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Tiivistelméa

Yhdyskuntaldhtoisten haitta-aineiden méaéaréat ja kulkeutuminen ympéristossa
ovat erditd tekijoitéd, jotka voivat uhata elimén jatkumisen edellytyksid maa-
pallolla. Tédma tutkimus esittelee ympéaristoon péaatyvia kemikaaleja, nédiden
kiyttdaytymisen laskennallisen arvioinnin vaatimuksia sekéd fugasiteettipohjais-
ten ympdéristokohtalomallien soveltuvuutta téllaisen arvioinnin tyokaluksi. Li-
siksi tutkimuksessa késitellddn klassisen fugasiteettimallien rakenteen seké ke-
mikaalien kulkeutumisen mallintamisen menetelmien laajentamista uusiin sovel-

luskohteisiin.

Fugasiteettimalli on yksinkertainen, mutta useisiin kiyttotarkoituksiin riitté-
vian tarkka tapa erottaa ja kuvata molekyylit ympériston osiin sitoutuneena
sekd liikkumassa osana erilaisia virtauksia. Mallit toimivat erinomaisena vili-
neend téallaisten molekyylien liikkeiden, tasapainon ja muutosten kvantifioinnis-
sa, tarjoten kohtalaisen helposti saatavilla 1ahtotiedoilla monipuolisia ja mukau-
tuvia nidkokulmia kemikaalivirtojen kiyttaytymiseen. Lisdksi mallitoteutuksia
voidaan rakentaa siten, ettéd kiyttokohteessa tunnistettujen tarpeiden mukaises-
ti saadaan tarkennettua tiettyja mallinnuksen yksityiskohtia, pysytellen muilta

osin karkeammalla ja helpommin koostettavalla tasolla.

Vesiympaéristojen lddkeaineita vastaavilla menetelmilld mallintaessa on todet-
tu, ettd haitta-ainevirtojen kuvaaminen téallaisten kemiallisten perusilmitiden
kautta helposti sovellettavana kokonaisuutena on siirrettavissé useisiin erilaisiin
kohteisiin. Ympéristokohtalolle ja sen mallinnusmenetelmille on téssi tutkimuk-
sessa tunnistettu ja arvioitu mahdollisia kiyttotapoja esimerkiksi kemikaalion-
nettomuuksien vaikutusten kartoittamisessa, siséailman terveysturvallisuuden ar-
vioinnissa, turvallisuusjohtamisen tyokaluna seké erdiden lukion kemian sisalto-
jen opetuksessa. Useissa néistd kohteista keskeisiksi menetelmén tehokkuuteen
vaikuttaviksi tekijoiksi on todettavissa massatasapainosta saatavan tiedon kéyt-
toarvo, mallinnettavan ympériston sisdisten vaihteluiden suuruus sekéd mahdol-

lisuudet néiden hallitsemiseen malliympériston rajauksilla.
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Esipuhe

Tamé tutkimus téydentdd lddkeaineiden ympéristokohtalomallinnukseen kes-
kittynytta rinnakkaista vaitoskirjaprojektia, ja suurin osa tausta-aineistosta on
syntynyt samalla Maj ja Tor Nesslingin sddtion apurahalla tyoskennellessé. Siiné
missé vaitoskirjatyo késittelee ensisijaisesti lddkeaineiden kiyttaytymisen mal-

L on ollut selvii, ettd kemiallisten perusilmitiden

lintamista vesiympéristoissé,
kuvaaminen helposti sovellettavana rakennelmana on siirrettavissd moneen kéyt-
tokohteeseen ja -tarkoitukseen. Samoin on mahdollista yleisesti kiintoisien se-
kd ympériston ja terveysturvallisuuden kannalta keskeisten nédkokulmien laaja-
alainen esittely. Verrattuna aiemmin tehtyyn pro gradu -tutkielmaan,? tami
tutkimus tarkastelee osittain my6s samantyyppisia aihealueita, mutta eri ker-
taluokan kokemuksen ja kokonaiskuvan pohjalta pyrkii tekeméén sen sulavam-
min ja helpommin l&hestyttavéisti, osin kriittisemmin, osin korkeampaa metata-
soa hakien, perustellummin erilaisia laaja-alaisia sovellusmahdollisuuksia etsien,

“sytyttden pienii tulipaloja tieteen rajapinnoille”.?

Luvun 3.3 mittauksissa avustamisesta kiitdn Esa Ryynéstd ja luvun 5.2 koh-
dalla mainitsen Satu Kuusiolan, joka diplomity6td tehdesséén tarjosi mainiota
palautetta malliohjelmiston kehityksen evédiksi. Luvun 5.7 seké liitteen G osalta
kiitan Juha Siitosta yhteistyosté aihetta kisittelevin tutkimusjulkaisukésikirjoi-
tuksen valmistelussa ja Lassi Korhosta mahdollisuudesta vierailla td&mé&n ope-
tusryhmaén tunnilla tutkimustyotani esitteleméssa sekd samalla uutta aineistoa
kerdamassa. Lisédksi kiitdan vaitoskirjaprojektini ohjaaja Toni Kiljusta kommen-
teista tamén tutkimuksen ensimmaéiseen versioon, sekd Tiina Rantiota ja Janne
Juntusta heidén kiyttdméstdan asiantuntemuksesta tata tutkimusta tarkastaes-

Saan.

Lopuksi esitén vield mitd suurimman kiitoksen Maj ja Tor Nesslingin sd&tiol-
le loistavasta vuosikymmenten tyostd ilman, veden ja maan, sekd myos néihin

perehtyvien apurahatutkijoiden aseman, puolesta.
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Julkaisukasikirjoituksen tiedot

Tuomas M.A. Nurmi, Juha H. Siitonen - Upper Secondary School
and University Level Students’ Perceptions of Extractions in Context:

Experiences from a Simple Laboratory Experiment

Kisikirjoitus on tarjottu julkaistavaksi kansainvdliseen vertaisarvioituun kemian
opetuksen julkaisusarjaan lokakuussa 2021. Kdsikirjoitus on saatavilla lopulli-
sessa vertaisarvioimattomassa muodossaan ChemRziv-julkaisuarkistossa DOI-
tunnisteella 10.53774/chemrziv-2021-wdrwe.

Tutkimuksen kirjoittaja suunnitteli ja toteutti késikirjoituksessa esitetyn kokeel-
lisen tyon ja tahén liittyvit kyselyaineistojen keruut, suoritti kerdtyn aineiston
koostamisen ja alustavan analyysin sekd kirjoitti osan julkaisukésikirjoituksen
rungosta. Tulosten kisittely- ja johtopadtososat hahmoteltiin yhteisten keskus-

telujen perusteella, ja teksti kisiteltiin samoin lopulliseen muotoon yhteistyossa.
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Luku 1

Johdanto

Omena siséltdd miljoonia kemikaaleja.* “Kemikaali” on kuin taikasana, ja toi-
saalta mikéli kemia ei ole tuttu aihepiiri, “kemikaali” itse asiassa vertautuu tai-
kasanaan, kuvaten jotain, mitd ymmarrys ei tavoita. Jo monien kemiallisten
yhdisteiden suunniteltukin ldsnéolo tuotteessa voi herdttdd vahvoja tunteita,
ja vield jyrkempié reaktioita kohdataan, kun erilaisia haitta-aineita havaitaan
odottamatta ymparistossd. Tama taas on ollut ympéristokemiallisten analyysi-

menetelmien kehittyessa pikemminkin sédéanto kuin poikkeus.

Eréds tapa arvioida ihmistoiminnan kestédvyyttd on nk. planetaaristen rajojen
malli,® jossa on pyritty tunnistamaan erilaisia maapallon kantokyky# rajoitta-
via prosesseja, joiden ylikuormittuminen voi johtaa peruuttamattomiin ja tuhoi-
siin muutoksiin. Planetaaristen yldrajojen mallia on tdydennetty yhteiskunta-
tieteellisesta ndkokulmasta alhaaltapéin nk. donitsimallilla, jossa liséksi tarkas-
tellaan sosiaalisesti kestévid toiminnan alarajoja.® Tavoitetilanteessa ihmiskun-
nan kuormitus ei ylitd yhtd&n maapallon fyysisten prosessien ylédrajoista, mutta
jokaiselle ihmiselle on saatu turvattua hyvi elaménlaatu. Kestdvin toiminnan
ylé- ja alarajaa tarkastellessa on huomattava naiden keskinéinen riippuvuus: esi-
merkiksi terveyden pitdminen halutulla tasolla asettaa vaatimuksia ladkkeiden
tuotannolle ja kdytolle, mikd heijastuu vélivaiheiden kautta lopulta ympéris-
ton kemiallisiin haitta-aineisiin. Téaten voidaan todeta, ettd vaaditut sosiaaliset
minimitasot on pystyttidva saavuttamaan luonnontieteellisten resurssien mak-
simitasojen puitteissa. Mikali tdmé ei joltain osin ole mahdollista, tarvitaan

teknologista kehitysté.

Kemialliset saasteet ovat yksi tunnistetuista planetaarisista rajoista. Alkuperéi-

sessd, tutkimusjulkaisussa® timé on toinen rajoista, joille ei onnistuttu muodos-



tamaan soveltuvaa kvantifiointia. Mythemmin kemialliselle saastumiselle ovat
etsineet arviointitapoja ja raja-arvoja esimerkiksi Persson et al.” ja Diamond
et al.,® mutta niissikin tutkimuksissa on suurelta osin jouduttu toteamaan ke-
miallisten haitta-aineiden planetaariset rajat muita monimutkaisemmiksi. Néin
ollen kemikaaleille ei ole saatavilla yhta selkeitd mittareita kuin esimerkiksi il-
mastonmuutoksen planetaaristen rajojen yhteydessa mainitut limpenemisen ra-

joittamisen asteluvut.

Kemikaalien laskennallinen mallintaminen on véline ympéristomittaustulosten
ikdvien ylldtysten ennakoimiseen ja jopa vélttdmiseen. Maailma on erilaisten ta-
sapainoa muuttuvissa olosuhteissa hakevien kemiallisten prosessien kokonaisuus,
ja sen ymmartdmisessa hyva véline on kone, joka kuvaa naitd prosesseja mah-
dollisimman yksinkertaisesti, mutta riittivin tarkasti. Fugasiteettimallit® voivat
toimia erinomaisena vélineend téllaisessa kvantifioinnissa, tarjoten kohtalaisen
helposti saatavilla lahtotiedoilla monipuolisia ja mukautettavia nakokulmia ke-
mikaalivirtojen kayttdytymiseen. Tasséd tutkimuksessa tarkastellaan, mita vaa-
ditaan kemikaalien ympéristossd kiyttdytymisen laskennalliseen arvioimiseen,
miten fugasiteettipohjaiset mallinnusmenetelmét soveltuvat tdhén ja miten klas-
sista fugasiteettimallien rakennetta voidaan laajentaa edelleen uudenlaisiin tut-
kimusnakokulmiin. Kemikaalien ympéristokohtalon laskennalliseen arviointiin
on fugasiteetin lisiiksi muitakin lihestymistapoja,? joiden tarkempi kisittely on
kuitenkin rajattu pois téastéd tutkimuksesta. Pyrkimyksena on ollut esitelld ym-
paristokemian ilmiGita helposti lahestyttéavésti ja tarjota runsaasti tarttumapin-
toja erilaisista taustoista tuleville lukijoille. Luvut 2-5 kasittelevét tutkimuksen
otsikon mukaiset aihealueet: Luku 2 esittelee kirjallisuuden pohjalta ympériston
haitta-aineita kemian nakokulmasta ja luku 3 tarkastelee ymparistossa kulkeu-
tuvien kemiallisten yhdisteiden mallintamista kirjallisuudessa. Liséksi alaluku
3.3 perehtyy erddseen tyypilliseen epatarkkuuteen alan tutkimuskirjallisuudes-
sa ja kiy lapi tdmén tutkimuksen aikana kehitetyn yksinkertaisen kokeellisen
menetelmén kyseisen mallinnusparametrin méaarittdmiseen. Luvussa 4 on eri-
telty FATEMOD-Q-malliohjelmistoon tdmén tutkimuksen puitteissa kehitetty-
ja ominaisuuksia sekd tarkasteltu ndiden kytkeytymistd ohjelmistotekniikan ja
ympdaristomallinnuksen kirjallisuuteen. Luku 5 késittelee saatavissa olleiden ja
keréttyjen tulosaineistojen pohjalta toteutettuja sekd mahdollisesti hyodylliseksi
arvioituja tapoja soveltaa téssd tutkimuksessa késiteltyjd menetelmia erilaisiin

kemikaalien kdyttaytymisen kysymyksiin.

Ei-toivotut ymparistosta 16ytyvit ihmislahtoiset kemikaalit ovat vahvoja tuntei-
ta herdttava sekd maapallon eldmén ja ihmiskunnan toiminnan peruskysymyk-
siin kiinnittyva aihealue. Néin ollen aiheesta kirjoittaessa on perusteltua harki-

ta kiytettéavia ilmaisuja huolellisesti. Liséksi kemikaalien ympéaristokohtalosta ja



varsinkin ymparistokohtalomallinnuksesta on julkaistu vain rajallisesti suomen-
kielista aineistoa. Tamén vuoksi aiheesta suomeksi kirjoittaessa sekéd malliohjel-
mistoa kehittdessé on ollut tarpeen valita tietyille ilmaisuille mahdollisimman

hyvid suomenkielisié vastineita. Ndiden perusteluja esitelldén liitteessa A.

Liite B siséltda tausta-aineistoa alaluvun 3.3 kokeellisiin mittauksiin, liite C esit-
telee yksityiskohtaisemmin FATEMOD-Q-mallin laskentamenetelmien teknisid
toimintaperiaatteita ja liite D on kuvaajisto luvussa 5.3 késitellyn onnettomuu-
den mallinnustuloksista. Liitteet E ja F kattavat tdmé&n tutkimuksen aikana
kehitetyn kemikaalien ympéristokohtaloon liittyviin kokeellisen laboratoriotyon
tybohjeen ja tukimateriaalin, ja liite G on julkaisukasikirjoitus kehitetyn kokeel-

lisen tyon seké koko aihealueen soveltamisesta kemian opetuksessa.



Luku 2

Orgaaniset haitta-aineet

ymparistossa

Kemiallisen saastumisen kvantifioinnin haastavuus kiiy ilmi siiné, miten ihmis-
lahtoiset kemikaalit ovat 1dsné kaikkialla. Alkutuotannossa voidaan todeta huo-

mionarvoiseksi kysymykseksi banaanin torjunta-ainejiimit,'©

ja vaikka yleensé
kuluttajalle paatyvan ruuan haitta-ainepitoisuuksilla ei voida osoittaa olevan
mitadn terveydellistd vaikutusta millaén aikajanteelld, niitd hyvin usein on ha-
vaittavissa olevia méaarid. Jalostusasteikon toiselta laidalta esimerkkituotteeksi
soveltuu muovipullo, jonka sisdltdméaéin nesteeseen liukenee pullosta ftalaatte-
ja.'l Kéyttajan tdstd saaman annoksen ei voida osoittaa tuottavan mitéén sel-
kedd riskid 30 vuodenkaan altistumisjaksolla, mutta pullosta liukenevat ftalaat-
timéérat pystytddn kuitenkin mittaamaan, seké osoittamaan, missé olosuhteissa
niitd liukenee enemmén ja missé vihemman. Silloin kun ihminen ei osallistu suo-
raan kulkeutumistapahtumaan, passiivisen fysikokemiallisen siirtymisen liséksi
my6s luonto voi toimia haitta-aineiden levidmisen vektorina, kuten mehiléisten
hunajaan kuljettamien torjunta-aineiden tapauksessa.'? Olisi kuitenkin erehdys
ajatella orgaanisia haitta-aineita vain “teollisina” ja “kemikaaleina”; silld mo-
nia ei-toivottuja yhdisteitd syntyy jo erdissd varhaisimmista ihmissivilisaation
toiminnoista: puun polttamisessa!® ja leivin valmistamisessa.'# Teollistumisen
my6ta esimerkiksi polttoprosessien lisddntyessd ja skaalautuessa suuremmiksi
havaittiin kuitenkin tarve polton pa#stojen hallinnalle, mihin on kehitetty te-
hokkaita suuren mittakaavan ratkaisuja,'® joiden olemassaolon huomaa tyypil-

lisesti vain kuvan 2.1 mukaisesti niiden puuttuessa.

Orgaanisten haitta-aineiden ongelman tunnistamisen jélkeen selkeimmét ta-



Kuva 2.1: Aistein havaittavia haitta-aineita polttovoimalaitoksen savukaasuis-
sa, kun savukaasunpuhdistuslaitteistot ovat toimintah&irion takia hetkellisesti
poissa kaytosta.

paukset ovat vihentyneet. Haittoja aiheuttaneiden, suurina méaérinad kaytetty-
jen teollisuuskemikaalien ja torjunta-aineiden kdyttod on rajattu, mutta jdljel-
14 on lukematon joukko pienind pitoisuuksina esiintyvid yhdyskuntaldhtoisid
haitta-aineita. Vaikka useilla yksittaisistd yhdisteisté ei voida osoittaa ympé-
ristosséd esiintyvin pitoisuuksin olevan minkéénlaista suoraa vaikutusta elios-
t66n, eri yhdisteet voivat vaikuttaa yhdessa.'® Tamén vuoksi olisi ddrimmillasn
tarpeen kyetd tunnistamaan ja arvioimaan kaikki tutkittavan alueen eliGstéon
vaikuttavat haitta-aineet. Toisaalta varsinkin pistemaisten paéstoldhteiden 14-
helld tapahtuu altistumista pitoisuuksille, joiden poistaminen voi aikaansaada
selviin eron elitstossd.!” Monissa tilanteissa téllaisten pistemiisten passtolahtei-
den vaikutus korostuu, kun ne esimerkiksi my&s houkuttelevat eliGitd puoleensa

hukkalimpovirrallaan.'®

Jonkinlaisen kosketuspinnan pienten pitoisuuksien haitta-aineiden suuruusluok-
kiin saa siitd, ettd moskovalaisista lumindytteistd on onnistuttu tunnistamaan
noin 500 orgaanista yhdistettd!? ja Ranskassakin vuoren huipulta pilvistd ote-
tuista niytteistd yli 100 yhdistetti.?® Ympéristostd alkava ketju pédttyy ihmi-
siin, ja tavallisista verindytteistd voidaan havaita tunnistettavilla pitoisuuksilla

satoja haitta-aineita.?! Tarkalleen ottaen tdmikiiin ei ole ketjun péi, vaan lih-



topiste ympyréassa: krematoriotkin tuottavat ilmakehéan havaittavia méaria esi-
merkiksi samanlaisia haitta-aineita kuin tulenteko ihmiskunnan aamuhamarasta

asti.??

Ympéristondytteet eivit ole helppoja tutkimuskohteita, sillé ei-toivottujen hait-
ta~aineiden lisdksi ne koostuvat suurimmalta osalta usein kemiallisesti &arim-
madaisen monimutkaisesta muusta ympéariston aineksesta, esimerkiksi mainitussa
omenan tapauksessa miljoonista eri yhdisteistd.* Vuosisatojen mittaan kehitty-
nein kemian menetelmin kyetdén kuitenkin tunnistamaan haitta-aineita ja esit-
tdméiin selityksiéi niiden alkuperille mitd haastavimmista niytteistii.2® Lihes
hakuammuntana etsien lumindytteesta 16ydetadn yhdisteitd sadasmiljardisosien
pitoisuuksilla,'® tai mikili kohteena on tiettyjs kemikaaleja ja ympériston viliai-
neena suhteellisen yksinkertainen jokivesi, ladkeaineita kymmenesbiljoonasosien

pitoisuuksilla.?*

Orgaanisten yhdisteiden lisdksi tunnettuja haitta-aineita ovat esimerkiksi ras-

t,2% joista varsinkin lyijyd on myds tutkittu téssi tyossd kiytettyja

kasmetalli
vastaavilla laskennallisilla menetelmills.?6 Epdorgaanisten ja orgaanisten hait-
ta-aineiden vilimaastoon voidaan myés sijoittaa organometalliyhdisteet, esimer-
kiksi organotinat.?” Tissi tyossi keskitytifin orgaanisiin haitta-aineisiin lihinni
tarkastelun kemiallisten ndkékulmien takia; elion hyvinvoinnin kannalta epéor-

gaaniset ja organometalliset haitta-aineet voivat olla yhtéa lailla vahingollisia.

2.1 Orgaanisten haitta-aineiden kehitys

Ympériston orgaanisten haitta-aineiden historia kytkeytyy kemiallisen synte-
tiikan ja analytiikan edistysaskeliin, mutta siind voi tunnistaa myds rinnastei-
suutta teollistumiseen seké tydturvallisuuden ja riskienhallinnan kehitykseen.
Varhaisessa teollistumisessa tyontekijéiden turvallisuus ei ollut samanlainen ta-
voite kuin nykyéaan. Tyontekijoiden keskittyminen isompiin yksikéihin toi kui-
tenkin isompien onnettomuusméaérien lisdksi mahdollisuuden tarkastella ja ym-
mértdd turvallisuutta ja onnettomuuksia tilastollisesti. Turvallisuuskulttuurien
rdjahdyksenomainen kehitys 1900-luvun mittaan on tehnyt tyopaikoista suun-
nattomasti aiempaa turvallisempia.?® Samalla tavoin kemianteollisuuden kehitys
1900-luvun mittaan nosti erilaisten valmistettujen orgaanisten yhdisteiden maé-
rat uusiin suuruusluokkiin, varsinkin 2. maailmansodan aikoihin laajentuneesta
synteettisten torjunta-aineiden valmistuksesta ja kiytostd alkaen.?® Tehokkai-
ta menetelmié valmistettujen orgaanisten yhdisteiden havainnointiin alkoi kui-

tenkin olla kiiytettiivissi vasta 1950-luvun kaasukromatografiasta alkaen.2® Si-



td mukaa kun aiemmin ongelmallisiksi huomattuja haitta-aineita opittiin hal-
litsemaan, kehittyneet analyysimenetelmét mahdollistivat vieldkin pienempien
haitta-ainepitoisuuksien loytdmisen mitéd odottamattomammista paikoista, ja
néiden padstéjen hallitseminen kivi yksiin my0s uusien riskienhallinnan ja tur-
vallisuuden nidkemysten hengen kanssa. Samoin kuin ty6turvallisuudessa, or-
gaanisissa haitta-aineissa kehityssuuntana voidaan nadhd4 siirtyminen pienestd
maédrasté isoja ja selkeitd ongelmia kohti suurta mairéad hieman pienempié on-
gelmia. Aiheet kytkeytyvét my0s siinéd, miten kemikaaliturvallisuus on keskeinen

osa tyosuojelua ja yhteiskunnan kokonaisturvallisuutta.

Varhaisempiin tunnistettuihin orgaanisten haitta-aineiden ongelmiin liittyvat
keskeisesti termit pysyvd orgaaninen haitta-aine (Persistent Organic Pollutant,
POP) sekd pysyvd, biokertyvi ja toksinen (Persistent, Bioaccumulative, and
Toxic, PBT).? Riippumatta fysikaalisista olomuodonmuutoksista ja kulkeutu-
misesta, mikd tahansa orgaaninen molekyyli voi lakata olemasta vain joksikin
muuksi muuntumalla. Muuntumiset voidaan jakaa biologiseen muuntumiseen
sekd erilaisiin kemiallisiin reaktioihin.?® Yhdisteet voivat reagoida joko yksit-
tdin tai muiden yhdisteiden kanssa, usein jonkin ulkoisen tekijén, esimerkiksi
auringonvalon tai OH -radikaalien, mahdollistamana. Ympériston eri prosessien
aikaansaama haitta-aineiden puhdistuminen on usein tehokas tapa péaéstéjen
hallitsemiseen. Téta hyodynnetdén esimerkiksi savukaasuissa, missé savupiip-
pujen mitoituksella varmistetaan haittavaikutuksia valttdva ja puhdistumista
edistivd hajaantuminen.?’ Pysyvin orgaanisen yhdisteen tapauksessa ympé-
riston prosessit eivit pysty muuntamaan yhdistettd merkittévalla nopeudella,
jolloin ympériston pitoisuudet nousevat ldhes lineaarisesti ympérist6on paédssei-
den haitta-aineméarien mukaisesti. Mikéli yhdiste on liséksi biokertyva, silld on
elion elimistoon paaddyttyadn kemiallisten ominaisuuksiensa aikaansaama tai-
pumus varastoitua rasvakudokseen. Sen liséksi ettd eliGilla on vain rajallisesti
fysiologisia tapoja poistaa rasvaliukoisia yhdisteité elimistostiin,3? tapahtuva
konsentroituminen saa aikaan myos ravintoketjussa tapahtuvan rikastumisen.
Yhdisteen toksisuudesta riippuu, missé méaérin tata kertymisté on tapahtunut,

kun haittavaikutuksia aletaan havaita eliossa.

Useita tunnetuimmista pysyvista orgaanisista haitta-aineista on valmistettu mil-
joonia tonneja,>® ja monilla on ollut merkittévi rooli globaalin sosioekonomi-
sen kehityksen mahdollistamisessa. Eri puolilla maailmaa kiytossé on ollut pai-
kallista tarvetta parhaiten palvelevia yhdisteitd, mikd on osaltaan vaikeuttanut
haitallisten yhdisteiden kiyton lopettamista, ja toisaalta luonut alueellisia pysy-
vien orgaanisten yhdisteiden profiileja. Monet pysyvét yhdisteet my6s haihtuvat
melko helposti, minks vuoksi ne voivat kulkeutua pitkidkin matkoja.?* Suomel-

le leimallisia pysyvid orgaanisia haitta-aineita ovat olleet esimerkiksi puunjalos-



tuksessa kiytetyn Ky-5-suoja-aineseoksen epipuhtaudet3® 36 ja selluteollisuu-

den valkaisuprosesseissa muodostuvat klooriyhdisteet.3”

Vaikka pysyvien orgaanisten haitta-aineiden riskejd on ymmaérretty jo vuosikym-
menié ja lukuisat vakiintuneet kansainvéliset sopimukset pyrkivit suojelemaan
niin tietyiltd pysyvilti haitta-aineilta® (kuva 2.2) kuin kaikilta kemikaalihaitoil-
ta yleensikin,?” sekd suojaamaan vesist6jial® tai muita ympériston osia, pysy-
vat orgaaniset haitta-aineet ovat edelleen huomiota vaativa ongelma. Pysyvim-
pien yhdisteiden puoliintumisaika maaperéssi voi olla kymmenidkin vuosia,*!
ja ympériston prosessit saavat ne liikkkumaan paikasta toiseen, misté erityise-
né esimerkkind on lampotilan aikaansaama haitta-aineiden konsentroituminen
arktisille alueille.®® Esimerkiksi Sveitsissi vuonna 2014 jikilistd mitatut pysy-
vien haitta-aineiden kuormat olivat tyypillisesti vihentyneet hieman yli puolella
vuonna 1995 mitatuista?? ja taiwanilaisjoen sedimenttien tutkittujen yhdistei-
den pitoisuudet hieman alle puolella vuosituhannen vaihteen jalkeen 15 vuo-
dessa.*3 Ympéristoon jo aiemmin pastyneiden pysyvien haitta-aineiden lisiksi
vanhoilla varastoilla sittemmin kiellettyja yhdisteitd voi edelleen olla jonkinta-
soinen merkitys, vaikkakin tdmé ajan myoté jatkaa pienenemistéén. Suljettujen
materiaalikiertojen aikakaudelle tultaessa kasvava merkitys on sen sijaan kaikel-
la silla, mité eri tuotteisiin on aikoinaan kiytetty, ja miké voi vapautua kierto-
talouden kisittelyprosesseissa. Erés esimerkki téllaisesta on elektroniikkaromun

palonestoaineet.44 45

1920 1940 1960 1980 2000

DDT (torjunta-aine)

Toksafeeni (torjunta-aine)

HCH (torjunta-aineita)

PCB (teollisuuskemikaaleja)

Ky-5 (puunsuoja-aineseos)

PBDE (palonestoaineita)

Kuva 2.2: Erdiden merkittdvien pysyvien orgaanisten haitta-aineiden ja haitta-
aineryhmien suuntaa-antavia kiyttoajanjaksoja.33: 36,44

2.2 Haitta-ainetutkimuksen uudemmat suunnat

Samalla kun monien aiemmin ongelmallisiksi tunnistettujen haitta-aineiden méa-

rat ovat taittuneet laskuun ja analyyttiset menetelmét kehittyneet, tutkimus-



panoksia on jakautunut uusiin haitta-aineisiin, joista erd#dt muistuttavat aiem-
pia pysyviéd yhdisteitd ja toiset eroavat naista usein tavoin. Uudemmista ongel-
mallisiksi havaituista yhdisteistd bromatut palonestoaineet*® seks esimerkiksi
erilaisissa pinnoituksissa kiytetyt perfluoratut yhdisteet?” ovat monella tavoin
alempien haitta-aineiden kaltaisia, ja useita téllaisia onkin lisdtty olemassao-
leviin kieltosopimuksiin.3® Siin# missi esimerkiksi pelloille tonneittain levitet-
tévilla torjunta-aineilla ja monilla muilla nykyéin kielletyilld yhdisteilld reitti
kiyttokohteesta ympéristoon oli hyvinkin suora, uudemmat haitta-aineet pai-
nottuvat vahvemmin erilaisten kuluttajatuotteiden materiaaleihin. Niiden ke-
miallinen liikkuvuus ja hajoamattomuus saavat ne kuitenkin irtoamaan tarkoi-
tetuista kayttokohteistaan ja kertymédn suuriksi ympéristoon paatyviksi mas-
savirroiksi, jotka kulkeutuvat aiemmin tunnistettujen periaatteiden mukaisesti.
Liséksi yhdisteiden rooli valmistetun tuotteen tietyn ominaisuuden aikaansaa-
jana aiheuttaa sen, ettd mikéli jokin yksittdinen kemikaali havaitaan ongelmal-
liseksi ja sen kiyttod rajoitetaan, korvaajaksi paddytadn helposti valitsemaan
samankaltainen yhdiste, jonka mahdollisia haittaominaisuuksia ei kuitenkaan

lyhyemmaésté kiyttohistoriasta johtuen vield tunneta.*®

Toisenlaisen joukon muodostavat sellaiset ymparistossa esiintyvat kemikaalit,
jotka eivat ole ldheskddn yhtd pysyvid tai biokertyvid kuin sdiddellyt haitta-
aineet, eivatkd vilttamétta erityisen toksisiakaan. Niiden kdyton rajoittamisel-
le ei siten vaikuttaisi olevan erityisid perusteita, mutta niitd paétyy kuitenkin
havaittavissa médrin ymparistoon, ja jatkuvan kdyton vuoksi ne muodostavat
pseudopysyvié pitoisuuksia ympéristossi, vaikka niiden puoliintumisajat olisi-
vat vain tunteja.*® Siini missi pysyvien haitta-aineiden pitoisuudet ympéris-
tossd muuttuvat hitaasti ja puoliintumisajat ovat jopa vuosikymmenié, pseudo-
pysyvien kemikaalien ympéristopitoisuudet seuraavat hyvinkin pienella viiveel-
14 padston suuruutta. Tamén sekd vdh&isempien pitoisuuksien tasaantumisen
ja véliaineiden sisédisen sekoittumisen mahdollisuuksien vuoksi pseudopysyvien

yvhdisteiden ympaéristopitoisuudet ovat alttiita mittaville vaihteluille.

Useat uusista haitta-aineista haihtuvat vain rajallisesti, ja keskeisid ympéris-
t66n kulkeutumisen viylid ovat sen sijaan yhdyskuntajitevedet,’® maatalouden
huuhtoumat ja rakennetun ympéristén hulevedet.®! Vaikka ilmassa siirtymis-
td ei tapahtuisi paljoa, veden kiertokulku ja kiyttokohteet saavat ndméakin ke-
mikaalit kulkeutumaan moniin paikkoihin. Jétevesien osalta oleellinen havainto
on ollut, etté aktiivilieteprosessiin perustuvat yhdyskuntajatevedenpuhdistamot
eiviat puhdista kaikkia haitta-aineita tehokkaasti, mikd on tuonut painetta tut-
kia erilaisia paremmin néihin yhdisteisiin tehoavia puhdistusprosesseja, kuten

membraanipuhdistusta,®? adsorptiomateriaaleja ja otsonointia.®3



Viahaisemmaén yksittaisten yhdisteiden toksisuuden ja eri yhdisteiden monilukui-
suuden vuoksi monilla uusilla haitta-aineilla tarkasteltavaksi nousevat krooniset
sekd useille eri kemikaaleille samanaikaisesti altistumisen vaikutukset. Siind mis-
sd yksittaisen kemikaalin toksisuuden tutkimiseen on kiytettavissa jarjestelmal-

2 seosvaikutusten tutkiminen samoilla

lisis, melko yksinkertaisia menetelmis,>
periaatteella tuottaisi suunnattoman méaran tutkittavia permutaatioita. Seos-
ten toksisuuden ymmirtimisen eteen tehdiifin kuitenkin aktiivista tutkimusta,’*
ja esimerkiksi samantyyppisten vasteiden additiivisuus vaikuttaisi kiyttokelpoi-
selta vélineeltd endokriinijarjestelméda hairitsevien haitta-aineiden yhteisvaiku-
tusten arvioinnissa.®® Kuitenkin haasteena on myos kaikkien tarkasteltavaan ti-
lanteeseen vaikuttavien haitta-aineiden tunnistaminen, silld suhteellisen hyvin
tunnettujen yhdisteiden lisdksi ymparistossd saattaa esiintyd yhteisméaariltdan
merkittavia pitoisuuksia ndiden muuntumatuotteita, joiden yksittdiseen kvan-
tifiointiin mittausmenetelmét eivit kuitenkaan kykene.! Parempi varmuus saa-
daankin sellaisissa harvinaisissa tilanteissa, missad on mahdollista seurata todel-
lisia vasteita ympéaristossé edes epasuorasti, esimerkiksi kun jatevedenpuhdista-
mon parannusten jalkeen alapuolisen vesiston eliostossa tapahtuu selkeésti ha-
vaittavia muutoksia.!” Ekotoksikologian mallieliét ja ympériston tila ovat vieli-
pa suhteellisen yksinkertaisia tarkasteltavia verrattuna haitta-ainealtistumisten
elinikéisiin vaikutuksiin ihmisvaestossé. Nykytietdmyksen perusteella on kuiten-
kin syyta epéilld, ettd haitta-aineiden yhteiskuorma ainakin edesauttaa joillain

tavoilla esimerkiksi hermostollisten sairauksien kehittymist#.?® 57

Kemiallisen kéyttdytymisen nakokulmasta on perinteisesti oletettu, ettd ym-
périston haitta-aineiden pitoisuudet ovat niin pienié, ettd ne eivit merkitté-
visti vaikuta toisiinsa.” Useat tutkimustulokset osoittavat kuitenkin mahdolli-
sia epdsuoria vaikutuksia, jotka haastavat tdméan oletuksen. Yksinkertaisimpa-
na esimerkkind pinta-aktiiviset aineet voivat héiritd vedenpuhdistamon mikro-
biologista toimintaa,?® jolloin puhdistusteho heikkenee ja muita haitta-aineita
voi kulkeutua ymparistoon enemman. Toisena esimerkkiné pinta-aktiivisen ai-
neen ja torjunta-aineen yhteisvaikutus voi vaikuttaa mikrobikannan koostumuk-
seen,” jolloin yhdisteiden hajoamisreitit ja -nopeudet ovat erilaiset kuin vain
yvhdelle néistéd altistuessa. My0s estrogeenin ja ibuprofeenin seoksen vaikutuk-
sen biofilmiin on havaittu olevan erilainen kuin kummankaan yksittdisen yhdis-
teen.%0 Ep#suorissa vasteissa selittévina tekijang vaikuttaisi toistuvan nimeno-
maan mikrobiologinen n&kokulma: vaikka haitta-aineiden méérét ovat niin pie-
nid, ettd ne eivat merkittavasti vaikuttaisi toisiinsa tai ympériston elottomiin
valiainemassoihin, mikrobiologian kannalta olosuhteet voivat muuttua merkit-

tavasti.
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2.2.1 Laakeaineet

Lé&dkeaineet ovat erityisen kiinnostava tunnistettujen haitta-aineiden tyyppi useis-
ta syista. Ne eroavat muista uudemmista haitta-aineista varsinkin siten, etta sii-
néd missd muut yhdyskuntalahtdiset haitta-aineet on yleensa tarkoitettu ensisi-
jaisesti johonkin muuhun kiyttotarkoitukseen ja mahdolliset vaikutukset eliGs-
t66n tahattomia sivuseikkoja, lddkeaineita valmistetaan nimenomaan elididen
fysiologiaan vaikuttamiseksi. Tadmén vuoksi niitd tutkittaessa korostuu myos
elidissd muodostuneiden konjugaattien ja muiden muuntumatuotteiden rooli.
Tiettavasti ensimmaisid ymparistoon pastyvistd ladkeainejadmista kertovia tut-
kimustuloksia julkaistiin vuonna 1977.6! Varhaisin katsaus aiheeseen lienee vuo-
delta 1985, jolloin pystyttiin esittelemédn yksittaisten ladkeaineiden yksittaisia
ymparistostid mitattuja pitoisuuksia.®? Tuolloin myds tieto, ettd ladketehtailta
viemériin kaadetut lddkeaineet selittdvitkin vain pienen osan ympéristossa ha-
vaituista pitoisuuksista, oli tuore. Tutkimusjulkaisut olivat melko harvassa ja
hajanaisia aina 1990-luvun puolivilin paikkeille asti,®! jolloin aiheeseen liitty-
van tutkimuksen mé#drd alkoi kasvaa merkittavisti. Tétd edesauttoi varmasti
helpommin sovellettavien analyyttisten menetelmien kehittyminen, mutta ken-
ties osin my0s se, ettd pysyvien orgaanisten haitta-aineiden osalta oli jo otet-
tu kiyttoon kattavia rajoitustoimia ja trendit olivat selvissd laskusuunnassa,®
jolloin tieteenalalla oli enemmén tilaa syventyd uudentyyppisiin tutkimuskoh-
teisiin. Viisitoista vuotta myShemmin tietoja oli saatavilla kattavasti sadoista
ladkeaineista eri puolilta maailmaa,®® ja nykyiin ympéristonaytteistd méirite-
tddn rutiininomaisesti kymmenienkin ladkeaineiden pitoisuuksia kerralla kiin-
tedfaasiuuton, kaasu- tai nestekromatografian ja massaspektrometrian yhdistel-
milld.24 6

Lédkeaineiden konjugaattien kvantifiointiin tarvittavia standardikemikaaleja ei
ole juurikaan saatavilla, minké lisdksi saman yhdisteen kemiallisesti hyvin eri-
laisten konjugaattien méaarittdminen ei valttdméattd onnistu samalla menetel-
milla.% Epésuorana ratkaisuna voidaan kuitenkin kiyttda yhdisteiden entsy-
maattista dekonjugointia ja t&lld tavoin vapautuvan laddkeainem&adrén mittaa-
mista osoittamaan konjugaattien suuntaa-antavia mé#srid.5” Samaa konjugaat-
tien purkautumista tapahtuu jatevedenpuhdistamoprosesseissa, missd se usei-
den ladkeaineiden kohdalla aikaansaa negatiivisia puhdistustehoja konjugaat-
tien purkautuessa ja kantayhdisteen siilyessd muuttumattomana.®? Elimistossi
sekd ymparistossd syntyneiden varsinaisten muuntumatuotteiden suoraan tun-
nistamiseen ja masrittimiseen on kiytettivissa hieman enemmén menetelmis. %
Naiden osalta on my0s julkaistu runsain méarin tuloksia, jotka kertovat muun-

tumatuotteiden esiintymisestd ympéristossé eliihin havaittavia vaikutuksia ai-
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kaansaavina pitoisuuksina.%?

My®és useita laittomia huumausaineita esiintyy pseudopysyvésti ympéristossé pi-
toisuuksina, jotka voivat saada aikaan havaittavia vaikutuksia koe-eldimissi.”®
Jatevesivirroista tehtyja mittauksia hyodynnetdéan jatkuvasti laittomien huu-
mausaineiden kiyttoméérien seurannassa, jolloin vaikeasti seurattavaan, isolta
osin yhteiskunnalliseen aihepiiriin saadaan suhteellisen vakaa ja luotettava luon-
nontieteellinen tarkasteluvéline. Laittomia toimintoja koskevien tietojen lisék-
si jatevedestd mitattavilla kemiallisten yhdisteiden pitoisuuksilla on runsaas-
ti muitakin mahdollisia kiyttokohteita, esimerkiksi alueen véeston ikdprofiilin
muutoksen seuraaminen.”! Jiteveden voikin katsoa olevan samantyyppinen ob-
jektiivista lahestyva tietolahde kuin esimerkiksi matkapuhelinverkkojen tilastot

ihmisten liikkumista kuvaamassa.”

Erityisena ladkeaineiden ryhméné erottuvat antibiootit, joihin liittyva antibioot-
tiresistenttien bakteerikantojen kehittyminen on yksi konkreettisimmista ja vaa-
rallisimmista ympériston ladkeainejaamiin liittyvistd uhkakuvista. Ympéristos-
td mitattavat antibioottipitoisuudet vaihtelevat eri puolilla maailmaa suures-
ti, ollen kehittyvissa maissa’ jopa tuhansia kertoja suurempia kuin linsimais-
sa.™ Matalatkin ympéristossi esiintyviit antibioottijifimien pitoisuudet voivat
kuitenkin edistdd antibioottiresistenssigeenien leviimistd,”® minks lisdksi myds
ei-antibioottisten liskemolekyylien on osoitettu vaikuttavan mikrobikantoihin”®

sekd, aikaansaavan antibioottiresistenssin kehittymista.””

2.2.2 Mikromuovit ja nanohiukkaset

t78 t79

Mikromuovit‘® ja nanohiukkaset’” voidaan myo6s katsoa uudemmiksi haitta-ai-
neiden tyypeiksi, ja my6s ne ovat padosin yhdyskuntalahtoisid. Siind missé 144~
keainejadmien ongelmallisuutta korostaa niiden alkuperéinen funktio fysiologi-
aan vaikuttajana, muoveilla ja nanohiukkasilla ongelma painottuu p&invastoin
niiden pysyvyyteen ja biologiseen inerttiyteen. Vaikka tdma& pienentédéd varsi-
naisten biokemiallisten vaikutusten todennakdéisyytta, hiukkaset voivat aiheut-
taa mekaanis-fysikaalisia haittoja, jolloin biohajoamattomina niiden pysyvyys
on lisdksi pahimmillaan &drimmaéisen suurta. Muovi- ja metallihiukkasten ym-
paristokohtaloa on samoin mahdollista tutkia samantyyppisesti kuin tavallis-
ten orgaanisten haitta-aineiden, jolloin hiukkasia tarkastellaan pseudokemikaa-
leina.8% Aihealuetta tilld tavoin kisitteleviit tutkimusjulkaisut osoittavat, ettd
ldhestymistavalla on saatu lisdndkemysta joihinkin keskeisiin kysymyksiin var-

sinkin nanomateriaalien ympéaristokohtalosta.
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Etenkin mikromuovien ymparistokohtaloa arvioidessa kemiallisesti kiinnosta-
vampi ndkokulma on kuitenkin tarkastella muovien pehmittimia, stabilisaatto-
reita, palonsuoja-aineita ja muita lisiaineita,! jotka muovimatriisista irrottu-
aan ja ymparistoon paddyttydan ovat keskeinen uudempien haitta-aineiden ryh-
mi.%0 Téastd nousee myds kysymys, toimivatko mikromuovit sitomiskykynsé an-
siosta suspendoituneen kiintoaineksen kaltaisena viliaineena, joka kokonaisku-
vassa vaikuttaa merkittivisti yksittdisten yhdisteiden kiyttdytymiseen.5? Vai-
kuttaisi kuitenkin, ettd mikromuovien suhteellisten pienten kokonaismassojen
vuoksi tilla ei ole merkittavaa vaikutusta vesielididen haitta-aineille altistumi-
sessa, vaan varsinkin ravintoketjujen kautta kulkevat ainevirrat ovat merkitté-

vésti suurempia.”®

Ilmeisen pienen haitta-aineiden suoran ekotoksikologisen merkityksen lisdksi
mikromuoveilla saattaisi kuitenkin olla kemikaalien kiyttdytymiseen eri suuruus-
luokan vaikutus, mikali ilmenisi, ettd ne esimerkiksi vaikuttavat vedenpuhdista-
mojen kykyyn poistaa tiettyja yhdisteitd, tai ettd jotkin haitta-aineet voisivat
ainoastaan mikromuoveihin sitoutuneina kulkea puhdistusprosessien l&pi ympé-
rist6on tai jadda muuntumattomana hyotykaytt6on menevidn lietteeseen. Lad-
keaineisiin ja muihin vedenpuhdistamojen kautta kulkeviin haitta-ainevirtoihin
verrattuna mikromuovit ja nanohiukkaset eroavat myos siind, ettd niistd mer-
kittdvd osa paityy ympéristoon hulevesien mukana.® T&ltd osin niiden ympé-
ristokohtalon tarkastelu liittyy kiintedsti my6s urbaanien biofilmien ja niiden

sitomien yhdisteiden vesistéihin huuhtoutumisen tutkimukseen.®3

2.3 Reaktioreitit

Auringossa kuivatun pyykin hyvi tuoksu on peréisin kymmenistd yhdisteista,
jotka muodostuvat ilman, kosteuden ja pyyhkeen rajapinnoilla tapahtuvissa il-
man lyhytketjuisten hiilivetyjen reaktioissa.3* Toisessa tapauksessa auringonva-
lo saa veteen liuenneen tuoksuyhdisteen muuntumaan kymmeniksi muiksi yh-
disteiksi.®> Nam4 ovat hyvis esimerkkejd ympéristossi tapahtuvien kemiallisten
reaktioiden monimuotoisuudesta, mikd koskee my0s haitta-aineita. Mikéli mik-
romuoveja tai nanohiukkasia tarkastellaan pseudokemikaaleina, hiukkasten jau-
hautumista pienemmiksi kappaleiksi voidaan tarkastella pseudoreaktioina. Yk-
sittdinen kemiallinen yhdiste kuitenkin pysyy samana riippumatta siita sulaako
se, haihtuuko se, jadtyyko se veden mukana tai liukeneeko se veteen, rasvaan tai
kenties muoviin. Mika tahansa kemiallinen yhdiste voi lakata olemasta vain jok-
sikin muuksi reaktiossa muuttumalla. Korkeassa lampdétilassa palaminen polttaa

yksinkertaisen hiilivety-yhdisteen vedeksi ja hiilidioksidiksi, mutta ympé&ristos-
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sa tapahtuva reaktiot tuovat harvoin suoraan yhta perustavanlaatuisia muutok-
sia. Erilaiset muuntumisreitit riippuvat suuresti yhdisteestéd, mutta tyypillises-
ti ympéristossa keskeisid ovat esimerkiksi auringonvalon ja OH'-radikaalien ai-
kaansaamat reaktiot sekd bakteeritoiminnan seurauksena tapahtuva biologinen
muuntuminen.3® Monimutkaiset yhdisteet muuntuvat askel kerrallaan, kunnes

mahdollisesti lopulta mineralisoituvat alkuaineiksi.

Harvat yhdisteet mineralisoituvat kovinkaan nopeasti tyypillisissd ympariston
olosuhteissa, minké vuoksi on tarpeen kyeté arvioimaan niin tilapaisempien kuin
pysyvampienkin muuntumatuotteiden riskeja. Pahimmissa tapauksissa haitta-
aineiden muuntuessa ympaéristossd tuloksena on kemikaaleja, jotka ovat alku-
peréisis haitta-aineita toksisempia.®¢ Esimerkkeji tdllaisesta 16ytyy niin l44-
keaineiden metabolia- ja muuntumatuotteista, joista esimerkiksi epilepsialdgke
karbamatsepiini voi UV-valossa hajota useiksi toksisemmiksi yhdisteiksi,®” kuin
fluoratuista yhdisteistéd, joista helpommin ympéaristéssd hajoavat itse asiassa
muuntuvat vain pysyvdmmiksi haitallisiksi tunnetuiksi fluoriyhdisteiksi.*® Sa-
moin kuin haitalliseksi havaittujen yhdisteiden korvaamisessa uusilla on ole-
massa riski siitd, ettd vAhemmén tunnettu korvaavakin yhdiste on haitallinen,
myos jatevedenpuhdistusmenetelmis kehittdessd on mahdollista, ettd tutkitta-
vat haitta-aineet poistava puhdistusmenetelmé saa ne vain muuntumaan muiksi
haitallisiksi yhdisteiksi.®? Kuvassa 2.3 esitettyjen osuuksien mukaisesti mahdol-

listen muuntumatuotteiden maira tekee haittavaikutusten poistumisesta var-

- }\/C)\’(
80%

muut fotokemialliset reitit 77 5% ™ muut biologiset reitit

mistumisen usein varsin monivaiheiseksi.

20%

88 89

Kuva 2.3: Tulehduskipuldédke ibuprofeenin fotokemiallisia® ja biologisia

muuntumareittejd suuntaa-antavine suhteellisine osuuksineen.

2.4 Seurannan haasteet

Ympaériston haitta-ainepitoisuuksia mitatessa vastassa on ainakin nelja oleel-
lista rajoitusta: mittauksia voidaan tehda vain rajallisesta maarastd paikkoja,

vain rajallisella ajallisella tiheydelld, vain rajalliselle méérille yhdisteité ja vain
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rajallisella tarkkuudella. Varsinkin aiemmat ovat periaatteessa osittain resurssi-
kysymyksid, mutta mittaustarkkuuden rajat teknisen kehityksen maarittdmina

kiytdnnossa ylittamattomia.

Helpoiten hahmotettava niista rajoitteista on sijainti. Riippumatta siitd, minka
kokoista aluetta tarkastellaan, yksittaiselld néytteelld saadaan selville tutkitta-
van yhdisteen pitoisuus vain nédytteenottokohdassa. On selvid, ettd kemikaalien
kulkeutumista koko maailman mittakaavassa tarkastellessa®? tarvitaan valtava
joukko mittauspisteitd edustavan kasityksen saamiseksi, mutta paljon pienem-
métkin tarkastelukohteet ovat alttiita suurelle vaihtelulle. Esimerkiksi jarvessa
haitta-ainepitoisuudet voivat olla tiysin erilaiset pintavedessi ja syvinteissi.”?
Pitoisuustasoihin vaikuttavat myos veden virtaukset, joita ei vilttamétta tun-
neta tarkasti, ja jotka vaihtelevat sifiolosuhteiden mukaan.”® Mittaustulosten
sijainnillisen ekstrapoloinnin tueksi esimerkiksi vesistéjen virtauksista voidaan
keréta lissiymmaérrysta tutkimalla merkkiaineiden kiyttaytymista hallitussa koe-

lammikossa.??

Vaikka tarkasteltavana olisi sijainnillisesti melko selked ympériston kokonaisuus,
ajallinen vaihtelu voi olla runsasta. Esimerkiksi joet virtaavat kiiytdnnossa aina
pédpiirteissdén samaan suuntaan, ja ovat tyypillisesti poikkipinta-alaltaankin
melko sekoittuneita,?® mutta niidenkin pitoisuustasoihin vaikuttaa suuri joukko
hydrologisia seké muita muuttujia.®® Virtausvaihtelut voivat olla vuodenaiko-
jen ja lyhyempienkin ajanjaksojen véalilld merkittévid, kuten lumien sulamisen
aikaan. Tall6in joen virtaus voi kymmenkertaistua muutamassa péivéssa, mika
nikyy myos vastaavasti haitta-ainepitoisuuksien laimenemisena.?* Lisiksi ajal-
lista vaihtelua voi syntya péadstoldhteissa useista syistd. Esimerkiksi vuodenai-
kaisvaihteluja tarkastelemalla vesistojen haitta-aineiden voi havaita jakautuvan
vedenpuhdistamojen kautta kulkeviin, joihin vaihtelua tuovat puhdistustehon
vuodenaikaisvaihtelut, seké valumavesien mukana kulkeviin, joiden kuormituk-
seen vaikuttaa varsinkin sademéérin vaihtelu.”® Samoin puhdistusteho voi vaih-
della myds paljon lyhemmills aikavileilld,¢ ja toisaalta yhdisteiden kiyttomés-
rissé voi olla ndkyvissd monenlaisia trendejd, dérimmillddn jopa vaestollisisté

muutoksista johtuvia.”!

Mitattavien yhdisteiden valinnassa ensimméinen askel on tunnistaa, mité yhdis-
teitd on itse asiassa perusteltua tutkia. Hyva lahtokohta tdhéan syntyy kattavas-

ta lainsaadannosta, 3997

mutta varsinkin kun korvataan laajassa kaytossa olleita
haitallisia yhdisteitd joukolla vAhemmaén tunnettuja, on olemassa riski useiden
uusien seurantaa vaativien yhdisteiden ilmitulosta.*® Kuten lifkeaineiden osal-
ta on todettu, myos elimistossd muodostuneet konjugaattiyhdisteet ovat mer-

kittavasti kantayhdisteiden pitoisuuksiin vaikuttava tekija. Nédiden suora mai-
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rittdminen ei usein ole mahdollista, mutta epésuorana ratkaisuna konjugaattien
entsymaattinen hajottaminen voi tarjota jonkinlaisen késityksen ndiden maéi-
rien suuruusluokista.®” Tarkasteltavaan ympéristdon padtyvien muuntumatuot-
teiden lisdksi myos tarkasteltavassa ympéristossa muodostuvat muuntumatuot-
teet voivat esiintys haitallisina pitoisuuksina.®® Taméan vuoksi haitta-aineiden
kohdalla onkin oleellista selvittdd myo6s, mitd naille on tapahtunut, mikéli niitd

ei 16ydy ympéristossa odotettuina pitoisuuksina.

Mittaustarkkuuden rajat ovat suurimmaksi osaksi kemiallisten analyysiteknii-
koiden méaarittamét. Hallitussa laboratorioympéristossd tehtédvain tutkimuk-
seen verrattuna ympéaristondytteet ovat varsin monimutkaisia analysoitavia, sil-
14 ne koostuvat pelkdn puhtaan liuosympériston ja tutkimuskohteiden sijaan
lukemattomista eri yhdisteistd. Vaikka viimeisten vuosikymmenten aikana ta-
pahtunut kehitys mahdollistaa nykyéén suuren haitta-ainejoukon pitoisuuksien
médrittimisen ympéristoniytteista melko vihaisells vaivalla,2* ndiden muuntu-
matuotteiden pitoisuudet ovat tyypillisesti kertaluokkia matalammat,' ja usein
mittausmenetelmien tavoittamattomissa. Kuitenkin, mitd enemmén tarkastel-
laan eri haitta-aineiden yhteismé&arié, sitd keskeisemmaksi nousee kyky arvioida

my6s mittauksin tavoittamatta jadneiden haitta-aineiden pitoisuuksista.

Néiden rajoitteiden puitteissa toimimiseen on 16ydetty useita erilaisia ldhes-
tymissuuntia. Tutkittavien haitta-aineiden kemiallisen luonteen ja pienten pi-
toisuuksien vuoksi automaattinen jatkuvatoiminen mittaus ei ole mahdollista.
Kuitenkin esimerkiksi vesi on virtaava viliaine, joten vesistén vaihtelua voi-
daan pyrkid hallitsemaan passiivikerdinniytteenotolla.”® Vesistoon asetettuun
kerdimeen kertyy tutkittavia haitta-aineita etukéiteen hallitussa koeympéristos-
s selvitettyjen suhteiden mukaisesti, jolloin kerdinten pitoisuuksien perusteella
voidaan selvittdd tutkitun vesiston haitta-ainepitoisuuksia. Vastaava passiivi-
kerdys on mahdollista my0s ilmasta, jolloin kerdimené voi toimia yksinkertai-
simmillaan jopa silikonipinnoitettu leivinpaperi,®® johon tutkittavat yhdisteet

sitoutuvat ilmatilasta tunnetulla nopeudella.

Passiivikerdimet tarjoavat mahdollisuuden pistemaisté ajan hetked pidempéaédn
tarkastelujaksoon, mutta kerdinten tulosten tulkinta téytyy tehda huolella. Pas-
siivikerdin on sijainniltaan tavallisen nédytteenoton tavoin vain pisteméinen, ja
liséiksi varsinkin virtausten vaihdellessa ndytteenottojaksolla voi esiintyé suurta-
kin ajallista vaihtelua. Kerdimeen paatynyt haitta-aineen méaara kuvaa tietylla
retentiolla pitoisuuden keskiméaéraistd tasoa, joka saattaa kuitenkin vaihtelus-
ta johtuen olla todellisuudessa harvinainen pitoisuustaso itse liikkuvassa valiai-
neessa seké poiketa suuresti matalimmista ja korkeimmista mittausjakson pitoi-

suuksista. Tamén liséksi kerdimen toimintaan voivat vaikuttaa useat muutkin
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tarkastelujakson aikana vaihtelevat ympéariston olosuhteet, kuten lampotila ja
virtausnopeudet seki vesistoissd pH.!%° Pieni# pitoisuuksia tutkiessa korostuu
my6s naytteiden séilymisen ongelma: Naytteenkisittelymenetelmésta riippuen
tutkittavien yhdisteiden pitoisuudet voivat muuttua néytteessa ratkaisevasti jo
paivien siséalld, ja nédytteen stabiilisuudesta varmistuminen on térke&da passiivi-

kerdimiskin kiytettiessi.'0!
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Luku 3

Ympariston mallintaminen

Kemiallinen analytiikka kehittyy, ja siind missé jotain vuosikymmenié sitten yk-
sittdisten ympériston ladkeainepitosuuksien selvittdminen oli iso voimannaytto,
nykyéaan eri puolilla maailmaa seurataan jatkuvasti satojen ympéariston haitta-
aineiden pitoisuuksia. Kuitenkin fyysisten mittausten skaalaaminen vaatii lopul-
ta valttdméattd myos lisdé resursseja. Epadonnistuneen kemiallisen néytteenoton
lopputuloksena on vain kiyttokelvottomia tuloksia,!?? ja 1900-luvun keskeisiin
haitta-aineisiin verrattuna monien uudempien haitta-aineiden néytteenotto on
virhealttiimpaa jo vdhaisemmén pysyvyyden vuoksi. Jatkuvan péédstolahteen
aikaansaama haitta-aineen pseudopysyvyva taso on ldhes suoraan hetkellisen
passtotason funktio, ja vaihtelee siksi paljonkin.!?® Tallainen vaihtelu j&& la-
hes valttamatta piiloon rajallisella frekvenssillé fyysista naytteenottoa tehdessa,
mutta soveltuu sen sijaan hyvin laskennallisesti mallinnettavaksi.'®* Olosuhtei-
den vaihteluista huolimatta ympéaristét ovat tarkastelukohteina pysyvid verrat-
tuna esimerkiksi linjastolla kulkeviin teollisuustuotteisiin, joissa jokainen nayte
kuvaa vaihtuvaa itsendisté yksilod. Lukuisten ympéristéjen parametrien tren-
dejd ymmarretddn hyvin ja olosuhteista kerdtdéan jatkuvasti seuranta-aineistoa
eri tarkkuuksilla, joten suppeastikin valmistellun ympéristonédytteenoton tulok-
sia on usein mahdollista tulkita uuden tausta-aineiston valossa jélkikidteen las-
kennallisten tulosten tukemana. Méaaritelmésta riippuen ymparistén mallinnuk-
seksi voitaisiin katsoa myds seuranta-aineiden ja koealtaiden kiytts?? tai pel-
kistetyimmilldan jopa kuvassa 3.1 esitetyn kaltainen yksinkertainen kokeellinen
tutkimusasetelma. Téassd tutkimuksessa ympériston mallintamista kasitellaan
kuitenkin nimenomaan laskennallisena mallintamisena, jossa edelld mainitun

kaltaiset toiminnot saattavat olla mallinnusparametrien ldhteita.

Laskennallinen mallintaminen skaalautuu mittauksia helpommin ja on ainut ta-
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Kuva 3.1: Yksinkertainen 6ljyn kiyttdytymistéd ja torjumista ympéristossa ku-
vaava kokeellinen tutkimusvélineisté kdytossd alakoulun ympéristétiedon tun-
nilla. Folioastia kuvaa 6ljytankkeria, kivi ja hGyhenet elotonta ja elollista ympé-
rist6d ja muovikolmio torjuntaan kiytettédvaa oljypuomia. Raakadljyd edustaa
aktiivihiilelld mustaksi varjatty ruokaoljy.

pa arvioida tulevaisuutta, mutta kuten planeetan rajojen tarkastelu® osoittaa,
maailma on toisiinsa linkittyneiden biogeokemiallisten prosessien verkko. Kui-
tenkin siind missé esimerkiksi selittaméttomasti poikkeava, mutta asianmukai-
sesti ymparistostd mitattu haitta-ainepitoisuus on jo itsessdén valttdméatta jois-
sain méarin kdyttokelpoinen tieto, pelkdn irrallisen mallinnustuloksen arvo on
vahéinen, mikali kiytettyja mallinnusmenetelmia ei ole erikseen aiemmin osoi-
tettu tarkastelukohteeseen soveltuviksi. Patevyyden osoittamiseksi mallin pitaisi
jossain suhteessa vastata mittaustuloksia, mutta kaikkien mittauksiin oleellisesti
vaikuttaneiden tekijoiden tunnistaminen vaatii suurta vaivaa, ja liian suuren olo-
suhdejoukon huomiointi tekee mallinnuksesta vaikeasti ldhestyttavin seka hei-
kosti yleistettavin. Voidaankin todeta, ettd mitd vain ympériston tapahtumaa
on mahdollista pyrkid kuvaamaan mallintamalla, mutta se ei vield osoita, ettd

halutun tarkkuuden saavuttamiseen olisi realistinen mahdollisuus, tai ettd t&-
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ma muuten olisi kannattavaa. Ympéristosta mitattu pitoisuus kertoo, paljonko
haitta-ainetta maaratyssa kohdassa on, mutta mallinnustulos vain monitahoi-
sen laskutoimituksen lopputuloksen. Helpoiten mallinnustulosta voidaan pitéaé
jonkin arvoisena, mikéli silld pystytddn vastaamaan ennestédén olemassa olevaan

kysymykseen.

Kuvassa 3.2 on esitelty suuntaa-antavasti erilaisten ympériston ja kemikaalien
mallinnusmenetelmien laajuusjarjestysta. Pysyvyyden ja kulkeutuvuuden vuok-
si kemikaalien ympéristokohtalon laajin mielekds tarkastelualue on koko maa-
pallo, korkealta ilmakehéistd jopa merien pohjaan asti. Néin laajoissa malleis-
sa yksityiskohtaisuus on véalttadmatta rajattu esimerkiksi maapallon jakamiseen
lohkoihin, jotka koostuvat aluetta kuvaavista toistuvista ympéaristéosajoukois-
ta.19% Kun tarkkuutta kasvattaessa huomiointia vaativien yksityiskohtien mésira
kasvaa, mallinnusmenetelmissé voidaan joutua huomioimaan hyvinkin spesifejé
seikkoja. Esimerkiksi karstimaan'®® tai estuaarien'®” kaltaisia maastotyyppeji
kohdataan vain joissain osissa maailmaa, ja toisaalta ndiden ympéristojen toi-
mintaa hallitsevat erityislaatuiset maantieteelliset prosessit ovat olleet ratkaise-
via koko maastotyyppien syntymisessa.
-
vaadittujen parametrien mddrd kasvaa

tarkkuus kasvaa
tarkasteltava jdrjestelmd pienenee

kdsin paperilla

. las"k"et“tu fugasiteettimalli molekyylidynamiikkamalli
ainemaéaralasku prosessin osa
laskentataulukko jarjestelmdkohtainen malli . . .
. . o . kvanttikemian malli
yhdisteen kokonaismddirid vesisto, ilmakehd, . .
i . o . . yksittdinen yhdiste
Jja puoliintumisaikoja teollisuusprosessi

- tai parametri
tarkasteltavassa jdrjestelmdssd

Kuva 3.2: Erilaisia laskennallisten mallien tyyppejd sijoitettuna tarkkuuden ja
tarkastelukohteen pienenevian koon mukaiseen suuntaa-antavaan jarjestykseen.

Edelleen esimerkiksi yksittdiseen vesistoon tarkentaessa esiin nousee jatkuvasti
uusia tuloksiin vaikuttavia tekijoitd. Vaikka erikseen tarkasteltuna kemikaalin
biologisen hajoamisen nopeudessa olisi merkittévia vaihteluita eri jokien sedi-
menteissé, veden virtausten vuoksi yhdistetta voikin hajota eniten taysin odot-
tamattomassa kohteessa.'%® Samaan tapaan sulamisvedet voivat saada joen vir-
taukset kymmenkertaistumaan, mutta tdstd huolimatta muut ympériston olo-
suhteiden muutokset kumoavat tdmén vaikutuksen ja korkeimpia pitoisuuksia

mitataankin suurimmasta laimenemasta huolimatta.?* Vieldkin pienempid ve-
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siston yksityiskohtia tutkiessa voidaan havaita haitta-aineiden hajoamisen vaih-
televan tarkastelusyvyyden mukaan'®? ja valoisuusolosuhteiden lisiksi vesiston
orgaanisen aineksen alkuperénkin vaikuttavan haitta-aineiden hajoamisnopeuk-
siin.®® Kasin laskemisen sijoittuminen janalle ei ole jokaisella esitetyistd mitta-
reista taysin yksiselitteistd. Tarkasteltavan jarjestelmén koon vapaavalintaisuu-
den puolesta téllaiset karkeat laskelmat (“simple back-of-the-envelope calcula-

77110)

tions voisivat sijoittua minne tahansa janalle, mutta parametriméarét ja

tarkkuus puoltavat sijaintia vasemmassa laidassa.

Léhestymissuunnan voidaan tietylld tavoin katsoa vaihtuvan, kun ympéristo-
osan yksityiskohdasta siirrytdéan edelleen yksittdisen yhdisteen kiyttaytymiseen
tietyntyyppisessé ympéaristoissa ylipaatdsn,''! tai jopa vain yksittéisen yhdis-
teen ympdaristokohtaloon vaikuttavan fysikokemiallisen ominaisuuden mallinta-
miseen.''? Eri tasoisia mallinnusmenetelmis voidaan kiyttdd toisten mallien
lahtotietoina, ja varsinkin kemikaalien ominaisuuksien mallintaminen on térkea
menetelmé tarkastellessa haitta-aineita, joille kirjallisuudessa ei ole saatavilla

mitattuja arvoja.

Havainnollinen kuva mallinnusten ja ymparistomittausten yhtenevyydesta piir-
tyy tutkimuksesta,''? jossa ladkeaineiden kilyttoméériin, jitevedenpuhdistamo-
jen tehokkuuksiin ja vesiston virtaukseen perustuvia ennusteita vertailtiin jo-
kivedestd mitattuihin ladkeainepitoisuuksiin: yksittdisten yhdisteiden kohdalla
tulokset vastaavat hyvin toisiaan koko vuoden tarkastelujaksolla, mutta useam-
man kohdalla pitoisuuksien trendeissé on selvid eroja ja ainoastaan vuosittaiset
keskiarvot ovat edes samaa suuruusluokkaa. Liséksi useita esiintyvéiksi ennus-

tettuja ladkeaineita ei kyetty havaitsemaan ymparistossa lainkaan.

3.1 Fugasiteettimallit

Kemikaalien ympéristokohtalon arviointiin kiytettévien fugasiteettimallien pe-
riaate esiteltiin ensimmiisen kerran vuonna 1979.''4 Fugasiteettiperiaatteen
kantava ajatus on, ettd ymparistoa tarkastellaan eri véliaineista koostuvina osa-
kokonaisuuksina. Tunnetusti eri ympéaristoosien valiset pitoisuuserot eivat kerro
suoraan niiden valilla tapahtuvasta kemikaalien kulkeutumisesta. Esimerkiksi
yvhdisteen haihtumista liuoksesta ilmatilaan voi tapahtua siihen asti, ettd yh-
disteen héyrynpaine liuoksessa on kemiallisen potentiaalin suhteen tasapainossa
yvhdisteen ilmatilan potentiaalin kanssa, mutta kemikaalin pitoisuudet osissa voi-
vat erota télldin suurestikin. Fugasiteettimallit tarkastelevat kemikaalien fugasi-

teettiarvoja f, jotka ovat suoraan vertailtavissa erilaisten ympéristoosien vélilla,
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ja joiden suuruudet kertovat suoraan, millaista kulkeutumista tarkasteltavassa
ymparistossa tapahtuu kemiallisen potentiaalin erojen ajamana. Tdmé mahdol-
listuu siten, ettd kullekin ympéristoosalle lasketaan fugasiteettikapasiteetti Z,
joka kuvaa tdmén osan véliaineen kykyé sitoa tarkasteltavaa yhdistettéd. Osien
véliset virtausnopeudet sekd kemikaalien muodostumiset ja hajoamiset voidaan
samaan tapaan muuntaa yhdenmuotoisiksi D-arvoiksi, jolloin niitd on helppo
laskea yhteen, ja koko tarkasteltavan malliympériston tasapainotila saadaan
madritettyd ympdaristoosista ja virtauksista muodostettavan lineaarisen yhtalo-
ryhmén perusteella. Fugasiteettiarvot voidaan mallinnuksen péaatteeksi muuntaa
kéanteisilla laskutoimituksilla kunkin ympéristbosan tavallisiksi pitoisuuksiksi.
Alkuperdisessd muodossaan eri ympéristoosien fugasiteettikapasiteetit perustu-
vat ldhinné tutkittavan yhdisteen hoyrynpaineesta, vesiliukoisuudesta ja vesi-
oktanoli-jakautumisesta johdettuihin parametreihin. Fugasiteettimallirakenteen
tuoma abstraktio mahdollistaa kuitenkin suoraan muidenkin menetelmien, esi-
merkiksi moniparametristen solvaatioenergiayhtéloiden,''® kiyton fugasiteetti-

kapasiteettien laskennan pohjana.

Fugasiteettimallien laskennallisesta ja fysikokemiallisesta taustasta on saatavilla

lukuisia erilaajuisia esityksia,? %> 116

eikd laskentaperiaatteisiin yleisesti perehdy-
td tarkemmin téssd tutkimuksessa. Tarkastellaan kuitenkin erdstd tdmén tut-
kimuksen kannalta kiintoisaa ndkokulmaa: Muiden ympéristosien fugasiteet-
tikapasiteettien maérittely on perinteisesti tehty suhteessa ilmaan, ja vedelle
fugasiteettikapasiteetti lasketaan Henryn kerrointa kiyttden: Z, = H™!, missi
Henryn kerroin H = PLS\},1 ja edelleen Py, on tutkittavan yhdisteen héyrynpai-
ne nesteend sekd S, vesiliukoisuus. Ta&ma& on toisinaan herdttdnyt kysymyksié
sellaisista kemikaaleista, joiden héyrynpaine on nolla, jolloin veden fugasiteetti-
kapasiteettia laskiessa paadytasan nollalla jakamiseen. Vaihtoehdoksi on esitetty
vastaavaa laskujérjestelméd siten, ettd vedelle méaéritelladn fugasiteettikapasi-
teetiksi 1 ja muiden ympdéristéosien fugasiteettikapasiteettiarvot lasketaan té-
mén subteen.''” Vihiistd hoyrynpainetta ei ole kuitenkaan tunnistettu keskei-
seksi ongelmaksi tamén tutkimusprosessin aikana; kaikille tutkituille kemikaa-
leille on 16ytynyt kirjallisuudesta nollasta eroavia hdyrynpainearvoja. Mallin-
nusvaiheiden kannalta erityisen pienissé hdyrynpainearvoissa on se ei-toivottava
piirre, ettd muiden kuin ilmatilan fugasiteettikapasiteetit ovat t&lléin hyvin suu-
ria ja fugasiteetit hyvin pienid. Téma ilmenee kuitenkin vain tilapaisluontoisesti
laskutoimitusten aikana, silla tuloksien késittelyyn arvot palautetaan pitoisuuk-
siksi. Tietoteknisten menetelmien puolesta laskennan lukuarvojen suuruudella
tai pienuudella ei ole vaikutusta, eiki eri kemikaalien fugasiteettiarvoja toisaalta

vertailla keskenéén.

Fugasiteettiperiaatteen darimmaisen tdarkedné vahvuutena voidaan pitaé sen ky-
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kya karakterisoida kemikaalien kayttaytymista paapiirteissadn. Kemiallisen yh-
disteen fysikokemialliset ominaisuudet ovat hallittavissa oleva tekija, joka saa-
daan abstraktoitua kokonaan taka-alalle tarkastelua héiritsemésté. T&ll6in voi-
daan keskittyéd tdysin massatasapainoon ja siihen, mitd tutkimuskohteelle ta-
pahtuu. Vaikka esimerkiksi hajoamisen ja muuntumisen parametrit ovat jonkin
verran olosuhteille alttiimpia kuin kemikaalin itsensd ominaisuudet, tdmékin on
hallittavissa oleva ongelma. Mikili tutkittavien yhdisteiden alkuperdinen méaa-
rd tunnetaan, mallilla voidaan tarkastella kirjanpidonomaisesti, mitd millekin
haitta-aineelle tapahtuu, ja vastaako tunnettu tilanne kokonaismé#ran perus-
teella odotettavaa. Erddn kiertotaloutta esittelevin muotoilun mukaan kemistit

“nékevit molekyylien maailman ilman googlelaseja”

118 Vastaavasti fugasiteetti-
mallin voi esittdé olevan potentiaalinen tydkalu jokaiseen sellaiseen tilanteeseen,
jossa lainauksessa kuvatun kaltaisesti prosessi tunnistetaan kemian menetelmin
késiteltdviksi, alkaen aina uusille haitta-aineryhmille térkedstd kysymyksesta:

Mité kaikkia eri yhdisteitd tulisi huomioida?

3.2 Mallintaminen ratkaisemassa pienten pitoi-

suuksien mittaamisen haasteita

Mallintaminen tarjoaa laajasti ratkaisuja kaikkiin aiemmin todettuihin ympéris-
ton haitta-ainepitoisuuksien mittaamisen rajoituksiin. Sijainnin rajoitusten suh-
teen todetaan mallintamisen mahdollistavan mink&d tahansa pisteen pitoisuus-
kehityksen arvioinnin. Haasteena on kuitenkin varmistua, ettd malli onnistuu
kuvaamaan todellista tilannetta halutulla tarkkuudella, kun ympériston olosuh-
teiden aikaansaamat erot esimerkiksi sekoittumisessa voivat vaikuttaa haitta-
aineiden pitoisuuksiin kertaluokkienkin verran.! Massatasapainon niakokulmas-
ta tdméankaltaiset erot vaikuttavat haitta-aineiden kokonaismaéraéan selvasti vé-
hemmaén. Eroa téssé syntyy siltd osin kuin hajoaminen eri osissa tarkasteltavaa
ympdristod tapahtuu eri nopeudella. Lisdksi annos-vaste-ndkdkulmasta pitoi-
suuksien jakautumisen tasaisuudella on vaikutusta niiden aikaansaamiin hait-
tavaikutuksiin, silld ideaalisesti pienimmét haittavaikutukset kohdataan taysin

sekoittuneessa tilanteessa.2% 32

Laskennallinen malli voidaan rakentaa tédysin ajallisesti rajoittumattomaksi.
Kahtena eri tavoin aikaan suhtautuvana mallinnusmenetelméné voidaan nimetd
Mackayn esittelemit fugasiteettimallin tasot III ja IV.? Edelliselld mallinnuk-
sen lopputuloksena on ddrettéman ajan kuluttua saavutettava tasapainotila, jo-

ta kohti kuvattu jarjestelméa hiljalleen ajautuu. Jalkimmaisessé tarkasteltavaa
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ympdaristod mallinnetaan ajallisesti, jolloin aikajana voidaan toteuttaa mieli-
valtaisella resoluutiolla ja tuloksia saadaan laskettua ajan funktiona. Erityisen
kiinnostavana néiden tasojen erona voidaan ndhdé yksittdisen paastotapahtu-
man vaikutus: Siind missé pistemaéiselld haitta-aineméaéran liséykselld ympé-
ristoon ei ole lainkaan vaikutusta lopulliseen, vain jatkuvista kuormista riip-
puvaan tasapainoon, aloitustilanteesta iteratiivisesti etenevissd menetelméssé
haitta-ainekuorma vaikuttaa merkittdvasti mallinnusympériston pitoisuuksiin
heti lisddmisesté alkaen. Taméan vuoksi tason IV malli soveltuu erityisen hyvin
erilaisten tapahtumaskenaarioiden rakentamiseen ja testaamiseen. Mallintami-
nen laajentaa myos mahdollisten tarkasteluhetkien joukon tulevaisuuteen, jol-
loin voidaan esimerkiksi ennustaa ilmastonmuutoksen aiheuttamia vaikutuksia

eri yhdisteiden ympéaristékohtaloon.'?

Euroopan kemikaalivirasto arvioi REACH-kemikaalilainsdddannoén estavéin vuo-
sittain yli 95 000 haitta-ainetonnin vapautumisen ympéristéon.%” Témé on hyvi
esimerkki tuotantoméérien ja muiden kemikaalien ldhteiden tietojen soveltami-
sesta ympéristossé olevien haitta-aineiden méérien arvioimiseen. Kéytannossa
varsinkin EU-alueella on saatavilla melko kattavasti tietoa siitéd, mité kaikkia
kemikaaleja tutkittavassa ympéristossad voi esiintyd, mikd on hyva ldhtokohta
ympdriston haitta-aineiden tunnistamiseen. Téaydellinen tarkastelu vaatisi kui-
tenkin kattavat tiedot kaikista yhdisteiden tuonti- ja tuotantoméaéristd, joiden
perusteella voitaisiin varmistaa, pystytdanko koko tdmén méirdn nykyinen si-
jainti tai ympéristokohtalo osoittamaan. Téaydellinen tarkastelu tulisi myd6s ulot-
taa kunkin kemikaalin muuntumatuotteisiin aina alkuaineiksi mineralisoitumi-

120 yoi rikkoa alueellisen

seen asti. Lisdksi kaukokulkeuma muualta maailmasta
tiedon eheyden. Onkin selvdd, ettéd tédydellisen kattava ldhdetietoihin perustu-
va haitta-ainekirjanpito ei ole mahdollista, mutta téllainen kartoitus tuottaa

arvokasta lisdtietoa epatédydellisenékin.

Vaikka tarkasteltaisiin kaikkien tutkittujen haitta-aineiden seostoksisuutta,'?!
tarkastelu rajautuu kiytédnndssa lahinnd niithin yhdisteisiin, joita ympéaristosta
osataan etsi ja joiden pitoisuudet ovat riittdvéan korkeat mitattaviksi. Jo maini-
tun kuudentoista lifkeaineen mittaus- ja mallinnustulosten vertailun''? lisdiksi
jonkinlaisen esimerkin erilaisten yhdisteiden maéristé tarjoaa tutkimus,'2? jossa
164 ympaéristosté etsitystd haitta-aineesta pystyttiin havaitsemaan 119. Naista
119 havaitusta vain 7 oli muiden yhdisteiden metaboliitteja, eli mittauksissa
saatiin tietoa muuntumatuotteiden pitoisuuksista vain pienelle osalle tutkituis-
ta haitta-aineista.®® Mallintaessa sen sijaan on mahdollista saada jonkintasoinen
késitys mielivaltaisesta méarastd tutkittavan yhdisteen eri muuntumatuotteita

kohtuullisen viihiiselld lisityolla. !
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3.3 Orgaanisten yhdisteiden valiaineisiin jakau-
tumisen pH-riippuvuus kirjallisuudessa ja ja-

kautumisen kokeellinen maarittaminen

Vesiliukoisuus sekéd oktanoli-vesi-jakautumiskerroin Kow ovat keskeisid kemi-
kaalien ympéristossé kiyttaytymistd maarittavid ominaisuuksia. Kirjallisuudes-
sa kaytdnnot nédiden ilmoittamisesta vaihtelevat, ja pH:n vaikutus n&ihin on
usein jatetty huomiotta. Toisinaan pH-riippuvaa jakautumista kuvaavaa arvoa

1123 on suhteellisen harvinainen

on merkitty symbolilla D, ja Mersmann et a
esimerkki tutkimuksesta, jossa on esitetty sekd tutkittavien yhdisteiden Kow-
ettd D-arvot. Oktanoli-vesi-jakautumista on varsinkin aiemmin merkitty myo6s
Kow-arvoa vastaavana P- eli "Partition’-arvona. Tatéd ovat kdyttdneet esimer-
kiksi Lacey et al.'2* jotka esittaviit taulukossaan ibuprofeenille mahdolliset log P-
arvot 3,97 ja 4,13. Niisté edellisen viitteens on Bones et al.'?® ja jilkimméisen
Ruell et al.'?% Viitattuihin tutkimusjulkaisuihin perehtymaills havaitaan kuiten-
kin epéselvyyksid ja puutteita arvojen lahteistyksessé: Edellisessa viitteisté ei
ole esitetty mitdén viitatun kaltaista tai muutakaan Kow-arvoa. Jalkimmaéises-
s P-kirjainta kiytetddn pédasiassa artikkelin otsikon mukaisen keinotekoisen
kudoksen lapédisevyyden ("Permeability’) merkitsemiseen. Lisdksi tekstissid on
mukana yksittdinen laaja taulukko erilaisia yhdisteiden fysikokemiallisia para-
metreja, joista osa on arvioitu laskennallisesti ja loppujen ilmoitetaan olevan
peréisin edelleen seuraavasta kirjallisuuslahteesta, ja josta myos viitattu jakau-

tumiskerroin on poimittu.

Esimerkiksi ibuprofeenin (pK, 4,91'27) vesiliukoisuudeksi on aiempaan, usein
vastaavasti edelliseen viittaavaan, lihteeseen viitaten ilmoitettu mm. 0,08 mg /1128
tai 21 mg/10:129 ilman syvempéé tarkastelua, tai kirjoittajat ovat jopa erikseen
kommentoineet ibuprofeenin olevan melko niukkaliukoista. Kuitenkin ladkeai-
neiden ympéristopitoisuuksien tutkimuksissa késitelldédn yleenséd pH-alueen 6-7
luonnonvesii, ja esimerkiksi priméérilihteestd Fini et al.'39 kiy ilmi, ettd vesi-

liukoisuus on mitattu siten, ettd pH on ollut 2,00.

Léhtokohtaisesti happojen ja emésten protolysoituminen vedessé lisda niiden ve-

131 jolloin ionisten muotojen liukoisuus vesifaasiin

siliukoisuutta merkittavésti,
on suuri ja liukenemista rajoittaa neutraalin muodon vesiliukoisuus. Oktanoli-
vesi-jakautumista voidaan approksimoida melko hyvin oktanoli- ja vesiliukoi-
suuksien suhteena,'3? jolloin pH vaikuttaa myds Kow-suhteeseen. Fini et al.'30
mukaisesti ibuprofeenin liukoisuus on happamissa olosuhteissa n. 7 mg/1 ja neut-

raaleissa laskennallisesti tdten n. 1,1 g/l. Ta&m4 vastaa suuruusluokaltaan mel-
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123 noin kolmen yksikoén eroa Kow- ja

ko hyvin Mersmann et al. ilmoittamaa
D-arvojen kymmenkantaisissa logaritmeissa. Mainitaan tatd havainnollistavana
kiytannon esimerkkind, ettd jaljessd esitettyihin kokeellisiin mittauksiin valmis-
tettiin kantaliuos, jonka ibuprofeenipitoisuus oli 129 mg/l, eiké tdmén pitoisuu-

den liuottaminen tuottanut vaikeuksia.

Verrattuna melko ideaalisesti kiyttaytyvaan malliaine 1-oktanoliin, luonnon or-
gaaninen aines on hyvin monimutkainen matriisi, joka sisaltd& niin pienié mole-
kyylejé, humushappoja kuin suurempiakin makromolekyyleja.?® Tamén vuok-
si ibuprofeenin jakautumisen pH-riippuvuuden haluttiin varmistaa vastaavan
ennakko-odotuksia my6s Pohjois-Péijanteen sedimenttiaineksella, jolloin tdmén
voisi sulkea pois sedimenttien mallinnus- ja mittaustulosten eroja mahdollisesti

selittavistd tekijoisti.!

3.3.1 Jakautumisen tutkimisen menetelméat

Jarvenpohjasta n. 1,5 metrin syvyydelta, n. 2 km péadstd Lindholm-Lehdon et
al. mittaamien sedimenttien®® n#ytteenottopaikasta, kerittiin kuvassa 3.3 esi-
tettyd sedimenttiainesta. Tyypillisesti lddkeaineiden ympéaristopitoisuuksia maa-
ritettéessa kiytetdan nestekromatografiaa kiintedfaasiuuttoesikésittelylld ja esi-

132 massa- tai tandemmassaspektrometridetektoinnilla.”®

merkiksi fluoresenssi-,
Koska tavoitteena ei kuitenkaan ollut autenttisten ympéristonaytteiden pitoi-
suuksien médrittdminen, vaan ibuprofeenin sedimenttijakautumisen pH-riippu-
vuuden kartoittaminen kertaluokkien tarkkuudella, tdhén haluttiin kehittda mah-
dollisimman yksinkertainen tutkimusmenetelmé. Ibuprofeenin absorptiospekt-
ri ei riipu pH:sta.'3® Tdmén perusteella testattiin niytteiden ibuprofeenipitoi-

134

suuden maarittdmistd Eraga et al.">* mukaisesti UV-Vis-spektrofotometrialla,

221 nm aallonpituuden absorbanssin perusteella.

Vaikka my0s tarkasteltavasta sedimentisté vesifaasiin suodatuksen jélkeen ja&-
neiden yhdisteiden mitattiin absorboivan merkittavésti talla aallonpituudella,
oletuksena oli, ettd ibuprofeeni ja liuennut sedimenttiaines eivéit vuorovaikuta
haittaavasti kesken&én. Talloin ibuprofeenia ja sedimentteja sisdltédvan nadytteen
absorbanssi voisi vastata riittdvin hyvin samoilla ainemaérillé yksittdin mitattu-
jen absorbanssien summaa. Alustavien kokeiden perusteella tamé piti paikkan-
sa: esimerkiksi ibuprofeenin ja sedimentin yhteisnédytteen absorbanssin ollessa
0,42, vastaavien erillisten ibuprofeeni- ja sedimenttinéytteiden absorbanssit oli-
vat 0,30 + 0,14 = 0,44 (kuva 3.4). Poikkeamien suuruusluokka todettiin riittadvin
pieneksi, jotta tuloksien perusteella voidaan ongelmitta arvioida jakautumista
kertaluokkien tarkkuudella.
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Kuva 3.3: Dekantoimatonta sedimenttiainesta.

Mittauksia varten valmistettiin ibuprofeenin kantaliuos vikevyydeltdén 129 mg/1,
jota sailytettiin perdkkiisten mittauspéivien ajan valolta suojattuna huoneen-
lammossa. Kantaliuoksesta valmistettiin kumpanakin mittauspaivané laimen-
nokset kymmenesosavikevyyteen, ja niitd kiytettiin néytteissa. Ibuprofeenista
ja dekantoiduista sedimenteistd valmistettiin kolme néytesarjaa: i) 2 g sediment-
tejd + 10 ml ultrapuhdasta vettd, ii) 10 ml 13 mg/1 ibuprofeeniliuosta seké iii) 2 g
sedimenttejé + 10 ml 13 mg/1 ibuprofeeniliuosta. Jakautumistasapainon saavut-
tamiseksi kutakin nédytteistd ravisteltiin samanaikaisesti. Alustavissa kokeissa
néytteiden absorbanssit eivit muuttuneet kuuden tunnin koneellisen ravistelun
aikana, minké perusteella 1 h ravistelu arvioitiin riittdvéiksi tasapainotilan saa-
vuttamiselle. Naytteiden pH séadettiin 2 M vetykloridilla. Ravistelussa olevien
néytteiden mittauksiin otettiin pieni osa naytteen nestefaasista, miké suodatet-
tiin 0,45 pm ruiskusuodattimella ennen absorbanssien mittaamista. Mittaukset
suoritettiin Beckman DU 540 UV-spektrofotometrilla kiyttden nollanédytteend
ultrapuhdasta vetta. Kokonaisabsorbanssien ja sedimenttindytteiden absorbans-

sien erotuksina maéritettiin lopullinen jakautumistulos kolmessa pH:ssa.

Sedimentin kuiva-ainepitoisuutta tarkasteltiin tdhén kdytettdvad standardime-
netelm#i!3® mydétiillen, jolloin kahdelle rinnakkaiselle sedimenttiniytteelle saa-
tiin pitoisuudet 55 % ja 68 %, minka voi tulkita viitteeksi materiaalin melko
vahvasta heterogeenisuudesta. Heterogeenisuuden huomioimiseksi kunkin néyt-

teen sedimenttiosan aiheuttamassa absorption arvioinnissa huomioitiin punnittu
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Kuva 3.4: Sedimentti-, ibuprofeeni- ja sedimentti-ibuprofeeningytteiden
alustavissa kokeissa mitatut absorptiospektrit. Mittalaitteiston suppeiden
tiedonsiirto-ominaisuuksien vuoksi kuvaajat on jouduttu piirtdmaéan manuaa-
lisesti 14pi valokuvista (liite B).

sedimenttimééra ja -laatu siten, ettd absorbanssiksi katsottiin

As
AJ =mjy X —, (31)
mg
missd my on jakautumisnédytteen sedimentin massa ja 1{2—2 vastaavassa pH:ssa

mitatun rinnakkaisen pelkdn sedimenttindytteen absorbanssi massaa kohden.
Téata kaytettiin kuvan 3.5 mukaisesti absorbanssin erotuksen laskemiseen siten,

ettd Avesifaasin ibuprofeeni — Akok - AJ-

Jakautumiskertoimet mééaritettiin siten, etté

-1
IBU-] X mJ,kuivafaine

= , 3.2
IBU, x (my + My kosteus) 2

missd J osoittaa sedimentti- ja W vesifaasia seké IBU merkittyyn faasiin sitou-

tuneeksi laskettua osaa ibuprofeenista.

3.3.2 Jakautumiskokeiden tulokset

Kuvassa 3.6 on esitetty i) eri pH-arvoissa mitatut jakautumiset sekd vertailu-
kohtina ii) koeasetelmaa kuvaavien, pH:n vaikutuksella tiydennettyjen'3! Mac-

kayn Level 1 -tasapainoperiaatteiden? mukaisten fugasiteettimallinnusten tu-
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Kuva 3.5: Havainnekaavio ibuprofeenin ja sedimentin absorption additiivisuuden
soveltamisesta jakautumisen pH-riippuvuuden maérittdmiseen.

t132 vastaavat jakautumiskertoimet

lokset, iii) Hillerin ja Sebestan mittaama
maa-ainesniiytteissi sekii iv) Oh et al.'3¢ sedimenteille mittaamat jakautumi-
set. Kaaviosta havaitaan yhteiseksi padsuunnaksi jakautumisen painottuminen
vesifaasiin kun pH on korkeampi, ja vastaavasti kiintedén faasiin happamam-
missa ympéristoissd. Eri tavoin madritettyjen Kgy-arvojen voi todeta olevan
suuruusluokiltaan kohtalaisen yhtenevié tyypilliselld suomalaisten vesiympéris-

tojen pH-alueella 5-8.137

Kun siirrytdéan tyypilliseltd ympériston pH-alueelta selvisti happamampaan, eri
mittaustulokset ja mallinnetut arvot alkavat erkaantua toisistaan merkittavasti.
Schwarzenbach et al.?0 ovat esittineet selityksii epélineaarisuusilmisille orgaa-
nisten aineiden sorptioiden pH-riippuvuuksissa. Osalla yhdisteistd on mitattu
ioniparien, kompleksien ja muiden sdhkéisten varausten muutosten aikaansaa-
mia kiintedn aineen sorption vihenemisid pH-alueen 4-6 alapuolelle mentéaessa.
Téssé tutkimuksessa tehtyjen mittausten tarkkuuden ja toistottomuuden puit-
teissa ei kuitenkaan ole mahdollista arvioida luotettavasti, aiheutuvatko mata-

lilla pH-arvoilla mitatut tulokset téllaisesta.

Saadut tulokset ovat karkeita ja happamien ndytteiden osalta hieman korkeam-
man pH-alueen tulokset olisivat olleet hyddyllisempid. Kaikki edelld esitetyt ar-
vot ovat yksittaisid mittaustuloksia; ainut useampaan kertaan samana péivana

mitattu néyte oli ibuprofeeniliuos, josta otettiin mitattavaksi kolme n#ytetta
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Kuva 3.6: Mitatut ja laskennallisesti mallinnetut ibuprofeenin jakautumiskertoi-
met sekd vertailukohtia kirjallisuudessa.

ravisteluaikaselvityksen eri vaiheissa. Néille mitatut absorbanssit olivat 0,2992,
0,2962 seka 0,3010. Naiden keskiarvo on 0,2988, keskihajonta o =~ 0,002 ja suh-
teellinen keskihajonta n. 0,0066 ~ 1 %. Vastaavalle niytteelle seuraavana péiva-
néd mitattu arvo oli 0,374, mink& perusteella péivien vélinen suhteelliseksi kes-
kihajonnaksi tulisi n. 16 %. Ibuprofeeniliuos oli yksinkertaisin tutkittu néyte,
joten muiden virheiden voidaan arvioida olevan vahintdan téta suuruusluokkaa.
Puutteet ibuprofeenin liukenemisessa kantaliuokseen ja tdmén homogenoinnissa
ovat mahdollisia suurehkon vaihtelun selittéavia tekijoita; toisaalta mittauksissa
tarkasteltiin jakautumissuhteita, joihin absoluuttisen pitoisuuden vaihtelulla ei

valttdméatta ole suurta vaikutusta.

Saatujen tulosten katsottiin alkuperiisen tavoitteen mukaisesti riittévin hyvin
osoittavan, ettd ei ole perustetta epiilld sedimenttijakautumisessa kiytettyjen
laskennallisten menetelmien soveltuvuutta Pohjois-Péijanteen sedimentteihin,
ja mallinnusmenetelmén perustana kiytetyn kirjallisuuden'?! mukaisesti jakau-
tumiskertoimessa tapahtuu pH:n muuttuessa tdmén logaritmista luonnetta vas-
taava suuri muutos. Samoin voitiin todeta kehitetty yksinkertainen UV-Vis-
pohjainen menetelmé toimivalta vaikuttavaksi tavaksi ibuprofeenin jakautumi-
sen kartoittamiseen veden ja sedimenttien vélilla milligrammapitoisuusluokassa.
Rajallisten sovelluskohteiden seké odotettavissa olleiden tutkimustulosten muu-

tenkin suhteellisen vihaisen tieteellisen merkittdvyyden vuoksi tyota ei jatket-
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tu pidemmiaille, eikd mittauksissa tehty tilastollista tarkastelua mahdollistavaa

madraé toistoja.
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Luku 4

Mallinnustyokalujen

vaatimukset ja kehitys

Mallinnustyokalujen kehityksen késittelyn aluksi on aiheellista tarkastella mal-
liohjelmiston késitetté sindnsé. Laskennallinen tietokonemalli tuottaa mééritel-
tyjen sddntojen perusteella annetuilla lahtdtiedoilla jonkintasoisen ennusteen tai
visualisoinnin lopputuloksesta. Prosessiin ei ammennu mitdén syvempéa tietoa,
vaan kyseessd on aina mahdollisimman helposti kiytettéviksi rakennettu ko-
ne, joka tekee nopeasti laskutoimituksia, jotka ainakin periaatteessa olisi mah-
dollista laskea myos kéisin, vaikkakin tyOomaéaéra voisi olla suunnaton. Ohjelmis-
to saa parametreja jonkinmuotoisena syotteend kiyttajalté, sekd mahdollisesti
hyodyntaéd automaattisesti erilaisia paikallisia tai etdyhteyksin késiteltavia tie-
toldhteitd. Samanlaista laskentaa voidaan toteuttaa erilaisin teknisin ratkaisuin
seké erilaisilla kayttoliittymilla, ja toisaalta samankin kiyttoliittyméan taustalla
voidaan soveltaa useita erilaisia laskentamenetelmié. Pelkistetyimmilldan las-
kennallisen mallin kdytto tapahtuu komentorivilla, kuten vanhimmat alkuperai-
set FATEMOD-versiot seké niiden ohessa toimitetut parametrienarviointitytka-
lut.'3® Kouluopetuksessakin kiytettivit molekyylinpiirtosovellukset edustavat
helppokéayttoisimpia mallinnusohjelmistoja, ja toisaalta usein varsinkin tutki-
musmaailman ulkopuolisessa ammattikdytossd on taulukkolaskentaohjelmiston

pohjalle rakennettuja mallitoteutuksia.'3?

Malliohjelmistojen kéyttoliittymien osalta voidaan yleistdd, ettd mita spesifimpi
kayttokohde tyokalulla on, sitd suoraviivaisempaa sen kaytto on. Toisaalta mita
monimuotoisemmin ohjelmiston toimintaa voi mukauttaa, sitd laajemmin se so-

veltuu edistyneen kiyttdjan erilaisiin tarpeisiin, mutta sitd syvemmén perehty-
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misen ja dokumentaation sen kiytto vaatii. Erilaisten kayttoliittymatarpeiden
taustalla voidaan kuitenkin soveltaa samoja laskentamenetelmié, ja ohjelmis-
toteknisesti tdméa mahdollistuu tehokkaasti mallin tietojen ja kiyttoliittyméan
erottamisella.'® Kun timéi toteutetaan hyvin, taustajirjestelms voidaan ra-
kentaa kaikki ilmenevat tarpeet kattavaksi, ja kuhunkin kiyttotarkoitukseen so-
veltuvia yksinkertaisempia tai kohdistetumpia kiyttoliittymia voidaan tuottaa
véihéiselld vaivalla. Témén arkkitehtuurin voi katsoa kiyvin hyvin fugasiteetti-
periaatteen ajatukseen: Ympaéristoosan fugasiteettikapasiteetin laskentaperiaa-
te abstraktoituu taustalle ja toimii kidyttajdsta riippumatta, ja samalla tavalla
malli teknisesti toteuttaa tdméan periaatteen mukaisia laskuja kayttéjélle tarjot-
tavasta ndkymésté riippumatta. Samoin kuin mallintamisessa ylipadtaan, myos
mallin kayttoliittymissa mika tahansa on mahdollista toteuttaa, mutta keskeisen

kysymyksen onkin oltava, millaiselle toteutukselle todella on tarvetta.

4.1 Kehitetty FATEMOD-Q-malli

Aiemmin kehitettyd uutta FATEMOD-versiota on esitelty yleiselld tasolla jo
aiemmin,? joten tissd tutkimuksessa painotutaan viimeisimpéni toteutettui-
hin ominaisuuksiin sekd tiettyihin ohjelmistoteknisiin yksityiskohtiin. Kuvis-
sa 4.1 sekd 4.2 esitelty FATEMOD-Q-mallin nykyinen versio on rakennettu

Model-view(-controller)-arkkitehtuurint4°

mukaisesti, mikd mahdollistaa tehok-
kaan mallinnuksen laskennallisen taustajérjestelmén ja kdyttoliittymén erotta-
misen. Aiemmin tdmén ohjelmistorakenteen hyotyiné on esitelty 1ahinnd hypo-
teettisia yksinkertaisia kiyttoliittyméaprototyyppejé,? mutta myShemmin toteu-
tettu kuvassa 4.3 esitetty kaaviondkyméa on konkreettinen ja erityisen kiyttokel-
poinen esimerkki arkkitehtuurin mahdollisuuksista. Kuvassa esitetty kaavio tar-
kastellusta mallinnusympéristosta on mallin automaattisesti piirtdma. Erikseen
késiteltévissa olevien mallinnusympériston tietorakenteiden ansiosta toiminnon

toteutus onnistui hyvin vahaiselld vaivalla.

Malliohjelmiston kehityksessd on ehdottoman tarke&d, ettd mallinnusmenetel-
mé ei pddse muuttumaan hallitsemattomasti kehitystyon tuloksena. Tdmén var-
mistamiseksi malliin on rakennettu regressiotestaustoiminnallisuus, joka lapikdy
automaattisesti sarjan tunnettuja, laskentaominaisuuksia kattavasti kdyttéavia
mallinnusajoja ja varmistaa tulosten yhtenevyyden oikeaksi tunnettujen tulos-
listausten kanssa. Ohjelmistoteknisen rakenteen puolesta myos automatisoidun
yksikkétestausjarjestelman'! integrointi olisi tarvittaessa mahdollista, mutta

tasta saatavia lisahyotyja ei ole toistaiseksi katsottu vaivan arvoiseksi.
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(X FATEMOD_Qt - Tuomas Nurmi - tuomasn.fi - versio Jan 6 2021 kehityskéyttoon v, Q

‘ Ympéristot ‘ ‘ Kemikaalit ‘
Liséa ympéristoosa
‘ Lisié kemikaalimaars ymparistoosaan v ‘ MuUtoKset H Menetelmét ‘
‘ Muokkaa ympéristoosaa | 5
l Virtaukset ‘ Tulos > v‘
‘methyl-t»bulylethv ‘Massa v 1,000kg T
Poista ympéristdosa |
‘ Tyhjenna kemikaalit H Tyhjenné kaikki ‘
Alkutila >Tasol <-Tasol >Tasoll ‘ <Tasoll ->Taso Il <-Taso Il _ <Taso IV
| Lisdé seurantaan: J Aika-askel: 60 g v (max82s)
kemikaalin lmethyl-t-hulylether v‘ pitoisuus v Paatepiste: 90 <l ~ [ Aloita I1I tason tasapainotilasta

osassa ‘maa V‘ Nollaa aika 100% Ma\linna‘

[clmothylt-butyl ether), vesl, max 2,16 mg/l, loppuarva 22 |c(methy-t-butyl cther), maa, max 2,78 g/I, loppuarva 26 m

Tason IV mallinnus, 90 d alusta (aika-askel 1 min)

Ymparistéosat:

maa, tyyppi: maa, Ixkxs (m): 200x250x0,1, tilavuus: 5 000 m? (kokonaistilavuus 9 000 m?), tiheys: 1 500,25 kg/m? (osatyypin oma tiheys 2 400 kg/m?), lampdtila 10,2426 °C, pH 7, orgaan
ilma, tyyppi: ilma, Ixkxs (m): 200x250x20, tilavuus: Te+6 m?, tiheys: 1,24947 kg/m? , lampotila 4,5 °C

maa 2, tyyppi: maa, Ixkxs (m): 200x250x1, tilavuus: 50 000 m* (kokonaistilavuus 90 000 m?), tiheys: 1.500,24 kg/m?® (osatyypin oma tiheys 2 400 kg/m?), lampétila 5 °C, pH 7, orgaanista
maa 3, tyyppi: maa, Ixkxs (m): 200x250x1, tilavuus: 50 000 m? (kokonaistilavuus 90 000 m?), tiheys: 1 500,24 kg/m? (osatyypin oma tiheys 2 400 kg/m?), lampétila 5 °C, pH 7, orgaanista
vesi, tyyppi: vesi, Ixkxs (m): 200x250x2, tilavuus: 100 000 m?, tiheys: 999,94 kg/m? , lmpétila 0 °C, pH 6,5

Kuva 4.1: Mallindkym4 ajallisesta mallinnuksesta.

Mahdollisuudet mallin toimintojen automatisoimiseen ovat merkittavissa roo-
lissa myGs muissa toiminnoissa kuin testauksessa. FATEMOD-Q-malliin on ra-
kennettu valmius automaattiseen herkkyyden kartoituksen lisdamiseen, jolloin
malli varioisi 14pi kaikkia parametreja ja raportoisi tuloksen herkkyydestd kun-
kin vaihtelulle. Toimintoa ei kuitenkaan ole viela toteutettu kayttovalmiiksi,
silld kiyttoliittyméan ja laskennan teknisten yksityiskohtien kehitys olisi kannat-
tavaa tehda todellisen sovelluskohteen tarpeiden mukaan, mutta sopivaa kéyt-
totapausta ei ole vield kohdattu. Teknisesti samantyyppinen olisi myds ympé-
ristéjen automaattinen luonti ulkoisten tietoldhteiden perusteella, jolloin myos
ympdaristoosien maara voisi olla suurempi kuin miké késin lisdtessé on mielekés-
td. Ympdaristbosamaardn merkittdva kasvattaminen ei kuitenkaan vaikuta eri-
tyisen tehokkaalta ldhestymistavalta fugasiteettimallinnukseen, eiké téllaiselle
ole viela tunnistettu kannattavia kdyttokohteita. Sen sijaan kdyttdjaa avusta-
va tyypillisten ympéristGosien sisdisten ja vélisten virtausten lisdystyokalu on

osoittautunut mallin kiytt6d merkittévasti tehostavaksi ominaisuudeksi.

Malliohjelmistossa fugasiteettikapasiteettien laskentamenetelmét on toteutettu

tiiviind kokonaisuutena ympéristéosien alle. Toteutus on rakennettu siten, etté
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Kemikaalien ominaisuuksien madrittely H Ympéristoosien méérén ja tyyppien valinta

[ Ympiristdosien ominaisuuksien mérittely Kemikaaliméarien sijoittaminen
”{ Taso II }——{Yhtéldryhméin ratkaiseminen

’ Ympiristoosien valisten virtausten madrittely }-»{ Taso III / . + Tasapainotilan pitoisuudet
/ L \

[ - Taso IV Ymparisté muuttuu
Ymparistossa tapahtuvien muutosten aso

P ik kel verran
médrittely aikajanalle

Pitoisuus ajan hetkelld

hajoamisten ja
muuntumisten madrittely

Kemikaalien muodostumisten, ’—'{ Ympiriston rajat ylittdvien virtausten méarittely

Kemikaaliméarien sijoittaminen ymparistéosiin }__,

Kuva 4.2: Vuokaavio FATEMOD-Q-mallin tyypillisistd kiyttoprosesseista.

tutkittavien kemikaalien maédrittelyssd voidaan asettaa vaihtoehtoisia aliohjel-
mia, jotta fugasiteettikapasiteetin laskentamenetelmé voitaisiin halutessa vaih-
taa.!'® Samoin ympéristosan sisdistd mallinnusta voitaisiin tarkentaa esimer-
kiksi siten, ettd muita laskennallisen kemian menetelmié voisi kiyttaa selvitté-
méadn kemikaalin kiyttdytymisté osan sisdlld. Téllaisia ratkaisuja ei kuitenkaan
ole toteutettu yhdellekddn yhdisteelle, silld néille ei ole toistaiseksi tunnistettu
hyddyllisid kayttokohteita. Vaihdettavina laskentamenetelminé on toteutettu ai-
noastaan yksittiisid aiempien FATEMOD-versioiden poikkeavia yksityiskohtia
ja virheitd vastaavia laskentavaihtoehtoja, jotta uuden ja vanhojen malliversioi-

den tulosten yhtenevyys on voitu varmistaa.?

FATEMOD-Q-mallin kehityksen varhaisissa vaiheissa hahmoteltiin ajatus “kidén-
teisestd” mallintamisesta,? missé malliin sydtetdin tunnetut pitoisuudet, ja las-
kentamenetelmén tuloksena saadaan arvio kaikista ympériston puuttuvista pi-
toisuustiedoista. Téllainen mallinnusmenetelmé on toteutettu tasolle I, ja sen
sovelluskohteet ovat olleet 1dhinné laboratoriomittausten tulosten simulointia.
Tason II padstot ja reaktiot sisaltavéd kddnteinen versio olisi vield kohtalaisen
selkedisti toteutettavissa, mutta osienvélisia virtauksia sisdltavilla korkeammil-
la tasoilla mahdollisten puuttuvien tekijéiden méaérd on periaatteessa rajaton,
eikd tutkimuksen aikana ole ilmennyt tarvetta kdédnteisen mallinnussuunnan toi-
mintojen laajentamiselle. Tama heijastanee varsinkin ympariston olosuhteiden
vaihtelevuuden merkityksen kasvamista, kun yhdisteen fysikokemiallisten omi-
naisuuksien ideaalisten vaikutusten tarkastelusta siirrytéd&n monimutkaisempiin

tutkimuskysymyksiin.

FATEMOD-Q-mallin tasapainotilan laskentamenetelmén keskeisené ytimena toi-
mivaa reaktioketjujen koostamista tutkittavista yhdisteisté ja yhdistdmistd ym-

péristoosien kanssa on esitelty aiemmin.'? Tamén jilkeen malliin on toteutettu
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FATEMOD_Qt - Kaavio ympéristdsta

[nut 0-1 pohjoinen

Intaatioputki

Kuva 4.3: Malliohjelmiston automaattisesti luoma kaavio viittd vesi- ja kolmea
sedimenttiosaa kuvaavasta malliympéristosta.

tason IV mukaisen ajallisen mallintamisen toiminnallisuus. Tason IV mallinnuk-
selle on esitetty lahtokohdaksi tasapainoyhtal6ihin perustuvia differentiaaliyhté-
16it4,° mutta FATEMOD-Q-mallin ajallinen taso on toteutettu simulaationkal-
taisena valitun aika-askeleen verran kerrallaan ympériston pitoisuuksia muut-
tavana toistuvana silmukkana. Eraitd tdmén ratkaisun mahdollistamia ominai-
suuksia ovat vaihtoehto aloittaa ajallinen mallinnus joko tyhjésta tilanteesta tai
tason IIT mukaisesta tasapainotilasta, sekd kyky asettaa helposti tiettyind ajan
hetkind ympéristossa tapahtuvia muutoksia, ja jopa kytked haluttuja paramet-

reja muuttumaan kasvu- tai sinifunktion mukaisesti.

Padosin manuaalisesti rakennetuissa mallinnusympéristoissa eri ymparistoosien
madra on rajallinen, jolloin lineaarialgebraohjelmakirjastolla tehtéva tason III
automaattinen ratkaisu on kiytannossé viliton. Sen sijaan ajallisesti tarkastel-
lessa laskennallinen vaativuus kasvaa merkittavasti. Vaikka télléin tasapainoti-
lan ratkaisun sijaan riittda D-arvoihin perustuvien muutosten laskeminen alku-
hetkeen verrattuna, esimerkiksi jo tunnin aikajakso kymmenen sekunnin aika-
askeleella vaatii 360 laskentakierrosta. Suurin mahdollinen aika-askel riippuu

ennen kaikkea ympéristéosien véliaineiden siirtymisnopeuksista: Yhden aika-
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askeleen tulee olla aina pienempi kuin minkdan ympéristdosan véliaineen viipy-
maé, jottei D-arvon ja aika-askeleen tulona laskettava siirtyva kemikaaliméara
ole suurempi kuin ldhteen kemikaalimaéra on aluksi. Mallinnusympériston pie-
nin osa maéadrittaakin yleenséd sen, miten lyhyt aika-askel vaaditaan. Liitteessa
C on esitetty pelkistetty pseudokoodikuvaus kolmannen ja neljinnen tason las-

kentamenetelmisté keskeisimpine aliohjelmineen.

Ympaéristoosien sisddn- ja ulosvirtaukset koostetaan laskentaa varten kaksiu-
lotteiseksi taulukoksi, ja aika-askeleen jalkeinen pitoisuustilanne saadaan lah-
totilanne- ja muutostaulukon yhteenlaskuna. N&in ollen laskenta-algoritmien
asymptoottista vaativuutta tarkastellessa yhden aika-askeleen mallintamisen ker-
taluokaksi voidaan todeta O(n?), missi n on tarkasteltavien kesken#iin reagoi-
vien kemikaalien seké erillisten ympéristdosien méaarén tulo. Lisdksi mallinnuk-
sen aikana muuttuvia ympériston olosuhteita kiytettdessd jokainen muutos ai-
kaansaa jokaisen olosuhdemuutoksesta muuttuneen fugasiteettikapasiteetin uu-
delleenlaskennan ja jokaisen muuttuneisiin fugasiteettikapasiteetteihin perustu-
van D-arvon uudelleenlaskennan kyseiselld aika-askeleella. Téméan vaiheen ker-
taluokaksi voidaan katsoa O(mr), missd m on muuttuneiden fugasiteettikapa-
siteettien maara ja r kustakin fugasiteettikapasiteetista riippuvien virtausten
madra. Naistd m on enintddn yhté suuri kuin samalla aika-askeleella laskettava
n, ja r periaatteessa miten suuri tahansa, mutta kéiytdnnossa ldhes aina selkedsti
pienempi kuin n. Muutosten vaikutus kdytdnnon laskentanopeuteen on kuiten-
kin suurempi kuin esitettyjen tekijoiden tulon perusteella voisi odottaa, silla oh-
jelmistoteknisesti uudelleenlaskenta aiheuttaa hidastavan poikkeaman toistetta-
vaan aika-askelsilmukkaan (liite C). Yksittiisen pisteméisen muutoksen tapauk-
sessa tdmaé ei ole merkittava lisdresurssivaatimus, mutta mikili muutostapahtu-
mien ldhteené kiytetdan jatkuvia funktioita, muutos aiheuttaa fugasiteettikapa-
siteettien ja D-arvojen uudelleenlaskentoja jokaisella aika-askeleella. Téllaisten
ympéristojen kasittelyd on kuitenkin onnistuttu tehostamaan jonkin verran esi-
merkiksi mallinnusajon aikaisilla valimuistirakenteilla fugasiteettikapasiteettien
laskentaan kaytettaville parametreille. Mallinnusajojen kayttadmét laskentare-
surssit riippuvat kuvatun kaltaisesti ympéaristoosien maarésta ja reaktioketjujen
laajuudesta, mutta karkeana havainnollistuksena laskentanopeudesta pienehkon
ympdariston muutaman kemikaalin mallintaminen vuoden aikajénteelld ja puolen
minuutin aika-askeleella kestda modernilla tyopdytéatietokoneella muutamia mi-
nuutteja. Mikili jokin yksittdinen olosuhde muuttuisi jatkuvasti, laskenta-aika

olisi moninkertainen, mutta samassa kertaluokassa.
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4.2 Nakokulmia sovelluksiin ja jatkokehitykseen

Tehty mallin kehitystyd voidaan todeta kaikin puolin onnistuneeksi. Ohjelmis-
toon on laajennettu kaikki fugasiteettiperiaatteen tasot ja ominaisuudet, se-
k& runsaasti hyodyllisia lisdtoimintoja. Malli on laskennallisesti tehokkaampi
ja helpompi muokata kuin esimerkiksi laskentataulukkopohjaiset mallit (esim.
Brandes et al.'®?), ja uudentyyppisten ominaisuuksien ja kiyttoliittymien ke-
hittdmiseen on tarvittaessa erittdin hyvét edellytykset. Jéljessé olevan luvun 5

sovelluskohteet, tuovat laajasti esille mallin mukautuvuutta ja kiytettavyytta.

Malliohjelmiston herkkyysanalyysityokalu ei ole vield kidyttovalmis. Ei ole kui-
tenkaan téysin selvdd, onko t&lla riittdvan suurta lisdarvoa verrattuna yhdis-
teiden virtauksien osuuksien silmémé&drédiseen arviointiin mallinnustuloslistauk-
sesta. Herkkyysanalyysi voi késitelld vain malliympéarist6on asetettuja tekijoita,
mutta ympéaristomittauksia vastaavia tuloksia mallintaessa vaikuttaisi, etta las-
kentaan ylipdatdan mukaan otettavien tekijoiden rajaus aikaansaa suurempaa
vaihtelua.?® On kuitenkin mahdollista, ettd herkkyysanalyysivilineistd hydty-
vid tutkimusaiheita kohdataan vield, samoin kuin saatetaan kohdata esimerkik-
si biofilmi-'*2 ja sisitilaymparistosatyypeista*?® tai vaihtoehtoisista fugasiteet-

tikapasiteettimenetelmisti!'® hystyvis kohteita.

Fugasiteettimalleissa on perinteisesti kiytetty ldhtdoletusta, ettd suhteellisen
pienet haitta-aineiden pitoisuudet eiviit reagoi kesken#ifin.? Kuten luvussa 2.2 on
esitelty, useat havainnot kuitenkin osoittavat, etté ainakin tietyissa tapauksissa
haitta-aineet voivat valillisesti vaikuttaa toistensa ympéaristokohtaloon. Toksi-
kologisia vaikutuksia tarkastellessa riittéa, ettd erikseen mallinnettujen yhdis-
teiden tuloksia tarkastellaan lopuksi yhdessd, mutta mikéali yhdisteet riippuvat
edes vilillisesti toisistaan, ympéristosté ei todennakoisesti ole mahdollista muo-
dostaa tason III mukaista lineaarista yhtéaléryhméaa. FATEMOD-Q-mallin tason
IV laskentamenetelmén toteutus sen sijaan on suoraviivaista laajentaa téllais-
ten riippuvuuksien kiinnittdmisen mallinnukseen samantyyppisesti kuin para-
metrien ajalliset muutokset on jo toteutettu. Vastaavasti voitaisiin tarvittaessa
toteuttaa myos muut kuin ensimmaéisen kertaluvun reaktiot mallinnusympéris-

tOssa.

Kehitystyota tehdessd on kirkastunut ndkemys, ettd malliohjelmiston jatkokehi-
tysté ei ole kannattavaa tehdd mahdollisuuksien, vaan oikeiden tarpeiden perus-
teella. Tama ei luonnollisesti koske pelkdstdén mallinnusta, vaan on yleisestikin
hyvé periaate kaikessa toiminnan ja tuotteiden suunnittelussa. Laskennalliset
menetelmét lienevét tassa kuitenkin herkempia niiden mielivaltaisen laajennet-

tavuuden ja esimerkiksi mittauksiin verrattuna vihéisemmaén konkretian vuoksi.
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Téahanastisen tyon perusteella voikin todeta, ettd mallin suunnasta ldhestyessé
jatkokehitysmahdollisuuksia ei yleensa ole tehokasta edistdé kovinkaan pitkélle,
vaan usein ainoastaan rajautua toteamaan halutun kehityssuunnan mahdolli-
suus tai mahdottomuus. Uusien ominaisuuksien valmistaminen tuotantokéyt-
t66n on kannattavampaa tehdé, kun todella kohdataan néaistd hyotyvia kaytto-

tapauksia, jolloin toiminnallisuuksia padstdén muotoilemaan néiden mukaan.
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Luku 5

Kemikaalien
ymparistokohtalon ja taman
fugasiteettimallinnuksen
soveltamismahdollisuuksista

erilaisissa kayttokohteissa

Fugasiteettimalleille ominaisin kiyttokohde on perinteisesti ollut pysyvien, bio-
kertyvien ja sekd veteen, maaperdin ettd ilmaan merkittévissd méasrin kulkeutu-
vien yhdisteiden ympéristékohtalon arviointi.!4* FATEMOD-Q-mallin on osoi-
tettu olevan kiyttokelpoinen tyokalu myos selvésti naisté poikkeavissa lahtdolo-
suhteissa, esimerkiksi pseudopysyvilld haitta-aineilla, joiden kulkeutuminen ra-
joittuu lihinni veteen ja sedimentteihin.! Keskeisid etuja on ollut mahdollisuus
jakaa valiainetyyppeja haluttuun masdrain pienempid ympaéristdosia esimerkiksi
hajoamisreaktioiden nopeuden vaihtelun huomioimiseksi sekd suuren muuntu-
matuotejoukon pitoisuuksien selvittimiseksi samalla mallinnusajolla.'® Uusia
sovellusmahdollisuuksia vaikuttaisikin nousevan esimerkiksi juuri tdstad kyvys-
td kuvata véhaiselld vaivalla tdsmélleen haluttua méaardad yhdisteitd vapaasti

koostettavassa mallinnusympéristossa.
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5.1 Tuntemattomien tekijoiden kartoittaminen ja

arviointi

Laskennallisia malleja sovelletaan usein kartoittaessa suuntaa-antavalla tasolla
erilaisia ilmi6ita sekd naiden suuruusluokkia arvioidessa. Esimerkiksi mustan hii-
len vaikutusten tutkimiseksi fugasiteettimalli POPCYCLING-Balticista on to-
teutettu Matlab-versio, milld on saavutettu ympaéristdosien vapaampi muokat-
tavuus.'46 Toteutettu laskentamenetelmé on samantyyppinen kuin FATEMOD-
Q:n kdyttadma, ja vastaava ympéristbosien ja virtausten lisddminen olisi mahdol-
lista my6s FATEMOD-Q-mallissa suoraan olemassaolevilla toiminnoilla. Ylei-
sesti voidaan todeta, ettd kyky kuvata halutunkaltaisia ilmi6itd ja ympéaristo-
ja vahaiselld vaivalla on keskeinen mahdollistaja uusien tekijéiden vaikutusten

kartoittamiseen pyrkivéssd laskennallisessa mallintamisessa.

Erilaisia tapoja kasvillisuuden késittelemiseksi fugasiteettimalleissa on tarkastel-
tu pitkddn. Erds ratkaisu on polydimetyylisiloksaanin ja kasvien lehtien véliseen
jakautumiseen perustuvien lehtien fugasiteettikapasiteettien mésrittiminen.'”
Téassé ilmenee kuitenkin kynnys, joka kohdataan valttaméttd fugasiteettimal-
lien sovelluskohteiden kenttéda laajentaessa: Mikéli uuden fugasiteettikapasiteet-
tityypin laskenta ei vastoin aiempia ympéristéosia perustu vesiliukoisuuteen,
vesi-oktanoli-jakautumiseen ja héyrynpaineeseen, tai muihin helposti saatavilla
tai laskettavissa oleviin yhdisteen ominaisuuksiin, jokaiselle tutkittavalle kemi-
kaalille on mééaritettdva erikseen kaikki uuden laskentatavan tarvitsemat pa-
rametrit. TAm& lisdtyon méédrd korostuu, mikéli tarkastellaan suurta joukkoa

pienind pitoisuuksina esiintyvia haitta-aineita.

Tuntemattomia tekijoitd kisitellessd mallinnus toiminee tehokkaimmin, mik&li
se kytkeytyy kokeellisiin tuloksiin, joita voidaan tarvittaessa mitata lisad las-
kennassa ilmenevien havaintojen perusteella. Kaiken kaikkiaan pelkilld mallin-
tamisella ilman mittausten tukea on melko vaikea kiyd& toteuttamaan mitdén
alustavaa kartoitusta tarkempaa tutkimusta. Mallintamalla kyetdan nékeméaén
erilaisia mahdollisuuksia, mutta ympariston monimutkaisuuden vuoksi saavute-
tut tulokset eivét ole deduktiivisia, vaan niiden paikkaansapitavyytta rajoittaa
kyky kuvata kaikki tuloksiin oleellisesti vaikuttavat ympariston yksityiskohdat.
Mikali 1ahtotietona on massatasapainon puolesta merkittédva méara yhdistetta,
jonka ympéristokohtalosta ei ole varmuutta, yksinkertaisellakin fugasiteettimal-
linnuksella saadaan kuitenkin alustavaa ndkemysté sithen, missa téata yhdistetta

todennékoisesti voisi esiintyd ongelmallisimmissa méarin.
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5.2 Jatevedenpuhdistamoliahtoiset estrogeenit

Elididen endokriinijérjestelméa héiritsevat haitta-aineet ovat merkittiva globaa-
li ongelma.'*® Namai voivat myStévaikuttaa ihmisviestossikin erilaisiin kehitys-
hé&iriéihin ja terveysongelmiin. Hormonijarjestelmaé hairitsevilla yhdisteilld on
my6s selkedmmin havainnoitavia yhteisvaikutuksia kuin monilla muilla haitta-
ainetyypeilld. Luonnollisia ja synteettisid estrogeeneja havaitaan yleisesti jate-
vedenpuhdistamojen ulosvirtauksissa.?”

FATEMOD-Q-mallia on kiytetty jdtevedenpuhdistamon ulosvirran estrogee-
niyhdisteiden mallintamista késitteleviissa diplomityossi.'4? Tyossé estrogee-
nipitoisuuksia on mallinnettu kahdella tavalla: eri ympéristosissa n. 20 km?
laajuisella pohjoisen Pyhijarven malliympéristolld sekd sadan metrin levyiselld
kaistaleella kahden kilometrin matkalla puhdistamosta alavirtaan. Eri vuoden-
aikoja tarkastelemalla on paadytty tulokseen, ettd tutkittavista estrogeeneisté
kulkeutuu ulos 20 km?m mallinnetulta alueelta vihiten kesilld, 22-40 %, ja
eniten talvella, 49-87 %. Isoa jarvialuetta tutkiessa ongelmaksi on todettu, etta
mallinnustuloksen pitoisuus kuvaa kaytannosséa hyvin laajan alueen keskiarvopi-
toisuutta, mutta puhdistamon ulosvirtauksen ldheltd mitatessa pitoisuudet ovat
aina paljon suurempia ja syrjaisistd kohteista mitatut pitoisuudet usein selvésti
pienempid. Tdma on ldhtokohtaisesti fugasiteettimallien heikkous, joka korostuu
pseudopysyvilla yhdisteilld. Kun tarkasteltavat yhdisteen virtaukset ovat suu-
relta osin 1dhtoisin suoraan péastoldhteesté, tasoittumista ympériston eri osien
vélilla ehtii tapahtua suhteellisen lyhyen pysyvyyden aikana vain vahén. Pitoi-
suusvaihtelut jaavat ymparistossd suuremmiksi, eikd mallinnettua keskiarvopi-
toisuutta vastaavia mittaustuloksia saada valttdméattd juurikaan. Vaikka mal-
linnettu yhdisteen kokonaisméa#ra ympéaristossd vastaisi todellista, vaikutusten
arvioinnin esteend on pitoisuusjakauman aikaansaaman annos-vaste-tiedon puu-
te. Kaistaletta tarkastelevassa mallissa sen sijaan havaittiin leveyssuuntaisesta

sekoittumisesta johtuva nopea pitoisuuksien lasku padstolahteen jalkeen.

Erés kiintoisa yksityiskohta diplomityosséd kuvatussa mallinnuksessa on ollut
toisikseen muuntuvien estrogeeniyhdisteiden tasapaino mukana laskennassa.4?
Mallinnusprosessin haasteina on nimetty mm. parametrien saatavuus sopiviin
olosuhteisiin. Pienten pitoisuuksien yhdisteiden tarkkoja méérid arvioidessa té-
mé onkin monimutkainen aihealue: Sen liséksi, ettd ympéaristokohtaloon vaikut-

150 estrogeenien kan-

taa pysyville yhdisteillekin tunnettu lampdétilariippuvuus,
nalta oleellista saattavat olla esimerkiksi sedimenttien hapetustila ja vesiston
orgaaninen aines. Vesiston orgaanisella aineksella on havaittu olevan selkeita

vaikutuksia useiden muidenkin haitta-aineiden kohdalla, esimerkiksi ibuprofee-
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nin fotokemialliseen muuntumiseen vaikuttavana tekijan.'®' Lisiksi estrogee-
nien muuntumanopeuksien on todettu mahdollisesti riippuvan alueen bakteeri-
kannasta. Diplomity6ssé on myos esitetty toive mahdollisuudesta ottaa mukaan
muuntumaprosesseja kaloja kuvaavaan ympéristoosaan, miki onkin oleellinen

nakokulma varsinkin biologisesti aktiivisissa ja muuntuvissa yhdisteissa.

Kokonaisuutena voidaan todeta diplomityon pyrkineen tarkentamaan ja yksi-
tyiskohtaistamaan mallinnusta verrattuna perinteisempéin fugasiteettimallien
kiyttoon; kuvassa 3.2 esitetyn janan kautta kuvattuna pyritdan merkittavas-
ti oikealle. Mallinnusprosessin edetessd FATEMOD-Q-mallin kehittdja toteut-
ti malliin erditd estrogeenimallinnuksessa toivottuja yksityiskohtia ja toisten
ilmididen osalta hahmotteli esimerkkirakenteita, miten haluttuja ilmi6itd saa-
daan kuvattua mallissa. Vaikka malli saatiin toimimaan halutussa kiyttotarkoi-
tuksessa, diplomityon puitteissa ei voine vield todeta ilmenneen kovin selke&d
lisdarvoa nimenomaan fugasiteettimallin soveltamisesta kohteeseen. Potentiaa-
lisin etenemissuunta tasta saattaisi olla tutkimuksen laajemman alueen mallin
soveltaminen useiden kumulatiivisesti vaikuttavien endokriinijérjestelm&i héi-
ritsevien yhdisteiden kokonaisméérien kartoittamiseen, mihin esitetyt estrogee-

nien vuodenaikaisvaihtelut tarjoavat jo ensimmaisen kosketuspinnan.

5.3 Kemikaalionnettomuus rautatieseisakkeella

Huhtikuussa 2018 Mintyharjulla tapahtui kemikaalionnettomuus.'®? Noin kym-
menen kilometrid Mantyharjun keskustasta eteldédn Kinnin rautatieseisakkeella
sédilytyksessd ollut junanvaunu suistui raiteilta, minké seurauksena ympéarist6on
vapautui noin 35 tonnia metyyli-tert-butyylieetteria (MTBE). MTBE:4 kéy-
tetddn laajasti varsinkin polttoaineen lisdaineena. Se ei ole erityisen toksista,
mutta sen epiillifin olevan karsinogeenista.!®3 Suurehkon héyrynpaineen an-
siosta ymparistoon paatynytta yhdistettd haihtuu pois kohtalaisella nopeudella,
mutta toisaalta melko pienetkin MTBE-jaamét vedessa tai maaperéssd aikaan-
saavat havaittavan “kynsilakan poistoaineen” hajun.'®* Onnettomuus aiheutti
ympdristohaittoja varsinkin kuvassa 5.1 esitetylle ldhialueelle, missd tilanteen

palaamiseen p#dpiirteissiin normaalia vastaavaksi kesti noin kaksi vuotta.!®®

Onnettomuus tunnistettiin heti fugasiteettimallinnuksella tarkasteluun soveltu-

153

vaksi. MTBE on suurten volyymien teollisuuskemikaali, > joten ympéristokoh-

taloon vaikuttavista tekijoista oli saatavilla hyvin tietoa. My6s lampotilariippu-
vuusparametreja oli kilytettivissi olemassaolevissa parametrikirjastoissa,'® sa-

moin kuin Suomen ympéristoolosuhteita kuvaavia parametreja. Julkisesti saa-
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Kuva 5.1: Onnettomuusalue, Kinnin liikennepaikka merkitty punaisella kaarella.
(Kartta: Maanmittauslaitos, 03/2021, Creative Commons BY 4.0)

tavilla olevien kartta-aineistojen perusteella rakennettiin kuvassa 5.2 esitetyn
mukainen karkea malliympéristd, johon kuvattiin alueen ilmatila ja vesistdja
sekd maaperd kolmelta eri syvyydeltd (0-0,1 m, 0,1-1 m ja 1-2 m) 200 m x
250 m suuruisina ympéristéosina. FATEMOD-Q-mallinnukset onnettomuudes-
ta (liite D) valmistuivat jo onnettomuudesta seuraavana péivini, vaikka mal-
linnuksen ohessa ohjelmiston ajallisten mallinnusten ominaisuuksiin ja visuali-

sointeihin tehtiin samalla parannuksia.

Erdéna tarkastelualueen ympéristostd mitattuna pitoisuutena mainitaan kaksi
péivad onnettomuuden jilkeen Ojantauksenlammesta laskevan veden MTBE-
pitoisuus 33 mg/1.1°¢ Pitoisuuksien ilmoitettiin olevan puolentoista kuukauden
kuluttua péadasiassa vakiintuneita alle 0,01 mg/l:n tason ja vain paikoin hie-
man yli tdméin.'®” Mallinnustuloksissa maaperin alkuvaiheen huippupitoisuu-
deksi saatiin n. 3 g/1 padllimmaéisessi 10 senttimetrin maakerroksessa ja seuraava
metri maaperdé alkoi vakiintua n. 10 mg/1 pitoisuuteen. Ilmatilan huippuarvok-
si mallinnettiin noin 100 pg/l ja vesialueen keskipitoisuuden maksimiksi noin
2 mg/l. Kunkin ympéristéosan huippuarvot puolittuivat mallinnuksen mukaan
noin kuukaudessa, ja vesistopitoisuus oli mallinnuksen mukaan kahden kuukau-
den kuluttua kymmenia mikrogrammoja litrassa. Tama vastasi mittaustuloksia
jopa erittdin hyvin kun huomioidaan, ettd onnettomuuden vaikutuksia vesis-

toihin saatiin rajattua patoamalla, eikd ldhimainkaan koko 35 tonnin p&&dsto
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Kuva 5.2: Kaaviokuva MTBE-mallinnuksessa kiytetystd ympéristostéa ja osien
kytkeytymisesté toisiinsa virtauksin. Vasemmalta tulevat nuolet kuvaavat ym-
pariston ulkopuolelta tulevaa véliainevirtaa ja oikealle paattyvit viivat ympé-
ristOstd pois virtaavaa véliainetta.

kulkeutunut vapaasti ymparistéon. 57

Kaiken kaikkiaan kehitetty FATEMOD-Q-malli soveltui hyvin kuvatunkaltai-
seen onnettomuustilanteeseen. Mallinnusympériston tulokset vastasivat yleensé
kertaluokan sisdlla ympaéristostd mitattuja pitoisuuksia, ja mallinnettu ajalli-
nen muutos vaikuttaisi olevan kohtalaisen ldhelld todellista. Nama tulokset saa-
tiin mallinnettua ja koostettua vuorokauden sisélld onnettomuudesta, vaikka
malliymparistd luonnosteltiin pelkédn yleiskartan perusteella, mallin toiminnal-
lisuuksia kehitettiin samalla kaytossa havaittujen tarpeiden perusteella, kaikkia
tietoja onnettomuuden yksityiskohdista ei ollut vield saatavilla, ja ympéaristosta

otettujen ndytteiden pitoisuusmittauksia ei ollut valmistunut vieléd lainkaan.

5.4 Sisailma

Sisdilman laatu on keskeinen asumisterveydellinen seikka, ja esimerkiksi Suo-
men lainsdaddnnén mukaan uuden rakennuksen sisdilmassa “ei saa esiintya ter-
veydelle haitallisessa maérin ... kemiallisia tekijoita eika viihtyisyytta jatkuvasti
heikent#ivid hajuja”.*®® Rakennusten kosteus- ja sisdilmateknisen kunnon tut-

kimiseen on saatavilla kattavasti tietoa ja menetelmis,'®® ja vaikka yleisimmiét
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ongelmien ldhteet lienevit fysikaaliset ldmpd- ja kosteustekijat seké osin néis-
ta seuraavat biologiset homevauriot, myos kemiallisten haitta-aineiden herkélla

tunnistamisella ja kiiyttdytymisen ymmértamisells!69

on merkittava rooli sisiil-
man laadun varmistamisessa ja kehittdmisessd. Varsinaisen ilman liséksi esi-
merkiksi huonepdlyyn sitoutuneiden haitta-aineiden méarat saattavat aiheut-
taa merkittivid altisteita,'5! polyn toimiessa myds passiivikerdinten kaltaisena

haitta-aineiden pidempié trendejé kuvaavana tietolahteena.

Kemialliset sisdilman haittatekijat ovat usein varsinkin rakennusmateriaalien
péistdji.t®® Niiden hallintaan on useita erilaisia ratkaisuja, joista perusteel-
lisin on koko materiaalin poistaminen ja hieman kevyempi vaihtoehto ilmavir-
tausten muuttaminen. Sisdilman kemialliseen koostumukseen pyritéaéin toisinaan
vaikuttamaan aktiivisesti myos puhdistavilla menetelmilla, esimerkiksi sisdilman
orgaanisten yhdisteiden hapettumista edistiivills katalyyttisilld pinnoitteilla!6?
tai aldehydejs sisdilmasta sitovilla seinimaaleilla.'%3 Perinteisempéni ratkaisu-

t,164

na samankaltaisia hy6tyja tarjoavat esimerkiksi erilaiset huonekasvi joiden

on mitattu poistavan ilmasta mm. formaldehydii, bentseenii ja tolueenia.'6®

Fugasiteettimalleilla on hyvét edellytykset sovelluksiin sisdilman kemiallisen kom-
ponenttien arvioinnissa: Kirjallisuudessa on esimerkkejd huonetilojen haitta-ai-
neiden kuvaamisesta fugasiteettien pohjalta,'*? ja jo alkuperdisen FATEMOD-
mallin esittelemét kemikaalien fysikokemiallisten ominaisuuksien l[&mpdotilariip-

puvuudet!®?

ovat tarkeitéd vélineitd tarkastellessa sellaisia muutoksia, joissa ra-
kenneosan olosuhteet muuttuvat esimerkiksi lisderistyksen takia lampimammik-
si. Samoin aktiivisten puhdistustoimintojen tehoa on helppo kuvata laskennal-
lisesti FATEMOD-Q-mallin ympéaristéosakohtaisin hajoamisreaktioin. Néin las-
kettuna saatettaisiin saavuttaa riittdvd tarkkuus, jotta mallinnuksia voisi esi-

merkiksi kiyttdd puhdistustoimien mitoituksen varmistamiseen.

Samoin kuin ympériston pysyvissd ja pseudopysyvissd aineissa, myds sisiil-
maa mallintaessa prosessiin vaikuttaa se, onko arvioitavana jatkuva pitkikes-
toinen altistus vai hetkellisen pistemaéisen kuorman aikaansaama huippuarvo.
Esimerkiksi tyoturvallisuusnédkokulmasta laboratorioilman pitoisuustasojen ar-
viointi'®® vaatii tarkan sijainnillisen resoluution, jotta voidaan erottaa erityises-
ti ilmavirtojen vaikutus tilan eri osien pitoisuustasoihin. Téllainenkin kuvaus
on mahdollista rakentaa FATEMOD-Q-mallilla, mikéli huoneilma jaetaan halu-
tuksi madraksi ympéaristoosia ja néiden vilille saadaan sdadettyd riittavan to-
denmukaiset ilmavirtaukset. Fysikaalista virtausmallia l&hentyvé kiyttotapa ei
kuitenkaan vaikuttaisi erityisen tehokkaalta tavalta mallin kiyttoon, ainakaan
ilman ymparistoosien luonnin automatisointia esimerkiksi ilmavirtausaineiston

pohjalta. T&lloinkin tarkastelu rajoittuisi 1ahinna yhden véliaineen sisélle, eika
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sovellukseen liittyisi véiliaineiden tasapainotiloja tai muuntumisreaktioita, min-
ké perusteella fugasiteettimallin tuoman lisdarvon todellinen merkittavyys jaa

epavarmaksi.

Sisdilman kemiallisiin haitta-aineisiin liittyy my6s rakennusmateriaalien paasto-
jen tutkiminen hallituissa olosuhteissa. Esimerkiksi kahden koekappaleen testis-
sé vihempipédéstoisen materiaalin (CCF-lattialevy) on havaittu tasoittavan kor-
keampipééstoisen materiaalin (MDF-levy) aikaansaamia formaldehydin huip-
pupitoisuuksia.'®” Tutkimuksessa on esitetty ilmitn laskennallisena kuvauksena
moniosainen differentiaaliyhtéld, mutta samankaltaisen asetelman kuvaaminen
fugasiteettimallilla on yksinkertaista. Tdmé&n havainnollistamiseksi FATEMOD-
Q-mallilla rakennettiin mahdollisimman hyvin tutkimuksessa kuvattua vastaa-
va ymparisto. Kéaytettavissa olevista ympéristéosatyypeistd maaperan arveltiin
kuvaavan parhaiten tutkimuksen puupohjaisia rakennusmateriaaleja. Kuvatut
rakennusmateriaalikappaleet sijaitsevat 1 m? kammiossa, jonka ilma vaihtuu
kerran tunnissa. Mallinnettu kammion formaldehydipitoisuus on esitetty ku-
vassa 5.3. Mittauksissa molempien kappaleiden sijaitessa kammiossa formalde-
hydin huippupitoisuudet mitattiin matalammiksi kuin yksittaisind tutkittavien
materiaalien aikaansaamien pitoisuustasojen summa. Vastaavan ilmion olemas-
saolo nakyi myos tehdyissi FATEMOD-Q-mallinnuksissa, mutta tarve parem-
min rakennusmateriaaleja kuvaavalle ympéaristoosatyypille on selked: Siind mis-
sd kokeellisessa tutkimuksessa vaikutus kammion maksimipitoisuustasoon oli yli
10 %, FATEMOD-Q-mallinnuksissa ero oli vain promillen osia. Samoin kuvan
5.3 selke#i maksimipitoisuuksien ero tutkimuksen n. 3,3 pg/dm?® ja mallinne-
tun 14,4 pg/dm? vililli osoittaa, ettd haihtuva ja vihilti oktanoliin jakautuva
formaldehydi sitoutuu tutkittuihin rakennusmateriaaleihin todellisuudessa sel-
keésti mallinnettua vahvemmin. Mikéli tdménkaltaisia mallinnuksia jatkettai-
siin laajemmin, puupohjaisia rakennusmateriaaleja kuvaavan fugasiteettikapasi-
teetin laskentamenetelmien hahmottelussa voisi hyddyntii esitetyn'6” kaltaisia

tutkimuksia.

Jo olemassaolevat fugasiteettikapasiteettimenetelmét soveltuvat kuitenkin hie-
man paremmin useiden muiden sisdilman kemiallisten epapuhtauksien mallinta-
miseen. Muiden muassa kreosoottipohjaisissa kosteudeneristysrakenteissa koh-
dattavat polysykliset aromaattiset hiilivedyt (PAH-yhdisteet) ovat useissa van-
hoissa rakennuskohteissa merkittévid riskejd aiheuttava haitta-aineiden jouk-
ko.'®® Mahdollisen terveysriskin lisdksi kreosootti voi aiheuttaa selkeén hajuhai-
tan, mika voi tulla esiin esimerkiksi vasta rakenteiden olosuhteiden muuttuessa

ja lampétilan noustessa. 69

Sisdilman PAH-yhdisteiden mallintamiseen soveltuvuuden selvittdmiseksi koot-
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Kuva 5.3: Esimerkissé kuvatun tutkimuskammion formaldehydipitoisuus 80 tun-
nin mallinnuksen aikana timén tutkimuksen ja Guo et al.'®7 menetelméin mu-
kaan.

tiin 50 m3 huonetilaa kuvaava malliympéristé. Huoneilman vaihtumisnopeutena
kiiytettiin puolta uusilta rakennuksilta vaadittavastal®® 0,35 (dm3/s)/m?m il-
manvaihtuvuudesta, jolloin ilman viipymaéksi tuli noin 1,6 h. Rakennusmateriaa-

170 ja bentso|a]pyreenilld,* 7!

lin siséltdmé&a kreosoottia kuvattiin fenantreenilla
jotka ovat kreosoottiseosten tyypillisia komponentteja. Yksittaisten PAH-yhdis-
teiden pitoisuus saattaa rakennusmateriaalissa olla yli 1000 mg/kg,!”® minki
perusteella tyypillisesti merkittdvind osuuksina esiintyvélle fenantreenille kdy-
tettiin pitoisuutta 1000 mg/kg ja bentso[a|pyreenille viidesosaa téstd. Haitta-
aineet sisdltdvana véliainekuormana oletettiin huoneen seinénsisiisiin rakentei-
siin sivellyn yhteensé 1 kg kreosoottieristettéd. Kéytettavissa olevista ympéaristo-
osatyypeistd parhaiten sivelyd kuvaamaan soveltuvaksi arvioitiin kala, ja osan
lipidiosuudeksi asetettiin 25 %. Mallinnetuille kahdelle yhdisteelle ei ollut saa-
tavilla tarkkoja hajukynnysarvoja, mutta eriille kivihiilitervan muille kompo-
nenteille raportoitujen kynnysten'” perusteella voidaan arvioida, etts mikili
mallinnettujen yhdisteiden pitoisuus ylittdd 0,01 ppm, ainakin jokin kreosoot-

tiseoksen yhdiste varmasti haisee tunnistettavasti.

Mallintaessa havaittiin fenantreenin poistuvan rakenteista melko nopeasti siten,
ettd kuvassa 5.4a esitetyn mukaisesti huoneilman pitoisuudet laskevat nopeas-
ti saavutettavalta maksimitasolta kymmenessa paivissa lahes 90 %. Huippu-
kohdassa pitoisuudet ovat hieman yli 0,02 ppm ja edelld hajukynnykseksi ar-
vioitu 0,01 ppm alitetaan noin viiden paivian kuluttua. Epérealistisen nopealta,

vaikuttava poistuminen selittyy jilleen ainakin osin fugasiteettikapasiteettime-
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netelméan puutteellisella soveltuvuudella, mutta my6s valittu ilmanvaihtumis-
nopeus on mahdollisesti ylisuuri vanhalle rakennukselle. Sen sijaan oktanoli-
liukoisemmalla bentso[a|pyreenilld muutokset ovat hitaampia, ja kuvassa 5.4b
esitetty kymmenen vuoden mallinnus saattaa antaa kohtalaisen realistisen ku-
van esitetynkaltaisen skenaarion todellisesta pitoisuuksien kehityksestd. Kuvas-
sa nakyy myos selkeésti mallinnukseen vuoden kohdalla tapahtumaan asetettu
kreosoottisivelyn lampoétilan nousu 10 °C:sta 20 °C:een, mikd voi kuvata esi-
merkiksi lisderistyksen vaikutuksia fysikaalisiin olosuhteisiin. Vaikka varsinkin
bentso[a|pyreenipitoisuuksien kehitys vaikuttaakin joissain méérin uskottaval-
ta, myos PAH-yhdisteiden mallintaminen sisdilmassa hy6tyisi paremmin mate-
riaaleja kuvaavista fugasiteettikapasiteettimenetelmistd. Rakennusmateriaaleja
mallintaessa ympéristoosien vélisistd siirtymistéd kiytossd on 1dhinné vain dif-
fuusiot seké ilman véliainevirrat, minké vuoksi my0s ndiden parametrien mer-

kitys on suurempi kuin ympaéristokohteita mallintaessa.
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Kuva 5.4: Esimerkissd kuvatun huoneen ilmatilan (a) fenantreenipitoisuus 10
piivan mallinnuksen ja (b) bentso[a|pyreenipitoisuus 10 vuoden mallinnuksen
aikana.

Verrattuna avoimiin laajoihin ymparist6ihin, sisdilmaan liittyvat muuttujat ovat
hallitumpia ja vaihtelultaan rajatumpia, minkd ansiosta tiettyjen haitta-aine-
virtojen kokonaisvaltainenkin mallintaminen voi olla mahdollista kohtalaisella
tarkkuudella. Talloin kuitenkin korostuu varsinaisen tutkittavan asian n#&ko-
kulma: Kuten tuloksista ndhd&én, vuosikymmenien aikana tapahtuva haitta-
aineiden haihtuminen rakenteista on varsin mielenkiintoinen anekdootti. Ké&y-
tdnnossa tdmaé tieto kuitenkin tuo vain hyvin rajallisesti lisdarvoa, silla toden-
nakoisend toimintona kuvatunkaltaisessa tilanteessa on joka tapauksessa koko
rakenteen purkaminen ja poistaminen. Kuitenkin on todenn#koéistd, ettd vas-
taavilla menetelmilld tehdyilld mallinnuksilla on kiytdnndllistdkin arvoa jois-
sain sisdilmaan liittyvissa kysymyksissd; mahdollisesti jopa arvioidessa paasto-
virtoja tilanteessa, jossa rakenne purkamisen sijaan paadytdan kapseloimaan.
Liséiksi joidenkin aiheiden kohdalla saattaisi olla mahdollisuuksia tutkimuksen
kansalaistieteenomaiseen joukkoistamiseen, mikali esimerkiksi ndytteenottoa voi

tehds jopa passiivisesti leivinpaperilla.®?

49



5.5 Turvallisuus- ja ymparistojohtamisen tyokalu

Erilaiset mallit ovat normaaleja tyckaluja riskinarvioinnissa. Riskianalyysien on
esitetty jakautuvan ennakoivaan tunnistamiseen, onnettomuuden mallintami-

174 Kevyt tyokalu ennakoivaan vai-

seen ja seurauksiin keskittyviin menetelmiin.
heeseen on esimerkiksi potentiaalisten ongelmien analyysi POA ja perusteelli-
sempana valineend varsinkin teollisuusprosessien uhkatekijéiden tunnistamiseen

175 Perusteellisuuden

voidaan kdyttdd prosessipoikkeamatarkastelu HAZOP:ia.
my6td HAZOP-prosessissa saadaan my6s alustavia lahtokohtia onnettomuusta-
pahtumien ymmartdmiseen. Esimerkkiné seurausanalyysityokalusta voidaan pi-
tdd viranomaiskayttoon suunnattua, kaasumaisten aineiden kiyttaytymista re-

aaliaikaisen s#itilan perusteella arvioivaa ESCAPE-mallia.'7®

Siind missé tieteellisessd tutkimuksessa ympéristokohtalomallien kdyttd tapah-
tuu usein osana kokonaisvaltaisia projekteja ja kohdistuu laajoihin aineistoihin
ja aikasarjoihin,2 luvussa 5.3 esitelty sovellus MTBE-onnettomuudessa on esi-
merkki kehitettyjen menetelmien kiyttdmisestd nopean aikataulun seurausana-
lyysiin. FATEMOD-Q-mallille voidaan kuitenkin nihdd mahdollisia kiyttokoh-
teita myos riskien tunnistamisen ja onnettomuuden yksityiskohtien arvioinnin
vaiheissa, esimerkiksi osittaisena siltana poikkeamien tunnistamisen seké suo-
jauskerrosanalyysin (Layers Of Protection Analysis LOPA) vilissd.!”™ HAZOP-
tyoryhméan toiminta on sujuvinta, kun poikkeamien seurauksia koskeviin kysy-
myksiin pystytddn vastaamaan valittomasti. Mikali yksinkertaisia mallinnustu-
loksia on saatavilla valittoméadn vastaukseen vertautuvalla nopeudella, riskia-
nalyysia tehdessd on mahdollista péadstd syvemmin kiinni kvantitatiivisiin né-
kokulmiin. Toisaalta perusteellisempaa dynaamista simulointia on kiytetty esi-
merkiksi MTBE-tuotantolaitoksen prosessipoikkeamien vaikutusten arviointiin

muualla prosessissa.l””

Kehitetynkaltaisilla malleilla on myds mahdollista tehda rajallisella tarkkuudel-
la kemiallista prosessia kuvaavaa simulointia. Tehokkain kiyttokohde saattaisi
kuitenkin mallin sovellettavuuden ja tarkastelukohdeagnostisuuden ansiosta olla
yksinkertaisten onnettomuus- ja seurausanalyysindkokulmien kytkeminen enna-
koivan riskien tunnistamisen menetelmiin. Kiinte&n toimitilan yhteydessa teho-
kas kdyttotapa olisi luvun 5.4 mukaisten rakennusta kuvaavien mallinnusympé-
ristojen luominen. Talldin voitaisiin tarkastella yksittadisen aineen osalta poik-
keustilanteiden yksityiskohtien suuruusluokkia, kuten sité, kauanko haitallisten
pitoisuuksien muodostumisessa ilmatilaan kestda ilmanvaihdon pyséhtyessa, tai
sitd, kuinka kauan tuulettuminen poikkeustilanteen jilkeen kestdéd. Tamén hyo-

dyllisyys korostuisi, mikali kartoittamista vaativia mahdollisia haitta-aineita oli-
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si runsaasti.

Asrimméisen pelkistettyni esimerkkini poikkeama- ja suojausanalyysisti esite-
tddn mallinnus ympéaristossé, joka koostuu 1 m x 1 m x 1 m ylhaalta avoimesta
vesialtaasta 20 m x 10 m x 5 m hallitilassa, jossa on luvun 5.4 mukaisesti ilman-
vaihto 200 m?x 0,35 (dm?/s)/m? = 0,070 m3/s ja halli-ilman viipym# niin n.
4 h. Kun tarkastellaan poikkeamaa, jossa vesialtaaseen johtavan MTBE-linjan
venttiili ja4 auki ja séilioon alkaa virrata yhdistetta linjan kapasiteetilla 1 kg /h,
ja oletetaan s#ilion ja ilman vilille vakionopeuksiset diffuusioprosessit? seki hal-
lin ilmanvaihto ainoaksi yhdistettd poistavaksi prosessiksi, pitoisuuksien kehit-
tyminen hallitilassa on kuvan 5.5a mukaista. Hallitilan ilma saavuttaa talloin
15 minuutin altistuksella haitalliseksi tunnetun pitoisuuden 360 mg/m® noin
8 tunnissa. Mallinnuksen mukaan kahdeksan paivin kuluttua pitoisuustaso on
noin 3920 mg/m? ja tasapainotila lopulta 4000 mg/m?®. Suojaustoimintojen tar-
kastelun tueksi sen sijaan voidaan ndhd& kuvan 5.5b tasapainotilasta alkavasta
kuvaajasta, ettd kun MTBE-linjan venttiili suljetaan, tasapainotilasta ldhtiessa
360 mg/m? ilmapitoisuus alitetaan vesialtaasta jatkuvan haihtumisen hidasta-
mana noin 119 tunnin kuluttua. Mikali olemassa olisi valmis tarkasteltavia tiloja
kuvaava malliympéristo, tarkemmatkin mallinnukset olisi mahdollista toteuttaa
vastaavasti riittavin vahalla vaivalla, jotta ne soveltuisivat ilman lisdpanostuksia

turvallisuusanalyysimenetelmien oheen.
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Kuva 5.5: Esimerkissé kuvatun hallin ilmatilan MTBE-pitoisuuden kehitys (a)

poikkeamatilanteessa 8 tunnin aikana ja (b) poikkeamasta palautuessa 119 tun-
nin aikana.

5.6 Raskasmetallien, nanohiukkasten ja mikromuo-

vien mallintaminen

Raskasmetallit, nanohiukkaset ja mikromuovit ovat ympériston haitta-aineita,
joiden laskennalliseen tarkasteluun vaaditaan jonkin verran erilaisia menetel-

mid kuin orgaanisten haitta-aineiden kiyttaytymisen arviointiin. Fugasiteetti-
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mallien soveltamiseen niille haitta-aineille on kuitenkin useita mielekkaita 14-
hestymistapoja. Raskasmetallien osalta voidaan mainita erityisen kayttokelpoi-
sena FATEMOD-Q-mallin muuntumatuotteiden tarkastelu, silla muuntumisten
rooli on raskasmetalleilla jopa tdrkedmpi kuin orgaanisilla yhdisteilla: siind mis-
sé orgaaninen haitta-aine lakkaa olemasta ongelma viimeistdan mineralisaation
jalkeen, raskasmetallit pysyvét (epévakaita ytimid lukuun ottamatta) spesiaa-
tiosta riippumatta raskasmetalleina loputtomiin.!”® Raskasmetallien ympéristo-
kiyttaytyminen voi vaihdella suuresti kemiallisesta muodosta riippuen. Tamén
perusteella vaikuttaisi, ettd mallintamiseen voisi olla hyodyllista 16ytaa fugasi-
teettikapasiteetin laskentatapoja, jotka pystyvit kuvaamaan tutkittavan raskas-
metallin eri muotojen ja yhdisteiden pysyvyyttéd ja kulkeutumista tarkastelta-

vissa ymparistoosissa.

Nanohiukkaset™ ja mikromuovit™® ovat tietylld tavoin raskasmetalleista pain-
vastainen tapaus, silld niilld hiukkaskoon muutokset ovat keskeisempi tekija,
eikd niitd tarkastellessa ole véilttdmaéttd lainkaan tarpeen arvioida varsinaisia
kemiallisia reaktioita. Sen sijaan naitd voidaan kuvata esimerkiksi eri hiukkas-
kokoja vastaavina pseudokemikaaleina, joiden hajoamista tai agglomeroitumis-
ta kuvataan pseudoreaktioina. Téssa tutkimuksessa esitelty malli soveltuu myos
erilaisten hiukkaskoon ja -tyypin muutoksien esittdmiseen. Tall6in on kuitenkin
aiheellista tarkastella menetelmévalinnan mielekkyytté, silld mallin perusraken-
teen mahdollisuuksista jaa hyodyntamétta merkittavia osia, mikéli tarkastelussa
ei kiyteta esimerkiksi sitoutumista ja liukenemista eri véliaineisiin. Kéytadnnon
esimerkit kuitenkin osoittavat, ettd on olemassa aitoja tutkimusaiheita, joiden
tarkastelu on mainituista huomioista huolimatta mielekdstd vastaavilla mene-

telmill4. 80

Hyvin erilaisten tutkimuskysymysten &direlle padadytddn, mikili mikromuoveja
tarkastellaan mallinnettavan haitta-aineen sijaan véliainetyyppind. Muoveihin

liittyy ldhtokohtaisesti seostaminen lisdaineilla, 8% 179

ja valmistuksessa kéytet-
tyjé lisdaineita on osoitettu irtoavan muovihiukkasista vesiympérist6én mer-
kittivissd miirin.'®° Toinen mahdollinen ympiristokohtalon kannalta kiintoisa

prosessi on haitta-aineiden sorptio muoviin!'®!

ja tdméan vaikutukset yhdisteiden
pysyvyyteen ja kulkeutumiseen. Mikéili muovimateriaalien laskennalliseen ku-
vaamiseen on kiytettivissd riittdvin tarkkoja ja yleistettavid menetelmis, mo-

lemmat prosessit soveltuvat fugasiteettimallinnuksella tarkasteltaviksi.

Muoviin sitoutuneiden yhdisteiden irtoaminen riippuu muovimatriisin huokos-
rakenteesta, lisdaineen molekyylikoosta sekd muista matriisin ja lisdaineiden fy-
sikokemiallisista. ominaisuuksista.'®? Vaikka orgaanisten haitta-aineiden irtoa-

miselle muovista on esitetty'®? hyvin ennustusvoimainen diffuusiomalli, tdmé
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vaatii eri muovilaaduille ja haitta-aineille melko suuren mééaran erillisia para-
metreja. Nain laajojen yhdiste- ja matriisikohtaisten tietojen tarve poikkeaa
fugasiteettimalleissa tavoitellusta tasosta, eikd kuvatun menetelmén liittd&minen
laskennan osaksi vaikuta erityisen tehokkaalta ratkaisulta. Muovihiukkasten ja
meriveden vilille mitattujen jakautumissuhteiden perusteella vaikuttaisi kuiten-
kin, ettd ainakin useiden yhdisteiden kohdalla muoviin jakautumista voidaan
kuvata kohtalaisella tarkkuudella olemassaolevien oktanoli-vesi-jakautumisten

pohjalta laskettujen suhteiden perusteella.'®3

Taméan tietdmyksen pohjalta ei kuitenkaan ole vield selvdd, millaisessa tilan-
teessa mikromuoveihin liittyvien sorptioprosessien tarkasteleminen fugasiteet-
timallinnuksessa on oleellisinta. Tuotantoméérien ja massatasapainon pohjalta
tehtavad muovien lisdaineiden vapautumisen ja ndiden ympéristossé sijoittumi-
sen arviointia olisi mahdollista tehda saatavilla olevien tietoaineistojen pohjalta,
mutta alustavien tietojen perusteella vaikuttaisi, etté talla ei ole erityisen suurta
ekotoksikologista merkitysta.” Muoviroskan sorption aikaansaama yhdisteiden
kéyttdytymisen muuttuminen ja mahdolliset epdsuorat vaikutukset pysyvyyteen
ympdristossd tai puhdistumiseen jatevedenpuhdistamoissa eivéit ole viela osoit-
tautuneet erityisen suuriksi, mutta suuremman tuntemattomien tekijoéiden maa-
ran vuoksi téastd ndkokulmasta on vaikeampi saavuttaa kattava ymmérrys. Mi-
kili mallinnettaessa kohdattaisiin mahdollisesti huomionarvoisia ilmiéité, ndma

olisi tarpeen vahvistaa tai poissulkea kokeellisilla tutkimuksilla.

5.7 Kemikaalien ympéaristokohtalon ja sen mal-

linnuksen kaytto opetuksessa

Vaikka ympéristoon padtyvit kemikaalit ovat yleisesti vahvoja tunteita ja kes-
kustelua heréttava aihealue, niitd hyodynnetdan melko rajallisesti lukion ke-
mian opetuksessa. Aihe olisi kuitenkin mahdollista kytke& useankin lukion 2021

84 moduulin sisilt6ihin: Esimerkiksi KE1

voimaan tulleen opetussuunnitelman?!
Kemia ja mind -moduulin siséltéihin kuuluvat puhtaat aineet ja seokset seké
erotusmenetelmét, joiden on helppo ndhdé kytkeytyvin kemikaalien ympéris-
tokohtaloon monin tavoin, aina muovien lisdaineista vedenpuhdistamoiden ky-
kyyn puhdistaa erilaisia haitta-aineita. Yhdisteiden fysikokemialliset ominaisuu-
det ja niiden tutkimusmenetelméit, esimerkiksi veden ja 1-oktanolin erottuminen
omiksi faaseikseen ja tutkittavien yhdisteiden jakautuminen néihin kemiallisten
ominaisuuksien perusteella, liittyvat erittdin kiintedsti KE2 Kemia ja kestdvd

tulevaisuus -moduulin siséltoihin sidoksista ja poolisuudesta seké aineiden omi-
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naisuuksien tutkimisesta kokeellisesti ja havaintojen selittdmisestd aineen ra-

kenteen avulla.

Kaikista eniten kosketuspintaa tarjoaa KE6 Kemiallinen tasapaino, jonka si-
saltéihin kuuluvat mm. reaktionopeuteen ja kemialliseen tasapainoon liittyvien
ilmididen kokeellinen tutkiminen, luonnossa tapahtuvat tasapainoreaktiot, ke-
miallisen tuotantoprosessin ympéristovaikutusten arvioiminen sekd kemian mer-
kityksen tunnistaminen terveyteen ja ymparistoon liittyvien ongelmien ratkaise-

misessa, selittimisesss ja ennusteiden tekemisessi. 84

Yhdisteen jakautumises-
ta syntyva kemiallinen tasapaino, tulosten tulkinta laskemalla ja laskennallista
mallia hyodyntédmalla seké vesi-oktanoli-jakautumisen vaikutus yhdisteiden ym-
paristossa kayttdytymiseen ovat hyvin luontevia ldhestymisndkokulmia néihin
sisaltoihin. Toisaalta Opetushallituksen laaja-alaisen osaamisen tukimateriaa-
li huomauttaa ympéristéosaamisen lapaisevin “kaikki kemian moduulit, koska

niiden tavoitteet ja sisillot voidaan liittdé erilaisiin ympéristoteemoihin.” 18

Moduulikohtaisten siséltdjen lisdksi aihepiiri tarjoaa paljon mahdollisuuksia ke-
mialle nimettyyn laaja-alaisen osaamisen tavoitteeseen. Selkein toisen oppiai-
neen yhtymékohta lienee biologian BI3 IThmisen vaikutukset ekosysteemeihin -
moduuli, jolla “ymparistomyrkkyjen rikastuminen ravintoketjussa” on mainittu
keskeisend sisiltoni. ' Opetussuunnitelmaa tarkentava tukimateriaali'®” mai-
nitsee lyhyesti BI3-moduulin ravintoketjujen vierasaineiden voivan liittyd mo-
duuleihin KE1 ja KE2, mutta KE6-moduulille ei ole ehdotettu mitédan kytkoksia
oppiainerajat ylittdvissd opintojaksoissa. KE6-moduulin tukimateriaali keskit-
tyy padasiassa tasapainon kisittelemiseen laskennallisesti ja graafisesti numee-
risten mittaustulosten kautta. Oppiainerajat ylittdvan aineksen lisdksi kemi-
kaalien ympéristékohtalon tarjoaakin vélineitd myos pelkdn kemian moduulien

valisten yhteyksien esiintuomiseen ja oppisisiltéjen eheyttadmiseen.

Aihealue liittyy perusopetuksessakin keskeiseen kestdvan kehityksen tematiik-
kaan, ja tdmé& on helposti ndhtévissd myos lukiolaisten nykyisessé tietdmykses-
sé aiheesta.!'®® Sijoittuminen oppiaineiden rajamaastoon saattaa toisaalta olla
ymparistokemian hydodyntamisté lukiossa vahentédva tekija. Kuitenkin aihealu-
eella tehdédén aktiivista tutkimusta korkeakouluissa ympéri Suomen, ja korkea-
kouluista lukioihin tuotava asiantuntijuus on todettu hyvéksi ja toivotuksi toi-

mintamalliksi. 89

Kemian opetuksessa asiasisdllon kontekstiin sijoittamisella pyritdan tukemaan
opittujen kemian sisaltdjen merkityksellisyytté, kytkeméadn opittu oppijan oman
elamén kokemuksiin ja aikaansaamaan aihealueen tiedon jasentymisté oppijan

mielessé. %% Esimerkiksi ruuanlaiton kemiallisia ilmi6ité tarkastelevalla kurssil-

54



1a'®! voidaan katsoa painottuvan néisté tavoitteista keskimméinen, mité edes-

auttaa aiheen selked rajautuminen. Sen sijaan KE6-moduulissa selkeitd yhty-
mékohtia opiskelijan omaan eldmé&én on vain vahén, ja moduulin tavoitteissakin
konkreettisina sovelluksina nimetédéan vain teollisuuden prosesseissa ja luonnos-
sa tapahtuvat tasapainoreaktiot.'®” Ympéristokohtaloon kytkeytyvien aiheiden,
kuten uuttamisen ja tasapainon, kontekstiin viemisen potentiaali 16ytyykin en-
sisijaisesti merkityksellisyyden ja oppiaineen siséisen koherenssin edistdmisest,
silla vaikka esimerkiksi torjunta-aineet kytkeytyvéit maataloista kotoisin olevien
opiskelijoiden arkeen, opiskelijoilla on suhteellisen rajallisesti suoria arkielaméan

188 Tdeaalitilanteessa liukenemisen, uuttamisen

kosketuksia ympéristokemiaan.
ja tasapainon holistisempi ymmérrys kuitenkin avaa valtaisan méarén arjen il-
miditd samoin kemiallisin menetelmin ymmaérrettaviksi; usein irralliseksi jaavan
tyyppiesimerkki kahvinkeiton lisdksi kemiallisesti samankaltaisiksi ilmioksi voi-
taisiin tunnistaa monia tapahtumia tahrojen liottamisesta kasvien osien eristé-

miseen.

Liitteissd E ja F esitellyssé lukioon suunnatussa tyoohjeessa on rakennettu to-
teutus kemiallisen yhdisteen faasien vilistd jakautumistasapainoa esittelevista
kokeellisesta laboratoriotyostd. Kuvassa 3.1 esitettyyn alakoulun kokeelliseen,
vastaavasti kemikaalin ympéristokohtaloa sivuavaan, tyohon vertaillessa mo-
lempien voidaan todeta késittelevin aihettaan ennen kaikkea makroskooppisten

192 kautta. Talanquerin esittimin'®® jaottelun mukaan alakoulun

havaintojen
tyosta odotettavissa olevat havainnot rajoittuvat kuitenkin vahvasti ilmididen
kuvaamiseen kokemusten kautta, ja tarkoituksenmukaisena tavoitteena voidaan
pitdd enintddn luonnontieteelliseen ilmiodn kytkoksen toteamista. Liitteen E
tyoOssé tavoitteena voidaan sen sijaan pitdd jo melko monista kohdista opiske-
lijan aiempiin kemian tietoihin kytkeytyvin ajatusmallin rakentumista. Myos
kytkos toiseen suuntaan on selked molemmissa kemiallisen tiedon jaotteluissa:
niin symbolisen tason kuin visualisaation n&kdkulmasta helposti havainnoita-
va ja jopa intuitiivinen tasapainon muodostumisen seuraamisen mahdollisuus
tarjoaa laskennallispainotteiselle KE6-moduulille hyvan kytkoksen aistihavain-

toihin.

Liitteen E tyon ja kemikaalien ympéristokohtalon soveltamista opetuksessa seka
kemiallisen tasapainon ymmarrysté ja kytkeytymistd uuttamiseen on tarkastel-
tu oheisessa julkaisukésikirjoituksessa (Nurmi ja Siitonen 2021, liite G). Ké-
sikirjoituksessa ei ole juurikaan perehdytty laskennalliseen nakékulmaan, mutta
tyo tarjoaa myos paljon mahdollisuuksia siirtyd kisitteleméan tasapainoa nu-
meerisemmin tydssd tehtyjen havaintojen perusteella. Kdytdnnoén laboratorio-
toihin kiintedsti kytkeytyvina laskutehtévini voidaan esimerkiksi laskea viimei-

sessé koeputkessa olevan metyleenisinisen osuus alkuperaisestd kokonaisméaaras-
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td kun Kow on annettu, tai vertailla laskennallisesti oletetun synteesituotteen
dikloorimetaani-vesi-uuttamisen saantoa riippuen siité, lisdtddnkd uuttoliuotin
yhdessd vai kahdessa erdsséi. Tulokset on mahdollista esimerkiksi tarkastaa lo-
puksi ympéristokohtalomalliin rakennettuihin vastaavien laboratoriotdiden ku-
vauksiin vertaamalla. Kirjallisuudessa metyleenisinisen yhteydessd on yleensa

ilmoitettu laskennallisesti EPI Suite -ohjelmistolla'®

médritetty logKow-arvo
0,75. Liitteesséd F esitettyjen valokuvien perusteella tdmé ei kuitenkaan vaikut-
taisi aivan todenmukaiselta arvolta; toisaalta yhdisteen protolysoituvuus vai-
keuttaa suoraa arviointia. Kehitetyn kaltaisella mallilla voitaisiin my6s hakea
lisindkokulmaa tarkemman Kow-arvon méaarittadmiseen, mutta tdmén selvitté-

misen monimutkaisuus ja kvantitatiivisuus ylittévét jo lukioon soveltuvan tason.

5.8 Muita mahdollisuuksia

Edella kuvattujen laajempien esimerkkien liséksi tarkastellaan lyhyemmin eraita

muita mahdollisia fugasiteettimallien sovelluskohteita.

5.8.1 Kemikaalien ympéristokohtalo ymparistovaikutusten

arviointimenettelyssa

Haitallisia ympéristévaikutuksia aiheuttavien hankkeiden tulee valmisteluvai-
heessa kiyd# lipi ympiristovaikutusten arviointimenettely (YVA).!19° Vaikka
lainsdadannon kehitys on vihentanyt haitta-aineista ympéaristéén kohdistuvaa
kuormitusta merkittavisti®” ja kemiallisten yhdisteiden vaikutusta arvioidaan
nykyéddn laajan ennakoivasti, haitta-aineet saattavat olla oleellinen tekija joi-
denkin hanketyyppien ymparistévaikutuksissa. Kaivosten osalta keskeisimpia
kemiallisia padstdja ovat yleensd raskasmetallit sekd esimerkiksi suuret sul-
faattimassat, mutta esimerkiksi jatteenkasittelylaitoksissa orgaanisten haitta-
aineiden kiyttdytymisen arviointi saattaisi olla osa ympéristvaikutusten ar-
viointia. Nykyaikaisten hankkeiden vaatimusten ldahtotaso kuitenkin on, ettd
merkittavia haitta-ainepaastoja ymparistoon kohdataan vain poikkeustilanteis-

sa, joiden tarkastelu ei ole varsinaisesti Y VA-prosessin ydinfunktio.

5.8.2 Kierratysmateriaalien mallintaminen

Siind missé tdysin uusien resurssi- ja kemikaalivirtojen kanssa toimiessa késitel-

téavien yhdisteiden haitallisuus on nyky#in rajallisempaa kuin aiemmin,”” van-
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hoja tuotteita esimerkiksi kierrdtysmateriaaleina késitellessé saatetaan kohda-
ta paljon suurempi joukko erilaisia sittemmin kiytostd poistettuja yhdisteits.*8
Nouseva kiertotalouden trendi pohjautuu suurelta osin kierrdtysmateriaalien te-
hokkaaseen hyodyntédmiseen, jolloin myShemmin kiellettyja pysyvid yhdisteita
voi esiintys useissa erilaisissa jakeissa.'%® Esimerkiksi sihko- ja elektroniikka-
laiteromua kisitellessd kohdataan merkittévissd madrin yli vuosikymmen sitten

kiellettyjé palonestoaineita.*®

Kierrdtysmateriaalivirtojen heterogeenisuuden vuoksi haitta-aineiden tarkasta
médrasti materiaalivirrassa ei vilttimétta ole juurikaan tietoa.*® Pelkiin tiloissa
toimimisen tyoturvallisuuden kannalta altistumisia voidaan kuitenkin mallintaa
yksinkertaisimmillaan kiyttamalla suurinta tunnettua haitta-ainepitoisuutta kier-
ratysmateriaalissa. Talloin tuloksena saadaan tieto haitta-aineméaérien maksi-
meista, ja mikili ndmé ovat hyviksyttavilla tasolla, ty6turvallisuusndkékulma
on ainakin péapiirteissadn katettu. Kuitenkin verrattuna luvussa 5.4 esiteltyi-
hin sisdilman kysymyksiin, pysyvia haitta-aineita arvioidessa keskeistd ei ole
pelkdstdan tuulettuminen ja hetkelliset pitoisuudet, vaan my6s massatasapaino,
silld tuuletusilman mukana poistuva pysyvien yhdisteiden virta on haitta-ai-
neldhde ymparistoon. Mikéli esimerkiksi kierratysprosessiin kuuluu materiaalin
jauhaminen, tuotteena syntyvén jauheen ja polyn haihtumapinta-ala on monin-
kertainen, ja haitta-aineiden vapautumisen kiertoon voidaan odottaa kasvavan

merkittavasti.

5.8.3 Elion fysiologia

Eriissd mallinnustutkimuksissa (esim. luku 5.2) on noussut toive mahdollisuu-
desta mallintaa yhdisteen muuntumista eligssé. Oktanoli-vesi-jakautuminen vai-
kuttaa merkittévisti yhdisteiden kiyttaytymiseen elitissi3? ja on siten keskeinen
tyokalu myos farmasiassa ja toksikologiassa. Vaikka elion fysiologinen toiminta
on vahintddn yhtad vaikeasti kuvattava mallinnuskohde kuin avoin luonnonym-
paristo, ei ole ndhtivissd syyté, miksei tdta voisi késitelld vastaavia menetel-
mia hyodyntavalla ja tarvittaviin prosesseihin soveltavalla laskennallisella mal-
lilla. Esimerkkind mainitaan entsyymien saturoituminen rajoittamassa yhdis-

3

teen poistumisnopeutta elimistossd,?? mité olisi mahdollista kuvata nollannen

kertaluvun vakionopeuksiset poistumisreaktiot malliohjelmistoon lisadmaélla.
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5.8.4 Puhdistamolietteen sijoitus

Jatevedenpuhdistamojen lietteitd hyotykaytetdéin laajasti muun muassa maata-
louden lannoitteina.'®” Esimerkiksi ibuprofeeni sitoutuu puhdistamoilla suurel-
ta osin lietteeseen,'®® ja vaikka lietteits késitelldin ennen jatkokiyttos erilaisil-
la hygienisoivilla prosesseilla, niiden vaikutus haitta-aineisiin on rajallinen.'®”
Tamén vuoksi lietteissd esiintyy késittelyjenkin jélkeen merkittdvissd maérin

erilaisia haitta-ainejaamia.

Pelloille sijoittamisen jalkeen lietteistd voi levitystavasta riippuen vapautua mer-
kittévidkin pitoisuuksia haitta-aineita huuhtoumavesien mukana.'%® Toisaalta
jarviymparistoissad mitatuissa haitta-ainepitoisuuksissa on havaittu epéjohdon-
mukaisuuksia,’ joille ei myéhemmin mallintamallakaan tarkastellessa ole 15yty-
nyt kattavaa selitystii.! Sen lisiksi, ett#i lannoitteiden haitta-aineet ovat tiirkei
kysymys viljeltdvien tuotteiden terveysturvallisuuden kannalta, nousee kysy-
mys, voivatko sijoitetuista lietteistd vapautuvat yhdisteet selittda jarviympéris-
tOstd mitattujen pitoisuuksien odottamattomia poikkeamia. Fugasiteettimalleja
on perinteisesti sovellettu esimerkiksi torjunta-aineisiin, joten tdménkaltaisten
maatalouden huuhtoumien arvioimiseen vastaavasti on hyvét edellytykset. Mal-
liymparistojen mittakaava olisi kuitenkin pidettéava selkeésti pienempéna kuin
pysyvilld torjunta-aineilla, jotta pseudopysyvin haitta-aineen pisteméisten pi-
toisuuksien vaihtelut saadaan kuvattua riittavin tarkasti. Tama vaikuttaisi joka
tapauksessa kohtalaisen suoraviivaiselta tavalta saada lisiymmarrysta yhéa selit-

taméattomiin mittaustuloksiin.

5.8.5 Hulevedet haitta-aineiden vektorina

Jatevedenpuhdistamojen ulosvirtojen ja hulevesien yhtenevéaisyyksien ja erojen
tarkastelu tuo esiin useita huomionarvoisia seikkoja. Puhdistamot ja niiden ve-
simiarat ovat keskitetympié, ja tdmén ansiosta paremmin tunnettuja virtoja
kuin lukemattomia eri reittejé kulkevat yhdyskuntien hulevedet. Taméan ansios-
ta naistd saadaan edes sijainnin suhteen edustavia néytteitéd, vaikka ajallinen
vaihtelu voikin olla merkittévid kaikilla aikaskaaloilla.'¥® Hulevedet sen sijaan
ovat hajanaisempia haitta-ainepéadstolahteitd, mutta on kuitenkin perusteltua
arvioida niiden yhdyskuntaperéisind siséltdvin suurempia kuormia yhdyskun-
taldhtoisia haitta-aineita kuin maatalousalueiden tai luonnonympéristdjen va-

lumavesien.

Kiintoisana erona voidaan havaita myds, ettd siind missd puhdistamoissa koh-

dattavien haitta-aineiden voidaan katsoa usein olevan jaamia tarkoituksenmu-
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kaisista yhdisteistd, hulevesien mukana ympaéaristoon kulkeutuu esimerkiksi lii-
kenteen paastoind syntyneitd mikromuoveja, metallihiukkasia ja nokipaastoja,
jotka ovat kaikki ei-toivottuja prosessien epipuhtauksia.’® Vaikuttaisikin, ett
hulevesien pseudopysyvienkin haitta-aineiden tarkastelu saattaisi toimia fugasi-
teettimalleilla hyvin samaan tapaan kuin tyypillinen pysyvien yhdisteiden kéyt-
tdytymisen arviointi. Padstomaédrien vaihtelun luonteen ymmartdmiseksi mal-
linnettavan kohteen tarkemman hahmottelun tueksi tulisi kuitenkin olla kdytet-

tévissa riittavasti mittaustuloksia.

5.8.6 Vesistojen puhdistaminen vedenalaisella puuainek-

sella

PuuMaVesi-hankkeessa on tutkittu upotettujen puurakenteiden kiyttoa vesien

puhdistukseen.200:201

Rakenteilla voidaan vahentdd kiintoaineksen kulkeumaa,
ja puumateriaalien pintaan kehittyvit biofilmit elidineen kdyttavét vedesté ra-
vinteita. Toisaalta biofilmien tiedetdin olevan myos merkittéava ympériston 144-
keainejiimien puhdistamiseen vaikuttava tekiji.2? Vedenalaisissa puuraken-
teissa on my6s helppo ndhdé tiettyd samankaltaisuutta rakennettuihin kosteik-
koalueisiin, joiden tiedetdén toimivan tehokkaasti useiden haitta-aineiden pois-
tajina.?%3 Niiden tietojen valossa voisi olla perusteltua tarkastella hankkeessa
tutkittujen matalan kustannustason rakenteiden soveltamista erilaisten haitta-
aineldhteiden padstdjen hallintaan esimerkiksi tunnettujen hajakuormitustyyp-
pien seké néaihin liittyvien kokeellisten puhdistustulosten perusteella tehokkuut-

ta mallintaen.
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Luku 6

Y hteenveto

Maailma koostuu suunnattomasta maérasta erilaisia kemiallisia yhdisteité, jois-
ta osa on haitallista kaikelle elamélle hyvinkin pienind pitoisuuksina, mutta
toiset eivit aiheuta eliGihin vaikutuksia lahestulkoon milld&n annoksella. Jo tu-
lenteon keksimisesté ldhtien ihminen on kiyttanyt erilaisia tyokaluja ja menetel-
mié tavoitteidensa saavuttamiseen kemiallisia yhdisteitd toisiksi muuttamalla.
Siin&d missd suuri osa tuotteista on ollut varsin ongelmattomia, erdédt ovat suur-
ten méadrienséd ja pysyvyytensd ansiosta levittdytyneet suunnattoman laajoille
alueille. Fugasiteettimallit tarjoavat vélineen erityyppisten yhdisteiden méaérien
suuruusluokkien ymmaértadmiseen. N&itd ja muuntumisia seuraamalla voidaan
pitda kirjaa kaikista niistd yhdisteistd, jotka ihmiskunta on ympéaristoon va-
pauttanut, ja jotka ovat valttdmatta fyysisesti olemassa jossain aina siihen asti,

ettd ne muuntuvat muiksi yhdisteiksi tai alkuaineiksi.

Téssd tutkimuksessa esiteltiin mallintamisen vaatimuksia ja kiytettdvien tie-
tojen hankinnan menetelmié, seké toisaalta mallintamisen vastauksia mittaa-
misessa kohdattaviin haasteisiin. Lukuisista esitellyistd sovelluskohteista voi-
daan tunnistaa kaksi vaihtoehtoista ldhestymissuuntaa: perinteisissd ympéris-
tokemian kysymyksissé fugasiteettimallit tarjoavat mahdollisuuksia rakentaa
uusia sovelluksia véhéisilld aineistovaatimuksilla, ja uudenlaisissa kéyttokohteis-
sa valtaisa mé&ara erilaisia ongelmia voidaan tuoda kemian menetelmin tarkas-
teltavaksi, kun ne karakterisoidaan fugasiteettimalliympéristoksi. Molemmissa
tapauksissa keskeistd kuitenkin on huomata, ettd mallinnustuloksilla itsellddn ei
ole merkittévid arvoa ja niitd on aina mahdollista tuottaa loputtomasti erilaisis-
ta skenaarioista. Mallinnustulosten merkitys riippuu ennen kaikkea siité, mihin
kysymyksiin ne tuovat vastauksia. Mallinnusmahdollisuuksien runsaus kuiten-

kin havainnollistaa kemian n&kokulmasta tarkastelusta hyotyvien ymparisto- ja
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terveysturvallisuuskysymysten suurta joukkoa.

Erilaisia kdyttoalueita tarkemmin arvioidessa voitiin osoittaa menetelmien hyva
soveltuvuus kemikaalionnettomuuksiin, jotka kuitenkin ovat turvallisuusteknii-
kan kehityksen my6ta muuttuneet varsin harvinaisiksi. Kehitetyn tyyppisilla me-
netelmilld vaikuttaisi olevan hyvét edellytykset soveltamiseen niin turvallisuus-
kuin rakennustekniikassakin, mutta tdmén vahvistamiseksi olisi tarpeen tar-
kastella perusteellisemmin autenttisia kdyttotapaesimerkkeja nailta aloilta. Fu-
gasiteettimallien rakenne soveltuu hyvin erilaisten uudentyyppisten ilmididen
kuvaamiseen ja tutkimiseen, ja tatd piirrettd hyddyntéva uudempien haitta-
aineiden tutkimus jatkuu rinnakkaisessa véitoskirjaprojektissa. Ndiden, samoin
kuin useiden muidenkin kiyttokohteiden kannalta keskeinen pyrkimys on maail-
man ilmididen karakterisointi kemikaalien massatasapainon kautta tarkastelta-
vaksi. Kuten néiytetty, tdmé kytkeytyy olennaisesti myos lukion kemianopetuk-
sen sisalt6ihin. Toisaalta massatasapainoa vaikeammin laskennallisesti kuvatta-
via ovat monimutkaisten luonnonympéristdjen pitoisuusvaihtelut. Mahdollisuus
rajata ja rakentaa juuri halutunkaltainen ympéaristo tutkittavaksi helpottaa kui-

tenkin erilaisten muuttujien vaihtelun pitdmisté hallitulla tasolla.

Mikéli kemiallisia yhdisteitd tarkastellaan mallintamalla maapallon kantoky-
vyn rajojen nidkokulmasta, kemikaalien médrad koskeviin kysymyksiin pysty-
tadn vastaamaan melko hyvin, ja my6s naiden sijainnista saadaan mallintamalla
kohtalaisen luotettavaa tietoa. “Kuinka paljon on liikaa” on kuitenkin kysymys,
johon ymparistokohtalomalli ei vastaa, ja johon sen sijaan l0ydetédn erilaisia
vastauksia riippuen siitéd, millaisia menetelmis arviointiin kiytetddn. Ekotok-
sikologia saattaa tuottaa tulokseksi lukuarvon, joka on suurempi kuin mihin

etiikan, estetiikan tai yleisen mielipiteen perusteella paadyttaisiin.
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Liite A

Kemikaalien ymparistokohta-
lomallinnuksen terminologia

suomeksi

Sana “kemikaali” kattaa riittavalld laajuudella ja tarkkuudella tésséd tekstissa ja
mallinnustutkimuksessa haetut merkitykset, ja vaikka maallikko saattaa miel-
tda sille hienoisen negatiivisen konnotaation, on se kuitenkin melko neutraali.
“Yhdiste” olisi kenties vield neutraalimpi sana, mutta olisi teknisesti vaara ter-
mi esimerkiksi siiné realistisessa tilanteessa, etté tarkastelussa tai mallinnukses-
sa olisi puhdas alkuaine. Toisaalta “yhdisteiden ympéaristokohtalosta” puhuessa

pelkin termin merkitys ilman kontekstia olisi hyvin vaikeasti ymmaérrettava.

Termeja “myrkky” ja “saaste” on aktiivisesti véltetty tassa tekstissa niiden vah-
vahkojen konnotaatioiden ja yleisen arvottavan kdyton vuoksi. Tamén liséksi
niille yleisesti kiytetyt merkitykset eivat vélttamattad ole yhteensopivia téssa

204 mykaan

tutkimuksessa esitettyjen tulosten kanssa. Kielitoimiston sanakirjan
myrkky on “aine joka melko pienendkin annoksena vaikuttaa elioén vahingol-
lisesti” ja saasteet “terveyttd vahingoittavia ja yleistd viihtyvyyttd haittaavia
aineita ilmassa, vesistdissd ja maaperissi’. Tieteen termipankissa?®® mikrosaas-
teen méaaritelméksi on ilmaistu “aine, joka on pieninédkin pitoisuuksina ympéris-
toongelma” ja Terveyden ja hyvinvoinnin laitos méirittelee sivuillaan?° ympa-
ristomyrkyt kemikaaleiksi, jotka “ovat joutuneet ympérist66n ihmisen toiminnan

seurauksena ja jotka ovat haitallisia ihmiselle tai eliGille”.

Néiden merkitysten haasteena on se, ettd useiden téssd tutkimuksessa tarkas-
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teltujen kemikaalien kohdalla yksittdisen yhdisteen vaikutuksien ei valttamat-
td voida mitenkddn osoittaa muodostavan ongelmaa, ja koko uudempien hait-
ta-aineiden tutkimuksen kentédn yksi suuri haaste onkin kyetd tunnistamaan
ja osoittamaan mahdolliset monien eri pienten pitoisuuksien yhdessad aiheutta-
mat krooniset haittavaikutukset. Mikrosaasteesta kirjoittaessa olisikin tdmén
tutkimuksen yhteydesséd kenties tarpeen tarkentaa maéritelmaé ja todeta mik-
rosaasteiden yhdessé saattavan muodostaa ongelman. Euroopan ympéristovi-
raston??? termistossi voidaan ndhdi hieman kevyempi merkitysketju: Vahsi-
sid méaaria korostava “micropollutant”-méaaritelméa “pollutant which exists in ve-
ry small traces in water” eroaa selvasti merkitykseltdan Tieteen termipankin
“micropollutant”-sanan kdfnnokseksi ilmoitetusta “mikrosaaste”’-méaéritelmésta,
ja myos ei-toivotut vaikutukset ilmaisevan “pollutant”-méaritelmén “any subs-
tance, usually a residue of human activity, which has an undesirable effect upon
the environment” voi tulkita hieman lievemmaksi kuin suomenkieliset méaritel-
mat. “Mikrosaaste”-méaritelmén voisi katsoa olevan jopa harhaanjohtava, silla se
saattaa assosioitua dioksiinien kaltaisiin erityisen myrkyllisiin kemikaaleihin,'"®
vaikka ilmausta kiytettéessd haettu merkitys on yleensé nimenomaan pienissé

1.208), Tissi tut-

pitoisuuksissa eiké niinkadén haitallisuudessa (esim. Stamm et a
kimuksessa “myrkyn” ja “saasteen” sijaan kiytetddn padasiassa termia “haitta-
aine”, joka on neutraalimpi eikd implikoi yhté selkeésti mitdan tutkimuskohteen

vaarallisuuden asteesta.

"Ymparistokohtalo on melko vakiintunut suora kidnnés mm. englanninkieliselle
termille “environmental fate®, ja sana vaikuttaisi yleensa kykenevén véalittdméaan
hyvin merkityksensé: “ympériston“ esiintyminen yhdessé “kemikaalin® kanssa
viestii helposti hahmotettavan tapahtumaketjun. Vaikka "kohtalo” on hieman
dramaattinen sana, sen tuo samalla vakavuudellaan my0s painoarvoa, ja lisdksi

sanan yleinen merkitys rinnastuu hyvin kemikaalien kiyttaytymistd kuvaamaan.

Eriita keskeisia aktiivista sanavalintaa vaatineita mallinnustermeja ovat olleet
Mackayn ympéristokohtalomallinnuksen perusteoksessa’ kiytetyt “media” se-
k& niistd muodostuvat “environmental compartments”. Naistd edellinen on tés-
sa tutkimuksessa kddnnetty véliaineeksi, mutta termiéd kaytetddn melko séias-
teliddsti, ldhinna yleisesti véliainetta kuljettavia virtauksia kéasitellessa ja mah-
dollisuuksien mukaan sen sijaan véliaineen tyyppi spesifioiden. Jalkimmaisel-
le on valittu vastineeksi uudissana “ympéristéosa”’. Vaikka Mackay viittaa néi-
hin teoksessaan ilmaisuilla “phases or compartments”, toisinaan suomenkielisissa
teksteissd ndhdyn “kompartmentti’-vaannoksen semanttisen siséllon voisi katsoa
viittaavan yhteen muista erilliseen kokonaisuuteen, vaikka kyseessé voi olla esi-
merkiksi suspendoitunut sedimentti jakaantuneena tasaisesti vesifaasiin. “Faasi”

taas kadottaisi varsinkin téssa tutkimuksessa esitellyn mallin kehityksessa vah-
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vasti ldsné olleen ajatuksen, jonka mukaan samaa viliainetta voi olla samassa
ympéaristossd monessa eri osassa, esimerkiksi jarviveden eri kerroksien kuvaami-
seksi. Néin ollen kiytt66n on valittu “ympéristéosa”, jonka semanttinen eheys il-
menee esimerkiksi ilmaisuun “osat muodostavat kokonaisuuden” vertaamalla, ja
joka on toisaalta merkitykseltaén riittdvéin kattava ja neutraali. Selkein valitussa
sanassa tunnistettu ongelma on sen perédkkiisten 6- ja o-kirjainten aikaansaa-

20

ma hienoinen vokaalisoinnun vastaisuus,?%? mutta pelkki “osa” ei ole soveltuva

vaihtoehto liian runsaan homonymian vuoksi.
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Liite B

Jakautumismittauksissa
kaytetty mittauslaitteisto seka
laitteiston tuottamia

esimerkkispektreja

Kuva B.1: Jakautumismittauksissa kiytetty Beckman DU 540 UV-
spektrofotometri. (Kuva: Esa Ryynénen.)

83



sedimentti alku

Kuva B.2: Kuvan 3.4 pohjana kiytetyt absorptiospektrit.
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Liite C

Pseudokoodiesitys kolmannen
ja neljannen tason

laskentamenetelmasta

FATEMOD-Q-mallin kolmannen ja neljannen tason laskentamenetelmén toi-
mintaperiaate keskeisimpine aliohjelmineen on listattu jiljessd runsaasti pel-
kistettyné pseudokoodiesityksend. Selkeyden vuoksi listauksesta on jétetty pois
mm. kemikaaliméérien jakaminen sisikkéisiin osiin fugasiteettikapasiteettisuh-
teiden mukaisesti. Vastaavan todellisen ohjelmakoodin laajuus on noin 1000 ri-
via C++-koodia, mikd ei sisdlla téstd esityksestd pois rajattuja aliohjelmia.
Kolmannen tason fugasiteettien tasapainotilan ratkaisuun kiytetddn ulkoista

Eigen-lineaarialgebraohjelmakirjastoa (https://eigen.tuxfamily.org).

Kemikaali.HenrynKerroin(Olosuhteet, pHKorjaus): //Jos ei annettu muuta, pHKorjaus=1
Palauta (nykyinen.HoyrynpaineNesteessa(Olosuhteet)/
(nykyinen.Vesiliukoisuus(0losuhteet)*pHKorjaus)) ;

Kemikaali.OrgaaninenhiiliVesiSuhde (Olosuhteet): //Koc
Palauta (nykyinen.Oktanolivesisuhde(Olosuhteet)* //Kow
nykyinen.OrgaaninenHiiliPerOktanoliVesi(Olosuhteet)); //Koc/Kow

Ymparistoosa.Fugasiteettikapasiteetti(Kemikaali):
Valitse(nykyinen.Tyyppi)
Jos ilma
Palauta (1/(R*0losuhteet.Lampotila)); //R = kaasuvakio
Jos vesi

Palauta (1/(Kemikaali.HenrynKerroin(Olosuhteet,
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nykyinen.pHKorjauskerroin(Kemikaali)));
Jos maa tai sedimentti tai suspendoitunut
Palauta (1/Kemikaali.HenrynKerroin(Olosuhteet))=*
nykyinen.Tiheys * nykyinen.OrgaanisenOsuusx*
Kemikaali.OrgaaninenhiiliVesiSuhde (Olosuhteet) ;
Jos kala
Palauta (1/Kemikaali.HenrynKerroin(Olosuhteet))x*
nykyinen.Tiheys*Kemikaali.OktanoliVesiSuhde(Olosuhteet) *

nykyinen.Lipidiosuus;

Virtaus.DArvo (Kemikaali) :
Jos(nykyinen.OnRajapintasiirtyma) //vdliaineesta toiseen, esim. huuhtouma
Jos (nykyinen.OnDiffuusio)
Palauta LaskeDiffuusioDArvo(); //Mackayn esitt&mén mukaisesti
Muuten
Palauta (nykyinen.Nopeus*nykyinen.RajapinnanAlax
nykyinen.Lahdeosa.Fugasiteettikapasiteetti(Kemikaali));
Muuten //hajoamisreaktio, D=VZk
Palauta (nykyinen.Nopeus*nykyinen.Lahdeosa.Tilavuus*

nykyinen.Lahdeosa.Fugasiteettikapasiteetti(Kemikaali));

DArvoAlueella(Kemikaali, Ymparistoosa):
TeeJokaiselle(Virtaukset)
Jos(Virtaukset.nykyinen.VaikuttaaKemikaaliinOsassa(Kemikaali, Ymparistoosa)
Jos(Virtaukset.nykyinen.OnKemikaalivirta)
D=D+Virtaukset.nykyinen.DArvo (Kemikaali) ;
Jos(Virtaukset.nykyinen.OnValiainevirta) //D=GZ
D=D+(Virtaukset.nykyinen.Nopeus*
Ymparistoosa.Fugasiteettikapasiteetti(Kemikaali));
Palauta D;

LaskeSuunnattuDValille(Lahdeosa, Kohdeosa, Lahdekemikaali, Kohdekemikaali):
TeeJokaiselle(Virtaukset)
Jos(Virtaukset.nykyinen.OnValilla(Lahdeosa, Kohdeosa,
Lahdekemikaali, Kohdekemikaali)
Jos(Virtaukset.nykyinen.OnKemikaalivirta)
D=D+Virtaukset.nykyinen.DArvo(Lahdekemikaali) ;
Jos(Virtaukset.nykyinen.0OnValiainevirta)
D=D+(Virtaukset.nykyinen.Nopeus*
Lahdeosa.Fugasiteettikapasiteetti(Lahdekemikaali));
Palauta D;

LaskeVakiovirtaus(Kemikaali, Ymparistoosa):
TeeJokaiselle(Virtaukset)
Jos (Virtaukset.nykyinen.VaikuttaaKemikaaliinOsassa(Kemikaali, Ymparistoosa)
JA Virtaukset.nykyinen.Vakiovirtaus)
N+=Virtaukset.nykyinen.Nopeus;

Palauta N;

YmparistoKolmanteenTasoon() :
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Reaktioketjut=EtsiReaktioketjut(); //K&y l&dpi ympédristdosat ja ryhmittelee
//toisikseen jossain ympdristSosassa muuntuvat kemikaalit yhteen
YOsat=YlimmanTasonOsat(); //Lista niistd ymparistdosista, jotka eivét
//ole minkddn toisen osan aliosia
TeeJokaiselle (Reaktioketjut)
Riippuvuudet=Neliomatriisi[Reaktioketjut.nykyinen.pituus*YOsat.pituus];
Vakiovirtaukset=Lista[Reaktioketjut.nykyinen.pituus*YOsat.pituus];
TeeJokaiselle (Reaktioketjut.nykyinen.kemikaalit)
TeeJokaiselle(YOsat)
TamaD=DArvoAlueella(
Reaktioketjut.nykyinen.kemikaalit.nykyinen, YOsat.nykyinen);
TeeJokaiselle (Riippuvuudet)
Jos (Riippuvuudet.nykyinen.0OnDiagonaalilla)
Riippuvuudet.nykyinen=TamaD; //D-arvo osasta pois
Muuten
Riippuvuudet.nykyinen=LaskeSuunnattuDValille(Lahdeosa,
YOsat.nykyinen, Lahdekemikaali,
Reaktioketjut.nykyinen.kemikaalit.nykyinen) ;
Vakiovirtaukset[YOsat.nykyinen,
Reaktioketjut.nykyinen.kemikaalit.nykyinen]=
LaskeVakiovirtaus(YOsat.nykyinen,
Reaktioketjut.nykyinen.kemikaalit.nykyinen];
Fugasiteetit=Riippuvuudet.Ratkaise(Vakiovirtaukset);
EsitaPitoisuudetJaMuutTuloksetFugasiteeteista(Fugasiteetit);

YmparistoNeljanteenTasoon() :
AA=AikaaskelSekunteina;
Reaktioketjut=EtsiReaktioketjut(); //Selitetty yllad
Y0sat=YlimmanTasonOsat () ;
Pitoisuudet=KemikaalipitoisuudetMallinnuksenAlussa();
TeeKunnes (AikaNyt>=Tavoiteaika)

AikaNyt=AikaNyt+AA;

Jos (YmparistossaMuutoksiaAikaanMennessa(AikaNyt))
ToteutaMuutoksetYmparistossa(AikaNyt) ;

DTaulukotUusittava=T0SI;

Jos(EnsimmainenAikaaskel TAI DTaulukotUusittava)
LaskeUudetFugasiteettikapasiteetit();
DTaulukko=LaskeUudetVirtausDArvot () ;

TeeJokaiselle(Reaktioketjut)

TeeJokaiselle (Reaktioketjut.nykyinen.kemikaalit)
TeeJokaiselle(YOsat)
TOsa=YOsat.nykyinen;
TKem=Reaktioketjut.nykyinen.kemikaalit.nykyinen;
Kasvu=LaskeVakiovirtaus (TKem,TOsa) *AA+
DTaulukko.LaskeKemikaalilleTulevaDSumma (TKem, TOsa)*AA*
Pitoisuudet(TKem, TOsa); //kdy l&dpi muut osa-kemikaali-parit
Poistuma=DTaulukko.PoistumaD(TKem, TOsa)*AAx*
Pitoisuudet (TKem, TOsa); //PoistumaD taulukon "diagonaalilta"
Pitoisuudet (TKem, TOsa)=Pitoisuudet(TKem, TOsa)+Kasvu-Poistuma;

EsitaPitoisuudetJaMuutTuloksetFugasiteeteista(Fugasiteetit);
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Liite D

MTBE-onnettomuuden
mallinnuksesta koostettu

kuvaajisto
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Liite E

Metyleenisinisen uuttaminen
1-oktanolista vedella -

oppilaan tyoohje

90



Tuomas Nurmi, 2020

o MAJ JA TOR NESSLINGIN SAATIO
AQUA

T
'
LUMA-KESKUS SUOMI

Metyleenisinisen uuttaminen 1-oktanolista vedella

Valineet ja reagenssit:

* Metyleenisininen (1 % liuos) @
e 1-oktanoli

e Vettd

* Viisi koeputkea koeputkitelineessa

* Koeputkikorkki

* Pipetteja

Vesi ja 1-oktanoli ovat toisiinsa ldhes tdysin liukenemattomia yhdisteitd, jotka ovat
huoneenldmmossd nestemdisid. Tdmdn vuoksi ne erottuvat koeputkessa omiksi faaseikseen siten,
ettd vahemmdn tihed 1-oktanoli jdad padallimmadiseksi. Tieteellisessd tutkimuksessa 1-oktanolia
kdytetddn yleisesti kuvaamaan elididen rasvakudosta. Tutkitaan erddn vériaineen, metyleenisinisen,
kdyttdytymistd 1-oktanolista vedelld uutettaessa.

Tyon suoritus

1) Lisdd koeputkeen muutama tippa metyleenisinisen liuosta ja n. 2 ml 1-oktanolia. Sulje korkki ja
ravistele huolellisesti.

2) Tee vaiheet I-III nelja kertaa perdkkain.

I) Lisda oktanolikoeputkeen n. 2 ml vettd ja ravistele huolellisesti. Tee havaintoja mm.
vdrisdvyistd ja faasirajoista.

IT) Odota, ettd vesi ja oktanoli erottuvat omiksi faaseikseen. Tee havaintoja.
IIT) Pipetoi vesifaasi (alempi) tyhjddn koeputkeen.

Ensimmadisen kierroksen jdlkeen pdydédlld on yksi oktanolikoeputki ja yksi vesikoeputki, toisen
kierroksen jdlkeen oktanolikoeputki ja kaksi vesikoeputkea, kolmannen jdlkeen kolme ja lopuksi
oktanolikoeputki sekd nelja vesikoeputkea. Vesikoeputket kannattaa asettaa telineeseen
jarjestykseen.



Liite F

Metyleenisinisen uuttaminen
1-oktanolista vedella -

opettajan ohje
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Tuomas Nurmi, 2020

Metyleenisinisen uuttaminen 1-oktanolista vedella

Valineet ja reagenssit:
* Metyleenisininen (esim. 1 % liuos) @

¢ 1-oktanoli @

e Vettd
* Koeputkia, koeputkikorkkeja
* Pipetteja

Tyon kytkeytyminen lukion sisaltdihin

Tyo kytkeytyy kiintedsti esimerkiksi KE1 Kemia ja mind -moduulin erotusmenetelmiin, KE2 Kemia
ja kestdva tulevaisuus -moduulin sidoksiin ja poolisuuteen ja aineen ominaisuuksien tutkimiseen
kokeellisesti sekd KE6 Kemiallinen tasapaino -moduulin kemialliseen tasapainoon sekd kemian
merkityksen tunnistamiseen ymparistoon liittyvien ongelmien ratkaisemisessa. Lisdksi mahdollista
on laaja-alainen integroituminen esimerkiksi biologian moduulien kanssa.

Tyon vilineet, menetelmét ja reagenssit ovat melko suoraviivaisia ja ongelmattomia, joten tyon
tekeminen ei edellytd erityisen vahvaa laboratorio-osaamista, ja se soveltuu my®s useamman
henkilén ryhmissd tehtdvdksi. Metyleenisinistd kaytetddn esimerkiksi "sininen pullo"-
demonstraatiossa; ainoastaan 1-oktanoli saattaa olla hieman harvinaisempi reagenssi. 1-oktanolin
hajun vuoksi koeputket on syytd olla suljettuna korkein aina silloin kun niitd ei kdsitelld, mikali
tyota ei tehda vetokaapissa tai kohdepoiston alla.

Oktanoli-vesi-jakautumiskerroin on yleisesti kdytetty yhdisteen ominaisuus esimerkiksi
ekotoksikologiassa, tutkittaessa yhdisteen kdyttdytymistd ympdristdssa (esim. Trapp S ja Matthies
M: Chemodynamics and Environmental Modeling: An Introduction), sekd ladkekehityksessd,
arvioidessa vastaavasti lddkeaineen kdyttdytymistd elimistdssd (esim. Timbrell J: Principles of
Biochemical Toxicology), silld 1-oktanolia kdytetddn usein kuvaamaan elididen rasvakudosta. Tyo
myotdilee jakautumiskertoimen madrittdmiseen yleisesti kédytettyjd menetelmid. Metyleenisinisen
jakautumiskerroin logK,, on laskennallisen mallinnuksen mukaan 0,75 (US EPA; Estimation
Program Interface (EPI) Suite. Ver. 4.1.), joten se soveltuu erittdin hyvin tdssa tyossa tutkitun ilmion
visuaaliseen havainnollistamiseen. Sen tilalle soveltunevat useat muutkin sellaiset yhdisteet, joiden
logK., on vililld 0,5 - 0,9, jotta uuttuminen on riittdvén selkedd, mutta ei liian nopeaa.

Aistinvaraisten havaintojen lisdksi tyon tuloksia on mahdollista tulkita esim. tasapainovakioita
havaintojen perusteella laskemalla ja ndin ainemddrédn jakautumista tarkastelemalla, tai soveltuvalla
laskennallisella  tietokonemallilla.  (Esim. Nurmi, Kiljunen &  Knuutinen 2019,
https://doi.org/10.1007/s11356-018-3485-x)

Aihepiiriin johdattelevia kysymyksia
Mita on uutto? Mitd on uute?

"Uutto on kuin kahvin keittdmistid" - miten niin?

Joidenkin ympdristomyrkkyjen sanotaan rikastuvan ravintoketjuissa, mitd se tarkoittaa ja mistd se
johtuu?



1) Lisdtddn koeputkeen muutama tippa
metyleenisinistd ja n. 2 ml 1-oktanolia. Suljetaan
korkki ja ravistetaan huolellisesti.

2) Lisdtddn n. 2 ml vettd ja ravistetaan
huolellisesti. Odotetaan, ettd vesi ja oktanoli
erottuvat omiksi faaseikseen.

| i3 e

3) Eristetddn vesifaasi (alempi) pipetoimalla ja
lisditéidn oktanolikoeputkeen uudet 2 ml vettd.

Ravistetaan huolellisesti. 4) Annetaan erottua.




6) Lisdtddn vettd, ravistetaan huolellisesti ja

5) Eristetddin vesifaasi. annetaan jakaantua.

Esimerkkikysymyksia tyon jalkeen
Mitd havaitaan perdkkdisistd vesifaaseista?
("uutteista?")

Miten selitdt havainnot?

Miten tdma liittyy vaikkapa ravintoketjuissa
rikastuvaan diklooridifenyylitrikloorietaaniin
(DDT)?

Miten tama liittyy kahvin keittdmiseen?
'Voimmeko tydssa havaitun perusteella paatella
jotain kahvin keittdmisestd - ja vaikkapa uuden
pannullisen keittamisestd samoilla puruilla?

7) Toistetaan eristys-vedenlisdys-ravistelu-
jakaantuminen-sykli vield kerran.



Lisatehtdva: Tutkittiin vastaavasti neljan elintarvikevarin kayttaytymistd vedessa ja oktanolissa.
Kuvat (yld) valmistusaineista, (vasen) vettd, oktanolia ja elintarvikevdria siséltavistd ravistelluista

koeputkista sekd (oikea ) vdriaineista yhden veden eristys - veden lisdys - ravistelu - erottuminen -
syklin jalkeen.

e s .
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Mitd havaintoja voidaan tehdd elintarvikevdreistd? Voidaanko havaintoja selittdd vériaineiden
ainesosilla ja niiden rakenteilla?
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Abstract: We discuss the pedagogical challenges associated with the current way of
introducing extraction in upper secondary school chemistry education. These challenges
were identified based on questionnaires filled by student groups. To resolve the identified
issues, we demonstrate a simple and effective extraction experiment which focuses on
building a deeper conceptual understanding of extraction processes. Also the experiment
shows the interconnectivity of extraction processes to other concepts, such as weak
interactions, everyday chemistry, and environmental chemistry, which helps unify student
understanding. Furthermore, the work analyses some challenges that can be encountered
when using everyday examples in teaching, and demonstrates that student-discovered
examples of chemical systems can be a powerful way of generating meaningful and relevant

examples for STEM education.

Introduction
The goal of Finnish upper secondary chemistry education is to develop student’s skills in

scientific thinking and building a modern world-view as a part of multidisciplinary and multi-
faceted skills and know-how. (Finnish National Agency for Education, 2019) An analysis of
Finnish upper secondary school chemistry curriculum (Finnish National Agency for
Education, 2019) and the supplementary material thereof reveals that extraction is often
discussed only as a separation method, accompanied with schematic or pictorial
representations of a separatory funnel with two liquid phases. Despite the push (Childs et al
2015, King 2012, DeBoer 2000) to introduce chemistry in a wider context as the central
science, in particular environmental chemistry, to the syllabus, it is rather surprising that no
connection to the socio-environmental aspects of extraction or equilibrium systems are

made. The examples of extraction discussed in upper comprehensive school (Ilmié 7-9,
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Sanoma Pro 2016) and upper secondary school (Reaktio 1, Tammi 2009, Mooli 1-2, 2021)
textbooks are often linked to student’s daily lives, with examples such as making coffee or
tea showing up prominently. One book series (Mooli 1, 2016; Mooli 1-2, 2021) carries an
example of liquid-liquid extraction of berries, with a photograph dominated by a separatory
funnel and other laboratory equipment unfamiliar to the students. While these are examples
of extractions, the few sentences associated with the examples give a very shallow
introduction, which makes it hard for the students to connect to the larger context of what an
extraction process is: the transfer of material from one phase to another, leading to an
equilibrium distribution. This definition can be easily lost in the provided concrete examples
and can easily lead to students being confused as to what constitutes an extraction process.
Consider one the most widely used examples for extraction: making coffee. While extraction
is a part of the system as whole, several other processes such as filtration and boiling are
also involved. This further highlights the issue that arises from teaching extraction using
macro-level examples:(Johnstone 1991) in macro examples, which consist of multi-process
systems, it is hard for students to comprehend and separate which process is actually
relevant for the discussion, and how the different processes are interconnected. With the
development of misconceptions being an ever-present challenge in chemical education
(Barke et al 2008, Barker 2000, Saritas et al 2021), it is not hard to imagine confusion arising
when brewing coffee is presented as an example of an extraction, even though the most
clearly observable sub-processes in a coffee machine are the audible boiling of the water,
and filtration with the filter paper, which is supplied by the user manually. Such use of multi-
process examples may easily result in a cognitive overload, and as a result the student
either cannot develop a conceptual understanding on what an extraction process actually is,
or develops a misconception based on their interpretation. (Sweller 1994, Cook 2006,
Milenkovi¢ et al 2014, Nyachwaya & Gillaspie 2016)

This is rather surprising, since extraction is, in itself, highly interconnected to other
fundamental chemical concepts. On a submicroscopic level it can be used to discuss
intramolecular interactions and on a symbolic level equilibrium processes. Both of these can
be developed further to models which describe extractions, allowing such experiments to
have a wider conceptual reach to chemistry students. In this manuscript we describe a
tangible laboratory experiment as a framework for introducing extractions in a wider context
to upper secondary school students. We also discuss our key findings in what we call
student-led concept discovery, which rose as a result of a questionnaire built around the

laboratory experiment.

In this context, one of the most societally important aspects of chemistry is the
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understanding of how chemical principles contribute to the protection and preservation of the
environment. In particular, one of the planetary restrictions revolves around chemicalization
of the environment. As characterized by Rockstrom et al. (2009) chemical pollution is one of
the nine planetary boundaries, which must be kept in bounds for humanity to be able to live
sustainably. The topic is well recognized in scientific research and also in public discourse,
and continuous research goes on on both persistent organic pollutants, such as DDT and
PCBs (Lohmann et al 2007, Herzig et al 2019), and emerging organic pollutants, e.g. drugs
and pharmaceuticals, their metabolites and transformation products (Nurmi et al. 2019),
surfactants, and endocrine disruptors. While the fundamental concept of an extraction and
the associated equilibria of chemicals migrating between phases is routinely used in
environmental chemistry to understand the fates of pollutants and their environmental
behaviour (e.g., bioaccumulation and metabolism), there is a clear lack of connection:
extractions outside of their use as a separation technique is rarely discussed in upper
secondary school chemistry, despite their importance in a well-rounded education and

scientific literacy.

Our goal was to develop a laboratory experiment where the extraction process would be as
tangible as possible. In this way it would be easier for students to make clear observations
and limit the experimental complexity associated with using unfamiliar laboratory glassware,
such as separatory funnels. (Loyo-Rosales et al 2006, Horowitz 2003) We made this choice
as student’s focus on fundamental chemistry is easily shifted toward the mechanical task of
building complex pieces of apparatus. While such mechanical skills are important in science,
laboratory experiment’s practical complexity can misguide students from the deeper
fundamental phenomenon. (Gabel 1999, Reid & Shah 2007) An example of such an
experimental simplification paradigm was published by Orzolek & Kozlowski (2021) as they
developed an acid-base experiment as a part of developing at-home laboratory methods for
COVID-19 pandemic.

Methods

Description of the laboratory experiment
In order to provide such highly sought after meaningful scaffolding for students to

understand the larger context and interconnectivity of extraction processes, we developed a
tangible and operationally simple laboratory experiment to address many of existing
discrepancies. The design criteria for the experiment were 1) ease of carrying the
experiment out with simple materials 2) availability of materials 3) easy-to-make and clear

observations 4) macroscopically showing molecules moving from one phase to another 5)
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demonstrating that not all extraction processes are quantitative 6) weak interactions can be

used to predict the extraction efficiency.

Following the above-mentioned criteria, we designed an easy qualitative experiment loosely
based on the standardized partition coefficient test (OECD 1995) used for determining the 1-
octanol-water-partitioning (Pow) values. In the experiment, which is outlined in Figure 1, the
iterative partitioning of methylene blue dye between 1-octanol and water is studied
qualitatively using a set of test-tubes and pipettes. After each extraction the aqueous layer is
separated for visual comparison. (For detailed teacher and student experimentals see the
ESI). After screening a set of organic dyes, methylene blue was found to have the most
favorable partitioning coefficient, where the relative concentration between octanol and water
is clearly different to observed, but not too different, allowing multiple successive extraction
rounds. Importantly, the extraction can be carried out as a purely qualitative one without the
need for calculating the partition coefficients, as the visual cue of methylene blue extraction
from aqueous phase to the organic phase is very clear. The chemicals are safe, and

routinely used in other school experiments such as the “blue bottle”-demonstration.

ﬂ Shake

| Wait for phases to separate

(Limpanuparb et al 2017)

Methylene blue U n

——

.
Withdraw aqueous layer

i

Aqueous layers

Figure 1: Flowchart of the laboratory experiment developed in this experiment where methylene

blue dye is consecutively partitioned between 1-octanol and water.
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Questionnaire and respondents
To assess how university, and upper secondary school students perceived extraction in

general, and via this laboratory experiment, and how it changed their conceptual
understanding of extraction processes, both upper secondary school students as well as
university level pre-service STEM teachers took part in the study. The anonymous
questionnaire study was carried out in two parts: Part A was a part of course KEMS701
“Experimental Chemistry in Schools” which is included in the University of Jyvaskyld’s
chemistry education curriculum. While answering the questionnaire was mandatory for all
students, taking part in this study was optional. The students typically had studied 25-60
ECTS of chemistry, with different backgrounds (S1 questionnaire answer A1). Part B was
administered to Schildt Upper Secondary School students during the last quarter of their
KEM5 “Chemical equilibrium systems” course. By dividing the study into two parts A and B
we could compare the answers of future chemistry teachers to those provided by upper
secondary school students who have completed most of the Finnish chemistry upper
secondary school curricula. Part A of the questionnaire was administered online using the
Webropol system due to COVID limitations, whereas part B was carried out as a classroom
activity. Both part A and B of the questionnaire were carried out in the autumn of 2020 and
had 17 and 22 participants, respectively. In part A, 2/17 people did not want their answers to
be used in the study; in Part B, 3/22 of the participants were under 18, and no permissions to
use data from them was applied for; the remaining 19 allowed the use of their data. Students
were given instructions to answer without any help from peers or other resources but this
was not strictly enforced. The data from the questionnaires was collected and processed
using the Webropol online form system. Notably, only a single question or a subset of
multiple-choice questions was visible at a time, and the respondents could not view or edit
their previous answers, as well as not being able to preview any of the later questions. In
Part A, again due to COVID 19 restrictions, the experimental part was truncated to an online
format where a pictorial walk-through of the experiment was shown. In Part B the upper
secondary school students carried the experiment out themselves in the classroom.

The questionnaire was divided into three parts to assess if and how the student's perception
changed. In the first part the student’s pre-knowledge and presumptions on the topic was
scouted. This was followed by the second part where the extraction experiment was carried
out (Part A virtually, part B in-person). Finally, in part three the students were e.g. asked to
re-evaluate some of their part | answers and in addition to assess what new ideas they came
up with. To conclude the study, part A students were provided a new experimental context in
which to apply the acquired new insights and part B students were asked about equilibrium
systems as they pertain to the upper secondary school course the experiment was carried

out on. The setup drew some inspiration from the evaluation of the effectiveness of a single
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physics teaching unit, as published by Kesonen et al (2019), however, it was specifically
chosen to try to provide as little extra support in addition to the experimental work as
possible, and the questions had stronger focus on inspecting the broader understanding and

ability to apply the knowledge, both related to, and gained during, the experiment.

Results and discussion

To characterize briefly, the questionnaire consisted of a number of open and multiple-choice
questions. Those with Q-label were common for both groups, while A- and B-labeled were
only presented to the corresponding group. The experimental section was done directly
before Q8. Thus, up to Q7 (and B1), the answers are ‘pre’ and starting from Q8, ‘post’
experiment. Next we discuss the questions and their background, and the answers received
in the order they were presented in the questionnaire, with the exception of post-questions
Q10-Q12 and B4, which are grouped together with their corresponding pre-questions Q5-Q7
and B1.

Q1/Q2 “How familiar is extraction as a method to you?” / “When was the last time
you encountered an extraction in chemistry?”

In both groups A and B the answers showed limited self-assessed knowledge when it comes
to extraction (Q1), with no students choosing “I know a lot about the subject”, mostly people
answering they know something (group A 60%, group B 42%) or just little about extractions
(group A 40%, group B 57%). In relation to this, when asked when the students have faced
the concept of extraction the last time (Q2), most people (33% of group A, 89% of group B)
had over a year since they had last had to deal with extractions either experimentally or
conceptually. This was especially present in upper secondary school, probably due to
extraction being studied in the first course two years prior. The university results show some
variation, possibly depending on the other currently ongoing chemistry courses of the
respondents. Based on these answers the laboratory experiment and the associated
materials are particularly well-suited for both groups. With some prior knowledge on the
concept of extraction the groups are highly suited for this study, as it allows us to gain
insights into their current understanding as well as monitor their development and

accompanying reconceptualization processes.

Q3 “How much do you know about chemicals accumulating in food-chains?”
The question was used to assess if the students were familiar with some of the more

interdisciplinary concepts. The upper-secondary school group B self-assessed their

knowledge on such bioaccumulation processes to be higher than university students in
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group A (A: | know something 27%, B: | know a lot 11%, | know something 53%, the rest |
know only little). Only two students belonging to group B self-assessed their knowledge on

the topic as “I know a lot about the subject”.

Q4 “What examples of extractions can you think of”
The results present a difference between groups: group A of university students was better

at coming up with concrete examples. Out of group B upper secondary school students, 10
were not able to come up with any concrete examples of extractions. Analysing the answers,
a total of 31 different proposed examples of extractions were provided by groups A and B.
Out of these examples 3 were not concrete examples, and only described what extraction is,
2 described concrete lab experiments (separation of toluene from water; using a solid phase
extraction cartridge), and all the rest 26 answers were related to cooking/beverages,
specifically 20 being about coffee, tea or both. Interestingly, no examples from biological
systems were presented by groups A nor B. These examples provided by the students both
at university and high-school level were highly in line with the hypothesis we had at the
outset of this study: students associate extraction with concrete processes that in fact
involve several other physicochemical processes than just extractions. This is also in line
with the regular usage of kitchen as a context for chemistry studying (e.g. Nuora & Valisaari
2019). When reflecting this against views of “use of context” in chemical education as
described by Gilbert (2006), it is evident that themes of environmental chemistry are often
not as tightly connected with the lives of students as e.g. kitchen chemistry; however, the
one-sided questionnaire results highlight the importance of providing more relevant and
interdisciplinary connections of extraction processes to the students, an aspect of “context”

that environmental topics can be argued to be specifically suited for.

Q5/Q10 “How would you describe extraction, as briefly as possible?”
In Q5 we were interested to see how students would describe extraction as a process. We

coded these answers as correct when the students correctly combined the concept of
“solubility” and “separation method”. The proportion of correct answers was 40% for group A
and 32% for group B in the pre-test and rose to 73% and 47%, respectively, in post-test.
Notably, only mentioning “separation method” was particularly common in group B (42% and
47% in pre- and post-test, respectively), while the division between only separation or
solubility was more even in group A. Q5 was particularly useful in gaining insights to the
misconceptions and predispositions that the students had regarding extraction processes.

These answers ranged from almost textbook definitions such as: [Students’ answers
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translated from Finnish by the authors] "Chemical separation method, where the desired
substance can be separated from a solution by the substance’s solubility properties” (Group
B) to several where different methods have been confused with one another “Extraction is
used to evaporateffilter some desired substance away, to [sic] pure product.” (Group B).
While the definitions provided by the university student group A were on average slightly
more correct than group B, such as “Extracting means separation of two substances.
Separation is based on the differing solubilities of the substances. (group A)”, similarly to
upper secondary school student answers, misconceptions and confusion between processes
were also seen: “extracting means transfer of flavor and color from solid matter to liquid, so

that after the solid matter is removed, there is flavor and color in the liquid. (group A)”.

The answers provided by both groups A and B in the post-lab answers to Q5 showed
improvement, and the accurate use of chemically correct terminology was clearly improved.
Furthermore, all post-lab answers to Q5 provided at least one of the key-words coded

correct (vide supra) in both group A and group B.

In several cases deeper insights were clearly developed through the laboratory example. A
student of group A who'’s pre-lab Q5 answer was “Substance is ‘dipped’ in liquid, so
compounds transfer from the substance to the liquid”, in the post-lab answer showed a
significantly more chemically exact definition with correct terminology: “When two
substances (at least one of them a liquid) form two separate phases and they are mixed,
chemical compounds can solute at least to one of them (liquid) (polar to polar, nonpolar to
nonpolar). If the phases can be separated again and the liquid phase takes solvated
compounds from the other phase, it is an extraction.” Similar cognitive development is
demonstrated by a post-lab answer by a group A student highlighting internal dialog in their
answer: “Separation method based on a substance’s different solubilities between two
phases. It occurred to me just now, that maybe the previous experiment had a polar and a
nonpolar phase, and that was the trick.”. It's noteworthy that concepts of polarity were not
specifically named in the laboratory experiment, showing that the lab project resulted in
students being able to constructivistically make key connections to prior knowledge (Ural
2016, Reid & Shah 2007). In particular, even answers that did not invoke exact chemical
terminology showed that students retained the key concept of the experiment on a
macroscopic conceptual level (Johnstone 1991, Gabel 1999): “It means that things can be
separated from a substance based on their solubilities. For example, in the previous
example, methylene blue was soluble in water, so water could be used to separate it from 1-
octanol.”. Talanquer (2011) has argued that one shouldn’t view a submicroscopic level as a

definitive requirement for proper comprehension of chemical models, and instead presented



274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285

286
287

288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308

the concepts of empirically observed experiences, and the translation of such to models by
connecting the observations with the relevant scientific concepts. Within these
characterizations, it is evident that even e.g. the previously cited answer is more
sophisticated than a mere ‘experience’, and manages to make out relevant connections to
chemical phenomena. Further, extraction residing early in the Finnish upper secondary
curriculum, and the effect of molecular structure on solubility being a topic only in a later
course (Finnish National Agency for Education, 2019), few contact points with
submicroscopic level knowledge are available for students at that time. However, we believe
the observed conclusions by students, where e.g. a connection to polarity is noted,
demonstrate the potential the presented experiment carries for bringing coherence between

various levels of prior knowledge.

Q6/Q11 “Is extraction related to brewing coffee? If yes, how?”
While planning the questionnaire, we anticipated that brewing coffee would be the single

most prominent example of extraction processes, which was indeed the case (vide supra).
For this reason we wanted to assess how well students actually understood how brewing
coffee was actually interconnected to extractions, and in Q6 we asked the students if, and

how, extraction is related to brewing coffee.

The answers highlighted that although macroscopically correctly describing the process,
some of the students in group A did not use chemically extract terminology of “solubility”,
and resorted to speaking of “loosens up” the material. Interestingly, some of the student
answers highlight the problems associated with using everyday examples, such as brewing
coffee, as examples in natural sciences. Albeit familiar to the students, these examples often
involve combinations of multiple phenomena, such as heating, filtration and extraction. The
difficulty is observable especially in answers such as “Brewing coffee is an extraction, as
coffee grounds are separated from liquid” (Group A) and “no, brewing coffee is filtrating”
(Group B). (Barker 2000, Childs et al 2015, Treagust et al 2000) Comparing these to the
post-experiment answers, the number of students from group B who answered that brewing
coffee has nothing to do with extracting dropped from 7 to 2. Notably, these were the
numbers despite brewing coffee being the most prominent example of extractions in Q4.
Unlike the marked change in the upper secondary school group B, university level students
in group A were able to correctly describe brewing coffee as an extraction process, at least

on a macroscopic level, in both pre- and post-lab questions.



309
310

311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330

331
332

333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344

Q7/Q12 “Is extraction related to the accumulation of pollutants in food-chains? If yes,
how?”

To see how students would connect extraction processes in a context familiar only through
other disciplines, and not everyday examples, we asked the students to assess how
extraction processes are involved in the accumulation of pollutants in food-chains. In their
pre-lab answer both groups A and B had mostly limited answers to the question, showing the
lack of understanding of connection. Even after completing the laboratory experiment,
several students (21% of all the respondents) were still uncertain about this question.
However, we found that a number of students in both groups A and B (47% and 16%,
respectively) were adequately either able to make and explain the connection between the
accumulation of pollutants and the migration of chemicals in extraction processes, or
describe how extraction could be used as a research method to gain insight on the subject.
Including such open-ended questions to pre- and post-labs allows students to broaden their
views of chemistry, as well as see the interdisciplinary connections chemistry has as the
central science. The fact that such contexts have seen limited use in chemistry stems
probably from the fact that environmental sciences are not a separate subject in Finnish
upper secondary curriculum (Finnish Board of Education 2019). However, since expert
lectures have been found to be a good method of action (Nurmi et al 2021), taking
advantage of environmental science research done actively also in Finnish universities and
research institutes and e.g. integrating as project-based education would likely be a feasible

way to bring extra insight into studying of these topics in upper secondary school.

B1/B4 “Is extraction related to chemical equilibrium? If yes, how?”
B1 and B4 were a pair of pre-post questions for the upper secondary school group, about if

extraction is somehow related to chemical equilibrium. The free-text answers can be
characterized as 10x ‘yes’, 1x ‘no’ and 8x ‘no idea’ in pre-test, and 11x ‘yes’, 1x ‘no’ and 7x
‘no idea’ in post-test. Answers were typically very short, with 2 students correctly describing
extraction as an equilibrium process in pre-test, and multiple answers stating that they are
related, but can’t quite specify how. This indicates that the students already often recognize
the existence of a connection, and therefore providing means and teaching to bridge the gap
and gain a more holistic and coherent understanding of these two would have a good
starting point. Talanquer (2011) described the chemistry knowledge “types” of “model” and
“visualisation”, specifying that one can be proficient in calculating chemical equations without
having any perception of their connection to real-world phenomena. As the Finnish upper
secondary school chemistry course ‘Chemical equilibrium systems’ (Finnish National Agency

for Education, 2019) is arguably heavy on calculating and has the most scarce connections
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to everyday of the students, such visual experiment could have a notable role in bridging

‘visualisations’ with ‘models’ and also ‘experiences’.

Q8 “Did you come up with more examples of extractions during the experiment?”
We were interested if observing a new extraction process would allow students to come up

with more examples, or identify other processes that are in fact extractions. Students were
indeed able to come up with a plethora of exciting examples, which could serve as great
teaching examples which are still familiar to the students at this level. This also somewhat
answers the problem of ‘signal’ and ‘noise’ as described by Johnstone (1991): Since the
examples have been come up by students with limited knowledge of the subject, they are to
be expected to be more straightforward and more likely to be perceived as intended by other
students. Examples that students came up with varied from a range of topics, including
“washing a paint-brush” and “dyeing clothes”. These are examples of processes that do not
involve other macroscopic phenomena, such as filtration or boiling, apart from extraction and
are as such readily useful in further teaching. On the contrary, several unfitting examples
were also suggested: e.g. “dilution of watercolors in water” - which mark different types of
process, as well as examples that showed conceptual confusion and connections made to
extractions carried out using a separatory funnel: “adding a heavier or a lighter substance”.
In addition, we believe that revisiting the more complicated examples, e.g. brewing coffee,
later, after the student has gained more insight on relevant chemical phenomena, would be

beneficial.

Q9 “Do you understand more about extractions now than before the experiment?”
In Q9 we asked to self-assess if the students understand more about extraction than before

starting the experiment. Most (=70%) found to understand somewhat more, with 18 % ‘no’
and 12 % ‘a lot more’. ‘No’ made up a notable fraction of group A (33 % of group A
answers), and ‘a lot more’ was more prominent in group B (16 % of group B answers). It can
be theorized that in addition to the actual format of the work, the answers have been
affected by different perceptions of “understanding something” between upper secondary
school and chemistry teacher students. Although we are not aware of any work exploring
such a phenomenon, e.g. the lack of correlation between students’ perceived understanding
and their exam scores on corresponding chemistry concepts as reported by Read et al

(2004) suggest that existence of such would not be surprising.
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B2 “Do you understand more about chemical equilibrium now than before the
experiment?”

Upper secondary school students were asked if they understand more about chemical
equilibrium and equilibrium constants after having completed the experiment. Although most
responded ‘no’ (13/19) and none selected ‘a lot better’, 6 students chose ‘somewhat better’,
even though not even the word “equilibrium” had been mentioned in any of the materials,
possibly signaling the potent of the described laboratory experiment to provide visual and

other support to understand equilibrium and other related phenomena.

B3 “How interesting do you find the topic of chemical pollutants in the environment?”
When asked, upper secondary schools viewed the behaviour of pollutants in the

environment as somewhat (17/19) or very interesting (2/19). This is as expected: as
previously discussed, it is even one of the planetary boundaries, and youth are interested in
the future and solving environmental problems. These observations support using

environmental chemistry as a context in chemistry studies.

A2/A3 Post-assignment on food dyes / “Did the previously presented experiment
help you in your observations and conclusions in this assignment?”

A2 and A3 were a post-questionnaire assignment for university course students. In the
questions we aimed to assess the students’ retention and application of the previous
knowledge in a new context. (Teichert 2017, Reid & Yang 2002) The students were provided
with a photo taken of 4 different food dyes which were dissolved in 1-octanol and extracted
once with water. This photo clearly showed the different partitioning between the food colors
between the four dyes in the octanol and water layers. Accompanying the photo, the
students were also provided with the common names for each of the dye components. No
specific information about their molecular structures was provided. The photo was also
supported by a short paragraph describing how all four dyes have been extracted as in the
previous experiment. In question A2 the students were then asked to make observations
based on the above-described material, “e.g. based on the visible phase boundaries and
shades of colours”, and asked if they can, based on the observations, deduce something

about the properties of each of the colourant compounds.

One of the students responded not comprehending the question; of the remaining 14, every
one noticed the yellow being somewhat different to others, of which 12 suggested an
explanation, and of which 8 the authors assessed to be correct. Interestingly, in multiple of
the explanations we deemed incorrect, it seems that the student has presumed that one of
the phases is water and one is pure food dye, even though both the previously shown

laboratory experiment and the description of the question clearly noted that the dye is
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solvated in 1-octanol. We see this as a somewhat clear indication of liquid-liquid extraction
being a relatively unfamiliar concept even for university students with a year’s worth of
chemistry studies. This misconception can also be seen to bear similarities to the lack of

microscopic level understanding in experimental work as described by Gabel (1991).

Most student observations regarded the yellow dye, which the ingredient list described to
contain carotenoids, as it was partitioned almost equally between water and octanol and no
clear phase boundary was visible. One student noted the extraction of yellow being harder
than others due to the relatively equal partitioning between the phases, and two students
connected the fat-solubility of yellow with their previous knowledge of carotene and other fat-
soluble compounds being stored in the human body for longer. Some of the students also
presented suggestions on the order of partitioning for the other dyes, and some noted that
anyhow a notable fraction of each colour is transferred to the water on the first extraction
already. In general, the students were able to make relevant macroscopic observations, but
only some of the students made an effort to explain their chemical background. In addition,
the observations were practically completely about the order of partitioning between different
colours, suggesting that the students preferred to make the easiest observation available.
However, many other observations could also have been made, e.g. one of the colours
being a mixture of multiple different colourant compounds and this possibly being visible in
the partitioning, and the differences between colors visible in inner surfaces of the test tubes
and stoppers, potentially results of different interactions with glass and plastic. With the well-
known merits of guided inquiry and observations in science education (McKee et al 2007,
Ural 2016), we believe that encouraging and directing students to make such extra
observations will bring them valuable insight and experience for teaching science
themselves, and also encountering unexpected-but-correct answers (Furtak 2006). In
summarum, we see this kind of “derivative assignments” post-lab assignments could help
guide students to observe connections with the newly learned and new observations,(Reid &
Shah 2007) and constructively see connections with previously known, as was the case with
the carotenoids in these answers. (King 2012, Gilbert 2006)

In question A3, where we asked if the previously presented experiment helped the students
to make these observations, the answers were 13 % ‘didn’t help at all’, 60 % ‘helped
somewhat’, and 27 % ‘helped a lot’. Notably, both of the students of the group A that had
replied to have encountered extraction somewhere just recently, replied that the experiment
helped a lot in making the observations, and their answers in A2 were also assessed by the
authors to be among the most conscious ones. A possible interpretation of this is, that with

the topic being more strongly in “The Working Memory’, less cognitive effort was spent to
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retrieve previous knowledge from ‘Long-term Memory’; thus background for creating better

understanding and applying the knowledge was potent. (Reid & Yang 2002)

A4/A5 Likert feedback on the form and content of the questionnaire
A4 and A5: group A was asked general questions about the format of the assignment (a

single web form with pictorial walk-through replacing the physical experiment, due to the
pandemic). A4: How functional did you find such a web form as a replacement for physical
lab experiment (1 = not functional at all, 5 = very functional, | might consider using such to
replace physical lab experiments even in a non-pandemic world). A5: How easy was it for
you to focus on the theory contents, when compared to physical lab experiment (1 = not
easy at all, | understand theory contents better when doing physical lab experiments, 5 =
very easy, it was clearly easier to understand theory behind the experiment now than it'd
have been if | had physically done this) The answers can be characterized as unsurprising,
averages a bit over 3, and roughly normally distributed, with A4 receiving somewhat more

positive answers.

Q13 Free comment
In addition to the actual fixed questions, Free comment section Q13 received some

miscellaneous short comments on previous knowledge of extraction and on the format and

technical aspects of the web form.

Conclusions
In summary, we have identified that there is a clear lack of connection between extractions

and their real-world contexts in the current chemistry curriculum. We have addressed this
discrepancy by developing a simple, affordable and easy-to-carry-out student experiment
which involves the repeated partitioning of methylene blue between 1-octanol and water.
The experiment uses safe chemicals that are already found in many upper secondary school
chemistry stockrooms, and does not require any specialized glassware apart from pipettes
and test-tubes. Because of its operational simplicity, the experiment was easily carried out in
just 30 min by a class consisting of 22 upper secondary school students. The experiment is
easily adaptable to accommodate for further studies, such as studying why multiple
extractions with smaller volumes of solvent are more efficient, calculating the partition
coefficient based on the absorption of methylene blue, and then in turn provide a feasible

starting point for introducing the concept of dynamic chemical equilibrium.

The associated questionnaire answers demonstrate several chemical misconceptions that

we were anticipating at the outset of this study, which we also see as an interesting example
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of problems that might arise when everyday examples are used in chemistry education. In
particular, the current approach of teaching extractions through contextualized examples
(i.e., almost entirely in the context of cuisine) and observed challenges in understanding
liquid-liquid-extraction as a process even at university level, would suggest that more
focused laboratory experiments will help students to gain better understanding and develop

connections between fundamental chemical concepts and extractions.

In particular, as a solution to the problems caused by difficult-to-grasp and siloed examples,
the developed simple experiment allowed students to reflect and reconceptualize their
understanding after carrying out a tangible laboratory experiment. Although concise, the self
assessment answers suggest that the presented laboratory experiment with the
accompanying questionnaire, was indeed seen to help understand extraction better. This
was reflected not only in the improved answers from pre- to post laboratory questions, but
also led students to come up with new highly relevant everyday examples extractions. The
pedagogical value of the experiment is further supported by the development that we
interpreted to happen in various open answers between the corresponding pre- and post
tests, which, although include some, are not limited only to recollection of previously learned
terminology. As these examples are student-discovered, they are expected to be much more
relevant than standard text-book ones. In particular, the best examples were generated by
university level students who had enough time to think about the concepts more deeply.
Tapping into this type of discovery process for practical connections in chemistry education
is likely a very valuable tool, and as such should be pursued further. This approach ensures
that the examples are relevant and connected to student’s lives, and therefore could provide
a much more solid basis for experience-based chemistry education. Such discovery of

relevant teaching examples by students we coin student-led concept discovery.

In addition to everyday examples, the results show that students showed interest in
environmental chemistry topics, which are very often overlooked in upper secondary school
chemistry education. As environmental chemistry is highly connected to the fundamental
concepts of extractive processes, such as phase partitioning, numerous relevant
interconnections could be used in education. With environmental pollution being
acknowledged as one of the major environmental problems facing humanity, and viewed as
an interesting topic by students, such interdisciplinary connections are highly beneficial and
help chemistry students understand our modern interdisciplinary world by providing skills

needed for scientific literacy.
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