Pro Gradu —tutkielma

Kloorifenoleilla pilaantuneen maan kompostointi
— Biotestien kilytto kompostoinnin onnistumisen

seurannassa

Kati Laitinen

Jyviaskylian yliopisto
Bio- ja ympdristotieteiden laitos
Ekologia ja ympéristonhoito

25.5.2008



JYVASKYLAN YLIOPISTO

Matemaattis-luonnontieteellinen tiedekunta

Bio- ja ympdristotieteiden laitos

Ekologia ja ympéristonhoito

LAITINEN KATTL Kloorifenoleilla pilaantuneen maan kompostointi — Biotestien
kdyttd kompostoinnin onnistumisen seurannassa

Pro Gradu —tutkielma: 32 s.,2 liitettd (4 s.)

Tyon ohjaajat: FT Esko Martikainen, FT Jari Haimi
Tarkastajat: FT Jari Haimi, FT Katja Tynkkynen
Toukokuu 2008

Hakusanat: bioindikaattorit, biokunnostus, kloorifenolikontaminaatio, kompostointi

TIIVISTELMA

Suomessa monet vanhat saha-alueet ovat pilaantuneet puunsuoja-aineista (Ky-5), jotka
sisdlsivdt pddosin tri-, tetra- ja pentakloorifenoleja (2,3,4,6-TeCP, 2,4,6-TCP, PCP).
Sahoilta on ldydetty merkittivid médrid kloorifenoleja myrkyllisempiédkin yhdisteitd
(PCDD, PCDF). Vanhat saha-alueet tulisi puhdistaa ldhiaikoina. Pelkilld kemiallisilla
analyyseilla ei saada todenmukaista kuvaa pilaantuneiden maa-alueiden mahdollisesta
ekologisista riskeistd, sillda ne eivdit kerro eri kemikaalien yhteisvaikutuksista,
puhumattakaan niiden biosaatavuudesta elidille. Tdmén tutkimuksen tavoitteena oli tutkia
kompostoinnin kidyttokelpoisuutta kloorifenoleilla pilaantuneen maan puhdistamisessa ja
arvioida kunnostamisen onnistumista biotestejd apuna kiyttden. Standardoituja
kemikaalien toksisuustestejd voidaan kehittdd niin, ettd niilld voidaan arvioida
kompostimaiden mahdollisia haittavaikutuksia yksittédisille elidille. Tidssd tutkimuksessa
bioindikaattorilajeina kiytettiin hyppyhéntéisid (Folsomia candida), dnkyrimatoja
(Echytraeus sp.) ja kasvitestissd salaattia (Lactuca sativa). Vaikka kaikkien kolmen
kloorifenolin pitoisuudet alenivat kompostoinnin aikana, koemaiden toksisuus pysyi
korkeana. Tdméd johtui luultavasti siitd, ettd mikrobit metyloivat kloorifenoleista
kloorianisoleja (biometylaatio). Osa kloorifenoleista ja —anisoleista luultavasti sitoutui
maahiukkasiin, mikd alensi mitattavia pitoisuuksia. Kasvi-indikaattorilaji, salaatti,
osoittautui ~ soveltuvaksi ~ kompostimaiden  toksisuuden  tarkkailuun  riittdvin
sensitiivisyytensd vuoksi. Joka tapauksessa katalyytti- ja ravinnekésittelyn maat olivat liian
toksisia salaatille ja siementen itdminen estyi. Tdma saattoi johtua siitd, ettd maa oli liian
suolaista salaatille ravinteista ja katalyytista johtuen. Itdminen parani turvekisittelyssd
kompostoinnin loppua kohden. Kompostimaat olivat liian toksisia myos hyppyhintiisille
ja #nkyrimadoille. Ankyrimatojen koemaista 16ytyi sukkulamatoja. Erilaisia biotesteji
tarvitaan ekotoksisten vaikutusten arvioinnissa. Kolme kuukautta oli liian lyhyt aika
kloorifenolien tdydelliselle kompostoitumiselle. Kloorifenolien kompostointikokeisiin
varattava aika tulisi olla vihintdin puoli vuotta.
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ABSTRACT

In Finland, many old sawmill sites are contaminated by the wood preserving chemicals,
(Ky5) which consisted mainly of tri-, tetra-, and pentachlorophenols (2,3,4,6-TeCP, 2.4,6-
TCP, PCP). Considerable amounts of even more toxic impurities (PCCD, PCDF) have also
been found in contaminated soils of sawmills. There is a urgent need to remediate these
sites. Chemical analyses are usually insufficient to provide sufficient information on the
potential ecological risks of polluted soils since they do not allow for the integration of the
compined effects of the mixture of all chemicals present at a polluted site, including their
bioavailability. The objectives of this study were to examine the usefulness of composting
as a treatment method for chlorophenols and to study remediation success in the
composting process by using a battery of toxicity tests. Standard biotests developed for
chemicals screening can be modified for testing and evaluation of possible harmful effects
of composts. In this study acute toxicity of bioassays applied springtails (Folsomia
candida), enchytraeids (Enchytraeus sp.) and a plant, lettuce (Lactuca sativa). Although all
of the three chlorophenols decreased during the composting, toxicity of the substrates
remained at the relatively high level. This is was probably due to their transformation to
chlorianisoles by bacteria (biomethylation). Some part of chlorophenols and —anisoles
probably were bound to the soil particles, capable decreasing the measurable
concentrations. Plant indicator, lettuce, showed somewhat applicability for monitoring
compost toxicity, because of their sensitivity for successful composting process. The
compostmaterials were too toxic for springtails and enchytraeids. Nematodes were founded
in the enchytraeid worm test. A set of biotests is required for the assessment of ecotoxic
effects. Three months was too short time period to complete the composting process. At
least six months is needed when composting the chlorophenols.
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1. JOHDANTO

Saastuneiden  maa-alueiden selvitys- ja  kunnostusprojektissa (SAMASE)
inventointiin vuonna 1989 Suomessa 10400 mahdollisesti pilaantunutta maa-aluetta.
Kokonaismaéirin arvioitiin olevan kaksinkertainen, jos mukaan lasketaan myos vihemmaén
merkitykselliset kohteet. Késiteltdvid vahvasti pilaantuneita maamassoja on arvioitu olevan
noin 0,7 miljoonaa m3 ja lievisti pilaantuneita 9,5 miljoonaa m3. Todettuja kloorifenoleilla
pilaantuneita puuteollisuuden toimipaikkoja oli vuonna 1992 yhteensd 154, joista 32
sijaitsi pohjavesialueilla. Pilaantuneista maa-aloista sahoja oli kolmasosa. Todennékdisesti
pilaantuneina puuteollisuuden toimipaikkoina pidettiin 326 kohdetta (Puolanne ym. 1994).

Nditd niin sanottuyja SAMASE-arvoja on kiytetty pilaantuneiden maa-alueiden
pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioinnissa ja puhdistustavoitteiden asettamisessa.
Suomessa on puhdistettu vuoteen 2007 mennessd lihes 3000 pilaantunutta maa-aluetta,
vuosittain 250400 kohdetta (Pajukallio 2007). Alueiden kunnostaminen nykyisten raja-
arvovaatimusten mukaisiksi aiheuttaa suuria kustannuksia. Vuosittain Suomessa kiytetiddn
pilaantuneiden maiden kunnostamiseen 60-70 miljoonaa Euroa (Pajukallio 2007).
Kunnostamisessa tarvitaan yhd tehokkaampia ja edullisempia kéasittelymenetelmid sekid
luotettavia menetelmid kunnostuksen seurantaan.

Valtioneuvoston vuonna 2007 julkaisemassa asetuksessa on saddetty 52 yleisimmaélle
maaperdn pilaantumista aiheuttavalle alkuaineelle tai aineryhmille kynnys- ja ohjearvot.
Kynnysarvolla tarkoitetaan haitallisen aineen arvioitua, riskien kannalta merkityksetontd,
pitoisuutta maaperdssd. Alempi ohjearvo tarkoittaa haitallisen aineen pitoisuutta
maaperidssd, joka ei tehdyn arvion mukaan aiheuta merkittdvdd vaaraa maaperidn
toiminnoille tai haittaa terveydelle tavanomaisessa maankdytossd. Ylempi ohjearvo
tarkoittaa pitoisuutta, jossa maaperdn arvioidaan sidilyvdn vield ekologisesti
toimintakykyisend ja joka ei aiheuta vaaraa terveydelle epdherkdssd maankéytossd
(teollisuus- varasto- tai liikennealue). Kloorifenolien ja polykloorattujen dibetso-p-
dioksiinien ja furaanien kynnys- ja ohjearvot ovat taulukossa 1.

Taulukko 1. Kloorifenolien ja polykloorattujen dibetso-p-dioksiinien ja furaanien kynnys- ja
ohjearvot. Jos pohjaveden pilaantumisriski on tavanomaista suurempi alempaa ohjearvoa
alhaisemmissa pitoisuuksissa, aineet on merkitty p-kirjaimella. Ohjearvot on mééritelty joko
ekologisten riskien (e) tai terveysriskien (t) perusteella (Valtioneuvoston asetus 2007).

Kynnysarvo mg/kg Alempi ohjearvo mg/kg  Ylempi ohjearvo mg/kg
Monokloorifenolit (p) 0,5 5 (e,t) 10 (e)
Dikloorifenolit (p) 0,5 5(b) 40 (e)
Trikloorifenolit (p) 0,5 10 (e,b) 40 (e)
Tetrakloorifenolit (p) 0,5 10 (e,t) 40 (e)
Pentakloorifenolit (p) 0,5 10 (e,t) 20 (e)
PCDD/F 0,00001 0,0001 (t) 0,0015 (e)

Pilaantuneen maan kunnostusmenetelmit perustuvat joko maaperdn biologiseen
puhdistukseen  hajottajamikrobien  avulla  tai  fysikaalisiin  ja  kemiallisiin
puhdistusmenetelmiin. Biologiset menetelmiit ovat osoittautuneet kloorifenoleilla
saastuneessa maassa kayttokelpoisiksi, tosin suhteellisen hitaiksi menetelmiksi.
Kompostointi on yleinen menetelméd kloorifenolimaiden puhdistamisessa. Voimakkaasti
kloorautuneet fenolit sekd dioksiinit (PCDD:t) ja furaanit (PCDEF:t) ovat biologisin



menetelmin erittdin huonosti hajoavia, ja niitd jad kompostimassaan kompostoinnin
paityttyd (Jiatehuoltoyhdistys ry. 1996).

Kemialliset analyysit ovat vaativia ja kalliita, joten niiden avulla ei voida méirittad
kaikkia maaperissi olevia haitallisia yhdisteitd ja kemikaaleja. Pelkét kemialliset analyysit
eivit kerro kemikaalien toksisista vaikutuksista maaperidn eliostoon (Braud-Grasset ym.
1993). Korkeat haitta-ainepitoisuudet eivit vilttiméttd ole letaalisti toksisia kaikille
maaperdeliville. Lajeilla on omien altistumisreittiensd lisdksi erilaisia keinoja pilkkoa ja
poistaa haitallisia aineita elimistostd (Van Straalen & van Gestel 1993).

Tutkittavien ldhtdaineiden hidvidminen maaperdstd ei vield takaa maan olevan
haitatonta eliostolle. Maaperin laadulla on oleellinen vaikutus maan kykyyn sitoa haitta-
aineita ja siten niiden haitallisuuteen (van Gestel 1997). Méadrittimattomien yhdisteiden ja
kunnostamisen aikana mahdollisesti syntyvien toksisten hajoamistuotteiden vaikutuksia
voidaan tutkia kidyttdmailld indikaattorielioitd. Ndin voidaan arvioida haitta-aineiden
todellisia vaikutuksia maaperissd (van Gestel 1997, Meier ym. 1997, Sorvari & Assmunth
1999, Juvonen ym. 2000). Biologiset indikaattorilajit soveltuvat hyvin myos kunnostuksen
onnistumisen seurantaan (van Gestel ym. 2001).

Biologisten riskien arvioinnissa on keskitytty aikaisemmin l&hinnd vesien
saastuneisuuden arviointiin. Toksisuusmadritykset on tehty vesielidilld (mm. vesikirpulla
Daphnia magna) ja vaikutuksia on tarkasteltu ldhinnd vain akuuttitoksisuutena (Sorvari &
Assmuth 1999). Maaperéelioilld tehtdvid standardoituja testejd on kehitetty mm. kasveille
(OECD 1984, ISO 2000), lieroille (ISO 1993, 1997), hyppyhéntiisille (ISO 1999a) seka
dnkyrimadoille (OECD 1999, ISO1999b). Mitattavia muuttujia letaalitesteissd ovat mm.
kuolleisuus ja siementen itdvyys ja subletaalitesteissé mm. kiyttdytymismuutokset,
kasvunopeus, lisddntyminen ja haitta-aineiden kertyminen elioon. Testit ovat kehitetty
pidasiassa kemikaalien ennakkotestausta varten. Useimpia ndisté testeistd voidaan soveltaa
myoOs pilaantuneen maaperdn ja sen puhdistuksen arviointiin standardeissa annettujen
yleisluontoisia ohjeita noudattaen.

On tehty paljon tutkimuksia kdyttden mm. kasveja, maaperdeldimid ja mikrobeja
pilaantuneen maan toksisuuden arviointiin (esim. Callahan ym. 1991, Gibbs ym. 1995,
Gunderson ym. 1997, Crouau ym.1999). Tutkimustietoa biologisten indikaattoreiden
kdytostd maan pilaantuneisuuden ja kunnostuksen onnistumisen arvioinnista on julkaistu
vihdn. Maaperéeldinten, kasvien ja mikrobiston kidyttod pilaantuneen maan kompostoinnin
onnistumisen mittarina ovat tutkineet mm. Braud-Grasset ym. 1993, Chang ym. 1997,
Gunderson ym. 1997, Jarvis ym. 1997, Meier ym. 1997 ja van Gestel ym. 2001). Juvonen
ym. (2000) tutkivat biologisten indikaattorilajien (mm. F. candida, E. albidus, Enchytraeus
sp., Trifolium pratense) avulla toksisuuden vihenemistd Oljylli saastuneen maan
kompostoinnissa.

Standardien mukaan tehtyjen kemikaalitoksisuustestien tuloksia ei kuitenkaan voida
suoraan kéyttdd pilaantuneen maan tai kunnostuksen riskiarvioinnissa. Yleensd
pilaantuminen on tapahtunut vuosia aiemmin, ja kontaminoituneen maan ikédédntyessi
toksisuus elidille vihenee haitta-aineiden sitoutuessa maahan (Smith & van Gestel 1998).
Standarditesteissd maanidyte kontaminoidaan juuri ennen testid, jolloin toksiset vaikutukset
ovat suurimmillaan (Jensen & Folker-Hansen 1995). Laboratorio-olot ovat yleensi
optimaaliset, eikd elidihin kohdistu luontaista ympiristostressid kuten kuivuutta, kylmyytti
tai ravinnon puutetta (van Gestel 1997). Luonnonympéristossd maaperdeldimet padsevét



liikkkumaan maaperdssd vapaammin ja niille on tarjolla pilaantumattomia maalaikkuja,
refuugioita (Haimi ym. 1992).

Kloorifenoleja ~ muodostuu,  kun  orgaaniset  fenoliyhdisteet  reagoivat
klooriyhdisteiden kanssa. Klooriatomien mééré ja niiden paikka fenolirenkaassa madradavéat
kloorifenolin vesiliukoisuuden ja biosaatavuuden maaperdssid. Mitd enemmaén kloorautunut
fenoli on, sitdi voimakkaammin se sitoutuu maahiukkasiin ja sitd vaikeammin se on
hajotettavissa. Yhdisteen rasvaliukoisuus lisdd sen toksisuutta elidille (Baker & Mayfield
1980, Jensen & Folker-Hansen 1995).

2. TUTKIMUKSEN TAVOITTEET

Pilaantuneen maaperin puhdistaminen on nyt ajankohtaista Suomessa. 1940-luvulta
ldhtien sahoilla kiytettiin vastasahatun puutavaran sinistymisen ja lahon suojaukseen
kloorifenolipohjaisia Ky-5 —valmisteita. AinelDen valmistus ja kdyttdo Suomessa kiellettiin
vuonna 1984. Ky-5 -valmiste sisdlsi pddosin 2,3.4,6-tetrakloorifenolia (TeCP), 2,4,6-
trikloorifenolia ja pentakloorifenolia (PCP). Kloorifenolikoostumus saattoi vaihdella eri
valmistuserien kesken. Valmiste sisélsi epdpuhtautena myods dioksiineja (PCDD) ja
furaaneja (PCDF) (Valo & Salkinoja —Salonen 1986). Suomalaisten sahojen maaperéstd on
mitattu jopa 21 000 mg/kg kloorifenolipitoisuuksia (Kitunen ym. 1987). Suomen kylmilla
ilmastolla sekd alueiden maaperdn vihdiselld orgaanisen aineen mairdlld on merkittava
vaikutus kloorifenolien pysyvyyteen ja haitallisuuteen sahojen maaperdssi (Valo
ym.1985a).

Tutkimukseni tavoitteena oli selvittdd, voidaanko standardoituja kemikaalien
toksisuustestaukseen kehitettyjd kasvi- ja maaperdeldintestejd soveltaa kloorifenoleilla
pilaantuneen maan haitallisuuden arviointiin. Lisdksi tutkin kompostoinnissa tapahtuvia
haitta-ainepitoisuuksien ja  biosaatavuuden muutoksia ja niiden  vaikutuksia
maaperaeldimiin ja kasveihin. Kompostoinnissa kéytettiin lisdaineina Pekka Pohjolan, alun
perin kotitalouksien biojitteiden kompostointia varten kehittdmid, katalyyttia sekd
synteettistd ravinneseosta.

3. KLOORIFENOLIEN, DIOKSIINIEN JA FURAANIEN HAJOTUS

3.1. Kloorifenolien hajoamisen edellytykset

Yhdisteen biohajoamisessa tai muuntumisessa on tirkedd yhdisteen biohajoavuus, -
saatavuus ja biohajoamisen nopeus. Yhdisteen biologiseen hajotusprosessiin vaikuttavat
myds maaperidn abioottiset ja bioottiset tekijit, kuten happipitoisuus, kosteus, ravinteet,
orgaanisen aineen mdidrd, maalaji ja mikrobiyhteisé (Boettcher & Nyer 2001).
Viirinlaisissa oloissa tai mikrobien sopimattomien entsymaattisten ominaisuuksien vuoksi
hajotus voi johtaa ldhtdaineita haitallisempien vili- tai hajoamistuotteiden syntymiseen
(Jeltsch 1990). Mikrobit voivat yhdistid aineita molekyylikooltaan alkuperdistid kemikaalia
suuremmiksi  ja  myrkyllisemmiksi yhdisteiksi  (polymerisointi tai  metylointi)
(Ympdristoministerio 1994, Boettcher & Nyer 2001). Tdydellistd mikrobiologista hajotusta
epdorgaanisiksi ~ yhdisteiksi ~ kutsutaan =~ mineralisoitumiseksi ~ (Jeltsch 1990,
Ympiristoministerié 1994).



Mikrobitoiminnan ja orgaaniseen aineeseen sitoutumisen lisdksi kloorifenolit
hajoavat maaperéssi hapettumalla, haihtumalla ja valokemiallisesti hajoamalla. (Boyd ym.
1989, Jensen & Folker-Hansen 1995). Kloorifenoleja poistuu maaperdstd myos
kasvillisuuden kautta (Jensen & Folker-Hansen 1995). Kloorifenolien hajoaminen
haihtumalla tai valokemiallisesti, etenkin Suomen ilmastossa, on hyvin vihiistd (Valo
1990). Kloorifenolien hajotus tapahtuu péddosin hapellisissa oloissa, silld péddosin
kloorifenoleja hajottavat mikrobit toimivat aerobisesti (Baker & Mayfield 1980, Valo ym.
1985a, Valo & Salkinoja-Salonen 1986, Boyd ym. 1989, Jensen & Folker- Hansen 1995).
Alhainen pH hidastaa kloorifenolien hajotusta (Jensen & Folker-Hansen 1995).

3.2. Kloorifenoleja hajottavat mikrobit

Vanhojen sahojen maa-aines sisdltid aina kloorifenoleja hajottavia mikrobeja.
Paikallisille mikrobeille on vuosien myétéd kehittynyt vastustuskyky kloorifenoleita vastaan
(Laine ym. 1997a, 1997b). Valo ja Salkinoja-Salonen (1986) havaitsivat, ettd
kloorifenolipitoisessa maaperdssd (150 mg/kg) 4 % mikrobeista oli kloorifenoleja
hajottamaan pystyvid, kun puhtaassa peltomaassa tillaisia mikrobeja oli vain 0.001 %.
Luonnossa olosuhteet ovat usein mikrobitoiminnalle epédsuotuisat. Lidmpdtila ja pH ovat
liian alhaisia ja ravinteita ei ole tarjolla riittdvasti tai oikeassa suhteessa (Valo ym.1985a).

Mikrobien hajotustoiminta tarvitsee myos oikeat kosteusolot. Liian kuivassa energiaa
kuluu turhaan veden, ja lilan mérdssd maaperdssd myos hapen, hankintaan. Mikrobit
viihtyvit 30-90 % kosteuspitoisuudessa (Boettcher & Nyer 2001). Alle 10 % kosteudessa
mikrobien toiminta lakkaa (Golueke & Diaz 1990).

Mikrobien toiminta perustuu joko kloorifenolien tdydelliseen mineralisointiin, tai
kometabolointiin. Mikrobit voivat tarvita avuksi substraattia, jotta yhdiste on kiytettdvissi
hiilen ja energian ldhteend (kometabolointi). Kloorifenolien tdydelliseen hajottamiseen
tarvitaan aina monilajinen mikrobikanta (nk. synergismi). Varsinaiset kloorifenoleja
hajottavat mikrobit pilkkovat yhdisteen sellaiseen muotoon, ettd se on toisten mikrobien
mineralisoitavissa (Laine ym. 1997b). Kloorifenoleja hajottamaan pystyvid mikrobeja ovat
mm. Rhodococcus sp. (Apajalahti & Salkinoja-Salonen 1987), Pseudomonas sp. (Trevors
1982), Flavobacterium sp. (Hu ym. 1994) ja monet Mycobacterium suvun bakteerit
(Suzuki 1983).

Bakteerisolut ovat 80-90 prosenttisesti vettd. Solun kiinted osuus koostuu hiilesti
(50%), hapesta (20 %), typestd (14 %), vedystd (8 %), fosforista (3 %) ja erilaisista
hivenaineista Kun mikrobeilla on kiytettivissddn orgaanista hiiltd energialdhteenddn ja
ravinteita rakennusaineinaan mikrobien kasvu ja hajottaminen on mahdollista. Hiilen
hapettuessa hiilidioksidiksi, kompostista poistuu massaa ja limpotila nousee (Boettcher &
Nyer 2001).

3.3. Dioksiinit ja furaanit

Synteettisissd kloorifenoliyhdisteissd (kuten Ky-5) esiintyy usein epdpuhtauksina
dioksiineja ja furaaneja (Valo 1990). Dioksiineja syntyy myos, kun kloorifenoleja palaa
litan matalassa lampotilassa. Dioksiineja ja furaaneja voi muodostua myos kloorifenoleista
biokemiallisissa transformaatioreaktioissa. Muun muassa valkolahottajasienet saattaavat
muodostaa dioksiineja ja furaaneja peroksidaasientsyymien avulla (Oberg & Rabbe 1992).



Dioksiineja on kaksi ryhméi, polyklooratut dibenzofuraanit (PCDF) ja dibenzo-p-
dioksiinit (PCDD), jotka ovat keskendin hyvin samankaltaisia trisyklisid aromaattisia
yhdisteitda. Erityisesti nelja klooriatomia (tetra-) tai sitd enemmén klooria siséltdvét
dioksiinit ovat erittdin toksisia (Barkovskii & Adrianes 1996). PCDD/F pidetédédnkin
myrkyllisimpind ihmisen valmistamista yhdisteistd. Dioksiinit ovat osoittautuneet
laboratoriokokeissa monille nisdkkiille karsinogeenisiksi, mutta niiden haitallisuudesta
ihmisille ei ole tarkkaa tietoa (Niimi 1994). Ihminen altistuu dioksiineille 1dhinnéd polydvén
maan kautta (Laine 1997c¢).

Niiden ns. supermyrkkyjen biologista tai muuta hajoamista ei ole havaittu luonnossa
(Valo 1990), mutta ne on saatu hajoamaan koeoloissa (Laine ym.1997c). Hajoitusta
vaikeuttaa erittdin rasvaliukoisten PCDD/F-yhdisteiden voimakas sitoutuminen
orgaaniseen aineeseen, jolloin ne ovat mikrobien ulottumattomissa (Valo 1990).
Suurimmat dioksiini- ja furaanipitoisuudet on todettu maaperédn pintaosissa (Kitunen ym.
1987).

4. AINEISTO JA MENETELMAT

Tutkimuksessa kloorifenolipitoista maata kompostoitiin pienissd, koetta varten
tehdyissd, pienkompostoreissa. Kloorifenolilla pilaantunut maa oli perdisin erdin vanhan
saha-alueen katoksesta, jossa lautatavaraa oli kisitelty Ky-5 -sinistymisenestoaineella ja
jossa liuosta oli valunut puurakenteisesta kastelualtaasta maahan vuosien ajan. Aineen
kiyttdo lopetettiin sahalla 1980-luvun alkupuolella ja saha-alue odottaa edelleen
kunnostusta.

Kompostointikokeet aloitettiin  15.3.2001 Kuhmoisissa sijaitsevassa Kosken
Kasvuvoima Oy:n vuokraamassa koehallissa. Koeseokset tehtiin varsinaisen hallin puolella
ja kompostorit sijoitettiin erilliseen koehuoneeseen. Huoneen ldmpdétila pidettiin
talviaikaan 5-10 asteessa, mutta kesdaikaan lampotila nousi ajoittain yli 20 asteen.

4.1. Koemaat

Kokeita varten tehtiin kolme eri késittelyd, joita verrattiin toisiinsa. Lahtomateriaaliin
eli savella laimennettuun kloorifenolimaahan (M) liséttiin joko pelkkédad turvetta (MT),
turvetta ja ravinneseosta (MTR) tai turvetta, ravinneseosta ja katalyyttiseosta (MTRK).
Kaikki maaseoskombinaatiot sekoitettiin vuorotellen betonimyllyssé, jolloin eri ainekset
sekoittuivat hyvin keskenééan.

Seosaineena kiytetty turve seulottiin 20 mm seulan lédpi, jotta saatiin homogeenista,
hienojakoista ainesta. Orgaanisena seosaineena turpeen tehtdvdnd oli parantaa
kompostimassan ilmavuutta ja ylldpitda kompostin ldmpotilaa. Turve myos sitoo osaltaan
haitta-aineita ja toimii mikrobien kasvualustana.

Kokeissa kiytetty ravinneseos sisédlsi mm. helposti hyodynnettdaviné hiilen ldhteend
glukoosia ja tirkkelystd, typen ldhteend ammoniumsulfaattia ja peptonia seké fosforilisdni
kaliumfosfaattia. Ravinneseoksen avulla varmistettiin hajottajamikrobiston lisdédntymisen
ja monipuolisuuden kannalta mahdollisimman tehokas ravinteiden saanti, jotta myos
haitta-aineiden  hajotus  kéynnistyisi. Hiilihydraattilisdykselld  varmistettiin, ettd
hajotustoiminta olisi riittdvdn kiivasta lampdétilan kohottamiseksi termofiiliselle (yli +
45°C) alueelle.
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Haitta-aineiden hajotuksessa kokeiltu katalyyttiseos on modifioitu orgaanisen jitteen
kompostoitumista tehostavasta Biodeg - kompostikiihdytinseoksesta. Hienojakoiset,
pintakatalyyttisid reaktioita aktivoivat savihiukkaset yhdessd hapetusastetta vaihtelevien
elektrolyyttien kanssa tehostavat mikrobitoimintaa ja edistdvit hajottamista.

Kloorifenolipitoinen maa oli kidytdnnossd sahanpurun ja hienon hiekan seosta, jossa
oli mukana jonkin verran puunkappaleita. Kloorifenolipitoinen maa seulottiin 4 mm:n
seulalla hienojakoisen ja homogeenisen maa-aineksen saamiseksi. Kloorifenolipitoisuudet
olivat alustavan analyysin perusteella erittidin korkeita noin 13 000 mg / kg (Taulukko 2),
joten maata laimennettiin kuivalla savijauheella ennen varsinaisten koeseosten tekoa.
Pilaantunutta maata (11,45 kg) kasteltiin vedelld polydmisen estdmiseksi (2,55 kg) ja
maahan sekoitettiin savijauhoa (11,59 kg; 1:1). Vasta timéin jédlkeen ryhdyttiin tekeméédn
varsinaisia seoksia kompostointikokeisiin. Kompostoitavan maan kloorifenolipitoisuuden
arvioitiin timén jdlkeen olevan 6000-7000 mg/kg.

Taulukko 2. Sahalta otetun maanéytteen kloorifenolipitoisuus (KY-5:n komponentit).

Yhdiste mg / kg
2.,4,6.trikloorifenoli 500
2,3,4,6-tetraklootifenoli 8900
pentakloorifenoli 3700
SUMMA 13000

Turvekisittelyd (MT), kompostorit nro 1-3, varten sekoitettiin 12 kg turvetta ja 2 kg
maa-saviseosta tuorepainoina sekd 1,6 kg vettd. Ravinnekisittelyssd (MTR), kompostorit
nro 4-6, noin 4 kg ravinteita sekoitettiin aluksi turpeeseen ja turveravinneseos (yhteensi 16
kg) sekoitettiin savimaahan (2 kg). Katalyyttikisittely (MTRK), kompostorit nro 7-9,
tehtiin samoin kuin MTR, mutta maahan liséttiin vield katalyytiksi 3,4 % jauhemaista ja
8,5 % nestemdiistd komponenttia. Kutakin seosta punnittiin koekompostoreihin 6-8 kg.
Jokaista késittelyi tehtiin kolme replikaattia.

4.2. Kompostorit, yllépito ja ndytteiden otto

Kompostoreina kiytettiin styroksisia kylmilaukkuja (25 1), joiden sisdlld oli
muovipinnoitetusta lasikuituverkosta ympéroity puukehikko (12 I). Kylmélaukun kannen
ja pohjan kulmiin porattiin reidt. Kannen reikiin asetettiin nelja aktiivihiilisuodatinta
suodattamaan hajuja. Aktiivihiilipussit toimivat tehokkaasti poistokaasujen suodattajina
eikd huonetilaan tullut juuri hajuja kompostoitavasta massasta. Laatikoiden pohjiin
porattiin myOs reiit, joiden kautta kompostista irtoava vesi valui alla olevalle tarjottimelle.
Kylmailaukun reiédt edesauttoivat myos ilmastusta.

Jokaisesta kompostiseoksesta otettiin ldhtotilandytteet lasipurkkeihin. Kansien alle
laitettiin folio estdméién yhdisteiden haihtumista. Lihtonéytteet otettiin kairaamalla ontolla
putkella kaksitoista reikdd massan ldpi. Jatkossa niytteet otettiin kokoomandytteend
lisdkostutuksen ja sekoituksen yhteydessi.

Kompostoreista otettiin seurantaniytteet 14, 28, 64 vuorokauden kuluttua kokeen
alkamisesta seki kokeen purkamisen yhteydessd 95 vuorokauden kuluttua. Maa kaadettiin
kehikosta yksitellen tyhjdin laakeaan astiaan ja massasta otettiin nidytettd 300-400 g
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kannellisiin lasipurkkeihin. Kompostimassoja kasteltiin kolme kertaa kokeen aikana (14,
28 ja 64 vuorokauden kuluttua kokeen alkamispdivistd). Kompostimassat punnittiin ja
komposteista haihtunut ja valunut vesi korvattiin lisddmélld vastaava mddrd vettd.
Kompostoreihin nro 4-9 lisdttiln my0ds ravinnetta tai ravinne-katalyyttia 28 ja 64
vuorokauden kuluttua kokeen alkamisesta. Kompostimassa kaadettiin  takaisin
kompostoreihin. Naytepurkit pakastettiin samana pdivéni.

Kompostoreiden ldmpdétilaa seurattiin - kokeen aikana. Aluksi kompostoreista
mitattiin ldampdétiloja 1-2 vrk:n vélein mutta jatkossa keskimiirin noin pari kertaa viikossa.
Lampdotila mitattiin - kompostimassan  keskiosasta digitaalisella mittarilla 0.1°C:een
tarkkuudella. Mittausten yhteydessd tarkkailtiin myods kompostimassan ulkonidk6d, mm.
mikrobikasvustoa ja mahdollista hajua.

Vanhimmat, biotesteihin kidytetyt, kompostimassat olivat 95 vuorokauden ikéisid.
Kompostorit kuitenkin jatettiin vield laboratorioon. Kompostoreista otettiin maandytteet
kloorifenoli- ja kloorianisolipitoisuuksien méadrittamistd varten 224 ja 490 vuorokauden
kuluttua kokeen alkamisesta.

4.3. Fysikaaliset ja kemialliset analyysit

Jyviskyldn Ympéristotutkimuskeskuksen laborantit tekivit néytteille fysikaaliset ja
kemialliset analyysit. Maa-aines saatiin analyyseihin samalla, kun koemaat sulatettiin
biotestien tekoa varten. Kompostorien perustamispdivind jokaisesta késittelystd
(1ahtondytteistd) otettiin kaksi rinnakkaisnidytettd, joista tehtiin kemialliset ja fysikaaliset
analyysit. Seurantanidytteiden osalta jokaisesta kompostorista tehtiin fysikaaliset ja
kemialliset analyysit jokaista ndytteenottokertaa kohden.

Kloorifenolianalyysissd maandytettd uutettiin sisdisten standardien (2,3,6-TCP, 2,4,6-
TBP) lisdayksen jidlkeen asetonin ja heksaanin seoksella (1:1) sekd natriumhydroksidilla.
Ennen kvantitointia kloorifenolit asetyloitiin etikkahappoanhydridilld. Kvantitointi tehtiin
kaasukromatografisesti (kaksoiskolonnilaitteisto) EC-detektoreita kayttden.

Kloorianisoliméérityksessd maandytettd uutettiin asetonin ja heksaanin seoksella
livotinuuttolaitteella. ~ Uuton  jidlkeen ndyte puhdistettiin  alumiinioksipylvéalla.
Kvantitatiivinen maééritys tehtiin kaasukromatografisesti (kaksoiskolonnilaitteisto) EC-
detektoreita kédyttden. Menetelmé kehitettiin projektin aikana kloorianisolien analysoimi-
seksi maaniytteista.

PCDD/PCDF -médrityksessi kuivattua maandytettd uutettiin orgaanisella liuottimella
livotinuuttolaitteella. Uuton jilkeen ndytteeseen lisittiin sisdisiksi standardeiksi tunnetutut
madrat  hiilil3-merkittyd  2,3,7,8-TCDD:a, 2,3,7,8-TCDF:a, 1,2,3,6,7,8-HeCDD:a,
1,2,3,4,6,7,8-HeCDF:a sekd OCDD:a. Niyte puhdistettiin vikevélld rikkihapolla sekid
alumiinioksidi- ja aktiivihiilipylvéilld. Kvantitointi tehtiin massaspektrometrisesti SIM-
tekniikkaa kdyttden.

4.4. Biotestit

Pakastetuista nidytteistd otettiin tarvittava maidrd maata (ks. alla) biotestejd varten.
Néytteiden kosteusprosentti vaihteli melko paljon ja osa niytteistd oli varsin kuivia, joten
ndytteitd kasteltiin ennen biotesteji. Maahan lisdttiin 5-10 ml:n erisséd tislattua vetti,
kunnes kosteus vaikutti testeihin silmd@maéérdisesti sopivalta. Maa ei saa olla lilan mérkaa,
jotta ilmava rakenne sdilyy koeastioissa. Eri maaperdeldintestien standardien mukaan
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kosteuden tulee olla 40-60% maan vedenpidityskyvystd. Kasvitestissd kosteus saa olla
vield suurempi, niinpi kasvitestindytteisiin lisdttiin vield erikseen tislattua vettd. Jokaisesta
lasipurkista otettiin niytemaata myos pH:n ja johtokyvyn mééritystd varten.

Naytteitd oli 14, 28, 64 ja 95 vuorokauden vanhoista kompostimassoista. Jokaisesta
yhdeksdstd kompostilaatikosta otettiin  kaksi néytettd biotesteihin. Kolmen eri
seosainekombinaation (MT, MTR, MTRK), kahden rinnakkaisnidytteen ja neljin
niytteenottokerran (14, 28, 64 ja 95 vrk) seurauksena koeastioita oli 72 kappaletta
hyppyhéntiistesteihin, 72 kappaletta dnkyrimatotesteihin sekd 72 kappaletta kasvitesteihin,
yhteensd 216 koeastiaa. Tdmin lisdksi kompostien perustamispdivind (0 vrk) otetuista
lahtonaytteistd (MT, MTR, MTRK) tehtiin jokaisesta neljd replikaattia eli yhteensd 12
koeastiaa kumpaakin maaperideldin- ja kasvitestid kohti.

Biotesteissd kéytettiin myods kontrollimaata, koska haluttiin varmistua siitd, ettei
mikdidn kokeen ulkopuolinen tekija vaikuta kokeen tuloksiin. Kontrollimaa tehtiin
keinomaasta, joka oli valmistettu ISO 1998 -standardin mukaisesti. Keinomaa siséltda 10
% seulottua (J 1 mm) ja kuivattua (65°C/1 vuorokausi) turvetta, 20 % kaoliininsavea, 70
% kvartsihiekkaa sekd noin 1 % kalsiumkarbonaattia (CaCOs3) oikean pH:n (6,0 = 0,5)
aikaansaamiseksi. Kontrolleja oli jokaista eldin- ja kasvikésittelyd kohti neljd kappaletta,
yhteensi 12 kappaletta. Kaiken kaikkiaan koeastioita oli biotesteissd 240 kappaletta.

Eri-ikdisten kompostimaiden toksisuutta testattiin kahdella maaperéeldinlajilla,
hyppyhéntéiselld (Folsomia candida) ja dnkyrimadolla (Enchytraeus sp.) sekd yhdelld
kasvilajilla, salaatilla (Lactuca sativa). Mitattavia vastemuuttujia olivat hyppyhintiisten ja
dnkyrimatojen kuolevuus ja lisdéntyminen sekd salaatin siementen itdvyys. Kokeeseen
valittiin kolme testilajia erilaisista elioryhmisti, joilla jokaisella on erilainen altistumistapa
haitta-aineille.

4.4.1. Hyppyhéntiistesti ja ankyrimatotesti

Hyppyhintéiskoetta varten maata punnittiin 10-20 g (tuorepainona) lasisiin 50 ml:n
dekantterilaseihin. Koe tehtiin ISO-standardin (ISO 1999a) mukaisesti Folsomia candida-
hyppyhéntdislajin yksiloilla. Alkuperdiset hyppyhéntiiset olivat perdisin tanskalaiselta
Ympiristontutkimuslaitokselta. Kokeessa kiytettiin 10-12 vuorokauden ikédisida yksiloiti,
koska juveniilit ovat aikuisia herkempid testieldimid. Aikuisia yksiloitd siirrettiin uusille
kasvatusalustoille ja munineet aikuiset poistettiin parin vuorokauden kuluttua. Koe voitiin
aloittaa kahdentoista vuorokauden kuluttua ensimmdisten jilkeldisten kuoriuduttua.
Hyppyhéntiiset siirrettiin koepurkkeihin silikoniletkulla, joka oli liitetty tyhjiopumppuun.
Letkun toisessa péddssd oli muovinen pipetin kérki, johon saatiin muodostettua heikko imu.
Imua apuna kiyttien kymmenen hyppyhéntédisyksilod poimittiin ensin dekantterilasiin,
jonka pohjalle oli valettu tumma kipsin ja hiilen seos helpottamaan hyppyhéntdisten
erottamista. Dekantterilasista hyppyhéntédiset siirrettiin ~ varsinaiseen koeastiaan.
Koeastioihin lisdttiin kuivahiiva ruuaksi.

Vaikka E. albidus on varsinainen OECD (1999) standardin suosittelema testilaji, on
testissd luvallista kdyttdd myos muita Enchytraeus -sukuun kuuluvia dnkyrimatolajeja.
Kokeessa kiaytettiin pienempéd, elintavoiltaan E. albiduksen kaltaista ja tdlle 1dhisukuista
dnkyrimatolajia, Enchytraeus sp. Ankyrimatoa ei tunnistettu lajilleen, mutta siti on
kiytetty aiemminkin testeissi erilaisilla mailla hyvin tuloksin (Juvonen ym. 2000, Schultz
ym. 2002). Pienempind lajina silld on E. albidusta lyhyempi elinkierto, jolloin kokeen
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kestokin on vain 4 viikkoa (E. albiduksella 6 viikkoa). Se viihtyy hyvin laboratorio-oloissa
lisdéntyen nopeasti, ja lisidksi sitd on helppo kasitelli.

Ankyrimatoja varten maata punnittiin 20-30 g lasisiin 50 ml:n dekantterilaseihin.
Ankyrimadot nosteltiin kasvatusalustalta petrimaljalle veteen, josta kymmenen matoa
siirrettiin ohuen neulan avulla edelleen koeastioithin. Kokeeseen pyrittiin valitsemaan
samankokoisia, riittivin suuria yksiloitd, joilla kaikilla oli kehittynyt klitellum. Ruuaksi
lisdttiin hienonnettua kaurahiutalejauhoa. Hyppyhintéisid ja dnkyrimatoja oli kasvatettu
valmiiksi Jyviskyldn Ymparistontutkimuskeskuksen laboratoriossa.

Hyppyhéntédisten ja #dnkyrimatojen koepurkit peitettiin foliolla ja siirrettiin
inkuboitumaan 20 °C:een (+2°C) kasvatuskaappiin, 16h:8h:n valorytmiin noin neljédksi
viikoksi (33 vuorokautta). Koepurkkien painot tasattiin lisdidmaélld haithtuneen veden tilalle
tarvittava madrd tislattua vettd viikon, kahden ja kolmen viikon kuluttua biotestin
aloittamisesta. Samalla liséttiin tarvittaessa ruokaa. Kastelujen yhteydessd vaihdeltiin
purkkien paikkoja kasvatuskaapissa.

4.4.2. Eldintestien purku

ISO (1999) standardin mukaan hyppyhéntdisten biotestin kesto on 28 vuorokautta.
Téssd ajassa lisdtyt hyppyhéntdiset ovat ehtineet munia ja juveliinit syntyd. Croaun ym.
(1999) mukaan 28 vuorokautta on liian lyhyt hyppyhéntdistesteihin, silld F. candidalla on
vield 33-34 vuorokauden kuluttua voimakas jilkeldisten kuoriutumispiikki. Purimme
kokeen ndin ollen vasta 33 vuorokauden kuluttua kokeen aloittamisesta.

Hyppyhéntdiset eroteltiin niytteistda High gradient — kuivasuppilomenetelmailla.
Néytteet tyhjennettiin toisesta pidistd tihedlld harsolla peitettyihin muovirenkaisiin ja
asetettiin 2 dl astioiden piille. Laite lammittda ndytteitd ylapuolelta, jolloin hyppyhéantidiset
putoavat ldmpod paetessaan astioihin. Astioiden pohjalle oli valettu ohut hiilen ja kipsin
seos, mikd helpotti eldinten erottamista ja laskemista tummaa alustaa vasten. Astiat
pakastettiin myohempéd yksiloiden laskua varten.

Ankyrimadot eroteltiin niytteisti mirkisuppilomenetelmilld. Niytteet tyhjennettiin
toisesta piddstd harsolla peitettyihin renkaisiin ja asetettiin vedelld tédytettyihin
muovisuppiloihin. Niytteitd lammitettiin yldpuolelta 40 W hehkulampuilla ja ldamp6étilaa
nostettiin asteittain erottelun kolmena ensimmdisend tuntina. Eldimet pakenivat lampod
suppiloiden alapiihin kiinnitettyihin koeputkiin. Koe purettiin kahden vuorokauden aikana
neljdssd osassa, ajaen 32 nidytettd kerrallaan. Yksi ajo kesti kaiken kaikkiaan neljd tuntia.
Naytteet sdilottiin 70 % alkoholiin ja koeputkiin liséttiin pari tippaa Bengalinpunaa
helpottamaan dnkyrimatojen ja ndytteistd loydettyjen sukkulamatojen laskemista. Naytteet
laskettiin satunnaisessa jarjestyksessd. Vaikka &dnkyrimatojen mérkdsuppiloajo ei ole
sellaisenaan optimaalinen sukkulamadoille, laskettiin myos ne néytteist.

4.4.3. Salaattikoe

Maata punnittiin maan laadusta riippuen 20-40 g muovisille petrimaljoille (& 10 cm)
kasvitestid varten. Jokaiseen petrimaljaan kylvettiin kaksikymmentd salaatin siementi.
Siementen péille liséttiin 10g keinomaata ja 5-10 ml tislattua vettd koemaan kosteudesta
riippuen. Kannettomat petrimaljat laitettiin suljettaviin minigrip-pusseihin ja niiden
annettiin inkuboitua pimedssi kaksi vuorokautta 20°C lampdtilassa. Pussien suita auottiin
ilmanvaihdon aikaansaamiseksi ja mahdolliset itdneet taimet laskettiin. Petrimaljat
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siirrettiin kasvatuskaappiin (+20 °C+ 2°C, valo n. 500 lux 16h pimed 8h). Itdneet taimet
laskettiin viiden ja kymmenen vuorokauden kuluttua kylvosta.

Saatujen tulosten tarkastamiseen ei kiytetty tilastollisia menetelmid, vaan niitd
tarkasteltiin graafisten kuvaajien ja taulukoiden avulla. Eldin- ja salaattitesteissi
tilastolliset testit olivat mahdottomia, silld maaperdeldimet eikd salaatti selvinneet liian
toksisessa kompostimaassa. Kloorifenolipitoisuuksien erojen tarkastelussa todettiin
kuvaajat riittdviksi havainnollistamistavaksi.

5. TULOKSET

5.1. Kompostien limpdotila

Turvekasittelyssd 1dmpdtila ei juuri noussut ympiriston lampotilaa korkeammaksi.
Ravinne ja katalyyttikésittelyissd lampotilat nousivat kokeen alussa nopeasti termofiiliselle
alueelle. Katalyyttikdsittelyjen ldmpotilat nousivat jokaisen ravinne—katalyyttilisdyksen
jalkeen ravinnekisittelyd korkeammalle (termofiiliselle alueelle) ja pysyivit korkeampana
pitempiddn. Korkein ldmpdétila, 60,5 °C, mitattiin katalyyttikésittelyssd seitsemén
vuorokautta kompostin  perustamisesta. Ravinnekdsittelyssda  lampotila  saavutti
maksimildmpdtilan 50 °C kokeen alussa, mutta laski sen jédlkeen nopeasti. Myos pelkki
kastelu kahden viikon kuluttua kokeen aloituksesta aiheutti pienen ldmpotilapiikin
katalyyttikisittelyssd (Kuva 1).
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Kuva 1. Kompostien lampétilan kehittyminen kokeen aikana. Tummat nuolet kuvaavat
kompostimassojen kastelua ja katalyytin ja/tai ravinteiden lisdfimisajankohtia, vaalea nuoli
kastelua. n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet, MTRK = MTR + katalyytti.
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5.2. pH ja johtokyky

Lihtotilanteessa kompostimassojen pH oli 4. Turvekisittelyssd pH pysytteli koko
kokeen ajan alhaisena eli pH 4:ssd. Ravinne- ja katalyyttikisittelyissd pH kohosi kokeen
aikana. Ravinnekdsittelyssd pH nousi selvisti nopeimmin, ollen ldhes neutraali (6,9) 63
vuorokauden kuluttua kokeen aloittamisesta. Kokeen loppuessa katalyyttikasittelyn pH oli
noin 5 (Kuva 2).
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Kuva 2. Kompostien pH kokeen aikana. n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT +
ravinteet, MTRK = MTR + katalyytti.

Kompostien johtokyky nousi selvisti ravinne- ja katalyyttikisittelyissd ko. aineiden
lisdyksen jdlkeen, mutta pysyi alhaisena koko kokeen ajan turvekisittelyssa
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Kuva 3. Kompostien johtokyky kokeen aikana.n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT +
ravinteet, MTRK = MTR + katalyytti.
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5.3. Kloorifenolipitoisuudet komposteissa

Kokonaiskloorifenolien pitoisuudet laskivat kompostoitumisen aikana. Nopeimmin
kloorifenolien = kokonaispitoisuudet  laskivat  katalyyttikidsittelyssa, hitaimmin
turvekdsittelyssd. Kloorifenolien ldhtopitoisuudet olivat noin 2000 mg/kg ja laskivat
kokeen loppuun mennessd (490 vrk) katalyyttikdsittelyissa muutamiin kymmeniin ja
ravinne- ja turvekésittelyissd muutamiin satoihin milligrammoihin kilossa maata (Kuva 4.).
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Kuva 4. Kokonaiskloorifenolipitoisuudet komposteissa kokeen aikana (mg/kg * keskivirheet).
Léhtondytteet n=2, seurantandytteet n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet,
MTRK = MTR + katalyytti

2,4,6-trikloorifenolipitoisuudet laskivat ldhes nollaan kaikissa késittelyissa (Kuva 5,
Liite 1.). Myos 2,3.,4,6-tetrakloorifenolin pitoisuudet vihenivit kaikissa késittelyissd, mutta
selvimmin turve- ja katalyyttikésittelyissd. Katalyyttikisittelyssd pitoisuus oli kokeen
alussa noin 40 mg/kg, kun 1dhtopitoisuus oli 1700-1900 mg/kg (Kuva 6, Liite 1.).
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Kuva 5. 2,4,6-trikloorifenolin pitoisuus komposteista kokeen aikana (mg/kg * keskivirheet)

Lihtondytteet n=2, seurantandytteet n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet,
MTRK = MTR + katalyytti.

2,3,4,6-tetrakloorifenoli (TeCP)
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Kuva 6. 2,3,4,6-tetrakloorifenolin pitoisuus komposteista kokeen aikana (mg/kg * keskivirheet)

Liahtondytteet n=2, seurantandytteet n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet,
MTRK = MTR + katalyytti.

Pentakloorifenolin pitoisuudet alenivat selkeimmin ravinne- ja katalyyttikasittelyssa,

mutta pysyivit korkeina turvekdsittelyssd (Kuva 7, Liite 1.).
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Pentakloorifenoli (PCP)
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Kuva 7. Pentakloorfenolin pitoisuus komposteista kokeen aikana (mg/kg + keskivirheet)
Lihtonéytteet n=2, seurantandytteet n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet,
MTRK = MTR + katalyytti.

5.4. Kloorianisolipitoisuudet komposteissa

Kloorianisolien osalta tulokset poikkesivat selvdsti eri késittelyjen vililld.
Turvekisittelyssd anisolipitoisuudet olivat erittdin alhaiset koko kokeen ajan, joskin
PeCA:n pitoisuus niytti jonkin verran nousevan loppua kohden (Kuva 11., Liite 2.).
Ravinnekasittelyssd kokonaispitoisuudet olivat korkeimmillaan (noin 300 mg/kg) heti
kokeen alussa laskien tasaisesti kokeen loppua kohden. Katalyyttikésittelyssid ei alussa
vield anisoleja 10ytynyt, mutta jo kuukauden kuluttua pitoisuudet olivat erittdin korkeita
(kokonaiskloorianisolit n. 600 mg/kg),(Kuva 8.)

Kokonaiskloorianisolit
800
700 T
600
500
400
300 ]
200
100

OMT
OMTR
B MTRK

mg/kg

0 28 95 224 490
vrk

Kuva 8. Kokonaiskloorianisolin pitoisuudet kokeen aikana (mg/kg * keskivirheet) Lihtondytteet
n=2, seurantanidytteet n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet, MTRK = MTR
+ katalyytti.
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Lahtonaytteiden ravinnekdsittelystd 10ytyi 2,4,6-trikloorianisoleja ja 2,3,4,6-
tetrakloorianisoleja, mutta pentakloorianisoleja ei vield ravinnekisittelyn ldhtondytteisti
16ytynyt (Kuvat 9-11). TCA:n (Kuva 9) sekd TeCA:n (Kuva 10) pitoisuudet
katalyyttikésittelyissd olivat suurimmillaan 28 vuorokauden kuluttua kokeen aloittamisesta,
pentakloorianisolin puolestaan 95 vuorokauden kuluttua (Kuva 11). Pitoisuudet pienenivit
tasaisesti ollen kokeen lopussa jo varsin alhaisia (Liite 2.).
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Kuva 9. 2.4,6-trikloorianisolipitoisuudet komposteissa kokeen aikana (mg/kg * keskivirheet)
Léhtondytteet n=2, seurantandytteet n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet,
MTRK = MTR + katalyytti.
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Kuva 10. 2,3,4,6-tetrakloorianisolipitoisuudet komposteissa kokeen aikana (mg/kg + keskivirheet)

Lihtonéytteet n=2, seurantandytteet n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet,
MTRK = MTR + katalyytti.



20

Pentakloorianisoli (PeCA)
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Kuva 11. Pentakloorianisolipitoisuudet komposteissa kokeen aikana (mg/kg + keskivirheet)
Lihtondytteet n=2, seurantandytteet n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet,
MTRK = MTR + katalyytti.

5.5. Dioksiinien ja furaanien pitoisuudet komposteissa

Dioksiinien ja furaanien pitoisuudet analysoitiin  turve-, ravinne- ja
katalyyttikisittelyistd kaikista kolmesta replikaatista ldhtotilanteessa ja 95 vuorokauden
kuluttua sekd yhdestd replikaatista kutakin kisittelyd kohden 224 vuorokauden kuluttua
kokeen alusta. Dioksiineja ja furaaneja 10ytyi ldhtotilanteen néytteissé ja pitoisuudet olivat
kasvaneet hieman kompostoinnin aikana. Dioksiinien ja furaanien pitoisuudet olivat
korkeammat pelkédssd turvekdsittelyssd kuin ravinne- ja Kkatalyyttikdsittelyssd 95
vuorokauden jilkeen. TCDD-ekvivalentteina (TEQ) ilmaistuna pitoisuudet vaihtelivat
30ug/kg ja 60 ug/kg vililla, eli pitoisuuksissa ei juurikaan ilmennyt muutoksia.

TCDD-ekvivalentti (TEQ)
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Kuva 12. Dioksiinien ja furaanien pitoisuudet komposteissa ldhtotilanteessa, 95 sekd 224
vuorokauden kuluttua kokeen aloittamisesta TCDD-ekvivalentteina (TEQ) ilmaistuna (mg/kg +
keskivirheet). n=3. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR = MT + ravinteet, MTRK = MTR +
katalyytti.



21

5.6. Biotestien tulokset

Hyppyhintiistestissd, jossa kéytettiin vanhimmillaan 95 vuorokauden ikdistd
kompostimaata, hyppyhéantdisid 10ytyi kontrollimaan lisdksi elossa vain loppundytteiden
turvekdsittelystd. Yksilot olivat pddosin aikuisia yksiloitd, mutta turvekisittelyssd
hyppyhéntdiset olivat pystyneet lisddntymddnkin. Turvekisittelystd poikasia 10ytyi noin
sata yksilod. Kontrollimaassa hyppyhintidiset olivat lisddntyneet odotetusti. Ravinne ja
katalyyttikasittelystd ei 10ytynyt hyppyhéantdisid (Kuva 13).
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Kuva 13. Hyppyhéntidisten (Folsomia candida) yksilomiirit koeastioissa neljdn viikon inkuboinnin
jalkeen kloorifenolikokeen eri késittlyistd otetuista ndytteistd Kokeen alussa kymmenen 9-13 vrk
ikdistd yksilod / koeastia, n = 3. MT = kloorifenolimaa + turve, Poi = poikaset.

Yhtddn dnkyrimatoa ei selvinnyt hengissd koemaissa kontrollimaata lukuun
ottamatta. Kontrollimaista 10ytyi keskiméérin 460 yksilod/astia Sen sijaan dnkyrimatojen
koeastioista 10ytyi runsaasti sukkulamatoja. Eniten sukkulamatoja oli ravinne- ja
katalyyttikésittelyissd. Sukkulamatojen yksiloméérd oli suurimmillaan ravinnekaésittelyssi
28 ja 64 vuorokauden ja katalyyttikisittelyssda 95 vuorokauden ndytteissid. Turvekésittelysti
sukkulamatoja I6ytyi vain muutamia (Kuva 14).
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Sukkulamatojen yksilomaara
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Kuva 14. Sukkulamatojen yksilomiéra dnkyrimatojen koeastioissa neljin viikon inkuboinnin
jilkeen kloorifenolikokeen eri késittelyisté otetuista nédytteistd. Kokeen alussa 10 aikuista yksilo /
koeastia, n= 3. yksilomaiirat on ilmoitettu tuhatkertaisena. MT = kloorifenolimaa + turve, MTR =
MT + ravinteet, MTRK = MTR + katalyytti.

Salaatin itdvyystestissd itdvyys oli aluksi heikkoa kaikissa kisittelyissd, mutta
kokeen loppua kohden se parani turvekdsittelyssd. Sen sijaan ravinnekisittelyssd itdvyys
ndytti aluksi paranevan, mutta loppua kohden se putosi nollaan. Katalyyttikésittelyssi ei
yksikédédn siemen itinyt koko kokeen aikana. Kontrollimaassa siemenet itivit hyvin (Kuva
15).
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Kuva 15. Salaatin itdvyys koeastioissa neljan viikon inkuboinnin jalkeen kloorifenolikokeen eri
kisittelyistd otetuissa ndytteissd. Kokeen alussa 20 siementéd/koeastia.n=3. MT = kloorifenolimaa +
turve, MTR = MT + ravinteet.
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6. TULOSTEN TARKASTELU

6.1. Kompostien Limpdétila

Lampdotila vaikuttaa merkittavisti kloorifenolien hajoamisnopeuksiin. Liampdétilan
kohotessa mikrobisolujen kemialliset ja entsymaattiset reaktiot nopeutuvat (Boettcher &
Nyer 2001). Useimpien kloorifenolien hajoamisen on havaittu hidastuneen kun lampdétila
on pudonnut alle 4°C. Kloorifenolien haihtuminen ja mikrobien aktiivisuus vihenevit nidin
alhaisessa lampdtilassa (Trevors 1982a).

Kompostien hajottajamikrobiston optimildmpdtilasta on  eridvid havaintoja.
Boettcherin ja Nyerin (2001) mukaan tidrkeiden hajottajamikrobien toiminnan yldraja
kompostissa on 55 °C ja hajotus on parhaimmillaan mesofiiliselld alueella noin 45° C
lampdotilassa. Termofiiliset mikrobit toimivat 55 °C yldpuolella ja erdét bakteerit viihtyvét
hyvin 0°C :ssa. Valon ym. (1985a) tutkimusten mukaan mikrobisto mineralisoi
kloorifenoleja parhaiten lampdétilan ollessa mesofiiliselld alueella (28 °C ja 37 °C). Laineen
& Jgrgensenin (1996) kokeessa pentakloorifenoli hajosi parhaiten mesofiilisessd ja hieman
termofiilistd alemmassa lampdétilassa (45 °C) pH:n ollessa 7-8.

Maaperin mikrobisto (pddosin mesofiilinen mikrobisto) on sopeutunut kasvamaan
20-45 °C:n lampotilassa. Maaperdn lampétila on nédin ollen yleensd mikrobiston
optimildmpdétilaa alhaisempi (Boettcher & Nyer 2001). Suomen kylmé ilmasto hidastaa
mikrobitoimintaa erityisesti talvella, mikd lisdd kloorifenolien pysyvyyttd saha-alueiden
maaperissd (Valo ym. 1985a).

Mikrobiston kasvunedellytyksid pyrittiin parantamaan tarjoamalla mikrobeille
riittdvasti ja oikeassa suhteessa helppoliukoisia ravinteita (hiiltd, typped ja fosforia) seki
kastelemalla kompostimassoja kokeen aikana. Turve edesauttoi ilman kulkeutumista ja
lammon ylldpitoa komposteissa. Kompostien ldmpdétilat nousivat vélittomisti ravinne- ja
katalyyttikasittelyissd termofiiliselle alueelle, huolimatta kompostimassan pienestd
madridstd ja laboratorion ldmpdétilasta (noin  +15°C). Katalyyttikisittely —antoi
mikrobitoiminnalle lisdenergiaa, koska lampdtila nousi ravinnekdsittelyd enemmin
katalyyttid sisédltdvissd komposteissa.

Termofiilisten mikrobien toiminnan kannalta olisi ollut suotavaa, etti kompostorien
lampotila olisi pysynyt kauemmin yli 40 °C:een yldpuolella. Parhaat edellytykset
termofiiliselld mikrobitoiminnalla on ollut heti ravinne-katalyyttilisdyksen jidlkeen. Viikon
kuluttua lisdyksestd kompostimassojen ldmpoétila kuitenkin laski ldhelle ympiriston
ldmpdtilaa, kun suurin osa ravinteista oli kulutettu. Katalyyttikomposteissa, joissa oli
termofiilinen lampotila, kloorifenolien pitoisuudet laskivat nopeammin kuin muissa
kisittelyissa.

Vaikka ravinnekdsittelyissda ldmpotila oli  ldhempidnd Valon ym. (1985a)
suosittelemaa mesofiilistd aluetta, pitoisuudet putosivat katalyyttikésittelyssd nopeammin.
Pelkédssa turvekasittelyssa, ympariston lampdotilassa, kloorifenolipitoisuudet
todennékoisesti alenivat pikemminkin yhdisteiden adsorption kuin mikrobitoiminnan
seurauksena.

Kompostorit saattoivat olla liian pienikokoisia ylldpitimédan riittdvdn korkeita
lampétiloja. Hiannisen ym. (1987) kompostointikokeissa turve ei soveltunut edes pieninid
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midrind kompostoitavaksi lietteen kanssa. Turvekompostien lampdétilat eivit kohonneet
riittdvdn korkealle, jotta kompostoituminen olisi kidynnistynyt. Turvekomposteissa myos
vesipitoisuus putosi ldhtotilanteesta puoleen. Turve ei kuivu helposti mutta kuivuttuaan
riittdvasti se ei ime helposti vetti.

6.2. Kloorifenolien sitoutuminen orgaaniseen aineeseen

Kloorifenolien sitoutuminen (adsorptio) maaperdn orgaaniseen aineeseen riippuu
ympdriston pH:sta, fenolin kloorautuneisuusasteesta sekd klooriatomien sijainnista
fenolirenkaassa.  Kloorifenolien liukoisuus ja liikkuvuus maaperdssi vihenee
yksinkertaisemmista kloorifenoleista aina pentakloorifenoliin. Suurimmat
kloorifenolipitoisuudet, ja voimakkaimmin kloorautuneet fenolit tavataan maaperidn
pintakerroksista, jossa on suurin humuspitoisuus (Kitunen ym. 1987).

Kloorifenolit voivat sitoutua humukseen kovalenttisin sidoksin, maaperdn sienten,
bakteerien ja kasvien tuottaessa entsyymejd katalysoimaan nditd hapetusreaktioita (Jensen
& Folker-Hansen 1995). Kovalenttisessa sitoutumisessa kloorifenoleihin liittyy lisda
molekyylejd (polymeraatio). Syntynyt yhdiste on erittédin tiukasti kiinni maaperdssd, jolloin
se on my0s mikrobiston ulottumattomissa (Boyd ym. 1989, Schénborn & Dumpert 1989)
aiheuttaen ongelmia biologiselle kunnostamiselle. Vanhojen sahojen maaperdssid jo
vuosikymmenid olleilla kloorifenoleilla, kuten tutkimuksessakin kidytetyn maan
kloorifenoleilla, on ollut aikaa adsorpoitua orgaaniseen aineeseen.

Jos ympiriston pH on kloorifenolin happovakiota eli pKa-arvoa alempi, yhdiste on
rasvaliukoisemmassa fenolimuodossa ja adsorbtio orgaaniseen aineeseen on
voimakkaampaa (van Gestel & van Dis 1988, Valo 1990, Jensen & Folker-Hansen 1995).
Rasvaliukoinen yhdiste kertyy (bioakkumuloituu) helposti maaperéelidihin. Toisaalta
rasvaliukoisen yhdisteen tehokas sitoutuminen orgaaniseen aineeseen tekee siitd elidille
vaarattomamman (Jensen & Folker-Hansen 1995). Kloorifenolien hajoaminen on siten
hitaampaa alhaisessa pH:ssa orgaanisen aineen méirdn ollessa suuri (van Gestel & Ma
1988, Jensen & Folker-Hansen 1995, Crouau ym.1999).

Pentakloorifenolin, 2,3,4,6-tetrakloorifenolin sekéd 2,4,6-trikloorifenolin pKa —arvot
ovat 5.25, 5.4 ja 6.15 (Schellenberg ym. 1984). Kompostimassojen pH (noin 4) oli
lahtotilanteessa em. yhdisteiden pKa-arvoa alempi. Turvemassan pH pysytteli kokeen
aikana 4:ssi Ravinnekisittelyssa pH nousi tasaisesti, ollen lopulta neutraali.
Katalyyttikisittelyssd pH oli kokeen loppuessa 5,4. Fenolimuodossa olevia kloorifenoleja
on voinut sitoutua humukseen koko kokeen ajan.

6.3. Mikrobien optimi-pH

Mikro-organismien optimi-pH on 6.6-7.5 (Boettcher & Nyer 2001) mikd on ldhelld
mikrobien solunsisdistd pH:ta. Mikro-organismien toiminta heikkenee pH:n laskiessa alle
6:een ja lisdidntyy, kun pH on yli 7 (Hanninen ym. 1987). Valon (1990) mukaan pH 4.7 on
liian alhainen kloorifenoleja hajottamaan pystyville mikrobeille.

Kompostimassojen pH oli katalyyttikdsittelystd korkeimmillaan 5.4, mikd jii
mikrobien optimin alapuolelle. Ravinnekésittelyissd, kokeen loppupuolella, pH oli
mikrobin toiminnan kannalta optimialueella. Kompostimassojen olisi pitidnyt olla
lahempéand mikrobien optimi pH:ta, jolloin maa-aineksen liiallinen happamuus ei olisi
rajoittanut mikrobien hajotustoimintaa. Alhaisen pH:n ja suuren orgaanisen aineen méérdn
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vuoksi suurin osa turvekisittelyn kloorifenoleista on saattanut sitoutua maahiukkasiin, eikd
mikrobit siksi pystyneet niitd hajottamaan.

6.4. Kloorianisolien muodostuminen kompostimaahan (Biotransformaatio)

Biologisessa puhdistamisessa pyritidin kloorifenolien taydelliseen
mineralisoitumiseen, niin ettei haitallisia sivutuotteita pddse syntymiin. Tavoitteena on
saada kloorifenolit hajoamaan hiilidioksidisiksi, vedeksi ja vetykloridiksi (HCl) (Laine &
Jgrgensen 1996). Biotransformaatiossa yhdisteiden hajoaminen on epitdydellistéd, jolloin
voi syntyéd alkuperdistd yhdistettd haitallisempia aineita. Biotranformatioon johtava syy voi
olla esim. maaperidn epidedulliset fysikaalis-kemialliset olosuhteet, kuten happipitoisuus
(Jeltsch 1990)

Useat  bakteerit ~ O-metyloivat  kloorifenoleja  anisoleiksi ~ korvaamalla
vetyhydroksyylin metyyliryhmélld (Suzuki 1983, Valo 1990). Metyloitumista tapahtuu,
kun maaperin tai kompostin hajotusolot muuttuvat kloorifenolihajottajille epdsuotuisiksi.
Télloin muiden kuin kloorifenoleja varsinaisesti hajottavien mikrobien kasvu ja toiminta
tehostuu. Koska puunsuoja-aine Ky-5:ssd ei ole kloorianisoleja, ovat ne muodostuneet
kokeen aikana mikrobien transformaatioreaktioissa tai sahan maaperdssd paikallisten
mikrobien toimesta (Laine & Jgrgensen 1996). Palm ym. (1991) huomasivat vanhan,
puhdistamattoman, sahan maaperin siséltivan enemmin PeCA:ia kuin 2,3,4,6-TECA:ia,
vaikka KyS5 sisilsi huomattavasti enemmaén 2,3,4,6-tetrakloorifenolia. Tdméd voi johtua
siitd, ettd maaperdelividen on vaikeampi hajottaa  pentakloorianisolia  kuin
tetrakloorianisolia.

Kloorianisolipitoisuus on yleensd suurimmillaan kompostoinnin alkuvaiheessa
alentuen kompostoinnin jatkuessa. Kompostoinnin kdynnistymisen jilkeen mikrobien
toimintaolosuhteet usein muuttuvat. Normaalin kloorifenolihajotuksen lisdksi tapahtuu
kloorianisolien demetylaatiota eli muuntamista takaisin kloorifenoleiksi (Murthy ym.
1979). Mikdli anisolien méédrd nousee hyvin suureksi suhteessa kloorifenolien mééraédn, on
kompostoitumisolot epédsuotuisat. Muodostuneet kloorianisolit ovat rasvaliukoisempia,
haihtuvampia (Valo & Salkinoja-Salonen 1986) ja ne kerddntyvit elidihin kloorifenoleja
herkemmin (Lamar ym. 1990, Laine & Jgrgensen 1996). Kloorianisolit ovat ldhtdaineita
vaikeammin poistettavissa maaperdstd (Neilson ym. 1983). Testieldimet saattoivat siten
kuolla myos korkeaan kloorianisolipitoisuuteen.

Mycobacterium-suvun  bakteerit. on todettu metyloivan pentakloorifenolia
pentakloorianisoliksi paljon orgaanista aineista ja ravinteita sisédltdvidssd maassa (Suzuki
1983). My6s Rhodococcus-, Acinetobacter- ja Pseudomonas- sukujen mikrobit metyloivat
kloorifenoleja anisoleiksi (Valo 1990). Suzukin (1983) tutkimuksessa Mycobacterium -
bakteeri metyloi pentakloorifenolia pentakloorianisoliksi, kun runsaasti orgaanista ainesta
sisdltdviin maahan lisdttiin ravinteita.

Kloorifenolipitoisuuksien vidheneminen niytti lupaavalta erityisesti ravinne- ja
katalyyttikasittelyissd. Kloorifenolit olivat kuitenkin metyloituneet anisoleiksi, mikd ei
ollut missdin nimessd tavoitteena. Katalyyttikdsittelyn suuret kloorianisolipitoisuudet
viittaavat siihen, etteivdt kompostimassojen olosuhteet olleet suotuisat mineralisaatiolle. Jo
kuukauden kuluttua kompostoinnin aloittamisesta kokonaiskloorianisolien pitoisuudet
olivat katalyyttikomposteissa noin 600 mg/kg. Samaan aikaan ndihin kompostoreihin
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lisdttiin katalyyttia ja ravinteita, mikd ei varmaankaan parantanut hajottajamikrobien
olosuhteita.

2,4,6-TCP:in  ja 2,3,4,6-TeCP:in pitoisuudet vihenivit ldhes kokonaan
turvekasittelyssd, eikd kloorianisoleja juurikaan muodostunut. Pentakloorifenolin
loppupitoisuus oli kuitenkin turvekdsittelyssd korkea (noin 300 mg / kg), vaikka
voimakkaasti kloorautuneen PCP:n pitdisi sitoutua maahiukkasiin herkemmin kuin
vihemmén kloorautuneiden fenolien. Turvekésittelyssi muodostui hyvin  vihédn
pentakloorikloorianisoleja. Kompostien erilaiset humuspitoisuudet aiheuttivat ilmeisesti
osaltaan eroja eri kisittelyjen kloorifenolipitoisuuksille. Orgaanisen aineeseen (savimaa ja
turve) sitoutuminen heikensi kloorifenolien biosaatavuutta komposteissa, miké ei nikynyt
kemiallisissa analyyseissa.

Noin kolmen kuukauden ikdisissd komposteissa olosuhteet ilmeisesti parantuivat ja
tapahtui kloorianisolien demetylaatiota tai hajoamista, silli kloorianisolien madrd ldhti
laskuun. Kloorianisoleista saattoi muodostua myds uusia yhdisteitd, joita kokeessa ei
analysoitu tai joita ei saatu uutettua maa-aineksesta orgaaniseen ainekseen sitoutumisen
takia.

6.5. Dioksiinien ja furaanien pysyvyys komposteissa

Dioksiinit ja furaanit ovat osoittautuneet mikrobiologisesti hyvin pysyviksi
yhdisteiksi ja ne voivat estdd kloorifenolien hajotusta (Jeltsch 1990). Laboratorio-oloissa
ne on kuitenkin saatu mikrobiologisesti hajoamaan (Valo & Salkinoja-Salonen 1988).

Kokeessa kiytetyssd sahanpuruisessa maassa oli paljon dioksiineja ja furaaneja.
TEQ-ilmaistuna arvot vaihtelivat 30ug/kg ja 60 pug/kg vililli. Maa-aines sisilsi Ky-5
kisiteltyd puuainesta, johon yhdisteet ovat voineet ajan mittaan adsorboitua. Komposteissa
dioksiinit ja furaanit eivdt hajonneet kompostoinnin aikana, vaan pitoisuudet pysyivét
komposteissa lihes samana.

6.6. Kloorifenolien vaikutukset maaperin elioihin

Ksenobioottien vaikutus eliodn riippuu haitta-aineen ominaisuuksista ja annoksen
suuruudesta, maaperdn ominaisuuksista (Pedersen ym. 1996), altistuksen kestosta ja -
tavasta, organismien kehitysasteesta ja haitta-aineen vaikutuksista muihin ympirilld oleviin
elioihin (Schonborn & Dumbert 1990). Erityisesti maan huokosveteen liuennut,
sitoutumaton osa yhdisteestd, vaikuttaa maaperdeliostoon, silld organismit altistuvat haitta-
aineille pidasiassa liuenneiden aineiden kautta (Schonborn & Dumpert 1989, Pedersen ym.
1996). Siten myos maaperin kosteudella on vaikutusta yhdisteen haitallisuuteen elidille.
Erittdin kosteassa maaperdssd yhdisteet saattavat kulkeutua elioon diffuusion kautta
(Haque & Ebing 1988).

Rasvaliukoisten yhdisteiden maaperdelidihin kohdistuvat toksiset vaikutukset
liittyvét 1dhinnd solun ATP-tuotannon hdiriintymiseen. Mitokondrioiden tai klorofyllien
kalvoille akkumuloitunut kloorifenoli-ioni muuttaa vetyionien normaalia kulkua solussa.
Tamin seurauksena solussa ei synnykdin ATP:td vaan lampod (Jensen & Folker-Hansen
1995). Liika limmontuotanto aiheuttaa eliostolle subletaaleja vaikutuksia (Drong &
Lamprecht 1993). Kloorifenolit estidvdt suoraan my0s entsyymien toimintaa (in vitro)
lahinna korkeissa pitoisuuksissa (Wedding ym. 1967).
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Kloorifenoleja on kiytetty biosideind sienten ja bakteerien torjunnassa, joten ne
vaikuttavat maaperdssid mikrobiston aktiivisuuteen ja koostumukseen. Kloorifenolien
toksisia vaikutuksia maaperddn mikrobistoon on tutkittu ldhinnd pentakloorifenolilla
(Jensen & Folker-Hansen 1995). PCP voi olla hyvin haitallista mikrobeille jo hyvin
pienindkin annoksina vidhdn orgaanista ainesta sisdltdvidssd maaperdssd (Tam & Trevors
1981). Mikrobistoon negatiivisesti vaikuttavat PCP-pitoisuudet, vaihtelivat eri
tutkimuksissa 0,1 mg/kg aina 10 000 mg/kg. Tutkimukset on yleensi tehty laboratoriossa
(Jensen & Folker-Hansen 1995).

6.7. Kloorifenolien vaikutukset maaperieldimiin

Kloorifenoleja kerdéntyy useisiin maaperieldimiin kuten lieroihin (Haimi ym. 1992),
hyppyhéntidisiin (Gruttke ym. 1988) ja petopunkkeihin (Salminen & Haimi 1997).

Pentakloorifenoli on haitallinen mm. dnkyrimadoille, hyppyhintiisille sekd sienid
syoville sukkulamadoille (Salminen ym. 1995, Salminen & Haimi 1996). Bakteereja
ravintonaan kiyttdvien sukkulamatojen on todettu selvidvédn sienid sydvid paremmin
PCP:1ld kontaminoidussa maassa. PCP toimii tehokkaana fungisidina, joten fungivori-
sukkulamadot kuolevat kontaminoidussa maassa pddasiassa nilkddn (Salminen ym. 1995,
Salminen & Haimi 1996). My®és sienid ravintonaan kiyttidvit hyppyhintéiset ovat herkkid
pentakloorifenoleille (Salminen & Haimi 1996).

Monet petopunkkilajit saavat kloorifenoleja ravinnon kautta esim. hyppyhéntiisii ja
sukkulamatoja  syomilld tai  ihokosketuksessa etsiessddn  aktiivisesti  saalista
kontaminoidussa maassa (Salminen & Haimi 1997). Pehmeédkudoksiset maaperdeldimet
kuten dnkyrimadot ja lierot altistuvat yhdisteille maaperidn veden vilitykselld (van Straalen
& van Gestel 1993).

Weigmanin ym. (1985) kokeissa hyppyhéntiisten (Folsomia candida) LDsp-pitoisuus
(letaali 50 %:lle yksiloistd) hiekkamaassa oli 32 mg/kg ja paljon orgaanista ainesta
sisdltdvissd maassa 184 mg/kg. Rombke ym. (1994) havaitsivat hyppyhéntédisen (Folsomia
candida) lisddntymismenetyksen puoliintuvan 2,4-dikloorifenolipitoisuuden ollessa 7,1
mg/kg. Zietzin ym. (1987) kokeessa dnkyrimatojen (Enchytraeidae) miird metsimaassa
putosi radikaalisti, kun 2,4,5-TCP -pitoisuus oli Smg/kg. Téssé tutkimuksessa seosmaiden
kokonaiskloorifenolipitoisuus ldhtttilanteessa oli  ldhes 2000 mg/kg ja vield 95
vuorokauden kuluttua kompostoinnin aloittamisesta 500-600 mg/kg.

Pienestd ruumiinkoosta ja nopeasta elinkierrosta on hyotyd kontaminoidussa
maaperédssd (Salminen & Haimi 1996). Mitd pienempi ruumiinkoko sitd nopeampi
aineenvaihdunta ja haitallisten yhdisteiden poistuminen kudoksista. Ankyrimato- ja
hyppyhéntiislajit, jotka eldvdt maaperdn pintaosissa ovat yleensd syvemmalld eldvid
tehokkaampia lisdéintymédidn, niiden aineenvaihdunta on nopeampaa ja ne kestidvit
paremmin kuivuutta. Maaperén pintaosissa olosuhteet ovat ddarevimmaét kuin syvemmalla
maaperdssd (van Gestel & van Straalen 1994) ja voimakkaasti kloorautuneet fenolit, kuten
PCP, jumittuvat maaperin pintaosiin (Kitunen ym. 1987).

Huolimatta fenolimuotoisten  kloorifenoleiden = mahdollisesta  sitoutumisesta
kompostimassan orgaaniseen ainekseen, eivit dnkyrimadot tai hyppyhéntdiset selvinneet
kompostimaassa. Ankyrimatojen koemaahan ilmaantuneita sukkulamatoja ei tunnistettu
lajilleen, mutta ne eivit todennikodisesti olleet sienid sydvdd lajia vaan bakteereja
ravintonaan kayttavid. Sukkulamadot padsivit komposteihin joko turpeen mukana tai niitd
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on kulkeutunut kompostiastioihin kompostoinnin tai kokeiden perustamisen aikana.
Sukkulamadot selvisivit pakastuksesta hengissi.

Laboratorioiokokeissa maa-aines on kauttaaltaan kontaminoitunutta, eikd sisadlld
puhtaampia pakopaikkoja, refuugioita, maaperéeliville. Sahan maaperéssa eldville, useita
sukupolvia kloorifenoleille altistuneille, maaperielidille on voinut kehittyd nopeampia
tapoja erittdd haitallisia yhdisteitd kudoksistaan. Gruttken ym. (1988) tutkimuksessa
pentakloorifenolilla pilaantuneessa maassa elidneet hyppyhintidiset pystyivit erittdméddn
kudoksistaan tehokkaasti PCP:t4, kun ne oli siirretty puhtaaseen maahan.

Haimin ym (1992) tutkimuksessa kloorifenolien kerdantyminen lierojen
rasvakudokseen oli suurempaa vihédn orgaanista ainesta sisdltdvissd maa-aineksessa kuin
runsashumuksisessa maassa. Lierojen kudosten ldhes neutraali pH voi edesauttaa
kloorifenolien metylaatiota anisoleiksi. Toisaalta vain korkeiden kloorianisolipitoisuuksien
(500ug/g keinomaata) on todettu olevat akuutisti toksisia lieroille (Salminen & Haimi
1991). Peltolierot (Aporrectodea sp.) olivat kerdnneet Knuutisen ym. (1990) tutkimuksessa
kudoksiinsa enemmén 2,3,4,6-TeCP:ia ja PCP:ia kuin onki- ja kastelierot (Lumbricus sp.)
Tami saattaa johtua eri lajien ravintobiologiasta ja elintavoista maaperédssd. Peltolierot
syovit jatkuvasti tietddn kontaminoituneen maan 1dpi, eli ne ovat jatkuvasti kosketuksissa
haitallisiin yhdisteisiin my0s ihonsa kautta. Onki- ja kasteliero pysyttelevit enemmén
paikoillaan syoden kariketta maan pintaosista.

6.8. Kloorifenolien vaikutukset salaattiin

Hulzebosin ym. (1993) kokeessa salaatin (Lactuca sativa) siementen itdiminen
heikkeni puoleen pentakloorifenolipitoisuuden ollessa 3,2 mg/kg. Kloorifenolien toksisuus
salaatille kasvoi yksinkertaisista kloorifenoleista trikloorifenoleihin. Alhaisin 3-CP:n ECs
—pitoisuus oli 7 mg/kg. (ECsyp = pitoisuus, jossa on todettu epdsuotuisia vaikutuksia
puolelle kohdeorganismeista). Tdssd tutkimuksessa kokonaiskloorifenolien pitoisuudet
olivat alimmillaankin sadoissa milligrammoissa kiloa kohti. Koemaa oli siis aivan liian
toksista myOs salaatille. Salaatin siementen itdmistd saattoi myOs vaikeuttaa koemaan
suolaisuus ravinne- ja katalyyttilisdyksen takia.

7. MITEN KOETTA VOITAISIIN KEHITTAA?

Tamin tutkimuksen tarkoituksena oli selvittdd kloorifenolien mahdollista hajoamista
kompostoitumisen aikana ja kompostimassan toksisuutta yksittdisille maaperaelioille.
Luonnossa eri lajit ovat kuitenkin kiintedssd vuorovaikutussuhteessa toisiinsa ja
ravintoverkoista voidaan erottaa tiettyjd avainlajeja, joiden vaikutus on merkittdvd koko
maaperaelioyhteisoon. Esim. Salmisen & Haimin (1996) mikrokosmoskokeissa PCP
vaikutti eri tavoin maaperdeldinlajeihin. Muun muassa mikrobisto ja hyppyhintiiset olivat
punkkeja herkempid pentakloorifenolille. Jotkut maaperdn elidistd voivat altistua
haitallisille yhdisteille epidsuorasti esim. saalislajien kautta, mitd ei yksinkertaistetuissa
biotesteissd oteta huomioon. Ehk&d biotestejd voitaisiin jatkossa soveltaa niin, ettd
yksittédisten lajien sijaan tutkittaisiin muutaman lajin elidyhteisojé.

Myos kloorifenolipitoisuuksien tulee olla huomattavasti pienempid, mikid tulee
huolellisemmin varmistaa kokeen alussa. Myos kompostiastioiden ja —massojen olisi hyvi
olla kooltaan suurempia, miki parantaisi oikeiden olosuhteiden, kuten optimildmpétilan ja
kosteuden, ylldpitoa. Kolme kuukautta on aivan liian lyhyt aika kompostoinnille. Noin
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puoli vuotta olisi sopivampi ajanjakso kloorifenolien kompostointikokeille. Turve ei ole
ehkd toimivin aines kiytettiviksi kompostimassoissa. Apajalahti & Salkinoja-Salonen
(1984),Valo & Salkinoja - Salonen (1986) ja Laine ym. (1997b) ovat kokeneet puun
kuorirouheen toimiviksi kloorifenolien kompostoinnissa. Puun kuori toimii hiilen ldhteeni
ja auttaa ylldpitimddn kompostin ldmpotilaa. Puun kuori nédyttdd suojaavan mikrobistoa
kloorifenolien toksisuudelta (adsoptio) ja parantaa kompostin ilmanvaihtoa.

Toimivilla biotesteilld sédistettdisiin paljon aikaa ja rahaa, kun turhia kemiallisia
testejd voitaisiin vahentdd. Vaikka jotain kemiallista yhdistettd 10ytyisikin maaperdsti
runsaasti, ei se vélttimittd ole toksista (kaikille) maaperén elidille. Eri maaperdeldimid
bioindikaattoreina kiyttden saadaan totuudenmukaisempi kuva pilaantuneen maaperin
toksisuudesta ja haitallisuudesta.ekosysteemille. Biotestejd tulisi edelleen kehittdd
pilaantuneen maan toksisuuden ja kunnostuksen onnistumisen seurannassa.

KIITOKSET

Kiitokset Pro graduni ensimmdiselle ohjaajalle, FT Esko Martikaiselle sekd FT
Pekka “katalyyttimies” Pohjolalle. Kosken Kasvuvoima Oy vuokrasi tilat, missi
kompostointikoe saatiin perustettua ja missd kompostorit saivat muhia puolisen vuotta.
Kiitokset Jyviskylin Ympéristotutkimuskeskuksen laboranteille, jotka analysoivat
kompostimaiden fysikaaliset ja kemialliset pitoisuudet. Jukka Penttinen auttoi Pro gradun
ulkoasun hiomisessa. Kiitokset myds vanhemmilleni. He ovat jaksaneet odottaa kaikki
ndmi vuodet valmista Pro graduni. Lampimaét kiitokset myos Borjelle, joka urhoollisesti
jaksoi lammittdd jalkojani tietokoneella istuessani. Lopuksi, erityisen lampimit kiitokset
Pro graduni toiselle ohjaajalle FT Jari Haimille. Hidnestd tuli kaikkien ndiden vuosien
jdlkeen uusi piidohjaajani. Jarin ansiosta Pro graduni on nyt tehty ja kansissa.
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LIITEET

Liite 1

Kompostimassojen kloorifenolipitoisuudet erikésittelyissé eri-ikaisissa

naytteissa mg/kg.

Taulukko 1. Lahtdnaytteet 0 vrk

MT= Kloorifenolimaa+ turve, MTR= MT+ ravinteet, MTRK = MTR+ katalyytti

2,4,6-TCP 2,3,4,6-TeCP PCP Summa
MT 66 1559 520 2145
MT 92 1569 500 2161
MTR 66,5 1329 422 1817,5
MTR 68 1439 468 1975
MTRK 72 1701 481 2254
MTRK 80 1903 622 2605
Taulukko 2. Seurantandytteet 28 vrk

2,4,6-TCP 2,3,4,6-TeCP PCP Summa
MT 75 1372 453 1900
MT 75 1466 532 2073
MT 71 1551 570 2192
MTR 32 1120 422 1574
MTR 31 938 381 1350
MTR 31 874 357 1262
MTRK 4 316 270 590
MTRK 5 412 360 777
MTRK 16 501 271 788
Taulukko 3. Seurantanaytteet 95 vrk

2,4,6-TCP 2,3,4,6-TeCP PCP Summa
MT 1,16 119 411 531,16
MT 0,79 100 398 498,79
MT 0,88 77 398 475,88
MTR 19 593 186 798
MTR 18 542 157 717
MTR 18 523 168 709
MTRK 4 30 71 105
MTRK 3 29 86 118
MTRK 4 59 183 246
Taulukko 4. Seurantandytteet 224 vrk

2,4,6-TCP 2,3,4,6-TeCP PCP Summa
MT 6 20 320 346
MT 0,5 17 340 357,5
MT 0,6 7.5 220 228,1
MTR 11 440 190 641
MTR 3 250 140 393
MTR 5,6 270 130 405,6
MTRK 1 30 48 79
MTRK 2 22 28 52
MTRK 2 22 35 59




Taulukko 5. Seurantanaytteet 490 vrk.

2,4,6-TCP 2,3,4,6-TeCP PCP
MT <1 13 310
MT <1 12 300
MT <1 15 190
MTR 0 41 42
MTR 0,6 13 15
MTR 0 12 13
MTRK 0,5 18 23
MTRK 0,4 11 12
MTRK 0,5 18 19

Summa

323

312

205

83

28,6

25

41,5

23,4

37,5




Liite 2

Kompostimassojen kloorifenolianisolipitoisuudet eri kasittelyissa eri-

ikaisissa naytteissa mg/kg

Taulukko 1. LahtOnaytteet 0 vrk
MT = Kloorifenolimaa+ turve, MTR = MT+ ravinteet, MTRK= MTR+

katalyytti

2,4,6-TCA 2,3,4,6-TeCA PeCa Summa
MT 0,9 0,7 < 0,1 1,6
MT 0,9 0,7 <0,1 1,6
MTR 49 259,8 <0,1 308,8
MTR 491 562,4 7,9 619,4
MTRK 9,3 8,8 0,1 18,2
MTRK 26,7 71,7 0,5 98,9
Taulukko 2. Seurantandytteet 28 vrk

2,4,6-TCA 2,3,4,6-TeCA PeCa Summa
MT 1 3,9 0,3 5,2
MT 1,4 3,2 0,2 4.8
MT 1,1 2,6 0,2 3,9
MTR 29,6 83,4 6,7 119,7
MTR 15,6 123,1 9,4 148,1
MTR 21,1 179,4 26,3 226,8
MTRK 36,6 582,8 82,3 701,7
MTRK 34,7 551,7 62,3 648,7
MTRK 25,5 388,3 48,3 462,1
Taulukko 3. Seurantanaytteet 95 vrk

2,4,6-TCA 2,3,4,6-TeCA PeCa Summa
MT 2,1 4,8 0,4 7,3
MT 2,2 5,6 0,3 8,1
MT 2,2 5,6 0,5 8,3
MTR 9 43 3,9 55,9
MTR 9,6 80 9,5 99,1
MTR 10 95 17 122
MTRK <0,2 590 88 678
MTRK <0,2 362 65 427
MTRK <0,2 258 55 313
Taulukko 4. Seurantanéytteet 224 vrk

2,4,6-TCA 2,3,4,6-TeCA PeCa Summa
MT 1,3 4,2 1,1 6,6
MT 1,4 5,7 2,3 9,4
MT 1 3,9 1,8 6,7
MTR 1,2 26 2,8 30
MTR 0,2 9,9 2,9 13
MTR 0,3 31 13 443
MTRK 3 230 58 291
MTRK 2,9 140 39 181,9
MTRK 4,7 160 30 194,7

Taulukko 5. Seurantanaytteet 490 vrk



2,4,6-TCA 2,3,4,6-TeCA PeCa Summa
MT 0,4 3,1 2,3 5,8
MT 0,5 5,1 6,8 12,4
MT 0,2 3,6 7,2 11
MTR <0,2 1,3 0,3 1,6
MTR <0,2 1,5 0,5 2
MTR <0,2 2,9 2 4.9
MTRK <0,2 6,6 5,7 12,3
MTRK <0,2 27 2,7 5,4
MTRK <0,2 7 1,8 8,8




