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Perfluoratut  alkyyliyhdisteet  eli  PFAS-yhdisteet  ovat  synteettisiä  orgaanisia  yhdisteitä, 
 joissa  on  fluorattu  hiiliketju.  Hiilen  ja  fluorin  väliset  vahvat  sidokset  ovat  muodostuneet 
 ongelmaksi  jätevedenpuhdistamoilla,  sillä  yhdisteet  eivät  hajoa  puhdistamoilla  käytössä 
 olevilla  vedenpuhdistusmenetelmillä.  Yhdisteitä  kertyy  luontoon  jätevesien  mukana. 


Kandidaatintyössä  on  vertailtu  yhdisteitä  sisältävien  vesien  käsittelymenetelmiä  parhaiten 
 soveltuvan  menetelmän  löytämiseksi.  Menetelmien  kustannuksia  tai  soveltuvuutta 
 vedenpuhdistamomittakaavan  prosessiksi  ei  ole  arvioitu.  Lisäksi  työssä  on  koottu 
 yhdisteitä sisältävien jätevesien analysointiin sopivia analyysimenetelmiä. 


Soveltuvat  puhdistus-  ja  analyysimenetelmät  on  esitelty  uusien  tieteellisten  artikkelien 
 pohjalta.  Mahdollisia  erotusmenetelmiä  ovat  membraanierotus  ja  sorptio.  Membraaneista 
 soveltuvimpia  ovat  nanosuodatus-  ja  käänteisosmoosimembraanit,  joilla  erottuvat  jopa 
 0,0001 μm:n kokoiset partikkelit. PFAS-yhdisteet voidaan erottaa sorptiolla muun muassa 
 aktiivihiileen.  Yhdisteiden  rakenne  hajoaa  nykyaikaisilla  hapetusmenetelmillä  ja 
 polttamalla  lietteen  mukana.  Hapettaminen  permanganaatin  avulla  ei  tuottanut  hyvää 
 tulosta,  mutta  fotokemiallisella  hapetuksella  ja  alhaisen  lämpötilan  plasmatekniikalla 
 (NTP)  yhdisteiden  rakenne  hajosi  lähes  kokonaan.  Fotokemiallinen  hapetus  onnistui 
 erityisesti  perfluorokarboksyylihapoilla,  joiden  rakenne  hajosi  jopa  kolmessa  tunnissa. 


Yleisimmin  käytetty  analyysimenetelmä  on  nestekromatografin  ja  massaspektrometrin 
 yhdistelmä  (LC-MS/MS)  ja  matriisivaikutus  minimoidaan  tyypillisesti  kiinteäfaasiuutolla 
 (SPE). 


Työssä  esitellyistä  käsittelymenetelmistä  parhaiten  soveltuva  on  NTP-menetelmä,  koska 
 sillä  saatiin  tutkimusten  mukaan  hajotettua  yhdisteiden  rakenne  muita  menetelmiä 
 lyhyemmässä ajassa ja se soveltuu parhaiten kaikille PFAS-yhdisteille. NTP-menetelmässä 
 ei  tarvita  katalyyttiä  tai  lisäkemikaaleja.  Voimakkaana  hapettimena  toimivat  epästabiilit 
 hydroksyyliradikaalit,  jotka  syntyvät  koronapurkauksen  kautta.  Koronapurkauksessa 
 muodostuu  myös  otsonia  ja  lisäksi  vapaa  happi  voi  tehostaa  hapettumista.  Menetelmässä 
 muodostuvien hajoamistuotteiden hallinta vaatii lisätutkimusta. Mahdollinen hallintakeino 
 voisi  olla  esimerkiksi  hapettumisessa  vapautuvien  fluoridi-ionien  saostaminen. 


Muodostuvien hajoamistuotteiden toksisuutta voitaisiin tarkkailla biosensorilla. 
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Perfluorinated alkyl substances (PFAS) are synthetic organic compounds that have a fully 
 fluorinated  carbon  chain.  The  strong  carbon-fluorine  bonds  are  a  problem  at  wastewater 
 treatment  plants  because  PFAS  cannot  be  decomposed  by  traditional  water  treatment 
 technologies.  PFAS  accumulate  into  the  environment.  The  objective  of  this  Bachelor’s 
 Thesis was to determine suitable treatment methods for wastewater that contains PFAS and 
 to evaluate which of them seems most promising. The costs of the methods and suitability 
 to  water treatment  plant  scale were not  evaluated.  Analysis methods  for quantification of 
 PFAS in wastewater were also presented. 


The  presented  methods  are  based  on  recently  published  scientific  articles.  Possible 
 methods  for  removal  of  PFAS  from  water  are  membrane  separation  and  sorption.  Best 
 suited membranes are nanofiltration and reverse osmosis membranes that can remove even 
 0.0001 μm sized particles. PFAS can for example be separated by sorption onto activated 
 carbon.  The  structure  can  be  decomposed  by  advanced  oxidation  methods  or  by 
 incineration.  Oxidation  by  permanganate  wasn’t  efficient  but  PFAS  were  successfully 
 oxidized  by  photochemical  oxidation  or  non-thermal  plasma  technology  (NTP). 


Photochemical  oxidation  was  particularly  efficient  for  perfluorinated  carboxylic  acids 
 which  were  decomposed  even  in  three  hours.  The  most  common  analysis  method  is  the 
 combination of liquid chromatography and mass spectrometry (LC-MS/MS) and the matrix 
 effect is usually minimized by solid phase extraction (SPE). 


The most suitable treatment method is NTP because the studies showed that the structure 
was  decomposed  in  much  shorter  time  compared  to  other  methods.  NTP  is  suitable  for 
different kinds of PFAS. There is no need for a catalyst or chemicals. The oxidizing agents 
are hydroxyl radicals which are generated by corona discharge. Corona discharge generates 
also  a  small  amount  of  ozone  and  free  oxygen  can  positively  affect  the  oxidation.  More 
research  is  needed  in  controlling  the  side  products  formed  in  the  oxidation  process.  One 
method to control the side products could be precipitation of fluoride ions that are detached 
in  the  oxidation.  The  toxicity  of  the  byproducts  could  be  for  example  monitored  by  a 
biosensor.
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LYHENNELUETTELO 


ADS  anaerobisesti mädätetty liete (Eng. Anaerobically Digested Sewage Sludge) 
 AGS  anaerobinen rakeinen liete (Eng. Anaerobic Granular Sludge) 


AOP  nykyaikainen hapetusmenetelmä (Eng. Advanced Oxidation Process) 
 BAC  bambupohjainen aktiivihiili 


EQS  ympäristölaatunormi (Eng. Environmental Quality Standard) 
 FOSA  perfluoro-oktaanisulfonamidi 


FTOH  fluoritelomeerialkoholi 
 GAC  granuloitu aktiivihiili 


GAD  liukuva kaaripurkaus (Eng. Gliding Arc Discharge) 
 HPLC  korkean paineen nestekromatografia 


HRMS  suuren erotuskyvyn massaspektrometri  
 MgAC  magnesiumaminosavi (Eng. Mg-aminoclay) 
 NF  nanosuodatus (Eng. Nanofiltration) 


NTP  alhaisen lämpötilan plasmatekniikka (Eng. Non-Thermal Plasmatechnology) 
 nZVI  nanomittakaavan nollavarauksellinen rauta (Eng. nanoscale Zero Valent Iron) 
 PE-HD  korkea tiheyksinen polyeteenimuovi (Eng. High-Density Polyethene) 


PFAA  perfluoroalkyylihappo 


PFAS  perfluorattu alkyyliyhdiste (Eng. Perfluorinated Alkylic Substance) 
 PFBA  perfluorobutaanihappo 


PFBS  perfluorobutaanisulfonaatti 
PFCA  perfluorokarboksyylihappo 



(6)PFHpA  tridekafluoroheptanoaatti 
 PFHxS  perfluoroheksaanisulfonaatti 
 PFOA  perfluoro-oktaanihappo 
 PFOS  perfluoro-oktaanisulfonaatti 
 PFSA  perfluorosulfonihappo 


POP  pysyvä orgaaninen yhdiste (Eng. Persistent Organic Pollutant) 


RAS  palautettava  aerobinen  aktiivilietevirta  (Eng.  Return  Aerobic  Activated 
 Sludge) 


RO  käänteisosmoosi (Eng. Reverse Osmosis) 
 SPE  kiinteäfaasiuutto (Eng. Solid Phase Extraction) 
 TR  transformaatiosuhde (Eng. Transformation Ratio) 
 TSS  kiintoainepitoisuus (Eng. Total Suspended Solids) 
 UV  ultraviolettisäteily 


VSS  kiintoainepitoisuus (Eng. Volatile Suspended Solids) 
VUV  ultraviolettisäteily tyhjiössä (Eng. Vacuum Ultraviolet) 
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1 JOHDANTO 


Ihmisen  toiminnalla  on  jatkuvasti  negatiivisia  vaikutuksia  ilmakehään,  maaperään  ja 
 vesistöön.  Esimerkiksi  savukaasupäästöillä,  metsienhakkuulla  ja  kemikaalipäästöillä  voi 
 olla  merkittäviä  ympäristövaikutuksia.  Kemikaaleihin  liittyvistä  ympäristöongelmista 
 nostetaan esille usein  vain  onnettomuudet ja teollisuudessa sattuvat  vahingot,  joissa suuri 
 määrä  kemikaalia  pääsee  yllättäen  ympäristöön.  Monet  kemikaalien  aiheuttamista 
 ympäristöongelmista  ilmenevät  kuitenkin  vasta  pitkällä  aikavälillä,  kun  pieni  määrä 
 haitallista  yhdistettä  päätyy  luontoon  vuosikymmenien  ajan.  Yksi  reitti  haitta-aineiden 
 päätymiseen  luontoon  on  yhdyskunta-  ja  teollisuusjätevedet.  Jäteveden  puhdistuksessa 
 käytettävät  mekaaniset,  kemialliset  ja  biologiset  puhdistusmenetelmät  eivät  ole  riittäviä 
 poistamaan  tai  hajottamaan  useita  haitallisia  yhdisteitä,  kuten  monia  orgaanisia  haitta-
 aineita (Vieno, 2015, s.8). 


Perfluoratut  alkyyliyhdisteet  eli  PFAS-yhdisteet  ovat  ryhmä  synteettisiä  orgaanisia 
 yhdisteitä, joissa hiiliketjuun liittyneet vedyt on korvattu fluoriatomeilla. Niitä on käytetty 
 yli  50  vuotta  muun  muassa  pintakäsittelyaineina  tekstiili-  ja  nahkatuotteissa, 
 korroosionestoaineissa,  paperissa  sekä  palonestoaineina  (Giesy  et  al.,  2010,  s.2). 


Yhdisteiden  ympäristövaikutuksiin  alettiin  kiinnittää  huomiota  2000-luvun  alussa,  kun 
 niiden  huomattiin  kertyvän  luontoon.  Ihmisen  tai  eläimen  aineenvaihdunta  ei  pysty 
 hajottamaan yhdisteitä, ja altistuminen niille johtaa kertymiin maksassa ja veressä (Korkki, 
 2006,  s.7).    Nykyisin  yhdisteet  määritellään  Tukholman  sopimuksessa  pysyviksi 
 orgaanisiksi  yhdisteiksi  eli  POP-yhdisteiksi  (Eng.  Persistent  Organic  Pollutants).  Yleisin 
 PFAS-yhdiste,  perfluoro-oktaanisulfonaatti,  on  lisäksi  lisätty  EU:n  vaarallisten 
 prioriteettiaineiden  listalle  (2013/39/EU).  Prioriteettiaineet  ovat  EU:n  vesipuitedirektiivin 
 (2000/60/EY)  määritelmän  mukaan  vesiympäristölle  riskin  aiheuttavia  kemikaaleja,  ja 
 niiden  pitoisuuksille  pintavesissä  on  asetettu  ylärajat.  PFAS-yhdisteitä  on  löydetty  muun 
 muassa  Suomen  joki-  ja  pintavesistä  (Perkola,  2014,  s.  22).  Yhdisteiden  käyttöön  tulee 
 todennäköisesti tiukennuksia tulevaisuudessa.  


Kuvassa  1  on  Perkolan  ja  Sainion  (2013)  diagrammi  neljän  perfluoratun  yhdisteen 
keskimääräisestä  päivittäisestä  massavirrasta  Itämereen  kolmelta  kunnalliselta 
jätevedenpuhdistamolta  ja  yhdeltä  teollisuusjätevedenpuhdistamolta  Suomessa.  Vaikka 
päivittäiset  massavirrat  ovat  pieniä,  niin  pitkällä  aikavälillä  kuormitus  muodostuu 



(8)merkittäväksi  ongelmaksi,  sillä  yhdisteet  hajoavat  hyvin  hitaasti  luonnossa. 


Puoliintumisajat voivat olla jopa vuosia (Lau, 2008). 


Kuva 1  Neljän  perfluoratun  yhdisteen  keskimääräiset  massavirrat  Itämereen  päivän 
 aikana  kolmelta  kunnalliselta  jätevedenpuhdistamolta  sekä  öljy-  ja 
 muoviteollisuuden  jätevesiä  käsittelevältä  puhdistamolta.  (Perkola  &  Sainio, 
 2013) 


PFAS-yhdisteitä päätyy kunnallisille jätevedenpuhdistamoille erityisesti hulevesien ja niitä 
käyttävän  teollisuuden  jätevesien  mukana  (Vieno,  2015,  s.40).  PFAS-yhdisteet  eivät 
kuitenkaan  merkittävästi  hajoa  jäteveden  puhdistusprosessissa  perinteisesti  käytettävillä 
menetelmillä.  Esimerkiksi  otsonoinnissa  muodostuvien  hydroksyyliradikaalien  määrä  ei 
riitä  hapettamaan  yhdisteitä  (Hayashi  et  al.,  2015). Tehokkaampia  puhdistusmenetelmiä 
tarvitaan,  jotta  PFAS-yhdisteiden  päätymistä  luontoon  voidaan  hillitä.  Tässä 
kirjallisuustyössä  esitellään  mahdollisia  PFAS-yhdisteitä  sisältävien  jätevesien 
käsittelymenetelmiä  uusimpiin  tutkimuksiin  perustuen.  Työn  tavoitteena  on  päätellä 
tutkimustuloksia vertailemalla, mikä vedenpuhdistusmenetelmä  soveltuu  parhaiten PFAS-
yhdisteitä  sisältävän  jäteveden  puhdistamiseen.  Lisäksi  työssä  esitellään  yhdisteiden 
pitoisuuden määrittämiseen sopivia analyysimenetelmiä. 
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2 PERFLUORATUT YHDISTEET 


Perfluoratut  alkyyliyhdisteet  eli PFAS-yhdisteet  ovat  ihmisen kehittämiä  kemikaaleja. Ne 
 koostuvat  pitkistä  hiiliketjuista,  joissa  hiileen  sitoutuneet  vetyatomit  on  korvattu 
 fluoriatomeilla. Fluorattu ketju on hydrofobinen ja ketjun toisessa päässä on hydrofiilinen 
 funktionaalinen  ryhmä.  Funktionaalinen  ryhmä  voi  olla  esimerkiksi  sulfonaattiryhmä, 
 karboksylaattiryhmä tai sulfonamidiryhmä. (Arvaniti et al., 2015b) Hiilen ja fluorin välillä 
 on  hyvin  stabiili  kovalenttinen  sidos,  joka  ei  hajoa  luonnossa  hydrolyysissä,  fotolyysissä, 
 biologisesti eikä eläinten ja ihmisten aineenvaihdunnassa (Giesy et al., 2010, s.2). Kuvassa 
 2  on  esitetty  PFAS-yhdisteiden  yleinen  kemiallinen  rakenne.  Hiiliketjun  pituus  vaihtelee 
 neljästä neljääntoista. Yleisimmin käytetyissä PFAS-yhdisteissä on kahdeksan hiiltä. 


Kuva 2  Perfluorattujen  alkyyliyhdisteiden  yleinen  rakennekaava,  jossa  X  voi  olla 
 sulfonaattiryhmä  (    ),  karboksylaattiryhmä  (     )  tai 
 sulfonamidiryhmä  (       ).  Hiilten  määrä  n  on  useimmiten  välillä  4-14. 


(Arvaniti et al., 2015b) 


PFAS-yhdisteitä  on  satoja.  Yhdisteet  jaotellaan  yleensä  rakenteen  perusteella  kahteen 
pääluokkaan,  perfluorosulfonihappoihin  (PFSA)  ja  perfluorokarboksyylihappoihin 
(PFCA).  Perfluorosulfonihappojen  funktionaalinen  ryhmä  on  sulfonaattiryhmä  ja 
perfluorokarboksylaattihapoissa on karboksyyliryhmä.  Perfluorosulfonihapoista  yleisin on 
perfluoro-oktaanisulfonaatti  (PFOS)  ja  perfluorokarboksyylihapoista  perfluoro-
oktaanihappo  (PFOA).  Oma  ryhmänsä  ovat  fluoritelomeerit,  jotka  ovat  polyfluorattuja 
yhdisteitä.  Polyfluoratut  yhdisteet  eroavat  perfluoratuista  siten,  että  niissä  on  tyypillisesti 
kaksi  fluoraamatonta  hiiltä  ennen  funktionaalista  ryhmää  ja  hiilten  lukumäärä  on  aina 
parillinen. (Korkki, 2006, s.12) Esimerkiksi fluoritelomeerialkoholeissa (FTOH) hiiliketjun 
poolisessa päässä on fluoriton etyleeniryhmä (Sander et al., 2004, s.361). Fluoritelomeerit 
voivat  toimia  perfluorattujen  yhdisteiden  prekursoreina,  eli  ne  saattavat  hajotessaan 
muuttua  perfluoratuiksi  yhdisteiksi  (Dinglasan  et  al.,2004).  Tästä  syystä  niitä  usein 
käsitellään samassa yhteydessä perfluorattujen yhdisteiden kanssa. Taulukossa I on esitetty 



(10)vesistöissä  ja  jätevesissä  yleisimmin  havaitut  PFAS-yhdisteet  rakennekaavoineen  ja 
 moolimassoineen. Yhdisteet ovat vedessä yleensä ionimuodossa. 


Taulukko I  Yleisimmät  perfluoratut  yhdisteet,  niiden  molekyylikaavat  ja 
 molekyylimassat. (Giesy et al., 2010, s.3) 


Perfluorattujen  yhdisteiden  hiilen  ja  fluorin  välisen  sidoksen  sidosenergia  on  suuri. 


Taulukossa  II  on  esitetty  vertailukohtana  metyylin  ja  halidien  välisten  sidosten  sekä 
 kahden  hiilen  välisten  sidosten  sidosenergiat.  Korkea  sidosenergia  vaikeuttaa  sidoksen 
 katkaisemista  ja  siten  yhdisteen  reagoimista,  sillä  reaktion  tapahtuminen  vaatii  aina 
 suurempaa  energiaa  kuin  kohdesidoksen  sidosenergia.  Taulukosta  nähdään,  että  metyyli-
 halidi-sidoksista  fluorin  ja  metyyliryhmän  välinen  sidosenergia  on  korkein.  Sitä 
 korkeammat  sidosenergiat  on  ainoastaan  hiilten  välisillä  kaksois-  ja  kolmoissidoksilla. 


Juuri  hiilen  ja  fluorin  välisen  sidoksen  korkea  sidosenergia  tekeekin  PFAS-yhdisteistä 
 vaikeammin hajotettavia verrattuna moniin muihin haitta-aineisiin. 


Taulukko II Metyylin  ja  halidien  välisten  sidosten  ja  yleisten  alifaattisissa  ja 
 aromaattisissa  yhdisteissä  esiintyvien  sidosten  sidosenergiat.  (Hart  et  al., 
 2007, s.549) 


Yhdisteen nimi Molekyylikaava Molekyylimassa, g/mol


Perfluorobutaanisulfonaatti (PFBS) 299


Perfluoroheksaanisulfonaatti (PFHxS) 399


Perfluoro-oktaanisulfonaatti (PFOS) 500


Tridekafluorohoptanoaatti (PFHpA) 364


Perfluoro-oktaani happo (PFOA) 414


Heptadekafluoronoaatti (PFNA) 464


Perfluorodekaani happo (PFDA) 514


Perfluoroundekaani happo (PFUnA) 564


Perfluorododekaani happo (PFDoA) 614


Perfluorotridekanoaatti (PFTrA) 663


Perfluorotetradekaani happo (PFTA) 714


Perfluoropentadekanoaatti (PFPA) 763


Sidos Sidosenergia (kcal/mol)
108
84
70
57
90
163
230
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3 YHDISTEIDEN ELINKAARI JA YMPÄRISTÖVAIKUTUKSET 


Perfluoratut  yhdisteet  ovat  yleisesti  käytettyjä  kemikaaleja,  sillä  rakenteensa  ansiosta  ne 
 voivat hylkiä sekä vettä että rasvaa eivätkä hajoa helposti. Aiemmin niitä käytettiin muun 
 muassa  metallien  pintakäsittelyssä,  sammutusvaahdoissa  sekä  pinnoitus-  ja 
 palonestoaineina  monissa  arkielämän  tuotteissa,  kuten  vaatteissa  ja  muissa  tekstiileissä, 
 paperissa  sekä  paistinpannuissa.  (Vieno,  2015,  s.40)  2000-luvun  alussa  yhdisteisiin 
 liittyviin  ongelmiin  alettiin  kiinnittää  huomiota  EU:ssa  ja  suurimmassa  osassa  länsimaita 
 (Krafft  et  al.,  2015).  Erityisesti  on  paneuduttu  PFOS:iin  ja  sen  suoloihin  (Korkki,  2006, 
 s.25). Muualla maailmassa PFAS-yhdisteiden käyttö kuitenkin lisääntyy edelleen (Krafft et 
 al., 2015). Merkittävimmät PFOS:n ja sen homologien käyttökohteet EU:ssa vuonna 2004 
 on  esitetty  taulukossa  III.  Taulukosta  saa  suuntaa  antavan  kuvan,  vaikka  käyttö  on 
 vähentynyt viime vuosien aikana eikä EU:n käyttötilanne vastaa täysin käyttöä Suomessa 
 (Korkki, 2006, s.22). 


Taulukko  III  Perfluoro-oktaanisulfonaatin  ja  sen  suolojen  käyttö  vuoden  aikana  EU-  
 maissa  vuonna  2004.  1=  varastoitujen  sammutusvaahtojen  määrä.  2= 


sammutusvaahtovarastojen määrä on jätetty huomiotta. (RPA & BRE, 2004; 


Korkki, 2006, s.22) 


Perinteisesti  perfluoratut  yhdisteet  on  valmistettu  elektrokemiallisen  fluorauksen  avulla. 


Elektrokemiallisessa  fluorauksessa  saadaan  enimmäkseen  suoraketjuisia  yhdisteitä,  mutta 
 myös  haaroittuneita  muotoja  muodostuu.  Fluoritelomeerit  valmistetaan  syntetisoimalla 
 telomerisaatio-prosessilla. (Buck et al., 2011) Pitkäketjuisia PFAS-yhdisteitä, kuten PFOS 
 ja  PFOA,  on  osittain  korvattu  lyhytketjuisilla  yhdisteillä,  kuten  perfluorobutaanihapolla 
 (PFBA)  ja  perfluorobutaanisulfonaatilla  (PFBS).  Lyhytketjuiset  PFAS-yhdisteet  ovat 
 vähemmän  haitallisia  ympäristölle  kuin  pitkäketjuiset.  (Vieno,  2015,  s.40)  Ne  eivät 


Käyttökohde Käyttötarkoitus Määrä (kg/vuosi)


Metalliteollisuus Kromaus 10 000


Anodisointi ja happopeittaus 20-30


Valokuvateollisuus Valokuvapaperit <50


Tulostusalustat <100


Filmit >850


Yhteensä 1000


Puolijohdeteollisuus Mm. pinnoitteet, fotoresistit 471


Ilmailuteollisuus Hydrauliikkanesteet 730


Sammutusvaahdot AFFF-vaahtonesteet 122 000 (1)


Yhteensä 12 221-12 241 (2)



(12)välttämättä  kuitenkaan  ole  yhtä  toimivia  tuotteissa  pitkäketjuisiin  yhdisteisiin  verrattuna 
 (Krafft et al., 2015). 


PFAS-yhdisteitä  päätyy  kunnallisille  jätevedenpuhdistamoille  hulevesien  mukana 
 erityisesti  kaupunki-  ja  teollisuusalueilta.  Lisäksi  yhdisteiden  merkittävä  lähde  on  niitä 
 käyttävän  teollisuuden  jätevedet.  (Vieno,  2015,  s.40)  Perfluorattujen  yhdisteiden 
 hajoaminen jäteveden puhdistusprosessissa on vähäistä. Vienon (2015) mukaan erityisesti 
 pitkän  hiiliketjun  omaavat  PFAS-yhdisteet  voivat  sitoutua  puhdistamolietteeseen.  Osan 
 PFAS-aineista,  kuten  PFOS:n,  määrä  saattaa  jopa  lisääntyä  puhdistusprosessin  aikana. 


Lisääntyminen  johtuu  oletettavasti  prekursoreiden  muuttumisesta  PFOS:ksi  prosessin 
 biologisessa puhdistusvaiheessa. (Vieno, 2015, s.41) Suomen ympäristökeskus SYKE tutki 
 PFOS:n kulkeutumista jätevedenpuhdistamoilla. Tutkimuksissa noin 5 % PFOS:sta sitoutui 
 puhdistamolietteeseen ja loput jäivät lähtevään jäteveteen (Mannio, 2015). 


Mehtosen et al. (2012) mukaan kaikkien PFAS-yhdisteiden pitoisuuksista jätevesissä ei ole 
 tarkkaa tietoa. Lisäksi tiedot PFAS-aineiden kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista 
 ovat puutteelliset, joten käyttäytymistä puhdistamolla ja luonnossa ei tunneta täysin (Giesy 
 et  al.,  2010,  s.2).  PFAS-yhdisteitä  on  löydetty  pintavesien  lisäksi  ihmisistä,  kaloista, 
 vesieliöistä,  vesiorganismeista  ja  ruuasta  otetuista  näytteistä  (Sander  et  al.,2013,  s.361). 


EU:n uusitussa prioriteettiainedirektiivissä (2013/39/EU) on määrätty PFOS:lle EQS-arvot 
 eli  ympäristölaatunormit  (Eng.  Environmental  Quality  Standards)  sisävesien  ja 
 rannikkoalueiden  pitoisuuksille.  Vesistöjen  PFOS-pitoisuuksien  tulisi  pysyä 
 ympäristölaatunormien tai niitä alhaisempien pitoisuuksien tasolla. PFOS:n EQS-arvot on 
 esitetty  taulukossa  IV.  AA-EQS  tarkoittaa  keskimääräisen  vuosittaisen  pitoisuuden 
 ylärajaa  ja  MAC-EQS  sallittua  maksimikonsentraatiota.  Vertailuna  Itämerestä  Helsingin 
 seudun  edustalla  mitattu  PFOS-pitoisuus  vaihteli  neljässä  mittauksessa  0,00086-0,0217 
 µg/L  välillä  (Kallenborn  et  al.,  2004).  Pitoisuudet  olivat  selkeästi  MAC-EQS-arvoa 
 alhaisemmat. 


Taulukko  IV EQS-arvot  eli  ympäristölaatunormit  perfluoro-oktaanisulfonaatille  (PFOS). 


AA=vuosittainen  keskiarvo,  MAC=sallittu  maksimikonsentraatio. 


(2013/39/EU) 


Sisävedet Rannikkoalueet
 AA-EQS MAC-EQS AA-EQS MAC-EQS


PFOS (µg/L) 0,00065 36 0,00013 7,2
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3.1 Toksisuus 


Kemikaalien  toksisuus  voidaan  jaotella  akuuttiin  toksisuuteen  ja  pitkällä  aikavälillä 
 ilmenevään  krooniseen  toksisuuteen.  Tutkimusta  PFAS-aineiden  toksisuudesta  on  tehty 
 niukasti.  Yhdisteiden  kehitysvaiheessa  niiden  ajateltiin  olevan  kemiallisesti  täysin 
 stabiileja,  jolloin  ne  eivät  olisi  myrkyllisiä.  Merkkejä  biologisesta  aktiivisuudesta  on 
 kuitenkin  ilmennyt  ja  viime  aikoina  tutkimusta  on  tehty  erityisesti  PFOS:n  ja  PFOA:n 
 toksisista ominaisuuksista. (Giesy et al., 2010, s.4, 11) PFAS-yhdisteet saattavat aiheuttaa 
 muun  muassa  maksavaurioita,  syöpää  ja  ongelmia  immuunipuolustuksessa, 
 hormonitasapainossa sekä kehityksessä. PFAS-yhdisteillä saattaa olla lisäksi neurotoksisia 
 ominaisuuksia. (Lau, 2008) 


Toksisuuden  arvioimisen  kannalta  on  tärkeää  tietää,  mihin  PFAS-yhdisteet  päätyvät 
 elimistössä.  PFOS:n  kertymistä  ja  kulkeutumista  elimistössä  on  tutkittu  esimerkiksi 
 altistamalla kirjolohia PFOS:lle. Giesyn et al. (2010) esittelemässä tutkimuksessa käytettiin 
 PFOS-annoksena  0,35  µg/L.  PFOS:n  todettiin  kertyneen  enimmäkseen  veren  plasmaan, 
 munuaisiin,  maksaan  ja  sappikiviin.  Kenttätutkimuksissa  PFOS-pitoisuudet  kaloissa  ovat 
 vaihdelleet  alueellisesti  ja  olleet  yleisesti  suurempia  kuin  laboratoriotutkimuksissa. 


Luonnon  vesissä  PFOS:n  kertymiseen  saattaa  liittyä  esimerkiksi  laji-  tai 
 sukupuoliriippuvuutta  sekä  eroavaisuuksia  ravinnossa.    Vastaavanlaisia  tuloksia  on  saatu 
 myös hiiri- ja rottakokeissa. (Giesy et al., 2010, s.8-10) Ihmisissäkin PFOS:ia kertyy eniten 
 vereen,  munuaisiin,  maksaan  ja  sappikiviin,  mutta  pitoisuuksissa  ei  ole 
 sukupuoliriippuvuutta  (Lau,  2008).  Taulukossa  V  on  kooste  PFOS:n  ja  PFOA:n 
 pitoisuuksista eri ihmisperäisissä näytteissä. 


Taulukko V Perfluoro-oktaanisulfonaatin  (PFOS)  ja  perfluoro-oktaanihapon  (PFOA) 
 pitoisuuksia ihmisistä otetuista näytteistä (ww=märkäpaino). 


PFAS-yhdisteiden  on  todettu  absorboituvan  nopeasti  elimistöön  ruuansulatuksen  kautta. 


Yli  95  %  yhdisteistä  imeytyy  vuorokauden  sisällä.  (Lau,  2008)  Kuten  taulukosta  V 
 nähdään,  suuri  osa  yhdisteistä  päätyy  vereen,  koska  yhdisteet  sitoutuvat  veressä  oleviin 


PFOS PFOA Yksikkö Viite


Veri 84,2 3,69 ng/g (ww) Taniyasu et al., 2005
Maksa 9,67 <0,77-1,73 ng/g (ww) Kärrman et al., 2010
Rintamaito 0,07-0,22 <0,5 ng/ml Kärrman et al., 2010
Plasma 12-887 19-7440 ng/ml Ehresman et al., 2007
Seerumi 14-880 22-7320 ng/ml Ehresman et al., 2007



(14)proteiineihin  (Haavisto  &  Retkin,  2014,  s.8).  EFSA  (European  Food  Safety  Authority) 
 arvioi, että aikuinen ihminen saa ravinnostaan vuorokaudessa maksimissaan 5 ng yleisintä 
 PFAS-yhdistettä  PFOS:ia  (EFSA,  2012).  Oletettavasti  altistuminen  muille  PFAS-aineille 
 on pienempi. PFAS-yhdisteillä on pitkät puoliintumisajat ihmisessä: PFHxS:lle 8,7 vuotta, 
 PFOS:lle  5,4  vuotta,  PFOA:lle  2,3–3,8  vuotta,  PFBS:lle  10–20  päivää  ja  PFBA:lle  2–4 
 päivää (Lau, 2008). 


Tutkimuksissa  PFAS-yhdisteiden  toksisuus  on  ollut  enimmäkseen  kroonista.  Yhdisteiden 
aiheuttamia  maksavaurioita  ovat  muun  muassa  maksasolujen  suurentuminen,  lipidien  ja 
steroidien  aineenvaihdunnan  häiriöt  sekä  kolesterolin  ja  sappihapon  synteesien 
häiriintyminen.  Maksavaurioiden  syynä  vaikuttaa  olevan  se,  että  PFAS-yhdisteet 
häiritsevät  elimistössä  tapahtuvia  reaktioita.  Myös  immuunijärjestelmän  häiriöt  ja 
mahdollinen hormoniepätasapaino johtuvat siitä, että PFAS-yhdisteet haittaavat elimistössä 
muodostuvien  yhdisteiden tuotantoa ja solujen välistä viestintää. Ainakin  PFOS  ja PFOA 
ovat  todennäköisesti  karsinogeenisia,  sillä  altistuskokeissa  koe-eläimille  on  muodostunut 
esimerkiksi  maksa-  ja  haimakasvaimia.  Lisäksi  raskausaikana  PFAS-yhdisteille 
altistuminen  on  johtanut  hiiri-  ja  rottapoikasten  suurempaan  kuolleisuuteen.  (Lau,  2008) 
Viitteitä  neurotoksisuudesta  on  saatu  esimerkiksi  Yhdysvalloissa  tehdyssä  tutkimuksessa, 
jossa  tutkittiin  kemianteollisuuden  lähellä  asuvien  lasten  kehitystä.  Lapsilla  ilmeni 
keskimääräistä  enemmän  murrosiän  viivästymistä,  impulsiivisuutta  sekä  ADHD-
oireyhtymää  (Haavisto  &  Retkin,  2014,  s.8).  PFAS-yhdisteiden  toksisuudessa  on  vielä 
paljon  tutkittavaa,  sillä  tällä  hetkellä  tutkimuksissa  on  havaittu  edellä  mainittuja  oireita, 
mutta niiden tarkat syntymekanismit ovat epäselvät. 



(15)
4 PUHDISTUSMENETELMÄT 


Perfluorattujen  yhdisteiden  kertymistä  luontoon  voidaan  vähentää  poistamalla  yhdisteitä 
 jätevedestä  tai  hajottamalla  yhdisteiden  rakenne  vähemmän  haitalliseen  muotoon.  PFAS-
 yhdisteistä  haitallisimpia  ovat  pitkän  hiiliketjun  omaavat  yhdisteet,  joten  jo  pelkkä 
 hiiliketjun  pilkkominen  lyhyemmäksi  vähentää  ympäristökuormitusta.  Hajottaminen  on 
 vaikeaa  hiilten  ja  fluorin  välisten  vahvojen  sidosten  vuoksi,  mutta  kuitenkin  mahdollista. 


Yhdisteiden  käsittelyyn  on  löydetty  laboratoriomittakaavassa  useita  toimivia  menetelmiä 
 eri  pitoisuuksia  sisältäville  vesille.  Jätevesissä  PFAS-yhdisteiden  pitoisuudet  ovat 
 tyypillisesti  suuruusluokkaa  µg/L  tai  ng/L,  mutta  ne  voivat  olla  suurempiakin  erityisesti 
 yhdisteitä  käyttävän  teollisuuden  jätevesissä  (Sander  et  al.,  2013).  Tässä  luvussa  on 
 lyhyesti kartoitettu mahdolliset puhdistusmenetelmät, mutta arviota niiden soveltuvuudesta 
 laajamittaiseen  käyttöön  jätevedenpuhdistamoilla  ei  ole  tehty.  Eri  puhdistusmenetelmillä 
 saadut tulokset on koottu liitteeseen I. 



4.1 Yhdisteiden poistaminen jätevedestä 


Perfluoratut  yhdisteet  voidaan  poistaa  jätevedestä  jopa  niin  tehokkaasti,  että  niiden 
 pitoisuudet  ovat  mittausrajojen  alapuolella.  Poistaminen  puhdistaa  jäteveden,  mutta 
 yhdisteet eivät tuhoudu siinä, jolloin tarvitaan lisäksi jatkokäsittelyvaihe tai muu ratkaisu. 


Tehokkaimmiksi  erotusmenetelmiksi  PFAS-aineiden  poistamiseksi  on  todettu 
 käänteisosmoosiin  ja  nanosuodatukseen  perustuvat  membraanimenetelmät.  Lisäksi  on 
 tutkittu  mahdollisuutta  poistaa  PFAS-yhdisteitä  sorption  avulla  aktiivihiileen, 
 alumiinipinnalle, erilaisiin hartseihin tai puhdistamolietteeseen. 


4.1.1 Membraanierotus 


Nanosuodatus  (NF)  ja  käänteisosmoosi  (RO)  ovat  membraanisuodatusmenetelmiä,  joissa 
 haitta-aineet  poistetaan  johtamalla  jätevesi  pieniä  aukkoja  sisältävään  membraaniin. 


Aukkokokoa  suuremmat  molekyylit  jäävät  membraaniin  ja  puhdistunut  vesi,  pienemmät 
molekyylit  ja  elektrolyytit  läpäisevät  membraanin.  NF-  ja  RO-membraanit  ovat 
membraaneista  selektiivisimpiä.  Arolan  ja  Mänttärin  (2013)  mukaan  nanosuodatuksessa 
membraanien  aukot  ovat  halkaisijaltaan  pienempiä  kuin  0,001  μm  ja  käänteisosmoosissa 
aukkojen  halkaisija  on  noin  0,0001  μm.  Suodatuspaineet  vaihtelevat  nanosuodatuksessa 
tyypillisesti  5–40  bar:n  ja  käänteisosmoosissa  8–100  bar:n  välillä.  (Arola  &  Mänttäri, 



(16)2013, s.4) Jätevettä ei siis voida johtaa suoraan membraaniin, vaan se täytyy esipuhdistaa, 
 jotta  isot  partikkelit  eivät  heti  tuki  membraania.  Membraanierotus  onkin  yleensä 
 puhdistusprosessin  viimeinen  vaihe,  jota  voidaan  käyttää  perinteisen 
 jätevedenpuhdistusprosessin  lisätehostamiseksi.  Ennen  nanosuodatusta  tai 
 käänteisosmoosia  vesi  voidaan  esipuhdistaa  esimerkiksi  toisella,  suurempi  aukkoisella 
 mikro-  tai  ultrasuodatusmembraanilla.  Kuvassa  3  on  esimerkki  jätevettä  puhdistavan 
 membraanilaitteiston prosessikaaviosta. 


Kuva 3  Kaaviokuva  esimerkkiprosessista,  jossa  suodatetaan  vettä  membraaneilla. 


(Wang et al., 2015b) 


Yleisimmät  PFAS-yhdisteet,  PFOA  ja  PFOS,  ovat  eniten  tutkittuja  myös 
 membraanisuodatuksen  osalta.  Hang  et  al.  (2015)  saivat  suodatettua  nanosuodatuksella 
 lähes  kaiken  PFOA:n  ammoniumioneja  ja  PFOA:a  sisältävästä  kokeellisesta  jätevedestä. 


Tutkimuksessa  käytetyt  membraanit  olivat  kaupallisia  malleja  NF270  ja  NF90,  joista 
NF90-membraanilla päästiin huomattavasti korkeampiin rejektioihin. Tällöin PFOA saatiin 
tehokkaasti  erotettua  NF90-kalvon  avulla  konsentraattiin  l.  rejektiin  ja  vain  pieni  osa 
PFOA:sta  läpäisi  kalvon.    Pienellä  PFOA:n  konsentraatiolla  800  mg/L  rejektioksi  saatiin 
lähes  100  %,  sillä  suodatetun  veden  PFOA-pitoisuus  permeaatissa  oli  mittausrajan 
alapuolella. Korkeammalla pitoisuudella (1000 mg/L) PFOA:sta saatiin suodatettua NF90-
membraanilla  99,3  %.  Alhaisin  rejektio  oli  92,2  %  NF270-membraanilla,  kun  koeliuos 
sisälsi  100  mg/L  PFOA:a.  Kuvassa  4  on  esitetty  tutkimuksessa  saavutettu  rejektio  ja 



(17)PFOA:n  konsentraatio  permeaatissa  eri  alkukonsentraatioilla  NF90-membraanilla 
 lämpötilassa 25   ja pH:ssa 6,0. 


Kuva 4  Rejektio  ja  PFOA:n  konsentraatio  permeaatissa  nanosuodatusmembraanilla 
 (NF90) lämpötilassa 25   ja pH:ssa 6,0. (Hang et al., 2015) 


Muitakin  kuin  kaupallisia  membraaneja  on  tutkittu.  Wang  et  al.  (2015b)  kehittivät 
onttokuituisen  NF-membraanin  poly(m-fenyleeni  isoftaali-imidi):stä  PFOS:n 
suodattamiseen  vedestä,  jossa  PFOS:n  pitoisuus  on  pieni.  Membraanin  aukkokoko  oli 
0,404  nm  ja  se  oli  epäsymmetrisesti  muotoiltu.  Membraanilla  päästiin  hyviin  rejektioihin 
tutkituilla  PFOS:in  pitoisuuksilla  (50–500  µg/L).  Paineessa  400  kPa  rejektio  oli  91,17  % 
happamissa olosuhteissa (pH 3,2) ja 97,49 % emäksisissä olosuhteissa (pH 9,5). Kuvassa 5 
on esitetty suodatustulokset Wangin et al. (2015b) membraanilla eri paineissa. 



(18)Kuva 5  Paineen  ja  PFOS:n  alkukonsentraation  vaikutus  rejektioon  poly(m-fenyleeni 
 isoftaali-imidi):stä tehdyllä nanosuodatusmembraanilla. (Wang et al., 2015b) 
 Lipp  et  al.  (2010)  suodattivat  nanosuodatuksella  ja  käänteisosmoosilla  PFBA:a,  PFBS:a, 
 PFOA:a  ja  PFOS:ia.  Tutkimuksessa  käytettiin  kaupallisia  membraaneja  XLE,  NF90, 
 NF200  ja  NF270.  Tutkitut  PFAS-yhdisteet  saatiin  erotettua  vedestä  yli  90  %  rejektiolla 
 kaikilla  membraaneilla.  Koeliuoksissa  liuottimena  oli  metanoli.  Parhaaseen 
 suodatustulokseen  päästiin  käänteisosmoosimembraanilla  (XLE),  jolla  rejektiot  olivat 
 99,8–99,9  %,  kun  koeajo  kesti  kahdeksan  tuntia  ja  PFAS-aineiden  alkupitoisuudet  olivat 
 väliltä  2100–5100  ng/L.  Käänteisosmoosi  vaatii  tyypillisesti  korkean  paineen,  mutta 
 käytetty XLE-membraani toimii alhaisessa paineessa. Tutkimuksessa käytettiin painetta 6–


8 bar. Nanosuodatusmembraanien rejektiot olivat 95–100 % kuuden tunnin koeajossa, kun 
 alkupitoisuudet olivat väliltä 600–4200 ng/L.  


Membraanipuhdistuksen  ongelmia  ovat  membraanin  herkkyys  tukkeutumiselle, 
 esikäsittelyn  ja  kalvopesun  tarve  sekä  selektiivisyyden  puute  (Lipp  et  al.,  2010). 


Membraanisuodatusyksiköitä  on  toisaalta  jo  käytössä  monilla  vedenpuhdistuslaitoksilla, 
joten  kalvoerotus  on  osoittautunut  toimivaksi  puhdistusmenetelmäksi  myös 
vedenpuhdistamo-mittakaavan puhdistusprosesseissa. Taulukkoon VI on koottu esiteltyjen 
membraanierotuskokeiden tulokset. 



(19)Taulukko  VI  Perfluorattujen  yhdisteiden  erottaminen  vedestä  eri  membraaneilla  ja
      olosuhteilla. HL= huoneenlämpötila. 


4.1.2 Sorptio 


Sorptio  on  aineen  siirtymistä  faasirajapinnan  läpi  massansiirtoprosessissa,  jossa  aine 
 diffuntoituu  nestefaasista  kiinteään  faasiin.  Vesi  on  polaarinen  liuotin,  joten 
 vedenkäsittelyssä  orgaaniset  yhdisteet  voidaan  adsorboida  polaarittomaan  adsorbenttiin. 


Adsorbentin  ja  orgaanisten  yhdisteiden  välille  muodostuu  van  der  Waalsin  voimia. 


Adsorptio  on  sitä  tehokkaampaa,  mitä  voimakkaampia  muodostuvat  van  der  Waalsin 
 voimat  ovat.  Adsorbentin  kykyä  adsorboida  tiettyä  yhdistettä  tasapainotilassa  ja 
 vakiolämpötilassa  kuvataan  adsorptioisotermeillä,  joita  ovat  muun  muassa  Langmuirin  ja 
 Freundlichin  isotermit.  (Liang  et  al.,  2014,  s.3-4)  Langmuirin  isotermi  lasketaan  Ochoa-
 Herreran ja Sierra-Alvarezin (2008) mukaan kaavalla 


     


      ,      (1) 


jossa  a  aineen maksimikonsentraatio adsorbentissa 


b  tasapainovakio 


aineen konsentraatio adsorbentissa 


aineen tasapainokonsentraatio nestefaasissa. 


Membraani Liuos Pitoisuus, 
 mg/L


pH, - T, 


⁰


C p, kPa t, h Rejektio, % Viite
 NF90 PFOA kokeellisessa 


jätevedessä


800 6 25 n. 100 Hang et al., 2015


NF90 PFOA kokeellisessa 
 jätevedessä


1000 6 25 99,3


NF270 PFOA kokeellisessa 
 jätevedessä


100 6 25 92,2 Hang et al., 2015


NF (0,404 
 nm)


PFOS 0,05-0,5 3,2 HL 400 91,17 Wang et al., 2015b


NF (0,404 
 nm)


PFOS 0,05-0,5 9,5 HL 400 97,49 Wang et al., 2015b


XLE (RO) PFBA, PFBS, 
 PFOA, PFOS 
 +metanoli


0,0021-
 0,0051


HL 600-
 800


8 99,8-99,9 Lipp et al., 2010



(20)Freundlichin isotermi on Ochoa-Herreran ja Sierra-Alvarezin (2008) mukaan 


      (2) 


jossa  Freundlichin adsorptiovakio 


n  adsorption intensiteetti. 


Eniten  tutkittu  adsorbentti  PFAS-yhdisteiden  adsorboimiseen  jätevedestä  on  aktiivihiili 
 (Arvaniti  et  al.,  2015b).  Vaikuttaa  kuitenkin  siltä,  että  kaupallinen  aktiivihiili  ei  poista 
 ainakaan  perfluorokarboksyylihappoja  (PFCA)  jätevedestä  (Du  et  al.,  2015).  Du  et  al. 


(2015) tutkivat PFCA:n poistamista perfluoro-oktaanisulfonyylifluoridin (PFOSF) pesusta 
 muodostuvista jätevesistä tutkimuksessa kehitetyllä bambupohjaisella aktiivihiilellä (BAC) 
 ja  IRA67-hartsilla.  PFOSF:n  tuotannon  jätevedet  sisältävät  korkeita  pitoisuuksia  PFOA:a 
 (0,29  mmol/L),  PFHpA:a  (0,11  mmol/L)  ja  PFHxA:a  (0,10  mmol/L).  Tutkimuksessa 
 jätevedestä poistui tehokkaimmin PFOA ja seuraavaksi tehokkaimmin PFHpA ja PFHxA. 


Tasapainon  saavuttaminen  kesti  noin  48  tuntia.  Kokeen  alussa  pH  oli  4.  BAC:lla  pH:n 
 nostaminen  ei  vaikuttanut  adsorptioon,  mutta  IRA67-hartsilla  adsorptio  heikkeni 
 emäksisessä liuoksessa. Käyttämällä 0,3 g/L BAC:ia tai 0,2 g/L IRA67-hartsia jätevedestä 
 saatiin adsorboitua 88 % PFOA:sta. Nostamalla määrät 1,9 g/L BAC:ia tai 1,5 g/L IRA67-
 hartsia kaikki kolme PFCA:ta saatiin adsorboitumaan yli 90 %:n tehokkuudella. Kuvassa 6 
 on esitetty tulokset eri yhdisteiden adsorboitumisesta ajan suhteen. 


Kuva 6  Kolmen  perfluorokarboksyylihapon  adsorboituminen  jätevedestä 
 bambupohjaisella aktiivihiilellä (BAC) ja IRA67-hartsilla. Jäteveden pH oli 4 
 ja adsorbenttien määrät 0,2 g/L BAC:ia ja 0,1 g/L IRA67-hartsia. (Du et al., 
 2015) 


Wang  ja  Shih  (2011b)  päätyivät  samanlaisiin  tuloksiin  tutkiessaan  PFOS:n  ja  PFOA:n 
adsorboitumista  alumiinipinnalle.  Alumiinia  tutkittiin,  koska  se  on  yleinen  luonnon 



(21)vesistöjen kiinteillä pinnoilla ja sillä on positiivinen varaus, joka vetää anionisia yhdisteitä 
 puoleensa.  Adsorptio  heikentyi,  kun  pH:ta  nostettiin.  Happamassa  liuoksessa  (pH  4,2) 
 tasapaino  saavutettiin  48  tunnissa,  jolloin  maksimiadsorptio  alumiinipinnalle  oli  0,252 
 µg/    PFOS:ia  ja  0,157  µg/    PFOA:a.  Tutkimuksessa  todettiin,  että  kationien 
 (               )  läsnäolo  vähentää  adsorboitumista.  Kationeja  voi  esiintyä  myös 
 jätevedessä (Vieno, 2015, s.41). 


Puhdistamolietteen  on  todettu  adsorboivan  hydrofiilisiä  orgaanisia  yhdisteitä.  PFOS:n 
 poistamista jätevedestä lietteeseen on tutkittu, koska liete olisi halpa adsorbentti verrattuna 
 esimerkiksi  aktiivihiileen.  (Ochoa-Herrera  &  Sierra-Alvarez,  2008)  Noin  5  %  PFOS:sta 
 sitoutuu lietteeseen jätevedenpuhdistamolla (Mannio, 2015). PFOS kuitenkin desorptoituu 
 lietteestä  huonosti,  sillä  sen  desorptoitumista  kuvaava     -arvo  puhdistamolietteessä  on 
 pienempi kuin 0,000237 L/g (Giesy et al., 2010, s.7-8). Lietteeseen adsorboitunut PFOS on 
 siis vaikea erottaa lietteestä. 


Ochoa-Herreran  ja  Sierra-Alvarezin  tutkimuksessa  (2008)  tarkasteltiin  kolmen 
 erityyppisen  jätevedenpuhdistamolietteen  soveltuvuutta  PFOS:n  adsorboimiseen. 


Lietetyypit  olivat  anaerobinen  rakeistettu  liete  (AGS,  Eng.  anaerobic  granular  sludge), 
 anaerobisesti  mädätetty  liete  (ADS,  Eng.  anaerobically  digested  sewage  sludge)  ja 
 kiertovirrasta  otettu  aerobinen  aktiiviliete  (RAS,  Eng.  return  aerobic  activated  sludge). 


AGS-näyte  oli  teollisuusjätevettä  Alankomaalaiselta  alkoholitislaamolta  ja  kaksi  muuta 
 näytettä  olivat  kunnalliselta  jätevedenpuhdistamolta  Arizonasta,  Yhdysvalloista.  Lietteen 
 kiintoainepitoisuutta  kuvataan  prosenttiosuuksina  TSS  (Eng.  total  suspended  solids)  ja 
 VSS  (Eng.  volatile  suspended  solids).    Adsorption  tutkimiseksi  valmistettiin  100  ml:n 
 liuokset,  joissa  oli  lietettä  0,12–1,76  g(VSS)/l  ja  PFOS:ia  15–100  mg/l.  Liuoksen  pH 
 pidettiin  7,2:ssa  3  mM:n  fosfaattipuskuriliuoksella.  Lisäksi  tutkittiin  suuren  PFOS-
 pitoisuuden vaikutusta adsorptioon 150 ml:n liuoksella, jossa PFOS:n konsentraatio oli 150 
 mg/l. Tutkimuksen lämpötila oli 30  .  


Taulukossa  VII  on  esitetty  Ochoa-Herreran  ja  Sierra-Alvarezin  tutkimuksessa  (2008) 
käytettyjen lietteiden kiintoainepitoisuudet sekä adsorptiota kuvaavat Langmuirin isotermit 
ja  Freundlichin  isotermit.  Vertailun  vuoksi  myös  isotermit  granuloidulle  aktiivihiilelle 
(GAC)  on  esitetty.  RAS:n  isotermejä  ei  laskettu,  koska  PFOS:n  adsorptio  siihen  oli 
olematonta.  Taulukossa  on  lisäksi  ilmoitettu  -arvot,  jotka  kuvaavat  laskennallisten 



(22)isotermien  soveltuvuutta  käytännössä  saatuihin  adsorptiotuloksiin.  Tutkimuksessa  paras 
 lieteadsorbentti  PFOS:lle  oli  siis  anaerobinen  rakeistettu  liete  ja  huonoin  aerobinen 
 aktiiviliete. Taulukon arvoista voidaan päätellä, että aktiivihiili on kuitenkin huomattavasti 
 tehokkaampi adsorbentti kuin liete. 


Taulukko  VII Anaerobisen  rakeistetun  lietteen  (AGS),  kiertovirrasta  otetun  aerobisen 
 aktiivilietteen (RAS), anaerobisesti mädätetyn lietteen (ADS) ja granuloidun 
 aktiivihiilen (GAC) adsorptioisotermit tutkimuksessa, jossa tutkittiin PFOS:n 
 adsorptiota  pH:ssa  7,2  ja  lämpötilassa  30  .  Lietteille  on  ilmoitettu  myös 
 kiintoainepitoisuudet.  TTS=total  suspended  solids,  VSS=volatile  suspended 
 solids,  NC=ei  laskettu,  *=                              .  (Ochoa-Herrera  & 


Sierra-Alvarez, 2008) 


Adsorption yhteydessä on mahdollista myös hajottaa molekyylin rakennetta. Arvaniti et al. 


(2015a)  poistivat  ja  hajottivat  PFOA:a,  PFOS:ia,  PFNA:a  ja  PFDA:a  käyttämällä 
 adsorbenttina  nZVI:tä  (Eng.  nanoscale  zero  valent  iron).  nZVI:llä  voidaan  poistaa  monia 
 orgaanisia  saasteita  ja  samalla  hajottaa  niiden  rakennetta  erittäin  reaktiivisen  pinnan 
 ansiosta.  Pinnan  partikkelit  luovuttavat  elektroneja,  jotka  saavat  aikaan  orgaanisen 
 yhdisteen  hapettumisen.  Pinnoittamaton  nZVI  ei  ole  kuitenkaan  osoittautunut  riittävän 
 tehokkaaksi PFAS-aineille, joten tutkimuksessa kokeiltiin PFAS-yhdisteiden poistamista ja 
 hajottamista  pinnoittamalla  nZVI  MgAC:llä  (Eng.  Mg-aminoclay).  Kokeessa  pH  oli  3  ja 
 MgAC:llä  päällystettyä  nZVI:tä  oli  liuoksessa  1  g/L.  Tutkittuja  neljää  PFAS-ainetta 
 lisättiin liuokseen 200 µg/L. Eniten onnistuttiin adsorboimaan PFOS:ia ja PFDA:a, vähiten 
 PFOA:a. Menetelmällä saatiin adsorboitua ja hajotettua parhaimmillaan 96 %  yhdisteistä. 


Fluoridi-ioneja  muodostui  veteen  suunnilleen  saman  verran  kuin  hajonneista  yhdisteistä 
 laskennallisesti  irtosi.  Analysoinnissa  ei  löytynyt  merkkejä  sivutuotteiden  syntymisestä. 


AGS RAS ADS GAC Yksikkö


TSS 7,45 1,64 17,2 %


VSS 6,98 1,04 11,74 %


Langmuirin isotermit


a NC NC 6,137 196,2 mg(PFOS)/g(sorbenttia)


b NC NC 0,115 0,068 L/mg(PFOS)


NC NC 1 0,977


Freundlichin isotermit


0,95 NC 1,85 38,5 *


n 1,085 NC 0,262 0,332


0,983 NC 0,957 0,939



(23)Kuvassa  7  näkyy  toimintaperiaate,  jolla  MgAC:llä  päällystetty  nZVI  hajottaa  PFOS:ia 
 vedessä. Vertailuna kuvassa 7 näkyy myös päällystämätön nZVI. 


Kuva 7  MgAC-päällystetyn  (vas.)  ja  päällystämättömän  nZVI:n  toimintaperiaatteet, 
 kun  adsorboidaan  perfluoro-oktaanisulfonaattia  vedessä.  (Arvaniti  et  al., 
 2015a) 


Taulukossa  VIII  on  yhteenveto  tuloksista  perfluorattujen  yhdisteiden  erottamisesta 
 jätevedestä adsorptiolla. 


Taulukko  VIII  Adsorbentteja,  joilla  voidaan  poistaa  perfluorattuja  yhdisteitä  jätevedestä
       sekä niillä saadut erotustulokset. 


Adsorbentti Liuos Pitoisuus t, h pH, - Erottuminen, % Viite
 BAC, 0,3 g/L 


tai IRA67-
 hartsi, 0,2 g/L


PFOA 
 jätevedessä


0,29 
 mmol/L


48 4 88 Du et al., 


2015
 BAC, 1,9 g/L 


tai IRA67-
 hartsi, 1,5 g/L


PFOA, 
 PFHpA, 
 PFHxA 
 jätevedessä


0,29 
 mmol/L, 


0,11 
 mmol/L, 


0,1 
 mmol/L


48 4 >90 Du et al., 


2015


nZVI-MgAC, 
 1 g/L


PFOA, PFOS, 
 PFNA, PFDA


200 µg/L 3 max. 96 % Arvaniti 


et al., 
2015a



(24)
4.2 Yhdisteiden hajottaminen haitattomampaan muotoon 


Perfluorattujen  yhdisteiden  hajottaminen  on  parempi  käsittelymenetelmä  kuin  pelkkä 
 poistaminen  jätevedestä,  sillä  se  on  pysyvämpi  ratkaisu  eikä  jatkokäsittelyä  välttämättä 
 tarvita.  Perfluoratut  yhdisteet  eivät  kuitenkaan  hajoa  perinteisenä 
 vedenpuhdistustekniikkana  käytetyssä  otsonoinnissa,  sillä  siinä  muodostuvien 
 hydroksyyliradikaalien määrä ei ole riittävä (Hayashi et al., 2015). Hiilen ja fluorin välinen 
 vahva  sidos  on  kuitenkin  mahdollista  hapettaa  nykyaikaisilla  hapetusmenetelmillä  (AOP) 
 sopivia  kemikaaleja  ja  olosuhteita  hyödyntämällä  sekä  alhaisen  lämpötilan 
 plasmatekniikalla  ja  fotokemiallisella  hapetuksella.  Sidos  hajoaa  myös  polttamalla 
 puhdistamolietteen mukana. Tässä luvussa on käsitelty edellä mainittuja menetelmiä. 


4.2.1 Nykyaikaiset hapetusmenetelmät 


Hapettuminen ja pelkistyminen ovat yleisiä reaktioita, joilla orgaaniset yhdisteet muuttuvat 
 luonnossa  (Schwarzenbach  et  al.,  1993,  s.399).  Nykyaikaisissa  hapetusmenetelmissä 
 muodostetaan tyypillisesti hydroksyyliradikaaleja, jotka yhdistyvät orgaanisista yhdisteistä 
 saatavien  vetyjen  kanssa  vedeksi  (Buxton  et  al.,  1988).  Mekanismi  ei  kuitenkaan  toimi 
 perfluoratuille  yhdisteille,  sillä  niissä  on  vain  vähän  vetyatomeja  (Schröder  et  al.,  2005). 


Yhdisteiden  hajottamiseen  tarvitaan  yleensä  radikaalien  lisäksi  ulkoista  energiaa,  kuten 
 UV-säteilyä, ultraääntä tai lämpöä (Liu et al., 2012). 


Liu  et  al.  (2012)  onnistuivat  hapettamaan  perfluoro-oktaanisulfonaattia  (PFOS) 
permanganaatilla      .  Tutkimuksessa  valmistetuissa  testiliuoksissa  PFOS:ia  oli  100 
ppm  ja  permanganaattia  0,1,  0,5,  1,0,  5,0  ja  10  ppb.  Permanganaatin  määrän  lisääminen 
tehosti  PFOS:n  hajoamista,  mutta  yli  1  ppm  pitoisuus  todettiin  tarpeettomaksi.  Kokeet 
suoritettiin  eri  lämpötiloissa  25–85  ºC  ja  pH:lla  4,2–9,1.  Niiden  vaikutukset  PFOS:n 
hapettumiseen  on  esitetty  kuvassa  8.  Optimaalisimmat  hapetusolosuhteet  liuokselle,  jossa 
permanganaattia oli 1 ppm, olivat 65 ºC lämpötilassa ja pH:lla 4,2. Näissä olosuhteissa 18 
päivän aikana PFOS:sta  hajosi 46,8 % ja  fluoridi-ionin saanto  oli 5,3 % ja sulfaatti-ionin 
36,9  %.  Huoneen  lämpötilassa  PFOS:n  hajoaminen  oli  vähäistä,  mutta  71,7  %  PFOS:sta 
hajosi, kun lämpötila nostettiin 85 ºC asteeseen. Korkea lämpötila ja liuoksen happamuus 
siis edistivät hapettumista. 



(25)Kuva 8  Liuoksen  pH:n  ja  lämpötilan  vaikutus  perfluoro-oktaanisulfonaatin  (PFOS) 
 hapettumiseen  permanganaatilla       .  pH:n  vaikutusta  tutkittiin 
 lämpötilassa 65  C ja lämpötilan vaikutusta pH:ssa 4,2. Molempien kokeiden 
 alussa permanganaattia oli 1,0 ppm ja PFOS:ia 100 ppm. (Liu et al., 2012) 
 Nykyaikaisten  hapetusmenetelmien  huono  puoli  vaikuttaa  olevan  olosuhdeherkkyys. 


Hyviin  tuloksiin  päästään  ainoastaan  korkeissa  pitoisuuksissa  sekä  happamissa,  kuumissa 
 olosuhteissa tai ulkoisen energian avulla (Liu et al., 2012). 


4.2.2 Alhaisen lämpötilan plasmatekniikka 


Plasmalla  tarkoitetaan  aineen  olomuotoa,  jossa  atomit  ovat  menettäneet  elektroneita  eli 
 ionisoituneet.  Plasmatekniikassa  hyödynnetään  ionisoituneiden  atomien  tai  molekyylien 
 ominaisuuksia ja energiaa. (Jiang et al., 2014) Alhaisen lämpötilan plasma (NTP) on vain 
 osittain  ionisoitunutta,  jolloin  se  ei  ole  termisessä  tasapainossa,  kuten  terminen  plasma. 


NTP:n  lämpötila  on  termistä  plasmaa  matalampi  ja  suurin  osa  sen  energiasta  on 
varastoituneena  vapaisiin  elektroneihin.  (Scholtz  et  al.,  2015)    Meichsnerin  et  al.  (2013, 
s.91)  mukaan  NTP:tä  tuotetaan  sähköisillä  kaasupurkauksilla.  Kaasupurkaukset  johtuvat 
elektronien  lämpenemisestä  sähkökentässä  tai  neutraalien  kaasuatomien  tai  -molekyylien 
ionisoitumisesta  elektronien  törmäysten  takia.  NTP-tekniikka  on  kehittynyt 
hapetusmenetelmä,  jossa  hapettavat,  pelkistävät  tai  muulla  tavoin  reagoivat  molekyylit 
muodostuvat virittymisen, elektronien törmäyksen tai taustakaasun ionisaation seurauksena 
(Jiang  et  al.,  2014;Fridman  &  Gutsol,  2008,  s.113).  Vedenpuhdistuksessa  plasman 
käyttäminen  on  uutta  tekniikkaa  ja  NTP:llä  on  menestyksellisesti  hajotettu  jäteveden 
haitallisia  molekyylejä.  Esimerkiksi  puu-  ja  paperiteollisuuden  jätevesien  puhdistamisesta 
on  jo  rakennettu  pilot-mittakaavan  prosessi,  jossa  haihtuvia  orgaanisia  yhdisteitä  (VOC) 



(26)tuhottiin  plasmalaitteistolla,  jossa  plasma  muodostettiin  pulssitetulla  koronapurkauksella 
 (Fridman & Gutsol, 2008, s.111).  


Myös  perfluoratut  yhdisteet  on  saatu  laboratoriotutkimuksissa  hajoamaan  lähes  täysin. 


Hayashi  et  al.  (2015)  tutkivat  NTP-tekniikkaa  PFOA:n  ja  PFOS:n  hajottamisessa,  ja 
 molempien  yhdisteiden  rakenteet  hajosivat  laboratoriokokeissa  melkein  kokonaan. 


Yhdisteiden  hajoamista  voitiin  seurata  syntyneiden  fluoridi-ionien  määrästä. 


Perfluorokarboksyylihappojen hajoaminen tapahtuu kaavojen 3-5 mukaisesti. 


                 (3) 


                   (4) 


                        (5) 
 Hayashin  et  al.  (2015)  tutkimuksessa  plasma  kehitettiin  tasavirralla  veteen  johdettujen 
 happikuplien  sisälle.  PFOA:n  konsentraatio  vedessä  oli  41,1  mg/L  ja  PFOS:n  60  mg/L. 


Vettä oli kokeissa 20 mL, käytetty virta oli 20 mA ja happikuplien virtaama 100    /min. 


Tutkimuksen koelaitteisto on esitetty kuvassa 9. 


Kuva 9  Koejärjestely  tutkimuksessa,  jossa  hajotettiin  perfluoro-oktaanihappoa  ja 
 perfluoro-oktaanisulfonaattia  vedestä  alhaisen  lämpötilan  plasmatekniikalla. 


(Hayashi et al., 2015) 


Kolme  tuntia  kestäneessä  kokeessa  PFOA:n  fluoridista  94,5  %  oli  hajonnut  fluoridi-
ioneiksi  vesiliuokseen,  mistä  voidaan  päätellä  lähes  kaiken  PFOA:n  hajonneen.  PFOA:a 
todettiin  olevan  jäljellä  2  %  käsitellyssä  vesiliuoksessa.  PFOS:n  fluoridi-ionit  irtosivat 



(27)hieman  huonommin,  sillä  kahdeksan  tunnin  jälkeen  fluoridi-ioneista  oli  irronnut  70  %. 


Käsitelty  liuos  ei  sisältänyt  lainkaan  PFOS:ia,  mikä  johtui  todennäköisesti  sivutuotteiden 
 syntymisestä  sekä  kaasu-  että  nestefaasiin.  PFOA:n  ja  PFOS:n  hajoamisessa  syntyi 
 sivutuotteina  ainakin  lyhyempi  ketjuisia  PFCA-  ja  PFBS-yhdisteitä.  Tutkijat  olettavat 
 myös  muiden  sivutuotteiden,  kuten  PFHpS:n,  muodostuneen  PFOS:n  hajoamisessa. 


PFOA:n  hajottaminen  plasmatekniikalla  kulutti  tutkimuksessa  energiaa  6,0  mg/kWh  ja 
 PFOS:n 2,2 mg/kWh. Kuvassa 10 näkyy PFOA:n ja PFOS:n hajoaminen ja hajottamiseen 
 kuluva energia ajan suhteen. 


Kuva 10  PFOA:n  ja  PFOS:n  hajoaminen  vedessä  alhaisen  lämpötilan 
 plasmatekniikalla.  PFOA:n  alkukonsentraatio  vedessä  oli  41,1  mg/L  ja 
 PFOS:n 60 mg/L. Plasma tuotettiin 20 mA:n tasavirralla happikuplien sisälle, 
 joiden virtaama reaktoriin oli 100    /min. (Hayashi et al., 2015) 


Toisenlaista  NTP:n  muodostustekniikkaa  käytettiin  Marouf-Khelifan  et  al.  (2008) 
 tutkimuksessa,  jossa  Forafac  1110-fluoritelomeeriä  hajotettiin  GAD-plasmalla  (Eng. 


gliding arc discharge). Tutkimuksessa käytettiin lisäksi     -katalyyttiä. GAD-tekniikassa 
plasma  tuotetaan  terävästi  muotoilluilla  elektrodeilla  muodostamalla  niihin  riittävän 
voimakas  sähkökenttä  (esimerkiksi  3  kV/mm  ilmassa)  (Jiang  et  al.,  2014).  Lisäksi 
elektrodien  väliin  johdettiin  kosteaa  ilmaa,  joka  toimi  taustakaasuna  ja  hapettavien 
radikaalien  lähteenä.  Tutkimuksessa  käytetty  laitteisto  on  esitetty  kuvassa  11.  (Marouf-
Khelifa et al.,2008) 



(28)Kuva 11  Laitteisto, jota käytettiin Forafac 1110-fluoritelomeerin hajottamiseen GAD-
 plasmalla (Eng. gliding arc disharge). H. V.=high voltage. (Marouf-Khelifa et 
 al.,2008) 


Forafacin  kemiallinen  rakennekaava  on               ja  se  on  teollisuudessa 
 käytetty  kemikaali. Vesiliuokseen lisättiin 0,2  g/L Forafacia. Tutkimuksessa käytettiin  10 
 kV:n  jännitettä  ja  100  mA:n  virtaa.  Kostean  ilman  tilavuusvirta  oli  700  L/h  ja 
 kosteuspitoisuus  70  %.     -katalyytin  avulla  96  %  Forafacista  hajosi  tunnissa  ja  ilman 
 katalyyttiä samaan tulokseen päästiin kolminkertaisessa ajassa. Laitteiston energiankulutus 
 Forafacin hajottamisessa oli ilman katalyyttiä 0,54 g/kWh ja katalyytillä 0,58 g/kWh.  


Plasmatekniikan  haittoja  ovat  suuren  laitteiston  tarve  ja  uusi  teknologia,  sillä 
 hajoamisreaktion  tarkkaa  mekanismia  ei  kaikissa  tapauksissa  tunneta  hyvin.  Lisäksi 
 kaikkia  mahdollisesti  muodostuvia  sivutuotteita  on  hankala  kartoittaa.  (Hayashi  et  al., 
 2015) Taulukkoon IX on koottu molemmilla plasmatekniikoilla saadut tulokset. 


Taulukko  IX  Per-  ja  polyfluorattujen  yhdisteiden  hajottaminen  vesiliuoksessa  kahdella 
 alhaisen lämpötilan plasmatekniikalla (NTP). Toisessa menetelmässä plasma 
 tuotettiin  tasavirralla  ja  toisessa  käytettiin  GAD-menetelmää  (Eng.  gliding 
 arc discharge). 


Menetelmä Liuos Pitoisuus Kata-
 lyytti


t, h Virta, 
 mA


Kaasu Hajoaminen, 


%


Energian-
 kulutus, 
 mg/kWh


Viite


NTP, 
 tasavirta


PFOA 41,1 mg/L 3 20 happikuplat, 0,1 
 L/min


98 6 Hayashi et al., 
 2015


NTP, 
 tasavirta


PFOS 60 mg/L 8 20 happikuplat, 0,1 
 L/min


n. 100* 2,2 Hayashi et al., 
 2015


NTP, GAD Forafac 
 1110


0,2 g/L titaani-
 dioksidi


1 100 kostea ilma (70 


%), 700 L/h


96 580 Marouf-Khelifa 
 et al., 2008
 NTP, GAD Forafac 


1110


0,2 g/L 3 100 kostea ilma (70 


%), 700 L/h


96 540 Marouf-Khelifa 
et al., 2008



(29)4.2.3 Fotokemiallinen hajottaminen 


Kemialliset  yhdisteet  absorboivat  valoa.  Sopivalla  aallonpituudella  valo,  eli 
 sähkömagneettinen  säteily,  voi  hajottaa  atomien  välisiä  sidoksia.  Prosessia,  jossa  yhdiste 
 hajoaa  sähkömagneettisen  säteilyn  vaikutuksesta,  kutsutaan  fotokemialliseksi 
 hajoamiseksi.  Fotokemiallinen  reaktio  käynnistyy,  kun  säteily  virittää  molekyylin. 


Virittynyt  molekyyli  on  hyvin  reaktiivinen  ja  muuttaa  muotoaan  reagoimalla  ionin  tai 
 toisen molekyylin kanssa. Tätä reaktioketjua kutsutaan suoraksi fotolyysiksi. Epäsuorassa 
 fotolyysissä  reaktio  tapahtuu  esimerkiksi  siten,  että  molekyyli  muuttaa  muotoaan 
 virittyneestä  molekyylistä  peräisin  olevan  energian  vaikutuksesta.  Virittyneen  molekyylin 
 energia saattaa purkautua myös esimerkiksi lämpöenergiana tai säteilynä, jolloin molekyyli 
 palaa  alkuperäiseen  tilaansa.  Fotokemiallisen  reaktion  mekanismi  riippuu  siitä,  minkä 
 kanssa  virittynyt  molekyyli  reagoi.  (Schwarzenbach  et  al.,  1993,  s.  436–437,  447–448) 
 Esimerkiksi jätevedessä reaktioon on mahdollista osallistua laaja kirjo eri molekyylejä. 


Useimmat  orgaaniset  yhdisteet  hajoavat  fotokemiallisesti,  kun  fotokatalyyttinä  käytetään 
     :ta.  Perfluorattujen  yhdisteiden  hajottamiseen  kuitenkin  tarvitaan      :n  lisäksi 
 erittäin happamat olosuhteet (pH<2) tai ulkoista energiaa, kuten ultraääntä (Li et al., 2013). 


Vaikeat  olosuhteet  ovat  harvoin  toteutettavissa  käytännössä.  Chen  et  al.  (2015)  tutkivat 
PFOA:n  fotokemiallista  hajoamista  käyttämällä  katalyyttinä  titaanidioksidin  ja  metallin 
yhdistelmää. Cu-    -katalyytillä ja UV-säteilyllä, jonka aallonpituus  oli 254 nm,  saatiin 
hajotettua  91  %  PFOA:sta  huoneenlämpötilassa.  Hajoaminen  tapahtui  12  tunnissa  ja 
säteilyteho oli 400 W. Samassa tutkimuksessa kokeiltiin myös pelkkää     -katalyyttiä ja 
UV-säteilyä,  mutta  silloin  PFOA:sta  hajosi  12  tunnissa  vain  14  %.  PFOA:n 
fotokatalyyttinen hajoamismekanismi on esitetty kuvassa 12. 



(30)Kuva 12  Perfluoro-oktaanihapon  (PFOA)  fotokatalyyttinen  hajoamismekanismi. 


(Chen et al., 2015) 


Titaanidioksidia  parempia  fotokatalyyttejä  on  yritetty  löytää.  Li  et  al.  (2013)  kokeilivat, 
 pystyisikö  PFOA:n  tuhoamaan  käyttämällä  fotokatalyyttinä    -grafeenikomposiittia. 


Tutkimuksessa käytettiin UV-säteilyä, jonka aallonpituus oli 254 nm ja säteilyteho 15 W. 


Säteily  tuotettiin  alhaisen  paineen  elohopealampulla.  Tutkittu  100  ml:n  vesiliuos  sisälsi 
 yhden  gramman  katalyyttiä  ja  30  mg/L  PFOA:a.  Lisäksi  reaktioon  johdettiin  ilmakuplia, 
 jotka  toimivat  hapettavien  radikaalien  lähteenä  (Braun  et  al.,  2009,  s.280).  Kokeet 
 suoritettiin  huoneenlämpötilassa  ja  käytetyt     -grafeenikatalyytit  oli  käsitelty 
 lämpötiloissa 100 , 350   ja 400  . 400  :ssa käsitellyn katalyytin avulla PFOA hajosi 
 täydellisesti  kolmessa  tunnissa.  Alhaisemmissa  lämpötiloissa  käsitellyillä  katalyyteillä 
 PFOA:a hajosi samassa ajassa 87,6 % (350  ) ja 29 % (100  ). Käyttämällä katalyyttinä 
 pelkkiä    -nanopartikkeleita PFOA:sta hajosi 87 %. Hajoamisessa syntyi sivutuotteena 
 PFHpA:a. (Li et al., 2013) 


PFOA:n  tehokas  hajottaminen  on  siis  mahdollista  fotokemiallisesti.  PFOS:n  hajoaminen 
oli hieman vähäisempää Jinin ja Zhangin tutkimuksessa (2015). PFOS altistettiin 185 nm:n 
VUV-säteilylle  (Eng.  Vacuum  ultraviolet),  joka  tuotettiin  23  W:n  alhaisen  paineen 
elohopealampulla.  Tutkimuksessa  kokeiltiin  ensin  pH:ta  6,8  ja  4,0,  mutta  kummassakaan 
PFOS  ei  hajonnut  merkittävästi.  Emäksisessä  liuoksessa  (pH≥8,0)  hapettuminen  VUV-
säteilyllä  tehostui.  PFOS:n  haaroittuneesta  muodosta  91  %  hajosi  jo  30  minuutissa,  ja 



(31)kolmen  tunnin  käsittelyn  jälkeen  hajoaminen  oli  lähes  täydellistä.  Hajoaminen  pääteltiin 
 siitä, että 96,2 % PFOS:n sisältämistä sulfaatti-ioneista oli irronnut veteen. Suoraketjuinen 
 PFOS hajosi huomattavasti hitaammin, mutta sekin saatiin pilkottua melkein kokonaan 72 
 tunnissa. Reaktioon johdettiin typpikaasua. Tällöin irronneiden sulfaatti-ionien ja PFOS:n 
 moolisuhde  oli  0,98.  Haaroittuneen  muodon  hajottamiseen  kului  energiaa  3,7  kJ/mol  ja 
 suoraketjuisen  muodon  499,1  kJ/mol.  Fotokemiallinen  menetelmä  toimii  tutkimuksen 
 perusteella  siis  erittäin  hyvin  haaroittuneen  PFOS:n  käsittelyyn,  mutta  yleisemmin 
 esiintyvä  suoraketjuinen  PFOS  vaatii  pitkän  käsittelyajan.  Suoraketjuisen  PFOS:n 
 hajoaminen ja fluoridi-ionien irtoaminen kokeen edetessä näkyy kuvassa 13. 


Kuva 13  Suoraketjuisen PFOS:n  alku- ja loppukonsentraation suhde sekä irronneiden 
 fluoridi-ionien  määrä,  kun  PFOS:ia  hajotettiin  vedessä  185  nm:n  VUV-
 säteilyllä.  Veden  pH  oli  12,5  ja  reaktioon  johdettiin  typpikaasua.  (Jin  & 


Zhang, 2015) 


Edellä  kuvaillut  tutkimukset  on  tehty  puhtaalla  vedellä,  joten  niiden  tulokset  eivät  ole 
 suoraan  sovellettavissa  jätevedenkäsittelyyn.  Kuvassa  14  näkyy  PFOA:n  hajoaminen 
 Shaon  et  al.  (2013)  tutkimuksessa,  jossa  PFOA:a  lisättiin  oikeaan  jäteveteen.  PFOA:a 
 hajotettiin VUV-säteilyllä ja eri katalyyteillä kiinalaiselta jätevedenpuhdistamolta otetusta 
 näytteestä, joka sisälsi lisätyn PFOA:n lisäksi paljon orgaanista ainesta ja vetykarbonaattia. 


Säteilyn  aallonpituus  oli  185  nm  ja  kokeiden  kesto  kolme  tuntia.  Katalyytteinä  käytettiin 
titaanidioksidia,  kaupallista    :a  ja  nanorakenteellista    :a.  Nanorakenteellinen 
   -katalyytti  valmistettiin  ensin  kuumentamalla       n  vesiliuosta  90  ºC:seen  ja 
sitten  hehkuttamalla  sitä  400  ºC:ssa  kahdeksan  tunnin  ajan.  Syntynyt  välituote  pestiin 



(32)vedellä ja etanolilla useita kertoja ja sen jälkeen hehkutettiin vielä kaksi tuntia 700 ºC:ssa. 


Kuvasta  14  nähdään,  että  titaanidioksidi  ei  tehosta  hajoamista  juuri  ollenkaan,  sillä  sen 
 käyrä  on  suunnilleen  yhtenevä  pelkällä  VUV-säteilyllä  tehdyn  kokeen  käyrän  kanssa. 


Paras  tulos  saatiin  nanorakenteellisella     :lla,  jolla  PFOA  saatiin  pilkkoutumaan 
 kokonaan 65 minuutissa. 


Kuva 14  PFOA:n  hajoaminen  eri  katalyyttejä  käyttämällä  kokeessa,  jossa  jätevettä 
 käsiteltiin  185  nm  UV-säteilyllä  tyhjiössä.  Paranneltu       tarkoittaa 
 nanorakenteellista     :ta,  joka  valmistettiin  kuumentamalla       n 
 vesiliuos 90 ºC:seen ja hehkuttamalla sitä ensin 8 tuntia lämpötilassa 400 ºC 
 ja pesun jälkeen 2 tuntia 700 ºC:ssa. (Shao et al., 2013) 


Taulukkoon X on koottu parhaat PFAS-yhdisteiden fotokemiallisella hajottamisella saadut 
tulokset. 



(33)Taulukko X Perfluoro-oktaanihapon  (PFOA)  hajottaminen  UV-  ja  VUV-säteilyllä.  Nano
     -katalyytti  tarkoittaa  nanorakenteellista     :a.  *=  400  ⁰C:ssa 
 käsitelty    -grafeenikatalyytti. 


4.2.4 Lietteen polttaminen 


Kuten  luvussa  4.1.2  todettiin,  osa  perfluoratuista  yhdisteistä  siirtyy 
 vedenpuhdistusprosessissa  jätevedestä  puhdistamolietteeseen  sorptiolla.  Lietteen 
 jatkokäsittelynä  on  usein  poltto,  joten  PFAS-yhdisteiden  käyttäytymistä  poltettavassa 
 lietteessä  on  tutkittu.  Puhdistamolietteeseen  sitoutuneiden  PFAS-yhdisteiden  on  todettu 
 hajoavan  lietteen  poltossa.  PFAS-yhdisteistä  muodostuu  poltossa  lyhyen  hiiliketjun 
 omaavia  kaasuja,  kuten       ja    (Wang  et  al.,  2011a).  Syntyvät  kaasut  ovat 
 kasvihuonekaasuja,  jotka  saastuttavat  ilmakehää  ja  voimistavat  kasvihuoneilmiötä  (SVT, 
 2014).  On  kuitenkin  kyseenalaista  muodostuuko  kaasuja  niin  paljon,  ettei  polttamista 
 voitaisi pitää hyvänä keinona hajottaa PFAS-yhdisteet lietteestä.  


Poltossa muodostuvien yhdisteiden hallintaa on yritetty parantaa sopivien lisäkemikaalien, 
 kuten  kalsiumdihydroksidin,  avulla,  jotta  PFAS-yhdisteet  saostuisivat  hajotessaan 
 haitattomammiksi  kalsiumyhdisteiksi  (Wang  et  al.,  2011a).  Wang  et  al.  (2011a)  polttivat 
 tutkimuksessaan  PFOS:ia  sisältävää  lietettä.  Tutkimuksessa  lietteeseen  lisättiin 
 kalsiumdihydroksia      ja  lietettä  poltettiin  lämpötiloissa  300,  350,  400,  600  ja  900 
 ºC. Optimaalisimman kalsiumin ja fluorin konsentraatiosuhteen todettiin olevan välillä 1:1 
 ja 1,5:1. Normaalisti PFOS kaasuuntuu lämpötilassa 425 ºC, mutta lisätty         alensi 
 hajoamislämpötilaa,  sillä     :ia  alkoi  muodostua  jo  350  ºC:ssa.  Kuvassa  15  on  esitetty, 
 miten     :ia  muodostui  kokeen  edetessä  lämpötiloissa  400,  600  ja  900  ºC.  300  ºC-


Menetelmä Liuos Katalyytti Teho, W t, h Hajoaminen
 , %


Viite
 UV (254 nm) PFOA Cu-titaani-


dioksidi


400 12 91 Chen et al., 


2015
 UV (254 


nm) + 
 ilmakuplat


PFOA (30 mg/L) In2O3-G400* 


(10 g/L)


15 3 n. 100 Li et al., 2013


VUV (185 
 nm)


PFOA 
 jätevedessä


Ga2O3 3 97 Shao et al., 


2013
 VUV (185 


nm)


PFOA 
 jätevedessä


nano Ga2O3 1 n. 100 Shao et al., 


2013
 VUV (185 


nm)


PFOA 
 jätevedessä


3 95 Shao et al., 


2013



(34)asteessa  PFOS  ei  hajonnut.  Transformaatiosuhde  (TR)  ilmoittaa,  miten  suuri  osa  PFOS:n 
 hajoamisessa vapautuvista fluoridi-ioneista on muodostanut     :ia. Lämpötiloissa 600 ja 
 900 ºC PFOS:n hajoaminen tapahtui noin minuutissa ja kuten kuvassa 15 näkyy, korkeissa 
 lämpötiloissa vapautuneet fluoridi-ionit muodostivat myös eniten     :ia. 


Kuva 15  Transformaatiosuhteet  kokeissa,  joissa  perfluoro-oktaanisulfonaattia  (PFOS) 
ja        :a sisältävää lietettä poltettiin 30 minuutin ajan lämpötiloissa 400, 
600  ja  900  ºC.  Transformaatiosuhde  ilmoittaa,  kuinka  suuri  osuus  PFOS:sta 
irronneista fluoridi-ioneista on saostunut     :ksi. (Wang et al., 2011a) 
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