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1 JOHDANTO

Tama opinndytetyd on osa Alyko — Itd-Suomen maa-alueiden ja Saimaan vesistoalu-
een Oljyn- ja vaarallisten aineiden varastoinnin ja kuljetusten ympaéristoriskien alykas
minimointi ja torjunta -hanketta, joka on Mikkelin ammattikorkeakoulun (Mamk) ja
Kymenlaakson ammattikorkeakoulun (Kyamk) yhteinen projekti. Alyké-hankkeen
tavoitteena on ympéristoriskien tunnistaminen, niihin varautuminen ja onnettomuuksi-
en vaikutusten minimointi. Hanke aloitettiin vuoden 2015 alussa ja se paattyy vuoden
2016 lopussa. Sité rahoittavat Eteld-Savon ELY-keskus Euroopan Unionin aluekehi-
tysrahastosta, Oljysuojarahasto, Etela-Savon ja Pohjois-Karjalan pelastuslaitokset,
Meritaito Oy ja Metsasairila Oy. (Alyko 2016.)

PAH-yhdisteita (Polycyclic aromatic hydrocarbons) esiintyy luontaisesti maa6ljyssa ja
kivihiilessa, liséksi erilaiset maadljysta jalostetut 6ljytuotteet ovat PAH-yhdisteiden
lahteitd. PAH-yhdisteet ovat luonnossa kaikkialle levinneitd haitallisia aineita, joita
paatyy ymparistoon tyypillisesti epataydellisissd palamisprosesseissa. PAH-yhdisteet
ovat sy6pad ja perimamuutoksia aiheuttavia yhdisteitd, joille altistutaan hengitystei-
den, ihon ja ruuansulatuselimiston kautta. Ympéristossd PAH-yhdisteistd kulkeutu-
vampia yhdisteitd ovat yksi- tai kaksirenkaiset PAH-yhdisteet, kun taas monirenkaiset
PAH-yhdisteet kiinnittyvat tehokkaammin maaperassa oleviin hiukkasiin. (Douben
2003, 3-4; Sillanpéa 2007, 7-8; Tydterveyslaitos 2005a.)

Orgaanisten yhdisteiden kulkeutumista on tutkittu maa-aineksesta, sedimenteista ja
vedestd Tenax-hartsi -uuttomenetelmélld (Barnier ym. 2014; Cornelissen 1999; Sor-
munen 2008; van Noort ym. 2014; Zhao ym. 2004). Opinnaytetydssa tutkittiin PAH-
yhdisteiden kulkeutuvuutta maa-aineksesta nestefaasiin kyseisellda uuttomenetelméalla
kymmenen péivéan ajan. Tutkimuksessa Tenax-hartsi toimii adsorbenttina (referenssi-

faasina), jonka pinnalle maa-aineksesta vapautuneet PAH-yhdisteet sitoutuvat.

Tutkimalla PAH-yhdisteiden kdyttdytymistd maaperdssa riskinarvioinnin ndkokulmas-
ta, voidaan arvioida niiden aiheuttamaa riskid maaperalle ja pohjavedelle. Tutkimus-
tiedon perusteella voidaan paatella kiinnittyvatké PAH-yhdisteet maaperéén vai kul-
keutuvatko ne veden mukana maaperéstad pohjaveteen. Nain ollen tutkimuksesta saa-
tavaa tietoa voidaan hyddyntaa akuuteissa ja pitkdaikaisissa pilaantumistapahtumissa

sekd kunnostusmenetelmien puhdistustuloksien arvioinnissa. Esimerkiksi onnetto-
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muustilanteessa, jossa haitallista ainetta on padssyt maaperaan, voidaan tiedon perus-
teella kohdentaa torjuntatoimet sinne missd haitallisia aineita on, jolloin pystytdan

minimoimaan haitallisten aineiden vaikutuksia ymparistossa.

Opinnéaytetyossa tutkittiin kolmen PAH-yhdisteen, naftaleenin, fenantreenin ja bent-
so(a)pyreenin, kayttaytymistd kahdessa erilaisessa maalajissa. Tutkimuksessa selvitet-
tiin missa suhteessa tietyn ajan kuluessa PAH-yhdisteitd siséltdvasta maasta PAH-

yhdisteitd on kulkeutunut nestefaasiin.

Opinnéaytetyon tutkimuskysymykset ovat seuraavat:
- Onko PAH-yhdisteiden ominaisuuksilla merkitystd niiden kayttaytymiseen
maaperassa?

- Onko maaperén laadulla merkitysta PAH-yhdisteiden kéyttaytymiseen?

2 HAITTA-AINEIDEN KULKEUTUMINEN MAAPERASSA

2.1 Haitta-aineiden kulkeutumiseen vaikuttavat tekijat

Haitta-aineiden kulkeutumiseen ja jakautumiseen maaperassa vaikuttavat fysikaaliset,
kemialliset ja biologiset prosessit. Merkittavimpid haitta-aineiden kulkeutumiseen
vaikuttavia tekijoitd ovat niiden kulkeutumismekanismit (advektio, diffuusio, disper-
sio), haitta-aineiden ominaisuudet, jotka vaikuttavat niiden liukenemiseen, haihtumi-
seen ja kulkeutuvuuteen maaperassa seka muut tekijat, kuten sadolosuhteet ja bioha-

joaminen. (Ymparistoministerio 2014.)

2.1.1 Haitta-aineiden kulkeutumismekanismit

Haitta-aineet voivat kulkeutua maaperdsséd liukoisessa muodossa tai humuk-
seen/maahiukkasiin Kiinnittyneind tai kaasuina. Haitta-aineet yleensa levidvat maape-
rassa liikkuvan veden valitykselld, jolloin liukoisessa muodossa olevat haitta-aineet
kulkeutuvat tehokkaammin maaperassé aiheuttaen pohjavesialueille vaaraa. Kuvassa 1
on esitetty haitta-aineen kulkeutumisreittejd maaperéastd ympariston eri osiin, altistus-
reitit ja altistujat. (Heikkinen 2000, 11; SGY 2008, 8; Ympéristoministerié 2014, 98.)
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KUVA 1. Haitta-aineen kulkeutumisreitit maaperasta ymparistoon, altistusreitit
ja altistujat (Ymparistoministerio 2014, 98).

Advektiossa veteen liuenneet tai suspendoituneet aineet (veteen sekoittunutta hienoja-
koista orgaanista ja/tai mineraalista ainetta) sekd ilmaan haihtuneet aineet levidvat
veden tai ilmavirtauksen mukana. Maaperéssa advektio on veteen liuenneiden ainei-
den merkittavin kulkeutumismekanismi erityisesti hyvin vetta johtavissa maakerrok-
sissa. Haitta-aineiden kulkeutumisnopeuteen advektiolla vaikuttavat maaperan sisél-
tdman veden maara ja veden virtausnopeus. Huokosilmassa paine-eroista johtuva ad-
vektio saa aikaan kaasuja mukanaan kuljettavan ilmavirran. (Heikkinen 2000, 12;
Ympéristoministerio 2014, 100.)

Diffuusiossa haitta-aineen pitoisuudet pyrkivét tasoittumaan vakevammasta pitoisuu-
desta laimeampaan. Diffuusio on tehokkainta pienihuokoisissa, heikosti lajittuneissa
tai hienorakeisissa maalajeissa. Haitta-aineet, jotka ovat liuenneet veteen, kulkeutuvat
heikosti vettd johtavissa maakerroksissa diffuusion avulla. Maaperdn huokosilmaan
haihtuneiden haitta-aineiden kulkeutuminen diffuusion avulla on nopeampaa. (Heik-
kinen 2000, 12; Ympéristoministerié 2014, 100.)

Dispersio johtuu diffuusiosta ja pohjaveden virtausnopeuden vaihteluista aiheutuvasta
mekaanisesta sekoittumisesta. Dispersiossa haitta-aineet kulkeutuvat maaperdssa ve-
teen liuenneena pohjaveden virtauksen suunnassa ja sitd vastaan poikittaisessa suun-
nassa sekd samanaikaisesti haitta-aineiden pitoisuus pienenee. Dispersion nopeus on
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suhteessa veden virtausnopeuteen. (Heikkinen 2000, 12; Ympéristoministerio 2014,
100.)

2.1.2 Haitta-aineen ominaisuudet

Haitta-aineen péaatyesséd maaperaan sen jakautuminen ja kulkeutuminen eri ympériston
osissa riippuu aineen fysikaalisista ja kemiallisista ominaisuuksista. Keskeisimmaét
ominaisuudet ovat aineen haihtuvuus, vesiliukoisuus, rasvahakuisuus ja kiinnittyvyys

maa-ainekseen. (Riihimaki ym. 2005, 62.)

HoOyrynpaineen ja Henryn lain vakion avulla voidaan arvioida haitta-aineiden haihtu-
mista huokoskaasuun. Haitta-aineen haihtuvuus ilmaan kasvaa hdyrynpaineen kasva-
essa. Aineen haihtumiseen vedesta vaikuttaa hoyrynpaineen liséksi haitta-aineen vesi-
liukoisuus. Haitta-aine, jolla on korkea hdyrynpaine, ei valttdmatta haihdu vedestd, jos
se on hyvin vesiliukoinen. Henryn lain vakion avulla, joka kuvaa aineen hdyrynpai-
neen ja vesiliukoisuuden suhdetta, voidaan arvioida haitta-aineen haihtuvuutta vesi-
liuoksesta. Taulukoissa 1 ja 2 on esitetty haitta-aineiden haihtuvuuteen liittyvia Y mpa-
ristdministerion luokittelukriteereja. (Riithiméaki ym. 2005, 62; Ymparistoministerio
2014, 99.)

TAULUKKO 1. Haihtuvuus (Ymparistoministerio 2014, 181).

Hoyrynpaine

Pvp (Pa), 20-25 °C | Ryhmittely

> 100 erittain haihtuva

1-100 haihtuva

0,01-1 kohtalaisen haihtuva
0,0001-0,01 heikosti haihtuva
<0,0001 hyvin heikosti haihtuva

TAULUKKO 2. Haihtuvuus vedesta (Ymparistoministerio 2014, 181).

Henryn lain vakio (H) Haihtuvuus

H (atm m*/mol) | H (Pa m*mol) | Vesiliuoksesta

>10° > 100 erittdin helposti haihtuva
10°-10° 1-100 helposti haihtuva
107-10° 10°-1 heikosti haihtuva

<10” <10* hyvin heikosti haihtuva
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Haitta-aineen vesiliukoisuus kuvastaa aineen jakautuvuutta ja kulkeutuvuutta ymparis-
tossd veden valitykselld. Sadannan seurauksena vesiliukoiset haitta-aineet voivat
huuhtoutua maahan, mista veden virtausten mukana ne kulkeutuvat laajalle alueelle
sekd pohja- ettd pintavesiin. Hyvin veteen liukenevat haitta-aineet eivat helposti haih-
du vedesta eivatkd ne mydskéaan kiinnity maaperaan. (Riihiméki ym. 2005, 62.) Tau-
lukossa 3 on esitetty haitta-aineiden vesiliukoisuuteen liittyvia Ymparistoministerion

luokittelukriteerejé.

TAULUKKO 3. Vesiliukoisuus (Ymparistoministerié 2014, 181).

S (mg/l) | Ryhmittely

> 1000 | hyvin liukeneva

10-1000 | liukeneva

0,1-10 niukkaliukoinen

<0,1 hyvin niukkaliukoinen

Maaperassa haitta-aineet voivat pidattyd maa-aineksessa oleviin kiinteisiin ja liu-
kenemattomiin orgaanisiin tai epaorgaanisiin aineisiin Kiinnittymalla joko niiden pin-
noille tai rakenteisiin tai muodostamalla saostumia niiden kanssa. (Heikkinen 2000,
15.) Haitta-aineen pidattymista maaperéssa voidaan kuvata adsorptiokertoimien avul-
la, joita ovat Kg-jakaantumiskerroin veden ja kiintedn aineksen Vélilld ja K-
jakaantumiskerroin veden ja orgaanisen hiilen valilla. Adsorptiokertoimien avulla
voidaan arvioida haitta-aineen Kkiinnittymisté ja kulkeutuvuutta maaperédssa. Mité suu-
rempi jakaantumiskertoimen arvo (Ky ja/tai Koc) on, sitd tiukemmin aine Kiinnittyy
maaperédan. Vastaavasti alhainen jakaantumiskertoimen arvo (Kq ja/tai Koc) ja suuri
vesiliukoisuuden arvo viittaa aineen kulkeutumiseen veden mukana. (Riihimaki ym.
2005, 62-63.) Taulukossa 4 on esitetty haitta-aineiden kulkeutuvuuteen liittyvia Ym-

paristoministerion luokittelukriteereja.

TAULUKKO 4. Kulkeutuvuus maassa (Ymparistoministerio 2014, 181).

Koc -arvo | Log Koc* | Kgq-arvo | Ryhmittely

<50 <1,70 < 0,75 erittain kulkeutuva

50-150 1,70-2,18 | 0,75-2,25 | helposti kulkeutuva

150-500 2,18-2,70 | 2,25-7,5 | kohtalaisen kulkeutuva

500-2000 | 2,70-3,30 | 7,5-30 hieman kulkeutuva

2000-5000 | 3,30-3,70 | 30-75 heikosti kulkeutuva

> 5000 > 3,70 > 75 kulkeutumaton

*) Laskettu K, -arvosta kaavalla 1og;o(Kqc)



Haitta-aineen kertyvyyttd elidihin voidaan arvioida n-oktanoli/vesi-jakautumis-
kertoimen (K, tai Poy) avulla, joka kuvastaa haitta-aineen pitoisuusjakaumaa ok-
tanolin ja veden kaksifaasisessa seoksessa. N-oktanoli/vesi-jakautumiskertoimen avul-
la voidaan arvioida myos haitta-aineen rasvahakuisuutta ymparistossa. Haitta-aine on
rasvaliukoinen ja helposti orgaaniseen aineeseen kiinnittyva (sitoutuu maaperapartik-
keleihin tai kasvien juuriin), kun kertoimen arvo on suuri. Aine on mahdollisesti ker-
tyvd, jos n-oktanoli/vesi-jakautumiskertoimen arvo P, tai Koy > 1000 eli log Py, tai
log Kow > 3. (Riihiméaki ym. 2005, 63; Sillanpaé 2007, 8.)

2.1.3 Muut tekijat

Olosuhteet vaikuttavat myos haitta-aineiden kulkeutumiseen, johon erityisesti vaikut-
tavat lampotila ja sadanta. Viiledssa ja kosteassa ilmastossa haitta-aineet kulkeutuvat
padasiassa alaspdin, kun taas lampiméssé ja kuivassa ilmastossa ylospdin. Haitta-

aineita kulkeutuu myos maan pinnalla pintavirtauksien mukana. (Heikkinen 2000, 11.)

Haitta-aine voi myds maaperéssa hajota toisiksi yhdisteiksi hajoamisprosessien seura-
uksena. Biologisessa hajoamisessa maaperdn mikrobit voivat hajottaa haitta-aineen eri
ainesosia hiilen- ja energianlahteenddn edellyttden, ettd olosuhteet ovat suotuisat.
Haitta-ainepitoisuuden tulee olla riittdvan alhainen mikrobeille (ei ole lilan myrkylli-
nen hajottajaeliostolle) ja biosaatavuuden tulee olla riittdvaa. (Sillanpéaa 2007, 9; Ym-
paristoministerio 2014, 101.) Hajoaminen voi olla myds kemiallista, jolloin haitta-aine
hajoaa hydrolysoitumalla. Lahinna haihtuvat aineet hajoavat fotolyyttisesti joko suo-
rasti ultraviolettivalon, nédkyvén valon vaikutuksesta tai epéasuorasti otsonin tai radi-
kaaliyhdisteiden vaikutuksesta. (Riihimé&ki ym. 2005, 60-61.)

Monille oljyhiilivedyille luontaisesti tapahtuva biohajoaminen on merkittdva ha-
joamisprosessi maaperdssa ja pohjavedessd, jonka tehokkuuteen vaikuttavat mm.
maaperan ravinne-, happi- ja vesipitoisuus, lampdétila, pH ja maalaji. Yleisin hajoamis-
tapa hiilivedyilla on aerobinen hapettuminen, joka voi tapahtua taydellisesti tai osit-
tain. Taydellisessa hajoamisessa orgaanisista yhdisteista syntyy hiilidioksidia, vetta ja
epéorgaanisia suoloja, kun taas osittaisessa hajoamisessa maaperaéan jaa hapettumisen
vilituotteita. (Sillanpad 2007, 9-10; Ympéristoministerio 2014, 101.)



2.2 Maaperan vaikutus haitta-aineiden ymparistokayttaytymiseen

Suomessa maanpinta muodostuu peruskalliosta ja sitd peittdvistd maalajeista. Maapera
koostuu kallioperad ja vesistdjen pohjaa peittdvasta irtomaakerroksesta, joka on paa-
asiallisesti murskautunutta ja hienontunutta Kiviainesta. Lisdksi maaperdan sisaltyy
eloperéisestd aineksesta syntynyt turve ja lieju sekd maaperassa oleva vesi. Maapera
on péaasiallisesti syntynyt viimeisimman ja&kauden aikana ja sen jalkeen geologisten
prosessien tuloksena. Maaperan peittavyys ja paksuus (keskipaksuus 8,5 m) vaihtele-

vat alueittain. (Geologian tutkimuskeskus 2015.)

Maa muodostuu kiintedstd maa-aineksesta, huokosvedesté ja -ilmasta. Huokosvesi ja
-ilma tayttavat maaperdssa olevan huokostilan, joka koostuu huokosten tayttamista
tyhjatiloista maarakeiden valissa. Maaperdn huokoset ovat kyllastyneessa tilassa poh-
javedenpinnan alapuolella, missé ne ovat veden tayttdmid. Kyllastymattomassa tilassa
huokostilassa on ilmaa veden liséksi. (Martio 2011, 15.)

Maan kiinted aines muodostuu Kivilajien mineraaleista, savimineraaleista, liukoisten
yhdisteiden saostumisesta seka orgaanisista aineksista ja yhdisteistd. Maan huokoisuu-
teen vaikuttaa erityisesti raekoostumus, maan tiiveys, rakeiden muoto ja jarjestys, seké
sementoituminen. (Martio 2011, 15.) Maalajit voidaan jakaa neljaan eri maalajiryh-
méaan geoteknisen maalajiluokituksen mukaan taulukon 5 mukaisesti (Korhonen ym.
1974, 11).

TAULUKKO 5. Geotekninen maalajiluokitus (Korhonen ym. 1974, 11).

Maalajiryhma [Maalaji Lyhennys |[Lajitepitoisuus, paino- % Raekoko
Savi |Hienoaines|Sora  |dso, mm

Eloperdiset Turve Tv

maalajit Lieju Lj

Hienorakeiset |Savi Sa > 30

maalajit Siltti Si <30 |>50 <5 <0,06

Karkearakeiset |[Hiekka Hk <50 <50 >0,06...2

maalajit Sora Sr <5 >50 >2...60

Moreenimaalajit|Silttimoreeni  |SiMr >50 >5 <0,06
Hiekkamoreeni|HkMr 5...50 5...50 [>0,06...2
Soramoreeni  |SrMr >5 > 50 >2
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Eloperdiset maalajit koostuvat péaasiallisesti eloperdisistd aineksista, jota on vahin-
td&n kuusi painoprosenttia. Hienorakeiset maalajit ovat kerrostuneita maalajeja, jotka
ovat syntyneet jaatikon sulamisvesista laskeutumalla. Niitd esiintyy alavilla ja tasaisil-
la alueilla, ja ne ovat huonosti vetta lapaisevid maalajeja. Karkearakeiset maalajit ovat
virtaavan veden kerrostamia maalajeja, joita esiintyy harjuissa ja reunamuodostelmis-
sa. Namé& maalajit ovat hyvin vettd lapdisevid. Moreeni on Suomen yleisin maalaji,
joka on muodostunut jaatikon toimintojen tuloksena lajittumattomaksi maalajiksi.
Moreenissa on sekoittuneena eri lajitteita siltistd soraan seké kivia ja lohkareita. Mo-
reenin vedenlapaisevyys pienenee hienoainespitoisuuden kasvaessa. (Korhonen ym.
1974, 11; Ronkainen 2012, 11; Suomen ympdristoopisto 2007.)

Haitta-aineiden kulkeutuvuuteen maaperassa vaikuttavat erityisesti maalajin fysikaali-
set ominaisuudet, kuten raekoko ja vedenlapaisevyys (Ympéristoministerio 2014, 52).
Vedenldpdisevyys kuvaa maan kykya kuljettaa vettd. Painovoimaista pohjaveden vir-
tausta maan kyllastyneessa tilassa voidaan tarkastella Darcyn lailla. Vedenlapaisevyy-
den suuruuteen vaikuttavat maaperan ja veden eri ominaisuudet, joita ovat maan rae-
kokojakauma, tiiviys- ja kyllastyneisyysaste sekéd veden ominaispaino ja lampdtilasta
riippuva veden viskositeetti. Vedenldpéisevyys on sitd suurempi, mitd suurempi on
maan Kkyllastymisaste. Raekokojakauma vaikuttaa vedenldpdisevyyteen maaperéssa
siten, etta hienorakeiset maalajit, kuten savi ja siltti, ovat ldhes lapdisemattomia maa-
lajeja, kun taas hiekka ja sora ovat hyvin lapéisevia maalajeja suuremman raekokonsa
vuoksi. (Martio 2011, 18; SGY 2008, 12-16.) Taulukossa 6 on esitetty ajankohtia,

joiden kuluessa vesi saavuttaa pohjaveden pinnan.

TAULUKKO 6. Ajankohdat, joiden kuluessa vesi saavuttaa pohjaveden pinnan
(Suomen ymparistoopisto 2007).

Maalaji Pohjaveden Syvyys pohjaveden pintaan

virtausnopeus 1m 5m 10 m

Aika pohjaveden pintaan

Sora 1-100 m/h <1lh <1lh <1lh
Hiekka 10 cm/vrk—30 m/vrk | < 1 vrk 1vrk-1 kk |1 vrk-10 vuotta
Siltti 1 cm-1 m/vuosi 1 kk—1 vuosi |> 1 vuosi > 10 vuotta
Savi 1-10 cm/vuosi 1 kk—1 vuosi |- -
Karkea moreeni |10 m/vuosi-1 m/h  |<1vrk < 1vrk-1kk|1 vrk-1 vuosi
Savinen moreeni | 10 cm-100 m/vuosi |1 vrk-1 kk |1 kk—1 vuosi |> 1 kk—10 vuotta
Turve 1-100 m/vuosi > 1 vrk - -
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Haitta-aineiden kulkeutumiseen tai pidattyvyyteen maaperéssa vaikuttavat orgaanisen
aineksen ja hienoaineksen méard. Useimmat haitta-aineet sitoutuvat maaperén savi- ja
silttihiukkasiin (hienoainekseen) sekd orgaaniseen ainekseen. Runsaasti orgaanista
ainesta ja hienoainesta sisaltdmd maa-aines vahentda haitta-aineiden kulkeutumista.
Haitta-aineet kulkeutuvat tehokkaammin karkearakeisessa maa-aineksessa, kuten so-
ra- ja hiekkamaissa, koska maa-aines siséltad vahén orgaanista ainesta ja hienoainesta.
(Heikkinen 2000 11-18; Penttinen 2001, 26.)

Muita maaperdn ominaisuuksia, jotka vaikuttavat haitta-aineiden kulkeutumiseen tai
pidattyvyyteen maaperassd, ovat mineraalikoostumus, ioninvaihtokapasiteetti, partik-
kelien ominaispinta-ala ja pinnan ominaisuudet seka lisaksi kemialliset olosuhteet,
kuten pH ja hapetus-pelkistysolot. llmastollisista tekijoista sademaard ja lampdtila
vaikuttavat haitta-aineiden kulkeutumismekanismeihin ja -suuntiin. (Heikkinen 2000,
11-15))

3 PAH-YHDISTEET

3.1 PAH-yhdisteiden esiintyvyys ymparistossa

Polyaromaattisia hiilivetyja tai polysyklisia aromaattisia hiilivetyja eli PAH-yhdisteita
esiintyy luontaisesti maadljyssa ja kivihiilessa. PAH-yhdisteitd muodostuu luonnon
orgaanisista aineista alhaisessa lampotilassa ja korkeassa paineessa. Liséksi erilaiset
maaodljysta jalostetut oljytuotteet ovat PAH-yhdisteiden lahteita. Oljynjalostuksessa
PAH-yhdisteiden méaéara lisdantyy alkaanien syklisoitumisen ja aromatisoitumisen
vuoksi. PAH-yhdisteitd on myos pyrolyysituotteissa, kuten kreosooteissa, joita kéayte-
td&dn mm. puunsuoja-aineina. PAH-yhdisteitd voi myos esiintya elintarvikkeissa ruo-
anvalmistuksen seurauksena, kun elintarvikkeita on paahdettu, savustettu, grillattu tai
kuivattu. (Douben 2003, 3; Evira 2014; Napari 2004, 115-118; Sillanpaa 2007, 7;
Tyoterveyslaitos 2010.)

PAH-yhdisteita esiintyy kaikkialla ympdristossa niin ilmassa, maaperdssa kuin vesis-
toissd. Ymparistoon PAH-yhdisteitd paatyy polttoaineiden ja muun orgaanisen ainek-
sen (esim. 0Oljy, kivihiili, puu, tupakka) epatéydellisissa palamisprosesseissa teollisuu-
dessa, liikenteessd ja yleensd polttotapahtumissa. PAH-pé&éstdja voi syntyd myos
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muissa teollisuuden prosesseissa, kuten metalliteollisuudessa, massa- ja paperiteolli-
suudessa, paperipainoteollisuudessa sekd torjunta-aine-, maali- ja variteollisuudessa.
Luonnossa PAH-yhdisteitd muodostuu metsapaloissa ja tulivuorenpurkauksissa. Ihmi-
sen aiheuttamat PAH-péastot ovat paljon suuremmat kuin luonnollisista lahteisté ai-
heutuvat paastot. (Douben 2003, 3; Evira 2014; Koskinen ym. 2005, 24; U.S. Depart-
ment of Health and Human Services 1995, 229, 234 —235.)

Ilmassa PAH-yhdisteet ovat yleensé sitoutuneina pienhiukkasiin, jotka kulkeutuvat
ymparistoon ilmakehén virtausten mukana; siksi PAH-yhdisteet ovat luonnossa kaik-
kialle levinneitd haitallisia aineita. PAH-yhdisteitd p&atyy maaperddn ja vesistdihin
mm. kuiva- ja markalaskeuman kautta, teollisuuden toimien (esim. puukyllastdmot)
seka 6ljytuotteiden kuljetuksen, kayton ja havittdmisen yhteydessé tapahtuvien vuoto-
jen ja onnettomuuksien seurauksina. (Douben 2003, 3; Evira 2014; U.S. Department
of Health and Human Services 1995, 229, 234-235.) Oljyvahinkoja, joissa maa-
alueelle péaasee pieni maaré 6ljy4, tapahtuu vuosittain Suomessa noin 2000 kappaletta.
Suomen ympaéristokeskukselle ilmoitettuja maa-alueita koskevia laajempia ymparisto-

vahinkoja tapahtuu vuosittain noin 50 kappaletta. (Ympdristohallinto 2013a.)

B Oljyhiilivedyt B Metallit ja muut alkuaineet
I Oljyhiilivedyt ja metallit tmv. Il Muut haitta-aineet

vuosi

2011

2008

2007

2006

2005

0 20 40 60 80 100 %

KUVA 2. Pilaantuneiden alueiden kunnostuspaatoksissd mainitut, maaperan
pilaantumista aiheuttaneet aineet vuosina 2005-2008 seka vuonna 2011 (Pyy ym.
2013, 32).
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Kuvassa 2 on esitetty ympadristolupaviranomaisten pilaantuneiden alueiden kunnos-
tuspéatoksissa mainitut, maaperan pilaantumista aiheuttaneet aineet vuosina 2005—
2008 seké vuonna 2011. Kunnostuspaatoksia oli annettu yhteensé noin 1200 kappalet-
ta, joista noin 800 oli dljyhiilivedyilld pilaantuneita kohteita, noin 160 6ljyhiilivedyilla
ja metalleilla pilaantuneita kohteita, noin 140 pelkastddn metalleilla tai muilla alkuai-
neilla (arseeni) pilaantuneita kohteita ja noin 150 muilla haitta-aineilla (klooratut hiili-
vedyt, torjunta-aineet, TBT ja syanidi) pilaantuneita kohteita. Oljyhiilivetytuloksiin on
sisallytetty ©ljyjakeet, BTEX-yhdisteet, bensiinin lisdaineet (MTBE-TAME), poly-
aromaattiset hiilivedyt (PAH) ja haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC). (Pyy ym.
2013, 32.)

3.2 PAH-yhdisteiden ominaisuudet

PAH-yhdisteet muodostuvat kahdesta tai useammasta fuusioituneesta aromaattisesta
bentseenirenkaasta, jotka koostuvat hiilestd ja vetyatomeista. Bentseeni (CgHg) on
tasomainen kuusirengas, jossa hiiliatomien sidoskulma on 120°. Erilaisia PAH-
yhdisteitd on yli 100 kappaletta. (Douben 2003, 3; Napari 2004, 115-118; U.S. De-
partment of Health and Human Services 1995, 3.)

Yleensd PAH-yhdisteet esiintyvdat monimutkaisina seoksina, esimerkiksi palamistuot-
teiden osana, eivét yksittaisind yhdisteind. PAH-yhdisteet ovat huoneenlampdétilassa
kiinteitd aineita, joilla on korkeat sulamis- ja kiehumispisteet. Yleensd PAH-
yhdisteilla on matala hdyrynpaine, eivétka ne liukene helposti veteen. (Douben 2003,
3; U.S. Department of Health and Human Services 1995, 3.)

PAH-yhdisteet on luokiteltu syopaa aiheuttaviksi yhdisteiksi aiheuttaen syopaa ja pe-
rimdmuutoksia. Pysyvind orgaanisina yhdisteind (POP-yhdiste, Persistent Organic
Pollutant) PAH-yhdisteet ovat erittdin pysyvié ja kertyvid aiheuttaen pienind pitoi-
suuksina vakavia haittoja ihmisille ja ympéristolle. PAH-yhdisteille altistutaan hengi-
tysteiden, ihon ja ruuansulatuselimiston kautta. (Douben 2003, 4; Koskinen ym. 2005,
23; Tyoterveyslaitos 2005a, 121; Ympéristohallinto 2013b.)
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3.2.1 Naftaleeni

Naftaleeni (CAS 91-20-3, C1oHs) koostuu kahdesta bentseenirenkaasta (kuva 3). Naf-
taleeni on huoneenlampdtilassa valkoista, kiintedé ainetta, jonka sulamispiste on 80 °C
ja kiehumispiste 218 °C. Luontaisesti naftaleenia esiintyy maadljyssa ja kivihiilessa.
Liséksi sitd valmistetaan ja kdytetddn teollisesti mm. polttonesteiden ja voiteluainei-
den lisdaineena seka sitd on kaytetty mm. hyonteiskarkotteissa (koipallot), hiusvéreis-
sé, atsovérien valmistuksessa, ladketeollisuudessa, wec-raikastimissa, hartsien seka
PVC-muovituotteiden pehmentimien valmistuksessa. Naftaleeni on vesiliukoisin ja
herkemmin haihtuva muihin PAH-yhdisteisiin verrattuna. (Koskinen ym. 2005, 53;
Reinikainen 2007, 114; Tyoterveyslaitos 2005b.)

KUVA 3. Naftaleenin rakennekaava (Mackay ym. 2006, 623).

Naftaleenille voi altistua hengitysteitse, ihon kautta ja nieltynd. Hengitysilmassa ole-
vat palamisprosessien tuotteet ja tupakansavu aiheuttavat tausta-altistumista nafta-
leenille. Altistuessa naftaleenille pitké&aikaisesti ja toistuvasti voi se aiheuttaa vaiku-
tuksia mm. silmissé kehittden harmaakaihia ja verisoluissa aiheuttaen kroonista ane-
miaa. Lisdksi aine on mahdollisesti ihmisessé syopaa aiheuttava. Vesielioille naftalee-
ni on erittain myrkyllistd, mika voi aiheuttaa pitkdaikaisia haittavaikutuksia vesiympa-
ristossd. Naftaleenin vaikutuksista maaperaan ja sen elidille ei ole saatavilla riittavasti
tietoa. (Reinikainen 2007, 114; Tyoterveyslaitos 2005b.)

3.2.2 Fenantreeni

Fenantreenilla (CAS 85-01-8, Ci4Hi0) on kolme bentseenirengasta (kuva 4). Fenant-
reeni on huoneenlampatilassa véaritonta, kiiltavaa ja kiteista ainetta, jonka sulamispiste
on 101 °C ja kiehumispiste 340 °C. Luontaisesti fenantreeni& esiintyy maadljyssa ja
kivihiilitervassa seké sitd valmistetaan jakotislaamalla Kivihiilioljyja, jolloin fenant-

reeni Kiteytyy maaréatyisté tisleistd. Fenantreenid kaytetddn orgaanisissa synteeseissa
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valmistettaessa vari- ja ladkeaineita. Sitd kéytetddn myods nitroglyseriinin ja
-selluloosan stabiloijana. (Alén 2009, 50-51; Reinikainen 2007, 112.)

KUVA 4. Fenantreenin rakennekaava (Mackay ym. 2006, 709).

Tausta-altistumista fenantreenille aiheuttavat hengitysilmassa palamisprosessien tuot-
teet ja tupakansavu. Fenantreeni voi aiheuttaa ihmisille sydpaa ja vesielidille se on
my0s myrkyllistd. Fenantreenin vaikutuksista maaperadn ja sen elidille on saatavilla
heikosti tietoa. (Reinikainen 2007, 112.)

3.2.3 Bentso(a)pyreeni

Bentso(a)pyreeni (CAS 50-32-8, CyoH12) muodostuu viidesta bentseenirenkaasta (ku-
va 5). Bentso(a)pyreeni on huoneenlampdtilassa vaaleankeltaista kiteista ainetta, jonka
sulamispiste on 178,1 °C ja kiehumispiste 496 °C. Luontaisesti bentso(a)pyreenia
esiintyy Kivihiilessd ja maadljyssd. Bentso(a)pyreenid kaytetdan renkaiden tayteainee-
na, maalaustyossa (maalit, lakat ja vernissat) sekd kemianteollisuuden raaka-aineena.
(Reinikainen 2007, 110; Tyo6terveyslaitos 2005c¢.)

KUVA 5. Bentso(a)pyreenin rakennekaava (Mackay ym. 2006, 804).

Bentso(a)pyreeni voi imeytya elimistéon hengitysteitse, ihon l&pi ja nieltynd. Pitkaai-
kainen ja toistuvat altistuminen bentso(a)pyreenille voi aiheuttaa ihmisessé sy6paa ja

periytyvia perimévaurioita ihmisen sukusoluissa, jolloin se saattaa vahingoittaa ihmi-
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sen lisdaantymista tai kehitystd eldinkokeiden perusteella. Bentso(a)pyreeni on erittain
myrkyllista vesielioille, mik& voi aiheuttaa pitk&aikaisia haittavaikutuksia vesiympa-
ristossa. Lisaksi bentso(a)pyreeni on kertyva aine, joka kertyy ihmisen ravintoketjussa

erityisesti kaloihin, kasveihin ja nilvidisiin. (Tyoterveyslaitos 2005c.)

3.3 PAH-yhdisteiden ymparistokayttaytyminen

Oljy-yhdisteet paatyvat maaperadn yleensa nestemaisessd muodossa, harvemmin las-
keumana. Kevyet 6ljytuotteet, kuten kevyt polttodljy, petroli ja bensiini, ovat pohja-
vedelle haitallisimpia aineita. Raskaat Oljytuotteet, kuten raskas polttodljy, ovat on-
gelmallisimpia aineita vesistovahingoissa, koska ne eivét juuri imeydy maaperadn
ympariston lampotiloissa. Maaperdén joutuessaan 6ljy-yhdisteet voivat haihtua kyllas-
tymattoman maakerroksen kaasufaasiin, imeytyd ymparoivadn maahan tai kulkeutua
pohjaveden mukana joko siihen liuenneena tai liukenemattomana. Oljytuotteet koos-
tuvat erilaisista hiilivedyistd, joten ne reagoivat maaperassa eri tavoin ja eri nopeuksil-
la. (Sillanpéé 2007, 8; Ymparistdhallinto 2013c.)

Taulukossa 7 on esitetty tutkittavien PAH-yhdisteiden ympéristokayttaytymiseen vai-
kuttavia ominaisuuksia. Ymparistossa PAH-yhdisteet tavallisesti kiinnittyvat muihin
hiukkasiin. Vesistoissa ne laskeutuvat vesistdjen pohjalle sedimentteihin. Maaperéassa
ne ovat yleensa liikkumattomia ja ilmassa ne ovat sitoutuneina pienhiukkasiin. (Dou-
ben 2003, 3; U.S. Department of Health and Human Services 1995, 3.)

TAULUKKO 7. PAH-yhdisteiden ominaisuuksia (Mackay ym. 2006, 623-804;
Reinikainen 2007, 42).

PAH-yhdiste |Molekyyli-| Kiehumis-| Hoyryn- | Vesi- |Henrynlain| Log Log
paino piste paine |liukoisuus|  vakio Ko | Kow
(g/mol) (°C) (Pa) (mg/l) |[(Pa m*mol)

Naftaleeni 128,2 218 6,83 31,8 44,6 2,98 | 3,30

(C10H8)

Fenantreeni 178,2 340 0,0151 0,85 3,85 423 | 4,47

(C14H10)

Bentso(a)pyreeni| 2523 495 [1,25%107|8,42*10"| 0,035 582 | 6,13

(CZOHlZ)

Oljyn siséltamista yhdisteisti alkavat haihtua ne, joiden kiehumispiste on alle 250 °C,

liséksi haihtumisnopeuteen vaikuttaa yhdisteen hdyrynpaine. Yhdisteen imeytymiseen
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ja kulkeutumiseen maaperassa vaikuttavat jakaantumiskertoimet Ky ja/tai Koc seka
vesiliukoisuus. Mitd suurempi jakaantumiskertoimen arvo (Kq ja/tai Koc) on, sitd tiu-
kemmin aine kiinnittyy maaperdén. Vastaavasti alhainen jakaantumiskertoimen arvo
(Kq ja/tai Kqc) ja suuri vesiliukoisuuden arvo viittaa aineen kulkeutumiseen veden mu-
kana. (Riihiméki ym. 2005, 62-63; Sillanpaa 2007, 8; U.S. Department of Health and
Human Services 1995, 3.)

Yleensd PAH-yhdisteilld on korkeat kiehumispisteet ja matalat hdyrynpaineet pois
lukien aromaattiset naftaleeniin asti, jotka voivat haihtua ilmakeh&an pintavesista ja
-maista. Vesiliukoisempia PAH-yhdisteita ovat ne, joilla on yksi tai kaksi bent-
seenirengasta. Puolestaan monirenkaiset PAH-yhdisteet ovat niukkaliukoisempia yh-
disteita (yhdisteen vesiliukoisuuden arvo laskee molekyylimassan kasvaessa), jolloin
ne kiinnittyvat tehokkaasti maaperaan ja maaperassa oleviin hiukkasiin eivatka kul-
keudu pohjaveteen. (Douben 2003, 3; Sillanpdd 2007, 8; U.S. Department of Health
and Human Services 1995, 3.)

Naftaleeni on PAH-yhdisteista herkemmin kulkeutuva ja biohajoavin aine. Naftaleeni
voi haihtua, liueta veteen ja kulkeutua maaperéssé, jolloin sitd voi péatya hengitysil-
maan tai maaperdaan joutuessaan pohjaveteen. Sen sijaan fenantreeni on niukkaliukoi-
nen aine. Kuitenkin fenantreeni kulkeutuu raskaimpiin PAH-yhdisteisiin verrattuna
paremmin maaperass, ja siten sitd voi myos paatya pohjaveteen. Liséksi fenantreenin
biologinen hajoavuus voi olla suhteellisen nopeaa. Puolestaan bentso(a)pyreeni sitou-
tuu maaperassé orgaaniseen ainekseen eikad siten merkittavasti haihdu tai kulkeudu
pohjaveteen. Bentso(a)pyreenin biologinen hajoavuus maaperassa on hidasta. (Reini-
kainen 2007, 110-114.)

4 MAAPERAN PILAANTUNEISUUDEN ARVIOINTI

4.1 Lainsaadanto

Pilaantuneen alueen riskinarviointi ja riskinhallinta edellyttdé lainsd&ddannon velvoit-

teiden tayttamistd, jotta voidaan luotettavasti tunnistaa, méaaritelld ja arvioida pilaan-

tuneisuuden maarittelevat haitat ja riskit tapauskohtaisesti. Pilaantuneen alueen paa-

toksentekoa ja toimia ohjataan paaasiallisesti ymparistoa koskevalla lainsaadannolla,
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kuten ymparistonsuojelulain (527/2014) ja -asetuksen (713/2014) saannoksilla seka
valtioneuvoston asetuksella maaperén pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioin-
nista (214/2007). Muita ohjaavia sadnnoksid ovat ihmisen terveyttd, kemikaaleja, jat-
teitd seka maankayttod ja rakentamista koskeva lainsaadantd. Paatoksentekoa voidaan
lisdksi ohjata suoraan tai vélillisesti mm. erilaisilla strategisilla ja toimenpideohjelmil-
la, tarkentavilla ohjeilla, suunnittelua ja toteutusta tukevilla oppailla sek& poliittisilla
tai taloudellisilla ohjauskeinoilla. (Ympéristoministerié 2014, 19-37.)

Ymparistonsuojelulaki (527/2014) on keskeisin maaperan pilaamista ja pilaantuneiden
alueiden kunnostusta ohjaavista séadoksistd. Laki sisaltdd madrayksié ja velvoitteita
maaperan, vesien ja ilman suojelusta, joten sitd sovelletaan toimintaan, josta aiheutuu
tai voi aiheutua ympériston pilaantumista. Lain tavoitteena on mm. ehkaista ymparis-
ton pilaantumista, poistaa ja torjua pilaantumisesta aiheutuvia vahinkoja, seka turvata
terveellinen, viihtyisé ja monimuotoinen ymparistd. (Ymparistonsuojelulaki 527/2014;
Ympéristoministerio 2014, 19.)

Ymparistonsuojelulaki (527/2014) kieltdd maaperan ja pohjaveden pilaamisen (16. §
ja 17. 8), joka tarkoittaa riskinarvioinnissa ja -hallinnassa sellaisen maaperan ja pohja-
veden laatutason madrittelyd, jonka ylittyessd voidaan perustellusti katsoa toiminnan
aiheuttavan pilaantumista kohdealueella. Toiminnan ei vélttamatta tarvitse aiheuttaa
varsinaisia haittoja kohdealueella ollakseen pilaamiskiellon vastaista. Talla tarkoite-
taan toiminnan riittdvan suurta mahdollisuutta aiheuttaa vaaraa eli merkittavaa riskia
kohdealueella. Lisaksi ymparistonsuojelulaissa (527/2014) mé&&rataan pilaantuneen
maaperan ja pohjaveden puhdistamisvelvollisuudesta (133. 8) seké selvitysvelvolli-
suuden ja puhdistustarpeen arvioinnista (135. §). Kun on aihetta epdill& tai toiminnasta
on aiheutunut maaperén tai pohjaveden pilaantumista, on selvitettdva kohdealueen
pilaantuneisuus ja puhdistamistarve, joka edellyttd tapauskohtaista ymparisto- ja ter-
veyshaittojen ja riskien selvittdmista. Pilaantunut maaperé ja pohjavesi (pilaantunut
alue) on puhdistettava siihen tilaan, ettei siitd voi aiheutua vaaraa tai haittaa terveydel-
le tai ympadristolle. (Ymparistonsuojelulaki 527/2014; Ympéristoministerio 2014, 23—
25.)

Valtioneuvoston asetuksessa ympéristonsuojelusta (713/2014) s&dadetdan ilmoituksen
sisallostd, joka koskee ymparistonsuojelulain §:n 136 mukaista pilaantuneen maape-
rén ja pohjaveden puhdistamista. llmoituksesta tulee ilmet4 kohdetietojen ja kédytetta-
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van puhdistusmenetelmén selvityksen lisaksi riskinarviointiin perustuva arvio maape-
ran ja pohjaveden pilaantuneisuudesta ja puhdistustarpeesta, puhdistustavoitteista,
puhdistamisen ympaéristovaikutuksista ja siitd aiheutuvien ymparistohaittojen ehkai-
systa seka puhdistamisen yhteydessd kaivetun maa-aineksen hyodyntdmisesta. (Val-

tioneuvoston asetus 713/2014; Ympéristoministerioé 2014, 27.)

Yleiset vaatimukset pilaantuneen alueen riskinarvioinnille on saadetty valtioneuvoston
asetuksessa maaperéan pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioinnista (214/2007)
eli PIMA-asetuksessa. Asetusta voidaan soveltaa myos pohjavesille. Asetuksessa ku-
vataan riskinarvioinnissa huomioonotettavat tekijat sekd siind keskitytddn ymparisto-
ja terveyshaittoihin seka riskeihin, jotka aiheutuvat maaperédn haitta-aineista. (Valtio-

neuvoston asetus 214/2007a; Ympéristoministerio 2014, 28.)

PIMA-asetuksen mukaan maaperdn pilaantuneisuus ja puhdistustarve on arvioitava
asetuksessa séédettyjen haitallisten aineiden kynnys- ja ohjearvojen sekd taustapitoi-
suusarvojen perusteella. Maaperan ja pohjaveden pilaantuneisuus ja taustapitoisuudet
tulee selvittdd naytteenotoin, jotka edustavat hyvin tutkittavaa aluetta. (\VValtioneuvos-
ton asetus 214/2007a.) Taulukossa 8 on esitetty PAH-yhdisteille asetetut kynnys- ja

ohjearvot.

TAULUKKO 8. PAH-yhdisteille asetetut kynnys- ja ohjearvot (Valtioneuvoston
asetus 214/2007b).

Polyaromaattiset Kynnysarvo Alempi ohjearvo* | Ylempi ohjearvo*
hiilivedyt mg/kg mg/kg mg/kg
Antraseeni 1 5 (e) 15 (e)
Bentso(a)antraseeni 1 5 (e) 15 (e)
Bentso(a)pyreeni 0,2 2 (1) 15 (e)
Bentso(k)fluoranteeni 1 5 (e) 15 (e)
Fenantreeni 1 5 (e) 15 (e)
Fluoranteeni 1 5 (e) 15 (e)
Naftaleeni 1 5 (e) 15 (e)
PAHY 15 30 (e) 100 (e)

“) Ohjearvot on maaritelty joko ekologisten riskien (e) tai terveysriskien (t) perusteella
Y PAH-yhdisteiden summapitoisuus sisaltien seuraavat yhdisteet: antraseeni, asenafteeni, asenaftyleeni,
bentso(a)antraseeni, bentso(a)pyreeni, bentso(b)fluoranteeni, bentso(g,h,i)peryleeni, bentso(k)fluoranteeni,

dibentso(a,h)antraseeni, fenantreeni, fluoranteeni, fluoreeni, indeno(1,2,3-c,d)pyreeni, kryseeni, naftaleeni ja pyreeni
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Haitta-aineen pitoisuuden ylittdessa kynnysarvon maaperén pilaantuneisuus ja puhdis-
tustarve on arvioitava. Alueilla, joissa haitta-aineiden taustapitoisuus ylittda kynnysar-
von, arviointikynnyksend pidetdén taustapitoisuutta. Alempia ja ylempid ohjearvoja
tulee kayttaa arvioinnin tukena. Alemman ohjearvon ylittyessa riski ymparistolle tai
terveydelle on arvioitava tapauskohtaisesti. Jos maata aiotaan kayttdd muuhun kuin
teollisuus-, varasto- tai liikennealueena taikka muuna vastaavana alueena, kuten
asuinalueena tai leikkikenttang, talloin maaperaé yleensa pidetadn pilaantuneena, joka
pitéisi puhdistaa ennen kéayttéonottoa. Ylemman ohjearvon ylittyessé aluetta, jota kéy-
tetadn teollisuus-, varasto- tai liikennealueena taikka muuna vastaavana alueena, pide-
tadn pilaantuneena. (Valtioneuvoston asetus 214/2007a.) Riskinarvioinnin ja
-hallinnan kannalta on tarkedd ymmartad kynnys- ja ohjearvojen maaritysperusteet ja
soveltamisen rajoitteet, koska niiden perusteella ei voida suoraan arvioida haitta-
aineiden ympariston laatuun kohdistuvia riskeja, jotka aiheutuvat haitta-aineiden kul-
keutumisen seurauksena. Esimerkiksi terveysriskeissd altistumisen suuruutta haitta-

aineille arvioidaan enimmaissaantiarvojen perusteella. (Ympéristoministerio 2014.)

Kemikaalilain (599/2013) tarkoituksena on suojella ihmisten terveytta ja ymparistoa
kemikaalien aiheuttamilta vaaroilta ja haitoilta. Lain mukaan toiminnassa, jossa kayte-
tdan kemikaaleja, tulee olla riittavasti selvilla mm. kemikaalien terveys- ja ympéristo-
vaikutuksista, noudattaa riittdvaa huolellisuutta ja varovaisuutta kemikaalin maaré ja
vaarallisuus huomioon ottaen terveys- ja ympéristohaittojen ehkdisemiseksi seké
mahdollisuuksien mukaan tulee kdyttaa véhiten vaaraa aiheuttavia kemikaaleja. Lisék-
si REACH-asetuksella (1907/2006/EY) on pantu taytantoon kemikaalien rekisterdin-
tid, arviointia, lupamenettelyd ja rajoituksia koskevia sadnnoksia. CLP-asetuksella
(1272/2008/EY) on pantu taytantdon aineiden ja seosten luokitukseen, merkintdihin ja
pakkaamiseen liittyvia sadnnoksia sek&d POP-asetuksella (805/2004/EY) on saadetty
mm. raja-arvopitoisuudet, joiden ylittyessd jatteet on kasiteltdva siten, ettd POP-
yhdisteet tuhotaan tai muunnetaan palautumattomasti. (Kemikaalilaki 599/2013; Ym-
paristoministerié 2014, 34-35.)

4.2 Riskinarviointi
Riskinarvioinnissa tunnistetaan, méaaritetdan ja arvioidaan niiden haittojen ja riskien

merkitys, jotka aiheuttavat alueen pilaantuneisuutta. Riskinarvioinnin tuloksena maéa-

ritetddn onko haitat ja riskit hyvéksyttdvia vai eivat. Haitta-aineet ovat pilaantuneella
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maa-alueella paasto- ja altistuslahteitd, jotka aiheuttavat haittaa tai riskia ympariston

laatuun, ihmisten terveyteen ja eliostoon. (Ymparistoministerio 2014, 37.)

Haitta-aineet Suora altistuminen, Vaikutus ympariston
maaperassd ja kulkeutuminen veden laatuun, ihmisen
pohjavedessa jailman kautta terveyteen ja eliostodn

KUVA 6. Haitan ja riskin muodostuminen pilaantuneella maa-alueella (Ympa-
ristdministeri6 2014, 37).

Riskinarviointi tehdaan aina tapauskohtaisesti kohteen tarkoituksen ja tavoitteiden
mukaisesti. Arvioinnissa tulisi ottaa huomioon haitta-aineldhteet ja haitallisten vaiku-
tusten kohteet sek& niiden vélinen yhteys ja merkitys (kuva 6). (Ympéristoministerio
2014, 38.) Tassé opinnaytetydssa tarkastellaan esitettya haitta-ainelahdetta ja sen reit-
tid maa-aineksessa. Tutkimuksessa kaytettavilla PAH-yhdisteilla (naftaleeni, fenant-

reeni ja bentso(a)pyreeni) selvitetddn niiden vapautumista maa-aineksesta vesifaasiin.

Riskinarviointi menettelytapana kasittd4 seuraavat vaiheet: arviointitarpeen tunnista-
misen, haittojen ja riskien tunnistamisen, haittojen ja riskien maarittamisen seké hait-
tojen ja riskien kuvauksen. Arviointitarpeen tunnistamisessa tarkastellaan alueen pi-
laantuneisuutta ja puhdistustarvetta. Tunnistamisessa selvitetdan alueen toimintahisto-
riaa sekd tutkitaan ja vertaillaan mitattuja haitta-ainepitoisuuksia alueelta PIMA-
asetuksessa esitettyihin kynnysarvoihin sekéd alueen taustapitoisuuksiin. Haittojen ja
riskien tunnistamisessa kohdetietojen perusteella laaditaan késitteellinen malli, jossa
kuvataan kohteen haitta-aineet ja niiden lahteet, altistujat ja vaikutuskohteet seka kul-
keutumisreitit ja altistumistilanteet. Kasitteelliselld mallilla voidaan kohdentaa arvi-
ointia merkittdvimpiin haitta-aineisiin, ymparistonosiin ja altistujiin. (Ymparistominis-
terio 2014.)

Haittojen ja riskien tunnistamisen jalkeen maaritetddn haittojen ja riskien suuruus.
Haitta aiheutuu haitta-aineesta, joka kulkeutuu ja jolle altistutaan. Riski on arvio hai-

tan todennékoisyydestd ja vakavuudesta. Talloin edustavalla ndytteenotolla, vertai-
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luarvojen avulla seka tietamykselld haitta-aineiden kulkeutumista ohjaavista proses-
seista (fysikaaliset, kemialliset ja biologiset prosessit) voidaan maarittada riskien suu-
ruus tutkittavassa kohteessa. (Ymparistoministerio 2014.)

Haittojen ja riskien kuvauksessa, johon sisaltyy epavarmuustarkastelu riskinarvioinnin
luotettavuudesta, esitetddn niiden luonne ja merkittavyys eli johtopd&tokset riskien
hyvaksyttavyydestd. Jos riskit ovat hyvaksyttavia, alueella ei ole puhdistustarvetta. Jos
taas riskit eivat ole hyvéksyttavia, asetetaan puhdistustavoitteet alueen puhdistamisek-

si. (Ympéristoministerit 2014.)

4.3 Haitta-aineiden kulkeutumisen arviointi maaperassa

Haitta-aineiden kulkeutumisen riskid arvioitaessa tarvitaan tietoa siitd, miten haitta-
aineet jakautuvat maaperdassa maa-aineksen, huokosveden ja huokosilman valilla. Ja-
kautumisen perusteella voidaan tehd& arvioita siitd, kuinka haitta-aineet kulkeutuvat
niihin valiaineisiin, kuten sisailmaan, ulkoilmaan, juomaveteen tai ravintokasveihin,
joiden kautta altistuminen tapahtuu. Haitta-aineiden kéyttaytymiseen ja leviamiseen
maaperassa vaikuttavat haitta-aineiden ominaisuudet ja alueen ymparistdolosuhteet.
Haitta-aineita siirtyy maaperassé erilaisissa fysikaalisissa, kemiallisissa ja biologisissa
prosesseissa nesteiden, kaasujen ja kiintedn aineen valilla. (Kuusela-Lahtinen ym.
2010, 36-37.)

Arvioitaessa haitta-aineiden kulkeutumisen riskid voidaan kayttdd mm. kirjallisuustie-
tojen sekd kohdetutkimuksien ja -havaintojen lisaksi matemaattisia laskentamalleja.
Kohdekohtaisessa riskinarvioinnissa kéytettavat matemaattiset laskentamallit voivat
olla yksityiskohtaisia haitta-aineiden kayttaytymis- ja kulkeutumismalleja tai ns. mo-
nireittimalleja. Yksinkertaisimmat mallit perustuvat laimenemiskertoimiin, kun taas
laajemmat monireittimallit ottavat huomioon monipuolisemmin kohteen ominaisuu-
det. Kulkeutumismallit eivat ota huomioon terveys- tai ekologisen riskin osuutta.
(Kuusela-Lahtinen ym. 2010, 40-41.)

Useimmat riskinarviointildhestymistavat hyodyntavét kokonaishaitta-ainepitoisuuksia
pilaantuneella alueella. Kuitenkaan kokonaispitoisuudet eivat anna edustavaa arviota
todellisesta riskista ymparistolle. (Sormunen 2008.) Tasmallisempi tapa olisi kayttaa

arvioinnissa haitta-aineen fraktioiden pitoisuuksia, jotka ovat helposti kulkeutuvia eli
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niit4, jotka desorptoituvat maa-aineksesta vapautuen nestefaasiin. Namé vapautuneet
liikkkuvat fraktiot muodostavat mahdollisen riskin altistujille. (Barnier ym. 2014;
Cachada ym. 2014; Sormunen 2008.) Erilaisilla liukoisuustesteillda voidaan arvioida
maaperasta veteen liukenevaa haitta-aineen maaraéd lyhyen tai pitkdn ajan kuluessa,
jolla voidaan lisdksi arvioida haitta-aineiden pidattymista maaperdan (Y mpéristomi-
nisteri6é 2014, 72).

Useita menetelmid on kehitetty mittaamaan néitd vapautuneita fraktiopitoisuuksia
maa-aineksesta nestefaasiin. Naissa uuttomenetelmissa kaytetdan nestefaasina vetta tai
liuottimia, kuten metanolia, n-butanolia, asetonia, n-heksaania, tolueenia. Maa/vesi
-seoksessa on kaytetty referenssifaasina erilaisia polymeerejd, kuten polyasetaalia
(POM), polydimetyylisiloksaania (PDMS), LDPE:t4 (low density polyethylene) tai
Tenax-hartsia. Referenssifaasi kerdd seoksesta nestefaasiin vapautuneet haitta-
ainefraktiot, kun seosta sekoitetaan pidemman aikaa. (Cachada ym. 2014; Sormunen,
2008.)

Maa-aineksesta desorptoituneiden haitta-ainefraktioiden kinetiikkaa usein kuvataan
nopeilla prosesseilla, joita seuraavat tasaisesmmat hitaammat prosessit. Matemaattisel-
la laskentamallilla voidaan mallintaa nditd prosesseja. Laskentamallissa kuvataan
maa-aineksesta desorptoituneen yhdisteen suhdetta alkutilanteeseen, missa prosessit
on madritetty esimerkiksi kullekin vastaavalle nopeusvakiolle: (Cachada ym. 2014;
Cornelissen 1999.)

St

— —Kkyapt -k t
g_ rap€ Tart + Fslowe stow®, (1)

missa Sy ja St ovat haitta-ainepitoisuuksia (mg/kg) kokeen alussa ja ajan hetkell& t (h),
Frap ja Fsiow () Ovat nopeasti ja hitaasti desorboivia fraktioita, Krap ja Ksiow (1/h) ovat
nopean ja hitaan desorptioprosessin nopeusvakioita olettaen, ettd Ksow << Krap. Tassa

opinnéytetydssa kuitenkin tutkitaan PAH-yhdisteiden kayttaytymista kokeellisesti.
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5 TUTKIMUSMENETELMA

Maanaytteet

Tutkimuksessa kaytettavat maandytteet olivat luonnontilaisia, jotka haettiin Eteld-
Savon alueelta. Ndytemaa 1, joka oli hiekkamaista maata, oli Joroisista ja ndytemaa 2,
joka oli savisempaa Kivimaistd maata, oli Mikkelistd. Maanaytteille tehtiin seuraavat
maadritykset:

- kuiva-aine méaéritettiin standardin SFS-EN 1097-5 mukaan,

- orgaaninen aine madritettiin standardin SFS 3008 mukaan, seka

- raekoko madritettiin standardin SFS-EN 933-1 mukaan, jossa kaytettiin testi-

menetelmand pesua ja seulontaan.

Desorptiokoetta varten rinnakkaismaanéytteet kuivattiin 110 °C:ssa noin 24 tuntia.
Néytemaan 2 ndytteet vield seulottiin 2 mm seulalla isompien kivien poistamiseksi ja

PAH-yhdisteiden sekoittumisen parantamiseksi.

Desorptiokokeessa kaytetyt kemikaalit

Tutkittavat PAH-yhdisteet:
- naftaleeni
- fenantreeni

- bentso(a)pyreeni

Deuteroidut aineet (siséinen standardi):
- naftaleeni D8
- fenantreeni D10

- cryseeni D12

Referenssifaasi:
- Tenax-TA: raekoko 60/80

Liuottimet:
- asetoni
- n-heksaani
- petrolieetteri
- tolueeni-metanoli (10:1)
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Maanaytteiden valmistelu

Maalajia kohden muodostettiin kolme rinnakkaisndytettd ja kaksi nollandytettéd eli
yhteensa kymmenen nadytettd. Tutkimus aloitettiin punnitsemalla 8,0 g kuivattua maa-
naytettd koeputkiin. PAH-yhdistelle kéytettiin  laskennallisena  pitoisuutena
20,0 mg/kg. Laskennallisen pitoisuuden ohjearvona kaytettiin PIMA-asetuksessa
(214/2007) PAH-yhdisteille asetettuja ylempi& ohjearvoja (15 mg/kg, taulukko 8).
Néin ollen rinnakkaisndytteeseen pipetoitiin kuiva-ainetta kohti kutakin tutkittavaa
PAH-yhdistetta 16 ul (10 mg/ml) liuotettuna asetoniin ja sisdiseksi standardiksi PAH-
yhdistettd vastaavaa deuteroitua ainetta 30 pl (10 pl/ml) liuotettuna asetoniin. Siséista
standardia kaytetddn kaasukromatografisissa analyyseissa kompensoimaan naytteiden
esikasittelyssa tai injektoinnissa aiheutuneita virheitd, kuten naytehavikkia (Riekkola
ym. 2002, 34).

Nollanaytteisiin pipetoitiin vastaava maéra asetonia liuotinkontrollia varten (3 x 16 pl
+ 3 x 30 pl). Kaikkiin naytteisiin pipetoitiin 0,5 ml elohopeakloridia (2,5 mg/ml,
HgCl,) mikrobiologisen hajoamisen estdmiseksi. Lisaksi koeputket suojattiin alumii-

nifoliolla valohajoamisen estdmiseksi.

PAH-yhdisteiden sekoittamiseksi maa-ainekseen naytekoeputkia sekoitettiin sekoitus-
laitteessa 48 tuntia. Sekoituksen jalkeen koeputket siirrettiin kylmioon stabiloitumaan
viideksi vuorokaudeksi (5 d). T&lloin kontaktiaika PAH-yhdisteiden ja maa-aineksen

valilla oli kokonaisuudessaan seitsemén vuorokautta (7 d).

Desorptiokoe

Taulukossa 9 on esitetty desorptiokokeen aikana otetut naytteet, joita otettiin 4 h, 24 h,
48 h, 96 h, 168 h ja 240 h kuluttua kokeen aloittamisesta. Ennen varsinaista desorp-
tiokokeen aloittamista kontaminoiduista maanéytteisté otettiin 3,0 g maandyte PAH-
pitoisuuksien maarittamista varten. Taman jalkeen kontaminoituihin maandytekoeput-
kiin liséttiin verkostovettd ja 0,3 g Tenax-hartsia (Tenax TA: raekoko 60/80). Tenax-
hartsi toimii kokeessa adsorbenttina, jonka pinnalle maanéytteista vapautuneet PAH-
yhdisteet sitoutuvat. Veden ja Tenax-hartsin lisddmisen jélkeen desorptiokoe aloitet-
tiin sekoittamalla koeputkia sekoituslaitteessa (10 r/min) kokonaisuudessa kymmenen
vuorokauden (10 d) ajan.
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TAULUKKO 9. Desorptiokokeen aikana otetut naytteet

Nayte 0Oh 4h 24 h 48 h 96 h 168 h 240 h
Rinnakkais- Maa- | Tenax- |Tenax- |Tenax- |Tenax- | Tenax- | Tenax-
naytteet: nayte | nayte nayte nayte nayte nayte nayte
Niytemaa 1 3,0g (03¢, 0,39 0,3g 0,349, 0,3g 0,349,
- H1 Vesi- Vesi- Vesi-
H2 nayte nayte nayte
- H3 5,0 ml 5,0 ml 5 ml,
Naytemaa 2 Maa-
- om1 )
oM2 gagte
- om3 V9
Nollanaytteet: Maa- | Tenax- Tenax- Tenax-
Naytemaa 1 nayte | nayte nayte nayte
- HIL 30g |03g, 0,349, 0349,
o HaL Vesi- Vesi- Vesi-
Naytemaa 2 néyte nyte nyte
OMIL 5,0 ml 5,0 ml 5,0 ml,
OM2L
Maa-
nayte
3,09
Naytteita
y 10 [10+10| 6 6 |10+10 6 | 10+10+10
yht. 96 kpl

Tenax-hartsi kerattiin koeputkesta tietyn ajan kuluttua kokeen aloittamisesta, jonka
jalkeen koeputkiin lisattiin uusi Tenax-hartsi ja sekoitusta jatkettiin. Liséksi nayt-
teenottoaikoina 4 h, 96 h ja 240 h naytteisté otettiin 5,0 ml vesindyte Tenax-hartsin
toimivuuden varmistamiseksi adsorbenttina. Ndytteenottoaikana 240 h Tenax-hartsin
kerdyksen ja vesinaytteen lisédksi ndytteista otettiin 3,0 g maanadyte (marka paino)

PAH-pitoisuuksien maarittamiseksi desorptiokokeen lopuksi.

Desorptiokokeen aikana otetut ndytteet valmisteltiin ennen analysoimista kaasukroma-
tografiamenetelmélla (GC/MS). Maandytteet uutettiin ravistelu-uuttomenetelmalla
standardia SFS-1SO 18287 mukaillen. Otetut maandytteet (3,0 g) uutettiin ensin ase-
tonilla (10 ml). Uuttoa tehostettiin ravistelemalla ndytteitd 60 minuuttia ravistajassa
(180 r/min). Ravistelun jalkeen naytteisiin liséttiin petrolieetteria (10 ml) ja ravistelua
jatkettiin seuraavat 60 minuuttia. Toisen ravistelun jalkeen ndytteiden annettiin las-
keutua, minka jalkeen uutettu liuos dekantoitiin puhtaisiin lasipulloihin. Jaljelle j&&-
neisiin maanaytteisiin lisattiin petrolieetteria (10 ml) ja naytteitd ravisteltiin 60 mi-
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nuuttia. Ravistelun jalkeen uutettu liuos dekantoitiin aikaisemmin dekantoidun liuok-
sen joukkoon. Asetonin pois pesemiseksi uutetut liuokset siirrettiin erotussuppiloihin,
joihin lisattiin tislattua vettd (30 ml). Naytteitd ravisteltiin noin yhden minuutin ajan
erotussuppiloissa, jonka jalkeen naytteiden annettiin asettua vesi-asetoni-seoksen erot-
tumiseksi. Erottunut vesi-asetoni-seos laskettiin pois erotussuppilosta, minka jalkeen
toistettiin peseminen. Néaytteet siirrettiin puhtaisiin lasipulloihin, joihin lisattiin mag-
nesiumsulfaattia sitomaan mahdollisesti jéljelle jadnyt vesi. Lasipulloista nayteliuok-
set dekantoitiin haihdutuskolveihin. Lopuksi nayteliuokset haihdutettiin pyéréhaihdut-
tajalla 5,0 ml tilavuuteen, josta pipetoitiin 1,6 ml néyte lasikyvettiin kaasukromatogra-

fille analysoitavaksi.

Vesindytteet (5,0 ml) uutettiin kiintedfaasiuutolla valmistajan (Sigma-Aldrich 2015)
ohjeiden mukaisesti tolueeni-metanoli (10:1) -liuottimella. Kiinteafaasiuutto eli SPE
(Solid Phase Extraction) on yleinen naytteen puhdistus- ja konsentrointimenetelma.
Periaatteena kiintedfaasiuutossa on saada tutkittavat yhdisteet sopivassa liuottimessa
pidattyméén kolonniin ja matriisiaineet (mm. epédpuhtaudet) eluoitumaan kolonnin
lapi. Taman jalkeen eri liuottimella tutkittava aine eluoidaan ulos kolonnista. (Jaarinen
ym. 2008, 170-171.)

Tenax-ndytteet uutettiin ensin asetonilla (5,0 ml). Uuttoa tehostettiin ravistelemalla
naytteitd 20 minuuttia ravistajassa (180 r/min). Ravistelun jalkeen uutettu liuos dekan-
toitiin  puhtaisiin  lasipulloihin. J&ljelle jdneisiin  Tenax-n&ytteisiin  lisattiin
n-heksaania (5,0 ml) ja ndytteitd ravisteltiin 20 minuuttia. Ravistelun jalkeen uutettu
liuos dekantoitiin aikaisemmin dekantoidun liuoksen joukkoon. Tenax-ndytteet uutet-
tiin vield toistamiseen n-heksaanilla (5,0 ml, ravistelu 20 min ja dekantointi). Dekan-
toituihin liuoksiin muodostui kaksi faasia, vesi- ja liuotinfaasi. Vesifaasi dekantoitiin
pipetilla ndytteestd, jonka jalkeen liuosfaasiin liséttiin lusikan kérjellinen magnesium-
sulfaattia sitomaan mahdollisesti jaljelle jaanyt vesi. Lopuksi nayteliuokset haihdutet-
tiin typpikaasulla 5,0 ml tilavuuteen, josta pipetoitiin 1,6 ml ndyte lasikyvettiin kaasu-

kromatografille analysoitavaksi.

Naytteet analysoitiin GC/MS-laitteistolla, jossa kaasukromatografi oli merkiltdan Agi-
lent Technologies 7890A GC System ja siihen liitetty massaselektiivinen detektori
Agilent Technologies 5975 C VL MSD. Kantajakaasuna toimi helium ja kolonnina
kaytettiin kapillaarikolonnia (Zebron ZB-35HT Inferno). Naytteet ajettiin SIM- ajolla
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(Selected lon Monitoring), jossa jokaisesta yhdisteessa monitoroitiin vain ennalta
maéaréttyja ioneja. Analysoinnissa kaytettiin lampotilaohjelmaa: alkulampétila 85 °C,
jossa pidettiin 3 minuuttia, josta lampétilaa nostettiin 7 °C/minuutissa 350 °C saakka,
jossa pidettiin 5 minuuttia. PAH-yhdisteiden tunnistamiseksi ja kvantitoimiseksi val-
mistettiin standardiliuossarja (2,5, 5, 10, 15, 30, 60, 90 ja 120 pg/ml), joka sisélsi tut-
kittavia PAH-yhdisteitd. PAH-yhdisteet tunnistettiin retentioaikojen ja massaspektrien

perusteella.

6 TULOKSET

6.1 Maanaytteiden maarityksien tulokset

Maanéytteille tehtyjen maarityksien tulokset on esitetty liitteissa 1 ja 2. Naytemaalle 1
saatiin keskiarvoltaan (ka) kuiva-aineprosentiksi 96,0 % keskihajonnan (s) ollessa
0,10 %. Vastaavasti ndytemaalle 2 kuiva-aineprosentiksi saatiin 71,3 % (s 1,72 %).
Néytemaassa 1 orgaanista ainesta on keskiarvoltaan (ka) 1,2 % keskihajonnan (s) ol-
lessa 0,07 %. Vastaavasti ndytemaassa 2 orgaanista ainesta on 7,3 % (s 1,04 %). Tau-

lukossa 10 on esitetty rackoon méaarityksien tulokset naytemaissa 1 ja 2.

TAULUKKO 10. Raekoon maarityksien tulokset, ndytemaat 1 ja 2

Naytemaa 1 Naytemaa 2
Raekoon maaritys Raekoon maaritys
Seula, Keskiarvo, | Keskihajonta, Seula, Keskiarvo, | Keskihajonta,
mm ka % s % mm ka % s %
(hijer?(;gfnses) 14 0.17 (hifer?csgfnges) 300 1,26
0,063-0,074 0,2 0,04 0,063-0,074 4,4 0,27
> 0,074 15 0,06 > 0,074 30,7 1,28
>0,125 17,4 0,36 >0,125 15,7 1,01
>0,25 39,5 0,35 > 0,25 5,7 0,28
>0,5 30,6 0,55 >0,5 4,0 0,22
>1 8,3 0,72 >1 2,4 0,06
>2 1,1 0,32 >2 7,3 4,00
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6.2 Desorptiokokeen tulokset

Maa-, vesi- ja Tenax-ndytteiden analyysitulokset on esitetty liitteisséd 3-5. Kyseisissa
liitteisséd on myos esitetty analyysituloksien vastearvoja vastaavat pitoisuudet ja maa-
rat, jotka on laskettu jokaisen PAH-yhdisteen standardiliuossarjan standardisuoran
yhtélon (liitteet 6-8) mukaisesti. Taméan liséksi pitoisuudet ja madrat on muutettu yk-
sikosta pg/l tai pg yksikkéon mg/g tai mg. Desorptiokokeen laskentatulokset néyte-
maan 1 ja ndytemaan 2 naytteille on esitetty liitteissé 9—10 sekd nollandytteiden las-
kentatulokset ndytemaan 1 ja ndytemaan 2 naytteille on esitetty liitteissg 11-12.

Desorptiokokeessa seurattiin PAH-yhdisteiden kayttdytymistd koeputkissa. Laskenta-
tuloksissa desorptiokokeen alussa (to) kaikki tutkittavat PAH-yhdisteet ovat maanayt-
teessa (100 %); naytteiden analyysitulokset (Rmaat,) Kerrottiin vastaamaan koko koe-
putkessa olevaa maandyteméaardd eli ndytemaaradd 8,0 grammassa seuraavan kaavan

mukaisesti:

Mmaassa,ty = Mmaa * Rmaa,to’ 2

MISS& Mpaassato ON PAH-yhdisteen mé&éra (mg) maanaytteessa desorptiokokeen alussa,
Mmaa ON desorptiokokeessa kaytettdvan maandytteen ndytemaaré (g) ja Rmaat, on PAH-

yhdisteen maanaytteen alkupitoisuuden analyysitulos (mg/g).

Kokeen edetessa Tenax-hartsi poimi maasta irronneet PAH-yhdisteet, mika kuvastaa
méaarad, joka on vapautunut maasta nestefaasiin. Maassa olevasta PAH-yhdisteen
madrasta véhennettiin Tenax-hartsin poimima aineméaaré eri ajanhetkilld (4 h, 24 h,
48 h, 96 h, 168 h, 240 h). Lopputuloksena saatiin Tenax-hartsin poimima maéara suh-
teutettuna alkutilanteeseen maassa eri ajankohtina kaavan 3 mukaisesti, eli kuinka

paljon PAH-yhdisteita on vapautunut maasta:

Stm __ Mmaassa,ty~ RTenax,ty, (3)

So Minaassa,to ’
missa St,/Sp on maasta vapautuneiden PAH-yhdisteiden suhde alkutilanteeseen ajan
hetkella t (h), Mmaassat. ON PAH-yhdisteen mé&éara (mg) maassa ajan hetkelld t (h),
Renax t- ON Tenax-hartsin poimima PAH-yhdisteiden méard (mg) ajan hetkelld t (h) ja
Mmaassa,to  ON PAH-yhdisteen madara (mg) maassa desorptiokokeen alussa seka
n=0,4,..., 168 (h) jam=4,24,..., 240 (h).
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Kuvissa 7 ja 8 on esitetty kunkin PAH-yhdisteen desorptiokayra naytteiden keskiar-
vona tiettynd mittausajankohtana. Kuvaajat osoittavat, kuinka paljon Tenax-hartsi on
poiminut PAH-yhdisteitd suhteessa alkutilanteeseen eri maalajeissa eri ajankohtina.
Liséksi kuvaajiin on laskettu kunkin PAH-yhdisteen keskihajonta tiettynd mittaus-

ajankohtana.
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PAH-yhdistelle kaytettiin laskennallisena pitoisuutena 20,0 mg/kg. Taulukossa 11 on
esitetty kunkin PAH-yhdisteen pitoisuudet maandytteisséd alku- ja lopputilanteessa
keskiarvoiltaan (ka) ja keskihajonnoiltaan (s). Lisdksi taulukossa 11 on esitetty néyt-

teille lasketut saantoprosentit desorptiokokeen jalkeen.

TAULUKKO 11. PAH-yhdisteiden pitoisuudet maandaytteissa alku- ja lopputi-
lanteessa sekd saantoprosentit desorptiokokeen jalkeen

Naytemaa 1
Maa, alku Maa, loppu Saantoprosentti
mg/kg, ka (s) mg/kg, ka (s) %, ka (s)
NAF | FEN | B@P | NAF | FEN | B(aP | NAF | FEN B(a)P
7,4 20,0 20,1 6,7 8,7 9,9 193,2 100,4 107,1
(0,46) | (6,81) | (7,98) | (0,01) | (0,21) | (0,28) | (3,50) | (28,30) | (34,07)
Naytemaa 2
Maa, alku Maa, loppu Saantoprosentti
mg/kg, ka (s) mg/kg, ka (s) %, ka (s)
NAF | FEN | B(@P | NAF | FEN | B(@)P | NAF FEN B(a)P
7,3 17,6 17,5 9,0 11,6 13,1 221,2 118,6 130,7
(0,25) | (2,83) | (4,04) | (0,01) | (0,26) | (0,65) | (6,65) | (20,33) | (31,61)

Saantoprosentin avulla selvitetddén PAH-yhdisteiden ainemadrén kulkeutuvuutta de-
sorptiokokeen aikana suhteuttamalla PAH-yhdisteiden ainemaarét lopussa (maassa,

vedessa ja Tenax-hartsissa) ainemaaraan alussa (maassa) kaavan 4 mukaisesti:

. Mmaassa,tz40 T Mvedessitysot MTenax,tyy
Saantoprosentti = 0 210 =3
Mmaassa,tg

(4)

MISS& Mmaassatz0 ON PAH-yhdisteen méard (mg) maassa desorptiokokeen jélkeen,
Myedessi to ON PAH-yhdisteen maard (mg) vedessa desorptiokokeen jalkeen, M-enax tzo
on Tenax-hartsin poimima PAH-yhdisteiden kokonaisméard (mg) desorptiokokeen

jalkeen ja Mmaassa.to ON PAH-yhdisteen maéra (mg) maassa desorptiokokeen alussa.

Liuotinkontrollia varten tehtyihin nollanéytteisiin ei lisatty tutkittavia PAH-yhdisteita,
vaan niihin pelk&stddn pipetoitiin vastaava mé&ara asetonia menetelmén tarkistusta

varten. Nollandytteiden tulokset on esitetty taulukossa 12.
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TAULUKKO 12. Nollanaytteiden tulokset

Nollandyte, ndytemaa 1

Maa, alku Maa, loppu Saantoprosentti
mg/kg, ka (s) mg/kg, ka (s) %, ka (s)

NAF | FEN | B(@P | NAF | FEN [ B@P | NAF | FEN [ B(a)P

64 | 7.9 88 6,7 8,4 92 | 1804 | 1804 | 1797
(0,00) | (0,01) | (0,00) | (0,00) | (0,15) | (0,08) | (0,30) | (1,69) | (0,79)

Nollandyte, ndytemaa 2

Maa, alku Maa, loppu Saantoprosentti
mg/kg, ka (s) mg/kg, ka (s) %, ka (s)

NAF | FEN | B@P | NAF | FEN [ B@P | NAF | FEN | B(a)P

64 | 7.9 8,8 90 | 11,1 | 124 | 2161 | 2153 | 2153
(0,00) | (0,00) | (0,00) | (0,00) | (0,00) | (0,00) | (0,09) | (0,10) | (0,00)

7 TULOSTEN TARKASTELU (POHDINTA)

Tutkimuksen perusteella PAH-yhdisteiden sitoutuminen ndytemaahan 2 on tiukempaa
kuin ndytemaahan 1 (kuvat 7 ja 8). Tutkittavista PAH-yhdisteistd bentso(a)pyreenia
oli vapautunut vahiten ja naftaleenia eniten. Barnier ym. (2014) on tutkinut PAH-
yhdisteiden desorptiota vanhoista teollisuusmaista. Verrattaessa saatuja tuloksia Bar-
nierin ym. (2014) tekemé&an tutkimukseen huomataan, ettd tulokset ovat samansuun-
taisia eli teollisuusmaista on vapautunut eniten naftaleenia, sitten fenantreenia ja vahi-
ten bentso(a)pyreenid. Barnierin ym. (2014) desorptiokdyrien tulokset poikkeavat kui-
tenkin saaduista tuloksista noin 240 tunnin kohdalla. Barnierin ym. (2014) tuloksien
mukaan naftaleenia on vapautunut < 15 %, fenantreenid < 12 % ja bentso(a)pyreenia
<5 %. Tuloksien eroavaisuuteen todennékdisesti vaikuttavat maandytteiden erilaisuus
ja PAH-yhdisteiden kontaktiaika. Barnierin ym. (2014) tutkimuksessa oli kaytetty
maandytteitd, jotka olivat kontaminoituneet PAH-yhdisteilld vuosikymmenten kulues-
sa (noin 60-80 vuotta) teollisuuden toiminnan seurauksena mahdollistaen alussa va-
pautuvien fraktioiden luonnollisen hajoamisen. Opinndytetyon tutkimuksessa kaytetyt

maanaytteet olivat luonnontilaisia ja kontaktiaika oli vain seitseman vuorokautta.

Tarkastellessa saatuja tuloksia havaitaan, ettd PAH-yhdisteiden ké&yttaytymiseen ovat
vaikuttaneet yhdisteiden ominaisuudet. PAH-yhdisteiden vapautumiseen maa-
aineksesta vaikuttavat yhdisteiden aromaattisten renkaiden mééra ja rasvaliukoisuus
(n-oktanoli/vesi-jakautumiskerroin, K, tai Po,). Aromaattisten renkaiden méaaran

kasvu vahent&a yhdisteiden vapautumista maa-aineksesta (Barnier ym. 2014). PAH-
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yhdiste on rasvaliukoinen ja helposti orgaaniseen aineeseen Kkiinnittyvd, kun
n-oktanoli/vesi-jakautumiskertoimen, joka kasvaa moolimassan kasvaessa, arvo on
suuri. Talloin liukoisimpia PAH-yhdisteita ovat ne, joilla on yksi tai kaksi bent-
seenirengasta. Vastaavasti monirenkaiset PAH-yhdisteet adsorboituvat tehokkaasti
maaperadn. (Sillanpéda 2007, 8.) Tutkittavista PAH-yhdisteista naftaleenilla on vahiten
aromaattisia renkaita (2 kpl) ja sen Log Kow -arvo (3,30, taulukko 7) on pienin, joten
on perusteltua, ettd naftaleenia on vapautunut ndytemaista eniten. Vastaavasti bent-
so(a)pyreenilla on eniten aromaattisia renkaita (5 kpl) ja sen Log Ko, -arvo (6,13, tau-

lukko 7) on suurin, joten sité on vapautunut ndytemaista vahiten.

Vesiliukoisuus kuvaa aineen jakautuvuutta ja kulkeutuvuutta ymparistossé veden vali-
tykselld (Riihimaki ym. 2005, 62). Taulukossa 7 on esitetty tutkittavien PAH-
yhdisteiden ominaisuuksia, ja verrattaessa niiden vesiliukoisuuden arvoja taulukossa 3
esitettyihin vesiliukoisuuden luokittelukriteereihin havaitaan, ettd naftaleeni on veteen
liukeneva (10 < 31,8 < 1000 mg/l), kun taas fenantreeni on niukkaliukoinen (0,1 <
0,85 < 10 mg/l) ja bentso(a)pyreeni on hyvin niukkaliukoinen (8,42*10™ < 0,1 mg/l).

Toisaalta PAH-yhdisteiden kiinnittymistd ja kulkeutuvuutta maa-aineksessa voidaan
tarkastella adsorptiokertoimien (Kq ja/tai Ko) avulla (Riithimaki ym. 2005, 62-63).
Taulukossa 7 on esitetty tutkittavien PAH-yhdisteiden logaritmisten Kqc-jakaantumis-
kertoimien (Log K,c) arvot veden ja orgaanisen hiilen vélilla. Verrattaessa arvoja tau-
lukossa 4 esitettyihin kulkeutuvuuteen liittyviin luokittelukriteereihin havaitaan, etta
naftaleeni on hieman kulkeutuva (2,70 < 2,98 < 3,30), kun taas fenantreeni ja bent-
so(a)pyreeni ovat kulkeutumattomia (4,23 ja 5,82 > 3,70). Tuloksia arvioitaessa voi-
daan paatella, ettd naftaleeni on hakeutunut maa-aineksesta veteen suuren vesiliukoi-
suutensa ansiosta, ja siten sitd on vapautunut maa-aineksesta eniten. Fenantreeni ja
bentso(a)pyreeni ovat sitoutuneet maa-ainekseen tiukemmin kuin naftaleeni, ja siten
niitd on vapautunut maa-aineksesta desorptiokokeen aikana vdhemman. Fenantreenin
suurempi vapautuneisuus bentso(a)pyreenin verrattuna mahdollisesti johtuu fenant-
reenin suuremmasta vesiliukoisuusarvosta sekd pienemmastd jakaantumiskertoimen

arvosta.

Liséksi on mahdollista, ettd desorptiokokeen aikana on tapahtunut PAH-yhdisteiden
haihtuvuutta, erityisesti naftaleenin osalta. Sillanpdén (2007, 8) mukaan maahan jou-
tuneista 6ljyn sisaltamistd yhdisteistd alkavat haihtua ne, joiden kiehumispiste on alle
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250 °C. Naftaleenin kiehumispiste on 218 °C (taulukko 7). Aineen haihtuvuuteen ve-
destd vaikuttavat hoyrynpaineen liséksi aineen vesiliukoisuus. Aine ei valttdmatta
haihdu vedestd, jos aine on hyvin vesiliukoinen, vaikka sill& olisikin korkea hdyryn-
paine. Aineen haihtuvuutta vedestd voidaan arvioida myods Henryn lain vakion avulla.
(Riihimaki ym. 2005, 62.) Naftaleeni on hdyrynpaineeltaan haihtuvaa (1 < 6,83 <
100 Pa, taulukot 1 ja 7) ja vesiliukoisuudeltaan liukenevaa (10 < 31,8 < 1000 mg/l,
taulukot 3 ja 7). Arvioitaessa naftaleenia Henryn lain vakion avulla todetaan, ett4 naf-
taleeni on helposti haihtuvaa (1 < 44,6 < 100 Pa m*/mol, taulukot 2 ja 7). Taten on
mahdollista, ettd naftaleenia on haihtunut koeputkista nédytteiden oton yhteydessa.

Vastaavasti fenantreeni ja bentso(a)pyreeni ovat heikommin haihtuvia aineita.

Orgaanisen aineksen méaara maa-aineksessa tunnetaan paaasiallisena kantoaineena ja
sorbenttina eli sitovana aineena hydrofobisille haitta-aineille, kuten PAH-yhdisteille,
ja siten orgaaninen aines voi hillita haitta-aineiden vapautumista (Barnierin ym. 2014).
Maanéytteille tehnyt orgaanisen aineen mééritykset osoittavat, ettd ndytemaassa 2 on
orgaanista ainesta 7,3 %, kun ndytemaassa 1 sitd on vain 1,2 %. Tamé todennakdisesti
selittdd, miksi tutkittavien PAH-yhdisteiden sitoutuminen néytemaahan 2 on tiukem-

paa kuin ndytemaahan 1.

Lisaksi haitta-aineiden vapautuminen maaperasta on riippuvaista saastumisen alueelli-
sesta jakautumisesta, johon vaikuttavat maaperan huokoisuus ja/tai maaperassé olevi-
en molekyyliryhmittymien jakautuminen. Pernot ym. (2013) on tutkimuksessaan
osoittanut, ettd PAH-yhdisteet vapautuvat helpommin huokoisesta maa-aineksesta,
jossa on runsaasti suurempia molekyyliryhmittymia (karkeaa ja hiekkamaista ainesta),
kuin maa-aineksesta, jossa on hienompia jakeita, kuten hienoa silttia tai savea. PAH-
yhdisteet reagoivat helpommin hienompien jakeiden kanssa pidattyen maa-ainekseen.
(Barnier ym. 2014; Pernot ym. 2013.) Maandytteille tehdyt raekoon mééritykset osoit-
tavat, ettd ndytemaassa 2 on enemman hienompaa ainesta kuin néytemaassa 1, joten

tdma osaltaan myos selittdd PAH-yhdisteiden sitoutuvuutta ndytemaahan 2.

Laskennallisena pitoisuutena PAH-yhdistelle kaytettiin 20,0 mg/kg. Taulukossa 11
esitetyt analyysitulokset kuitenkin osoittavat, ettd alkutilanteessa naftaleenia on mo-
lemmissa ndytemaissa vain vahan yli 7 mg/kg keskihajonnan ollessa varsin pienta.
Fenantreenid ja bentso(a)pyreenid on ndytemaassa 1 lahes 20 mg/kg, mutta keskiha-

jonta on suurta. Naytemaassa 2 fenantreenid ja bentso(a)pyreenid on vdhemmaén, noin
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17,5 mg/kg, verrattuna ndytemaahan 1, mutta keskihajonta on pienempaa. Lopputilan-
teessa PAH-yhdisteiden pitoisuudet ovat pienempid kuin alkutilanteessa paitsi néayte-
maassa 2 naftaleenia oli enemman (9,0 > 7,3 mg/kg, taulukko 11). Kuitenkin on huo-
mioitava, ettd desorptiokokeen jalkeen otetut maandytteet olivat ns. markanaytteita,
joten loppupitoisuus maassa on laskettu kuiva-ainetta kohti, jolloin yhdisteiden pitoi-

suus on suurempi kuin mark&apainoa kohden.

Taulukossa 11 esitetyt saantoprosentit osoittavat, ettd ndytemaassa 1 saantoprosentit
ovat yleisesti ottaen pienempia kuin saantoprosentit ndytemaassa 2. Naftaleenin saan-
not ovat ndytemaassa 1 alle 200 % ja ndytemaassa 2 yli 200 %. Fenantreenin ja bent-
so(a)pyreenin saannot ovat lahempana 100 %, mutta kuitenkin tata suurempia. Korke-
at saantoprosentit voivat johtua siitd, ettd tutkimusmenetelméaa testattiin ensimmaista
kertaa, analytiikasta tai ndytteiden valmistelusta kaasukromatografista analyysia var-
ten. Lisaksi on huomioitava, ettd maandytteiden loppupitoisuudet osaltaan nostavat

néytteiden saantoprosentteja.

Liuotinkontrollia varten tehdyt nollandytteet, joihin ei lisatty tutkittavia PAH-
yhdisteitd, tehtiin menetelmén tarkistusta varten. Taulukossa 12 esitettyjen analyysitu-
loksien mukaan maanéytteissa esiintyy alkutilanteessa PAH-yhdisteitd 6,4-8,8 mg/kg
ja lopputilanteessa 6,7-12,4 mg/kg riippuen PAH-yhdisteestd. Tarkastellessa nayttei-
den keskihajontoja havaitaan, ettd ne ovat pienid, joten asetoni ei ole vaikuttanut tut-
kimusnéytteiden tuloksiin PAH-yhdisteiden liuottimena. Nollandytteissa havaitut
PAH-yhdisteet ovat todennékdisesti maandytteissé luontaisesti esiintyvié pitoisuuksia
ts. taustapitoisuuksia. Vastaavasti nollanaytteiden tuloksiin vaikuttavat samat tekijat
kuin rinnakkaisnaytteisiin, joihin lisattiin PAH-yhdisteitd. Nollanaytteiden loppupitoi-
suudet nostavat nédytteiden saantoprosentteja, jotka ndytemaassa 1 ovat noin 180 % ja
néytemaassa 2 noin 215 %.

Analysoitavissa vesindytteissa havaittiin jonkin verran PAH-yhdisteitd. Kuitenkin
madrallisesti vesindytteiden tulokset olivat samaa suuruusluokkaa koko desorptioko-
keen ajan. Vesinadytteiden tuloksien perusteella voidaan pééatelld, ettd kokeessa kéytet-

ty Tenax-hartsi toimi kohtuullisen hyvin irronneiden PAH-yhdisteiden poimijana.

Néaytteisiin lisattiin siséiseksi standardiksi deuteroituja aineita, joiden avulla voitaisiin

kompensoida analyysissa aiheutuneita virheitd, kuten naytehdvikkid. Analysoitavissa
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naytteissa deuteroitujen aineiden pitoisuudet olivat kuitenkin liian pienid. Né&in ollen

néaytehdvikkia ei pystyta tassa tyossa arvioimaan.

Laskettujen arvojen suuruuteen vaikuttaa myo6s standardisuorien hyvyys. Standar-
disuorien korrelaatiokertoimet (R? = 0,9944 naftaleeni, R* = 0,9959 fenantreeni, R? =
0,9929 bentso(a)pyreeni) osoittavat, ettd muuttujien valilla on voimakasta lineaarista
riippuvuutta. Kuitenkin saadut standardisuorat poikkeavat hieman pisteesté (0,0), joka
vaikuttaa enemman vastearvoilla < 1000 saatuihin tuloksiin riippuen standardisuoran

yhtélosta.

Etukateissuunnittelulla pyrittiin véhentdaméén desorptiokokeessa tapahtuvia virheita,
koska laboratoriokokeet vaativat huolellisuutta ja tarkkaavaisuutta. Muita analyysitu-
loksiin vaikuttavia tekijoita ovat menetelméssa kaytettyjen liuoksien valmistuksen
tarkkuus, ndyteméarien ja lisattavien liuoksien ndytemadrien tarkkuus (punnitseminen
ja pipetointi) sek& kaytettyjen koeputkien ja astioiden puhtaus. Lisaksi néytteiden
valmistelu kaasukromatografista analyysia varten vaikuttaa analyysituloksiin. Tulok-
siin vaikuttavat kéaytettyjen astioiden ja uuttolaitteiston puhtaus, ndytteiden késittely
ennen ajoa, kuten haihduttaminen ja suodattaminen. Kromatografiseen erottumiseen
vaikuttavat ndytteen siséltdmien yhdisteiden ominaisuudet, kiehumispiste, molekyyli-
koko, funktionaaliset ryhmat (molekyylin sisaltdmé atomi, atomiryhma tai sidos, joka
antaa sille tyypilliset kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet), yhdisteiden vuorovai-
kutus station&arifaasin kanssa, ndytemadra ja sen vakevyys, kolonnin materiaali seka

kaytetty lampdtilaohjelma.

8 JOHTOPAATOKSET

Saadut tulokset osoittavat, ettd PAH-yhdisteiden ominaisuuksilla ja maaperén koos-
tumuksella on merkitystd PAH-yhdisteiden kayttaytymiseen maaperassd. Tutkimuk-
sen perusteella voidaan tehdd alustavia arvioita niiden kulkeutuvuudesta maaperassa.
Kuitenkin on huomioitava, etta haitta-aineilla pilaantuneet maa-alueet ovat tyypillises-
ti yksittaistapauksia. N&in ollen riskinarvioinnissa tulee ottaa huomioon kohteen tar-
koitus ja tavoitteet haitta-ainelahteiden ja haitallisten vaikutusten kohteiden seka nii-

den valisen yhteyden ja merkityksen selvittamiseksi.
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Tamantyyppista tutkimusta ja sen tuloksia voidaan hyddyntaa riskinarvioinnissa akuu-
teissa ja pitkaaikaisissa pilaantumistapahtumissa. Riskinarviointimenetelmana silla
voidaan paremmin ennustaa riskeja, jotka perustuvat nopeiden fraktioiden vapautumi-
seen maa-aineksesta (Barnier ym. 2014). Tassa tutkimuksessa havaittiin, etta tutkitta-
vista PAH-yhdisteistd naftaleeni oli kulkeutuvin. Fenantreeni ja bentso(a)pyreeni vas-
taavasti kiinnittyivat enemméan maa-ainekseen. Maa-aineksesta nestefaasiin nopeasti
vapautuva fraktio muodostaa riskin altistujille kulkeutumalla eri ympériston osiin,
kuten pohja- ja pintavesiin seka huokosveden kautta kasveihin. Oljyonnettomuustilan-
teissa téta tietoa voidaan hyodyntédd kohdentamalla torjuntatoimet kulkeutuviin haitta-

aineisiin, joiden kulkeutumisnopeus riippuu maaperén laadusta.

On mahdollista, ettd ndma nopeasti vapautuvat fraktiot ovat myés helposti biohajoa-
via. Maa-aineksessa olevien yhdisteiden nopeasti vapautuvat fraktiot hajoavat maa-
aineksesta ikaantymisen seurauksena (Pernot ym. 2013). Biologisessa hajoamisessa
maaperén mikrobit voivat hajottaa aineiden eri ainesosia kayttaen niit4 energianlah-
teendan. Aromaattisten yhdisteiden hajoamisnopeuteen vaikuttavat aromaattisten ren-
kaiden lukumaérd, pitoisuus ja ympariston fysikaalis-kemialliset olosuhteet. Biologi-
nen hajoaminen on nopeinta kaksi- ja kolmirenkaisilla yhdisteilla. Nelja- ja viisiren-
kaisilla yhdisteill& biologinen hajoaminen on mahdollista edellyttaen, ettd olosuhteet
hajoamiselle ovat suotuisat. Kuitenkin nelja- ja viisirenkaisilla yhdisteilla puoliintu-
misajat ovat pitkid, mahdollisesti useita vuosia. (Sillanpda 2007, 10.) Barnierin ym.
(2014) tutkimus osoitti viitteita siitd, ettd tutkittavista maandytteista nopeasti vapautu-
vat fraktiot olivat jo hajonneet luonnollisen hajoamisen seurauksena, koska desorp-

tiokayrien tulokset olivat verrattain pienia.

Maan pesu on ex situ -kunnostusmenetelma, jossa pilaantunut maa siirretddn muualle
kasiteltdvaksi. Maan pesussa maa-ainekseen sitoutuneet haitta-ainepartikkelit voidaan
erottaa maa-aineksesta veden avulla, jonka pesutehokkuutta voidaan parantaa pinta-
aktiivisten aineiden avulla. (Penttinen 2001, 26.) Maan pesussa Tenax-hartsia ei voi-
taisi kdyttdd pesutehokkuutta parantavana aineena sen kalleuden vuoksi (Zhao ym.
2004). Muiden halvempien adsorbenttien kéayttd vaatisi selvitys- ja tutkimustyota.
Puhdistettaessa pilaantunutta maata veden avulla nopeasti vapautuvat fraktiot irtoaisi-
vat maasta pesuveteen, jolloin opinndytetyon tutkimuksen tuloksia voidaan hyddynt&é

my6s kunnostusmenetelmien puhdistustuloksien arvioinnissa.
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Kuiva-aineen maaritys: NAYTEMAA 1

110 °C, alle 24 h

LITE 1(2).

Maanaytemaaritykset: ndytemaa 1

Upokas nro Upokas () Néayte (g) Upokas + kuivattu nayte (g)

1 45,6637 20,9170 65,747

2 46,6099 21,4893 67,255

3 52,5642 21,3483 73,034

Upokas nro Kuivattu nayte (g) Kuiva-aine %

1 20,0833 96,01
2 20,6451 96,07
3 20,4698 95,88

ka 95,99 -> 96 %

Orgaanisen aineen maaritys: NAYTEMAA 1

550 °C, 2h
Upokas nro Upokas + jaannos Org. aines (9) Org. aines %
(9)
1 65,510 0,237 1,18
2 67,012 0,243 1,18
3 72,768 0,266 1,3
kal,2 %

Raekoon maaritys: NAYTEMAA 1

Folioastia | Folioastia | Nayte | Folioastia + kuivattu ndy- | Kuivattu nayte (g);
nro (9) (9) te (9) M
1 9,7 499,3 488,6 478,9
2 9,7 507,8 496,5 486,8
3 9,6 497,3 486,2 476,6
Folioastia | Folioastia + kuivattu Kuivattu ndyte pe- | Hienoaines | Hienoaines
nro néyte pesun jalkeen (g) | sun jalkeen (g); M, (9) %; f
1 482,6 472,9 6 1,25
2 489,1 479,4 7,4 1,52
3 478,8 469,2 7,4 1,55
ka 1,4 %




Seulonta: NAYTEMAA 1

Nayte 1; M; = 478,9

LITE 1(2).

Maanaytemaaritykset: ndytemaa 1

Seula Seula Seula + raekoko Raekoko (g); Raekoko %;
nro (9) (9) Ri 100*Ri/M;
Pohja 368,3 369,6 13 0,27
0,074 339,5 346,6 7,1 1,48
0,125 357,9 441,4 83,5 17,4
0,25 343,7 534,5 190,8 39,84
0,5 388,9 535,7 146,8 30,65
1,0 4711 507,9 36,8 7,68
2,0 527,1 534,2 7,1 1,48
Nayte 2; M;=486,8
Seula Seula Seula + raekoko Raekoko (g); Raekoko %;
nro (9) (9) Ri 100*Ri/M
Pohja 368,3 369,4 11 0,23
0,074 339,5 346,4 6,9 1,42
0,125 357,9 4443 86,4 17,75
0,25 343,8 534,4 190,6 39,15
0,5 388,9 534,8 1459 29,97
1,0 471,2 5154 44,2 9,08
2,0 527,1 531,5 4,4 0,90
Nayte 3; M;=476,6
Seula Seula Seula + raekoko Raekoko (g); Raekoko %;
nro (9) (9) Ri 100*Ri/M;
Pohja 368,3 369,2 0,9 0,19
0,074 339,5 346,8 7,3 1,53
0,125 357,9 439,1 81,2 17,04
0,25 343,7 532,3 188,6 39,57
0,5 388,9 536,9 148,0 31,05
1,0 471,3 510,0 38,7 8,12
2,0 527,1 531,7 4,6 0,97




LITE 2(2).

Maanaytemaaritykset: ndytemaa 2

Kuiva-aineen maaritys: NAYTEMAA 2

110 °C, alle 24 h

Upokas nro Upokas () Néayte () Upokas + kuivattu nayte (g)

1 21,9006 20,6132 36,8049

2 21,9749 19,2109 35,8620

3 21,2717 20,4953 35,4765

Upokas nro Kuivattu nayte (g) Kuiva-aine %
1 14,9043 72,30
2 13,8871 72,29
3 14,2048 69,31
ka 71,3 %

Orgaanisen aineen maaritys: NAYTEMAA 2

550 °C, 2h
Upokas nro Upokas + jd&dnnos Org. aines (g) Org. aines %
(9)
1 35,8336 0,9713 6,52
2 34,9131 0,9489 6,83
3 34,2742 1,2023 8,46
ka 7,3 %

Raekoon méaaritys: NAYTEMAA 2

Folioastia | Folioastia | Nayte | Folioastia + kuivattu ndy- | Kuivattu nayte (g);
nro 9 9 te (9) M
1 6,8 2497 186,9 180,1
2 6,8 256,4 191,7 184,9
3 6,8 263,6 201,1 194,3
Folioastia | Folioastia + kuivattu Kuivattu ndyte pe- | Hienoaines | Hienoaines
nro nayte pesun jalkeen (g) | sun jalkeen (g); M2 (9) %; f
1 133,1 126,3 53,8 29,87
2 133,7 126,9 58 31,37
3 145,0 138,2 56,1 28,87
ka 30,0 %




Seulonta: NAYTEMAA 2

Nayte 1; M; = 180,1

LITE 2(2).

Maanaytemaaritykset: ndytemaa 2

Seula Seula Seula + raekoko Raekoko (g); Raekoko %;

nro (9) (9) Ri 100*Ri/M;
Pohja 368,3 376,7 8,4 4,66
0,074 339,5 396,1 56,6 31,43
0,125 357,9 387,5 29,6 16,44
0,25 343,6 354,1 10,5 5,83

0,5 388,7 396,0 7,3 4,05

1,0 4711 475,6 4,5 2,50

2,0 527,1 537,0 9,9 5,50

Nayte 2; M; = 184,9

Seula Seula Seula + raekoko Raekoko (g); Raekoko %;

nro (9) (9) Ri 100*Ri/M
Pohja 368,2 376,3 8,1 4,38
0,074 339,5 397,5 58 31,37
0,125 357,9 387,5 29,6 16,01
0,25 343,5 354,3 10,8 5,84

0,5 388,7 396,3 7,6 4,11

1,0 471,1 475,5 4.4 2,38

2,0 527,1 535,6 8,5 4,60

Nayte 3; M; = 194,3

Seula Seula Seula + raekoko Raekoko (g); Raekoko %;

nro (9) (9) Ri 100*Ri/M;
Pohja 368,2 376,2 8 4,12
0,074 339,5 396,2 56,7 29,18
0,125 357,9 386,1 28,2 14,51
0,25 3435 353,9 10,4 5,35

0,5 388,7 395,9 7,2 3,71

1,0 471,1 475,8 4,7 2,42

2,0 527,1 550,3 23,2 11,94

2,0 mm seulalla oli yksi suurempi kivi, jonka paino 13,2 g.
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Tenax-ndytteet

LITE 5(2).

Analyysitulokset: Tenax-naytteet

Naytemaara [g] 0,3

Tutkittavaa naytettd [ml] 5

Datatiedosto

NAFTALEENI Vaste

Ndytemaal: Tenax, 4 h [Tenax, 24 h |Tenax, 48 h | Tenax, 96 h [Tenax, 144 h |Tenax, 240 h
H1 632508 312162 80676 293278 147440 117316
H2 2668160 402396 101353 238027 98047 119906
H3 980138 398054 221620 277419 181125 121455
Nollanayte, H1L 42899 43515 16482
Nollandyte, H2L 65149 41053 40908
Naytemaa 2: Tenax, 4 h |Tenax, 24 h [Tenax, 48 h |Tenax, 96 h [Tenax, 144 h |Tenax, 240 h
OoM1 1141978 222308 130072 101284 70474 51279
OoM2 1132422 271036 143613 96236 51057 82031
OomM3 937657 226346 93152 87569 31527 21676
Nollandyte, OM1L 32725 31920 6514
Nollandyte, OM2L 31530 47169 6189
FENANTREENI Vaste

Naytemaal: Tenax, 4 h |Tenax, 24 h [Tenax, 48 h |Tenax, 96 h [Tenax, 144 h |Tenax,240 h
H1 2531606 876187 278398 193628 97280 68309
H2 2896986 819798 275333 154599 86038 57674
H3 1997232 931143 339204 180320 135941 62624
Nollandyte, H1L 8134 4064 917
Nollandyte, H2L 8138 3108 1042
Nadytemaa 2: Tenax, 4 h [Tenax, 24 h |Tenax, 48 h |Tenax, 96 h [Tenax, 144 h |Tenax, 240 h
om1 1066044 468599 144022 56693 40448 24604
OoM2 1241709 587551 221002 90211 41535 29879
OoM3 1005696 550333 152626 102079 42832 30963
Nollandyte, OM1L 1616 1466 127
Nollanayte, OM2L 6743 3477 4
BENTSO(A)PYREENI Vaste

Naytemaa 1l: Tenax, 4 h [Tenax, 24 h |Tenax, 48 h | Tenax, 96 h [Tenax, 144 h |Tenax, 240 h
H1 32246 76191 68908 103126 83467 51502
H2 29143 116053 101083 73022 46667 29066
H3 26813 59866 63051 66722 76318 33890
Nollanayte, H1L 56 3 5
Nollandyte, H2L 35 3 3
Naytemaa 2: Tenax, 4 h |Tenax, 24 h [Tenax, 48 h |Tenax, 96 h [Tenax, 144 h |Tenax, 240 h
OoM1 15365 19331 13312 10987 13982 12725
OoM2 18475 34552 28206 18348 12678 11415
OoM3 15737 32408 6281 20209 12322 10523
Nollandayte, OM1L 4 122 3
Nollandyte, OM2L 3 73 18




Standardisuora:

LITE 5(2).

Analyysitulokset: Tenax-naytteet

NAFTALEENI [ug]

Naytemaal: Tenax, 4 h |Tenax, 24 h |Tenax, 48 h |Tenax, 96 h | Tenax, 144 h |Tenax, 240 h
H1 6,83 5,31 4,22 5,22 4,53 4,39
H2 16,50 5,74 4,31 4,96 4,30 4,40
H3 8,48 5,72 4,88 5,15 4,69 4,41
Nollandyte, H1L 4,04 4,04 3,91
Nollandyte, H2L 4,14 4,03 4,03
Naytemaa 2: Tenax, 4 h [Tenax, 24 h |Tenax, 48 h |Tenax, 96 h |Tenax, 144 h [Tenax, 240 h
om1 9,25 4,89 4,45 4,31 4,17 4,08
OoM2 9,21 5,12 4,51 4,29 4,07 4,22
om3 8,28 4,91 4,27 4,25 3,98 3,94
Nollanadyte, OM1L 3,99 3,98 3,86
Nollandyte, OM2L 3,98 4,06 3,86
FENANTREENI [ug]

Naytemaal: Tenax, 4 h [Tenax, 24 h |Tenax, 48 h |[Tenax, 96 h |Tenax, 144 h [Tenax, 240 h
H1 16,77 8,91 6,07 5,67 5,21 5,07
H2 18,51 8,64 6,06 5,48 5,16 5,02
H3 14,23 9,17 6,36 5,61 5,39 5,05
Nollandyte, H1L 4,79 4,77 4,75
Nollandyte, H2L 4,79 4,76 4,75
Naytemaa 2: Tenax, 4 h |Tenax, 24 h |Tenax, 48 h |Tenax, 96 h |Tenax, 144 h |Tenax, 240 h
om1 9,81 6,97 5,43 5,02 4,94 4,87
om2 10,65 7,54 5,80 5,18 4,95 4,89
(0]\E] 9,52 7,36 5,47 5,23 4,95 4,90
Nollandyte, OM1L 4,76 4,76 4,75
Nollanayte, OM2L 4,78 4,77 4,75
BENTSO(A)PYREENI [ug]

Naytemaal: Tenax, 4 h |Tenax, 24 h |Tenax, 48 h |Tenax, 96 h |Tenax, 144 h |Tenax, 240 h
H1 6,12 7,26 7,07 7,95 7,44 6,62
H2 6,04 8,29 7,90 7,17 6,49 6,04
H3 5,98 6,83 6,92 7,01 7,26 6,16
Nollandyte, H1L 5,29 5,29 5,29
Nollandyte, H2L 5,29 5,29 5,29
Naytemaa 2: Tenax, 4 h |Tenax, 24 h |Tenax, 48 h |Tenax, 96 h | Tenax, 144 h |Tenax, 240 h
oMl 5,68 5,79 5,63 5,57 5,65 5,62
omM2 5,76 6,18 6,02 5,76 5,61 5,58
OomM3 5,69 6,12 5,45 5,81 5,61 5,56
Nollanayte, OM1L 5,29 5,29 5,29
Nollanayte, OM2L 5,29 5,29 5,29




Muunnos: pg ->mg

LITE 5@3).

Analyysitulokset: Tenax-naytteet

NAFTALEENI [mg]

Ndytemaa1: Tenax,4h |[Tenax,24h |Tenax,48 h |Tenax,96h |Tenax,144h |[Tenax,240h
H1 0,0068 0,0053 0,0042 0,0052 0,0045 0,0044
H2 0,0165 0,0057 0,0043 0,0050 0,0043 0,0044
H3 0,0085 0,0057 0,0049 0,0051 0,0047 0,0044
Nollandyte, H1L 0,0040 0,0040 0,0039
Nollanayte, H2L 0,0041 0,0040 0,0040
Naytemaa 2: Tenax,4h |[Tenax,24h |Tenax,48 h |Tenax,96h |Tenax,144h |[Tenax,240h
oMl 0,0093 0,0049 0,0044 0,0043 0,0042 0,0041
oM2 0,0092 0,0051 0,0045 0,0043 0,0041 0,0042
oM3 0,0083 0,0049 0,0043 0,0042 0,0040 0,0039
Nollanayte, OM1L 0,0040 0,0040 0,0039
Nollandyte, OM2L 0,0040 0,0041 0,0039
FENANTREENI [mg]

Nadytemaa1: Tenax,4h |[Tenax,24h |Tenax,48 h |Tenax,96h |Tenax,144h |[Tenax,240h
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oM2 0,0058 0,0062 0,0060 0,0058 0,0056 0,0056
OoM3 0,0057 0,0061 0,0054 0,0058 0,0056 0,0056
Nollandyte, OM1L 0,0053 0,0053 0,0053
Nollandyte, OM2L 0,0053 0,0053 0,0053
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