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Per- ja polyfluoratut alkyyliyhdisteet eli PFAS-yhdisteet ovat joukko synteettisia teollisuudessa
ja kulutustuotteissa laajasti kaytettyja fluoria sisaltavia orgaanisia yhdisteita, joista suuri osa liu-
kenee helposti veteen ja kulkeutuu sen mukana. PFAS-yhdisteilla on myés pinta-aktiivisia omi-
naisuuksia ja ne ovat hyvin stabiileja. Ymparistdon ja elidihin joutuessaan ne kertyvat sediment-
teihin ja kudoksiin aiheuttaen haittaa luonnollisiin prosesseihin ja elididen elintoimintoihin. Kerty-
miseen vaikuttavat yhdisteen sorptiotaipumus ja bioakkumulaatiopotentiaali. Tyon tavoitteena oli
kuvata hulevesissa esiintyvien PFAS-yhdisteiden ominaisuuksien lisaksi niiden paastolahteita,
kulkeutumista ja vaikutuksia ymparistdssa seka l6ytaa sopivia kasittelymenetelmia niiden erista-
miseen hulevesista.

Hulevedet ovat kaupunkiymparistéssa merkittava haitta-aineiden kulkureitti ymparistéon. Hu-
levesia syntyy lapaisemattomille pinnoille, kuten rakennusten katoille, asfaltoiduille kaduille ja py-
sakointialueille paatyvien sade- ja sulamisvesien seurauksena. Hulevedet valuvat pintavaluntana
painovoimaisesti huuhdellen mukanaan valuntareitille paatyneita orgaanisia ja epaorgaanisia yh-
disteita. PFAS-yhdisteita voi liueta hulevesiin myds rakennusmateriaaleista, maalatuilta, pestyilta
ja vahatuilta pinnoilta seka ajoneuvoista valuvista aineista. Vaikka tietyn PFAS-yhdisteen pitoi-
suus litrassa hulevettéd on usein joitakin kymmenia nanogrammoja, kuorma vastaanottavaan ve-
sistdOn hajakuormituslahteistd on merkittava. Pitoisuuksien ymparistdssa oletetaan olevan nou-
sussa yhdisteiden pysyvyyden vuoksi niin kauan kuin PFAS-yhdisteita kaytetdan teollisesti ja
kaupallisesti. Rajoituksia pidempiketjuisten yhdisteiden valmistukseen on tosin jo otettu kayttoon.

Hulevesia on tyypillisesti keratty hulevesikaivoihin ja johdettu hulevesivieméareita pitkin pois
tihedan rakennetulta alueelta. Lopuksi ne on purettu kasittelemattémana vesistdéon. Vanhoissa
keskustoissa on yha kaytdssa sekaviemardinti, jossa hulevedet sekoittuvat jateveden kanssa
paatyen jatevedenpuhdistamolle. Kumpikaan naista ei ole PFAS-yhdisteiden aiheuttaman saas-
tumisen kannalta hyva ratkaisu, silld PFAS-yhdisteet kulkeutuvat viemareista edelleen vesistdihin
ja pohjavesiin kasittelemattdmien hulevesien ja kasiteltyjen jatevesien mukana seka sekaviema-
reiden ylivuotojen seurauksena.

Luonnonmukaisempi vihred hulevesi-infrastruktuuri, jossa hulevedet kasitelldan niiden synty-
paikan lahella, vahentaa hulevesien syntya ja laadullisia ongelmia. Tyypilliset vihredn hulevesi-
infrastruktuurin vain imeyttamiseen ja viivyttamiseen perustuvat ratkaisut, kuten lapaisevat paal-
lysteet, viivytysaltaat, yksinkertaiset kosteikot ja biosuodattimet eivat kuitenkaan ole tarpeeksi te-
hokkaita PFAS-yhdisteiden poistamisessa. Kun hulevesia halutaan puhdistaa PFAS-yhdisteista
ennen pohja- ja pintavesiin paatymista, tarvitaan usein perakkaisia, tarkasti suunniteltuja jarjes-
telmid. Monipuoliset ja alueen maankayttddn soveltuvat jarjestelmat myos palvelevat aluetta ja
parantavat toimintavarmuutta. Saastuneimman alkuhuuhtouman vastaanottava rakennettu kos-
teikko, adsorboivalla materiaalilla muokattu biosuodatin ja niiden salagjiin kertyvien vesien jatko-
kasittely ovat tehokkaita, mutta kustannuksiltaan maltillisia vaihtoehtoja. Ne perustuvat PFAS-
yhdisteiden eristdmiseen hulevedestd, mutta niiden huoltaminen toimintavarmuuden takaa-
miseksi on valttdmatdnta ja saastuneet biomassat sekd sedimentit tulee kasitelld asianmukai-
sesti. PFAS-yhdisteiden taydellinen poistaminen vesimatriisista ja sedimenteistd on hankalaa,
minka vuoksi paras keino on estaa niiden leviaminen ymparistoon.

Avainsanat: PFAS-yhdisteet, hulevesi, rakennetut kosteikot, biosuodattimet, huleveden kasit-
telymenetelmat

Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin Originality Check —ohjelmalla.
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LYHENTEET JA MERKINNAT

PFAA
PFAS

PFBA
PFBS
PFCA
PFDA
PFDoDA
PFDS
PFHpA
PFHxA
PFHxS
PFNA
PFOA
PFOS
PFOSA
PFSA
PFURDA

perfluorialkyylihappo, perfluoroalkyl acid

per- ja polyfluoratut alkyyliyhdisteet, per- and polyfluoroalkyl sub-
stances

perfluoributaanihappo, perfluorobutanoic acid
perfluoributaanisulfonaatti

perfluorialkyylikarboksyylihappo, perfluoroalkyl carboxylic acid
perfluoridekaanihappo, perfluorodecanoic acid
perfluoridodekaanihappo, perfluorododecanoic acid
perfluoridekaanisulfonaatti

perfluoriheptaanihappo, perfluoroheptanoic acid
perfluoriheksaanihappo, perfluorohexanoic acid
perfluoriheksaanisulfonaatti

perfluorinonaanihappo, perfluorononanoic acid
perfluorioktaanihappo, perfluorooctanoic acid
perfluorioktaanisulfonaatti

perfluorioktaanisulfonamidi

perfluorialkyylisulfonihappo, perfluoroalkyl sulfonic acid
perfluoriundekaanihappo, perfluoroundecanoic acid



1 JOHDANTO

Asfaltoidut pinnat, rakennusten katot ja muu vetta lapaisematédn pinta kattaa usein jopa
puolet kaupunkialueiden kokonaispinta-alasta (Kuntaliitto, 2012). Tama johtaa siihen,
ettd normaalia sade- ja sulamisvesien imeytymista maaperaan ei tapahdu ja kadut alka-
vat helpommin tulvia (Weathers et al., 2023). Viime vuosina lumimaaraltaan ja lampoti-
loiltaan nopeasti muuttuvat ja poikkeukselliset talvet ovat lisdnneet ongelmaa. Lisaksi
kaupungeissa keskimaarin runsaamman sadannan ja pienemman haihdunnan vuoksi
pintavalunta on suurempaa ja ajalliset vaihtelut nopeampia. Hulevedet ovat naitd maan
pinnalta, katoilta ja muilta pinnoilta pois johdettavia sade- ja sulamisvesia. (Kuntaliitto,
2012)

Samalla kun hulevesivalunnan maara kasvaa, iimenee myo6s veden laadullisia ongelmia,
kun kaduilta valuva vesi kuljettaa mukanaan monenlaista ihmistoiminnasta ja luonnosta
peraisin olevaa ainesta. limastonmuutoksen ja nopean kaupungistumisen seurauksena
lisdantyneiden rankkasateiden, tulvien ja kuivuuden myoéta hulevesien maaralliset ja laa-
dulliset ongelmat ovat pahentuneet monissa maailman suurissa kaupungeissa (Weat-
hers et al., 2023). Eniten seurattuja ja hallittuja hulevesien sisaltamia haitta-aineita ovat
suspendoitunut kiintoaines, ravinteet, metallit, patogeenit, polysykliset hiilivedyt, poly-
klooratut bifenyylit ja eraat torjunta-aineet (Spahr et al., 2020). Hulevedet ovat kuljetta-
miensa aineiden vuoksi monien saasteiden kulkuvaylda ymparistéon ja ne heikentavat

siten myos vastaanottavien vesistojen tilaa (Weathers et al., 2023).

Hulevesissa esiintyy edelld mainittujen lisdksi erilaisia vahemman tutkittuja, mutta erit-
tain haitallisia orgaanisia vesiliukoisia yhdisteita. Eras tallainen haitta-aineryhma on per-
ja polyfluoratut alkyyliyhdisteet eli PFAS-yhdisteet (engl. per- and polyfluoroalkyl sub-
stances). (Spahr et al., 2020) PFAS-yhdisteet ovat synteettisia ja helposti kulkeutuvia
hiiliketjuja, joissa vetyatomit on osittain tai kokonaan korvattu fluoriatomeilla. Niitd on
valmistettu teollisesti 1950-luvulta alkaen ja kaytetty monissa tuotteissa pinta-aktiivisina
aineina. Viimeisen kolmenkymmenen vuoden aikana PFAS-yhdisteita on havaittu ympa-
ristdsta, kuten maaperasta, pinta- ja pohjavesista seka elidista. (Abunada et al., 2020;

European Chemicals Agency, 2023)

Nykyisin PFAS-yhdisteet ovat herattaneet maailmanlaajuista huomiota ymparistévaiku-

tustensa vuoksi (Abunada et al., 2020). PFAS-yhdisteiden on havaittu olevan erittain



pysyvia ymparistdssa ja altistumiseen on liitetty haitallisia vaikutuksia. Naiden havainto-
jen myéta muun muassa Euroopan komissio ja Yhdysvaltain ymparisténsuojeluvirasto
ovat rajoittaneet PFAS-yhdisteiden kayttoa. (Podder et al., 2021)

Tassa tyossa keskitytaan perfluorialkyylikarboksyylihappojen (engl. perfluoroalkyl carbo-
xylic acids, PFCA) ja perfluorialkyylisulfonihappojen (engl. perfluoroalkyl sulfonic acids,
PFSA) alaryhmiin, koska niihin lukeutuu joukko yhdisteita, joita on I6ydetty nimenomaan
hulevesista ja sekad muista vesimatriiseista. Tyossa tutkitaan PFAS-yhdisteiden paaty-
mista kaupunkien hulevesiin ja kulkeutumista niiden mukana kohti ymparo6ivaa ekosys-
teemia. Tutkimuksen tavoitteena on kuvata hulevesissa esiintyvien PFAS-yhdisteiden
haitallisia ominaisuuksia ja vaikutuksia ymparistoon, seka vertailla erilaisia relevantteja
kasittelymenetelmia niiden poistamisessa ennen paatymista maaperaan, pohjavesiin ja

purkuvesistdoon.

Toisessa luvussa kerrotaan, mitd PFAS-yhdisteet ovat ja millaisia ominaisuuksia niilla
on. Luvussa kuvataan myds PFAS-yhdisteiden teollista ja kaupallista kayttda, paasto-
lahteitd, kulkeutumista ja pitoisuuksia hulevesissa seka niiden haitallisia vaikutuksia vas-
taanottavissa vesistoissa ja muussa ymparistdossa. Kolmannessa luvussa perehdytaan
olemassa oleviin hulevesien kasittelymenetelmiin ja niiden toimivuuteen juuri PFAS-yh-

disteiden poistamisessa. Tyon viimeisena osana on johtopaatokset.



2 PFAS-YHDISTEET

Erilaisia PFAS-yhdisteitd on noin 4700 ja niilla on ymparistdssa monia kulkeutumisreit-
teja (Arslan, 2021). Tassa luvussa esitelldan ihmistoiminnasta ja kulutustuotteista perai-
sin olevien PFAS-yhdisteiden paatyminen kaupungin hulevesiin ja sitd kautta ymparoi-
vaan luontoon. Kulkeutumiseen ja haitallisiin ymparistovaikutuksiin vaikuttavat merkitta-
vasti yhdisteiden kemialliset ominaisuudet ja pitoisuudet, joita kasitelladn omissa alalu-

vuissaan. Luvun viimeisessa alaluvussa kasitellaan PFAS-yhdisteiden haittoja elidille.

2.1 PFAS-yhdisteiden maaritelma ja luokittelu

PFAS-yhdisteet ovat synteettisia orgaanisia fluoriyhdisteita. Kaikille PFAS-yhdisteille
tyypillistd on hiiliketjuun vetyatomien paikalle liittyneet fluoriatomit. Tallaista perfluorial-
kyyliosaa merkitaan kemiallisesti C,, F,, 1. Lisdksi PFAS-yhdisteilla on jokin funktionaa-
linen ryhma kiinnittyneena hiiliketjuun, toisin kuin pelkilld perfluorihiilivedyilla. (Buck et
al., 2011)

PFAS-yhdisteita voidaan jakaa eri luokkiin ja ryhmiin vetyatomeja korvaavien fluoriato-
mien maaran perusteella, hiiliketjun pituuden ja ketjuun liittyneiden funktionaalisten ryh-
mien perusteella. (Saawarn et al., 2022) Kaikki PFAS-yhdisteet voidaan jakaa kahteen
luokkaan polymeerisiin ja ei-polymeerisiin. Luokittelua on havainnollistettu liitteessa A.
Ei-polymeeristen PFAS-yhdisteiden luokkaan kuuluvissa polyfluorialkyyliyhdisteissa ve-
tyatomit on osittain korvattu fluoriatomeilla (kuva 1. A) ja perfluorialkyyliyhdisteissa kaikki
vetyatomit on korvattu fluoriatomeilla (kuva 1. B) (Buck et al., 2011). Naissa kuvan 1
yhdisteissa hiiliketjuun kiinnittyneena funktionaalisena ryhmana on karboksyyliryhma -
COOH.

A
F FF FF F

: COOH COOH

LW RE EFE T

Kuva 1. Kuvassa A on polyfluorialkyylikarboksyylihappo ja kuvassa B on perfluorialkyy-
likarboksyylihappo (PFCA).

Perfluorialkyyliyhdisteiden alaluokkaan kuuluvista yhdisteista erityisesti perfluorialkyyli-

happoja (engl. perfluoroalkyl acids, PFAA) kutsutaan usein pitka- tai lyhytketjuisiksi.



Buck et al. (2011) maaritelman mukaan pitkaketjuinen tarkoittaa PFCA-yhdisteit, joissa
on vahintaan kahdeksan hiiliatomia eli vahintaan seitseman perfluorattua hiiltd ja PFSA-
yhdisteita, joissa on vahintaan kuusi hiilta eli vahintaan kuusi perfluorattua hiilta. Muitakin
perfluorialkyyliketjuja, joissa on vahintaan seitseman hiilta, voidaan kutsua pitkaketjui-
siksi (Buck et al., 2011).

2.2 Ominaisuudet

PFAS-yhdisteiden hiiliketjut voivat olla lineaarisia, joissa hiili on sitoutunut vain yhteen
tai kahteen muuhun hiiliatomiin tai haarautuneita, jossa hiiliatomi on sitoutunut useam-
paan kuin kahteen muuhun hiiliatomiin. Esimerkiksi perfluorioktaanisulfonaatti (engl. per-
fluorooctane sulfonate, PFOS) voi esiintya ymparistéssa seoksena, joissa on molempia
isomeereja. PFAS-yhdisteitd valmistettaessa telomerointimenetelmalla, syntyy paaasi-
assa lineaarisia ketjuja, kun taas sdhkdkemiallinen fluorausprosessi tuottaa molempia

runkoisomeereja. (Buck et al., 2011)

Pinta-aktiivisina aineina PFAS-yhdisteet sisaltavat hydrofiilisen eli veteen liukenevan ja
hydrofobisen eli polaarittomiin liuottimiin liukenevan osan. Pinta-aktiiviset aineet alenta-
vat nesteen pintajannitystd kaasufaasin kanssa tai rajapintajannitysta kahden nesteen
tai nesteen ja kiintean aineen valilla. (Buck et al., 2011) Pidempiketjuisilla PFAS-yhdis-
teilld on suurempi hydrofobisuus pidemmasta perfluorialkyyliosan sisaltavasta hiiliket-
justa johtuen (Nguyen et al., 2020). Pidempiketjuisilla PFAS-yhdisteilla on myds suu-
rempi akuutti toksisuus eli valitdn myrkyllisyys kuin lyhytketjuisilla PFAS-yhdisteilla. Ta-
man vuoksi pitkaketjuisia yhdisteita, erityisesti PFOS:ia ja perfluorioktaanihappoa (engl.
perfluorooctanoic acid, PFOA), alettiin korvaamaan lyhytketjuisilla. (Podder et al., 2021)
Nain teki esimerkiksi suurin PFAS-yhdisteiden tuottaja 3M vuonna 2000 vahentdessaan
ja lopulta lopettaessaan PFOS-tuotannon. Korvaavaksi yhdisteeksi valittiin lyhytketjui-
nen perfluoributaanisulfonaatti (engl. perfluorobutane sulfonate, PFBS). (Lorenzo et al.,
2016) PFOS ja PFOA ovat maailmanlaajuisestikin laajimmin tuotettuja ja eniten vesiym-
paristdissa havaittuja PFAS-yhdisteita (Abunada et al., 2020).

loniset PFAS-yhdisteet kuten PFCA:t ja PFSA:t ovat yleensa vesiliukoisempia ja niilla on
alhaisemmat happovakiot eli pKa-arvot kuin neutraaleilla PFAS-yhdisteilla. Taulukon 1
yhdisteilld pKa-arvo on kaikilla alle neljan. pKa-arvon ollessa pienempi kuin 4, PFAS-
yhdiste esiintyy vesiliuoksessa normaalissa pH:ssa lahes kokonaan dissosioituneena,
negatiivisesti varautuneena anionina. Vesiliukoisuus riippuu l@mpdtilasta. (Interstate
Technology & Regulatory Council, 2022) Koska hulevedet ovat usein kylmia, kuten esi-

merkiksi Suomen olosuhteissa, taulukossa esitetyt liukoisuuden arvot eivat pade suo-



raan hulevesille. Taulukosta 1 voidaan kuitenkin havaita, ettd esimerkiksi perfluorihek-
saanihapolla (engl. perfluorohexanoic acid, PFHxA) ja PFOA:lla on suuret vesiliukoisuu-
det. Hoyrynpaineet kertovat yhdisteen haihtuvuudesta. Mitd suurempi on héyrynpaine,
sitd haihtuvammasta yhdisteesta on kyse. Hoyrynpaineet ovat myoés lampétilariippuvai-
sia ja ne ovat ionisilla PFAS-yhdisteilla alhaisemmat kuin neutraaleilla PFAS-yhdisteilla.
Alhaisen héyrynpaineen ja suuren vesiliukoisuuden vuoksi ioniset PFAS-yhdisteet ovat
usein veteen liuenneena tai sitoutuvat hiukkasiin, kerdantyvat elidihin ja sedimentteihin.
(Ahrens, 2011) Neutraalit yhdisteet vaikuttavat kuitenkin myos ionisten PFAS-yhdistei-
den suurempiin pitoisuuksiin, koska ne voivat hajota ymparistdssa muodostaen juuri esi-
merkiksi PFOA:a ja PFOS:ia. (Murakami et al., 2009)

Yhdisteiden liikkuvuuden mittarina voidaan kayttaa vesiliukoisuuden lisaksi sorptiotaipu-
musta, joihin molempiin vaikuttaa molekyylin polaarisuus. Polaarisessa molekyylissa on
vahvat dipolit eli negatiivisesti varautuneet elektronit ovat jakautuneet epatasaisesti ra-
kenteeseen. (Reemtsma et al., 2016) Sorptiotaipumus kuvaa yhdisteen taipumusta pois-
tua nesteesta tai kaasusta adsorboitumalla kiinteiden hiukkasten pintaan tai absorboitu-
malla hiukkasten sisalle. Sorptiotaipumuksen avulla voidaan tehda suuntaa antavia paa-
telmia yhdisteen bioakkumulaatiopotentiaalista eli kyvysta konsentroitua elion kudok-
seen ja sita voidaan arvioida oktanolin ja veden valisella jakautumiskertoimella Kow. Ly-
hytketjuisille PFAS-yhdisteille tyypillinen matalampi log Kow-arvo viittaa suureen liikku-
vuuteen vedessa, mutta arvon ollessa suurempi kuin 3, aine luokitellaan kertyvaksi. Mi-
kali log Kow on suurempi kuin 5 aine luokitellaan jo erittain kertyvaksi. (Ymparistdéminis-
terid, 2014; Reemtsma et al., 2016) Taulukon 1 yhdisteita viisi on erittain kertyvia, nelja
kertyvia ja vain yhta ei luokitella log Kow-arvon perusteella kertyvaksi. Taulukon 1 lukuja
vertaamalla, havaitaan myos log Kow-arvon kasvavan ketjun pituuden ja moolimassan
kasvaessa. Taman perusteella voidaan arvioida pidempiketjuisilla PFAS-yhdisteilla ole-

van suurempi sorptiotaipumus ja bioakkumulaatiopotentiaali.



Taulukko 1. Hulevesisséa havaittujen PFCA- ja PFSA-yhdisteiden ominaisuuksia. Taulu-
kossa on ilmoitettu lampdtilariippuvaisen suureen perédsséa sulkeissa, missa lampoétilassa
mittaustulos on saatu, mikéli lampétilatieto on ollut saatavilla.

Aineen lyhenne Kemialli- Mooli- Liukoisuus pKa2 Hoyryn- Log Kow?
nen kaavaa massa?@ (mg/L) paine
(g/mol) (mm Hg)

Lyhytketjuiset PFCA:t

PFHXA C.HF,,0, 3141 15700 ~0,16 1,98 4,06
(25 °C) ¢ (25 °C) e

PFHpA C,HF;;0, 3641 3,65 -0,19 0,133 4,67
(25 °C) ¢ (25 °C)

Pitkaketjuiset PFCA:t

PFOA CoHF;s0, 4141 2290 -0,2— 3,16-102 5,3
(24 °C) 38  (25°C)°c

PFNA CoHF,,0, 4641 625 - 1072 -021 83 - 1072 548
(25°C) e (25 °C) o

PFDA CioHF100, 5141 260 261 153-1073 6,5
(22,4 °C) b

PFUNDA C,,HF,,0, 5641 923 312 6,74-107* 7,15
(22,9 °C) ¢ b

PFDoDA C,HF,,0, 6141 - - 514-10"5 7,77

b

Lyhytketjuiset PFSA:t

PFBS C,HF,0,S  300,1 344 0,14 2,68-102 1,82
(25 °C) (25 °C) ¢

Pitkéketjuiset PFSA:t

PFHxS C¢HF,303S  400,1 6,2 014 46 - 1073 3,16
(25°C)e (25 °C) ¢

PFOS CgHF;,0;S  500,1 32 - 107® -327 2 - 107® 449
(25°C)c (25°C)c

a= Podder et al., 2021, b= Saawarn et al., 2022, ¢ = Gagliano et al., 2020, ¢ = Rahman et al., 2014,
e = PubChem, 2023, perfluoriheksaanihappo PFHXxA, perfluoriheptaanihappo PFHpA, perfluori-
oktaanihappo PFOA, perfluorinonaanihappo PFNA, perfluoridekaanihappo PFDA, perfluoriunde-
kaanihappo PFUNnDA, perfluoridodekaanihappo PFDoDA, perfluoributaanisulfonaatti PFBS, per-
fluoriheksaanisulfonaatti PFHxS, perfluorioktaanisulfonaatti PFOS



PFAS-yhdisteiden ainutlaatuisiin omaisuuksiin vaikuttaa myos hiili- ja fluoriatomien va-
lissa oleva kovalenttinen sidos. C—F-sidos on orgaanisen kemian vahvin sidos, mika joh-
tuu fluorin elektronegatiivisuuden arvosta. Se on korkeampi kuin millaan muulla alkuai-
neella. Fluoriatomilla on elektronegatiivisuudestaan johtuen kyky vetaa elektronitiheytta
puoleensa ja se tekee C—F-sidoksesta myds erittdin polaarisen. Sidoksen erimerkkisten
osittaisvarausten muodostaman sahkdstaattisen vetovoiman vuoksi sidos on erityisen
luja ja stabiili, ja aine voi siten kestaa esimerkiksi korkeita lampétiloja. Naiden ominai-
suuksien vuoksi PFAS-yhdisteet eivat hajoa luonnossa helposti. (O’Hagan, 2008;
Saawarn et al., 2022; European Chemicals Agency, 2023) Esimerkiksi PFOA:n arvioitu
fotokemiallinen puoliintumisaika pintavesissa on 25625 000 vuotta (Vaalgamaa et al.,
2011). Ihmisen veressa pitoisuuden puoliintumiseen menee noin 2,47 vuotta (Li et al.,
2022).



2.3 PFAS-yhdisteiden kaytto, paastolahteet ja kulkeutuminen

PFAS-yhdisteitad kaytetaan yleisesti elintarvikepakkausmateriaaleissa, kuten pikaruoka-
ja kertakayttdastioissa, popcornpusseissa ja leivinpaperissa. Niissd PFAS-yhdisteiden
pinta-aktiiviset ominaisuudet parantavat pakkausten kosteuden- ja 6ljynkestavyytta ja si-
ten lisdavat ruuan sailyvyytta. Elintarvikepakkausmateriaaleissa esiintyy esimerkiksi
PFHxA:ta, perfluoriheptaanihappoa (perfluoroheptanoic acid, PFHpA) seka fluoritelo-
meerialkoholeja. Kotitaloustuotteet kuten erilaiset kyllastys-, voitelu-, puhdistus- ja kiillo-
tusaineet seka maalit ja musteet sisaltavat usein myés PFCA- ja PFSA-yhdisteita. Li-
saksi niita kaytetdan turkistuotteissa, Gore-Tex®-kengissa ja ulkoiluvaatteissa vetta ja
likaa hylkivien ominaisuuksiensa vuoksi. Nama ominaisuudet tekevat PFAS-yhdisteista
hyodyllisia kaytettaviksi myods lattiapaallysteissa, rakennusmateriaaleissa ja tiivisteissa.
(Phong Vo et al., 2020; Tuomisto, 2020; Podder et al., 2021) PFOA:a on myds kaytetty
polytetrafluorieteenin eli Teflonin® valmistuksessa (Vaalgamaa et al., 2011). My6s suk-

sivoiteiden valmistuksessa kaytetaan PFAS-yhdisteitd (Saawarn et al., 2022).

Vesipohjaiset kalvoa muodostavat sammutusvaahdot ovat yksi merkittava paastolahde
ymparistoon, silla niissa kaytetaan vaihtelevia seoksia eri PFAS-yhdisteita, kuten PFCA-
ja PFSA-yhdisteitd. Nama sammutusvaahdot on suunniteltu tukahduttamaan ja sammut-
tamaan nestemaisia syttyvia hiilivety-yhdisteita. (Saawarn et al., 2022) Niita kaytetaan
sammutustdiden lisaksi palontorjuntakoulutuksissa ja sotilaallisissa kohteissa, joista
vaahtojen sisaltdamat PFAS-yhdisteet paatyvat hule-, pinta- ja pohjavesiin sekd maape-

raan (Nguyen et al., 2020).

PFAS-yhdisteiden paastolahteet ymparistoon voidaan jakaa pistemaisiin paastdlahtei-
siin ja hajakuormitukseen (Abunada et al., 2020). Tyypillisia pistekuormituksen aiheutta-
jia ovat jatevedenpuhdistamot, jatteenkasittelylaitokset ja kaatopaikat, teollisuuslaitokset
ja PFAS-yhdisteitd sisdltavia sammutusvaahtoja kayttavat toimijat (Saawarn et al.,
2022). Hulevedet voivat sekaviemaroidylla alueella lisata jatevedenpuhdistamon aiheut-
tamaa kuormitusta. Lisaksi pistekuormitusta voi tulla maa-alueilta, joissa kaytetaan jate-
vedenpuhdistamon lietettd maanparannusaineena (Junttila et al., 2019). Pistekuormitus
on yleisin PFAS-yhdisteiden kulkuvayla vesistoihin (Podder et al., 2022). Hajakuormituk-
seen eli ei-pisteellisiin paastolahteisiin lukeutuvat kaupunkien, katujen ja muiden liiken-
nevaylien hulevedet, jotka kerdavat ja kuljettavat yhdisteitd seka ilmakehasta tuleva

saastelaskeuma (Spahr et al., 2020; Saawarn et al., 2022).



Teollisuuden aloilta erityisesti metalli-, paperi- ja elektroniikkateollisuus aiheuttavat pis-
temaistd PFAS-kuormitusta eri ymparistdmatriiseihin, kuten alueen hulevesiin ja jateve-
siin. Esimerkiksi kromauksessa syntyvat teollisuusjatevedet sisaltavat PFAS-yhdisteita.
(Junttila et al., 2019; Phong Vo et al., 2020) Niita kaytetaan lisaksi lankojen valmistuk-
sessa sekad kankaiden ja nahan pintakasittelyssa. Valmistus, kaytto ja loppusijoitus ai-
heuttavat kaikki paastoja veteen ja ilmakehaan. (Saawarn et al., 2022) Kotitalous- ja te-
ollisuustuotteiden paatyessa kaatopaikoille PFAS-yhdisteet kulkeutuvat suotovesiin.
Suotovedet yleensa kasitelldaan jatevedenpuhdistamolla tai ne voivat imeytyda maaker-
roksen lapi pohjavesiin. Jatevesien sisaltdmat PFAS-yhdisteet erottuvat paaosin sellai-
sinaan kasiteltyyn ja purettavaan jateveteen, koska tavanomaiset jatevedenkasittelypro-
sessit ovat tehottomia poistamaan niitd yhdisteiden kemiallisten ominaisuuksien vuoksi.
(Podder et al., 2021; Saawarn et al., 2022)

Hajakuormitukseen luettavissa hulevesissa kotitalous- ja teollisuustuotteista peraisin

olevat PFAS-yhdisteet voivat olla liuenneena veteen tai sitoutuneena hiukkasiin (Page
et al., 2019). Liikenndidyilta kaduilta, raskaanliikenteen kulkuvaylilta ja pysakadintialueilta

otettujen naytteiden korkeat PFOA-pitoisuudet viittaavat ajoneuvoista peraisin oleviin
lahteisiin (Kim & Kannan, 2007). Autoissa kaytettavat tuulilasinpesunesteet, polttoainei-
den lisdaineet, maalipintojen kiillotusaineet ja vahat sisaltavat usein PFAS-yhdisteita tai
niiden esiasteita (Murakami et al., 2009). Liikenteen aiheuttamien hiukkasten ja ilmake-
hassa muuntuneiden esiasteiden kuten fluoritelomeerialkoholien muodostama tiepdly on
itsessaan yksi PFAS-yhdisteiden |&ahde huleveteen (Murakami et al., 2009; Pramanik et
al., 2020).

PFAS-yhdisteitd voi huuhtoutua sateiden seurauksena huleveteen lisdksi rakennus- ja
putkimateriaaleista seka erilaisilta maalatuilta, pestyilta, Kiillotetuilta ja voidelluilta pin-
noilta. Myds hiihtoladuille jaaneet suksivoiteiden jaamat ja niiden sisaltavat PFAS-yhdis-
teet paatyvat lumen sulamisvesien mukana ymparistéon. (Saawarn et al., 2022) Ulkona
kaytettavien PFAS-yhdisteita sisaltavien tuotteiden arvioitiin aiheuttavan sateella yhdis-
teiden huuhtoutumista ja virtaamista kohti vesistdja, joten hulevedet voivat olla merkit-
tava PFAS-yhdisteiden lahde esimerkiksi jokivedessa (Zushi et al., 2008).

Hajakuormituksen ja hulevesien vaikutus laheisten vesistdjen korkeampiin PFAS-pitoi-
suuksiin todetaan muissakin tutkimuksissa. Erityisesti PFCA-yhdisteet pintavesissa voi-
vat olla peraisin hulevesista (Murakami et al., 2009). Kimin ja Kannanin (2007) tutkimuk-
sessa pintavalunnan todettiin olevan merkittava tekija jarvien PFOA-saastumisessa, silla
tutkimukseen valitut jarvet eivat vastaanottaneet lainkaan jatevedenpuhdistamon purku-
vesia. Lisaksi jarviveden ja huleveden PFAS-koostumuksissa havaittiin yhtalaisyyksia,

mika viittaa kyseisessa tutkimuksessa erityisesti PFOA:n samoihin lahteisiin. (Kim &
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Kannan, 2007) Myds Murakami et al. (2009) havaitsivat tutkimuksessaan, etta pintave-
sien PFAS-kuormituksen lahdetta voidaan arvioida eri havaittujen yhdisteiden suhteelli-
silla osuuksilla, silla hulevesien eri yhdisteiden suhteelliset osuudet poikkeavat jatevesi-
naytteiden osuuksista. Hulevesissa on tutkimuksen mukaan vahemman PFOS:ia kuin
jatevedessa, mutta enemman pitkaketjuisia PFCA-yhdisteita, joissa on parillinen maara

hiiliatomeja verrattuna jateveteen (Murakami et al., 2009).

liImakehdn PFAS-yhdisteet tulevat maahan ja pintavesiin kuivalaskeumana eli pudoten
vapaasti kiinteiden ja kaasumaisten hiukkasten mukana tai markalaskeumana eli sateen
tai lumen mukana (World Meteorological Organization, 2022). PFOA:a ja perfluorinonaa-
nihappoa (engl. perfluorononanoic acid, PFNA) on havaittu pienia pitoisuuksia sateesta.
Sadeveden merkittavasti pienemmat PFOA-pitoisuudet verrattuna jarviveteen viittaavat
kuitenkin markalaskeuman olevan vain pieni osa PFOA-kontaminaatiosta kaupunkien
jarvissa. (Kim & Kannan, 2007) limakehassa olevista PFAS-hiukkasista kertoo se, etta
ensimmaisen sadetapahtuman sadevesinaytteessa on tyypillisesti enemman PFAS-yh-
disteitd. Ne ovat peraisin pisaroista, jotka sisaltavat liuennutta PFAS:ia seka pilvien ala-
puoliseen ilman hiukkasista, joihin PFAS-yhdisteet ovat olleet adsorboituneina. (Podder
et al., 2021) Marka- ja kuivalaskeuman merkityksesta yhdisteiden leviamisessa kertoo
myo0s se, ettd PFAS-yhdisteita on I16ydetty esimerkiksi hyvin syrjaisten seutujen lumimas-
soista (Ahrens, 2011).

Hajakuormitusta ovat myos ymparistdssa ja elidissa abioottisesti tai bioottisesti tapahtu-
vat PFAS-yhdisteiden esiasteiden hajoamiset, muuntumiset ja muodostumiset. Esimer-
kiksi polyfluorialkyyliyhdisteilla on mahdollisuus muuttua sopivissa olosuhteissa perfluo-
rialkyyliyhdisteiksi ja suuremmat perfluorialkyyliosan sisaltavat polymeerit voivat hajota
abioottisesti PFOS- ja PFOA-yhdisteiksi. (Buck et al., 2011) limakehassa olevat PFAS-
yhdisteet ovat tyypillisemmin neutraaleja, helpommin haihtuvia esiasteita, jotka voivat
hajota valokemiallisesti, hydrolyysissa tai biologisesti (Ahrens, 2011). loniset PFAS-yh-
disteet hulevesissa voivat siis olla peraisin myds esiasteiden muuntumisesta ja ilmake-

han laskeumasta.

2.4 Pitoisuudet hulevesissa

Yksittaisen PFAS-yhdisteen pitoisuudet vesiymparistdssa ovat yleensa valilla pg—ng/L
(Ahrens, 2011). PFAS-yhdisteiden pitoisuuksia iimassa, sadevedessd, lumessa, valu-
mavedessa ja jarvivedessa on selvitetty Kimin ja Kannanin (2007) tutkimuksessa. Yh-
dysvalloissa sijaitsevan Albanyn kaupungin alueella edelld mainituissa ymparistdmat-
riiseissa PFOA:n osuus oli suurin, vahintdan 35 % tutkittujen PFAS-yhdisteiden sum-

masta. Sateesta ja lumesta muodostuneiden hulevesien PFAS-pitoisuudet vaihtelivat
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valilla 1,11-81,8 ng/L, keskiarvo oli 15,1 ng/L. Summaan ei otettu mukaan kahta tutki-
muksessa analysoitua fluoritelomeerisulfonaattia. Toiseksi eniten hulevesista todettiin
PFOS:ia ja toista fluoritelomeerisulfonaattia, 6:2 FtS:4a. Kaikki tutkitut yhdisteet olivat
PFHpA, PFOA, PFNA, perfluoridekaanihappo (engl. perfluorodecanoic acid, PFDA), per-
fluoriundekaanihappo (engl. perfluoroundecanoic acid, PFUnDA), perfluoridodekaani-
happo (engl. perfluorododecanoic acid, PFDoDA), perfluoriheksaanisulfonaatti (engl.
perfluorohexane sulfonate, PFHxS), PFOS, perfluoridekaanisulfonaatti (engl. perfluoro-
decane sulfonate, PFDS), perfluorioktaanisulfonamidi (engl. perfluorooctanesulfona-
mide, PFOSA), 6:2 fluoritelomeerisulfonaatti ja 8:2 fluoritelomeerisulfonaatti, joista aino-
astaan PFDS:a3a ei havaittu hulevesissa. (Kim & Kannan, 2007). Samansuuntaisiin tu-
loksiin paatyivat tutkimuksessaan myoés Xiao et al. (2012). PFAA-yhdisteiden kokonais-
pitoisuudet vaihtelivat Yhdysvaltojen Minnesotan kaupungin liike- ja asuinalueiden hule-
vesissa valilld 14,3-96,0 ng/L. Tassa tutkimuksessa kaupunkien liike- ja asuinalueiden
suurimmat pitoisuudet olivat PFOS:illa 42,5 ng/L ja PFOA:lla 30,6 ng/L. Teollisuusalu-
eella PFOS-pitoisuudet olivat merkittavasti suurempia kuin muualla. Taulukon 2 korkea
PFOS-pitoisuus on mitattu teollisuusalueelta, muut sarakkeen luvut ovat liike- ja asuin-

alueilta mitattuja. (Xiao et al., 2012)

Isossa-Britanniassa tehdyssa tutkimuksessa loydettiin PFOA:a ja PFNA:ta katujen hule-
vesista enimmillaan 1160 ng/L ja 647 ng/L, jotka vastasivat 8,52 ja 3,09 kertaisia maaria
samassa tutkimuksessa tutkittuihin jatevedenpuhdistamon purkuvesiin verrattuna. Katu-
jen hulevesinaytteista analysoitiin PFOA-, PFOS-, PFNA- ja PFBS-pitoisuudet ja ne otet-
tiin moottoriteiden 1aheisyydesta Ison-Britannian eteldosan kaupungeista Eghamista ja
Aldershotista. Eghamista 16ytyi kaikkia neljaa yhdistetta ja Aldershotista havaittiin
PFOA:a ja PFNA:ta suurina pitoisuuksina. (Taulukko 2). (Wilkinson et al., 2016)

Japanissa kaupunkialueen |api virtaavan Tsurumi-joen varrelta tehdyssa tutkimuksessa
maaritettin PFOS-, PFHxA-, PFHpA-, PFOA-, PFNA- ja PFDA-pitoisuudet yksikossa
ng/L ja kuormitukset yksikdssa g/h. Hulevesien aiheuttama kuormitus jokeen maaritettiin
mittaamalla pitoisuudet nelja kertaa sateiden aikana, jolloin joen virtausnopeus oli kor-
keampi ja nelja kertaa normaalin virtausnopeuden aikana sateettomalla saalla. Huleve-
sista aiheutuneet kuormitukset saatiin naiden kuormien erotuksena. Nain arvioitiin hule-
vesista peraisin olevien PFAS-yhdisteiden kuormituksen jokeen olevan 2—11 kertaa suu-
rempaa kuin jatevedenpuhdistamosta peraisin olevan purkuveden kuormituksen. (Zushi
et al., 2008) Myds Murakami et al. (2009) paatyivat Japanissa tehdyssa tutkimuksessaan
vastaaviin tuloksiin. Erityisesti pitkéketjuisten PFCA-yhdisteiden pitoisuudet hulevesissa
olivat vahintaan yhta suuria kuin jatevesien pitoisuudet. Toisaalta PFOS-pitoisuudet oli-

vat alhaisemmat kuin jatevesien purkuvesien pitoisuudet. Hulevesissa oli PFOA:n ja
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PFNA:n lisdksi PFDA:ta, PFUnDA:a, PFDoDA:a ja PFOS:ia, kuten taulukosta 2 on ha-

vaittavissa. (Murakami et al., 2009)

Taulukko 2. Kaupunkien hulevedestéd mitattuja PFAS-yhdisteiden maksimipitoisuuksia
yksikdsséa ng/L.

PFAS-yh- Albany, Yh- Minnesota, Yh- Tokio ja Okayama Egham ja Aldershot

diste dysvallata dysvallatb Japanic Iso-Britanniad
PFHpA 6,44 6,8 - -

PFOA 29,3 30,6 174 1160

PFNA 5,90 10,7 70 647

PFDA 8,39 10,6 77 -

PFUNDA 1,99 2,9 45 -

PFDoDA 1,6 - 73 -

PFBS - - - 79,1

PFHxS 13,5 - - -

PFOS 14,6 155,8 50 8,97

a= Kim & Kannan, 2007, b = Xiao et al., 2012, ¢ = Murakami et al., 2009, 9 = Wilkinson et al., 2016,
perfluoriheptaanihappo PFHpA, perfluorioktaanihappo PFOA, perfluorinonaanihappo PFNA, per-
fluoridekaanihappo PFDA, perfluoriundekaanihappo PFUnDA, perfluoridodekaanihappo
PFDoDA, perfluoributaanisulfonaatti PFBS, perfluoriheksaanisulfonaatti PFHxS, perfluorioktaani-
sulfonaatti PFOS

Kanadan kasvavassa Saskatoon-nimisessa kaupungissa tutkittiin kevaan sulamisvesien
PFAS-pitoisuuksia jokeen purettavista hulevesiviemariputkien paista. Seitsemastatoista
tutkitusta yhdisteestad havaittiin hulevesissa yksitoista. Huleveden PFAS-yhdisteiden
keskimaarainen summa oli 9,0 ng/L, joka vastaa suuruusluokaltaan muiden Kanadan
kaupunkien vastaavaa pitoisuuslukua (6,5—16 ng/L). Yksittaisistd PFAS-yhdisteista ha-
vaittiin eniten PFOA:a, PFHpA:ta ja PFHxS:44, mutta naista ei ollut tarkkoja pitoisuuksia
saatavilla. (Codling et al., 2020)

Pramanik et al. (2020) tutkimuksessa Australian Melbournessa keréattiin tiepdlynaytteita
vilkkaasti liikennodidylta teiltd ja teollisuusalueilta PFAS-yhdisteiden maarittamista varten.
PFOS-pitoisuudet tiepdlyssa vaihtelivat 0,3—1,4 ng/kg tiepdlya ja teollisuusalueiden nayt-
teiden pitoisuuserot arvioitiin johtuvan muun muassa liikennemaarien ja tien paallyste-
tyypin eroista. Muiden tutkittujen PFAS-yhdisteiden pitoisuudet olivat tiepdlyssa alle ha-
vaintorajan. Teiden hulevesista otettiin myds naytteet, mutta niiden PFAS-pitoisuudet
olivat myos alle havaintorajan 0,5 ng/L. (Pramanik et al., 2020) Liikennemaarien lisaksi

kaupungin toiminnot ja vaestoétiheys korreloivat usein korkeampien pitoisuuksien kanssa
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(Ahrens, 2011). Kimin & Kannanin (2007) tutkimuksessa havaittiin PFAS-yhdisteiden pi-
toisuuksien asteittaista laskua siirryttdessa kaupunkialueelta maaseudun suuntaan.
Suuremman vaestttiheyden, asuin- ja teollisuusalueiden vaikutukset korkeampiin
PFAS-pitoisuuksiin tietyilla naytteenottoalueilla havaittiin myds Martinez et al. (2022) tut-

kimuksessa.

Hurrikaani Dorianin vaikutuksia PFAS-yhdisteiden leviamisessa Floridan rannikolla tut-
kittiin Martinez et al. (2022) tutkimuksessa. Keskimaaraiset PFOS-pitoisuudet nousivat
pintavesissa jopa 177 % ja palasivat ennalleen muutaman paivan kuluttua myrskyn jal-
keen. Hurrikaanin aikana PFAS-yhdisteiden pitoisuuksien summa nousi ennen myrskya
havaitusta 2,47 ng/L pitoisuudesta myrskyn aikana mitattuun pitoisuuteen 4,69 ng/L.
Kaksi paivaa myrskyn jalkeen pitoisuudet olivat laskeneet arvoon 3,76 ng/L. PFOS oli
merkittavin yksittdinen yhdiste, jonka pitoisuus pintavesissa nousi myrskyn aikana. Mui-
den PFAS-yhdisteiden pitoisuuksissa ei havaittu merkittavia muutoksia. Kaikista 49 ke-
ratystd pintavesinaytteestad havaittiin ja kvantifioitin PFOS, PFBS, PFHxA, PFHpA ja
PFOA. (Martinez et al., 2022)

Jokiin, jarviin ja muihin pintavesiin paatyva PFAS-kuormitus on riippuvainen niihin joh-
detusta hulevesimaarasta. Vaikka PFAS-yhdisteiden pitoisuus hulevedessa olisi pieni,
pidemmalla aikavalilla kuormitus on kuitenkin merkittava. Hulevesimaara taas on riippu-
vainen sademaarasta. Sademaara riippuu sateen kestosta ja intensiteetista. Sateetto-
malla saalla PFAS-kuormituksen arvioidaan johtuvan paaosin jatevedenpuhdistamoiden
purkuvesista. Kaiken kaikkiaan hulevesia tulee pintavesiin maarallisesti yleensa vahem-
man kuin jatevedenpuhdistamon purkuvetta, mutta katujen hulevesista aiheutuva PFAS-
kuormitus pintavesiin on suurempaa kuin peltojen ja viheralueiden salaojituksista tuleva
kuormitus. (Zushi et al., 2008; Kuntaliitto, 2012; Wilkinson et al., 2016)

Suomessa suurimmat PFAS-pitoisuudet vesistdssa on mitattu Vantaanjoesta, jossa yh-
disteiden on arveltu olevan osaksi peraisin lentoaseman paloharjoitusalueelta, jossa
sammutusvaahtoja on kaytetty. Pitoisuus jokivedessa on ylittanyt paikoin 100 ng/L. Sa-
moin Varkaudessa ja Porvoon Kilpilahdella paloharjoitusalueiden laheisyydesta mitatut
korkeat pitoisuudet pintavesissa viittaavat sammutusvaahdoista peraisin oleviin lahtei-
siin. Kilpilahdella vuonna 2021 mitattiin pintavedesta PFAS-yhdisteiden yhteispitoisuus
73 ug/L, Lappeenrannan paloharjoitteluradan ojasta mitattiin vuonna 2014 yli 44 ug/L ja
Varkauden lentoaseman ojasta vuonna 2014 yli 76 ug/L. Yksittaisistda yhdisteista
PFOS:in ja PFOA:n osuudet olivat suurimpia. (Lundell, 2023)

Naytteenottopaikan sijainnin lisaksi pitoisuuksiin vaikuttaa ajankohta, jolloin nayte on

otettu. Kuivalle ja kylmalle iimastolle tyypilliset kevaan sulamisvedet ja kesasateet voivat
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aiheuttaa voimistunutta, pinnoille keraantyneiden yhdisteiden liikkumista, hulevesien
PFAS-pitoisuuksien nousua ja siten myos pintavesien saastumista PFAS-yhdisteilla
(Codling et al., 2020). Alkuhuuhtouma on hulevesivalunnan ensimmainen vaihe, kun kui-
van kauden aikana pinnoille ja maaperaan keraantyneet ja sedimentoituneet saasteet
lahtevat veden mukana liikkeelle (Kuntaliitto, 2012). Ensimmaisten sateiden ja sulamis-
vesien aiheuttamassa alkuhuuhtoumassa PFAS-pitoisuudetkin voidaan ajatella olevan

korkeimmillaan, koska sateen ja hulevesivalunnan pitkittyessa hulevesi usein laimenee.

Monissa tutkimuksissa PFOS ja PFOA seka muut pitkaketjuiset PFCA- ja PFSA-yhdis-
teet olivat useimmin havaittuja. Tutkimuksissa on usein maaritetty vain muutamien tai
muutamien kymmenten PFAS-yhdisteiden pitoisuudet vedessa. Kuten alussa onkin jo
mainittu, nykyisen maaritelman mukaan PFAS-yhdisteisiin lukeutuu tuhansia yhdisteita,

eika niiden kaikkien pitoisuuksista hulevesissa ole viela tarkkaa tietoa.

2.5 Vaikutukset ymparistossa

PFAS-yhdisteiden bioakkumulaatiopotentiaalin vuoksi ne voivat keraantya elainten ku-
doksiin ja kasvien solukkoon. PFOA:n on todettu kerdantyvan enemman kasveihin ja
PFOS:in elaimiin. (Sinclair et al., 2020) Kaloissa PFAS-yhdisteet sitoutuvat kudosten
tiettyihin proteiineihin. Espanjan kahdelta joelta otetuissa kalanaytteissa kaloista [oytyi
12 eri PFAA-yhdistetta tai niiden esiastetta. Yleisimmat kalanaytteissa olivat PFOS ja
PFOSA. (Lorenzo et al., 2016) Suomessa tehdyssa tutkimuksessa ahven- ja silakka-
naytteista 16ydettiin 23:n eri PFAS:in yhteispitoisuuksia valilla 0,22—-31 pg/kg (Junttila et
al., 2019). PFOS:in sallittu enimmaispitoisuus naille kalalajeille on 9,1 pg/kg kalan tuo-
repainosta (Valtioneuvoston asetus 1308/2015, 2015). Keski-Euroopassa kaloista on
I6ydetty PFOS:ia jopa 61 ug/kg (Junttila et al., 2019).

PFOS:illa on todettu olevan suurempaa toksisuutta makean veden organismeihin kuin
PFOA:lla (Sinclair et al., 2020). Kaloilla altistuminen saattaa vaikuttaa seuraavan suku-
polven suurempaan kuolleisuuteen (Ahrens & Bundschuh, 2014). LC50-arvo (engl. 50
% lethal concentration) kuvaa sita pitoisuutta, jossa 50 % populaatiosta kuolee tietyssa
ajassa. Tata arvoa on tutkittu eri vesielidilla. Esimerkiksi makeassa vedessa PFOS:in
pitoisuus 2,5 mg/L aiheuttaa kirjolohipopulaatiossa 50 %:n kuolleisuuden 96 tunnin altis-
tuksen jalkeen. (Sharpe et al., 2010; Sinclair et al., 2020). Pienten vesielididen syntymi-
seen, eloonjadmiseen ja kuolleisuuteen vaikuttavat jo 100 pg/L pitoisuudet. Herkkyyteen
vaikuttavat PFAS-yhdisteiden lisdksi myds muut elinymparistdéssa esiintyvat orgaaniset

ja epaorgaaniset haitta-aineet. (Ahrens & Bundschuh, 2014)
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PFAS-yhdisteiden kertymisesta kasveihin on vdhemman tietoa, mutta erityisesti PFOA
saattaa kasvin ottaman veden mukana siirtya kasvien solukkoon ja aiheuttaa fytotoksisia
vaikutuksia. Niitd ovat kasvun rajoittuminen ja kasvitaudit. Oksidatiivinen stressi eli ha-
petusstressi voi olla myds PFAS-yhdisteiden aiheuttama haitta kasvin soluille. Syétavien
kasvien kautta PFAS-yhdisteet voivat siirtya muihin eliéihin ja ihmiseen. PFAS-yhdistei-
den on todettu kerdantyvan myos selkarangattomiin ja linnunmuniin seka villielaimiin, ja
siten ne vaikuttavat koko elinympariston toimintaan ja rikastumiseen ravintoverkossa.
Vaikutuksia voi olla myds mikro- ja makro-organismien valisessa vuorovaikutuksessa.
(McCarthy et al., 2017; Melo et al., 2022) Kasvien kyvylla kerata itseensd PFAS-yhdis-

teitd voi toisaalta olla kayttéa veden puhdistukseen liittyvissa sovelluksissa.

Yhdysvaltain ymparisténsuojeluviraston US EPA:n suositeltu raja-arvo PFOS- ja PFOA-
yhdisteiden yhteispitoisuudelle vesistéssa on 70 ng/L, joka perustuu elinikaiselle altis-
tukselle, jos vettd kaytettaisiin juomavetena. Tama ylittyy melko usein varsinkin kaupun-
kien hule- ja pintavesissa. Suomen valtioneuvoston asetuksen 1308/2015 (2015) mu-
kaan sisdmaan pintavesille sallittu PFOS:in enimmaispitoisuus on 36 ug/L. Kun pintave-
sia kaytetdan monissa suurkaupungeissa raakaveden lahteena, PFAS-yhdisteet paaty-
vat juomaveteen (Podder et al., 2021). Kuitenkin merkittavin PFAS-yhdisteiden lahde on
ravinto (Airaksinen et al., 2018). PFAS-yhdisteille voidaan altistua myds hengityksen ja
ihon kautta. Kroonisen altistumisen vaikutuksista verrattuna lyhytaikaiseen altistumiseen
ei kuitenkaan viela ole paljoa tietoa. (Podder et al., 2021) Akuutit vaikutukset ovat lyhyt-
aikaisia ja usein ohimenevia, mutta krooniset vaikutukset ilmenevat vahitellen kasvavan
kuormituksen seurauksena. Sedimentteihin, kiintoainekseen ja elidihin vahitellen ke-
raantyvat haitta-aineet aiheuttavat tyypillisemmin kroonisia vaikutuksia ja vesiliukoiset
akuutteja. (Kuntaliitto, 2012)

PFAS-yhdisteiden arvioidaan vaikuttavan haitallisesti seka ihmisten ettd elainten tervey-
teen, kuten kolesterolitasoihin, maksan toimintaan ja immuunijarjestelmaan seka syévan
kehittymiseen, ja yhdisteista erityisesti PFOS:ia ja PFOA:a on havaittu ihmisen veresta
(Abunada et al., 2020; Terveyden ja hyvinvoinnin laitos, 2023). Viikoittaisen raja-arvon
ihmisen PFOS-, PFOA-, PFNA- ja PFHxS-altistukselle arvioidaan olevan 4,4 ng paino-
kiloa kohti ilman merkittavia terveysriskeja, kun huomioidaan koko elamanaikainen altis-
tuminen (European Food Safety Authority, 2020). Haitallisten vaikutustensa vuoksi
PFOS ja sen johdannaisten yleinen kayttd on ollut kielletty EU:n toimesta vuodesta 2009,
kun se lisattiin kansainvalisen Tukholman yleissopimuksen pysyvien orgaanisten ainei-
den (POP) listaan. PFOA kiellettin POP-asetuksen nojalla vuonna 2020. Viime vuonna
listaan sisallytettiin myds PFHxS. (Ahrens, 2011; European Chemicals Agency, 2023).
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3 HULEVESIEN KASITTELYMENETELMAT

Hulevesien kasittely voidaan jakaa harmaaseen ja vihredan hulevesi-infrastruktuuriin
(Spahr et al., 2020). Tassa tydssa harmaalla hulevesi-infrastruktuurilla tarkoitetaan ka-
duilla olevia hulevesikaivoja ja niistd alkavia rakennettuja uomia, maanalaisia hulevesi-
verkostoja ja sekaviemareita, joiden paatehtava on alueen nopea kuivatus johtamalla
vedet pois alueelta. Hulevesien maarallisten ongelmien lisaksi laadulliset ongelmat ovat
luoneet tarpeen kehittdd harmaan hulevesi-infrastruktuurin rinnalle uusia vihredn hule-
vesi-infrastruktuurin kasittelymenetelmia. Ne perustuvat vesien poisjohtamisen sijaan
kasittelyyn mahdollisimman lahellda huleveden syntypaikkaa. Tassa luvussa kasitelldan
erityisesti niitd vihrean hulevesi-infrastruktuurin menetelmia, joilla on potentiaalia poistaa

myo6s PFAS-yhdisteita hulevesista.

3.1 Harmaa hulevesi-infrastruktuuri

Perinteisesti hulevedet on johdettu kaupunkien lapaisemattomilta pinnoilta hulevesikai-
voihin ja -viemareihin. Vanhoissa keskustoissa on viela sekaviemareita, joissa hulevesi
sekoittuu jateveteen ja vedet johdetaan jatevedenpuhdistamolle. (Kuntaliitto, 2012)
Tama on ollut haitallista jatevedenpuhdistamoiden toiminnalle ja puhdistustehokkuu-
delle, silla jatevesien koostumus ja lampdtila muuttuvat hulevesien takia. Laimentunut ja
viilentynyt jatevesi aiheuttaa esimerkiksi aktiivilieteprosessin toiminnan hidastumista. Li-
saksi hulevedet jatevesiverkostossa lisdavat ylivuodon riskia ja siten puhdistamattoman
jateveden paasya ymparistdoon. (Helsingin seudun ymparistopalvelut, 2023) Puhdista-
moja ei ole myoskaan suunniteltu poistamaan hulevesien haitta-aineita, joten esimerkiksi

PFAS-yhdisteet eivat poistu, vaan paatyvat purkuvesiin (Saawarn et al., 2022).

Uudemmille alueille on rakennettu erillisia hulevesiverkostoja, joissa hulevedet johde-
taan pois kaupunkialueelta avo-ojia ja maanalaisia viemareita pitkin ja puretaan lopulta
jokiin, jarviin ja meriin. Vedet saattavat kulkea joidenkin viivytysrakenteiden kautta, mutta
varsinaista puhdistusta vesille ei yleensa tehda. (Helsingin seudun ymparistdpalvelut,
2023) Ne kuitenkin mahdollistavat tiiviisti rakennettujen kaupunkialueiden nopean veden
poisjohtamisen ja kuivatuksen sateiden ja lumen sulamisen yhteydessa, jolloin alueet

pysyvat kayttokelpoisina ja siisteina. (Kuntaliitto, 2012)
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3.2 Vihrea hulevesi-infrastruktuuri

Virheassa hulevesi-infrastruktuurissa hulevesien syntya pyritdan ensisijaisesti ehkaise-
maan. Jo syntyneet hulevedet pyritdan hyotykayttamaan, kasittelemaan ja viivyttamaan
mahdollisimman lahella niiden syntypaikkaa. Tall6in veden laatua ja maaraa on hel-
pompi hallita. Hulevesien mahdollinen johtaminen alueellisille kasittelyalueille pyritaan
toteuttamaan viivyttavilla jarjestelmalla. Tallaisia vihrean hulevesi-infrastruktuurin ratkai-
suja ovat lapaisevat paallysteet, viherkatot, viivytysaltaat, kosteikot ja biosuodattimet,
joista vesi lopulta johdetaan pintavesiin tai se paatyy taydentamaan pohjavesivarantoja.
(Kuntaliitto, 2012) Yksinkertaiset vihrean hulevesi-infrastruktuurin ratkaisut eivat kuiten-
kaan aina ole tarpeeksi tehokkaita poistamaan vedesta orgaanisia haitta-aineita (Spahr
et al., 2020).

3.2.1 Hulevesien imeyttaminen ja viivyttaminen

Lapaisevat paallysteet vahentavat huleveden muodostumista, mutta niilld ei ole puhdis-
tavaa vaikutusta hulevesiin. Ne sopivat esimerkiksi alueille, jossa on vahan liikennetta.
Jos hulevesi on erityisen saastunutta ja PFAS-pitoisuudet korkealla, haitta-aineet paa-
sevat pohjavesiin lapaisevan paallysteen lapi. Myds imeyttamisessa esimerkiksi imey-
tyspainanteissa on samanlainen ongelma. Imeyttamisessa hulevesivaluntaa pyritaan
muuttamaan pintakerros- ja pohjavesivalunnaksi, joka vahentda syntyvien hulevesien
maaraa. Ennen imeyttdmista maaperaan tarvitaan likaisten hulevesien kohdalla jonkin-
laista esikasittelya tai biosuodatusta eli maaperaa ja sen mikro-organismeja hyddynta-
vaa suodatusta. Suodatus on myos tarkeaa, jottei imeytysrakenne tukkeudu. (Kuntaliitto,
2012)

Viivyttdminen viherkattojen, rakennettujen altaiden, lammikoiden, viivytyskaivantojen, -
painanteiden ja kosteikkojen avulla viivyttda ja varastoi vetta tietyn aikaa, jonka jalkeen
se vapautetaan. Viivyttaminen ehkaisee liian korkeiden virtaamahuippujen syntymista ja
siten tulvimista. (Kuntaliitto, 2012) Jos viivytysrakenteen toiminta perustuu ainoastaan
hydrauliseen viipymaan ja sen ansiosta tapahtuvaan kiintoaineksen laskeutukseen, se
ei ole tarpeesi tehokas PFAS-yhdisteiden poistamisessa. Etenkin jos yhdisteen sorptio-
taipumusta kuvaava log Kow-arvo on pienempi kuin 4, se on liuenneena vedessa eika
siten paase laskeutumaan. (Spahr et al., 2020) Kuitenkin laskeutukseen perustuvilla yk-
sinkertaisilla viivytysaltailla on tarvetta esimerkiksi ennen rakennettua kosteikkoa. Jos
rankkasateiden aikainen voimakas virtaama ja vesimaara tulee suoraan kosteikkoon,
kosteikon toiminta hairiintyy kasvillisuuden irrotessa pohjan eroosion vuoksi. Yksinker-

taisen ennen kosteikkoa olevan laskeutusaltaan pohjalle laskeutunutta kiintoainesta on
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myos helpompi kaivaa altaan pohjalta pois verrattuna kosteikon pohjan ruoppaamiseen.
(Bjorninen, 2023)

3.2.2 Rakennetut kosteikot

Rakennetut kosteikot on suunniteltu viivyttamisen lisaksi puhdistamaan hulevesia ja si-
ten ehkaisemaan kroonista haitta-ainekuormitusta ymparistéén. Ne koostuvat maape-
rasta ja sedimentistd, monipuolisesta kasvillisuudesta, mikrobibiomassasta ja vesifaa-
sista. Rakennetun kosteikon puhdistunut vesi imeytyy maaperaan ja pohjaveteen tai pur-
kaantuu suuren ylivirtaaman aikana hallitusti ylivuotoreittia tai purkuputkea pitkin ennalta
suunniteltuun paikkaan. (Imfeld et al., 2009; Kuntaliitto, 2012) Rakennetun kosteikon alle
on voitu rakentaa myds salaoja, josta vedet voidaan ohjata viela jatkokasiteltaviksi reak-

tiivisella materiaalilla muokattuun biosuodattimeen (Spahr et al., 2020).

Rakennetut kosteikot toimivat hulevesien saasteiden poistamisessa niiden kasvillisuu-
den, maaperan ja mikro-organismien ansiosta (Awad et al., 2022). Rakennettuihin kos-
teikoihin istutetut kasvit saattavat olla tarkoin valittuja ja veden syvyys vaihtelee kos-
teikon eri kohdissa myds ajallisesti. Kosteikon koko, virtausnopeudet ja viipyma on mi-
toitettu tarkoituksenmukaisesti. (Kasvio et al., 2016; Vahtera et al., 2022) Niissa tapahtuu
yhtaaikaisesti biologista hajoamista, sorptiota ja fytoremediaatiota eli kasvien avulla ta-

pahtuvaa puhdistusta (Imfeld et al., 2009).

Tutkimuksissa on saatu nayttdéa rakennettujen kosteikoiden tehokkuudesta PFAS-yhdis-
teiden poistamisessa, mutta kosteikon todelliseen toimivuuteen vaikuttavat monet tekijat,
kuten haitta-ainekoostumus, ymparistdolosuhteet ja kosteikon koko ja tyyppi (Imfeld et
al., 2009; Yin et al., 2017). Viisiosaisen kosteikkojarjestelman toiminta kaatopaikan suo-
tovesien puhdistuksessa antoi kuitenkin lupaavia tuloksia ja poistotehokkuus kaikkien
mitattujen PFAS-yhdisteiden kohdalla oli 61 %. Mitattujen yhdisteiden joukko muodostui
PFAA-yhdisteista ja niiden esiasteista. Kyseisessa tutkimuksessa kosteikkoon tulevan
suotoveden PFAS-pitoisuus vaihteli 1269-7661 ng/L valilla. PFAA-yhdisteista pitkaket-
juiset poistuvat paaosin sorptiolla, lyhytketjuiset kasveihin kertymisen kautta ja esiasteet
biologisen hajoamisen kautta. (Yin et al., 2017) Huleveden PFAS-pitoisuus on usein kau-
punkialueella matalampi, mika varmasti vaikuttaisi myos tdmantyyppisen kosteikon pois-

totehokkuuteen hulevesia kasiteltaessa.

Rauta (Ill):n pelkistysprosessilla kosteikossa on todettu olevan yhteys orgaanisten
haitta-aineiden poistumisen kanssa. PFOA:n ja PFOS:in poistumista kosteikon sedimen-

tistd on pystytty tehostamaan lisddmalla kosteikkoon ammoniumioneja, aktiivihiilta tai
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sakkaroosia, jotka lisdavat rautaa pelkistavien bakteereiden maaraa ja siirtavat elektro-
neja pelkistysprosessissa. Ammoniumionit elektronin luovuttajina rauta (l11):n pelkistys-
prosessissa toimivat parhaiten erityisesti PFOA:n poistossa vahentden sedimentin
PFOA-pitoisuutta 2000 ng:sta/g 722,3 ng:aan/g, joka oli 30,2 % parempi poistotehok-
kuus verrattuna tilanteeseen ilman lisaainetta. (Kang et al., 2022) PFOA:n ja PFOS:in
poistumista kosteikon vesifaasista rautaa pelkistavan mikrobitoiminnan seurauksena on
pystytty parantamaan lisdamalla kosteikkoon magnetiittia, joka on rautamineraali. Alku-
pitoisuus vedessa oli noin 50 pg/L. Poistotehokkuudet olivat PFOS:illa 57,2 % ja
PFOA:lla 63,9 % ja mineraalin lisdédminen poisti PFOS:ia 35 % ja PFOA:a 36,8 % enem-
man kuin kontrollitilanteessa, jossa rautamineraalilisaysta ei tehty. Myds rautamineraali
kosteikossa kasvatti rautaa pelkistavien mikrobien maaraa. Raudan pelkistykseen kyke-
nevien bakteerilajien on myds todettu vahentavan haitta-aineiden pitoisuuksia vedessa.
Esimerkiksi erdat Pseudomonas-suvun bakteerit kykenevat hajottamaan PFAS-yhdis-
teitéd katkaisemalla PFAS-yhdisteiden vahvan C-F-sidoksen. (Ma et al., 2023)

Rakennetut kelluvat kosteikkorakenteet on myds todettu kayttdkelpoisiksi PFAS-yhdis-
teiden poistamisessa. Niissa kasvit istutetaan kosteikon pohjan sijasta kelluviin rakentei-
siin ja kasvien juuret roikkuvat vapaasti kasvien kasvaessa hydroponisesti vedessa.
Epapuhtauksien lisdksi ne poistavat vedesta ravinteita kuten tavallisissa kosteikoissa.
Rakennetut kelluvat kosteikkorakenteet ovat myods kaytanndllisia siita syysta, etta ne voi-
daan asentaa jalkikateen olemassa oleviin viivytysaltaisiin ja lammikoihin puhdistamaan
hulevesia. (Awad et al., 2022) Kasvilaji, juuripinta-ala ja juurten kasvunopeus vaikuttavat
kasvin kykyyn imea vedessa olevia PFAS-yhdisteitd. Myos kasvin nuorempi ika tehostaa
kosteikkorakenteen toimintaa, joten kasvit on saanndllisesti vaihdettava. (Yin et al.,
2017; Awad et al., 2022)

PFAS-yhdisteistd PFOA:n todettiin kertyvan paremmin kasvin versoihin ja PFOS:in juu-
riin. Versoihin PFOA:a voi kertya tutkimuksen mukaan enimmilldan 0,55 ug ja juuriin 0,68
Mg per gramma kasvisolukkoa huleveden PFOA:n ja PFOS:in yhteispitoisuuden vaihdel-
lessa 0,2—-30 pg/L valilla. Jarviruoko eli Phragmites australis on todettu tehokkaaksi kas-
vilajiksi PFOA:n ja PFOS:in poistamisessa vedesta. Koska lyhytketjuiset PFAS-yhdisteet
poistuvat vedestd paremmin kasvien rakenteisiin kertymalla, pidempiketjuisten PFAS-
yhdisteiden poistumista vedesta voisi tehostaa lisdamalla kelluvaan kosteikkorakentee-
seen aktiivi- tai biohiilesta valmistetutta sorptiomateriaalia. (Awad et al., 2022) Yhdisteen
log Kow-arvon avulla voidaan arvioida, kuinka helposti yhdiste kertyy kasvin solukkoon.
Mikali arvo on suurempaa kuin 4, yhdisteen ei katsota olevan kasvin versosolukkoon
kertyva. (Imfeld et al., 2009)



20

Koska monet PFAS-yhdisteet keraantyvat kosteikkokasvien juuriin ja versoihin seka se-
dimenttiin, kosteikkoa kunnostettaessa on huomioitava pilaantuneen biomassan ja maa-
aineksen jatkokasittely (Vahtera et al., 2022). Rakennettujen kosteikkojen etuja ovat mo-
nipuolinen eliéstd, alueen viihtyvyyden parahtaminen ja vahainen energian kulutus ja
siten myods kustannustehokkuus. (Spahr et al., 2020) Ne myds poistavat hulevedesta
sameutta ja kiintoainetta, seka estavat tulvimista ja eroosiota kosteikon alapuolissa ve-

sistoissa (Kasvio et al., 2016).

3.2.3 Biosuodattimet

Biosuodattimet ovat painanteeseen tai maanalaiseen suodatuskammioon johdetun hu-
leveden kasittelyrakenteita, jossa vesi puhdistuu kulkiessaan orgaanisen maakerroksen
lapi. Biosuodatusalueista puhuttaessa tarkoitetaan nimenomaan huleveden johtamista
maanpinnalla olevaan painanteeseen suodattumaan ja siitd voidaan kayttdd myos ter-
mid sadepuutarha. (Kuntaliitto, 2012; Kasvio et al., 2016) Biosuodattimet muun muassa
imeyttavat hulevesia maaperaan, sedimentoivat suspensiossa olevia hiukkasia, suodat-
tavat eri kokoisia partikkeleita ja adsorboivat tai absorboivat liuenneita aineita. Bio-
suodattimissa tapahtuu myds hapetus- ja pelkistysreaktioita ja biologista hajoamista mik-

robien toimesta. (Tirpak et al., 2021)

Biosuodatinrakenteen paallimmaisena osana on kasveille sopiva kasvualusta, jossa voi
olla seassa kompostia. Hulevesi tulee kasvualustalle pintavaluntana, putken tai luiskan
kautta. Pintakerroksen kasvit ehkaisevat eroosiota ja voivat veden mukana imea soluk-
koonsa haitallisia aineita hulevedesta. Seuraava kerros koostuu suodattavasta ja adsor-
boivasta maa-aineksesta, jossa on usein paljon hiekkaa. Hiekan seassa voi olla myos
kompostia ja savea, jolla saadellaan vedenjohtavuus halutulle tasolle kasvien kasvun ja
veden imeytymisnopeuden kannalta. (Tirpak et al., 2021) Lisaksi voidaan kayttaa esi-
merkiksi turvetta ja soraa (Spahr et al., 2020). Vedenjohtavuuden lisdksi suodatinrakei-
den hiukkaskokojakauma vaikuttaa huoltotiheyteen, tukkeutumisherkkyyteen, hydrauli-
seen viipymaaikaan ja reaktiivisten kohtien teholliseen pinta-alaan (Tirpak et al., 2021).
Tyypilliset suodatinkerrokset poistavat hulevesien suspendoitunutta kiintoainesta ja ra-
vinteita, mutta eivat kuitenkaan ole tarpeeksi tehokkaita adsorbentteja orgaanisten
haitta-aineiden kuten PFAS-yhdisteiden poistamisessa (Spahr et al., 2020; Borthakur et
al., 2022).

Hulevesi suotautuu lopulta biosuodattimen kerrosten lapi imeytyen maaperaan ja paa-
tyen lopulta pohjavedeksi. Toisena vaihtoehtona on keratd suodattimen lapi kulkenut

vesi alimpana olevan salaojan kautta jatkokasittelya tai uudelleen kayttoa varten. (Kasvio
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et al., 2016; Spahr et al., 2020) Ennen salaojakaivoa voi olla sen tukkeutumista estava
rakenne (Tirpak et al., 2021). Kaiken kaikkiaan biosuodatusrakenne ei vie paljoa tilaa
verrattuna esimerkiksi kosteikkoon ja siksi se on mahdollista rakentaa tiheaan rakenne-
tullekin alueelle jalkikateen tasaamaan ja viivyttamaan virtaamia ja pienentamaan virtaa-

mahuippuja seka puhdistamaan hulevetta (Kasvio et al., 2016).

Puhdistustehokkuus riippuu monesta tekijasta, kuten ilmastosta, sademaarasta, huleve-
den koostumuksesta, suodatinrakenteiden kemiallisista ominaisuuksista ja suodattimen
pinnan kasvilajeista (Tirpak et al., 2021). PFAS-yhdisteen ketjun pituus ja funktionaali-
nen ryhma vaikuttavat siihen, kuinka helposti se tarttuu suodattimessa kaytettavan ad-
sorbentin pintaan. Pitkaketjuiset ja karboksyyliryhman sisaltavat yhdisteet adsorboituvat
tehokkaammin kuin lyhytketjuiset ja sulfonaattiryhman sisaltavat yhdisteet. (Phong Vo et
al., 2020)

Hiilipitoisen adsorbentin lisdaminen biosuodattimen hiekkaiseen suodatinkerrokseen li-
saa PFAS-yhdisteiden poistotehokkuutta, silla rakeinen aktiivihiili, jauhemainen aktiivihiili
ja biohiili ovat toimineet PFAS-yhdisteiden poistamisessa vedesta (Tirpak et al., 2021;
Saawarn et al., 2022). Hiilipitoisen adsorbentin adsorptiokapasiteetti vaihtelee valilla 10—
100 mg PFAS:ia per gramma adsorbenttimateriaalia (Phong Vo et al., 2020). Aktiivi- tai
biohiili toimivat adsorbenttina myoés muille muuten vaikeasti poistettaville orgaaniseille
haitta-aineille, silla ne ovat huokoisia aineita ja niilla on suuri ominaispinta-ala. Biohiilta
voidaan valmistaa esimerkiksi puusta ja kasvin osista pyrolyysilla korkeissa Iampoti-
loissa ja se voi olla uusiutuvuuden ja kustannusten kannalta aktiivihiiltd parempi vaihto-
ehto. (Spahr et al., 2020; Tirpak et al., 2021) Biohiilen hydrofobisuutta voidaan kontrol-
loida pyrolyysilampétilaa saadellen ja korkeamman hydrofobisuuden ansiosta se poistaa
tehokkaammin hydrofobisia haitta-aineita esimerkiksi juuri pitkaketjuisia PFAS-yhdisteita
(Tirpak et al., 2021). Ruoko-oljesta valmistetulla biohiilelld on saatu hyvia tuloksia myds
lyhytketjuisten PFAS-yhdisteiden poistamisessa vedestd, jonka PFAS-pitoisuus on 1
pg/L. Tallainen biohiili on toiminut paremmin kuin rakeinen aktiivihiili ja sen poistotehok-
kuus on ollut parhaimmillaan yli 90 % lyhytketjuisille PFAS-yhdisteille, kuten perfluoribu-
taanihapolle (engl. perfluorobutanoic acid, PFBA), PFBS:lle ja PFHxA:lle. (Liu et al.,
2021)

Lyhytketjuiset PFAS-yhdisteet eivat kuitenkaan valttamatta poistu tehokkaasti edes bio-
hiilen avulla, silla PFAS-pitoisuuden ollessa suuri, adsorptiokohdista tulee kilpailua ja
pitkaketjuiset yhdisteet tayttavat adsorbentin pinnan. Myés muut orgaaniset haitta-aineet
hulevedessa voivat heikentdd PFAS-yhdisteiden adsorboitumista tayttden adsorbentin
pinnan ja aiheuttaen sahkdstaattista hylkimisvoimaa negatiivisesti varautuneita PFAS-

yhdisteita kohti. (Phong Vo et al., 2020) Adsorptiomateriaalin kyky pidattaa haitta-aineita
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on siis rajallinen ja materiaali pitda vaihtaa tai regeneroida eli uudelleen aktivoida saan-
nollisesti. Kationisten polymeerien kayttdé suodatinmateriaalien in situ-regeneroinnissa
on tuottanut hyvia tuloksia. Polydiallyylidimetyyliammoniumkloridin (PDADMAC) on to-
dettu lisdavan PFAS-yhdisteiden poistokapasiteettia vedesta biosuodattimessa erityi-
sesti lyhytketjuisten yhdisteiden, kuten PFBA:n kohdalla. PFBA:n poistotehokkuus kas-
voi alle 10 %:sta noin 90 %:iin. Tutkimuksessa jokaisen tutkitun PFAS:in pitoisuus ve-
dessa oli 500 ug/L, joka on kuitenkin hyvin suuri verrattuna huleveden yksittaisten PFAS-
yhdisteiden pitoisuuksiin. Kompostin korvaaminen suodatinrakenteessa bio- tai aktiivihii-
lelld ja PDADMAC:in kayttd regeneroinnissa voisi silti olla tehokas, mutta suhteellisen

edullinen menetelma hulevesien PFAS-yhdisteiden kasittelyssa. (Borthakur et al., 2022)

3.2.4 Jatkokasittelymenetelmat

PFAS-yhdisteiden poistamiseksi vesimatriisista on olemassa useita monimutkaisempia
ja kalliimpia tekniikoita. Niiden kayttd huleveden kasittelyssa voi tulla tarpeeseen vain,
jos puhdistettua hulevettd halutaan uudelleen kayttda esimerkiksi makean veden lah-
teena eri kayttotarkoituksiin tai jopa raakaveden lahteena juomaveden valmistuksessa

kuivilla alueilla vesipulan vuoksi (Spahr et al., 2020). Suomessa tallaiselle ei ole tarvetta.

Poisto perustuu yhdisteen erottamiseen ja konsentrointiin tai yhdisteen tuhoamiseen.
Hiilipitoisten adsorbenttien lisdksi PFAS-yhdisteiden erottamiseksi vedesta voidaan kayt-
taad polymeeripohjaisia ja syntetisoituja adsorbentteja seka ioninvaihtoa. Sedimentteja
voidaan stabiloida eri lisdaineilla PFAS-yhdisteiden liukenemisen ehkaisemiseksi.
(Phong Vo et al., 2020) Kalvoa hyddyntaviin tekniikoihin perustuvat kdanteisosmoosi ja
nanosuodatus. Kaanteisosmoosi on tehokkaampi tiheamman aktiivisen kerroksen
vuoksi ja sen vuoksi kaanteisosmoosimenetelmaa kaytetaan juomaveden valmistuk-
sessa ja suolan poistossa vedesta. Kalvomenetelmat siis poistavat vedesta paljon eri
orgaanisia ja epaorgaanisia aineita. (Jin et al., 2021) Ne ovat kuitenkin suhteellisen kal-

lita menetelmia, ja niiden kalvo tukkeutuu herkasti. (Phong Vo et al., 2020)

Pidempiketjuisia PFAS-yhdisteita, kuten PFOA:a, voidaan hapettamalla esimerkiksi ot-
sonin tai UV-valon avulla muuttaa lyhytketjuisemmiksi yhdisteiksi, kuten PFHxA:ksi
(Phong Vo et al., 2020). Korkeaa jannitetta hyddyntava plasmamenetelma pystyy tuhoa-
maan PFOA:N lisaksi PFHpA:ta ja PFAS-esiasteita vesimatriisista, mutta sen kaytannaol-
lisyys ja kustannustehokkuus ovat verrattain huonoja (Saawarn et al., 2022). Terminen
tuhoaminen hyédyntada korkeaa lampdtilaa, mutta ei pysty tuhoamaan yhdisteita vesi-
matriisista vaan vaatii etukateen sorption ja kalvoerotuksen. Lisaksi polttoprosessi tuot-

taa haitallisia kaasuja. (Phong Vo et al., 2020)
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4 JOHTOPAATOKSET

Tassa tydssa keskityttiin tuhansien PFAS-yhdisteiden joukosta PFCA- ja PFSA-alaryh-
mien yhdisteisiin, joita on I6ydetty hulevesista. Hulevesien aiheuttama PFAS-kuormitus
pintavesiin on merkittava ja se tulee todennakdisesti kasvamaan lapaisemattémien pin-
tojen, kaupungistumisen ja rankkasateiden lisdantyessa. Tyon tavoitteena oli selvittaa
PFAS-yhdisteiden ominaisuuksia ja paastolahteita seka kulkeutumisreitteja, joita pitkin
PFAS-yhdisteet paasevat hulevesiin ja edelleen ympardivaan luontoon. Lisaksi tavoit-
teena oli kuvata PFAS-yhdisteiden vaikutuksia elidissa ja maarittaa erilaisia keinoja nii-
den poistamiseen hulevesista. Tavoitteisiin paastiin suurilta osin ja tassa luvussa kuva-

taan tdman kandidaatintyon tarkeimmat tulokset.

PFAS-yhdisteiden yleisyys perustuu niiden kosteutta ja likaa hylkiviin ominaisuuksiin
sekad stabiilisuuteen. Niitd kaytetdan laajasti erilaisissa elintarvikepakkausmateriaa-
leissa, kotitaloustuotteissa, rakennusmateriaaleissa, maaleissa ja pinnoitteissa. Etenkin
ulkona kaytettavista tuotteista PFAS-yhdisteet voivat liueta sadeveteen ja sen mukana
paatya huleveteen. Erityisesti pitkaketjuiset PFCA-yhdisteet olivat yleisia juuri huleve-

sissa.

PFAA-yhdisteiden kaytté sammutusvaahdoissa ilmenee niiden korkeampina pitoisuuk-
sina paloharjoitusalueiden ojissa ja muissa lahivesistdissa. Niissa PFOS:in ja PFOA:n
yhteenlasketut pitoisuudet ylittdvat usein ymparistonlaatunormin mukaisen PFOS:ille
asetetun sallitun enimmaispitoisuuden. Moottoriteiden ja likennevaylien hulevesista
otettujen hulevesinaytteiden suhteellisen korkeat, yli 1 pg/L PFAS-pitoisuudet ovat to-
denndkdisimmin peraisin kulkuneuvoista. Teollisuusalueiden korkeammat PFOS-pitoi-
suudet hulevesissa verrattuna asuin- ja liikealueiden hulevesiin viittaavat tuotteiden val-
mistuksesta peraisin oleviin paastéihin. Korkeammat pitoisuudet korreloivat myds vaes-
tétiheyden kanssa. PFAS-yhdisteita voi paatya hulevesiin myods ilmakehan laskeuman ja
esiasteiden muuntumisen seurauksena. Pitoisuuteen hulevedessa vaikuttaa naytteenot-

tosijainnin lisaksi naytteenottoajankohta.

PFAS-yhdisteiden ominaisuudet riippuvat hydrofobisen hiiliketjun pituudesta ja siihen
kiinnittyneestad funktionaalisesta ryhmasta. Esimerkiksi lyhytketjuiset PFAA-yhdisteet
kulkeutuvat helpommin vesimatriisissa, mutta ovat yleensa vaikeampia poistaa siita, ver-
rattuna pitkaketjuisiin PFAA-yhdisteisiin. Sorptiotaipumusta kuvaavan log Kow-arvon ol-

lessa yli 3 tai jopa yli 5 pitkaketjuisilla PFAA-yhdisteilla, ne ovat ymparistoon kertyvia ja
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elidihin rikastuvia yhdisteita. Rikastuminen ravintoketjussa on merkittava riski ihmisten-
kin terveydelle, silla kaikkia PFAS-yhdisteiden terveysvaikutuksia ei tiedeta ja pitoisuudet
esimerkiksi kalassa ylittavat sallitut enimmaispitoisuudet tietyilla alueilla. Ongelmien va-
hentamiseksi pitkaketjuisia PFAS-yhdisteita on alettu korvaamaan lyhytketjuisilla. Tietyn
PFAS-yhdisteen kayton kieltdaminen ei valttamatta ole ratkaisu, silla monet esiasteyhdis-

teet voivat muuntua ymparistdssa abioottisesti tai bioottisesti haitallisempaan muotoon.

Vihrean hulevesi-infrastruktuurin ratkaisuista rakennetut kosteikot ja adsorboivilla mate-
riaaleilla tdydennetyt biosuodattimet toimivat orgaanisten haitta-aineiden, kuten PFAS-
yhdisteiden poistossa paremmin kuin esimerkiksi yksinkertaiset viivytysaltaat, mutta nii-
takaan ei voida kayttaa yksistéaan. PFAS-yhdisteiden poistotehokkuuksia kosteikkojar-
jestelmissa ja biosuodattimissa on tutkittu pitoisuuksien vedessa ollessa suhteellisen
korkeita, noin 0,2-500 ug/L. Hulevesissa tyypillisesti PFAS-yhdisteiden yhteispitoisuudet
vaihtelevat kuitenkin valilld ng—pg/L. Tosin saastuneimmista valtateiden hulevesista ja
paloharjoittelualueiden ojista on 16ydetty suurempiakin pitoisuuksia. Lisaa tutkimusta tar-
vitaan eri kasittelymenetelmien tehokkuudesta, kun huleveden PFAS-pitoisuus on nano-

grammojen luokkaa litrassa hulevetta.

Kosteikkojen ja biosuodattimien teho vaihtelee lisaksi ymparistdolosuhteiden, mikrobiyh-
teisdn, maaperan, rakenteen mitoituksen ja tyypin mukaan. Huleveden koostumus kuten
muiden haitallisten aineiden osuudet vaikuttavat adsorptiokapasiteetin riittavyyteen.
Myos kosteikkoon valituilla kasveilla ja biosuodattimen kemiallisilla ominaisuuksilla on
merkitystd PFAS:ien poistumisessa vedesta. Lyhytketjuiset PFAA-yhdisteet poistuvat
yleensa kasveihin kertymalla, pitkaketjuiset sorptiolla ja esiasteet biologisen hajoamisen
kautta. Koska yhdisteet eivat kokonaan katoa, vaan jaavat sedimenttiin tai biomassaan,

rakenteiden huoltaminen, materiaalien vaihtaminen ja regenerointi on tarkeaa.

Kaikkia PFAS-yhdisteitd ei olla myoskaan tutkittu hulevesistad niiden runsaan maaran
vuoksi. Kasittelymenetelmaa valittaessa on otettava huomioon myés maankaytté ja sen
rajoitukset. Usein tehokkainta olisi kasitella ensisijaisesti likaisempi alkuhuuhtouma ja
kayttdad useampia eri menetelmia sarjassa, jotta voitaisiin huomioida huleveden eri yh-
disteet ja niiden poistumismekanismit. Usein kaupungissa tilasta on kuitenkin puutetta ja
kaikkia vihredn hulevesi-infrastruktuurin mukaisia menetelmia ei voida rakentaa jalkika-
teen alueelle. Pidempi huoltovali ja kustannustehokkuus kuitenkin paranevat, kun jarjes-
telmat suunnitellaan ajoissa alueelle ja mitoitetaan huolellisesti. Monilla vihrean hulevesi-
infrastruktuurin kasittelymenetelmilld on myds maisemallista arvoa ja ne monipuolistavat
eliostéa. Hulevesien kasittelyssa ja PFAS-yhdisteiden poistossa tulisi pyrkia monipuoli-
siin ja huolellisesti suunniteltuihin menetelmiin ja seurata niiden todellista toimivuutta

kaytanndssa vallitsevissa olosuhteissa.
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LIITE A: PFAS-YHDISTEIDEN LUOKITTELU
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PFCA: 28 C-atomia
PFSA: 26 C-atomia
PFCA: 7 C-atomia
PFSA: €5 C-atomia

Liite A. PFAS-yhdisteiden luokittelua, perustuu ldhteeseen Saawarn et al., 2022, fluoripolymeerit
FP:t, perfluoripolyeetterit PFPE:t, perfluorialkyylihapot PFAA, perfluorialkyylisulfonamidit FASA:t,
perfluorialkyylieetteerihapot PFESA:t, perfluorialkaanisulfonyylifluoridit PASF:t, perfluorialkyy-
lifluoridit PAF:t, perfluorialkyylijodidit PFAI:t, perfluorialkyylialdehydit PFAL:t, perfluorialkyylikar-
boksyylihapot PFCA:t, perfluorialkyylisulfonihapot PFSA:t, perfluorialkaanisulfiinihapot PFSIA:t,
perfluorialkyylifosfonihapot PFPA:t, perfluorialkyylifosfiinihapot PFPIA:t



