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Per- ja polyfluoratut alkyyliyhdisteet (PFAS)

Laaja kayttd monissa teollisuus- ja kuluttajatuotteissa 1950-luvulta lahtien
Sammutusvaahdot (AFFF), metallien pintakasittely, likaa hylkivat pinnoitteet jne.

Poikkeukselliset kemialliset ominaisuudet
C-F-sidos hyvin vahva -> vaikea hajottaa biologisesti, kemiallisesti tai termisesti
Pysyvyys ja pinta-aktiivisuus
Esiintyy kaikkialla ymparistossa ja eliostossa
Monet PFAS-yhdisteet myrkyllisia hyvin alhaisilla altistustasoilla
Johdannaisyhdisteet (prekursorit) voivat muuntua pysyviksi PFAA-yhdisteiksi (perfluoratut yhdisteet)

PFOS ja PFOA eniten tutkitut ja saadellyt
Kayttorajoituksia REACH ja POP asetuksissa

Useimmista yhdisteista ei saatavilla tietoa
Vajaa 5000 tunnistettua PFAS-yhdistetta




PFAS-yhdisteiden maara haaste riskinarvioinnille

Kemialliset ominaisuudet vaihtelevat paaryhmien sisalla (PFCA, PFSA ja prekursorit)
Hiiliketjun pituus ja funktionaalinen ryhma vaikuttavat ymparistokayttaytymiseen ja haitallisuuteen
Esim. biokertyvyys ja toksisuus PFAA-yhdisteiden joukossa vaihtelee jopa 4-7 kertaluokkaa...

Riskeja ei voi arvioida PFAS-summapitoisuuksina

Lahtokohtia ryhmittelyyn
Ei yleisesti hyvaksyttyja menetelmia seosvaikutusten arviointiin (vrt. 6ljyhiilivedyt, PAH, dioksiinit)
Perusteltuja oletuksia voi silti tehdd; esim. erottelu lyhyt- ja pitkdaketjuisiin PFCA- ja PFSA-yhdisteisiin

Yhdistekohtainen priorisointi riskipotentiaalin perusteella
Paljon kaytetyt ja yleisesti korkeina pitoisuuksina esiintyvat yhdisteet
Pysyvat, toksiset, kertyvat ja/tai helposti liikkuvat yhdisteet
Esim. PFOS, PFOA, PFHXS , FOSA, 6:2 FTS etc.

er- and polyfluoroalkyl substances (PFASs)

Perfluoroalkyl carboxylic acids (PFCAs)

Perfluoroalkane sulfonic acids (PFSAS

Perfluoroalkyl acids (PFAAs|
CnFan+1R

Perfluoroalkyl phosphonic acids (PFPAs)

Perfluoroalkyl phosphini

_ Non- | Perfluoroalkane sulfonyl fluoride (PASF) PASF-based derivatives
polymers CnFan+1S02F CnF2n+1502-R, R = NH, NHCH2CH20H, etc

FT-based derivatives
-+ CnFan#1CH2CH2-R,
R = NH, NHCH2CH20H, etc.

| Perfluoroalkyl iodides (PFAIs) _, Fluorotelomer iodoes (FTls)
CnFan#il CnF2n+1CH2CH2l

- Per-and polyfluoroalkyl ethers (PFPEs)-based derivatives - Polyfluoroalkylether carboxylic acids

PFASs

Polytetrafluoroethylene (PTFE),

R __ Polyvinylidene fluoride (PVDF),
Fluoropolymers Fluorinated ethylene propylene (FEP),

Perfluoroalkoxyl polymer (PFA), etc

Fluorinated (meth)acrylate polymers
- Polymers - Side-chain fluorinated polymers — Fluorinated urethane polymers
Fluorinated oxetane polymers 3

L Perfluoropolyethers



Riskinarviointi — biokertyvyys

Short PFAS

Carboxylates PFCAs
(e.g., PFOA, PFNA)

bioaccumulative

Less

Animals
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Sulfonate “head”

Long PFAS

Sulfonate PFSAs
(e.g., PFOS, PFDS)

Less
bioaccumulative

Jason Conder, presentation at CleanUp Conference, Adelaide 2019
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Riskinarviointi — viitearvoja

Ymparistonlaatunormit (pintavesi) PFOS:lle ja sen johdannaisille
EQS-eliéstd (ahven): 9,1 pg/kg,, ->0,11 pg/kg,,  ->0,038 pg/kg,, o
MAC-EQS, 36 pg/I (sisimaan vedet); 7,2 pg/l (muut vedet) << tavanomainen taustapitoisuus
AA-EQS: 0,65 ng/l, ei sovelleta Suomessa ->0,0078 ng/l  ->0,0027 ng/I

Terveyspe/rkustjl(nen )enlmmalssaantl (TDI) BFC = 2800 I/kg
150 ng/kg,,-d (PFOS), EFSA 2008 :> BMF =5 ‘:D EQS-eliosto ja AA-
1500 ng/kg,,-d (PFOA), EFSA 2008 IR =115 g/d EQS
1,8 ng/kg,,-d (PFOS), EFSA 2018 E‘(‘)’\{, - a7llootgatio
0,86 ng/kg,,-d (PFOA), EFSA 2018 °
4,4 ng/kg, -week; 0,63 ng/kg,,-d (PFOS + PFOA + PFHXxS, + PFNA), EFSA 2020

Viitearvojen tavoitteet ja maaritysperusteet otettava huomioon, kun arvoja
sovelletaan PIMA-kohteissa
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Raportti loytyy...

http://hdl.handle.net/10138/301524

Julkaistu my6s aiemman PFAS-ELY-
selvityksen tulokset raportin liitteena

o

SY KE



http://hdl.handle.net/10138/301524

PFARA - kohdearvioinnin lahtokohtia

Kohdetutkimukset keskeisimmille altistus- ja kulkeutumisreiteille
Paasto- ja altistusarviot

PFAS-analyysit Selite
23 yhdistetta (lyhyt- ja pitkaketjuisia PFAA-yhdisteitd ja muutama johdannaisyhdiste - - Yhdisteryhmat
> ryhmittely) pre-PFCA
Paaosin SYKEn laboratoriossa B pee-PFOS
Haittojen ja riskien maarittdminen padosin PFOS-tietoihin perustuen - t:::;: EEEE
Yleisesti esiintyva, tunnetusti haitallinen ja kirjallisuustietoa saatavilla Pt PECA
Hyodynnetty myos muuta kirjallisuustietoa seka aiempia M Pitkd PFSA
tutkimustuloksia ja muuta kohdekohtaista aineistoa
Esim. ELY-SYKE-selvitys (2014) ja Porvoossa Ominaisuus | Yisikk PFOS PFOA
Nesteen omat seurannat ja selvitykset S afmol il -
‘Vesiliukoisuus (5) gl 0.52-0.57 3405
Muita yleisia lahtokohtia L ; Rk ALfe-an
. . . X Jakautumiskermoin, ong. hiili (logke.:) - 25-31 1.31-2.35
Kulkeutumisominaisuuksien tarkastelu Jakautumiskermoin, maa-vesi (Ka), pH 7 0,167 0-3.4
Tutkimusmenetelmien testaus Hoyrympaine (Vi) Pa 0.000023 4-1300
Esimerkkej ja suosituksia Henryn lzin vakic (H} e [ Ry [ R ¥ [ %8 [
Bickertyvyys (BCF), vesi=liot kg 830-26 D00 1,8-8
Bicakkumulaatio (BAF), wesielidt kg 24005 000 0,8—286

Biomagnifikaatio (BMF), vesieliat kg 0.5-87 0,02-7,2




PFARA-kohdearvioinnin yleinen kasitteellinen malli

Muut paastolahteet?

Paloharjoitusalue

Pitoisuudet maaperassa ja
eliostossa?

v AR

Pitoisuudet
pohjavedessa?

Pitoisuudet
vedenottamolla?




Kohdetutkimukset

Naytteenotto
Maapera (Joensuu, Joroinen)
Pintavesi (Kuopio, Joroinen, Porvoo)
Pohjavesi (Joensuu)
Sedimentti (Kuopio)
Kalat (Joroinen, Porvoo)
Lierot (Joroinen)

PFPea’™*
PFHxAl-‘!_S
PFHpA'-2*
PFOA™
PFNA‘-‘!_S
PFDAMS

8 Frudaes

PFDoA'
PFTrDA™
PFTeDA’
PFH:DA™
PFODA'
PFBS™*

PFHxS™*

PFHps'?

§ PFOS™

PFDS™*
42 FTS"
B:2 FTS'#4%
8:2 FTg™**
FOsA™*
N-EtFOsa’

" Perfluoributasnihappo

Perfluorpentaanihappo
Perfluorheksaanihappe
Perfluorheptaanihappo
Perfluonioktaanihappo
Perfluorinonaanihappo
Perfluoridekaanihappo
Perfluorundekaanihappo
Perfluoridodekaanihappo
Perfluortridekaanihappo
Perfluontetradekaanihappa
Perfluorheksadekaanihappo
Perfluonioktadekaanihappo
Perfluorbutaanisulfonihappo
Perfluoriheksaanisulfonihappo
Perfluorheptaanisulfonihappo
Perfluonoktaanisulfonihappo
Perfluoridekaanisulfonihappo
4:2-fluontelomeernisulfonihappo
B:2-flucrtelomeernisulfonihappo
8:2-flucritelomeenisuffonihappo
Perfluoricktaanisulfonamidi
MN-etyyliperfluoricktaanisufonamidi

CASnro Hiililuku
" 375224 ' 4
2708-00-3 5
207-244 8
375.85.0 7
335.67-1 8
375-85-1 )
33578-2 10
20568-04-8 1
307-55-1 12
72620048 13
376-06-7 14
67905-18-5 18
16517-11-8 18
28420483 {K-suola) 4
3871-89- (K-suola) 8
375.02.8 7
1763-23-1 (Na-suola) 8
13419-81-8 (Na-suola) 10
757124724 8
27810.07-2 8
38108344 10
754016 8
4151502 10

Anatysaitu: ' SYKE. ¥ Ramball analytics, ® 5G5S, ¥ ALS, ® Eurofins [SorbiCeall-kerdimet)



Riskinarvioinnin vertailuarvot

Vertailuarvo, PFOS | Kuvaus
AL-EQS sisdmaan pintawedst 0,65 n Ympansionlaatuncemi, pintaveden vuosikes-
AA-EQS, muut pintavedet 0,13 ng kiaryo
MAC-EQS, sisamaan pintavedet | 36 pg/l Ymparistonlaatuncrmi, pintaveden yhytai-
MAC-EQS, muwt pintaeedet 7.2 pgil kainen enimmaispitoisuus
e . mpanstonlaatuncrmi, alneen (sisdmaan

EQS-eliosto, pintavedet 9.1 ugkg tp. pintavedst) ja silakka {rannikkovedst)

TR Toksisuustestien tuloksista maantedty pitoi-
HCS, wesieliot suws, joka on turvallimen S5080 %:lle ve-

(80 % bv. 420-13 000) ng! sielistosti. NOEC/EC 10-arvojen vaihtelud-
HCA, wesisliot li kaytetyss3 ioksisuusainsistossa

460 (90 hv. 32-2 500} ng!

2—15 000 g (n=18)

HCE, maapsrasliot

3.2 (90 % Iv. 0.44-9,8) mglkg

Toksisuustestien tuloksista maantedty pitoi-
suws, joka on turvallinen 85 ¥:lle maapera-
elidstisti. NOEC/EC1D-arvajen vaihteluwali
kaytetyssa icksisuusainsistossa

1-500 mg'kg (n=100.

HCE, misakkaiden ja lintwjen
ravinto
HC1, misakkaiden ja limtujen
ravinto

2.6 (290 % lv. 1,2—4.5)
lTl!EI-"iEu-:

1.2

(90 % he. 0.43-2.4) mg/kgue

Toksisuustestien tuloksista maanteity ravin-
non pitcisuus, joka on turallinen 2588 %:lle
nisakkaista ja linnuista. NOAEL -arvojen
vaihtelredli k3yietyssa toksisuusaineistos=a
2—-124.5 mg'kg (n=28}.

Pohja- ja juomavesi

100 ngl, PFOS (ja muwt yhesit-
taiset PFAS-yhdistest)
500 ngll, PFAS-summapitoisuus

Tamanhetkiset ehdotukset pohjavedsan ym-
panstonlaatumomiksi (Vna 104002006) ja
jucmaveden laatuvaatimuksiksi (BREIEC)

™

150 ng/kg-vrk (EFSA 2008)

1.2 nglkg-wk (EFSA 2018)

Turvallinen enirmmaissaanti jatkuvassa,
elinikdizsess3 altstumizessa

11



Tuloksia — PFAS maaperassa

Korkeammat PFAS-pitoisuudet pintamaassa pienella alalla
Moniosanaytteet (edustava keskiarvopitoisuus)

PFOS useimmiten selvasti merkittavin yhdiste
Jopa alueilla, joilla PFOS-vaahtoja ei ole kaytetty vuosiin
PFAA-johdannaisten maara voi olla suuri

Suora altistuminen maaperan PFAS-yhdisteille ei ole merkittavaa
Sis. vélilliset vaikutukset ravintoketjussa (maapera -> liero -> nisakas/lintu)
Kertyvyys lieroihin silti selvaa (BAF ., ~ 40 ja BAF,,,c ~ 150)

3-10 pgrkg
Merkittavimmat riskit koskevat
pohja- ja pintavesipaastoja (off (ool
site m Ig rati on) 2000-3000 pg/kg
100 m 50 m 50 m 109m,

PFOS
FOSA
B2FTS
6:2 FTS
PFD5
PFUIdA
PFTrD
PFOA
PFHx=5
PFDA
PFDoA
PFHpS
PFBA
PFHxA
PFMNA
PFPes
PFTeDA
PFHpA
PFHxDA
PFBS
MN-EtFOSA
42 FTS
PFODA

0 500 1000 1500

Pitolsuus pg/kg k.a.

2000



Tuloksia - PFAS pintavedessa

pgfkg t.p.
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PFAS-paistét vaikuttavat vedenlaatuun purkuvesistdissa ~
Kulkeutumismatkat jopa kilometreja h atuni
Paastoarviot valuma-alueittain tarpeellisia (ei pelkkaa pitoisuusseurantaa) “‘“‘;;’_"'TP
89 " LY
PFAS-pitoisuusprofiilit pintavedessa vastaavat maaperaa ‘
e b Vesinayte,
Eri yhdisteiden pitoisuudet ja niiden suhteelliset osuudet vaihtelevat kohteittain _— Vo
Kohonneita pitoisuuksia my6s kaloissa ) { i
Erityisesti pitkdketjuiset PFSA:t (PFOS) s | Lyhyt PFCA
s e lear e . . e . K2 { M Lyhyt PFSA
EQS-eliosto PFOS:lle voi ylittya (Joroisissa alittui niukasti) 22\ Pitks PFCA
77 ‘.| M Pitkd PFSA

0 025,05 075 1km

13

220

.9
)

Kv1
75

Kv1
2.6

<0\ Vesindyte, yksikkd ng/l

KV3

TKV3
2.4enen

Kalanayte, yksikko pg/kg t.p.
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Paastoarviot valuma-alueittain

1)

200
2
38000 -
13 Kv3
28 Kv2 0
14 0 7.4 : f
8.1 viaan : L
Kv2 :
D 5
Kv1
1.5
KV1
2.6
Virtavoma Waluma-alue (km®]  Virtaama (Us) U'Esl.nﬁm
Ciia, nayiepiste 3 (J3) 24 - . " yhsikkd ngfl
Oja. naytepiste 1 (J1) 17 '
Paloharnoitusaluesn oja (J2) 0012

; Valuma-alueet
a SO0 1000 1500 00 m =}
— — 2

{1 B}

Paastoarviot aina tarpeen (flux-based ass.)!
Hyva vastaavuus mittausdatan kanssa

0D 025,05 075 1km

Virtauvoma Valuma-alue (km®)  Virtaama (/'s) PFAS-paistd (kg/a) _—

Kylankeshkusjoki (K3) 217 223

Heindlammin oja (K2b) 83 BG 019 ﬁuma-aiuee{ !/

Alimmainen Korvalammen laskucia (K2a 80 o 0.06 b ] ) ! A

Paloharioiysal - Ku::}a{ ) 0055 057 021 0 05 1 15 2m A 7 :;; 4. Kuopion tutkimuskohteessa todetiujen PFAS-yhdisteide
alohanoitusalueen ucja (K1) - - - -_— [\ ryhmien jakauma. Taustakartst Maanmittauslaitos.
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Tulokset - PFAS pohjavedessa

Lyhytketjuisten PFAS-yhdisteiden osuus suurempi kuin maaperassa tai pintavedessa
Erityisesti kauempana paastolahteesta

Pitoisuudet voivat vahentya merkittavasti virtausreitilla
PFAS-pluumi ei valttamatta ole erityisen pitka (vrt. esim. klooratut liuottimet)

PFAS-pluumin karakterisointi ja kulkeutumisarviointi voi olla haastavaa
Pitoisuusvaihtelut alueellisesti (vertikaali ja horisontaali) ja ajallisesti
Johdannaisten hajoaminen
Muut PFAS-lahteet ja pienet pitoisuudet kauempana paastolahteesta vaikeuttavat tulosten tulkintaa
Kulkeutumisominaisuuksien kirjallisuustieto (esim. K,) vaihtelevaa eika se valttamatta vastaa kohdetta

Pohjavedenotto Joensuussa ei (ainakaan talla - B prosros |
. 0.11 _ HPY Lyhyt PFCA
hetkelld) vaarassa e - o W Lyt PFSA
. e e . - PSS~ LP65 @ Pitké PFCA
Perustuen pluumin karakterisointiin ja yksinkertaisiin @ 3 B it PrsA
kulkeutumis- ja massataselaskelmiin pitoisuudet eivat @ Lykynlampi
voi nousta ehdotettujen juomavesinormien tasolle AT &
3D-virtaus- ja kulkeutumismallinnus (Aalto-yo) et é; LEag
13 2500 wio Y
NP <
HP11 Pohjavesinayte,
0.32 yksikkd ngyl
@ Pintavesindyte,
yksikkd ng/l




Tulokset Porvoosta — oljynjalostamo

Teollisuusalue, jolla useita paastolahteita
Sis. jatevedenpuhdistamo ja entinen paloharjoitusalue

Haastavat, mutta hyvin selvitetyt hydrogeologiset olosuhteet . i
3 virallista purkupistettd (mereen), joissa jatkuvaa seurantaa —
Merivesitunneli, joka kierrattaa jaahdytysvetta (1,1 Mm3 /a) 'O ¥ |

Ensimmaiset tutkimukset kohdettiin paloharjoitusalueelle L

Meiytematriisit

Kunnostettu (kaivu) 2016 -> 60 kg PFOS poistettu s

PFAS-pitoisuudet alapuolisissa valumavesissa eivit juuri vahentyneet... ) /\ )
Valumavedet purkavat merivesitunneliin ja osin merenlahteen; e _:_é\ = s
laskennallinen PFAS-kuormitus ei selita meriveden pitoisuushavaintoja -

Suuri sailiopalo (isoheksaani)1989
260 m3 PFAS-vaahtoja (oletus) kaytetty
sammutukseen

Potentialinen PFOS-pdastd maaperaan
(perustuen vanhojen vaahtojen
tutkimustuloksiin) jopa 2000 kg




ug/ke t.p.
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Tulokset Porvoosta — oljynjalostamo

PFAS-paastot mereen huomattavia
PFOS-paasto suurempi kuin laajoilla, tutkituilla jokivaluma-alueilla
Paastot padosin maaperasta (sammutusvaahdot) ja erit. sdiliopalon vuoksi
AA-EQS PFOS:lle ylittyy laajahkolla merialueella (k.a. 2 ng/I)
PFOS-pitoisuudet kaloissa (22 pg/kg) ylittavat elioston EQS:n (9,2 pg/kg)

Riskin-/padstonvahennystoimet todennakoisesti tarpeen

Tarkennettuja tutkimuksia merkittavien kulkeutumisreittien ja —
paadstolahteiden varmistamiseksi ja riskinhallinnan suunnittelemiseksi (?)
THL aloittanut terveysriskinarvioinnin kalansyonnin osalta sisaltaen hyoty-
haitta-analyysin (merialuetta kdytetaan seka ammattimaiseen etta
virkistyskalastukseen) -> my0s lisaa kalatutkimuksia

PFAS-pitoisuudet ahvenissa

¥ ¥ g g
8 . & 3 T * % i_i
g - 1 _
Purkupiste : Virtaama (Mm/a) _ PFAS-pitoisuus (ngll)  PFAS-paasto (kgla)
Booog - 8 2 0 2 OE ZOE ZOF 2 F T Py i (jateveden puhdistama) 5 180 0.92 [
(=3 3 — — o= - L=] &
= - - = - Purku 2 (Kartanonlahti) 2 1800 3.8
EKERTY PRARA KERTY PFARA KERTY PFARA KERTY PRARAKERTY PFARA KEATY PRARAKERTY PRARARERTY PFARY
Purku 3 (mervesitunneli) 1100 31 3.4 (vain PFOS)

PFas aFcs BFHS PR D) BROA PRaa BFOA

min -5% -25% :Med KA -75%. -95% ¢ _Mikuvikenin oja 0.16 380 0.08




Yhteenveto hankkeesta

PFARA-tulokset vahvistavat kirjallisuuteen perustuvia nakemyksia
PFAS-yhdisteiden kayttaytyminen; esim. pitka- vs. lyhytketjuisten yhdisteiden kulkeutuminen ja

biokertyvyys
PFOS:n merkitys paastdjen/riskien kannalta edelleen hyvin suuri (sammutusvaahtojen kdyttokohteissa)

Johdannaisyhdisteiden osuus voi olla huomattava (ja kasvanee tulevaisuudessa)

Merkittavimmat riskit kohdistuvat kulkeutumiseen pinta- ja pohjavesien mukana
Purkuvesistot: mahd. pitkdaikaisvaikutukset (kertyvyys ja rikastuminen ravintoketjussa) ja kalojen syonti

Pohjaveden kaytto talousvetena
Paastot voivat olla merkittavia jopa yksittdiseltd paloharjoitusalueelta (tai tulipalosta)

Tutkimuksissa huomioitavaa
Naytteiden kontaminaatioriski

Labra-analyysien laadunvarmennus
Perinteinen vesinadytteenotto toimii hyvin, kunhan riittavan pitkaaikaista ja virtaamat huomioidaan

(passiivikeraimille ei valttamatta tarvetta)
Paastoihin perustuva (flux-based) arvio tarpeellista (huomioiden valuma-alueet ja taustakuormitus)

Epavarmuudesta huolimatta PFAS-riskeja voi ja pitaa arvioida jo nyts
mutta tietoa ja arviointimenetelmien kehitystyota tarvitaan lisaa
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