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1 JOHDANTO

Suomi on uusiutuvien energialéhteiden ja erityisesti bioenergian hyddyntdmisessa yksi
edellak&vijoistd Euroopassa ja maailmassa. Bioenergian tuotantoa ja kaytt6a halutaan
lisata erityisesti kasvihuonekaasupdaastojen, fossiilisten polttoaineiden kayton ja tuon-
tipolttoaineista riippuvuuden véhentdmiseksi. Bioenergian lisddmiselld nahddén ole-
van seka aluepoliittisia hyotyja ettd tyollisyytta lisdadvaé vaikutusta. Bioenergian kay-
ton lisddmiseksi on asetettu useita seké kansallisia ettd kansainvalisia (EU) tavoitteita
(Antikainen ym. 2007). Uusiutuvan energian kaytto lisdéd myos voimalaitosten huolto-
varmuutta ja tukee alan teknologian vientid, josta on jo tullut merkittdva osa suoma-

laista vientid (Ty0- ja elinkeinoministerio 2010).

Bioenergia on biopolttoaineista kuten puuperdisisté polttoaineista, peltobiomassoista
ja kierratys- ja jatepolttoaineiden biohajoavista osista saatua energiaa (Antikainen ym.
2007). Biopolttoaineita saadaan metsistd, soilta ja pelloilta eloperaisesti fotosynteesin
kautta syntyneistd kasvimassoista eli biomassoista, joilla voidaan tuottaa suoraa lam-
p0Od ja sahkoa tai niistd voidaan jalostaa kiinteitd, nestemaisia tai kaasumaisia biopolt-

toaineita, kuten pelletteja ja biokaasua (Tilastokeskus 2007).

Lammon- ja sahkontuotanto on yhteiskuntamme avainaloja. L&hes jokaisesta kaupun-
gista ja taajamasta 10ytyy laitos (kuva 1), jonka lammon ja séhkon tuotannossa syntyy
my0s merkittdvd méard tuhkaa. Tuhkan loppusijoitus tai -k&ytto altistaa sen kasitteli-
JOita, kuljettajia ja lastaajia sek& muita prosessissa tyoskenteleviéd. Lentotuhkaa kayte-
td&&n muun muassa betonin lisdaineena, maantéyttdaineena, jatteiden stabilointiin ja
kiinteyttamiseen, asfaltin lisdaineena, sek& lisdaineena muun muassa kattotiilissa,
maaleissa ja geopolymeereissd. Merkittava osa tuhkasta viedaan edelleen ké&sittelemat-

tomané kaatopaikoille. (Haynes 2009.)
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KUVA 1. Eri polttoaineiden kayttdé Suomessa (Energiateollisuus ry).

Suomen polttovoimalaitoksissa kaytetaan paljon turvetta ja puuperéisia biopolttoainei-
ta (kuva 1). Biopolttoaineiden hyddyntamisestd syntyy uudentyyppisid kuonia ja tuh-
kia, joiden koostumuksesta ja altistavuudesta on tehty véhan tutkimuksia. Eri alkupe-
réé olevien tuhkien ja kuonien kasittely vaativat erilaisia tyotehtavid, jotka muuttavat
altistumistilanteita tutuista ja turvallisista uusiin ja arvaamattomiin (Kaartinen ym.
2007). Altistumisen vahentamistoimien riittavyyden arviointi ja kehittaminen edellyt-

tavat prosessien ja altisteiden hyvaa tuntemusta.

Arvioitaessa altistumista voimalaitostuhkien eri komponenteille on huomioitava tyon-
tekijan altistuminen ja altistumisen véhentaminen teknisin keinoin kokonaisvaltaisesti.
Altistuminen syopévaarallisille ja lisdantymisterveydelle vaarallisille yhdisteille on
ensisijaisesti saatava mahdollisimman alhaiseksi, kuitenkin siten etta tyon tekemisen
edellytykset vaativissa polttokattiloiden korjauksissa séilyvét. Riskinarvioinnissa ja
teknisia altistumisen vahentdmiskeinoja suunniteltaessa on usein turvauduttava erilai-

siin torjuntatoimenpiteisiin. (TTL:n mittaustietokanta Doris; Jumpponen ym, 2011.)

Tuhka voi sisaltdé useita terveydelle haitallisia raskasmetalleja, esimerkiksi alumiinia
(Al), bariumia (Ba), arseenia (As), berylliumia (Be), vanadiinia (V), lyijya (Pb), ko-
bolttia (Co), kromia (Cr), nikkelid (Ni), seleenié (Se), molybdeenid (Mo), kadmiumia



(Cd), elohopeaa (Hg) ja antimonia (Sb) (Haynes 2009; P6ykio ym, 2008; Ronkkomaki
ym, 2008), joista ihoa herkistdvia ovat As, Co, Cr ja Ni. Monien aineiden kohdalla
ihon kautta tapahtuvan altistumisen arvioiminen on térkedd, koska aineet voivat ihon
kautta imeytyessaan aiheuttaa samantyyppisia terveysvaikutuksia kuin hengitysteitse
imeytynyt kemikaali. Té&llaisilla aineilla on HTP-arvoluettelossa lisamerkintd "iho".
Iholle joutuneet metallit kuten Cr ja Ni vaikuttavat paikallisesti iholla aiheuttaen arsy-
tystd tai herkistden ihoa ja esimerkiksi As ja Pb imeytyesséan ihon l&pi voivat aiheut-
taa syopdasairauden vaaraa. Erityisesti k&sien iholle joutunut aine paatyy helposti suu-
hun ja voi altistaa tyontekijoitd ihoaltistumisen lisaksi ruuansulatuskanavan kautta,
talloin biologiset mittaukset kuvaavat altistumista paremmin kuin tyohygieeniset mit-

taukset.

2 BIOLOGINEN MONITOROINTI

Biologinen monitorointi yhdistaa kaikki altistumisreitit (hengitystie, ihoaltistuminen,
ruuansulatuskanava) ja nédiden kaikkien altistumisreittien kautta saatu annos vaikutta-
vaa altistavan aineen tai sen aineenvaihduntatuotteen pitoisuuteen veress tai virtsassa.
Biologinen monitorointi tarkoittaa siis elimistoon kertyneen kemikaalikuorman tai
viimeaikaisen altistumisen seka altistumiseen liittyvan terveydellisen riskin arviointia
ja seurantaa biologisesta (yleisemmin veri- tai virtsa-) naytteestd kemiallisella analyy-
silla. Biologinen monitorointi taydentdd tyohygieenisia mittauksia. (Aitio ym. 1995,
13)

Biologinen monitorointi on paras menetelm&, kun arvioidaan tyontekijoiden koko-
naisaltistumista. Biologinen monitorointi antaa kuvan tyontekijoiden henkil6kohtai-
sesta altistumisesta. Koska biologinen monitorointi huomion kaikki altistumisreitit,
sen avulla saadaan mitattua tyontekijan todellinen altistumisen annos. Sen avulla voi-
daan myo6s varmistaa suojavaatteiden tehokkuus. (Makinen 2003, 32-33.) Metallit ovat
kertyvi4, joten biologinen monitorointi on erittédin hyva ja tarked menetelmé metallien

altistumisen arviointiin.

Jos ihoaltistumisen merkitystd altistumisreittind ei tunneta, voidaan ihoaltistumisen

kerdysmenetelmid, ilmanéytteenottoa ja biologista monitorointia kayttdd yhdessa.



Né&in saadaan selville tyontekijoiden henkilokohtainen kokonaisaltistuminen seké al-
tistumisen lahteet. (Makinen 2003, 33.) Biologisella monitoroinnilla ei voida kuiten-
kaan arvioida paikallisten ihovaikutusten ja herkistymisen riskid (Tyoterveyslaitos
2008, 362).

3 IHOALTISTUMINEN JA MITTAUSMENETELMAT

Ihoaltistumista voidaan mitata suoraan iholta tai vaatteilta. Vaatteiden pé&éltad mitatta-
essa suojavaatetuksen vaikutus altistumiseen j&& pois ja mittaustulos on helpommin
yleistettavissa eri tilanteisiin. lhon pinnalta mitattaessa saadaan kuva senhetkisesta
tilanteesta ja siind tapahtuvasta altistumisesta. Naiden mittausmenetelmien liséksi iho-
altistumista voidaan arvioida epésuorasti mittaamalla tyOpaikan pintojen kontaminoi-

tumista. (Tyoterveyslaitos 2008, 363.)

Ihoaltistumiselle ei ole HTP-arvojen kaltaisia ohjearvoja, joihin tyohygieenisten mit-
tausten tuloksia voidaan verrata. Tdman vuoksi on kehitetty useita menetelmia ihoal-
tistumisen mittaamiseksi. Tulosten tulkintaa vaikeuttaa lisaksi se, ettd ihon lapi imey-
tyvan osuuden arvioiminen on haastavaa. lhoaltistumista kannattaa kuitenkin mitata,
jotta tunnettaisiin esimerkiksi ihoaltistumisen suuruus ja eniten altistunut ihon alue
paremmin. Kun ihoaltistumisesta saadaan tietoa, voidaan tyoymparistot suunnitella

mahdollisimman turvallisiksi. (Tyoterveyslaitos 2008, 362.)

Ihoaltistumismittauksilla on haluttu arvioida 1. ihoaltistumisreittej, ihoaltistumisen
lagjuutta ja suuruutta. Mittauksilla voidaan arvioida 2. suojavaatetuksen tehokkuutta,
johon vaikuttavat tyontekijoiden kayttdytyminen ja aineiden hajoaminen. Kolmannek-
si, thoaltistumisen mittaukset ovat tarkeitd, kun tyossa kéytetddn aineita, jotka tiede-
taan altistavan tyontekijoita merkittavasti ihon kautta eli tilanteissa, joissa hengitystie-
altistumisen arviointi ei yksinomaan riit4 luotettavaan riskinarviointiin (iho huomautus
HTP-arvoissa). (Makinen 2003, 26.) 4. Kun halutaan verrata samoja ty0vaiheita esi-

merkiksi erilaisissa tehtavissa tai laitoksissa keskenaén.

lhoaltistumista kemiallisille aineille tapahtuu laskeutumalla ilmasta ihon pinnalle,

koskettamalla suoraan kemikaalia, imeytymalla hoyrynd ilmasta ihon I&pi ja kosket-



tamalla likaantuneita pintoja. Ihoaltistumisen mittausmenetelmaé valittaessa tulee ot-
taa huomioon altistustapa, aineen olomuoto, tyoprosessit ja kaytettdvat suojaimet.
(Tyoterveyslaitos 2008, 363.)

Ihoaltistumisen mittausmenetelmia ovat lappu-, haalari-, k&sienpesu-, kasine-, pyyh-
kaisy-, teippi- ja fluoresoiva merkkiainemenetelmat.

3.1 KORVIKEIHOMENETELMAT

Korvikeihomenetelmissé keraysmateriaali kiinnitetaan iholle tai vaatetuksen alle. Mit-
tauksen jalkeen kerdysmateriaalista analysoidaan haluttu ep&puhtaus. Néaytteitad voi-
daan keré&té eripuolilta kehoa tunnetun kokoisilla lapuilla (kuva 2), kokonaisilla vaate-
kappaleilla (esimerkiksi haalarit) tai osan kehoa peittavia kerdysvaatteilla (esimerkiksi
puuvillakasineet). Lappu ja haalarimenetelmilld saadaan tietoa altistumisen jakaantu-

misesta eri kehon osiin.

KUVA 2. Lappumenetelmé (Laitinen 2001)
3.2 IRROTUSMENETELMAT
Irrotusmenetelmid ovat ké&sienpesumenetelmét ja ihon pyyhk&isymenetelmat. Nama

sopivat parhaiten ké&sien, kasivarsien ja kasvojen altistumisen mittaamiseen. Irrotus-

menetelmissa tutkittava aine irrotetaan iholta kaytettavalla pesuliuoksella, esimerkiksi



auringonkukkadljylla. Nama menetelmat eivat huomioi ihon lapi imeytymistd eika
haihtumista, joten iholle kulkeutuneen epapuhtauden maaréaé ei voida tietdd tarkkaan.
Iholta voidaan kerétd epépuhtautta my0s teipin avulla. Teippiin tarttuu orvaskeden
uloimpia ihosoluja ja ndiden mukana tutkittavaa kemikaalia. T&ma soveltuu erityisesti

huonosti haihtuville ja ihoon ker&antyville aineille. (Tyoterveyslaitos 2008, 365.)

Lampolaitosten arinapesien korjaus muodostaa erityisen vaaran tyontekijoille ahtaiden
ja kuumien sek& noen ja tuhkan likaamien tyotilojen vuoksi. Tyoterveyslaitoksella
tehtyjen tyopaikkaselvitysten ja biomonitorointindytteiden perusteella tiedetdan, ettd
séhko- ja lampovoimaloiden arinapesien korjaajat altistuvat syopévaarallisille aineille,
kuten PAH-yhdisteille, kvartsille ja kadmiumille. Lisaksi tyontekijét altistuvat huolto-
toiden aikana lisdantymisterveydelle vaarallisille aineille kuten lyijylle, elohopealle,
suurille hengittyvan polyn- ja mangaanin pitoisuuksille seka hiilimonoksidille. (Tyo-
terveyslaitoksen mittaustietokanta Doris).

Tassa tyossa selvitettiin soveltuuko ihokerdin ihoaltistumisen méaarittamiseen altistut-
taessa tuhkan sisaltamille metalleille. Tutkimuksella haettiin vastausta seuraaviin tut-

kimuskysymyksiin:

1. Soveltuuko ihokerdin ihon metallialtistumisen maarittamiseen

2. Kuinka suuri on biopolttolaitosten kattiloiden puhdistajien ja korjaajien ihoaltis-

tuminen.

Tama tyd on osa Tyoterveyslaitoksella tehtyd Tuhkan siséltdmat haitalliset kemialliset

aineet ja mineraalit - Altistuminen ja torjunta raporttia.

4 AINEISTO JA MENETELMAT

4.1 IHOALTISTUMISEN MITTAAMINEN

Vartalon ihon kautta tulevaa metallialtistumista mitattiin ihokerdinten (15 kpl) avulla.

Ihokerdimend kéaytettiin lappukerdintd, joka jaljittelee oikeaa ihoa (kuva 3). Kerdimet

olivat tyontekijoiden rinnassa ja seldssé koko tyévuoron ajan (noin 8 h) ja nayt-



teenoton jalkeen ne pakattiin folioon. T&ssd tutkimuksessa késiteltiin vain rinnassa
olleita lappuja. Naytteet analysoitiin 503M monialkuaineméaritys Inductively coupled
plasma mass spectroscopy (ICP-MS)- ja 503P monialkuainemadritys Inductively
coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES) -tekniikoilla Labtium Oy:n
laboratoriossa Kuopiossa.

KUVA 3. Ihokeréin (Laitinen 2004)

Lappumenetelman toimivuuden arvioimiseksi kaytettiin vertailevina menetelmina

késienpesua, hengitystiealtistumista ja biomonitorointia.

Késien ihon kautta tulevaa metallialtistumista mitattiin k&sienpesunaytteiden (15 kpl)
avulla. Naytteita kerattiin tyontekijoiltd ennen ruokailua ja tyévuoron paatyttyd. Tyon-
tekijoiden kasiin annosteltiin pipetilld 3 ml auringonkukkadljya ja he "pesivat" katensa
oljylla hankaamalla kasid yhteen. Taman jalkeen tydntekijat kuivasivat 6ljyiset kéten-
sé& nendliinoihin (2 kpl, Nessu) ja laittoivat naytteet niille varattuihin ndyteastioihin.
Laboratoriossa ko. naytteet yhdistettiin ja analysoitiin monialkuainemaarityksella ICP-
MS ja ICP-AES -tekniikoilla Labtium Oy:ssd Kuopiossa.

Hengittyvan polyn naytteitad kerattiin tyontekijoiden hengitysvyohykkeiltd. Néaytteet
(15 kpl) kerattiin kalvosuodattimille (Selluloosa-asetaatti, 0,8 pm) IOM-keraimilla ja
analysoitiin gravimetrisesti Tyoterveyslaitoksella Kuopiossa ja Oulussa. Gravimetris-
ten analyysien jalkeen metallit analysoitiin suodattimilta ICP-MS-menetelmalla Tyo-
terveyslaitoksella Helsingissa.



Tyontekijoiden kokonaisaltistumista metalleille mitattiin virtsandytteiden avulla.
Néaytteet analysoitiin ICP-menetelmalla Tyo6terveyslaitoksen Helsingissa.

Polttokattiloista keratyistd tuhkanaytteista (1 kg) analysoitiin noin 40 kappaletta alku-
aineita. Naytteet kuivattiin (70 “C:ssa) ennen analyysid. Naytteet murskattiin leuka-
murskaimella ja jauhettiin. Naytteet analysoitiin monialkuainemaarityksellad 1CP-MS
ja ICP-AES tekniikoilla. Naytteiden kasittely ja analyysit tehtiin Labtium Oy:ssa
Kuopiossa.

4.2 ANALYYTTISEN SAANNON MAARITTAMINEN

Analyyttinen saantotehokkuus (Kaava 1) madritettiin punnitsemalla voimalaitostuh-
kaa, jonka metallipitoisuudet olivat tiedossa, ihokerdimille. Analyyttiset saantotehok-
kuudet maaritettiin kolmelle eri pitoisuustasolle 2, 20 ja 50 mg kolmena rinnakkais-
madrityksend. Naytteet analysoitiin 503M monialkuainemaaritys ICP-MS- ja 503P
monialkuaineméaritys ICP-AES -tekniikoilla Labtium Oy:n laboratoriossa Kuopiossa.

analyysitu los — nollanayte
laskennall inenpitois uus

analyyttin ensaanto % = 100 (@D

4.3 MENETELMAN MITTAUSALUEEN MAARITTAMINEN

Menetelmén mittausalue on pitoisuusalue, jolla analyysitulokset ovat luotettavia. Mit-
tausalue méaaritettiin (tyontekijoiden tulokset huomioiden) siten, ettd se oli riittdvan
laaja kattamaan l&helld mé&aritysrajaa olevat pitoisuudet sek& polyiset kattiloiden puh-

distamistyOvaiheet.

Mittausalueet laskettiin 24 metallille. Tamé&n tutkimuksen valintakriteereing kaytettiin:
e variaatiokerroin (coefficient of variation), CV < 30 %, joka on biomonitoroin-
nissa yleisesti kaytetty vaihteluvali
e saantoprosentti 70-130 %, jotka laskettiin kaavojen 2 ja 3 mukaisesti (Karja-
lainen, 2010).



S

missd, s = keskihajonta, x; = havaintoarvot, x = keskiarvo ja n = havaintojen luku-

maara

cV = %*100 3)

missd, CV = variaatiokerroin, s = keskihajonta ja x = havaintoarvojen keskiarvo
4.4 TILASTOLLINEN TARKASTELU
Korrelaatio

Pearsonin korrelaatiokerroin (r) on yleisin kéytetty korrelaatiota kuvaava tunnusluku.
Se on vahintd4n kahden intervalliasteikollisen muuttujan keskindisen lineaarisen riip-
puvuuden voimakkuutta kuvaava tilastollinen tunnusluku. Korrelaatiokerroin lasket-

tiin kaavalla 4. (Karjalainen, 2010.)

2, =X)-Y)

ns,s,

(4)

missd, n on lukuparien x;, yi lukumaaré,
Sx, Sy ovat muuttujien X ja y keskihajonnat ja

X, Y ovat muuttujien X ja y keskiarvot

T-TESTI

Perusjoukosta saatujen kahden otoksen keskiarvojen perusteella testattiin, etta
poikkeavatko kahden ryhmén keskiarvot toisistaan. T-TESTIII4 (Sas for windows ver-
sio 9.2) saatujen p-arvojen perusteella tarkasteltiin tulosten tilastollista merkittavyytta.
Tuloksien tilastollisen merkitsevyyden toteamiseen kaytettiinseuraavaa asteikkoa.
(Karjalainen, 2010.)

p<0,001 tulos on tilastollisesti erittain merkitseva

0,001<p<0,01 tulos on tilastollisesti merkitsevé
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0,01<p<0,05 tulos on tilastollisesti melkein merkitseva
0,056<+<0,10 tulos on suuntaa antava
5 TULOKSET

Lentotuhkassa esiintyvista alkuaineista eniten 10ytyi kalsiumia (67000 mg/kg), rautaa
(29000 mg/kg), alumiinia (23000 mg/kg), kaliumia (19000 mg/kg) ja magnesiumia
(12000 mg/kg). Ihoa herkistavista alkuaineista eniten esiintyi kromia (70 mg/kg), nik-
kelid (42 mg/kg) ja arseenia (29 mg/kg). Syopavaarallisista alkuaineista eniten esiintyi
lyijyd (130 mg/kg) ja kromia (70 mg/kg). Hermostollisia vaikutuksia aiheuttavista
alkuaineista eniten esiintyi mangaania (2900 mg/kg) ja lyijya (130 mg/kg). Lentotuh-
kan alkuainepitoisuudet ovat taulukossa 1 (liite 1).

Menetelman toimivuuden Kriteerit (saantoprosentti 70 - 130 % ja variaatiokerroin < 30
%) (taulukko 2, liite 2) tayttivat seuraavat metallit: lyijy, rikki, strontium, alumiini,
kalsium, rauta, kalium, arseeni, kadmium, koboltti, kromi, kupari, nikkeli, torium,
uraani, magnesium, mangaani, fosfori, vanadiini, sinkki, barium, natrium, seleeni ja
titaani. Menetelma oli toistettava edelld mainittujen metallien osalta. Metallien mitta-

usalueet ovat taulukossa 3 (liite 3).
5.1 ALTISTUMISMITTAUKSET
Lappunéytteista 10ytyneiden tarkeimpien metallien keskiméaraiset pitoisuudet olivat:

alumiini 22 pg/lappu, kromi 0,8 pg/lappu, nikkeli 0,5 pg/lappu, lyijy 0,2 pg/lappu ja
arseeni 0,1 pg/lappu (taulukko 4).



TAULUKKO 4. Altistumismittausten tulokset.

Altiste mittausten vaihtelualue keskiarvo * stdev
lukumaara (ng/lappu) (ng/lappu)
Arseeni 15 0-0,6 0,1+0,2
Kadmium 15 0-0,1 00
Koaboltti 15 0-0,1 00
Kromi 15 0-72 0,8+1,7
Kupari 15 01-7.2 09+1,8
Nikkeli 15 0-6,3 05+£1,5
Lyijy 15 0-20 0,2+0,5
Seleeni 15 0-0,1 0+0
Torium 15 0-0 00
Uraani 15 0-0 00
Alumiini 15 1,0-97 22 + 28
Barium 15 0-4,8 04+£1,2
Kalsium 15 0-710 82+ 170
Rauta 15 0-250 56 +71
Kalium 15 1,1-100 13 £ 27
Magnesium 15 0-170 16 + 40
Mangaani 15 0-27 22+6,5
Natrium 15 0-67 79+17
Fosfori 15 0-28 3,4+8,7
Rikki 15 40-64 16 + 18
Strontium 15 0-1,9 0,2+0,5
Titaani 15 0-16 3,0+£4,2
Vanadiini 15 0-0,6 0,1+0,2
Sinkki 15 0-21 1,7+53

5.1.1 TYONTEKIJOIDEN ARSEENIALTISTUMINEN

11

Lappundytteiden arseenipitoisuudet olivat suurimmat turvetta polttavassa laitoksessa,

jossa arseenin keskimadréiset pitoisuudet olivat 0,1 pg/lappu. Pellettid, puuta ja kierra-

tyspolttoainetta polttavissa laitoksissa vartalon ihon arseenipitoisuudet olivat alle 0,03

ug/lappu (kuva 4).
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Altistuminen arseenille k&sien ihon kautta oli suurinta kierratyspolttoainetta polttavas-
sa laitoksessa, jossa arseenin keskimadréiset pitoisuudet olivat 32 ug. Pellettig, puuta
ja turvetta polttavissa laitoksissa kasien ihon arseenipitoisuudet vaihtelivat 6,7 - 7,2 pg
valilla (kuva 4).

Hengitysvyohykendytteiden arseenipitoisuudet olivat suurimmat turvetta polttavassa

laitoksessa, jossa keskimaaraiset arseenipitoisuudet olivat 24 pg/m?® (kuva 4).

Virtsandytteistd mitatut suurimmat keskimaéraiset arseenipitoisuudet olivat pellettilai-
toksissa 30 nmol/l. Turvetta, kierratyspolttoainetta ja puuta polttavissa laitoksissa mi-

tatut keskimaaraiset arseenipitoisuudet vaihtelivat 15 - 17 mmol/l (kuva 4).
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KUVA 4. Arseenialtistuminen eri menetelmilla mitattuina
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5.1.2 TYONTEKIJOIDEN KROMIALTISTUMINEN

Lappundytteiden kromipitoisuudet olivat suurimmat puuta polttavassa laitoksessa,
jossa kromin keskimaaréiset pitoisuudet olivat 1,5 pg/lappu. Pellettia, turvetta ja kier-
ratyspolttoainetta polttavissa laitoksissa vartalon ihon arseenipitoisuudet vaihtelivat
0,04 - 0,5 pg/lappu (kuva 5).

Altistuminen kromille k&sien ihon kautta oli suurinta kierratyspolttoainetta polttavassa
laitoksessa, jossa kromin keskimé&araiset pitoisuudet olivat 441 pg. Pellettid, turvetta ja
puuta polttavissa laitoksissa késien ihon arseenipitoisuudet vaihtelivat 17 - 220 pg

valilla (kuva 5).
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KUVA 5. Kromialtistuminen eri menetelmilla mitattuina

5.1.3 TYONTEKIJOIDEN NIKKELIALTISTUMINEN

Lappunaytteiden nikkelipitoisuudet olivat suurimmat puuta polttavassa laitoksessa,
jossa nikkelin keskimé&é&rdiset pitoisuudet olivat 1,2 pg. Pellettid, turvetta ja kierratys-
polttoainetta polttavissa laitoksissa vartalon ihon nikkelipitoisuudet vaihtelivat alle 0,1

- 0,2 pg valilla (kuva 6).

Altistuminen nikkelille k&sien ihon kautta oli suurinta puuta polttavassa laitoksessa,
jossa nikkelin keskimadréiset pitoisuudet olivat 83 pg. Pellettid, turvetta ja Kierratys-
polttoainetta polttavissa laitoksissa kasien ihon nikkelipitoisuudet vaihtelivat 8,3 - 52

ug valilla (kuva 6).
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KUVA 6. Nikkelialtistuminen eri menetelmilla mitattuina

5.1.4 TYONTEKIJOIDEN LYIJYALTISTUMINEN

Lappunéytteiden lyijypitoisuudet olivat suurimmat Kierratyspolttoainetta polttavassa
laitoksessa, jossa lyijyn keskimaardiset pitoisuudet olivat 1,0 ug/lappu. Pellettid, tur-
vetta ja puuta polttavissa laitoksissa vartalon ihon arseenipitoisuudet vaihtelivat 0,03 -

0,2 ug/lappu (kuva 7).

Altistuminen lyijylle kdsien ihon kautta oli suurinta kierratyspolttoainetta polttavassa
laitoksessa, jossa arseenin keskiméaréiset pitoisuudet olivat 1447 pg. Pellettid, turvetta
ja puuta polttavissa laitoksissa kasien ihon arseenipitoisuudet vaihtelivat 4,1 - 44 pg

valilla (kuva 7).

Hengitysvyohykendytteiden lyijypitoisuudet olivat suurimmat turvetta polttavassa
laitoksessa, jossa keskimaaraiset arseenipitoisuudet olivat 23 pug/me. Puuta polttavassa
laitoksessa, keskimaaraiset lyijypitoisuudet olivat 20 pg/m®. Pellettilaitoksessa mitatut

keskimaaraiset pitoisuudet olivat 0,2 pg/m°. (kuva 7).

Virtsandytteistd mitatut suurimmat keskimadraiset lyijypitoisuudet olivat kierratys-
polttoainetta polttavassa laitoksessa 0,016 umol/l. Pellettig, turvetta ja puuta polttavis-
sa laitoksissa mitatut keskimaaraiset lyijypitoisuudet vaihtelivat 0,002 - 0,007 pmol/I

valilla (kuva 7).
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KUVA 7. Lyijyaltistuminen eri menetelmilla mitattuna.

5.1.5 TYONTEKIJOIDEN ALUMIINIALTISTUMINEN

Lappunaytteiden alumiinipitoisuudet olivat suurimmat puuta polttavassa laitoksessa,

jossa alumiinin keskimaaréiset pitoisuudet olivat 36 pg. Pellettid, turvetta ja Kierrétys-

polttoainetta polttavissa laitoksissa vartalon ihon alumiinipitoisuudet vaihtelivat 2 - 18

ug valilla (kuva 8).

Altistuminen alumiinille k&sien ihon kautta oli suurinta kierréatyspolttoainetta poltta-

vassa laitoksessa, jossa alumiinin keskimaaraiset pitoisuudet olivat 9000 pg. Pellettig,

puuta ja turvetta polttavissa laitoksissa késien ihon alumiinipitoisuudet vaihtelivat 200
- 3900 ng vélilla (kuva 8).
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Suurimmat hengitysvyohykendytteiden alumiinipitoisuudet olivat puuta ja turvetta
polttavassa laitoksessa, joissa keskimaaraiset alumiinipitoisuudet olivat 3 mg/m?®. Pel-

lettid polttavassa laitoksessa alumiinipitoisuudet olivat 0,01 (kuva 8).

Virtsandytteistd mitatut suurimmat keskimadréiset alumiinipitoisuudet kierratyspoltto-
ainetta polttavassa laitoksessa olivat 0,7 umol/l ja puuta polttavassa laitoksessa 0,6
umol/l. Pellettid ja turvevatta polttavissa laitoksissa mitatut keskiméaraiset pitoisuudet
olivat 0,2 - 0,5 umol/l (kuva 8).

Laputinl Hadetial
40 10000
=6 n=
35 =0 | 000
2000
30 —
Foon
23 ] 6000
[=]] n=5 [=]]
g 20 — — S 5000 5
15 || 4000
n=2 -
10 . 3000 =5
] 2000 | —
2 n=2 N 1000 n=2 |
n T T T 0 = T T T
Pelletti Turve  Kierrétys Puu Pelletti Turve  HKierrdtys  Puu
IO -4l
3000,0 n=4 0,5
n=2 n=2
2500,0 ] 0.7 - :
- ] 06 Altistumattomien n=6
2000,0 HTP-arvo viiteraja -
ns —
E =
1500,0 — 0,4 -
2 g
1000,0 — 0.3 B
0 n=2 | |
s00,0 —
n=2 01 1 ]
oo T T n T T T
pelletti Turve Puu Pelletti Turve  Kierrdtys Puu

KUVA 8. Alumiinialtistuminen eri menetelmilla mitattuna.
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6 TULOSTEN TARKASTELU

6.1 ALTISTUMISMITTAUKSET

Tyontekijoiden altistumismittaustuloksia vertailtiin eri kerdysmenetelmien kesken ja
eri polttoainetta kdyttavien voimalaitosten kesken, koska ihoaltistumiselle ei ole oh-
jearvoja. Hengitysvyohykendytteiden pitoisuuksia verrattiin Sosiaali- ja terveysminis-
terion julkaisussa 2009:11 "HTP-arvot 2009" annettuihin kahdeksan tunnin haitalli-
seksi tunnetun pitoisuuden arvoon (HTPgy) ja biomonitorointindytteiden pitoisuuksia
Tyoterveyslaitoksen julkaisussa "Kemikaali altistumisen biomonitorointi” annettuihin

altistumattomien viiterajoihin.

6.2 MENETELMAN MITTAUSALUE

Menetelmén mittausalue méaritettiin tyontekijoiden lappunaytetuloksien avulla, siten
ettd mittausalue saatiin mahdollisimman laajaksi ja kattamaan l&helld maaritysrajaa
olevat pitoisuudet sek& polyiset kattiloiden puhdistamistyovaiheet. Menetelman mitta-
usalueet laskettiin jokaiselle metallille erikseen (taulukko 3, liite 3). Koska tuhkan
metallipitoisuudet (taulukko 1, liite 1) vaihtelivat suuresti, oli mahdotonta punnita
lappukeréimelle riittavasti tuhkaa, jotta kaikkien metallien pienimmat pitoisuudet olisi
saatu mittausalueelle. Toisaalta suuri punnittu tuhkamééra olisi aiheuttanut osalle me-
talleista liian suuret pitoisuudet alimmalle pitoisuusalueelle (2 mg). Tutkimuksen mie-
lenkiinto laitettiinkin metalleille, joilla on olemassa HTP-arvo (Ar, Ba, Be, Cd, Co,
Cr, Cu, Pb, Mn, Ni, Se, U), ihoa herkistaville aineille (Co, Ni, Ar), syépavaarallisille
metalleille (Ar, Cd, Cr, Ni, ja Pb) sekd hermostovaikutuksia- (Ar, Cd, Pb, Al, Se ja
Mn) ja séateilyvaaraa aiheuttaville metalleille (Th, P, Sr, U).

Jos menetelmén mittausaluetta halutaan laajentaa ja saada kattamaan useampia metal-
leja, taytyy néytteitd olla useampia, jotta ne voidaan analysoida keskittyen yksittaisten

metallien maarittamiseen.

Analyyttiseen saantoon vaikuttivat tunkan metallien suuret pitoisuusvaihtelut (tauluk-
ko 1, liite 1). Tamé osaltaan selittdd huonon saantoprosentin pienimmilla pitoisuuksil-

la esimerkiksi koboltin ja seleenin kohdalla. Menetelmad ei toiminut seuraavilla metal-
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leilla: beryllium, vismutti, litium, molybdeeni, antimoni ja boori. Syyna tdhan voi olla,
ettd niitd esiintyi tuhkassa hyvin pienid mééria ja osa niista (Mo, Sb) liukenevat hei-
kosti alhaisissa pH:ssa, joten analyyttinen saanto ndiden metallien osalta pienenee
(Kaartinen, 2007).

6.3 LAPPUMENETELMAN JA MUIDEN MENETELMIEN VASTAAVUUS

Lappunaytteistd l16ydetty metallien profiili noudattelee polttolaitosten tuhkien materi-
aalindytteiden metalliprofiilia. Esimerkkind on hermostollisia vaikutuksia aiheuttavis-
ta aineista tarkeimp&nda metallina alumiinin esiintyminen niin kdsienpesunaytteisséa

kuin iholappunéytteissakin.

Vaikka lappunaytteiden metallipitoisuudet olivat pienid, 16ytyi vastaavuutta muihin
kerdysmenetelmiin. Tilastollisesti erittdin merkittdvad vastaavuutta (p < 0,0001) lap-
pundytteiden ja k&sienpesundytteiden valilla 16ytyi kromilla, nikkelillg, lyijylla ja
alumiinilla. Arseenilla vastaavuus lappunéytteiden ja késienpesunaytteiden vélill4 oli

tilastollisesti merkitsevaa (p = 0,0010).

Lappunaytteiden ja hengitysvyohykendytteiden valilla tilastollisesti merkittavaa vas-

taavuutta oli lyijylla (p = 0,0010) ja alumiinilla (p = 0,0013)

Tilastollisesti merkitsevad vastaavuutta lappundytteiden ja virtsandytteiden valilla oli
arseenilla (p = 0,0006), lyijylla (p=0,0010) ja alumiinilla (p=0,0151).

Lappundytteiden ja hengitysvyohykendytteiden valilla arseenilla ei ole tilastollista
merkitsevyytta.

Aikaisemmissa tutkimuksissa on huomattu, ettd hiukkasmaisten yhdisteiden hengitys-
vyohykenaytteiden ja ihoaltistumisen valill4 ei ole korrelaatiota (Mé&kinen, 2003. s.68
-69).
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6.4 LAPPUMENETELMAN HYODYT JA HAITAT

Ihoaltistumisen tutkimusmenetelmand lappukerdin on helppo kayttada. Sen avulla saa-
daan tutkittua ihoaltistuminen useille metalleille samanaikaisesti ja toistettavasti. Me-
netelm& toimii hyvin biomonitoroinnin rinnalla kartoitettaessa eri altistumisreitteja.
Lappukeréin kuvaa iholla suojavaatetuksen alla olevaa epdpuhtauspitoisuutta, joten

menetelm& soveltuu hyvin myos suojavaatteiden toimivuuden testaamiseen.

Iholappumenetelm&é ei ole aikaisemmin testattu metalleille, joten kansainvalisesta

kirjallisuudesta ei 10ydy vastaavia referensseja.

Ihokerdinté poistettaessa saattaa kerdimelté irrota tuhkaa, joten tulos on semikvantita-
titlvinen (tulos méarallisesti suuntaa antava). Jos tdma virheldhde halutaan kartoittaa,
olisi tutkittava my0s kerayssaanto. Lappukerdimen avulla saadaan selville iholla oleva

pitoisuus, mutta ei ihon lapi menevaa pitoisuutta.

6.5 IHOALTISTUMISEN POLTTOLAITOKSILLA

Alumiinia esiintyi hermostollisia vaikutuksia aiheuttavista metalleista eniten voimalai-
tostuhkissa. Alumiinin pitoisuudet ihokerdimissa olivat my6s suurempia ja sita esiintyi
my06s biomonitorointindytteissa altistumattomien viiterajan ylittavia pitoisuuksia.
Alumiinin suuret pitoisuudet johtunevat tuhkan korkeasta alumiinipitoisuudesta ja
siitd, ettd alumiinia esiintyy luonnostaan ympéristossa ja sita kaytetdan paljon erilai-

sissa tuotteissa.

Kaikkien lappundytteiden mitatut keskiméaaraiset arseeni-, kromi-, nikkeli-, lyijy- ja
alumiinipitoisuudet olivat pienempié kuin kasienpesunaytteiden keskiméaaraiset pitoi-
suudet Kkaikilla polttolaitoksilla. Tama johtunee siita, ettd ihokerdimet olivat suojavaa-
tetuksen alla, kun taas k&siin on paassyt epapuhtauksia hihansuusta ja/tai ké&sineiden

lapi tai k&det ovat likaantuneet kasineita pois riisuttaessa.

lhoaltistuminen (laput) voimalaitoksen tuhkassa esiintyville metalleille oli suurinta
puuta ja turvetta kayttavilla polttolaitoksilla ja pieninta pelletteja kayttavilla laitoksil-

la. (kuvat 4 - 8). Altistumisen suuruuteen vaikuttavat voimalaitoksilla kaytettavien
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polttoaineiden sek& niistd syntyvien tuhkien erilaiset metallikoostumukset ja -

pitoisuudet.

Ké&sien ihon kautta tapahtuva ihoaltistuminen voimalaitoksen tuhkassa esiintyville
metalleille oli suurinta Kierratyspolttoainetta kayttavilla polttolaitoksilla ja pieninta
pelletteja kayttavilla laitoksilla (kuvat 4 - 8). Ihoaltistuminen ihoa herkistaville metal-
leille oli suurinta kierrdtyspolttoainetta ja puuta kayttavilla polttolaitoksilla ja pieninta
pelletteja kayttavalla laitoksella. Altistumisen suuruuteen vaikuttavat voimalaitoksilla
kaytettavien polttoaineiden seké niista syntyvien tuhkien erilaiset metallikoostumukset
ja -pitoisuudet. Kasien kautta (k&sista-suuhun) tapahtuva altistuminen on téarkein reitti

altistumisen arvioinnissa.

Lappu- ja kasienpesundytteiden perusteella ei voida arvioida altistumisen suuruutta ja
terveydellistd riskid, koska ei ole olemassa raja-arvoja, joihin verrata. Hengitysvyohy-
kenaytteiden arseenipitoisuudet ylittivat 2-kertaisesti kahdeksan tunnin haitalliseksi
tunnetun pitoisuuden (HTPg,) 10 pug/m? ja alumiinipitoisuudet ylittivat 1,4-kertaisesti
HTPgh -arvon 2 mg/m®. Kierratyspolttoainetta polttavien voimalaitosten tydntekijoiden
lyijy- ja arseenipitoisuudet virtsassa ylittivat altistumattomien viiterajat (Pb/0,015
umol/l, As/30 nmol/l). Tulosten perusteella altistumista on tapahtunut ja sairastumisen

vaara on olemassa.

Tyontekijoilta otetuista ihokeraimista tutkittiin vain rinnassa olleet laput, joten ndiden
tulosten perusteella on vaikea arvioida kokonaisvaltaisesti ihoaltistumisen suuruutta.
Tassa tutkimuksessa padpaino oli ihokerdinmenetelman toimivuuden testaamisessa ei
niinkaan altistumisen arvioinnissa. Tulosten perusteella ihokerdinmenetelmd toimii
hyvin usealle metallille Jos halutaan tutkia ihoaltistumisen suuruutta tarkemmin ja
kattavammin, tulisi ihokerdimia olla tyontekijoilla rinnan ja selan lisdksi myos raajois-

sa.
6.6 SUOJAVAATETUKSEN RIITTAVYYS
Polttolaitosten puhdistajien ja korjaajien ké&sien iholla ja vartalon iholla esiintyi tuh-

kassa olevia ihoa herkistavia ja syopdvaarallisia metalleja suojavaatetuksesta huoli-

matta. SyOpdvaarallisten ja ihoa herkistdvien aineiden pé&asy iholle tulisi ehkéaistad



21

mahdollisimman hyvin. Suojavaatetukseen tulisi kiinnittad erityista huomiota ja kéyt-
tad yksi tai kaksiosaista hupullista suojavaatetusta, ranteita suojaavia suojakasineita
sekd pitkdvartisia tyokenkid. Erilaisten suojavaatetusten toimivuutta voitaisiin tutkia

lisa4 testaamalla eri erimateriaaleista tehtyja suojavaatteita samoissa tyotehtavissa.

7 JOHTOPAATOKSET

Ihoaltistumisen suuruuteen vaikuttaa muun muassa voimalaitostuhkan sisaltamat me-
tallipitoisuudet, tyontekijoiden suojautuminen ja suojaimien tehokkuus. Ihoaltistumi-
nen voimalaitoksen tuhkassa esiintyville metalleille oli suurinta puuta ja turvetta kéyt-
tavilla polttolaitoksilla ja pienintd pellettejd kayttavilla laitoksilla. Ihoaltistuminen
ihoa herkistaville metalleille oli suurinta puuta ja turvetta kayttavilla polttolaitoksilla.

Polttolaitosten puhdistajien ja korjaajien vartalon iholla ja kasien iholla esiintyi tuh-
kassa olevia ihoa herkistévid ja syOpdvaarallisia metalleja suojavaatetuksesta huoli-
matta. Tarkeimpid ndistd ovat arseeni, koboltti ja nikkeli. Henkilokohtaisten suojain-
ten kayttoon ja henkilokohtaiseen hygieniaan kannattaa kiinnittdd huomiota, koska
mukana on ihoa herkistavié ja ruuansulatuskanavan kautta kulkeutuvia metalleja. Iho-
altistumista tulisi tutkia enemman, koska hengitystiendayte ei ole riittdvg, jos iho on

merkittava altistumisreitti.

Ihoaltistumisen mittaamiseksi ei ole yhtd oikeaa menetelmé&g, joka toimisi Kkaikilla
metalleilla samalla tavalla. 1hokerdimen testaamista tulisi jatkaa, jotta saadaan lis&a
tietoa kerdimen toimivuudesta ja luotettavuudesta ihoaltistumisen mittarina. Paras
tulos ihoaltistumisen ja kokonaisaltistumisen arvioimiseksi saadaan kayttamalla eri

menetelmia rinnakkain.
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LIITE1

TAULUKKO 1. Tuhkan alkuainepitoisuudet (mg/kg).

Alkuaine Pitoisuus (mg/kg)
Kalsium (Ca) 67000
Kalium (K) 19000
Magnesium (Mg) 12000
Rauta (Fe) 29000
Mangaani (Mn) 2900
Alumiini (Al) 23000
Fosfori (P) 6600
Natrium (Na) 3900
Rikki (S) 4800
Barium (Ba) 710
Strontium (Sr) 310
Titaani (Ti) 1500
Boori (B) 98
Rubidium(Rb) 91
Sinkki (Zn) 720
Kupari (Cu) 120
Kromi (Cr) 70
Nikkeli (Ni) 42
Litium (Li) 20
Vanadiini (V) 52
Molybdeeni (Mo) 3.8
Arseeni (As) 29
Cerium (Ce) 43
Lantaani (La) 23
Koboltti (Co) 11
Volframi (W) 5,0
Lyijy (Pb) 130
Kadmium (Cd) 4,6
Antimoni (Sh) 2,6
Yttrium (Y) 12
Hopea (Ag) 04
Skandium (Sc) 59
Seleeni (Se) 1,9
Berillium (Be) 0,9
Uraani (U) 2,3
Ytterbium (Yb) 1,2
Telluuri (Te) 0,1
Indium (In) 0,1
Vismutti (Bi) 0,6
Torium (Th) 54




TAULUKKO 2. Analyyttinen saanto (%) ja variaatiokerroin, CV (%).

LIITE 2

Metalli

Analyyttinen saanto % / (CV %)

2mg

20 mg

50 mg

Arseeni (As) 18 (71) 84 (7) 87 (1)
Kadmium (Cd) 257 (45) 108 (7) 103 (2)
Koboltti (Co) 23 (100) 97 (12) 95 (3)
Kromi (Cr) 138 (42) 114 (2) 104 (5)
Kupari (Cu) 110 (64) 95 (6) 91 (2)
Nikkeli (Ni) 27 (286) 93 (16) 88 (4)
Torium (Th) 19 (100) 75 (17) 76 (17)
Uraani (U) 23 (100) 76 (12) 80 (5)
Magnesium (Mg) 64 (24) 96 (9) 94 (4)
Mangaani (Mn) 62 (21) 98 (7) 99 (4)
Fosfori (P) 34 (34) 95 (7) 98 (4)
Vanadiini (V) 10 (100) 98 (9) 97 (9)
Sinkki (zn) 38(182) 85 (10) 89 (2)
Barium (Ba) 365 (88) 125 (16) 104 (4)
Natrium (Na) 210 (46) 130 (26) 100 (4)
Seleeni (Se) 278 (100) 42 (57)

Titaani (Ti) 340 (93) 137 (21)

Beryllium (Be) 290 (100) 5 (165) 5 (28)
Vismutti (Bi) 884 (100) 16 (165) 16 (28)
Litium (Li) 27 (100) 51 (12) 66 (1)
Molybdeeni (Mo) -1066 (3) 11 (173) 51 (38)
Antimoni (Sb) 99 (100) 8 (129) 2 (28)
Boori (B) 107 (100) 27 (16) 61 (13)

Metallit toimivat kahdella pitoisuusalueella.

Metallit eivat toimi tutkitulla pitoisuusalueella.




TAULUKKO 3. Menetelman mittausalueet (ug).

LITE 3

Metalli Mittausalue (ug)
Arseeni (As) 0,6-1,5
Kadmium (Cd) 01-0,2
Kromi (Cr) 1,4-35
Nikkeli (Ni) 09-21
Lyijy (Pb) 0,2-6,8
Torium (Th) 0,1-0,3
Uraani (U) 0,05-0,1
Fosfori (P) 140 - 330
Strontium (Sr) 0,5-15,8
Koboltti (Co) 0,2-0,6
Alumiini (Al) 35-1100
Mangaani (Mn) 250 - 600
Kupari (Cu) 24-58
Kalsium (Ca) 100 - 3400
Rauta (Fe) 45 - 1500
Kalium (K) 29 - 940
Magnesium (Mg) 250 - 600
Rikki (S) 7,3 - 240
Vanadiini (V) 1,1-26
Sinkki (Zn) 15 - 36
Barium (Ba) 15-36
Natrium (Na) 81 - 200
Seleeni (Se) 0,1*
Titaani (Ti) 73*

* menetelmé toimii vain talla pitoisuudella.
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