ja huuhteluaineissa, ilmanraikastajissa, shampoissa, parfyymeissd ja muissa
kosmetiikkatuotteissa, kalansyoteissa sekd savukkeissa). Tamén vuoksi valtaosa syn-
teettisistd myskeistd padtyy ymparistoon jatevedenpuhdistamoiden kautta. (Mogen-
sen et al. 2004)

Biologinen hajoaminen ja sorptio ovat PPCP-aineiden poistumisen paddmekanismit
yhdyskuntajiatevedenkadsittelyssa. (Ternes et al. 2004)

Lédkeaineiden eliminaatioon jdtevedenkdsittelyssd vaikuttaa monet tekijdat, mm.
veden laimeus, raa’an jateveden lampétila, hydraulinen viipymaaika, lieteiké ja pro-
sessin konfiguraatio. (Vieno et al. 2007)

Sorptiokerroin K, médéradd sen kuinka suuri osa yhdisteestd sitoutuu lietteeseen ja
kuinka suuri osa jdé vesifaasiin. K, maddrdytyy kussakin tapauksessa paitsi yhdisteen
myos lietteen ominaisuuksien mukaan. Esimerkiksi myskeilld on korkea K, minka
vuoksi niiden pitoisuudet lietteissd ovat korkeita. (Ternes et al. 2004) Yhdisteiden,
joiden K, —arvot ovat alle 300 L kg, sorptio sekundaarilietteeseen ei ole merkittavaa
(Joss et al. 2005).

Vesifaasissa olevien PPCP-aineiden analyyseihin on menetelmid enemmaén kuin
lietteestd méadrittamiseen. Poseidon-projektissa kehitettiin analyysimenetelmat liet-
teestd estrogeeneille, antibiooteille, jodioidulle varjoaineelle, happamille ja neutraa-
leille lddkeaineille sekd myskihajusteille. (Ternes et al. 2004)

14.2
Tutkimustuloksia
Suomen jdtevesissd ja vesistoissd diklofenaakki- ja betsafibraatti-pitoisuudet ovat

pienempid ja ibuprofeeni-pitoisuudet suurempia kuin Keski-Euroopassa (Ternes et
al. 2004).
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Suomalaisessa tutkimuksessa analysoitiin viiden happaman lddkeaineen pitoi-
suudet seitsemadltd puhdistamolta ja kolmesta vesistostd, jonne kasitelty jatevesi joh-
detaan. Puhdistamoille tulevan jdteveden ladkepitoisuudet vastasivat hyvin kulu-
tusprofiilia Suomessa. Vahintddn kahta tutkituista ladkeaineista 16ydettiin jokaisella
puhdistamolla késitellystd jatevedestd. Suurin reduktio oli ibuprofeenilla (92 + 8 %)
ja pienin diklofenaakilla (26 = 17 %). Ibuprofeenia oli kuitenkin selvdsti havaittavissa
useimmissa késitellyn veden néytteissd, koska sen pitoisuus tulevassa jatevedessa oli
suurin. (Lindqvist et al. 2005)

12 suomalaisella puhdistamolla tutkittiin kahdeksan lddkeaineen pitoisuuksien
pienentymistd jitevedessd puhdistusprosessin aikana. Lidkeaineet jaettiin niiden
poistumisen mukaan neljaan luokkaan: (a) ei poistumista: karbamatsepiini, (b) huono
poistuminen (< 40 %): metoprololi, (c) kohtalainen poistuminen (40 — 80 %): asebu-
tololi, atenololi, sotaloli seké (d) tehokas poistuminen (> 80 %): siprofloksasiini, nor-
floksasiini, ofloksasiini. Tutkimuksessa havaittiin f-salpaajien poistumisen puhdis-
tusprosessissa pienenevan huomattavasti sateisen jakson aikana. Yhdelld puhdista-
molla kdytdssa ollut denitrifioiva biosuodin jdlkik&sittelyoperaationa ei tutkimuksen
mukaan juurikaan pienentdnyt ladkeaineiden pitoisuuksia. (Vieno et al. 2007)

Yhdysvaltalaisella puhdistamolla tutkittiin 18 lddkeaineen pitoisuuksia. 16 tutki-
tuista lddkeaineista havaittiin puhdistamolle tulevasta jatevedestd ja 10 kasitellystd
vedestd. Ladkeaineiden pitoisuudet pienenivdt merkittdvasti kasittelyprosessissa.
Pienimmat reduktioprosentit (< 50 %) olivat fenytoiinilla ja diklofenaakilla. My®6s
ibuprofeenia ja naprokseenia oli késitellyssd jatevedessd huomattavina pitoisuuksina,
vaikka niiden reduktiot olivat yli 90 %. (Yu et al. 2006)

Viiden japanilaisen yhdyskuntajdtevedenpuhdistamon ldékeaineiden ja luonnol-
listen estrogeenien pitoisuuksia tutkittiin. Puhdistamolle tulevassa jatevedessa suu-
rimpia pitoisuuksia havaittiin aspiriinia, krotamitonia, ibuprofeenia, triklosaania ja
dietyylitoluamidia. Aspiriini, ibuprofeeni ja tymoli poistuivat tehokkaasti kasittely-
prosessissa niiden reduktion ollessa yli 90 %. Sen sijaan amidin tyyppiset lddkeaineet,
ketoprofeeni ja neprokseeni poistuivat jitevedestd heikoiten (reduktio alle 50 %).
(Nakada et al. 2006)

Seitsemaltd yhdysvaltalaiselta puhdistamolta analysoitiin 21 antibiootin pitoisuu-
det biologiseen késittelyreaktoriin tulevasta ja siitd lahtevastd jatevedestd. Biologisia
yksikkodoperaatioita puhdistamoilla oli aktiivilietereaktori ja ilmastettu lammikko.
Vesindytteistd 10ytyi kuutta eri antibioottia (1 — 5 per puhdistamo): kahta sulfonami-
dia sekd yhta tetrasykliinid, fluorokinolia, makrolidia ja trimetopriimia. Antibiootteja
havaittiin 54,2 % vesindytteistd. (Karthikeyan & Meyer 2006)

Britannialaisen puhdistamon jdtevedestd analysoitiin viittd lddkeainetta: ibuprofee-
nia, parasetamolia, salbutamolia, mefenaamihappoa seka propranololihydrokloridia.
Naista kaikkia muita paitsi propranololihydrokloridia havaittiin analyyseissa yli
maédritysrajan. Kaikkien analysoitujen lddkeaineiden poistotehokkuus prosessissa
oli noin 90 %. (Jones et al. 2007)

Espanjalaisella puhdistamolla tutkittiin kahden kosmetiikkaraaka-aineen, kahdek-
san lddkeaineen ja kolmen hormonin pitoisuuksien muuttumista vedessa puhdis-
tuksen eri vaiheissa. Naytteenottopisteitd oli yhteensa viisi. Hajusteiden reduktio oli
70 - 90 %, tulehduksenestolddkkeiden 40 - 65 %, antibioottien noin 60 % ja 17pestra-
dioli-hormonin noin 65 %. (Carballa et al. 2004)

Kahdella sveitsildiselld puhdistamolla tutkittiin seitsemdn lddkeaineen ja kahden
hajusteen pitoisuuksien muutoksia késittelyn aikana. Liadkeaineiden biologinen ha-
joaminen vaihteli huomattavasti (karbamatsepiini <10 % ja ibuprofeeni > 90 %).
Hajusteet poistuivat pddasiassa sitoutumalla lietteeseen. Ionisoidun varjoaineen pi-
toisuuden havaittiin vaihtelevan merkittdvasti 1 vrk:n kokoomandytteissd, mika
viittaa sen olevan peréisin epdsddnnollisesti pienestd maérastd pisteldhteitd. (Joss et
al. 2005)
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12 kanadalaisella puhdistamolla toteutettiin laaja PPCP-aineiden pitoisuuksien
tutkimus. Puhdistamoista kolme oli ilmastettu lammikoita ja loput konventionaa-
lisia aktiivilietelaitoksia. Ladkeaineita analysoitiin 10, joista kolme (klofibrihappo,
fenoprofeeni ja fenofibraatti) oli yhdenmukaisesti alle mééritysrajan ja yhden ana-
lysoitavan aineen (salisyylihappo) tulokset olivat epdjohdonmukaisia. Suurimmat
reduktiot lddkeaineista olivat ibuprofeenilla ja naprokseenilla (93 —95 %). Samas-
sa tutkimuksessa analysoitiin my6s viiden polysyklisen myskin pitoisuuksia. Nii-
den reduktiot olivat vélilld 37 — 65 %. Suurimmat konsentraatiot olivat HHCB:1la ja
AHTN:lla. Tutkittujen estrogeenien reduktiot olivat korkeita. 17-pi-estradioli poistui
lahes kokonaan tutkituissa prosesseissa, ja estronin reduktion mediaani oli suurempi
kuin 80 %. (Lishman et al. 2006)

Eteld-korealaisessa tutkimuksessa analysoitiin mm. lddkeaineiden, hormonien ja
kosmetiikkatuotteiden poistumista erijatevedenkasittelymenetelmin. Membraanibio-
reaktori osoittautui tehokkaaksi hormonien (estrioli, testosteroni, androstenedioni) ja
tiettyjen ladkeaineiden puhdistuksessa, jolloin reduktio oli noin 99 %, mutta kaikkia
ladkeaineita prosessi ei poistanut tehokkaasti. Kéddnteisosmoosi ja nanosuodatus pois-
tivat jatevedestd kaikkia lddkeaineita tehokkaasti (reduktio > 95 %). Membraanien ja
UV-siteilytyskésittelyn yhdistelma ei parantanut puhdistustehoa. (Kim et al. 2007)

Pohjoismaisessa myski-screeningissa tutkittiin mm. puhdistamolietteen myskipi-
toisuuksia. Tutkimuksessa analysoitiin 27 lietendytteestd eri Pohjoismaista kuuden
polysyklisen myskin (DPMI, ADBI, AHDI, ATII, HHCB, AHTN) ja kolmen nitromys-
kin (myski-ksyleeni, myski-ketoni, myski-ambrette) pitoisuuksia. Lietteistd 16ytyi
suuria pitoisuuksia polysyklisid myskiyhdisteitd, mikd vahvistaa oletusta siitd, ettd
myskiyhdisteet poistuvat jitevedestd pddasiassa adsorboitumalla lietteeseen. (Mo-
gensen et al. 2004)

Kanadalaisessa tutkimuksessa analysoitiin synteettisten myskien pitoisuuksia ja-
tevedessd sekd lietteessd useasta kohtaa prosessia. Sekd vesi- ettd kiintedstd faasista
16ytyi myskejd, erityisesti polysyklisida HHCB:td ja AHTN:4. My6s kahta nitromys-
kid havaittiin, mutta pienind pitoisuuksina polysyklisiin verrattuna. Tutkimukses-
sa vahvistui oletetus, jonka mukaan polysykliset myskit mitd todenndkoisimmin
akkumuloituvat lietteeseen ja biomassaan niiden hydrofobisen luonteensa vuoksi.
Noin 50 % myskien puhdistamolle tulevan jateveden myskikonsentraatiosta pieneni
kasittelyn aikana. UV-desinfioinnin ei havaittu pienentdvan myskipitoisuuksia. Mas-
sataselaskelmien mukaan 3 % myskeistd poistui késitellyn jateveden kiintoaineeseen
adsorboituneena, 73 % lietteen mukana ja 24 % jdi késitellyn jateveden vesifaasiin.
(Yang J.-J. & Metcalfe C.D. 2006)

Kiinassa tutkittiin kolmen yhdyskuntapuhdistamon, kahden kosmetiikkateolli-
suuden puhdistamon ja yhden elintarviketeollisuuden lietteiden polysyklisten mys-
kien (DPMI, ADBI, AHMI, HHCB, AHTN) pitoisuuksia. Yhdyskuntapuhdistamojen
lietteistd 10ytyi kaikkia tutkituista myskeistd lukuun ottamatta yhtd myskid yhdelld
puhdistamoista. Kosmetiikkateollisuuden lietteistd toisessa oli selvésti suurimmat
pitoisuudet kolmesta myskeistd. Elintarviketeollisuuden lietteissa oli selvasti alhai-
simmat pitoisuudet myskejad. (Zeng et al. 2005)

Kolmen kanadalaisen ja viiden ruotsalaisen yhdyskuntajdtevesipuhdistamon ka-
sitellyn jateveden synteettisten myskien pitoisuudet analysoitiin. Kaikissa ndytteissa
oli selvésti havaittavissa polysyklisid myskeja HHCB ja AHTN sekd pienind pitoi-
suuksina ldhelld madritysrajaa myskeja ADBI ja AHMI. Nitromyskejd (myski-ketoni
ja myski-ksyleeni) sen sijaan ei havaittu nédytteisséd lainkaan, mika oli yllattavaa, silla
niiden odotettiin alhaisimpien logK_-arvojen takia adsorboituvan polysyklisid mys-
keja heikommin lietteeseen ja siten esiintyvén vesifaasissa. (Ricking et al. 2003)

Kahdella yhdysvaltalaisella puhdistamolla tutkittiin prosessiin tulevan, esiselkey-
tyksestd lahtevén ja kisitellyn jateveden seké lietteen polysyklisten myskiyhdisteiden
pitoisuuksia. Tutkitut myskit olivat HHCB, AHTN ja HHCB-laktoni. Suurimmat pi-
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toisuudet kaikkia em. yhdisteitd oli lietteessd. HHCB-konsentraatiot olivat vesifaasis-
sa molemmilla puhdistamoilla 4,5 — 6 kertaa suuremmat kuin AHTN-konsentraatiot.
(Reiner et al. 2007)

14.3

Naytteenotto

Puhdistamon vesilinjalta otettiin tutkimuksessa useasta kohdasta 1 vrk:n kokooma-
ndytteet siten, ettd automaattinen nédytteenotin otti ndytteen kerran tunnissa ottaen
huomioon puhdistamon hydraulinen viipymaaika. Tutkimuksessa analysoitiin ve-
sindytteistd lddkeaineita, kosmetiikkavalmisteita sekd hormoneja. (Carballa et al.
2004)

Puhdistamon esiselkeytyksen sekd jdlkiselkeytyksen jalkeen otettiin kokoomave-
sindytteet, joita kerittiin virtaamapainotteisesti automaattisella ndytteenottimella
yhden viikon ajan tutkimuksessa, jossa analysoitiin ladkeaineiden ja hajusteiden
pitoisuuksia. Toisella tutkimuksessa olleista puhdistamoista viikon nédytteenotto to-
teutettiin kolme kertaa ja toisella kaksi kertaa. Ndytteet jaettiin kolmeen erdédn (kaksi
kahden vrk:n ja yksi kolmen vrk:n kokoomandyte). Aerobisesta aktiivilietealtaasta
otettiin kertalietendytteitd. Ndytteenotto tapahtui viikoilla, jolloin sademaéérét eivat
olleet merkittdvid. Naytteet sdilytettiin 4 ° C lampdétilassa ja ne suodatettiin 12 h:n
kuluessa nédytteenotosta. (Joss et al. 2005)

Vuorokauden kokoomanéytteet puhdistamolle tulevasta ja sieltd ldhtevéstd jateve-
destd kerittiin lasiastioihin. Vesindytteista analysoitiin tutkimuksessa lddkeaineiden
konsentraatioita. Astiat oli pesty huumalla vedelld, huuhdeltu tislatulla vedelld seka
asetonilla ja kuivattu uunissa 250 ° C lampétilassa 8 h ajan. Jatevesindytteet sailottiin
pakastettuina — 18 ° C lampotilassa ja samassa tutkimuksessa kerdtyt jokivesindytteet
4° C:ssa. (Lindqvist et al. 2005)

12 puhdistamon tulevasta ja kdsitellystd jitevedestd otettiin 24 h kokoomanaytteet,
joiden ladkeainepitoisuuksia tutkittiin. Puhdistamolta, jolla on my®s biologinen jalki-
suodatin, otettiin kokoomandyte my0ds ennen ko. suodatinta. Yhdeltd puhdistamolta
otettiin kahden viikon aikana yhdeksén 24 h ja yksi 3 vrk:n kokoomanéytteet, jotta
analysoitavien lddkeaineiden kuorman vaihtelusta saatiin tarkempaa tietoa. Naytteet
sdilytettiin pakastettuina (- 18 ° C) analyysiin asti. (Vieno et al. 2007)

Tutkimuksessa kerittiin kolmen puhdistamon sisddn tulevasta sekd késitellysta
jatevedestd 24 h kokoomandytteet lddkeainepitoisuuksien analysoimiseksi. Lisdksi
em. puhdistamojen purkuvesistdind toimivista kahdesta joesta keréttiin yhteensa
viisi 1 I:n kertandytettd. Kaikki ndytteet sdilytettiin pakastettuina (- 18 * C) analyysiin
asti. (Vieno et al. 2006)

24 h kokoomaniytteet otettiin sekd puhdistamolle tulevasta ettd késitellysta ja-
tevedestd. Vesindytteitd, joista analysoitiin lddkeaineiden konsentraatioita, kerattiin
2,5 I tummiin lasipulloihin. Naytepullot sdilytettiin 4 ° C:ssa yon yli ndytteiden uut-
toon asti. (Yu et al. 2006)

Viiden lddkeaineen pitoisuuksien analysoimiseksi kerittiin sekd esi- ettd jalkisel-
keytyksen jédlkeen jatevesindyte neljand perdkkdisend vuorokautena kuuden tunnin
vilein 2 1 ruskeaan lasiastiaan. Kierrdtyslietteestd otettiin ndyte kerran vuorokau-
dessa. Rinnakkaisndytteet otettiin jokaisesta ndytteenottopisteestd kahdesti. (Jones
et al. 2007)

Antibioottipitoisuuksia tutkittiin seitsemén puhdistamon jatevesistd. Naytteet otet-
tiin prosessin biologiseen osaan tulevasta ja siitd ldhtevéstd vedestd. Kolmella puh-
distamoista otettiin 24 h virtaamapainotteiset kokoomandytteet, muilla kertanéytteet.
Vesindytteet otettiin tummiin lasipulloihin, jotka sdilytettiin 4 * C:ssa analyysiin asti.
(Karthikeyan & Meyer 2006)
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Viideltd yhdyskuntajatevedenpuhdistamolta otettiin prosessiin tulevasta ja kasitel-
lystéd jatevedestd 24 h kokoomandytteet, joista analysoitiin lddkeaineita. Ndytteenotto
toistettiin seitsemén eri kuukauden aikana. Nédytteet kuljetettiin viileind laboratori-
oon, jossa ne suodatettiin lasikuitusuodattimen ldpi. Suodokset sdilytettiin 5 ° C:ssa
niiden uuttoon asti. (Nakada et al. 2006)

Kolmelta jatevedenpuhdistamolta keréttiin kokoomandytteet tulevasta jitevedesta
sekd otettiin kertandytteitd eri yksikkooperaatioihin syotettdvastd ja niistd poistu-
vasta jatevedestd. Nédytteet, joiden estrogeenisten yhdisteiden pitoisuuksia tutkit-
tiin, kerdttiin 2,5 1 tummiin lasipulloihin. Naytteet suodatettiin kolmen eri filtterin
(2,7 pm, 0,7 um ja 0,48 um) lapi, minka jalkeen ne sdilytettiin 4 ° C:ssa yon yli ndytteen
esikdsittelyyn asti. (Al-Rifai et al. 2007)

24 h kokoomandytteet lddkeaineiden, polysyklisten myskien sekd estrogeenien
analysoimiseksi keréttiin kolmena perdkkdisend arkipadivéana aktiivilietelaitosten tu-
levasta ja ldhtevastd jatevedestd sekd ilmastettujen lammikoiden tulevasta jatevedestd
hiekanpoistoyksikkooperaation jalkeen. Ilmastettujen lammikoiden késitellysté jate-
vedestd otettiin kertandytteet. Hydraulista viipymaéaikaa ei otettu huomioon néytteitd
otettaessa. Kokoomandytteet otettiin automaattisin ndytteenottimin siten, ettd 350
ml néyte kerattiin 30 min vilein. Naytteet kerattiin 20 | ruostumattomasta terdkses-
td valmistettuihin 20 1 kanistereihin, jotka oli puhdistettu Contrad 70 -liuottimella
ja huuhdeltu kédanteisosmoosimenetelmalld puhdistetulla vedelld sekd metanolil-
la. Néytteet vietiin laboratorioon jadhauteessa viiden tunnin sisélld ndytteenotosta.
(Lishman et al. 2006)

14 yhdyskuntajdtevedenpuhdistamon kisitellystd jatevedestd kerédttiin néytteet
ladkeaineiden, hormonien, kosmetiikkavalmisteiden sek& palonestoaineen analysoi-
miseksi. Ndytteet otettiin normaalien operaatio-olosuhteiden vallitessa puhdistettui-
hin tummiin lasiastioihin. Nédyteastiat pidettiin jadhauteessa kuljetettaessa laborato-
rioon ja ne pidettiin sielld 4 ° C:ssa uuttoon asti. Ndytteiden pH sdddettiin arvoon
2 rikkihapolla. (Kim et al. 2007)

Myskiyhdisteitd analysoitaessa on nédytteenottoon kéytettava vélineistd puhdis-
tettava pohjoismaisen ohjeistuksen mukaan seuraavasti: huuhtelu kolme kertaa ase-
tonilla, kolme kertaa n-pentaanilla ja tdmén jdlkeen normaali puhdistus. Lasi- ja
metallivilineet on lammitettava kaksi tuntia 450 ° C:ssa, Teflon-vilineet 12 tuntia
200 ° C:ssa. Kontaktit polymeerivilineiston kanssa tulisi pitdd minimissa ja rajattuna
Teflon- ja Nylon-vélineisiin. Lietendyte tulee kerdtd tuoreena, tunnin sisélld veden-
poistosta/stabiloinnista normaalin sddperiodin jdlkeen. Noin 500 g lietettd kerdtdan
lasiastiaan tai Rilsan-pussiin ja ndyte sdilytetddn O - 4 ° C:ssa pimeédssd analyysiin asti.
Nayte tulee toimittaa laboratorioon 24 h sisdlla (Mogensen et al. 2004)

Jatevesindytteet synteettisten myskien analysoimiseksi otettiin puhdistamolle tule-
vasta vedestd, esiselkeytyksen jilkeen, jalkiselkeytyksen jalkeen sekd UV-desinfioin-
nin jdlkeen. Liete-/biomassandytteet kerdttiin priméérilietteestd, palautuslietteesta
sekd madatetystd lietteestd. Néytteet otettiin kolmen viikonloppuvuorokauden aikana
teollisuusjdtevesien vaikutusten minimoimiseksi. Vesindytteistd keréttiin kokooma-
nédytteetja liete-/biomassandytteistd kertandytteet. Vesindytteet kerattiin liuottimella
pestyihin tummiin lasipulloihin, jotka sdilytettiin pimedssd 4 ° C:ssa ilman sdilontdai-
netta analyysiin asti. Analyysi tapahtui aina 24 h sisélld ndytteenotosta. Lietendytteet
laitettiin liuottimella pestyihin lasipurkkeihin, jotka sdilytettiin pakastettuina uuttoon
asti. (Yang J.-J. & Metcalfe C.D. 2006)

Tutkimuksessa, jossa késitellyn yhdyskuntajateveden PPCP-yhdisteiden vaikutus-
ta kaloihin tutkittiin, kerédttiin kolme kertandytettd lahtevésta jatevedestd 60 1 muo-
visdilidihin. Sailiot reunustettiin PE-pusseilla ja niitd sdilytettiin 4 ° C:ssa pimedssa
kuljetuksen ajan. (Gangé et al. 2006)

PPCP-yhdisteiden analysoimiseksi otettiin hiekanpoistoyksikkdoperaatiosta ja
jalkiselkeytysaltaasta ldhtevastd jatevedestd 24 h virtaamapainotteiset kokoomanéyt-
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teet. Néaytteet sdilytettiin 4 ° C:ssa. Ndytteet otettiin samanaikaisesti eikd hydraulista
viipymaéaikaa otettu huomioon. Néytteet suodatettiin lasikuitufiltterin (< 1 um) lapi
ennen analyyseja. (Ternes et al. 2007)

24 h kokoomandytteet kerdttiin neljand perdkkdisend vuorokautena kahdelle puh-
distamolle tulevasta, esiselkeytetystd ja koko prosessin ldpi menneestd kasitellysta
jatevedestd sekd lietteestd myskiyhdisteiden analysoimiseksi. Naytteet kerattiin 500
ml PP-pulloihin. Vesindytteet sdilytettiin pakastettuina (- 20 ° C) ja lietendytteet 4 ° C:
ssa analyysin asti. (Reiner et al. 2007)

Polysyklisid myskiyhdisteita tutkittiin erilaisista puhdistamolietteistd. Valtaosasta
lietteistd otettiin rinnakkaisndytteet. Nadytteet sdilytettiin pakastettuina (- 20 ° C).
(Zeng et al. 2005)

Tutkittaessa myskiyhdisteitd kasitellystd jatevedestd usealla eri puhdistamolla
kokoomandytteet otettiin noin 1 m veden pinnan alta. Osa vesindytteistd sdilytettiin
pimedssd 4 ° C:ssa ja osa pakastettuina - 18 * C:ssa. (Ricking et al. 2003)
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Yhteenveto

Tietyn ajanjakson (yleisesti 24 h) mittaisen edustavan, homogeenisen kokoomanayt-
teen jdtevesistd ja puhdistamolietteistd voi ottaa joko manuaalisesti ottamalla osan-
dytteet tietyin aikavélein tai automaattisilla ndytteenottimilla, joilla kokoomanédyte
voidaan koota myds virtaamapainotteisesti. Naytteenotto pyritddn yleensa toteut-
tamaan kuivan sddjakson vallitessa, jotta sadevedet eivat laimentaisi analysoitavien
yhdisteiden konsentraatioita ja siten vaikeuttaisi analyyseja.

Naytteenottoon kéytettdvit astiat ja muu laitteisto on puhdistettava huolella ennen
ndytteenottoa kontaminaation vélttdmiseksi. Rinnakkais- ja nollandytteita sekd refe-
renssimateriaaleja on syytd kdyttda ja nitteenottotapahtuma dokumentoitava esim.
ISO-standardien suositusten mukaisesti virhemarginaalin pienentdmiseksi. Naytteet
sdilytetddn yhdiste- ja matriisikohtaisesti tietyssd lampétilassa valolta suojattuina
niiden esikésittelyyn ja analyysiin asti. Pddsdantoisesti vesindytteet sdilytetddn vii-
ledssd (4 ° C) ja lietendytteet pakastettuina (n. - 18 ° C), mutta tdhdn on poikkeuksia
yhdisteryhmékohtaisesti.

Valtaosa selviteyksessa olevien yhdisteiden naytteista suositellaan kerattavan lasi-
astioihin. Poikkeuksena tdhdn ovat PFAS-yhdisteet, joiden ndytteenotossa vallitseva
trendi on kédyttad polypropyleeni- tai polyetyleeniastioita, koska PFAS-yhdisteet ovat
erittdin pinta-aktiivisia ja voivat adsorboitua lasin pinnalle. PEAS-yhdisteiden néyt-
teenotossa ja analysoinnissa tulee my6s valttdd fluoropolymeereista kuten Teflonista
valmistettuja esineita.

Dioksiineja ja PCB-yhdisteitd on tutkimuksissa analysoitu pédédasiassa lietteista.
Vesindytteiden PCB-pitoisuudet ovat referoiduissa tutkimuksissa pienid tai alle maa-
ritysrajan. Lietteiden PCB-pitoisuudet vaihtelivat runsaasti, mutta olivat pddosin
alle suositusrajojen. Valtaosassa tutkimuksista lietendytteet otettiin lasi-astioihin ja
sdilytettiin valolta suojattuina 4 ° C lampétilassa.

PBDE-yhdisteitd on viime vuosina mééritetty niin vesifaasista kuin lietteestdkin,
vaikka mm. Simple Treat -mallien mukaan puhdistamolle tulevan jateveden sisalta-
mistd PBDE-yhdisteistd 93 % sitoutuu lietteeseen. My®os kokeelliset tutkimustulokset
osoittavat ko. yhdisteiden voimakkaan sitoutumisen lietteeseen. Eri analysoiduista
kongeneereista 47, 99 ja 209 olivat yleisimmin lietteistd havaittuja. Kaikki PBDE-
analyyseihin tarkoitetut vesindytteet referoiduissa tutkimuksissa otettiin (tummiin)
lasiastioihin ja sdilytettiin 4 ° C:ssa. My0s lietendytteet kerattiin lasisiin astioihin ja
ne sdilytettiin joko 4 ° C:ssa tai pakastettuina.

Tutkimuksissa on todettu HBCDD-yhdisteiden sitoutuvan hydrofobisuutensa
vuoksi jitevedenpuhdistamoilla voimakkaasti kiinteisiin partikkeleihin. Simple Treat
—-mallin mukaan 79 % puhdistamolle tulevassa vedessd olevasta HBCDD:sta sitoutuu
lietteeseen ja loput 21 % on késitellyssé jatevedessd. Nédytteenotosta ei referoiduissa
artikkeleissa ole runsaasti kuvauksia, mutta naytteet tulee sailyttdaa valolta suojattui-
na ja lasiastiat soveltuvat ndytteenottoon. Lietendytteitd on kehotettu sdilyttdmaan
4 ° C:ssa, mutta yhdessd referoiduista tutkimuksista ne on pakastettu.
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Butyyli- ja fenyylitinat sitoutuvat voimakkaasti jatevedessd olevaan kiintoainee-
seen, ja sen vuoksi niiden reduktio vedestd kisittelyssd on verrannollinen kiinto-
aineen reduktioon. Kisitellyn jateveden butyyli- ja fenyylitinojen pitoisuudet ovat
referoiduissa tutkimuksissa pienid ja valtaosa em. yhdisteistd adsorboituu lietteeseen.
Tutkimuksissa, joissa ndytteenottoastioiden materiaali mainittiin, olivat ne lasisia.
Lietendyteitd sdilytettiin eri tutkimuksissa joko 4 ° C:ssa tai pakastettuina.

Perfluoratut PFAS-yhdisteet ovat ominaisuuksiltaan hyvin pinta-aktiivisia joh-
tuen niiden lipo- ja hydrofobisuudesta. PFAS-yhdisteitd analysoitiin referoiduissa
tutkimuksissa sekd jatevedestd ettd lietteestd. Kisitellyssa jatevedessd em. yhdisteitd
havaittiin olevan seké vesifaasissa ettd kiintoaineessa. Simple Treat -mallin avulla
on arvioitu 28 % puhdistamolle tulevan jateveden sisdltdmastda PFOS:sta sitoutuvan
lietteeseen ja 72 % pddtyvan kisitellyn jateveden mukana purkuvesistoon. Naytteen-
otossa ei tule manuaalien ja tutkimusten mukaan kayttaa lasia tai fuoropolymeere-
ja siséltdavid astioita tai tyovalineitd PFAS-yhdisteiden pinta-aktiivisuuden vuoksi
ja kontaminaatioriskin minimoimiseksi. Pohjoismaisessa manuaalissa suositellaan
ndytteenottoastioiden materiaaliksi polyetyleenid, mutta valtaosassa referoiduissa
tutkimuksista astiamateriaali on ollut polypropyleeni. Manuaalissa suositellaan s&i-
lyttdmé&&n vesindytteet 4 ° C:ssa kuten myds useimmissa tutkimuksissa tehtiin.

Nonyyli- ja oktyylifenoliyhdisteiden pitoisuuksia tutkittaessa korostettiin useassa
tutkimuksessa sitd, ettd analysoitaessa késitellyn jateveden pitoisuuksia on tarpeen
madrittddn myos veden sisdltdiman kiintoaineen pitoisuudet eikd suodattaa kiintoai-
netta pois. Simple Treat -mallin mukaan tulevan jiateveden sisdltdmasta NP:sta 34 %
sitoutuu lietteeseen, 24 % hajoaa kisittelyn aikana, 7 % haihtuu ilmaan ja 35 % pé&a-
tyy purkuvesistoon kisitellyn veden mukana. Vesindytteet on kaikissa referoiduissa
tutkimuksissa otettu tummiin lasiastioihin ja sdilytetty 4 ° C:ssa.

Useissa tutkimuksissa analysoitiin jdtevesistd tai puhdistamolietteestd 16 ns. EPA
PAH -yhdistettd. Suomessa usealla puhdistamolla tehdyssa tutkimuksessa todettiin,
ettei kisitellyissa jatevesissa tyypillisesti ollut PAH-yhdisteitd. Yleisimmét PAH-yh-
disteet puhdistamoille tulevassa jatevedessa seka lietteissd olivat em. tutkimuksessa
naftaleeni, fenandreeni, fluoranteeni ja pyreeni. Vesindytteet referoiduissa tutkimuk-
sissa keréttiin tummiin lasiastioihin, jotka padsddntoisesti sailytettiin 4 ° C:ssa. Liete-
nédytteitd sdilytettiin joko 4 ° C:ssa tai pakastettuina.

Ftalaattien, erityisesti DEHP:n, todettiin useassa artikkelissa olevan puhdistamolle
tulevassa sekd kasitellyssa jatevedessd sitoutuneena kiintoaineeseen. Simple Treat
—mallien mukaan puhdistamoilla DEHP:sta 78 % sitoutuu lietteeseen, 15 % hajoaa ja
7 % jdd kasiteltyyn jateveteen. DBP:sta ja BBP:sta kolmannes sitoutuu mallien mukaan
lietteeseen, 57 - 58 % hajoaa késittelyn aikanaja 9 % onjaljelld késitellyssa jatevedessa.
Seka vesi- ettd lietendytteet kerattiin referoiduissa tutkimuksissa lasiastioihin, jotka
sdilytettiin joko 4 ° C:ssa tai pakastettuina.

Simple Treat —mallien perusteella uhdistamolle tulevan jiteveden sisédltdmisté
SCCP-ja MCCP-yhdisteistd 93 % sitoutuu lietteeseen ja 7 % jda kasiteltyyn jateveteen.
Em. yhdisteitd on analysoitu tutkimuksissa seké vedestd ettd lietteistd. Referoiduissa
tutkimuksissa kdytettiin lasi- sekd HDPE-astioita. Vain yhdessd tutkimuksista on
mainittu ndytteensdilytyslampdtila, joka oli 4 ° C.

PCN-yhdisteiden pitoisuuksista jatevedenpuhdistamoilla ei ole runsaasti tut-
kimustietoa saatavilla. Tutkimuksessa, jossa PCN-pitoisuuksia tutkittiin lietteistd,
otettiin ndyte HDPE-sdilioon, jota sdilytettiin 4 ° C:ssa. Nédytteen sisdltdma kiintoaine
puolestaan sdilytettiin lasiastiassa pakastettuna.

Puhdistamoille tulevassa jatevedessa hydrofiilinen HBCDD on enimmaékseen ve-
sifaasissa. Simple Treat —mallien mukaan puhdistamoilla 81 - 92 % sitoutuu liettee-
seen ja 7 — 19 % jda kisiteltyyn jateveteen. Lietendytteet tulee sdilyttdd pimedssa ja
4° Cmn lampétilassa.
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Laéke- ja kosmetiikka-aineiden (PPCP) pitoisuuksia ja jakautumista jateveden-
puhdistamoilla on tutkittu runsaasti viime vuosina. Hajusteina kéytetyt synteettiset
myskit ovat tutkituimpia kosmetiikka-aineista ja niiden todetaan useassa tutkimuk-
sessa sitoutuvan puhdistamoilla pédédosin lietteeseen. Ladkeaineiden jakautuminen
puhdistamoilla on hyvin ainekohtaista. Suomessa on tutkittu jonkin verran ldékkei-
den pitoisuuksia puhdistamoilla, ja ibuprofeiinin pitoisuus on lddkeaineista suurin.
Naytteet otettiin referoiduissa tutkimuksissa pddasiassa tummiin lasiastioihin. Niiden
sdilytys tapahtui joko 4 ° C:ssa tai pakastettuina.

Taulukkoon 8 on koottu ehdotus siitd, mistd matriiseista yhdyskuntajateveden-
puhdistamoilla on tarkoituksenmukaista ottaa néytteitd. Esimerkiksi késitellysta
jatevedestd ei aina ole tarpeen ottaa ndytettd, jos sen tietyn aineen pitoisuuden pys-
tyy arvioimaan lietteen pitoisuuden ja kisitellyn jdteveden kiintoainepitoisuuden
perusteella.

Taulukko 8. Ehdotus eri analyyttisten ryhmien niytteenottomatriiseiksi yhdyskuntajiteveden-puh-
distamolla (Tu puhdistamolle tuleva jatevesi, La puhdistamolta ldhtevi jatevesi)

ANALYYTTINEN RYHMA MATRIISIT HUOMIOITAVAA

Dioksiinit ja PCBt (PCDD/F, PCB) Liete, Tu

Bromatut difenyylietterit (penta, octa, deca PBDE) Liete, Tu

Heksabromisyklododekaani (HBCDD) Liete, Tu

Organotinat (TBT, DBT,MBT, TPhT, DPhT, MPhT) Liete, Tu, Ld

Ei lasiastioita,

Perfluoratut yhdisteet (PFOS, PFOA)) Liete, Tu, L4 . -

ei Teflonia
Nonyyli- ja oktyylifenolit (NP, NPE, OP, OPE) Liete, Tu, L3,
PAH-yhdisteet Liete, Tu
Ftalaatit (DEHP, DBP, BBP) Liete, Tu, Ld Ei pakastusta
Kloorialkaanit (SCCP (C10-13), MCCP (Cl4-17)) Liete, Tu
Polyklooratut naftaleenit (PCN) Liete, Tu
Tetrabromibisfenoli A Liete, Tu
Ladkeaineet Liete, Tu, Ld
Kosmetiikka-aineet (myskit) Liete, Tu
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16

Suosituksia ndytteenottoon

Kokoomandytteet jatevedestd olisi optimaalista ottaa automaattisilla ndytteenottimilla
virtaamapainotteisesti, mutta mikéli tdhdn ei ole mahdollisuutta, huolella suoritettu
manuaalinen ndytteenotto on myds hyva vaihtoehto. Manuaalisen ndytteenoton voi
myd0s toteuttaa virtaamapainotteisesti, vaikka se tekee toimenpiteestd haastavam-
man. 24 h:n kokoomandyte on riittdva ja kdytannossa kohtuullisen helppo toteuttaa
edustavan ndytteen saamiseksi, mutta etenkin mikali automaattisia ndytteenottimia
on kaytettdvissd, on suositeltavaa ottaa muutaman vrk:n kokoomandytteet. Lietteesta
kokoomandyte on helpointa ottaa manuaalisesti. Manuaalisessa ndytteenotossa osa-
ndytteet voi ottaa esimerkiksi kolmen, neljan tai kuuden tunnin vélein.

Jossain tutkimuksissa kokoomandytteiden otto on aloitettu eri kohdista prosessia
eri aikaan ottaen huomioon viipymaéaika kussakin vaiheessa. Tamén tarkoituksena
on ottaa esimerkiksi késitellystd vedestd nédyte, joka vastaa keskimddrin ajallisesti
samaa vettd, josta tulevan veden kokoomandyte on otettu. Taméd kéytanto vaikut-
taa jarkevaltd etenkin pienemmilld puhdistamoilla, joiden kasiteltdvan veden laatu
vaihtelee selviasti. Lietendytteiden kohdalla sen sijaan ko. kdytanto ei vaikuta tarkoi-
tuksenmukaiselta eikd kdteviltd, silld viipymaaika lietteen méadatyksessd on usein
vdhintdan 20 vrk:tta.

Néytteenotto tulee suorittaa tavanomaisen sddjakson jdlkeen, koska esimerkiksi
runsaan sateen laimentamissa jdtevesissa tutkittavien yhdisteiden pitoisuudet ovat
pienempid ja siten hankalammin analysoitavissa. Naytteet on hyva ottaa keskelld
viikkoa, silld viikonlopun aikana mm. suuresta osasta teollisuudesta ei tule niiden
tavanomaisia vesipdastoja.

Puhdistamolle tulevasta jatevedestd ndyte kannattaa ottaa joko vélpén tai hiekane-
rotuksen jdlkeen. Kasitellystd jatevedestd ndyte tulee ottaa mahdollisimman ldhelta
paikkaa, josta vesi johdetaan purkuvesistoon. Vesindytteiden suhteen oleellista on
ottaa ne paikasta, jossa vesi sekoittuu riittdvan hyvin. Niitd ei tule ottaa liian ldheltd
altaan tai kanavan pohjaa eikd veden pintaa, jotta ndyte olisi edustava. Késitellysta
lietteestd ndytteet tulee ottaa vélittomasti vedenpoiston (esim. suotonauhapuristin)
jdlkeen, jotta ne ovat edustavia ja riittdvan tuoreita. On myds puhdistamokohtaista,
mistd edustavat ndytteet saadaan kétevésti otettua, ja aiheesta kannattaa konsultoida
puhdistamoiden ndytteenotosta vastaavien henkiléiden kanssa.

Jotta saataisiin riittdvédn kattavan kuvan tutkittavien aineryhmien pitoisuuksista
Suomen jdtevedenpuhdistamoilla, on tarpeen ottaa ndytteitd useailta puhdistamoil-
ta. Puhdistamoja tulisi ottaa selvitykseen mukaan vahintddn nelja, jotka poikkeavat
riittdvésti toisistaan mm. maantieteellisen sijaintinsa, kokonsa ja késittelyprosessin
kehittyneisyyden suhteen. Puhdistamojen tulee kuitenkin olla suhteellisen tyypillisid
koko Suomen vesihuoltokenttd huomioiden tai virtaamaltaan riittdvan suuria, jotta ne
yksittdisind ovat merkittdvid Suomen mittakaavassa. Yhden tutkimukseen mukaan
otettavan on syytd olla jompikumpi pddkaupunkiseudun suurista puhdistamoista.

Naytteet tulee ottaa PFAS-néytteitd lukuun ottamatta tummasta lasista valmistet-
tuihin astioihin ja mielelldén sdilyttda niitd analyysiin tai ndytteen esikisittelyyn asti
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samoissa astioissa. PEAS-ndytteet kerdtdan PP- tai PE-astioihin eikd niiden kisitte-
lyssd tule kayttdd fluoropolymeerejd sisdltdvid vilineitd. Mahdollisesti tarpeen on
kayttaa esimerkiksi HDPE:sta valmistettuja astioita. Vesindytteet tulee séilyttdd noin
4 ° C:n ldmpétilassa ja valolta suojattuina kokoomanédytteenoton ja laboratorioon
kuljetuksen ajan. Lietendytteiden kohdalla referoiduissa tutkimuksissa on kdytantona
ollut sdilyttdd naytteet valolta suojattuina joko 4 ° C:ssa tai pakastettuina. Ndytteet
on hyvé saada esikésittelyyn 24 h sisélld niiden otosta ellei niitd sdilytetd pakastet-
tuina.

Tarvittava ndytemaara riippuu pitkalti kdytetystd analyysimenetelméastd, sen maa-
ritysrajasta ja ndytteiden oletetusta analysoitavien yhdisteiden pitoisuusluokasta.
Sen vuoksi kannattaa konsultoida néytteitd analysoivia laboratorioita arvioitaessa
tarvittavaa ndytteen maérdad. Useissa referoiduissa tutkimuksissa on toki esitetty
kdytetyt ndytteiden tilavuudet ja ndytteenottomanuaaleissa sekd standardeissa on
mainittu mm. tarvittavien ndytteiden minimitilavuudet tai -massat. Jos nédytteistd on
mahdollisuus sdilyttda pitempid aikoja pakastettuina, voidaan ottaa my6s varastoon
siltd varalta, ettd joidenkin samojen tai muiden aineryhmien analysoinnille samoista
ndytteistd esiintyy myShemmin tarvetta. Analyysimenetelméstd riippuu myos se,
ettd tuleeko ndyte esimerkiksi suodattaa ja sddtda tiettyyn pH-arvoon ennen labora-
torioon viemista.

Naytteenotossa ja ndytteen kasittelyssd mahdollisesti tapahtuvan kontaminaation
vaikutuksen selvittdmiseksi tulee valmistaa deionisoidusta vedestd ns. nollandyte,
jota késitellddn vastaavasti kuin varsinaisia ndytteitdkin. Rinnakkaisndytteitd on tar-
peen kdyttdd mm. analyysi- ja esikdsittelymenetelmien tarkkuuden selvittdimiseksi.
Laboratorioissa, joissa analyysit teetetdédn, olisi hyvé olla kédytossa laatujdrjestelmit.
Referenssimateriaalien kédytolld saadaan my0s lisdtietoa analyysimenetelmien tark-
kuudesta.

Naéytteenoton analyysitulokseen aiheuttaman virhemarginaalin selvittdmiseen,
edustavaan ndytteenottoon ja ndytteenoton metrologian periaatteisiin liittyen 16ytyy
my0s metodeja, joihin on hyvéa perehtyd, mikédli ndma aspektit katsotaan haitallisten
aineiden ymparistopitoisuuksien selvittamisessa tarkoituksenmukaisiksi (Heydon &
Esbessen 2004, Minkkinen 2004, Petersen et al. 2005, Esbensen et al. 2006).
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Sammandrag

Sambhillenas avloppsvatten innehéller olika langsamt nedbrytbara bioackumulerande organiska skad-
liga foreningar. Dessa avldgsnas inte helt i avloppsvattenhanteringen, utan en del rinner ut i recipien-
ten med det behandlade avloppsvattnet eller ut i miljon med behandlad avloppsslam, beroende pa var
detta anvidnts. Flera av de skadliga amnena anrikas i naringskedjan och de kan vara toxiska eller kar-
cinogena for organismerna eller orsaka hormonala rubbningar. Nar man undersoker skadliga amnens
halter i reningsverken i olika matriser, bér man fasta sarskild uppmiarksamhet vid provatgningen.

| denna litteraturstudie har vi utrett provtagningen av féljande @mnesgrupper i reningsver-
ken: dioxiner och PCB-féreningar, bromerade difenyletrar, hexabromcyklodekan, organis-
ka tennforeningar , perfluorerade féreningar, nonyl- och oktylfenoler, PAH-féreningar, fta-
later, kloralkaner, tetrabrombisfenol A samt bestandsdelar i lakemedel och kosmetik. Aven
undersokningsresultat om ovannamnda amnens halter i reningsverken refereras.

Ett homogent samlingsprov, som presenterar en viss tidsperiod, kan tas av avloppsvattnet och re-
ningsslammet antingen manuellt genom att ta delproven med vissa intervaller, eller med auto-
matiska provtagare, varvid samlingsprovet kan samlas med tyngdpunkt pa vattenféringen.

Att samla upp proven av skadliga amnen i glaskarl ar att rekommendera. Undantag ar PFAS-foreningarna,
som tas i polypropylen- eller polyetylenkarl, for PFAS-féreningarna ar mycket ytaktiva och kan absor-
beras pa glasets yta. Féremal av fluoropolymerer bor undvikas vid provtagningen av PFAS-foreningar.

Proven bér bevaras skyddade for ljus dnda tills de blir forbehandlade och analyse-
rade. Huvudregeln ir, att vattenprover férvaras i kallt (4° C) och slamproven djup-
frysta (c. -18° C), men det finns undantag i de olika féreningsgrupperna.

Nyckelord

POP-féreningar, skadliga amnen, provtakning, avloppsrening, avioppsvatten, slam
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Abstract

Different kinds of persistent and bioaccumulative organic hazardous substances can occur in urban wastewaters.
Not all of such compounds are removed during wastewater treatment and thus they end up in surface waters
to which the treated wastewater is led or to the environment through the application of treated sewage sludge.
Many of the hazardous substances accumulate in the food chain and they can be toxic, carcinogenic or cause
hormonal disturbances in organisms. Special attention should be paid to representative sampling when doing
research on concentrations of hazardous substances in different matrices at sewage treatment plants (STP).

In this literature research sampling of the following substance groups at STPs is reviewed: dioxins, PCB com-
pounds, brominated diphenyl ethers, hexabromocyclododecane, organotins, perfluorinated compounds, nonyl-
and octylphenols, PAH compounds, phthalates, chlorine alkanes, tetrabromobisphenol A, pharmaceuticals and
personal care products. Results from literature about concentrations of the aforementioned compounds at STPs
is also summarized.

A representative homogenous composite wastewater or sewage sludge sample collected during a certain pe-
riod of time can be taken either manually or automatically. A manual sample can be composed of several part
samples taken at certain time intervals.With an automatic sampler a composite sample can be taken flow pro-
portionally.

Samples for hazardous substances are usually recommended to be taken in containers made of glass. Sampling
of PFAS compounds is an exception to the general ruleSamples from which PFAS compounds are analyzed are
recommended to be taken in containers made of polypropylene or polyethylene because PFAS compounds are
very surface-active and can be adsorbed on glass. Also items made of fluoropolymers should be avoided when
sampling PFAS compounds.

The samples should be protected from light until pretreatment and analysis.Water samples are usually stored
in a cool place (4 ° C) and sludge samples are frozen (about - I8 ° C). For certain compounds there are excep-
tions to this rule.
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