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Tiivistelma

Selvitystydn tavoitteena oli tutkia, voiko hiusmateriaalia hyddyntaa sen sijaan, etta se
lajiteltaisiin sekajatteena. Hiuksella on ominaisuuksia, joiden vuoksi se soveltuu hyvin
muun muassa 6ljyntorjuntaan, hulevesien suodattamiseen tai viherrakentamiseen.
Hiuksia voi kayttaa jopa lannoitteena. Suomen lainsdadantd kuitenkin kontrolloi maa-
peraan levitettavien aineiden ominaisuuksia muun muassa raskasmetallien osalta, joi-
den maaraa tai laatua hiuksissa ei ole juurikaan tutkittu edes maailmanlaajuisesti. Sel-
vitystydssa kehitettiin menetelmaa hiusten sisaltdmien raskasmetallien mittaamiseksi
luotettavasti.

Raskasmetalleja tutkittiin rontgenfluoresenssi- eli XRF-analysaattoria kayttamalla, jolla
saatiin suuntaa antavia tuloksia. Lainsdddannon vaatimusten mukaan kaytettiin sovel-
taen standardia SFS-EN 12457-2, joka opastaa 24 tunnin mittaisen yksivaiheisen ra-
vistelutestin tekemiseen. Ravistelutestista saadusta suodoksesta mitattiin raskasmetal-
lit. Tuloksia verrattiin lainsdadannoén raja-arvoihin.

Tulokset viittaavat siihen, etta hiuksista liukenee ravistelutestin suodokseen useita ras-
kasmetalleja. Joidenkin alkuaineiden pitoisuudet alittavat selvasti lainsadadannon raja-
arvot, mutta toisten osalta vaadittaisiin tarkempaa tutkimusta. Lisaksi XRF-analysaatto-
rin soveltuvuutta hiusmateriaalin mittaamiseen tulisi tarkastella vertaamalla muihin ras-
kasmetallien mittaamiseen soveltuviin menetelmiin.
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Abstract

The purpose of this study was to investigate whether human hair can be utilized instead
of sorting it as mixed waste. Hair material has properties due to which it is well suited for
preventing oil spills, filtering storm waters, and landscaping. Hair can even be used as
fertilizer. Finnish legislation, however, controls the properties of substances applied to
the soil, including heavy metals. Because little research had been done even globally on
the quantity or quality of heavy metals contained in hair, it was decided to develop a
method to reliably measure the heavy metal content of hair.

The research was done using an X-Ray Fluorescence (XRF) analyzer that gave di-
rective results. According to the requirements of the legislation, the standard SFS-EN
12457-2 was imitated, which guides the one stage batch test with an agitation of 24
hours. Heavy metals were measured from the eluate obtained from the batch test. The
results were compared to the limit values of the legislation.

The results suggest that several heavy metals dissolve from the hair into the eluate of
the batch test. The concentrations of some elements are clearly below the limit values of
the legislation, but more detailed research would be required for others. In addition, the
suitability of the XRF analyzer for measuring hair material should be examined by com-
paring it to other methods used to measure heavy metal concentrations.
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1 Johdanto

Taman selvitystydn tavoitteena oli tutkia hiusmateriaalin sisaltamien raskasmetallien maa-
raa ja laatua hiusten hyotykayttdkelpoisuuden selvittdmiseksi. Selvitystyon toimeksianta-
jana oli LAB-ammattikorkeakoulun Hiukka 2.0 -hanke, jolla taas oli yhteistydkumppanina
parturi-kampaamoalan yrittdja Miila Hyokki. Hanke pyrki edistdamaan hiusten ja koirankar-
van hyotykayttéa huovuttamalla niista hiuskuitumattoa, joka suunniteltiin kaytettavaksi ol-
jyntorjuntaan, hulevesien suodattamiseen, viherrakentamiseen tai jopa lannoitteena. Huo-
lena oli, etta hiukset saattaisivat ylittaa raskasmetallien osalta tietyt lainsaadanndssa maa-

ritetyt raja-arvot.

Hiusten sisaltamien raskasmetallien maaraa tai laatua ei ole juurikaan tutkittu edes maail-
manlaajuisesti eikéd varsinkaan Suomessa, jossa hiusmateriaalia eivat yrittaja Miila Hyokin
lisaksi juuri muut olleet ajatelleet edes hyddyntaa sen sijaan, ettd se heitettaisiin sekajat-
teeseen ja vietaisiin kasiteltavaksi jatteenpolttolaitokseen. Maaperassa kaytettavia materi-
aaleja ja niiden haitallisia aineita kontrolloi muun muassa valtioneuvoston asetus eraiden
jatteiden hyodyntamisesta maarakentamisessa (843/2017) eli MARA-asetus. Vaikka hius
ei ole toistaiseksi kyseisen asetuksen soveltamisalaan kuuluva jate, asetusta paatettiin hyo-
dyntaa tassa selvitystydssa, silla asetuksen tavoitteena on edistaa tiettyjen jatteiden hyoty-
kayttomahdollisuuksia. MARA-asetuksessa raja-arvot oli ilmoitettu haitallisten aineiden liu-
koisuuksina, joten hiusmateriaalista liukenevat raskasmetallit maaritettiin mukailemalla lain-
saadanndn hyvaksymaa standardia SFS-EN 12457-2, joka on laadunvarmistukseen kay-

tettava yksivaiheinen ravistelutesti.

Raskasmetallien mittaamiseen yksivaiheisesta ravistelutestistd saadusta suodoksesta ja
hiusmateriaalista kaytettiin kenttdmallista XRF-analysaattoria. Tallda menetelmalla saatiin
suuntaa antavia tuloksia, joita verrattiin MARA-asetuksen raja-arvojen lisaksi valtioneuvos-
ton asetuksen maaperan pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioinnista (214/2007) eli
PIMA-asetuksen seka maa- ja metsatalousministerion asetuksen lannoitevalmisteista
(24/11) raja-arvoihin. Selvitysty6ta tehtdessa oli saatu muokattua virallista lainsdddannon
tulkintaa koirankarvojen osalta, joten tulevaisuudessa hiusmateriaalikin saattaa olla lain-

sadadanndssa huomioitu materiaali, jolloin sen hyotykayttd helpottuu ja laajenee.



2 Hiusten hyotykayttoon liittyva lainsaadanto Suomessa

2.1 Valtioneuvoston asetus eraiden jatteiden hyodyntamisesta maarakentami-
sessa 843/2017

Valtioneuvosto on saatanyt ymparisténsuojelulain (527/2014) 10 §:n, 32 §:n 2 momentin ja
117 §:n seka jatelain (646/2011) 14 §:n ja 15 §:n nojalla asetuksen eraiden jatteiden hyo-
dyntamisesta maarakentamisessa. Asetus maarittelee edellytykset, joiden tayttyessa ase-
tuksessa tarkoitettujen jatteiden kayttoon maarakentamisessa ei tarvita ymparistonsuojelu-
lain (527/2014) mukaista ymparistélupaa, jolloin jatteitda saadaan hyddynnettya tehokkaam-
min. (Valtioneuvoston asetus erdiden jatteiden hyddyntamisestd maarakentamisessa
843/2017.) Kyseista asetusta kutsutaan myés MARA-asetukseksi (Ymparistohallinto 2021).
Hiukset maaritellaan jatteeksi, joten MARA-asetuksesta |0ytyvia ohjeita voitiin kayttaa hius-

ten hyotykayttokelpoisuuden maarittamiseksi.

MARA-asetusta ei sovelleta alueella, joka on tarkoitettu asumiseen, lasten leikkipaikaksi,
luonnonsuojelutarkoitukseen tai ravintokasvien viljelyyn eikd sisamaan tulvavaara-alueella
(Valtioneuvoston asetus erdiden jatteiden hyddyntdmisestd maarakentamisessa
843/2017). Taman vuoksi selvitystyOssa taytyi tarkastella lisdksi maa- ja metsatalousminis-
teridn asetusta lannoitevalmisteista (24/11), mikali hiusmateriaalia suunniteltiin kaytettavan

hyotykasviviljelyssa ravintokasvien viljelyyn tarkoitetulla alueella.

Valtioneuvoston asetuksen erdiden jatteiden hyddyntamisestd maarakentamisessa
(843/2017) mukaan jate, jota hyddynnetadan asetuksen nojalla, taytyy olla karakterisoitu si-
ten, ettd sen koostumus ja ominaisuudet tunnetaan. Asetus (843/2017, Liite 3) ohjaa kayt-
tamaan haitallisten aineiden liukoisuuksien maarityksessa standardin CEN/TS 14405 mu-
kaista lapivirtaustestia, standardin SFS-EN 12457-3 mukaista kaksivaiheista ravistelutestia
tai vastaavaa menetelmaa. Selvitystyota tehtdessa hiusten hydtykayttdkelpoisuuden maa-
rittdminen aloitettiin kayttdmalla standardin SFS-EN 12457-3 mukaista kaksivaiheista ravis-
telutestia, joka vaihdettiin menetelman kehittyessa standardin SFS-EN 12457-2 mukaiseen

yksivaiheiseen ravistelutestiin.

Lisaksi valtioneuvoston asetuksen eraiden jatteiden hyodyntamisesta maarakentamisessa
(843/2017, Liite 3) mukaan naytteenoton suunnittelussa ja toteutuksessa sovelletaan jattei-
den karakterisointia koskevan standardin SFS-EN 14899 ja Euroopan standardoimisjarjes-

ton teknisten raporttien periaatteita sekd maarakentamistoimialan omia standardeja.



2.1.1 Jatemateriaalin edustava naytteenotto

Valtioneuvoston asetuksen erdiden jatteiden hyddyntamisestd maarakentamisessa
(843/2017, Liite 3) mukaan naytteenoton suunnitteluun ja toteutukseen saa ohjeita jatteiden
karakterisointia koskevasta standardista SFS-EN 14899, Euroopan standardoimisjarjeston
teknisten raporttien periaatteista ja maarakentamistoimialan omista standardeista. Osa-
naytteista, joiden kokoa voi pienentaa jatettda murskaamalla tai jauhamalla, muodostetaan

edustavia kokoomanaytteita, joista jatteen ymparistokelpoisuus tutkitaan.

Standardin SFS-EN 14899 mukaan naytteenottosuunnitelmaan kirjataan perusasiat, joista
tarkeimpia ovat osapuolet, testaustaso, testattavien aineosien maaritteleminen, taustatiedot
materiaalista, tydsuojelu, naytteenottoon sovellettavan lahestymistavan valinta ja naytteen-
ottomenetelman maarittely. Vaikka naytteenottosuunnitelmassa maaritellaan, kuinka tes-
tausohjelman paamaarat voidaan saavuttaa tamantyyppista materiaalia tutkittaessa ja ky-
seisessa tilanteessa, naita paamaaria ei kuitenkaan yleensa esiteta naytteenottosuunnitel-
massa, silla naytteenottajan kannalta merkityksellisempaa on saada tarkat kaytannon oh-
jeet. Naytteenottosuunnitelmaa tehtdessa huomioidaan myos, etta testausohjelman muista
paavaiheista peraisin olevat vaatimukset tayttyvat ja toteutus on suunniteltu yhteistydssa
eri osapuolten kanssa. Lisaksi suunnitelmaan kirjataan kaikki varotoimet naytteenottajan

turvallisuuden takaamiseksi.

Ennen naytteenoton aloittamista naytteenottaja tarkistaa naytteenottosuunnitelman perus-
asiat, laatii siimamaarainen kuvauksen materiaalista ja vertaa sita naytteenottosuunnitel-
man tietoihin. Naytteenottaja kirjaa naytteenoton kohteena olevan materiaalin sijainnin ja
tilanteen kayttden hyddyksi esimerkiksi valokuvia. Naytteenottajan taytyy tietda, millaisia
muutoksia suunnitelmaan voi tehda niin, ettei niilla ole vaikutusta testausohjelmaan. Eteen
voi nimittain tulla tilanteita, joissa naytteenottosuunnitelmaan taytyy tehda muutoksia, jotta
naytteenotto on ylipaataan mahdollista tehda. Nayte siirretaan sailytysta varten sopivaan
nayteastiaan joko heti naytteen ottamisen jalkeen tai sen jalkeen, kun nayte on jaettu ken-
talla tarvittavalla tavalla. Naytteenoton jalkeen naytteenottaja laatii naytteenottopoytakirjan
ja tayttda alkuperan seurantalomake. Lopuksi naytteet toimitetaan testauslaboratorioon,
jonka osoite on ilmoitettu naytteenottosuunnitelmassa alkuperan seurantalomakkeineen ja
naytteenottopdytakirjakopioineen. (SFS-EN 14899 2006.)

Yrittaja Miila Hyokki (Hiukka Hyva) kumppaneineen oli kerannyt hiusmateriaalia parturi-
kampaamoista ympari Suomea jo valmiiksi varastoonsa, josta LAB-ammattikorkeakoulun
laboratorioon toimitettiin naytteitéa paperikasseissa. Hiusten keraamisen, kuljetuksen ja va-
rastoinnin aikana kokeman kontaminaation ajateltiin vastaavan todellisuutta, eika hiusten

kasittelya saannelty erikseen tassa vaiheessa. Vasta kun naytteita otettiin paperikasseista



ja kasiteltiin laboratoriossa, erityisesti raskasmetallikontaminaatiota pyrittiin valttdmaan
kayttamalla naytteiden kasittelyyn ja sailytykseen esimerkiksi lapinakyvia LD-PE-pusseja ja

muovilaseja, kertakayttokasineitad seka hiiliteraksisia leikkausvalineita.

Naytteen edustavuus huomioitiin, kun hiusmateriaalia punnittiin ravistelutestissa kaytetta-
viin pulloihin ja tiivistettiin naytekuppeihin. Hiusmateriaalista tehtiin pulloihin ja kuppeihin
kokoomanaytteet ottamalla murskatusta hiusmateriaalista osanaytteita tasaisesti joka puo-

lelta.
2.1.2 Standardit SFS-EN 12457-2 ja SFS-EN 12457-3

Suomen Standardisoimisliiton standardi SFS-EN 12457-2 on nimeltaan “Jatteiden karakte-
risointi. Liukoisuus. Jauhemaisten tai rakeisten jatemateriaalien ja lietteiden liukoisuuden
laadunvalvontatesti. Osa 2: Yksivaiheinen ravistelutesti uuttoliuoksen ja kiintean jatteen
suhteessa 10 I/kg jatteen raekoon ollessa alle 4 mm (raekoon pienentaminen tarvittaessa)”.
Standardi sisaltda myos eurooppalaisen standardin EN 12457-2:2002 "Characterisation of
waste. Leaching. Compliance test for leaching of granular waste materials and sludges.
Part 2: One stage batch test at a liquid to solid ratio of 10 I/kg for materials with particle size
below 4 mm (without or with size reduction)” englanninkielisen tekstin. Tama eurooppalai-

nen standardi on vahvistettu suomalaiseksi kansalliseksi standardiksi.

Kun jatteitd uudelleen kaytetaan tai loppusijoitetaan, ne voivat aiheuttaa haittaa ymparis-
tolle. Liukenevia aineita vapautuu kiinteista aineista paaasiallisesti vesikontaktin kautta. Liu-
kenemistapahtuma on monimutkainen, joten standardin mukaisesti tehdyt testit ovat yksin-
kertaistettuja. (SFS-EN 12457-2 2002.)

Kyseisen standardin testi on laadunvalvontatesti, joka pyrkii maarittdmaan, vastaako mate-
riaali tiettyja viitearvoja. Standardin avulla on tarkoitus tutkia paaosin epaorgaanisten ainei-
den liukenemista. Tarkedssa osassa on rakeisten jatteiden ja lietteiden liukoisuuden maa-
ritteleminen nesteen ja kiintedn aineen suhteella 2 I/kg kuiva-ainetta testin ensimmaisessa
vaiheessa ja 8 I/kg kuiva-ainetta testin toisessa vaiheessa. Jatteet, joiden raekoko on alle
4 mm valmiiksi tai pienentamisen jalkeen, sopivat testattavaksi talla menetelmalla. (SFS-
EN 12457-2 2002.) Raekoon vaatimusten vuoksi selvitystyéta varten tutkittavat hiukset oli

lyhennettava alle neljan millimetrin pituisiksi.

Suomen Standardisoimisliiton standardi SFS-EN 12457-3 taas on nimeltdan "Jatteiden ka-
rakterisointi. Liukoisuus. Rakeisten jatemateriaalien ja lietteiden liukoisuuden laadunvalvon-
tatesti. Osa 3: Kaksivaiheinen ravistelutesti uuttoliuoksen ja kiintean jatteen suhteessa 2
I’kg ja 8 I/kg materiaaleille, joiden kiintoaineksen osuus on suuri ja raekoko alle 4 mm (rae-

koon pienentdaminen tarvittaessa)’. Standardi sisaltdd eurooppalaisen standardin EN



12457-3:2002 “Characterisation of waste. Leaching. Compliance test for leaching of gran-
ular waste materials and sludges. Part 3: Two stage batch test at a liquid to solid ratio of 2
I’kg and 8 I/kg for materials with high solid content and with particle size below 4 mm (without
or with size reduction)” englanninkielisen tekstin. Myts tdma eurooppalainen standardi on

vahvistettu suomalaiseksi kansalliseksi standardiksi.

2.2 Valtioneuvoston asetus maaperan pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen ar-
vioinnista 214/2007

Valtioneuvoston asetuksessa maaperan pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioin-
nista (214/2007) mainitaan, ettd maaperan pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioin-
nin taytyy perustua arvioon maaperassa olevien haitallisten aineiden aiheuttamasta vaa-
rasta tai haitasta ymparistolle ja terveydelle. Muun muassa haitallisten aineiden pitoisuudet,
kokonaismaarat, ominaisuudet, sijainti ja taustapitoisuudet maaperassa huomioidaan arvi-

ointia tehtaessa.

Maaperan pilaantuneisuus ja puhdistustarve taytyy huomioida, jos jonkin haitallisen aineen
pitoisuus ylittdd kynnysarvon. Mikali alue ei ole kaytdssa teollisuus-, varasto- tai likenne-
alueena vaan esimerkiksi asuinalueena, maapera katsotaan pilaantuneeksi, jos alempi oh-
jearvo ylittyy paitsi, jos kohdekohtainen riskinarviointi osoittaa toisin. (Ymparistéministerio
2007, 11.) Teollisuus-, varasto- tai likennealueena toimiva alue tulkitaan pilaantuneeksi,
mikali ylempi ohjearvo ylittyy paitsi, jos kohdekohtainen riskinarviointi osoittaa toisin (Ym-
paristoministerid 2007, 13). Maaperan haitallisten aineiden kynnys- ja ohjearvot I0ytyvat
kyseisen asetuksen (214/2007) liitteesta. Metalleista ja puolimetalleista kynnys- ja ohjear-
voissa huomioidaan antimoni, arseeni, elohopea, kadmium, koboltti, kromi, kupari, lyijy, nik-
keli, sinkki ja vanadiini (Valtioneuvoston asetus maaperan pilaantuneisuuden ja puhdistus-

tarpeen arvioinnista 214/2007, Liite).
2.3 Maa- ja metsatalousministerion asetus lannoitevalmisteista 24/11

Tampio ym. (2018) ovat tehneet Luonnonvarakeskuksen (Luke) oppaan kierratyslannoite-
valmisteiden tuottajille. Tampio ym. (2018, 12) mainitsevat, etta tuotteiden turvallisuuden
takaamiseksi jateperaiset materiaalit taytyy kasitelld esimerkiksi hygienisoimalla ja stabiloi-
malla. Materiaali kuumennetaan lainsdadannén vaatimalla tavalla hygienisointiprosessissa
(Tampio ym. 2018, 15).

Vesi saadaan poistumaan biomassasta kuivauksen aikana kuumentamalla. Massan kasi-
teltdvyys, hygienia ja kuljetettavuus paranevat kuivauksessa, ja kuivausta voi seurata esi-

merkiksi poltto tai pyrolyysi. Kuivauksen jalkeen tuotteesta voi valmistaa rakeita tai



pelletteja. Kuivatun materiaalin kuiva-ainepitoisuus voidaan saada prosessista riippuen
nousemaan jopa sataan prosenttiin. Prosessin aikana haihtuvan typen maaraa voi vahen-
taa laskemalla pH:ta. Kuivauskaasuista voi ottaa myds haihtuneen typen talteen. Kuivattu
materiaali sisaltda yha fosforia, mutta kasvit eivat voi kayttaa sita enaa yhta hyvin hyoédyksi

lampdtilan nousun takia. (Tampio ym. 2018, 19-20.)

Orgaanisten lannoitevalmisteiden ravinnepitoisuuksissa varsinkin liukoisen typen osalta on
suurta vaihtelua, mika johtuu raaka-aineista ja kasittelyprosesseista. Liukoista typpea ovat
ammonium- ja nitraattityppi seka pieniin orgaanisiin typpiyhdisteisiin kiinnittynyt typpi. Or-
gaanista typpea muuttuu ammonium-muotoon madatysprosessissa. Orgaaninen typpi haih-
tuu herkasti kasittelyn, varastoinnin ja levityksen yhteydessa, mutta on kasveille helposti
kayttokelpoista ja hyvaa lannoitetta. Nopea multaus ja sijoituslannoitus estavat haihtumista.
Orgaaniseen ainekseen sitoutunut typpi vapautuu hitaammin, mutta liukoinen typpi vaikut-
taa vain levitysvuonna. Kierratysravinteet ovat lannoitteina suurimmaksi osaksi fosforin lah-
teitd. (Tampio ym. 2018, 31.)

Maataloudessa kaytettavista kierratyslannoitevalmisteista suurin osa on orgaanisia lannoit-
teita ja maanparannusaineita. Maan rakenne ja vedenpidatyskyky paranevat, kun maahan
lisdtdan orgaanista ainesta eli hiiltd. Tasta hyoétyvat myés maan pieneliét. Komposti- ja ma-
datetuotteissa, jotka on jalostettu biojatteiden tai jatevesilietteiden kaltaisista orgaanisista
jatemateriaaleista, kuiva-aineesta jopa yli puolet voi olla orgaanista ainesta. (Tampio ym.
2018, 33.)

Maaperaelaimista suurin osa hienontaa kuollutta orgaanista materiaalia ja lisda siten mik-
robeille altista pinta-alaa. Orgaaninen materiaali ja kivennaisaines paatyy lierojen syota-
vaksi. Lierot taas ulostavat murusia, joiden hajottamista mikrobieliét jatkavat. Orgaaniset
lannoitevalmisteet siis parantavat maan rakennetta vilkastuttamalla maan mikrobitoimintaa
ja lisddmalla humuksen maaraa. Kierratyslannoitevalmisteiden maanparannusvaikutus jaa
kuitenkin vahaiseksi, koska kuivien lannoitevalmisteiden levitysmaaria rajoittavat suuri fos-
foripitoisuus ja mahdolliset raskasmetallit seka nestemaisissa lannoitteissa liukoinen typpi.
Liukoista fosforia saa kasveille antaa korkeintaan 325 kg/ha maatalouskaytossa tai 560
kg/ha puutarhataloudessa enintaan viiden vuoden kayttdjaksona annettuna. (Tampio ym.
2018, 34, 66.)

Kansallinen ja EU-lainsdadantd turvaa kasvintuotantoa, elintarvikkeiden laatua ja ymparis-
ton tilaa saatelemalla lannoitevalmisteita ja edistamalla turvallisten ja laadukkaiden lannoi-
tevalmisteiden tarjontaa ja sivutuotteiden hyotykayttoa. EU-tason lainsaadantda lannoite-

valmisteita koskien ovat REACH-asetus ja Euroopan parlamentin ja neuvoston



sivutuoteasetus EY 1069/2009, joka on Suomessa toimeenpantu lailla eldaimista saatavista
sivutuotteista 517/2015. (Tampio ym. 2018, 36.)

Mikali hiuksista valmistettua tuotetta kaytetaan lannoitevalmisteena Suomessa, tulee huo-
mioida maa- ja metsatalousministerion asetus lannoitevalmisteista (24/11). Kyseinen ase-
tus rajoittaa muutamien aineiden kokonaispitoisuuksien enimmaismaaria muun muassa

seuraavasti:

¢ Kadmiumia saa olla enintdan 1,5 milligrammaa kilogrammassa kuiva-ainetta. Lan-
noitteessa, jonka fosforipitoisuus on vahintaan 2,2 prosenttia, saa olla enintaan 50

milligrammaa kadmiumia fosforikilogrammaa kohden.

e Lannoitevalmisteessa saa arseenin kokonaispitoisuus olla enintdan 25 milligram-

maa arseenia kilogrammassa kuiva-ainetta.
e Seleenia saa olla enintdan 20 milligrammaa kuiva-ainekilogrammaa kohden.

Mikali lannoitevalmisteita kdytetddn maa- ja puutarhataloudessa, tulee noudattaa maata-
loudesta peraisin olevien nitraattien vesiin paasyn rajoittamisesta annetussa valtioneuvos-
ton asetuksessa (931/2000) lannoitevalmisteiden kaytdlle asetettuja vaatimuksia, jotka kos-
kevat 1ahinnd lannan kaytt6a lannoitteena ja typen maaraa. Lisdksi analysoidun vesi- tai
ammoniumsitraattiliukoisen fosforin maara saa olla korkeintaan 400 kilogrammaa hehtaa-
rille maataloudessa ja 600 kilogrammaa hehtaarille puutarhataloudessa enintdan viiden
vuoden kayttdjaksona annettuna. (Maa- ja metsatalousministeridn asetus lannoitevalmis-
teista 24/11.)

Maa- ja metsatalousministerion asetuksen lannoitevalmisteista (24/11) mukaan maanpa-
rannusaineet ovat lannoitevalmisteita, jotka edistavat kasvien kasvua vaikuttamalla maape-
ran kemiallisiin, fysikaalisiin tai biologisiin ominaisuuksiin. Lisaksi paa- ja sivuravinteiden
maara maanparannusaineissa voi olla merkittava. Maanparannusaineita voi kayttaa pellolla
ja puutarhassa, maisemoinnissa, eroosion estossa seka viheralueiden hoidossa ja raken-
tamisessa, jollei tyyppinimiryhmakohtaisesti toisin sdadetd. Asetuksessa maaritellaan
myds, ettd maan rakennetta parantavat aineet ovat niukkaravinteisia orgaanisia tai epaor-
gaanisia luonnon materiaaleista teknisesti kasittelemalla valmistettuja maanparannusai-

neita. Niihin on voitu myds lisata lannoitteita.

Maa- ja metsatalousministerion asetuksen lannoitevalmisteista (24/11) mukaan orgaanisia
lannoitteita ovat elain- tai kasviperaiset tai mikrobiperaiset orgaaniset aineet tai valmisteet.
Orgaanisten lannoitteiden tuoteselosteissa taytyy ilmoittaa valmistukseen kaytetyt raaka-

aineet seka kaikki lisatyt aineet. Orgaanisia lannoitteita voi myds kayttaa pellolla,



puutarhassa, maisemoinnissa seka viheralueiden hoidossa ja rakentamisessa, jollei tyyp-

pinimiryhmakohtaisesti toisin sadadeta.

Jos muuta ei ole mainittu, kaikkia lannoitevalmisteita koskevat vaatimukset haitallisista ai-
neista (Taulukko 1). Nama raja-arvot eivat kuitenkaan koske maanparannusaineita, kasvu-
alustoja tai muita lannoitevalmisteita eika sellaisina kaytettavia sivutuotteita, joita kaytetaan
esimerkiksi kaatopaikkojen tai suljettujen teollisuusalueiden ja lentokenttien maisemoin-
nissa. (Maa- ja metsatalousministerion asetuksen lannoitevalmisteista 24/11.) Kenttakayt-
to6on tarkoitetulla XRF-analysaattorilla saatiin suuntaa antavia raskasmetallien kokonaispi-
toisuuksia, jotka eivat ole suoraan verrattavissa kuningasvesi-markapolttomenetelmalla

saatuihin kokonaispitoisuuksiin.

Alkuaine Enimmadispitoisuus Metséitaloudessa kaytet-
mg/kg Kuiva- tdvisséd tuhkalannoitteissa
ainetta tai niiden raaka-aineena

kdytettivissi tuhkassa
enimmadispitoisuus mg/kg

ka.
Arseeni (As) 25 40
Elohopea (Hg)" 1,0 1,0
Kadmium (Cd) 1,57 25
Kromi (Cr) 300 300
Kupari (Cu) 600" 700
Lyijy (Pb) 100 150
Nikkeli (Ni) 100 150
Sinkki (Zn) 1500% 4500

" Elohopean madritys EPA 743-menetelmalla

a2 2.5 mg Cd/kg ka maa- ja puutarhataloudessa seka viherrakentamisessa ja maisemoinnissa kaytettavassa
tuhkalannoitteissa tai niiden raaka-aineena kaytettavassa tuhkassa

“ Sellaisenaan kalkitusaineena kaytettavalle sivutuotteelle teraskuona (tyyppinimi 2A2/3) maaritetaan kromi
liukoisena kuuden arvoisena kromina (Cr 6+). Raja-arve liukoiselle kuuden arvoiselle kromille on 2,0 mg'kg
kuiva-ainetta.

“ Enimmaispitoisuuden ylitys lannoitevalmisteissa voidaan sallia, kun maaperaanalyysin perusteella on to-
dettu puutetta kuparista tai sinkistd. Metsataloudessa enimmaispitoisuuden ylitys lannoitevalmisteena kaytet-
tavassa sivutuotteessa on sallittu aincastaan sinkkia suometsissa kaytettdessa, silloin kun sinkin puute on
kasvustosta todettu joko maapera-, lehti- tai neulasanalyysilla Talloin maksimimaara sinkkia lannoitevalmis-
teena kaytettavassa sivutuotieessa saa olla enintaan 6000 mg Zn/kg ka.

Taulukko 1. Lannoitevalmisteita koskevia haitallisten aineiden raja-arvoja (Maa- ja metsa-

talousministerion asetus lannoitevalmisteista 24/11)

Maa- ja metsatalousministerion asetukseen lannoitevalmisteista (24/11) voi tulla muutoksia,
kun kansallinen lannoitevalmisteasetus muutetaan vastaamaan uutta EU-lannoitevalmiste-
asetusta (1009/2019), jota on sovellettu 16.7.2022 alkaen. Uuden asetuksen myéta EU:n
lainsaadanto koskee epaorgaanisten lannoitteiden ja joidenkin kalkitusaineiden lisaksi nyt

myOs orgaanisia lannoitteita, orgaanisia  kivennaislannoitteita, kalkitusaineita,



maanparannusaineita, kasvualustoja, inhibiittoreita, kasvibiostimulantteja seka lannoiteval-
misteiden mekaanisia seoksia. EU:n uudessa asetuksessa on muun muassa enimmaisraja-
arvo fosforilannoitteiden kadmiumpitoisuudelle. Kadmiumia saa olla enintdan 60 milligram-
maa fosforipentoksidikiloa kohden. Suomella ja Ruotsilla on ollut alhaisemmat raja-arvot
kadmiumin suhteen, joita noudatetaan, kunnes Euroopan unionissa sovelletaan yhdenmu-
kaista raja-arvoa, joka on samalla tai alhaisemmalla tasolla. (Maa- ja metsatalousministeri
2019.)

Uusimman EU-lannoitevalmisteasetuksen (1009/2019, Liite I, Il osa) mukaan orgaanisessa
lannoitteessa esiintyvien haitallisten aineiden pitoisuuksien taytyy olla alle seuraavien raja-

arvojen:

o kadmium, 1,5 mg/kg kuiva-ainetta

e kuudenarvoinen kromi, 2 mg/kg kuiva-ainetta

¢ elohopea, 1 mg/kg kuiva-ainetta

o nikkeli, 50 mg/kg kuiva-ainetta

e lyijy, 120 mg/kg kuiva-ainetta

e epaorgaaninen arseeni, 40 mg/kg kuiva-ainetta
e kupari, 300 mg/kg kuiva-ainetta

e sinkki, 800 mg/kg kuiva-ainetta.

Kun kyseessa on orgaaninen maanparannusaine, materiaalissa esiintyvien haitallisten ai-
neiden pitoisuuksien taytyy olla alle seuraavien raja-arvojen (EU-lannoitevalmisteasetus
1009/2019, Liite I, Il osa):

e kadmium, 2 mg/kg kuiva-ainetta

¢ kuudenarvoinen kromi, 2 mg/kg kuiva-ainetta

e elohopea, 1 mg/kg kuiva-ainetta

o nikkeli, 50 mg/kg kuiva-ainetta

o lyijy, 120 mg/kg kuiva-ainetta

e epaorgaaninen arseeni, 40 mg/kg kuiva-ainetta.
e kupari, 300 mg/kg kuiva-ainetta

e sinkki, 800 mg/kg kuiva-ainetta.

2.4 Jatelaki 646/2011

Jatelain (646/2011, 1 §) tarkoituksena on kiertotalouden ja luonnonvarojen kaytén kesta-
vyyden edistaminen, jatteen maaran ja haitallisuuden vahentaminen, jatteista ja jatehuol-

losta aiheutuvan vaaran ja terveys- ja ymparistdhaittojen ehkaiseminen, toimivan
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jatehuollon varmistaminen seka roskaantumisen ehkaiseminen. Jatelakia (646/2011, 2 §)
sovelletaan muun muassa jatteen ja jatehuollon lisadksi roskaantumiseen ja tuotteisiin tai
toimintaan, joista syntyy jatetta. Hiusten hyotykayton voidaan ajatella sisaltyvan kyseiseen

lakiin.

Aine tai esine, jonka sen haltija on poistanut tai aikoo poistaa kaytdsta, on jatetta (Jatelaki
646/2011, 5 §). Sen sijaan aine tai esine on sivutuote, jos se syntyy tuotantoprosessissa,
jonka tarkoituksena on valmistaa jotain muuta kuin kyseista ainetta tai esinetta. Lisaksi tay-
tyy olla varmaa, etta sivutuotteeksi luokiteltavilla aineilla ja esineilld on jatkokayttoa, Niita
voidaan kayttaa kasittelematta tai tavanomaisen teollisen kdytanndén mukaisesti muunnet-
tuna. Sivutuotteiksi luokiteltavien aineiden ja esineiden on synnyttava tuotantoprosessin
olennaisena osana ja taytettava ympariston- ja terveydensuoijelulliset vaatimukset. (Jatelaki
646/2011,5a8§.)

Etusijajarjestys tarkoittaa, ettd ensisijaisesti taytyy vahentada syntyvan jatteen maaraa ja
haitallisuutta. Jos jatetta syntyy, jatteen haltijan taytyy valmistella jate uudelleenkayttoa var-
ten tai kierrattdd se. Jatteen haltijan taytyy hyddyntaa jate esimerkiksi energianldhteena,
jos kierratys ei ole mahdollista. Jate on loppukasiteltava, jos hydédyntaminen ei ole mahdol-
lista. Lain tarkoituksen kannalta parhaan tuloksen saavuttamiseen pyritdan ottamalla etusi-
jajarjestyksen noudattamisessa huomioon tuotteen ja jatteen vaikutukset sen elinkaaren
aikana, varovaisuus- ja huolellisuusperiaate ymparistonsuojelussa seka toiminnanharjoitta-
jan tekniset ja taloudelliset edellytykset. (Jatelaki 646/2011, 8 §.)

Kierratetty tai muuten hyddynnetty jate ei ole enda jatetta, jos sitd on maara kayttaa erityisiin
tarkoituksiin, silla on kysyntaa tai markkinat ja se tayttaa kayttotarkoituksensa mukaiset tek-
niset vaatimukset. Lisaksi sen on oltava vastaaviin tuotteisiin sovellettavien saanndsten ja
standardien mukainen, eika sen kayttd kokonaisuutena arvioiden saa olla terveydelle tai
ymparistolle haitallista. Ymparistélupaviranomainen voi tapauskohtaisesti paattaa jatteeksi
luokittelun paattymisesta. Paatdksenteossa taytyy ymparistdnsuojelulain noudattamisen li-
saksi ottaa huomioon, ylittyvatkd materiaalia koskevat epapuhtauksien raja-arvot seka ai-
heutuuko materiaalista vaaraa tai haittaa terveydelle tai ymparistélle. Kun jatteeksi luokittelu
paattyy, materiaalin markkinoille saattajan taytyy varmistaa materiaalin kemikaali- ja tuote-
lainsdadannénmukaisuus. Varmistamisvelvollisuus on materiaalin ensimmaiselld kaytta-

jalla, jos materiaalia ei ole saatettu markkinoille. (Jatelaki 646/2011, 5b §.)

Kriteerit koskien jatteeksi luokittelun paattymista eli End-of-Waste- tai EoW-kriteerit maari-
telldan joko EU:n tai kansallisella tasolla. Orgaanisten materiaalien kriteerit puuttuvat tois-
taiseksi, mutta End-of-Waste-menettelysséd voidaan kayttda edelld mainittua tapauskoh-

taista harkintaa. Ymparistdviranomainen voi tapauskohtaisesti tehda ratkaisun esimerkiksi
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ravinnetuotteen jatestatuksen paattymisesta kasittelyjen tuloksena. Taman jalkeen ympa-
ristbviranomaiselta saa lausunnon materiaalin luonteesta ja luvan muutostarpeesta. Jate-
status voidaan maarittda myds siina vaiheessa, kun haetaan ymparistdlupaa. Lisaksi toi-
minnanharjoittajan taytyy ilmoittaa Ruokavirastolle toiminnan aloittamisesta, hakea laitos-
hyvaksynta, valita tyyppinimi, joka soveltuu tuotteelle, ja laatia tuoteselosteet tuotteille saa-
dakseen lannoitevalmisteen virallisesti hyvaksytyksi, markkinoille saatettavaksi tuotteeksi.
(Tampio ym. 2018, 38-39.)

Laajennettu tuottajan vastuu edistaa jatteen uudelleenkayttod, kierratysta ja muuta hyddyn-
tamista, jolloin syntyy vdhemman jatettd. Ammattimaisesti tuotteiden parissa toimivat voivat
joutua Euroopan unionin jasenvaltiot lainsdadannon toimien tai muiden toimenpiteiden koh-
teiksi, jolloin heidan taytyy esimerkiksi ottaa vastaan palautetut tuotteet ja huolehtia jate-
huollosta niiden osalta. Lisaksi tuottajien velvollisuutena voi olla julkisesti saatavilla olevan
tiedon tarjoaminen tuotteiden kierratettdvyydesta ja uudelleen kayttdmisesta. (Direktiivi
2008/98/EY, 8 artikla.)

2.5 Lannoitevalmistelaki 539/2006

Lannoitevalmistelaki (539/2006, 1 §) tavoittelee hyvalaatuisten, turvallisten ja kasvintuotan-
toon sopivien lannoitevalmisteiden tarjonnan edistamista, sellaisiksi soveltuvien sivutuottei-
den hyotykayttdéa seka riittavien lannoitevalmistetietojen antamista niiden ostajille ja kaytta-
jille. Siten kasvintuotannon seka elintarvikkeiden ja ymparistdn laatu saadaan turvattua.
Lannoitevalmistelaki (539/2006, 2 §) koskee lannoitevalmisteiden ja osittain niiden raaka-
aineiden valmistusta, markkinoille saattamista, kayttéa, kuljettamista, maahantuontia,

maastavientia ja osittain lannoitevalmisteiden valmistusta omaan kayttoon.

Lannoitevalmisteiden laadun tulee olla tasaista, ja niiden taytyy olla turvallisia ja kayttotar-
koitukseensa sopivia. Niiden on lisaksi taytettdva lannoiteasetuksessa, sivutuoteasetuk-
sessa ja lannoitevalmistelaissa asetetut vaatimukset. Vaaraa ei saa aiheutua ihmisille, eika
elaimille, kasveille tai ymparistolle, joten lannoitevalmiste ei saa sisaltaa likaa haitallisia
aineita, tuotteita tai elidita. Toiminnanharjoittajalla taytyy olla lannoitevalmisteiden ja niiden
raaka-aineiden valmistusta, sailytysta ja kuljetusta varten asianmukaiset tilat, laitteet ja ka-
lusto. Toiminnanharjoittajan taytyy myos ehkaista terveys-, turvallisuus- ja ymparistohaittoja
olemalla huolellinen ja varovainen lannoitevalmisteiden ja niiden raaka-aineiden kasitte-

lyssa, kaytdssa, kuljetuksessa ja varastoinnissa. (Lannoitevalmistelaki 539/2006, 5 §.)

Lannoitevalmistelain (539/2006, 8 §) mukaan lannoitevalmisteessa on oltava tuoteseloste,
jossa kerrotaan lannoitevalmisteen tyyppi- ja kauppanimi, ominaisuudet, kayttd, koostumus,

valmistaja ja  maahantuoja. @ Tuoteseloste  taytyy painaa tai  Kiinnittaa
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lannoitevalmistepakkaukseen. Lannoitevalmisteet on pakattava turvallisesti ja tuotteen omi-
naisuudet taytyy huomioida. Irtotavarana myytavan lannoitevalmisteen tuoteseloste on
mahdollista liittda lannoitevalmisteen mukana tuleviin asiakirjoihin, joista se taytyy saada
helposti valvontaa varten. Irtotavarana toimitettava, pakkaamaton lannoitevalmiste taytyy
kuljettaa ja sailyttaa kuljetuksen aikana turvallisesti ja asianmukaisesti. Tuoteselosteessa
annettavien tietojen tarkemmat sisallét ja ominaisuuksien sallitut poikkeamat, lannoiteval-
misteiden pakkaaminen, pakkauksen sulkeminen ja pakkaamattomien lannoitevalmisteiden
toimittaminen lopulliselle kayttajalle sdadetdan tarkemmin maa- ja metsatalousministerion

asetuksella lannoitevalmisteista (24/11, 8-10 §).

Toiminnanharjoittajan taytyy hakea Elintarviketurvallisuusviraston hyvaksyntaa ennen toi-
minnan alkamista, mikali se valmistaa, kasittelee teknisesti tai varastoi orgaanisia lannoite-
valmisteita tai niiden raaka-aineita. Hyvaksyminen voidaan antaa maaraajaksi. Jos toiminta
voi olla ihmisten tai elainten terveydelle tai turvallisuudelle, kasvien terveydelle tai ymparis-
télle vaarallista, voidaan laitokselle asettaa vaatimuksia, rajoituksia ja muita ehtoja, jotka
koskevat sen toimintaa. Hyvaksytylle laitokselle annetaan rekisterinumero. (Lannoiteval-
mistelaki 539/2006, 14 §.) Hyvaksynnan hakeminen koskee sivutuoteasetuksen vaatimus-
ten mukaisesti orgaanisia elainperaisia lannoitevalmisteita valmistavia tai varastoivia laitok-
sia ja muita orgaanisia lannoitevalmisteita valmistavia laitoksia tyyppinimiryhmissa 1B2,
3A2 ja 3A5, mutta ei laitoksia, jotka mekaanisesti seostavat hyvaksytyssa laitoksessa val-
mistettuja orgaanisia raaka-aineita, eika jatevedenpuhdistamoita, jotka kasittelevat jateve-
silietettd sellaisenaan maanparannusaineena kaytettavaksi sivutuotteeksi (Maa- ja metsa-
talousministeridon asetus lannoitevalmisteita koskevan toiminnan harjoittamisesta ja sen val-
vonnasta 1033/14/2012, 5 §). Tyyppinimiryhmaan 1B2 kuuluvat orgaaniset ei elainperaiset
lannoitteet, tyyppinimiryhmaan 3A2 orgaaniset maanparannusaineet ja tyyppinimiryhmaan
3A5 maanparannusaineena sellaisenaan kaytettavat sivutuotteet (Tampio ym. 2018, Liite
2).

2.6 Maa- ja metsatalousministerion asetus lannoitevalmisteita koskevan toimin-

nan harjoittamisesta ja sen valvonnasta 1033/14/2012

Maa- ja metsatalousministerion asetuksessa lannoitevalmisteita koskevan toiminnan har-
joittamisesta ja sen valvonnasta (1033/14/2012, 1 §) séadetaan toiminnanharjoittajan ilmoi-
tusvelvollisuudesta ja erdiden toiminnanharjoittajien elainperaisiin sivutuotteisiin liittyvasta
rekisterdinnista, tiedostonpitamisvelvollisuudesta, omavalvontavelvollisuudesta, ennakkoil-
moitusvelvollisuudesta, laboratoriohyvaksynnasta, lannoitevalmisteiden sisamarkkinakau-

pasta ja maahantuonnista koskien lannoitevalmisteita, orgaanisia lannoitevalmisteita tai



13

niiden raaka-aineita valmistavan, teknisesti kasittelevan tai varastoivan laitoksen hyvaksyn-

nasta seka lannoitevalmisteita koskevan valvonnan jarjestamisesta.

Lannoitevalmistelain (539/2006, 12 §) mukaan toiminnanharjoittajalla, joka valmistaa tai
teknisesti kasittelee markkinoille saattamista varten, saattaa markkinoille, tuo maahan tai
vie maasta lannoitevalmisteita tai niiden raaka-aineita, taytyy olla toiminnastaan tiedosto,
josta selvida lannoitevalmisteiden ja niiden raaka-aineiden ostot ja alkupera, teknisesti ka-
siteltyjen ja valmistettujen lannoitevalmisteiden ja niiden raaka-aineiden maara, myynnit ja
muut luovutukset ja varastointipaikat. Lisaksi tulee laittaa ylos, kuinka paljon maahan on
tuotu ja kuinka paljon maasta on viety lannoitevalmisteita ja niiden raaka-aineita. Kyseisen
tiedoston toiminnanharjoittaja voi maa- ja metsatalousministerion asetuksen lannoiteval-
misteita koskevan toiminnan harjoittamisesta ja sen valvonnasta (1033/14/2012, 3 §) mu-
kaan laatia automaattisen tietojenkasittelyjarjestelman avulla tai muulla vastaavalla tarkoi-
tuksenmukaisella tavalla. Lannoitevalmisteet ja niiden raaka-aineet taytyy pystya jaljitta-
maan tuote- ja erakohtaisesti tiedoston perusteella. Tiedoston taytyy myos olla ajantasai-

nen.

Lisaksi toiminnanharjoittajan taytyy huolehtia omavalvonnasta. Omavalvonta tarkoittaa, etta
toiminnanharjoittajan tunnistaa lannoitevalmisteiden laatuun vaikuttavia tekijoita, suunnitte-
lee, toteuttaa ja seuraa tarkoituksenmukaisia menettelyja mikrobiologisen tai muun vaaran
vahentamiseksi toiminnassaan. (Maa- ja metsatalousministerion asetus lannoitevalmisteita

koskevan toiminnan harjoittamisesta ja sen valvonnasta 1033/14/2012, 4 §.)
2.7 Ymparistonsuojelulaki 527/2014

Mikali sekajatteeksi luokitellun hiusmateriaalin hyotykayttoon ei riita pelkka ilmoitusmenet-
tely, toimintaa varten taytyy hakea ymparistonsuojelulain mukainen ymparistolupa. Ympa-

ristdsuojelulain tarkoituksena on

o ymparistdn pilaantumisen ehkaiseminen, paastdjen vahentdminen seka pilaantumi-
sesta aiheutuvien haittojen poistaminen ja ymparistévahinkojen torjuminen

o terveellisen ja viihtyisan seka luonnontaloudellisesti kestdvan ja monimuotoisen ym-
pariston turvaaminen, kestavan kehityksen tukeminen ja ilmastonmuutoksen torju-
minen

e luonnonvarojen kestavan kayton edistaminen, jatteiden maaran ja haitallisuuden va-
hentadminen ja jatteista aiheutuvien haitallisten vaikutusten ehkaiseminen

e ymparistda pilaavan toiminnan vaikutusten arvioinnin tehostaminen

e kansalaisten ymparist6a koskevaan paatdksentekoon vaikuttamisen mahdollisuuk-
sien parantaminen (527/2014, 1 §).
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Ymparistonsuojelulakia sovelletaan teolliseen ja muuhun toimintaan, josta aiheutuu tai
saattaa aiheutua ympariston pilaantumista tai jossa syntyy jatetta. Lisaksi lakia sovelletaan
jatteen kasittelyyn. (Ymparistdnsuojelulaki 527/2014, 2 §.) Toiminnanharjoittajalla on ympa-
ristdnsuojelulain (527/2014, 6 §) mukaan velvollisuus olla selvilla toimintansa ymparistévai-
kutuksista, ymparistoriskeista ja niiden hallinnasta seka mahdollisuuksista vahentaa haital-
lisia vaikutuksia. Lisaksi toiminnanharjoittajan taytyy tehda toiminnanjarjestelyja niin, etta
ymparistdon pilaantumiseen voidaan vaikuttaa ehkaisevasti (Ymparistdnsuojelulaki
527/2014, 7 §). Toiminnanharjoittajan kaytettavissa on oltava myds toiminnan laatuun ja

laajuuteen nahden riittava asiantuntemus (Ymparisténsuojelulaki 527/2014, 8 §).

Maaperaa koskee pilaamiskielto. Se tarkoittaa, ettd maahan ei saa jattaa tai paastaa jatetta,
muuta ainetta, elidita tai pienelidita siten, etta seurauksena on vaaraa tai haittaa aiheuttava
maaperan laadun huononeminen, viihtyisyyden vahentyminen tai muu yleisen tai yksityisen
edun loukkaus. (Ymparistonsuojelulaki 527/2014, 16 §.)

Ymparistdn pilaantumisen vaaraa aiheuttavaan toimintaan on siis oltava ymparistdlupa
(Ymparistonsuojelulaki 527/2014, 27 §). Ymparistdlupaa ei kuitenkaan tarvita koeluontei-
seen lyhytaikaiseen toimintaan, jonka tarkoituksena on uuden tekniikan, raaka- tai polttoai-
neen, valmistus- tai polttomenetelman tai puhdistuslaitteen kokeileminen tai jatteen laitos-
tai ammattimainen kasitteleminen esimerkiksi tallaisen toiminnan vaikutusten tai kayttokel-
poisuuden selvittdmiseksi (Ymparisténsuojelulaki 527/2014, 31 §). Ymparistélupaa harki-
tessaan lupaviranomainen tutkii ymparistdluvan myontamisen edellytykset ja ottaa huomi-
oon asiassa annetut lausunnot seka tehdyt muistutukset ja mielipiteet. Lupaviranomainen
huomioi my0s yleisen ja yksityisen edun turvaamisen. Jos toiminta tayttaa ymparistonsuo-
jelulain, jatelain ja luonnonsuojelulain seka niiden nojalla annettujen saanndsten vaatimuk-
set, taytyy ymparistdlupa myontaa. (Ymparistonsuojelulaki 527/2014, 48 §.) Ymparistdn-
suojelulaissa (527/2014, 58 §) sanotaan myods, ettd jatteen kasittelyd koskeva ymparisto-

lupa voidaan rajoittaa tietynlaisen jatteen kasittelyyn.
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3 Hyodtykayttoon soveltuvia luonnonkuituja
3.1 Lampaanvilla

Hiusta tutumpi orgaaninen kuitumateriaali hyotykaytdssa on lampaanvilla, jota on kokeiltu
yhdistaa hiusten kanssa luonnonkuitumattoa huovutettaessa. Lampaanvillakerros voi olla
uloimpana niin, etta hiukset jaavat maton sisaan, jolloin matto saattaa olla miellyttavampi

kasitella.

Elaimista saatavat sivutuotteet luokitella kolmeen luokkaan niiden ihmisten ja eldinten ter-
veydelle aiheuttaman riskin vakavuuden mukaan (Sivutuoteasetus 2009, 7 artikla). Lam-
paanvilla on luokassa 3, silla sivutuoteasetuksen mukaan (2009, 10 artikla) kyseiseen luok-
kaan kuuluvat veri, istukat, villa, hdyhenet, sulat, karva, sarvet, kavion tai sorkan osat ja
raakamaito, jotka ovat peraisin elavista elaimista, joissa ei ole ilmennyt merkkeja kyseisen

tuotteen valityksella inmisiin tai elaimiin tarttuvista taudeista.

Myds lampaanvillan havittdmiseen tai hyddyntamiseen lannoitteena 16ytyy sdannoksia si-
vutuoteasetuksesta. Luokkaan 3 kuuluva aineksen voi sivutuoteasetuksen (2009, 14 artikla)

mukaan

o havittaa jatteena polttamalla esikasiteltyna tai kasittelemattomana

o havittaa tai hyodyntaa jatetta rinnakkaispolttolaitoksessa esikasiteltyna tai kasittele-
mattdmana

o toimittaa hyvaksytylle kaatopaikalle kasittelyn jalkeen

o Kkasitella ja kayttaa esimerkiksi orgaanisten lannoitteiden ja maanparannusaineiden
valmistukseen

e kompostoida tai muuntaa biokaasuksi

e kayttaa polttoaineena esikasiteltyna.

Lampaanvillan kasittely jatteend voi olla haasteellista. Keratiinin takia villan hajoaminen
kestaa pitkaan, ja Euroopassa jatevilla muunnetaan usein ymparistdlle haitallisilla fysikaa-
lis-kemiallisilla kasittelyilld proteiinin hydrolysaatiksi. Sen sijaan esikasittely mikrobien tai
entsyymien avulla tai kompostoimalla voi vahentaa ymparistdvaikutuksia ja tuottaa hyodyl-
lisia tuotteita, kuten lannoitteita tai substraatteja biokaasun tuotantoon. (Petek & Marinsek
Logar 2020.)

Jos kasittelematon villa, karva ja jouhet tulevat suoraan maatilalta, sivutuoteasetuksen mu-
kaan hyvaksytysta tai rekisterdidysta laitoksesta tai elintarvikelain mukaan hyvaksytysta lai-
toksesta, niitd saa tuoda markkinoille Suomessa (Laki elaimistd saatavista sivutuotteista

2015, 13 §). Monet yritykset ovatkin hyddyntédneet lampaanvillaa erilaisissa tuotteissaan.
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Lampaanvillatuotteita voi kayttda esimerkiksi puutarhassa kasvien suojaamiseen aurin-

golta, rikkaruohoilta ja etanoilta seka ravinteena (Puutarha.net 2022).
3.2 Koirankarvat

Hiukka 2.0 -hanke oli kehittanyt tuotetta, joka sisalsi hiusten lisaksi koirankarvaa ja villaa.
Ruokavirasto oli kuitenkin rajannut, ettd koirankarvaa ei saisi hyddyntaa kuitumattoa huo-
vutettaessa, silla lemmikkielainten tulkittiin kuuluvan sivutuoteluokkaan 1. (Nurminen 2022.)
Selvitystyota hiuksista tehtaessa tutkittiin koirankarvojenkin kayttomahdollisuuksia perehty-
malla tarkemmin sivutuoteasetukseen (1069/2009), josta tehtiin tulkinta, ettd koirankarvat
kuuluisivat sivutuoteluokkaan 3, mikali ne on saatu elavilta, terveilta elaimilta. Sivutuote-
luokkaan 1 kuuluisivat vastaavasti kuolleet lemmikkieldimet ja ndiden ruhot ja turkikset. Nur-
minen (2022) toteaa blogissaan, ettd Ruokavirastoon tehtiin tdman pohjalta uusi tiedustelu
ja pian Ruokavirastosta kerrottiin, ettd maa- ja metsatalousministerié on neuvotellut muiden
jasenmaiden kanssa. Suomessa Ruokavirasto linjasikin, etta jatkossa trimmaamoissa muo-
dostuva koirankarva tulkitaan kuuluvaksi sivutuoteluokkaan 3, jolloin karvan hyédyntaminen
mahdollistui. Tasta saatiin selvitystydhon vahvistusta siihen, etta yllattavienkin materiaalien
osalta voidaan saada muutoksia aikaan lainsaadanndssa. Tulevaisuudessa esimerkiksi koi-
rankarvat tai hiukset ja niiden hyotykayton huomioivia asetuksia ja lakeja saattaa olla ole-

massa.
3.3 Hiukset

Hiusten hyotykayttdéa on edistanyt muun muassa Yhdysvalloissa toimiva voittoa tavoittele-
maton julkinen hyvantekevaisyysjarjestdé Matter of Trust. Jarjestdn tavoitteina ovat olleet
hyodyllisten kuitujen ohjaaminen pois jatevirrasta, kierratyskoulujen tarjoaminen, saastu-
neen veden puhdistaminen ja vihreiden tydpaikkojen luominen. Hiusten lisaksi jarjestd on
ottanut vastaan muun muassa turkkia ja villaa. Jarjestén valmistamia huovutettuja matto-
tuotteita on kaytetty dljysta jalostamalla saatujen kemiallisten tuotteiden imeyttamiseen hu-
levesiviemareista, kaivoista, suodatusjarjestelmista, joista ja valtamerista. (Matter Of Trust
Inc 1998-2022.)

Suomessa hiusten hydtykayton kehittdminen alkoi vuonna 2020, kun yrittaja Miila Hyokki
solmi yhteistydsopimuksen Matter of Trust -jarjestdn kanssa. Jarjesto toimitti Hyokille Lah-
teen hiuskuitumattojen tekemiseen tarkoitetun huovutuskoneen, joita ei ollut aiemmin ollen-
kaan Pohjoismaissa. Yhteistydkumppaneiksi Hydkki sai luovien toimialojen yhdistyksen ja
kollektiivin Painovoiman sekd LAB-ammattikorkeakoulun. Kumppaneiksi saadut kampaa-

mot ja trimmaamot alkoivat lahettda sivuvirtoina syntyvaad materiaalia uusiotuotantoon,
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edistivat nain ymparistdn- ja vesiensuojelua ja levittivat tietoa hiusten ja karvojen uusiokay-
tosta. (Hiukka Hyva.)

LAB-ammattikorkeakoulun HIUKKA 2.0 — Hius- ja muu orgaaninen kuitu muovin korvaajana
-hanke pyrki edistamaan hiusten hyotykayttoa ja kestavaa kehitysta. Tama selvitystyo kuu-
lui osana kyseiseen hankkeeseen, jonka tavoitteena oli muun muassa muovipohjaisten rat-
kaisujen korvaaminen orgaanisella hius- ja karvakuidulla. Materiaaleille, joita kasiteltiin jat-
teend, haluttiin etsid hyotykayttoa uusissa tuoteinnovaatioissa. Hanke pyrki edistamaan re-
surssitehokkaampaa, vihnredmpaa ja kilpailukykyisempaa taloutta sekd sukupuolten valista
tasa-arvoa. Parturi-kampaamoalan arvostus nimittain voi nousta, mikali se tuottaa merkit-

tavaa raaka-ainetta, jolla on vaikutusta ympariston hyvinvointiin. (Hiukka Hyva.)



18

4 Hiukset materiaalina
4.1 Rakenne ja kemiallinen koostumus

Karvat ovat ainutlaatuinen ominaisuus, joka 16ytyy kaikilta nisakkailta, mutta ei muilta elai-
milta. lhokarvojen paaasiallinen tehtava on suojata ihoa mekaanisilta vaurioilta ja yllapitaa
tasaldampoisyytta. Hiukset suojaavat paata ja niskaa auringonvalolta, kylmalta ja vaurioilta.
(Buffoliym. 2013, 331.) Hiukset ovat orvaskeden eli ihon ulommaisen kerroksen johdannai-
sia. Ihon sisallad verinahassa ja ihonalaisessa rasvakudoksessa hiuksen juuri elda hiustu-
pessaan. lhon ulkopuolella hius muodostaa kuolleista, taysin keratinoituneista epiteeliso-
luista ohuen, joustavan putken, jolla on merkittdva vaikutus hiuksen fysikaalisiin ja mekaa-
nisiin ominaisuuksiin. Keratiinikerroksen suojana on suomuinen pintakerros. Joissakin hiuk-
sissa on sisimpana rakenteena ydin. (Buffoli ym. 2013, 332.) Hiuksen luonnollinen pH-arvo
on kuusi (Draelos 2015, 559).

Robbinsin (2012, 63) mukaan riippuen kosteuspitoisuudesta hiukset koostuvat noin 65-95-
prosenttisesti proteiineista, jotka ovat aminohappojen kondensaatiopolymeereja. Keratii-
nikerroksessa on runsaasti esimerkiksi kystiinia, kaksihappoisia aminohappoja seka lysiinia
ja histidiinia. Hiuksissa on lisaksi lipideja eli rasva-aineita. Hiuksissa on myds vetta, hiven-

aineita ja pigmentteja.
4.2 Hiusten kasittelyssa kaytettavia aineita
4.2.1 Kasvivarit

Useimmissa luonnollisissa hiusvareissa kaytetddn paaainesosana hennaa, jota tuottavat
hennapensaan (Lawsonia inermis) lehdet. Henna sisaltda variainetta nimelta lawsoni el
hennotaanihappoa (2-hydroksi-1,4-naftokinoni). On olemassa my6s muita luonnollisissa
hiusvareissa kaytettavia kasveja, kuten intialainen karviainen (Phyllanthus emblica), shika-
kai (Acacia concinna), sarviapila (Trigonella foenum-graecum), hibiskus (Hibiscus), aaloe
(Aloe vera), neempuu (Azadirachta indica), rohtosammakonputki (Centella asiatica), noro-
nepikki (Eclipta prostrata) ja cassia (Cassia obovata). Kasvivareissa on voitu kayttaa ai-
nesosana myos para-fenyleenidiamiinisulfaattia, beriumperoksidia, magnesiumkarbonaat-
tia, sitruunahappoa, selluloosakumia ja magnesiumsulfaattia. (Nawalage & Pathiratne
2020, 2.)
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4.2.2 Kestovarit

Erilaisia kestovarin komponentteja sekoitetaan keskenaan juuri ennen kuin vari levitetaan
hiuksiin. Kestovarissa on jopa kuusi prosenttia vetyperoksidia, ja usein ammoniakkia kay-
tetdan alkalisaattorina, jotta hiusvarin pH-pitoisuudeksi saadaan 9,0-10,5. Talléin vari saa-
daan tunkeutumaan kuoren lapi. Kestovareilla varjatessa tapahtuu kemiallista hapettumista
seka melaniinissa eli pigmentissa, jolloin alla oleva vari vaalenee, etta variaineen esias-
teessa, jolloin varjdantyneet kromoforit muodostuvat. (Draelos 2015, 535.) Yleisia kestova-
rien ainesosia ovat vetyperoksidin ja ammoniakin lisdksi monoetanoliamiini, aminometyyli-
propanoli, p-aminofenoli, 1-naftoli, p-fenyleenidiamiini, 4-amino-2-hydroksitolueeni, vesi,
propyleeniglykoli, etanoli, glyseriini, natriumlauryylisulfaatti, ceteareth-25, kookoséljyn ras-
vahappoetanoliamidia, oleth-5, dinatriumfosfaatti, sitruunahappo, glyseryylistearaatti, se-
tearyylialkoholi, polykationinen polymeeri polykvaternium ja kvaterndarinen ammonium-
suola setrimoniumkloridi (Ataman Chemicals 2015; Draelos 2015, 543; Suomi Sumilayi
Plant-Powered Hair Care 2022).

4.2.3 Vaalennus- ja permanenttiaineet

Vaalennusaineet sisaltavat samoja aineita kuin kestovarit, mutta vetyperoksidin ja ammo-
niakin liséksi ne sisaltavat persulfaatteja, jotka tehostavat vaalenemista. Melaniinit ovat to-
della vakaita molekyyleja, jotka taytyy rikkoa ja liuottaa vaalennusaineella. Vaalennuksen
jalkeen melaniinit ovat kadonneet ja tilalla on pienia onkaloita keratiinikerroksessa. (Draelos
2015, 536-539.)

Permanenttituotteet sisaltavat monimutkaisen sekoituksen ainesosia, joiden ansiosta reak-
tiot ovat hallittavissa ja sopivat eri hiustyypeille. Tavallisia permanenttituotteiden ainesosia
ovat ammoniumtioglykolaatti, ammoniumvetykarbonaatti, ammoniakki, 1,2-propyleenigly-
koli, styreeni/PVP-kopolymeeri, poly(dimetyylidiallyyliammoniumkloridi), hajuvesi, alkyyli-
polyglykolieetteri ja vesi. Permanenttituotteiden pH-arvo on 8,2-8,5. Permanenttaukseen
littyvan tyypillisen neutralointiaineen ainesosat ovat vetyperoksidi, ammoniumvetyfosfaatti,
fosforihappo, etyleenidiamiinitetraetikkahappo, hajuvesi, hoitoaine, pinta-aktiivinen aine ja
vesi. Neutralointiaineen pH-arvo on 2,5-3,5. (Draelos 2015, 566-567.)
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5 XRF-analysaattorin ja sen lisédlaitteen toimintaperiaatteet
5.1 XRF-analysaattori

Selvitystydssa kaytettiin XRF-analysaattoria raskasmetallipitoisuuksien tutkimiseen. XRF-
lyhenne tulee termistd X-Ray Fluorescence eli kyseessa on rontgenfluoresenssiin pohjau-
tuva menetelma. Analysaattorissa mittauskohteeseen kohdistetaan kapeana keilana ront-
gensateily, jonka vaikutuksesta alkuaineiden atomien elektronit siirtyvat elektronikuorelta
toiselle. Samalla emittoituu atomille ominaista fluoresenssisateilyad, jonka ilmaisin eli detek-
tori tunnistaa. Menetelma on nimeltdan energiadispersiivinen rontgenfluoresenssi. Kannet-
tavia ja kenttakayttdisida XRF-analysaattoreita voi kayttaa poytatelineen kanssa myds labo-
ratoriossa ja tuotannon laadunvalvonnassa. Analysaattorin mittausalueena on alkuaineet
magnesiumista uraaniin. (Finfocus Instruments Oy 2020.) LAB-ammattikorkeakoulun XRF-
analysaattori oli malliltaan X-MET8000 Expert Geo - Soil & Mining.

5.2 3AWater Oy:n Multimetal Water Analysis System

LAB-ammattikorkeakoulun XRF-analysaattorin lisalaitteeksi tilattin 3AWater Oy:n neste-
naytteiden analysoimiseen sopiva kannettava jarjestelma. Perusosana jarjestelmassa oli
MWAS (Multimetal Water Analysis System) Accessory Kit, johon kuului maastokayttéén
sopiva varustelaukku, jossa oli paikka XRF-analysaattorille, pumppu akkuineen ja sateily-
suoja. Lisaksi mittauksia varten tarvittiin kulutustarvikkeita. Yksi kulutustarvike sisalsi ruis-

kun, esisuodattimen ja 3AWater Oy:n kehittdman nanosuodattimen.

Vuonna 2022 3AWater Oy:n jarjestelma pystyi mittaamaan vain mangaanin, nikkelin, kupa-
rin, sinkin, lyijyn ja uraanin pitoisuuksia, mutta tulevaisuutta ajatellen kehitystyo oli kayn-
nissd muidenkin metallien mittaamiseksi. 3AWater Oy oli kehittanyt jarjestelman, jotta saa-
taisiin nopeita tuloksia esimerkiksi suoraan tarkkailtavan vesiston dareltd maastosta. Lait-
teen toimintaperiaatteena oli vesinaytteen ruiskuttaminen Iapi nanosuodattimesta, johon
raskasmetallit keraantyivat. Taman jalkeen pitoisuudet voitiin mitata suoraan nanosuodatti-
mesta varustelaukussa mukana kulkevassa sateilysuojassa, mikali mittauksia tehtiin suo-
raan maastossa. Laboratorio-olosuhteissa varustelaukun sateilysuojan sijasta voitiin kayt-
tda esimerkiksi péytamallista sateilysuojaa. Mittaukseen ja tulosten saamiseen meni vain
muutamia minuutteja. (3AWater Oy 2022.) Hiusten hydtykayttokelpoisuuden maaritta-
miseksi suodattimen lapi ruiskutettiin standardin SFS-EN 12457-2 mukaisesta ravistelutes-

tista saatu suodos laboratorio-olosuhteissa.

LAB-ammattikorkeakoulun X-MET8000 Expert Geo Soil & Mining -analysaattori taytyi la-
hettaa kalibroitavaksi 3AWater Oy:n tiloihin Kuopioon, jotta 3AWater Oy:n nestenaytteiden
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analysoimiseen kaytettava jarjestelma saatiin sopimaan yhteen taman kanssa. Tehtyaan
kalibroinnin Kuopiossa 3AWater Oy:n henkilokunta saapui LAB-ammattikorkeakoululle pi-
tamaan kayttokoulutusta jarjestelman kanssa tydskenteleville. Koulutuksen jalkeen tehtiin

LAB-ammattikorkeakoulun henkiléstdlle viela pikaohje jarjestelman tulevaa kayttdéa varten.
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6 Hiusnaytteiden esikasittelyn menetelmékehitys

Kasvivarilla varjatyt ja luonnontilaiset eli kasittelemattomat hiukset rinnastettin samaan
naytteeseen. Toiseksi naytteeksi maariteltin kestovarilla varjatyt hiukset. Kolmannessa
naytteessa yhdistettiin voimakkaan kasittelyn saaneet permanentatut ja vaalennetut hiuk-
set. Hiuksia toimitettiin LAB-ammattikorkeakoululle kolmessa erassa. Ensimmaisessa ja toi-
sessa erassa saapui kaikkia kolmea naytetta, ja kolmannessa erdssa saapui vielda hieman

luonnontilaista hiusta.

Esikasittelyn haasteena oli, etta standardin SFS-EN 12457-3 (2002) vaatimusten mukaan
hiukset taytyi esikasitella lyhentamalla ne alle neljan millimetrin pituisiksi ennen ravistelu-
testiin ryhtymista. Hiusta ei voinut jauhaa pienemmaksi, koska hius on materiaalina vahvaa
ja sitkeaa. Hiukset olisi voinut leikata sopivaan kokoon tavallisella hiusleikkurilla, mutta leik-
kaamiseen ei voinut kuitenkaan kayttda ruostumattomasta teraksesta valmistettuja vali-
neita, koska nayte olisi voinut kontaminoitua kyseisista valineista irtoavilla metalleilla. La-
sista valmistetut valineet eivat olisi kontaminoineet naytetta. Kahden millimetrin paksuisista
lasilevyista ideoitiin motorisoitua leikkauslaitetta, jossa kahden levyn valissa liikkunut kol-
mas levy olisi leikannut hiukset, mutta menetelma hylattiin liilan haastavana (Kuva 1). Muo-
viset valineet taas eivat olleet riittdvan teravia, jotta niita olisi voinut hyddyntaa. Varjatty
muovi saattaa lisaksi sisaltdd metallia variaineen osana. Pylkkdsen (2021) mukaan metal-
lirakenteita, joista tehdaan mittauksia XRF-analysaattorilla, joudutaan joskus puhdistamaan
hiomalla ennen mittausta. Kontaminaation valttdmiseksi hionta tulisi suorittaa alumiinioksi-
dista valmistetulla tydstomateriaalilla. Alumiinioksidista valmistettuja leikkaavia valineita ei

kuitenkaan ollut saatavilla.

-

Kuva 1. Lasisen leikkausvalineen ideointia hitsauskyparan lasien avulla
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Hiiliteras sen sijaan sopi materiaalina hiusten esikasittelyyn, silla hiiliteras sisaltaa hiilta ja
rautaa, joka ei ole oleellinen metalli hyotykayttékelpoisuutta selvitettdessa. Koirien turkkien
leikkaamiseen tarkoitetuissa trimmereissa oli tarjolla hiiliteraksesta valmistettuja, keraami-
sia teria, mutta leikkureissa oli kaksiosainen rakenne, jossa toinen leikkaava tera oli ruos-
tumatonta terasta, joten niita ei voinut hydédyntaa standardin mukaisessa esikasittelyssa.
RSG Rostfrei-Schneidwerkzeuge GmbH:n (2022) asiakaspalvelun mukaan heidan valikoi-
massaan olevat hiiliterdksesta valmistetut laboratoriosakset oli pinnoitettu nikkelilld, joten
niitdkaan ei voinut tilata esikasittelya varten. Clas Ohlson -myymalan valikoimassa oli hiili-
teraksesta valmistetut erikoissakset, joiden terat eivat Clas Ohlsonin (2022) asiakaspalve-
lun mukaan sisaltaneet muita metalleja. Terat yhdistava niitti tosin sisalsi kromia, mutta sen
ei oletettu kohdistavan hiuksiin huomioon otettavaa kontaminaatiota. Naita erikoissaksia
hankittiin kahdet kappaleet esikasittelya varten. Hiusten leikkaaminen saksilla osoittautui
kuitenkin todella tydlaaksi ja aikaa vievaksi menetelmaksi, joten ajatus koko hiusmateriaalin
leikkaamisesta alle neljan millimetrin mittaiseksi kasin saksilla hylattiin. Motorisoidut sakset

taas olisivat olleet vaaralliset ja vaatineet kunnollisten suojausmekanismien rakentamista.

Lopulta LAB-ammattikorkeakoulun muovilaboratoriosta I0ytyi murskauslaite, jossa oli hiili-
teraksesta valmistetut terat (Kuva 2). Murskauslaitteeseen vaihdettiin uudet terat, ja murs-
kauslaite puhdistettiin edellisen kayton jaljiltd paineilmalla seka syoéttamalla laitteen lapi
aluksi hieman hiusmateriaalia, joka hylattiin murskauksen jalkeen. Murskauslaite osoittautui
sopivaksi tydvalineeksi hiusten esikasittelyyn. Tydskentely oli kohtuullisen nopeaa, ja lop-
putuloksena oli kayttétarkoitukseen sopivaa, homogeenista naytemateriaalia, joka koostui

vaatimusten mukaisesti padosin alle neljan millimetrin mittaisista hiuksista (Kuva 3).

Murskauslaitteesta ajettiin ensin 1api luonnontilaiset tai kasvivarjatyt hiukset. Taman jalkeen
laite puhdistettiin puhaltamalla paineilmaa laitteen rakenteisiin sekad huuhtelemalla ja kui-
vaamalla irtoavat osat. Seuraavaksi murskaukseen otettiin kestovarjatyt hiukset. Laite puh-
distettiin naidenkin jalkeen perusteellisesti. Viimeiseksi laitteesta ajettiin lapi vaalennetut tai
permanentatut hiukset. Luonnontilaisen tai kasvivarjatyn hiuksen murskattu naytemateriaali
painoi 1,111 kilogrammaa, kestovarjatyn hiuksen murska painoi 0,853 kilogrammaa ja vaa-

lennetun 0,877 kilogrammaa.
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Kuva 2. Vasemmalla LAB-ammattikorkeakoulun muovilaboratorion murskauslaite ja oike-

alla murskauslaitteen hiiliteraksiset leikkausterat

Kuva 3. Vasemmalla murskauslaitteesta tulleita alle neljan millimetrin mittaisia hiuksia LD-

PE-pussissa ja oikealla murskattujen hiusten pituuden mittaus tyontomitalla
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7 Hiusnaytteiden ravistelutestauksen menetelmakehitys
7.1 Ravistelumenetelman testaus

Ennen varsinaiseen ravistelutestiin ryhtymista ravistelumenetelmaa harjoiteltiin valmista-
malla yksi testiannos. Harjoituksessa havaittiin, ettd hiusmateriaali aiheutti erinaisia haas-
teita, ja standardin SFS-EN 12457-3 ohjeistusta jouduttiin soveltamaan hiusmateriaalin ka-

sittelyyn sopivaksi.

Standardin SFS-EN 12457-3 mukaan 500 millilitran pulloon olisi pitanyt asettaa 175 gram-
maa naytemateriaalia. Tassa vaiheessa kuiva-ainepitoisuussuhde oli toistaiseksi maaritte-
lematta, joten hiusmateriaalia punnittiin sellaisenaan 175 grammaa olettaen kosteuspitoi-
suussuhteen olevan nolla prosenttia. Hiusmateriaali oli kuitenkin niin kevytta, etta sita tar-
vittiin tilavuudeltaan suuri maara. Materiaali taytyi tiivistaa tiukasti pulloon, jolloin pullo tuli
miltei tayteen hiusta. Pulloon olisi siis ollut mahdotonta lisata tarvittava maara eli 350 milli-
litraa uuttoliuosta, jotta ensimmaisen uuttovaiheen nesteen ja kiintean aineen suhteeksi olisi
saatu standardin mukaisesti 2 I/kg. Taman takia standardin ohjeistamat maarat paadyttiin
puolittamaan. 500 millilitran pulloon asetettiin 87,5 grammaa hiusmateriaalia ja 175 millilit-
raa uuttoliuosta, jotta ensimmaisen uuttovaiheen nesteen ja kiintedn aineen suhteeksi saa-

tiin standardin mukaisesti 2 I/kg. Uuttoliuoksena kaytettiin ionivaihdettua vetta.

Ravisteluvaihe aiheutti myds pohdintoja hiusmateriaalille sopivasta menetelmasta. Uutto-
liuoksen lisdamisen jalkeen havaittiin nimittain, ettd hiusmateriaali imi kaiken uuttoliuoksen
itseensa. Marka hiusmassa ei juurikaan liikkunut pulloa ravisteltaessa. Kaytettavissa ollut
ravistelija ei ollut standardin ohjeistama ymparipyorittava ravistelija tai rullapdyta vaan ta-
soravistelija. Ravistelijaan asetettiin ravisteluajaksi kuusi tuntia ja ravistelunopeudeksi 200
kierrosta minuutissa. Ravistelutestauksessa pullon annettiin aluksi liikkua vapaasti kyljel-
laan kahdella puolalla rajatussa tilassa. Ravistelun puolivalissa naytemassa oli keraantynyt
pullon alaosaan, eikd pullo enaa kaantyillyt juurikaan. Talléin pullo kiinnitettiin tiukasti pai-
kalleen kyljelleen kahden puolan valiin, ja ravistelua jatkettiin. Pulloa kdannettiin yhden ker-

ran loppuravistelun aikana.

Ensimmaisen uuttovaiheen jalkeen olisi standardin SFS-EN 12457-3 mukaan pitanyt tehda
uuttoliuoksen suodatus, jotta uuttoliuoksesta olisi voinut mitata sahkdnjohtavuuden, lampd-
tilan ja pH-arvon. Uuttoliuos oli kuitenkin miltei kokonaisuudessaan imeytyneena hiuksiin,
joten sita ei olisi saanut kaadettua suodatuslaitteistoon. Suodatusvaihe paadyttiin taman

vuoksi jattamaan valista.

500 millilitran pullo hiusmassoineen huuhdeltiin toista uuttovaihetta varten kahden litran pul-

loon (Kuva 4). Huuhteluun kaytettiin 700 millilitraa uuttoliuosta, jolloin toisen uuttovaiheen
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nesteen ja kuiva-aineen suhteeksi muodostui standardin mukaisesti 10 I/kg. Kahden litran
pullo kiinnitettiin kahden puolan valiin tiukasti paikoilleen ja ravisteluajaksi asetettiin stan-
dardin SFS-EN 12457-3 mukaisesti 18 tuntia.

Kuva 4. Ensimmaisen uuttovaiheen tuotoksen huuhtelu toisessa uuttovaiheessa kaytettyyn

pulloon

Toisen uuttovaiheen jalkeen uuttoliuosta suodatettiin vakuumipumpun, Blchner-suppilon ja
imupullon avulla suodatinpaperin, jonka lapaisevyys oli alle kaksi mikrometria, lapi (Kuva
5). Aluksi kokeiltiin kahta suodatinpaperia. Sitten todettiin, ettd yksi suodatinpaperi riittaa,
mikali suodatinpaperin ensin kastelee varovasti, jotta se asettuu tiiviisti Buchner-suppiloon
ja estaa hiusten kulkeutumisen imupulloon. Hiusmateriaalin ja uuttoliuoksen havaittiin ra-
vistelutestauksessa suodattuvan turhan hitaasti suodatuslaitteiston lapi, joten suodatus
vaati kehitysty6ta taltad osin. Suodoksesta ei mitattu tdssékaan vaiheessa standardin SFS-
EN 12457-3 ohjeistamaa sahkonjohtavuutta tai lampdtilaa, silla ravistelutestauksessa syn-
tynyttd suodosta haluttiin kayttaa vain 3AWaterin lisalaitteen koekayttéén. Sen sijaan pH-

arvo mitattiin suodoksesta lisalaitteen kayttoa varten.
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Kuva 5. Buchner-suppilo ja imupullo kiinnitettyina vakuumipumppuun

7.2 Kuiva-ainepitoisuus- ja kosteuspitoisuussuhteiden maaritys

Hiusnaytteista taytyi standardin SFS-EN 12457-3 mukaan maarittda kuiva-ainepitoisuus-
suhde ja kosteuspitoisuussuhde. Maarittamista varten tarvittiin upokkaita, muhveliuuni,
analyysivaaka ja lampokaappi. Aluksi upokkaat taytyi kasitelld muhveliuunissa, jonka lam-
pétila oli 550 °C, tunnin ajan, jotta kaikki kosteus saatiin poistumaan niistd. Taman jalkeen
upokkaat siirrettiin puoleksi tunniksi jdAdhtymaan eksikaattoriin, jossa oleva silikaatti imi kai-

ken jaahtymisen aikana mahdollisesti syntyvan kosteuden.

Kasittelyn jalkeen upokkaiden pohjaan merkittiin juoksevat numerot lyijykynalla. Upokkaita
oli yhteensa 15 kappaletta. Jokaista kolmea hiusnaytetta oli siis viisi rinnakkaista testian-
nosta. Kuiva-ainepitoisuussuhteen maaritystd varten luotiin Excel-taulukko, johon luotiin
omat sarakkeensa upokkaiden numeroiden lisédksi upokkaiden sisaltdmien hiusnaytteiden
laadulle, tyhjien upokkaiden painoille, kasittelemattdmia testiannoksia sisaltavien upokkai-
den painoille, ldampdkaappikasiteltyja testiannoksia sisaltavien upokkaiden painoille seka

muhveliuunikasiteltyja testiannoksia sisaltavien upokkaiden painoille.

Tyhjat upokkaat punnittiin tarkalla analyysivaa’alla, ja painot merkittiin Excel-taulukkoon.
Taman jalkeen upokkaat taytettiin noin puolilleen hiusnaytteilla. Nyt punnittiin hiusnaytteita

sisaltavat upokkaat (Kuva 6).
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Kuva 6. Testiannokset upokkaissa ja analyysivaaka

Lampdokaappiin oli asetettu lampétilaksi 105 °C. Upokkaat laitettiin lampokaappiin kahdeksi
tunniksi. Kun ldmpodkaapissa kuivataan markia materiaaleja, kuivatusaika on yleensa 20
tuntia. Hiusten oletettiin kuitenkin olevan valmiiksi jo miltei kuivia, joten kaksi tuntia katsottiin
olevan riittdva aika. LAmpokaapista upokkaat siirrettiin eksikaattoriin jddhtymaan, minka jal-
keen ne punnittiin. Painojen merkitsemisen jalkeen Excel-taulukon avulla saatiin laskettua
seka testiannoskohtaiset kuiva-ainepitoisuussuhteet ja kosteuspitoisuussuhteet etta keski-
maaraiset kuiva-ainepitoisuussuhteet ja kosteuspitoisuussuhteet seka kokonaisuudessaan
ettd hiusnaytteittain (Taulukko 2). Kuiva-ainepitoisuussuhteen ja kosteuspitoisuussuhteen
laskemiseen kaytettiin kaavoja 1 ja 2. Tuloksista paljastui muun muassa, etta kestovarjatty

hius oli kaikkein kosteinta. Toisin sanoen silla oli matalin kuiva-ainepitoisuussuhde.
DR = 100 x 22 (1)
My

jossa
DR = kuiva-ainepitoisuussuhde (%)
M, = kuivatun testiannoksen massa (g)

My, = kuivaamattoman testiannoksen massa (g).

MC = 100 x 2w="p )
M

D
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jossa
MC = kosteuspitoisuussuhde (%)
Mj = kuivatun testiannoksen massa (g)

My, = kuivaamattoman testiannoksen massa (g). (SFS-EN 12457-3.)

MNayte Kuiva-ainepitoisuussuhde (%) Kosteuspitoisuussuhde (%)
Luonnontilainen 93,38 7,09
Luonnontilainen 93,35 7,13
Luonnontilainen 93,36 7,12
Luonnontilainen 93,34 7,13
Luonnontilainen 93,34 7,14
Kestovari 92,45 8,16
Kestovari 92,45 8,16
Kestovari 92,46 8,16
Kestovari 92,48 8,13
Kestovari 92,47 8,15
Vaalennettu 93,28 7,20
Vaalennettu 93,29 7,19
Vaalennettu 93,29 7,19
Vaalennettu 93,26 7,23
Vaalennettu 93,29 7,19
Keskiarvo 93,03 7,49
Luonnontilainen, keskiarvo 93,35 7,12
Kestovari, keskiarvo 92,46 8,15
Vaalennettu, keskiarvo 93,28 7,20

Taulukko 2. Testiannoskohtaiset kuiva-ainepitoisuus- ja kosteuspitoisuussuhteet seka nai-

den keskiarvot

Standardin SFS-EN 12457-3 tai SFS-EN 12457-2 mukaista ravistelutestia varten ei olisi
ollut tarpeen maarittdd hiusmateriaalin sisdltdman orgaanisen ja epaorgaanisen aineen
suhdetta. Standardien vaatiman kuiva-aine- ja kosteuspitoisuussuhteen jalkeen oli kuiten-
kin johdonmukaista kasitelld kuivattua hiusmateriaalia sisaltavat upokkaat vield muhveliuu-
nissa (Kuva 7) hehkutusjaannoksen aikaansaamiseksi. Upokkaat olivat kahden tunnin ajan
uunissa, jonka lampétila oli 550 °C, minka jalkeen niita jadhdytettiin puoli tuntia eksikaatto-
rissa, jossa oleva silikaatti ehkaisi kosteuden kertymista materiaaliin. Sen jalkeen upokkaat
punnittiin ja tulokset merkittiin Excel-taulukkoon. Kullekin naytteelle laskettiin keskimaarai-
set epdorgaanisen ja orgaanisen aineksen maarat. Myds keskimaarainen epaorgaanisuus-
suhde maaritettiin naytteittain (Taulukko 3). Tuloksista voitiin tulkita, ettd kestovarilla varja-

tyt hiukset sisalsivat eniten epaorgaanista ainetta. Odotetusti luonnontilaiset tai
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kasvivarjatyt hiukset sisalsivat vahiten epaorgaanista ainetta. Vaalennusaineella kasitelty-

jen hiusten epaorgaanisuussuhde oli lahempana luonnontilaista hiusta kuin kestovarjattya

hiusta.

i _".' o . — )
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Kuva 7. Kuivattua hiusta sisaltavat upokkaat Rohde-muhveliuunissa

AT

e

A

T

r

Nayte Epdorgaaninen (g) Orgaaninen (g) Epdorgaanisuussuhde (%)
Luonnontilainen 0,0259 3,1066 0,83
Luonnontilainen 0,0216 3,2478 0,67
Luonnontilainen 0,0242 3,5388 0,68
Luonnontilainen 0,0219 3,5203 0,62
Luonnontilainen 0,0221 3,1080 0,71
Kestovari 0,2334 3,8589 6,05
Kestovari 0,1924 3,9509 4,87
Kestovari 0,2027 3,7304 5,43
Kestovéri 0,1028 3,8555 2,67
Kestovari 0,0692 3,9013 1,77
Vaalennettu 0,0601 3,1150 1,93
Vaalennettu 0,0529 3,3456 1,58
Vaalennettu 0,0377 2,7590 1,37
Vaalennettu 0,0955 34224 2,79
Vaalennettu 0,0512 3,2030 1,60
Keskiarvo 0,0809 3,4442 2,24
Luonnontilainen, keskiarvo 0,0231 3,3043 0,70
Kestovéri, keskiarvo 0,1601 3,8594 4,16
Vaalennettu, keskiarvo 0,0595 3,1690 1,85

Taulukko 3. Orgaanisen ja epaorgaanisen aineksen seka epaorgaanisuussuhteen maaritys

7.3 Kaksivaiheinen ravistelutesti

Kun kaksivaiheista ravistelutestia alettiin tehda, luvussa 7.1 esitetyssa ravistelutestauk-
sessa havaittujen kaytannén haasteiden vuoksi ensimmaista uuttovaihetta varten punnittiin

500 millilitran pulloon kuivamassaltaan vain 87,5 grammaa hiusmateriaalia, vaikka
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standardin SFS-EN 12457-3 mukaan kuivaa massaa olisi pitanyt laittaa 175 grammaa. Tar-
vittavan hiusmateriaalin maaran laskemiseen kaytettiin edella mainitun taulukon 2 mukaisia
hiusnaytteiden keskimaaraisia kosteuspitoisuussuhteita. Hiusmateriaalin maara saatiin
kayttamalla kaavaa 3. Riippuen hiusnaytteestd 93,73...94,63 grammaa kuivaamatonta

hiusta vastasi 87,5 grammaa kuivaa massaa (Taulukko 4).

100+MC (3)

MW:MDX 100

jossa

My, = kuivaamattoman testiannoksen massa (g)
Mj = kuivatun testiannoksen massa (g)

MC = kosteuspitoisuussuhde (%). (SFS-EN 12457-3.)

Hiusnayte Kuivaa hiusta (g) Markaa hiusta (g)

Lucnnontilainen 87,5 93,7
Kestovari 87,5 94,6
Vaalennettu 87,5 93,8

Taulukko 4. Ensimmaisen uuttovaiheen hiusmateriaalin massan maarittaminen

Uuttoliuosta lisattiin maara, jolla nesteen ja kiintean aineen suhteeksi (L/S) ensimmaisessa
uuttovaiheessa muodostui L/S = 2 I/kg £ 2 %. Uuttoliuoksen maara saatiin kayttamalla kaa-
vaa 4. Uuttoliuosten maarat millilitran tarkkuudella vaihtelivat vain hyvin vahan hiusnaytteit-
tain (Taulukko 5).

MC
L2=(2_E)XMD (4)
jossa

L, = uuttoliuoksen tilavuus (1)

MC = kosteuspitoisuussuhde (%)
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M, = testiannoksen kuiva massa (kg). (SFS-EN 12457-3.)

Hiusnayte Uuttolivoksen tilavuus (1) Uuttoliuoksen tilavuus (ml)
Lucnnontilainen 0,169 169
Kestovari 0,168 168
Vaalennettu 0,169 169

Taulukko 5. Uuttoliuoksen tilavuudet hiusnaytteitten ensimmaisessa vaiheessa

Ensimmaista uuttovaihetta varten 500 millilitran pullot asetettiin tukevasti kyljelleen tasora-
vistelijaan. Ravisteluajaksi asetettiin kuusi tuntia ja ravistelunopeudeksi 180 kierrosta mi-
nuutissa. Pulloja ei kdannetty ravistelun aikana. Kuuden tunnin kuluttua pulloissa ollut ma-
teriaali siirrettiin suoraan kahden litran pulloihin, silld ensimmaisesta uuttovaiheesta ei syn-
tynyt juurikaan nestettd suodatettavaksi, vaikka standardin SFS-EN 12457-3 mukaan en-
simmaisen uuttovaiheen jalkeen tulisi tehda suodatus. 500 millilitran pulloja huuhdeltiin toi-
sessa vaiheessa tarvittavalla uuttoliuoksella, jotta kaikki hiusmateriaali saatiin siirtymaan

pulloista toisiin.

Toista uuttovaihetta varten tarvittavan uuttoliuoksen maara laskettiin kayttamalla kaavaa 5.
Koska kaytetyn hiusmateriaalin kuiva massa oli 87,5 grammaa, tuli liuosta lisata toisessa

vaiheessa 700 millilitraa.

L8=8><MD (5)

jossa
Lg = uuttoliuoksen tilavuus

M = testiannoksen kuiva massa. (SFS-EN 12457-3.)

Toisessa uuttovaiheessa tasoravistelijaan asetettiin ravisteluajaksi 18 tuntia ja raviste-
lunopeudeksi taas 180 kierrosta minuutissa. Ravistelun paatyttya pullot nostettiin pystyyn
ja hiusmateriaalin annettiin laskeutua pohjalle noin 15 minuutin ajan. Taman jalkeen aloitet-

tiin suodatus imupullojen, Blchner-suppiloiden, suodatinpaperien ja vakuumipumpun
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avulla. Suodatinpapereita oli kokeiltavana kolmea tyyppia, jotka erosivat toisistaan muun

muassa lapaisevyydeltaan.
7.4 Yksivaiheinen ravistelutesti

Standardi SFS-EN 12457-3 paadyttiin ensimmaisen uuttovaiheen jalkeisen suodatuksen
mahdottomuuden takia lopulta vaihtamaan standardiin SFS-EN 12457-2, joka on nimeltaan
"Jatteiden karakterisointi. Liukoisuus. Jauhemaisten tai rakeisten jatemateriaalien ja liettei-
den liukoisuuden laadunvalvontatesti. Osa 2: Yksivaiheinen ravistelutesti uuttoliuoksen ja
kiintean jatteen suhteessa 10 I/kg jatteen raekoon ollessa alle 4 mm (raekoon pienentami-
nen tarvittaessa)”. Yksivaiheisessa ravistelutestissa koko testimateriaali laitetaan pulloon jo

heti aluksi.

Yksivaiheisessa ravistelutestissa olisi pitanyt punnita kuivamassaltaan 90 grammaa hius-
materiaalia yhden litran pulloon. Saatavilla oli kuitenkin vain litran pulloja, joiden suuaukko
oli liian pieni, eikd hiusmateriaalia saanut edes suppilon avulla kulkeutumaan tehokkaasti
pulloon. Lisaksi ongelmaksi olisi muodostunut jalleen hiusmateriaalin suuri tilavuus suh-
teessa hiuksen painoon, jolloin uuttoliuosta ei olisi mahtunut riittdva maara pulloon. Taman
vuoksi paadyttiin ratkaisuun, jossa 500 millilitran pulloon laitettiin neljasosa standardin vaa-

timasta hiusmateriaalista ja uuttoliuoksesta L/S-suhteessa 10.

Hiusmateriaalin maara saatiin kayttamalla kaavaa 6 ja jakamalla siitd saatu tulos neljalla.
Hiusnaytteesta riippuen 96,4...97,3 grammaa kuivaamatonta hiusta vastasi 90 grammaa

hiuksen kuivaa massaa, ja nama maarat jaettiin siis neljalla.

- Mp
My, = 100 x -2 (6)

jossa

My, = kuivaamattoman testiannoksen massa (g)
M = kuivatun testiannoksen massa (g)

DR = kuiva-ainepitoisuussuhde (%). (SFS-EN 12457-2.)

Uuttoliuosta lisattiin pulloon maara, jolla nesteen ja kiintedn aineen suhteeksi muodostui
L/S =101/kg £ 2 %. Uuttoliuoksen maara saatiin kayttamalla kaavaa 7. Uuttoliuosten maarat

vaihtelivat vain hyvin vahan hiusnaytteittdin, silla uuttoliuosta taytyi lisata joko 223,2
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millilitraa tai 223,4 millilitraa hiusnaytteesta riippuen (Taulukko 6). Nollanaytteeseen uutto-
liuosta laitettiin 950 millilitraa jaettuna neljalla eli 237,5 millilitraa. Nollanayte kavi lapi muu-

toin standardin SFS-EN 12457-2 mukaisen kasittelyn, mutta siihen ei lisatty hiusmateriaalia.

McC
Lip= (10— E) X Mp (7)
jossa
L1 = uuttoliuoksen tilavuus (1)
MC = kosteuspitoisuussuhde (%)

M, = testiannoksen kuiva massa (kg). (SFS-EN 12457-2.)

Hiusnayte 90 g kuivaa massaa (g) Jaettuna neljélla (g) Uuttoliuoksen tilavuus (ml) Jaettuna neljalld (mil)
Luonnontilainen 96,4 24,1 804 2234
Kestoviri 97,3 24,3 893 223,2
Vaalennettu 96,5 241 894 2234

Taulukko 6. Kuivaamattoman hiusmateriaalin ja uuttoliuoksen maarat hiusnaytteittain

Pulloja oli seitseman, silla kolmen eri hiusnaytteen kahden rinnakkaisen pullon lisdksi tehtiin
laadunvarmistamiseksi nollanayte, joka ei sisaltanyt hiusmateriaalia. Pulloja ravisteltiin yh-
tamittaisesti 24 tuntia 180 kierrosta minuutissa tasoravistelijassa (Kuva 8). Kaksivaiheista
ravistelutestia kokeiltaessa oli todettu, ettd suodatuslaitteistolla saadut suodokset eivéat toi-
mineet 3AWater Oy:n nestendytteiden analysoimiseen sopivan kannettavan jarjestelman
kanssa. Sen vuoksi menetelmaksi kehitettiin pullojen sisallon esisuodattaminen sentri-
fugointia varten Blichner-suppilon avulla imupulloon. Saaduista liuoksista mitattiin pH, lam-
potila, tilavuus ja sahkdnjohtavuus dekantterilasissa. Jokaisesta pullollisesta tuli 150 milli-
litraa suodosta, jotka jaettiin kolmeen sentrifugiputkeen (50 ml/putki). Liuokset laitettiin
sentrifugiin. Sentrifugoinnin jalkeen jokaisesta pullosta saadut kolme sentrifugiputkellista
suodosta yhdistettiin taas dekantterilasissa ja sekoitettiin huolellisesti mittauksia varten
(Kuva 9).
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Kuva 9. Sentrifugista tulleet suodokset yhdistettyind dekantterilaseissa (K=kestovarjatyt
hiukset, V=vaalennetut ja permanentatut hiukset ja L=luonnontilaiset ja kasvivarjatyt hiuk-
set)
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8 Raskasmetallipitoisuuksien mittaukset
8.1 XRF-analysaattorin kalibrointi neste- ja hiusnaytteille
8.1.1 Naytekuppikalvojen testaus

Finfocus Instruments Oy:lta ostettiin kalibrointikoulutus, jotta LAB-ammattikorkeakoulun
XRF-analysaattori saatiin kalibroitua nesteelle ja kiintedlle hiusmateriaalille sopivaksi. Kun
kalibrointikoulutukseen valmistauduttiin, LAB-ammattikorkeakoululla olevien XRF-analy-
saattorien naytekuppien kalvojen haponkestavyytta tutkittiin tekemalla kuvan 10 mukaiset
koejarjestelyt. Kalibrointiin kaytettava liuos on nimittain hapanta, eika kalvon haluttu vuota-

van happoa XRF-analysaattoriin kalibroinnin aikana.

Kaytettavissa oli kahta erilaista kalvoa: Mylar Thin-Film ja Hitachi Poly 4. Naista kalvoista
tehtiin viisi rinnakkaista viisiprosenttista typpihappoa sisaltdvaa naytekuppia ja viisi rinnak-
kaista kymmenenprosenttista typpihappoa siséltavaa naytekuppia. Kupit kdannettiin kalvo-
puoli alaspain, minka jalkeen kalvon kayttaytymista tarkkailtiin viiden minuutin valein kah-
den tunnin ajan. Tutkimus jouduttiin uusimaan seuraavina paivina niin, etta kerrallaan kaan-
nettiin vain viisi rinnakkaista kuppia, jolloin viiden minuutin valein suoritettava tarkkailu oli
huolellisempaa. Tarkastelussa havaittiin, ettd kalvo alkoi muuttaa hieman muotoaan jopa
viidentoista minuutin kuluttua (Kuva 11). Kalvo ei kuitenkaan alkanut vuotaa edes oltuaan
yon yli hapon kanssa kosketuksissa. Viisitoista minuuttia oli myos riittava tulos, silla kalib-
rointiin meni vain muutama minuutti kalvoa kohden. Mylar Thin-Film piti muotonsa muuttu-

mattomana pidempaan kuin Hitachi Poly 4, joten se valikoitui kalibroinnin suorittamiseen.

Kuva 10. Naytekuppien kalvojen haponkestavyyden tutkimista varten tehdyt koejarjestelyt
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Kuva 11. Kalvon muutosten tarkkailua

8.1.2 Hiusten kaltaisten materiaalien testaus

XRF-analysaattorin kalibrointia varten taytyi loytaa materiaali, johon standardiliuokset imey-
tettiin. Taman matriisina kaytettavan materiaalin taytyi tassa tapauksessa olla hiuksenkal-
tainen ja imea kosteutta itseensa yhta hyvin kuin hiusmateriaali. Toisaalta materiaalin sisal-

tamien raskasmetallien maara taytyi tietaa tarkasti, ja niiden maaran taytyi olla vahainen.

Matriisin valintaa varten tutkittiin vihreda, punainen ja valkoinen huovutusvilla, valkoinen ja
sininen villalanka, villakangas, polyamidimurske, polyamidi-polyuretaaniseos, vaalea ja
tumma koirankarva, juuttinaru, sisalkdysi, puun puru, tumma ja vaalea hamppulanka, puu-
villalanka, pellavalanka, paperinaru ja hiilikuitu. Huovutusvillat, sininen villalanka, villakan-
gas, koirankarvat, juuttinaru ja sisalkdysi mitattiin kokonaisina ilman kasittelya. Polyamidi,
polyamidi-polyuretaaniseos ja puu olivat valmiiksi rouheisessa muodossa. Tumma hamp-
pulanka, vaalea hamppulanka, valkoinen villalanka, valkoinen puuvillalanka, paperinaru ja

pellavalanka ajettiin murskauslaitteella hienoksi jauheeksi (Kuva 12).
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Kuva 12. Tumma hamppulanka, vaalea hamppulanka, valkoinen villalanka, valkoinen puu-

villalanka, paperinaru ja pellavalanka murskauslaitteella hienoksi ajettuna

Materiaaleista tutkittiin alkuaineet XRF-analysaattorin SOIL-metodilla, silla tekstiileille tar-
koitettua kalibrointia ei ollut kaytettavissa. Tulosten tulkinnassa otettiin huomioon MARA-,
PIMA- ja lannoitevalmisteasetusten kynnys- ja raja-arvoissa mainitut raskasmetallit. Vahi-
ten naita raskasmetalleja sisalsivat tumma hamppu, valkoinen puuvilla ja vihred huovutus-
villa, jotka valittiin [8hemp&an tarkasteluun. Sininen villalanka olisi ollut raskasmetallien
maaraltaan myds tarkemman tarkastelun kohteena, mutta kyseista lankaa ei ollut tarkoituk-
seen nahden riittdvasti saatavilla. Tummasta hampusta, valkoisesta puuvillasta ja vihreasta
huovutusvillasta tehtiin kustakin kymmenen XRF-mittauksen sarja, jonka perusteella ras-

kasmetallien kokonaispitoisuuksien keskiarvo saatiin laskettua (Taulukko 7).

Alkuaine v Cr Ni Cu Zn As Se Mo Cd Sh Ba Hg Pb Co

Tumma hamppu 13 11 15 13 10 0 0 7 0 20 137 5 4 0
Valkoinen puuvilla 10 8 0 [} 7 1 0 5 0 13 107 4 3 0
Vihred villa 0 339 0 19 139 1 0 6 0 17 131 5 3 0

Taulukko 7. Kolmen vahiten MARA-, PIMA- ja lannoitevalmisteasetusten kynnys- ja raja-
arvoissa huomioituja raskasmetalleja sisaltdvan materiaalin keskimaaraiset alkuainepitoi-

suudet yksikdssa ppm

Lisdksi verrattin kolmen vahiten raskasmetalleja sisaltdneiden materiaalien kosteu-
denimemiskykya hiusmateriaalin kosteudenimemiskykyyn. Tummaa hamppua, valkoista
puuvillaa, vihreda huovutusvillaa ja hiusta mitattiin kutakin viisi grammaa LD-PE-pusseihin
(Kuva 13). Samalla havaittiin, etta eri materiaalit ovat tilavuuksiltaan hyvin erilaisia. Esimer-
kiksi viisi grammaa vihreda huovutusvillaa ei meinannut mahtua minikokoiseen pussiin,

mutta alle neljan millimetrin mittaiseksi murskattu hiusmateriaali ei vienyt samankokoisesta
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pussista juurikaan tilaa. Pusseihin yhdistettiin ionivaihdettua vetta ja tutkittavaa materiaalia
suhteessa 5 ml/5 g, 10 ml/5 g ja 15 ml/5 g (Kuva 14). Imukyvyltdan ja kayttaytymiseltdan
hiuksenkaltaisin oli murskattu tumma hamppulanka (Kuva 15), jota lopulta paatettiin kayttaa

matriisina kalibroinnin standardinaytteissa. Valinta osoittautui myéhemmin kalibrointia teh-

taessa onnistuneeksi.

Kuva 13. Viisi grammaa jokaista tutkittavaa materiaalia erilaisilla tilavuuksilla minikokoi-

sessa LD-PE-pussissa

Kuva 14. Valkoinen puuvilla, hiusmateriaali, tumma hamppu ja vihred villa kosteu-

denimemistestissa
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Kuva 15. Vasemmalla murskattua tummaa hamppulankaa ja oikealla hiusmateriaalia kos-

tutettuina

8.1.3 Kalibrointi hiusten kokonais- ja liukoisuuspitoisuuksien mittaamiseen

Finfocus Instruments Oy:ltd ostettiin kalibrointikoulutus LAB-ammattikorkeakoulun XRF-
analysaattori kalibroimiseksi nesteelle ja kiintealle hiusmateriaalille sopivaksi. Koulutus piti
sisalladn yhden koulutuspaivan Helsingissé Finfocus Instruments Oy:n tiloissa ja yhden
koulutuspaivan LAB-ammattikorkeakoulun tiloissa Lahdessa seka runsaasti yhteydenpitoa

sahkopostitse ja Teams-sovelluksella.

Kalibrointia varten tehtiin standardinaytteet nesteeseen ja matriisiksi valittuun tummaan
hamppulankamurskaan. Kaytettavissa oli kaksi standardiliuosta. Toisessa standardiliuok-
sessa oli vain elohopeaa, koska se reagoi toisten alkuaineiden kanssa epatarkoituksenmu-
kaisesti. Toinen standardiliuos oli 28 alkuainetta sisaltava yhdistelmaliuos, jossa oli mukana
PIMA-, MARA- ja lannoitevalmisteasetuksissa huomioitujen, tutkimuksen kannalta kiinnos-

tavien alkuaineiden lisdksi useita muitakin alkuaineita.

Elohopeaa sisaltavasta standardiliuoksesta tehtiin viisiprosenttiseen typpihappoon laimen-
nettuna kalibrointisuorat, joissa oli kaksi vahvuutta: 7 mg/l ja 10 mg/l. Monielementtiliuok-
sesta tehtiin viisiprosenttiseen typpihappoon kalibrointisuorat, joissa oli vahvuudet 20 mg/l,
50 mg/l, 80 mg/l ja 100 mg/I. Standardinaytteet tehtiin viisiprosenttiseen typpihappoon, silla
standardiliuokset oli valmistettu viisiprosenttiseen typpihappoon. Lisaksi kalibrointisuorissa
huomioitiin nollanayte, joka oli puhdasta viisiprosenttista typpihappoa ilman alkuainelisayk-
sia.

Kalibrointikoulutusta varten yhdet standardindytteet jatettiin nestemaisiksi ja niista tehtiin
matalat ndytekupit. Kalibrointisuorista kaksi imeytettiin matriisiksi valittuun tummaan hamp-

puun dekantterilaseissa (Kuva 16), minka jalkeen toinen hamppusarja kuivatettiin
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lampokaapissa. Taman jalkeen hamppusarjat siirrettiin mataliin naytekuppeihin. Kalibroin-
tikoulutuksen aikana havaittiin, ettd hampun kuivattaminen muutti standardinaytteiden kayt-

taytymista esimerkiksi lyijyn osalta siind maarin, ettd kalibrointi paatettiin tehda markaan

hamppuun.

Kuva 16. Osa hamppuun imeytettyd monielementtiliuoksesta tehtya kalibrointisuoraa

Kalibrointi aloitettiin kirjautumalla XRF-analysaattorin kayttdohjelmaan kalibroijan roolilla ja
kayttamalla kayttdohjelman testimittausikkunaa, jossa naytteita voi tutkia muun muassa jan-
nite/sahkovirta/suodatin -parametrien maarittdmiseksi. Testimittausikkuna on vapaan ajat-
telun tydkalu, jossa alkuaineiden kayttaytymista voi tarkastella vapaasti kalibroinnin suun-

nittelemiseksi.

Testimittausten perusteella paatettiin luoda nestenaytteille nelja metodia ja hiusmateriaalille
nelja metodia eli yhteensa kahdeksan uutta metodia. Metodeja taytyi luoda useampia, jotta
alkuaineet saatiin kayttaytymaan halutulla tavalla. Eri metodeilla oli erilaiset parametrit, joi-
hin halutut alkuaineet reagoivat. Tama johti siihen, etta tietty metodi antoi tulokset vain tie-
tyista alkuaineista, joten sama nayte taytyi jatkossa mitata usealla metodilla, mikali tarkas-
telun alla olevat alkuaineet olivat eri metodeissa. Yhdessa kalibroinnissa oli analyyttina vain
elohopea, toisessa alkuaineet kalium, kalsium, titaani, vanadiini ja kromi, kolmannessa al-

kuaineet mangaanista vismuttiin ja neljannessa magnesium ja alumiini.

Kalibrointiohjelman kiinnostavien alkuaineiden alueen asetuksissa kerrottiin, mista alkuai-
neista kalibrointia tehtdessa oltiin kiinnostuneita. Mikali kaytdssa ei olisi ollut standardiliu-
oksia, olisi pitanyt valita myds muita matriisista |0ytyvia alkuaineita, silla kiinnostavien alku-
aineiden alapuolella olevat alkuaineet voivat absorboida ja ylapuolella olevat virittaa sig-

naaleja. Lisdksi taytyi mitata takaisinsironta nollanaytteesta.
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Seuraavaksi kaytiin kaikkien alkuaineiden spektrit lapi. Spektreja tarkasteltaessa varmistet-
tiin, ettd kanava-alueet olivat alkuaineiden alfapiikkien kohdalla. Kanava-alueet ja alfapiikit
olivat alkuaineiden osalta valmiiksi XRF-analysaattorin muistissa. Takaisinsironnan ka-

nava-alueen maarittdmiseen kaytettiin tietoja Compton- tai Rayleigh-sironnoista.

Analyytteja maariteltdessa lisattiin analyyteiksi samat alkuaineet kuin kiinnostavien ainei-
den alueen asetuksissa, koska kaytdssa oli standardiliuoksista tehdyt standardinaytteet.

Takaisinsirontaa ei kuitenkaan valittu taulukosta tassé vaiheessa.

Standardinaytteiden osiossa lisattiin niin monta naytetta kuin aiottiin tehda mittauksia. Nol-
lanaytteiden lisaksi lisattiin siis tunnettuja pitoisuuksia sisaltaneet naytteet. Naytteille mer-
kittiin tunnetut alkuaineiden pitoisuudet ja varmistettiin, ettd mittausajaksi oli asetettu 60
sekuntia. Lopulta paastiin asettamaan naytekupit sateilysuojaan ja kaynnistamaan mittauk-
set. XRF-analysaattorille siis ilmaistiin, miten tietyn aineen tietyn pitoisuuden pulssit tulevat

nakyviin tietylle alueelle.

Mittausten jalkeen siirryttiin analyytin regressioon, jossa lisattiin ehtoja regressiosuoralle.
Yliselittamista piti valttaa ja tiettyja lukemia tarkkailla regressiosuoraa korjailtaessa. Esimer-
kiksi T-testin lukeman piti olla itseisarvoltaan isompi kuin 2,5 ja korrelaatiokertoimen lahella
lukua 1. Kaikki analyytit kaytiin lapi samoin. Mikali kiinnostavien aineiden alueen asetuk-
sissa tai standardinaytteissa kaytiin muuttamassa jotain, taytyi regressiossa kayda teke-

massa paivitys.
8.1.4 XRF-analysaattorin toiminnantestaus testisarjalla

XRF-analysaattorin mukana oli tullut XRF-analysaattorin toiminnan testaamista varten lai-
tevalmistajan toimittama testisarja (Kuva 17). Testisarja sisalsi nelja naytetta, joilla oli ole-
massa sertifioidut tulokset ja niistd sallitut poikkeamat. Kullekin naytteelle tehtiin viisi rin-
nakkaista mittausta, ja tuloksia verrattiin sertifioituihin tuloksiin. Testimittauksia tehtiin aluksi
useampana eri paivana, eikd mikdan testauskerroista mennyt kaikkien naytteiden osalta
lapi. Tilanteen takia otettiin yhteytta laitteen toimittajaan, joka sai lisatietoja laitevalmista-

jalta.

Ensimmaiseksi kokeiltiin puhdistaa metallikolikon nakdinen naytetta etanolilla ja isopropa-
nolilla, mika paransi tulosta hieman, mutta kaikki viisi rinnakkaista mittausta eivat silti men-
neet lapi. Lisaksi kolmeen jauhemaista naytetta sisaltavaan naytekuppiin vaihdettiin uudet
kalvot. Nama toimenpiteet eivat tuottaneet tulosta, jolla kaikki naytteet olisivat menneet
moitteetta 1api. Selvitystydhon liittyvat mittaukset paatettiin kuitenkin suorittaa, vaikka laite-
valmistajan vastaukset eivat olleet vield saapuneet, silla testisarjan naytteet liittyivat kalib-

rointeihin, joita ei kaytetty hiusmateriaalia ja suodoksia mitattaessa.
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Kuva 17. XRF-analysaattorin toiminnan testaamisen testisarjan nelja naytetta

8.2 Kokonaiset hiukset

Kokonaisesta, kasittelemattomasta hiuksesta tehtiin X-MET8000-laitteella alustava koko-
naispitoisuuksien mittaus. Analysaattoria ei oltu tassa vaiheessa kalibroitu hiusmateriaalille
sopivaksi, vaan mittaus tehtiin maaperalle tehdylla kalibroinnilla. Mittauksella saatiin kuiten-
kin selville, mitd alkuaineita analysaattori tunnistaa hiuksista. X-MET8000-laitteen SOIL-
kalibroinnilla tunnistamat alkuaineet olivat kalium, kalsium, skandium, titaani, vanadiini,
kromi, koboltti, nikkeli, kupari, sinkki, arseeni, seleeni, zirkonium, molybdeeni, kadmium,
tina, antimoni, barium, tantaali, volframi, elohopea, tallium, lyijy, vismutti, torium ja uraani.
Tama tulos merkitsi, etta hiukset tosiaan sisaltavat monia raskasmetalleja, joista useille oli

maaritelty lainsdadanndssa raja-arvot.

Kokonaispitoisuuden alustavaa mittausta varten hiusmateriaalinayte kasiteltiin niin, etta pie-
niin LD-PE-pusseihin pakattiin kokonaista hiusta sen verran, etta kasaan puristettuna hius-
kerros oli noin yhden senttimetrin paksuinen. Pussia ei kannattanut sulkea tiukasti, silla
hiukset pysyivat sisdlla avoimessakin pussissa ja ilman poistaminen pussista puristettaessa

oli ndin helpompaa.

Alustava kokonaispitoisuuden mittaus tehtiin vain ensimmaisessa erdssa saapuneista hiuk-
sista (Kuva 18), silla oletettiin, ettéd hiukset sisaltavat samoja raskasmetalleja riippumatta
siitd, mista ne tulevat. Mittausta varten X-MET8000-laite kiinnitettiin sateilysuojaan. Hiuksia
sisaltavat LD-PE-pussit asetettiin poytamalliseen sateilysuojaan yksi kerrallaan, ja pussin
paalle laitettiin painoksi laitteen lisdosiin kuuluva taustalevy (Kuva 19). Jokaisen mittauksen
valilla pussia siirrettiin hieman eri kohtaan, jotta naytteesta saatiin edustava kymmenen mit-

tauksen tulos, joka taulukoitiin Exceliin.



44

Kuva 18. Vasemmalla kokonaista luonnontilaista tai kasvivarjattya hiusta, keskella kesto-
varjattya hiusta ja oikealla vaalennettua hiusta LD-PE-pusseissa kokonaispitoisuuden mit-

tausta varten

Kuva 19. X-MET8000-laite kiinnitettyna poytamalliseen sateilysuojaan ja taustalevy nayt-

teen painona
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Kun XRF-analysaattori oli kalibroitu hiusmateriaalille sopivaksi, kokonaispitoisuuksien mit-
taukset suoritettiin samaan tapaan XRF-analysaattorin sateilysuojassa kuin alustava koko-
naispitoisuuksien mittaus. Ensimmaisen eran naytteiden lisaksi mittaukset tehtiin toisessa
erassa saapuneista hiuksista (Kuva 20). Hiukset oli pakattu LD-PE-pusseihin niin, etta ka-
saan puristettuna hiuskerros oli noin yhden senttimetrin paksuinen. Naytepussia siirrettiin
nytkin jokaisen mittauksen valilla hieman eri kohtaan. Talla kertaa paadyttiin kuitenkin otta-
maan jokaisesta naytteestd vain kolme rinnakkaista mittausta, koska hiusmateriaalille ka-
libroinnin aikana luotuja metodeja kaytettiin kolmea erilaista, jolloin mittausmaarat olisivat
akkia kasvaneet kohtuuttoman suuriksi. Jokaisesta kuudesta naytteesta otettiin siis eri koh-

dista kolme rinnakkaista mittausta kolmella eri metodilla. Mittausten tulokset taulukoitiin Ex-

celiin.

Kuva 20. Luonnontilaisia, kestovarjattyja ja vaalennettuja kokonaisia hiuksia ensimmaisesta

ja toisesta erasta naytepusseissa

Valtioneuvoston asetuksessa maaperan pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioin-
nista (214/2007, Liite) oli maaritetty maaperan haitallisten aineiden pitoisuuksien kynnys- ja
ohjearvot (Taulukko 8), joihin murskatusta ja kokonaisesta hiuksesta maaritettyja kokonais-

pitoisuuksia verrattiin.
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Aine (symboli) Luontainen pitoisuus’ Kynnysarvo Alempi ohjearvo Ylempi ohjearvo
mg/'kg mg/'kg mg/kg mg/'kg
Metallit ja puolimetallit®
Antimoni (Sb) (p) 0,02 (0,01-0,2) 2 10 (t) 50 (e)
Arseent (As) (p) 1(0,1-25) 5 50 (e) 100 (&)
Elohopea (Hg) 0,005 (< 0,005-0,05) 0.5 2(e) 5(e)
Kadmium (Cd) 0,03 (0,01-0,15) 1 10 (e) 20 (e)
Koboltti (Co) (p) 8 (1-30) 20 100 (e) 250 (e)
Kromi (Cr) 31 (6-170) 100 200 (e) 300 (e)
Kupari (Cu) 22 (5-110) 100 150 (&) 200 (&)
Ly1jy (Pb) 5(0,1-5) 60 200 (1) 750 (2)
Nikkel1 (N1) 17 (3-100) 50 100 (e) 150 (=)
Simkki (Zn) 31(8-110) 200 250 (e) 400 (e)
Vanadiini (V) 38 (10-115) 100 150 (e) 250 (e)

Taulukko 8. Metallien ja puolimetallien kynnys- ja ohjearvot (Valtioneuvoston asetus maa-

peran pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioinnista 214/2007, Liite)

Hiuksia oli saapunut laboratorioon kaksi suurempaa eraa ja lisaksi yksi pienempi toimitus.
Ensimmaisessa ja toisessa erassa saapuneista hiuksista tehtiin kokonaisille, murskaamat-
tomille hiuksille kokonaisuuspitoisuuksien mittaus, jonka tuloksista laskettiin keskiarvot

hiusnayte- ja erakohtaisesti (Taulukko 9).

Keskiarvot 3 Cr Co Ni Cu Zn As cd Sh Hg Pb Se

Luonnentilainen 1 2,8 8,9 1,5 3,0 2220 2895 5,3 0,0 0,0 2,4 0,0 0,0
Luonnentilainen 2 2,8 8,6 1,3 1,0 209,6 359,3 14 0,0 0,0 2,3 1,5 0,1
Kestovarjatty 1 3,7 11,5 1,4 3,0 64,1 131,3 0,3 0,0 0,0 2,1 5,4 0,0
Kestovarjatty 2 15,5 11,0 0,2 2,7 319,9 301,7 2,4 0,0 0,0 2,4 2,2 0,0
Vaalennettu 1 0,9 46 0,0 0,8 255,9 215,6 0,6 0,0 0,0 1,1 31 0,0
Vaalennettu 2 3,8 9,5 0,2 2,6 2453 783,0 0,0 0,0 0,0 1,6 73 0,0

Taulukko 9. Kahdessa erassa saapuneesta kokonaisesta hiuksista tehtyjen kokonaispitoi-

suuksien mittausten keskiarvot yksikdssa ppm

Kokonaisista hiuksista saatuja tuloksia verrattiin valtioneuvoston asetuksen maaperan pi-
laantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioinnista (214/2007) kynnys- ja ohjearvoihin, jolloin

havaittiin seuraavaa:

e Antimoni, kadmium, koboltti, kromi, lyijy, nikkeli ja vanadiini eivat ylittaneet koko-

naispitoisuuksiltaan kynnys- tai ohjearvoja minkaan hiusnaytteen osalta.
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e Vain ensimmaisessa erassa saapuneiden kestovarjattyjen hiusten kokonaispitoi-
suus ei ylittanyt kynnysarvoa kuparin osalta. Muut hiusnaytteet ylittivat kuparin

osalta seka kynnysarvon etta alemman ja ylemman ohjearvon.

e Vain ensimmaisessa erassa saapuneiden kestovarjattyjen hiusten kokonaispitoi-
suus ei ylittanyt kynnysarvoa sinkin osalta. Muut hiusnaytteet ylittivat sinkin osalta

joko kynnysarvon tai lisdksi alemman tai ylemman ohjearvon.

e Kaikki muut hiusnaytteet alittivat kynnysarvon arseenin osalta, paitsi ensimmai-
sessa erassa saapunut luonnontilainen hius, joka ylitti kynnysarvon, mutta ei alem-

paa ohjearvoa.

o Vaalennetut hiusnaytteet ylittivat elohopean osalta kynnysarvon, mutta ei alempaa
ohjearvoa. Muut naytteet ylittivat alemman ohjearvon, mutta eivat ylempaa ohjear-

voa.
8.3 Murskatut hiukset

Hiusta oli murskattu standardeja SFS-EN 12457-3 ja SFS-EN 12457-2 mukailevien ravis-
telutestien vuoksi alle neljan millimetrin mittaiseksi, ja tatd murskattua hiusta tiivistettiin nay-
tekuppeihin. Paalle kiristettiin Mylar-kalvo (Kuva 21). Naytekupit tehtiin luonnontilaisesta,
kestovarjatysta ja vaalennetusta hiusmateriaalista. Naytekupit asetettiin mittauksen ajaksi

XRF-analysaattorin pdytamalliseen sateilysuojaan.

Kuva 21. Murskattua hiusta tiivistettyna naytekuppeihin

Jokaisesta naytekupista tehtiin kolmella erilaisella hiusmateriaalille soveltuvalla metodilla

kolme rinnakkaista mittausta niin, ettd kuppeja siirrettiin mittauksien valilla hieman eri
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kohtaan. Mittausten tulokset taulukoitiin Exceliin, jonka tarkastelun jalkeen jokaisesta murs-
kauslaitteella ajetusta hiusnaytteesta paadyttiin tekemaan viela yhdet kokoomanaytekupit
pyrkien naytteen mahdollisimman hyvaan homogeenisuuteen ottamalla hiusmateriaalista
osanaytteita tasaisesti joka puolelta tulosten vaihtelevuuden vuoksi. Uudetkin naytekupit
mitattiin kolmesti kolmella eri kalibroinnilla. Uusien ja aiemmin tehtyjen naytekuppien tulok-
sista laskettiin keskiarvot hiusnaytteittdin (Taulukko 10). Murskattujen hiusten mittausten
tulosten keskiarvoja ja valtioneuvoston asetuksen maaperan pilaantuneisuuden ja puhdis-
tustarpeen arvioinnista (214/2007) kynnys- ja ohjearvojen vertailua tehtaessa havaittiin seu-

raavaa:

e Antimoni, arseeni, kadmium, koboltti, kromi, lyijy, nikkeli ja vanadiini eivat ylittaneet

kokonaispitoisuuksiltaan kynnys- tai ohjearvoja minkaan hiusnaytteen osalta.

e Luonnontilaisen hiuksen kokonaiskuparipitoisuus ylitti kynnysarvon ja alemman oh-
jearvon. Kestovarjatyn ja vaalennetun hiuksen kokonaispitoisuus ylitti lisdksi ylem-

man ohjearvon.

e Vaalennetun hiuksen kokonaissinkkipitoisuus ylitti kynnysarvon, mutta ei ohjear-
voja. Kestovarjatyn ja luonnontilaisen hiuksen kokonaissinkkipitoisuus ylitti alem-

man ohjearvon, mutta ei ylempaa ohjearvoa.

o Elohopean kokonaispitoisuus kaikissa hiusnaytteissa ylitti kynnysarvon, mutta ei

alempaa ohjearvoa.

Keskiarvot \% Cr Co Ni Cu Zn As cd Sh Hg Pb Se

Luonnontilainen 0,0 2,0 0,1 11 150,3 299,6 0,4 0,0 0,0 1,5 3,7 0,2
Kestovari 0,4 3,1 0,1 2,9 256,6 300,3 0,0 0,0 0,0 1,5 6,0 0,0
Vaalennettu 0,7 2,8 0,0 1,9 278,1 231,8 0,0 0,0 0,0 1,8 7,7 3,6

Taulukko 10. Murskatun hiuksen kokonaispitoisuuksien keskiarvot hiusnaytteittain

My6s maa- ja metsatalousministerion asetus lannoitevalmisteista (24/11) maarittaa raskas-
metalleille tiettyja raja-arvoja, joita on kasitelty luvussa 2.3. Kenttakayttoon tarkoitetulla
XRF-analysaattorilla saadut tulokset eivat olleet suoraan verrattavissa kuningasvesi-mar-
kapolttomenetelmalld saatuihin kokonaispitoisuuksiin. Vertailtaessa murskatusta ja koko-
naisesta hiuksesta XRF-analysaattorilla saatuja kokonaispitoisuuksia lannoitevalmiste-

asetuksen haitallisten aineiden enimmaispitoisuuksien raja-arvoihin havaittiin seuraavaa:
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e Suoraan kokonaisista ja murskatuista hiuksista XRF-analysaattorilla mitatut koko-
naispitoisuudet eivat ylittdneet arseenin, kadmiumin, kromin, kuparin, lyijyn, nikkelin,

sinkin ja seleenin enimmaispitoisuuksien raja-arvoja.

e Elohopean enimmaispitoisuuden raja-arvo 1 mg/kg kuiva-ainetta ylittyi kaikkien
naytteiden osalta, mutta maa- ja metsatalousministerion asetus lannoitevalmisteista
(24/11) vaatikin maarittamaan elohopean EPA 743-menetelmalld, joka ei tassa sel-

vitystydssa ollut kaytdssa.
8.4 Hiusten esikasittely erilaisilla leikkausmenetelmilla

Murskauslaitteella, hiiliteraksisilla saksilla ja ruostumattomasta teraksesta valmistetulla leik-
kurilla leikatuille hiuksille tehtiin vertailu, jolla selvitettiin, kuinka paljon kontaminaatiota eri-
laisten valineiden kaytosta saattoi seurata. Oletuksena oli, etta vahiten kontaminaatiota syn-
tyisi hiiliteraksisilla saksilla leikkaamalla ja eniten ruostumattomasta teraksesta valmistettua
leikkuria kayttamalla. Naiden valiin jaisi mahdollisesti murskauslaitteella leikatut hiukset.
Vertailua varten hiusmateriaalista leikattiin naytteet tavallisella koirankarvojen leikkaami-
seen tarkoitetulla leikkurilla (Kuva 22) ja kasin hiiliteraksisilla saksilla (Kuva 23). Lisaksi
hyddynnettiin murskauslaitteesta saatua naytemateriaalia. Naytteet tiivistettin XRF-laitteen
naytekuppeihin. Tiivistamiseen kaytettiin erityista tiivistystydkalua (Kuva 24). Jokaisesta
kolmesta naytteesta tehtiin siis naytekupit kaikilla kolmella leikkausvalineelld (Kuva 25).

Naiden naytekuppien mittaaminen tehtiin samalla mittauskerralla kuin luvussa 8.3 esitelty

murskattujen hiusten kokonaispitoisuuksien mittaus.

Kuva 22. Ruostumattomasta teraksesta valmistettu leikkuri



Kuva 24. Naytekuppi ja tiivistystydkalu

Kuva 25. Kolmella erilaisella leikkausvalineella tehdyt naytekupit hiusnaytteittain
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Kun kokonaispitoisuusmittausten tuloksia vertailtiin hiiliteraksisilla saksilla, murskauslait-
teella ja leikkurilla leikattujen hiusnaytteiden valilla, todettiin, ettd vertailua erilaisilla vali-
neilla leikatuille hiuksille ei voida tehda luotettavasti suunnitellulla menetelmalla. Tulokset
vaihtelivat nimittdin huomattavasti naytekupeittain, eikd etukateen ajateltua logiikkaa ollut
nahtavissa. Hypoteesina oli ollut, etta hiiliteraksisilla saksilla leikatut hiukset olisivat olleet
vahiten kontaminoituneita, leikkurilla leikatut eniten kontaminoituneita ja murskauslaitteella
ajetut hiukset naiden valista. Eri alkuaineiden kokonaispitoisuudet kuitenkin vaihtelivat

suuntaan ja toiseen riippumatta siitd, mita leikkausvalinetta oli kaytetty.

Huomiota herattava seikka oli tosin se, etta rautaa ei havaittu hiiliteraksisilla saksilla eika
leikkurilla leikatuista hiuksista ollenkaan, mutta murskauslaitteella ajetuista hiuksista sita
havaittiin kestovarjatyissa ja vaalennetuissa hiuksissa, mutta ei luonnontilaisissa hiuksissa.

Rauta ei kuitenkaan ollut kiinnostava alkuaine selvitysty6ta tehtaessa.

8.5 Ravistelutestin suodokset

Nollanaytteen osalta standardi SFS-EN 12457-2 maaritteli, ettd kunkin tarkasteltavan alku-
aineen pitoisuuden oli oltava nollandytteessa alle 20 prosenttia testattavan naytteen pitoi-
suudesta suodoksessa. Lisaksi taytyi tarkastella lainsdadannon raja-arvoja, joihin nayttei-
den pitoisuuksia verrattiin, silld nollanaytteen pitoisuuden taytyi olla alle 20 prosenttia raja-
arvosta. Vanadiinin, kromin, kuparin, sinkin, seleenin, molybdeenin ja lyijyn osalta vertailu
meni lapi, kun nestenaytteet mitattiin XRF-analysaattorilla, silla kyseisia alkuaineita ei ha-
vaittu nollanaytteessa ollenkaan ppm-tason tarkkuudella. Ppm-tason tarkkuudella vertailua
tehtdessa nollanaytteen pitoisuutta voitiin verrata nikkelin osalta vain kestovarjatyn hiuksen
liuenneen pitoisuuden keskiarvoon, silld luonnontilaisessa ja vaalennetussa hiuksessa ei
havaittu nikkelid ollenkaan. Nikkelid oli prosentuaalisesti liikaa verrattuna kestovarjatyn
hiuksen liuenneeseen pitoisuuteen, mutta prosentuaalisesti tarpeeksi vahan verrattuna
MARA-asetuksen raja-arvoon. Arseenin prosentuaalinen osuus oli liilan suuri, kun nollanayt-
teen pitoisuutta verrattiin kestovarjatyn hiuksen liuenneisiin pitoisuuksiin ja MARA-asetuk-
sen raja-arvoon ppm-tason tarkkuudella, mutta riittdvan pieni, kun sita verrattiin luonnonti-
laisen hiuksen liuenneisiin pitoisuuksiin. Vaalennetussa hiuksessa ei havaittu arseenia lain-
kaan. Kadmiumin, antimonin, bariumin ja elohopean pitoisuudet nollanaytteessa ppm-tason
tarkkuudella olivat prosentuaalisesti liilan suuria verrattuna seka kaikkien hiusnaytteiden
liuenneisiin pitoisuuksiin ettd MARA-asetuksen raja-arvoihin. Kun mittaukset tehtiin ppb-ta-
son tarkkuudella lisalaitetta kayttden, nikkelin, kuparin, sinkin ja lyijyn osalta standardin
SFS-EN 12457-2 maaritelma tayttyi, mutta mangaanin ja uraanin pitoisuudet nollanayt-

teessa olivat sallittua suuremmat.
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Liian suuret alkuaineiden pitoisuudet nollanaytteessa vaikuttivat tulosten luotettavuuteen ja
antoivat aihetta kontaminaation vahentamiseen ravistelutestin ja mittauksen aikana, joten
koko ravistelutesti paatettiin tehda uudestaan kiinnittaen erityistd huomiota naytteen, uutto-
liuoksen ja ravistelutestin suodoksen kasittelyyn kaytettyjen valineiden puhdistamiseen typ-
pihapolla ja ionivaihdetulla puhdistetulla vedella. Valineiden huolellisesta puhdistamisesta
huolimatta nollanaytteessa oli edelleen havaittavissa raskasmetallipitoisuuksia (Taulukko
11 ja Taulukko 12). Mangaanin, nikkelin ja kuparin osalta kontaminaatio saatiin poistettua
kokonaan, ja kadmiumin, bariumin, elohopean ja uraanin osalta kontaminaatiota saatiin va-
hennettyd, mutta sinkin, arseenin, molybdeenin ja antimonin pitoisuudet jopa hieman li-
saantyivat. Kontaminaation Iahdetta ei pystytty paikantamaan, ja oletettavaa oli, ettd sama
l&hde kontaminoi muutkin ndytteet. Ravistelutestissa kaytettavat pullot saattoivat olla kon-
taminaation Iahde varsinkin sinkin osalta. T@man vuoksi nollanaytteen pitoisuudet vahen-
nettiin suodoksissa ilmenneista raskasmetallien pitoisuuksista, vaikka standardissa SFS
12457-2 mainittiin, ettd nollanaytetta ei vahenneta tuloksista. Kyseista standardia jouduttiin
hiusmateriaalia kasiteltdessd muutenkin soveltamaan, joten nollanaytteiden vahentadminen

tuloksista katsottiin tarpeelliseksi hiusmateriaalille sopivan menetelman kehittdmiseksi.

Mittauskerta V Cr Ni Cu Zn As Se Mo Cd Sb Ba Hg Pb
1 0,0000 0,0000 0,0408 0,0000 0,0000 0,1458 0,0000 0,0000 6,9134 20,6471 67,1382 0,4059 0,0000
2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,4504  0,0000 0,1830 54901 21,4739 65,0907 0,1079 0,0000

Taulukko 11. Nollanaytteiden pitoisuudet ennen ja jalkeen kontaminaation vahentamisen

XRF-analysaattorilla ppm-tason tarkkuudella yksikdssa ppm

Mittauskerta Mn Mi Cu Zn Pb U
1 00175 00001 0,0023 0,0119 0,0000 0,0043
2 00000 0,0000 0,0000 00167 0,0000 0,0039

Taulukko 12. Nollanaytteiden pitoisuudet ennen ja jalkeen kontaminaation vahentamisen

lisalaitteella ppb-tason tarkkuudella yksikdssa ppm

Hiusmateriaalia ei ole luokiteltu MARA-asetuksen soveltamisalaan kuuluviin jatteisiin, joten
asetusta jouduttiin soveltamaan. Mikali hiusmateriaalin rinnasti Kivihiilen, turpeen ja puupe-
raisen aineksen polton lentotuhkiin, pohjatuhkiin ja leijupetihiekkaan, sen kayttokohteita oli-
vat vayla- ja kenttarakenteet, tuhkamursketiet seka teollisuus- ja varastorakennusten poh-
jarakenteet, ja lisaksi sitd pystyi kdyttdmaan stabilointiaineena edelld mainituissa maara-

kentamiskohteissa (Valtioneuvoston asetus eraiden jatteiden hyddyntamisesta
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maarakentamisessa 843/2017). Tuhkamursketiet seka teollisuus- ja varastorakennusten
pohjarakenteet eivat kuitenkaan oletettavasti ole hiusmateriaalille soveltuvia kayttdkohteita.
Taman takia tarkasteltin MARA-asetuksen liitteen 2 taulukkoa 1 vain peitetyn ja paallyste-
tyn vaylan ja kentan osalta, ja vallirakenteen, tuhkamursketien ja teollisuus- ja varastora-

kennuksen pohjarakenteen raja-arvot jatettiin tarkastelun ulkopuolelle (Taulukko 13).

Vayla 1) Kentti V)

jétteen

jatteen kerrospaksuus

kerrospaksuus<
<£1.5m
1.5 m

Peitetty Paallystetty Peitetty Paallystetty
Liukoisuus
(mg/kg LS
=10 I/kg)
Antimoni

0.7 07 0.3 0.7
(Sb)
Arseeni (As) 1 2 0.5 1.5
Barium (Ba) 40 100 20 60
Kadmium

0,04 0,06 0.04 0,06
(Ca)
Kromi (Cr) 2 10 0.5 5
Kupari (Cu) 10 10 2 10
Lyijy (Pb) 0.5 2 0.5 2
Molybdeeni

1.5 G 0.5 G
(Mo)
Nikkeli (Ni) 2 2 0.4 1.2
Seleeni (Se) 1 1 0.4 1
SinkKi (Zn) 15 15 - 12
Vanadiini (V) 2 3 2 3
Elohopea

0,03 0,03 0.01 0,03
(Ha)

Taulukko 13. Peitetyn ja paallystetyn vaylan seka peitetyn ja paallystetyn kentan suurin
sallittu haitallisten aineiden liukoisuus (mg/kg L/S-suhteessa 10 I/kg) raskasmetallien osalta

(Valtioneuvoston asetus eraiden jatteiden hyddyntamisestd maarakentamisessa 843/2017)

3AWater Oy:n nestenaytteiden analysoimiseen sopiva kannettava jarjestelma ei toiminut
suodatinlaitteistolla saatujen suodosten kanssa, koska jarjestelman ruiskun esisuodatin tuk-
keutui ennen kuin vaadittava maara suodosta oli ehtinyt menna ruiskun I&pi. Td&man vuoksi
suodatusjarjestelman kayttamisesta luovuttiin ja paatettiin kokeilla suodoksen sentrifugoi-
mista. Sentrifugoitu suodos meni nestenaytteiden analysoimiseen sopivan kannettavan jar-

jestelman esisuodattimesta moitteettomasti 1api. Sentrifugoitua suodosta kasiteltiin
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lisdlaitteena kaytetylla 3AWaterin nestenaytteiden analysoimiseen sopivalla kannettavalla
jarjestelmalla. Jarjestelmaan kuului reppu, jossa oli mukana kaikki mittaukseen tarvittavat
materiaalit ja tarvikkeet. Jarjestelman kanssa kaytettiin LAB-ammattikorkeakoulun XRF-

analysaattoria.

Mittauksen suorittaminen lisdlaitteella aloitettiin ottamalla suodosta 15 millilitraa 20 millilit-
ran kertakayttdiseen ruiskuun ilmakuplia valttden. Ruisku asetettiin pumpun telineeseen ki-
ristdmalla laippojen pidikkeet kevyesti. Ruiskuun kiinnitettiin 3AWaterin kehittdma suodatin
esisuodattimineen (Kuva 26). Pumppu kaynnistettiin, jolloin se pumppasi 10 millilitraa suo-
dosta viiden minuutin aikana suodattimesta lapi. Suodatin irrotettiin ruiskusta, minka jalkeen
suodattimen lapi painettiin 20 millilitraa ilmaa tyhjaa ruiskua kayttaen. Viimeiseksi suodatti-
mesta poistettiin korkki, jolloin nanosuodattimesta paastiin mittaamaan lopulliset tulokset
XRF-analysaattorilla repussa mukana ollutta sateilysuojaa kayttaen. Mittausmetodi valittiin
suodoksen pH:n ja sahkdnjohtavuuden perusteella. Yksivaiheisen ravistelutestin suodosten
ja nollanaytteen pH vaihteli hiusnaytteittain valilla 5,30...6,36 ja sahkdnjohtavuus valilla
2...283 uS/cm (Taulukko 14). Kaikkien suodosten ja nollanaytteen osalta mittausmetodiksi

valikoitui 3AWater Oy:n toimipisteellda XRF-analysaattoriin kalibroitu B1.

Kuva 26. Suodokset lisdlaitteessa odottamassa pumpun kaynnistamista

Rinnakkainen N&yte pH sahkdnjohtavuus puS/cm
1 Luonnontilainen 5,30 283

1 Kestovari 5,83 233

1 Vaalennettu 5,77 252

2 Luonnontilainen 5,35 278

2 Kestovari 5,87 223

2 Vaalennettu 5,52 264

Nollandyte 6,36 2

Taulukko 14. Suodosten ja nollanaytteen pH ja sdhkdnjohtavuus
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3AWaterin lisalaite antoi tulokset kuudesta alkuaineesta eli mangaanista, nikkelista, kupa-
rista, sinkista, lyijysta ja uraanista ppb-tason tarkkuudella. Rinnakkaisten eli samasta hius-
naytteesta tehtyjen suodosten tuloksista vahennettiin nollanaytteen pitoisuudet, jolloin saa-
tiin tulokset raskasmetallien pitoisuuksille yksikdssa ppm eli mg/kg (Taulukko 15). Mangaa-
nia, nikkelid, kuparia, sinkkia, lyijya ja uraania l6ytyi nollanaytteen vahentamisesta huoli-
matta lahes jokaisesta hiusnaytteesta vahaisia maaria. Nikkelin, kuparin, sinkin ja lyijyn
liuenneiden pitoisuuksien lisalaitteella saatuja tuloksia verrattin MARA-asetuksen raja-ar-

voihin, jolloin tehtiin seuraavia havaintoja:

o Kestovarjatysta hiuksesta ei lisalaitteella saatujen tulosten mukaan liuennut ollen-
kaan nikkelia suodokseen, ja luonnontilaisesta tai vaalennetusta hiuksesta liuen-
neen nikkelin pitoisuus alitti nikkelile MARA-asetuksessa maaritellyn pienimman

raja-arvon 0,4 mg/kg L/S-suhteessa 10 I/kg.

e Kuparin liuennut pitoisuus sai olla enintdan 2 mg/kg L/S-suhteessa 10 I/kg, ja lisa-

laitteella saadut pitoisuudet alittivat taman raja-arvon kaikkien hiusnaytteiden osalta.

e Sinkin liuennut pitoisuus sai olla enintdén 4 mg/kg L/S-suhteessa 10 I/kg, ja lisalait-

teella saadut pitoisuudet alittivat tdman raja-arvon kaikkien hiusnaytteiden osalta.

¢ Lyijyn liuennut pitoisuus sai olla enintdan 0,5 mg/kg L/S-suhteessa 10 I/kg, ja tdma-

kin raja-arvo alittui kaikkien hiusnaytteiden osalta.

Keskiarvot Mn Ni Cu Zn Pb U

Luonnontilainen 0,0153 0,0022 0,0617 0,1930 0,0000 0,0000
Kestovari 0,0199 0,0000 0,0598 0,0494 0,0003 0,0083
Vaalennettu 0,0066 0,0059 0,0745 0,1024 0,0008 0,0016

Taulukko 15. Suodoksista 3AWaterin menetelmalla mitatut tulokset nollandytteen pitoisuuk-

silla vahennettyina yksikdssa ppm

3AWaterin lisdlaitetta pystyttiin kayttdmaan mielenkiinnon kohteina olleiden nikkelin, kupa-
rin, sinkin ja lyijyn pitoisuuksien mittaamiseen, mutta tarkastelun kohteena oli naiden liséksi
muitakin raskasmetalleja. Tdman vuoksi standardin SFS-EN 12457-2 mukaisesta yksivai-
heisesta ravistelutestista saatua suodosta taytyi jakaa myos naytekuppeihin nestenaytteelle
kalibroidun XRF-analysaattorin mittauksia varten (Kuva 27). Naytekuppeina kaytettiin Fin-
focus Instruments Oy:lta tilattuja korkeita nestenaytteille tarkoitettuja naytekuppeja, joihin
kuului kolme osaa: sisarengas, kiristysrengas ja kansi. Sisarenkaan paalle pingotettiin

Mylar-kalvo kiristysrenkaan avulla. Kantta ei ollut tarpeen kayttaa, silld naytekuppien
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tayttdminen ja mittaukset tehtiin samassa laboratoriossa, eika kuppeja ollut tarpeen kuljet-
taa, eika esimerkiksi nesteen haihtumista ollut oleellista huomioida. Lisdksi mittausten ai-
kana poéytamallisessa sateilysuojassa kaytettiin suojarengasta (Kuva 28), jotta suodosta ei

vahingossa paasisi valumaan XRF-analysaattoriin, mikali kalvo rikkoutuisi ja alkaisi vuotaa.

Kuva 27. Suodokset korkeissa naytekupeissa

Kuva 28. Suojarengas pdytamallisessa sateilysuojassa

Naytekupeista ja nollanaytteesta tehtiin yhdet mittaukset kolmea erilaista nestenaytteille
soveltuvaa metodia kayttden eli yhteensa 21 mittausta, joilla saatiin tulokset ppm-tason
tarkkuudella seuraaville alkuaineille: kalium, kalsium, titaani, vanadiini, kromi, mangaani,
rauta, koboltti, nikkeli, kupari, sinkki, arseeni, seleeni, strontium, molybdeeni, hopea, kad-
mium, antimoni, barium, elohopea, tallium, lyijy ja vismutti. Metodeja taytyi kayttaa useam-
paa, koska kiinnostavat alkuaineet oli kalibroitu eri metodeihin. Mittausten tulokset taulukoi-

tiin  Exceliin.  Valtioneuvoston asetus erdiden jatteiden  hyddyntadmisesta
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maarakentamisessa (843/2017) eli MARA-asetus huomioi raja-arvoissa kuitenkin vain seu-
raavat alkuaineet: vanadiini, kromi, nikkeli, kupari, sinkki, arseeni, seleeni, molybdeeni, kad-
mium, antimoni, barium, elohopea ja lyijy. Nama alkuaineet otettiin Iahempaan tarkasteluun.
Rinnakkaisten eli samasta hiusnaytteesta tehtyjen suodosten tuloksista vahennettiin nolla-
naytteen pitoisuudet ja laskettiin keskiarvot raskasmetallien pitoisuuksille yksikdssa ppm eli
mg/kg (Taulukko 16).

Keskiarvot v Cr Ni Cu Zn As Se Mo Cd Sb Ba Hg Pb

Luonnentilainen 01336 0,000 00000 0,547 0,547 0,0000 0,0000 03583 1,2085 0,0000 0,0000 0,1904  0,0000
Kestovarjatty 0,0000 0,0000 00000 02959 02959 0,180 0,0000 0,0000 05827 0,0000 0,0000 0,1152  0,0000
Vaalennettu 0,0000 0,0000 00000 00000 00000 00000 00000 04595 04363 24457 05180 0,1531  0,0000

Taulukko 16. Suodoksista XRF-analysaattorilla mitattujen tulosten keskiarvot nollanaytteen

pitoisuuksilla vahennettyina yksikdssa ppm

Tarkasteltavien alkuaineiden pitoisuuksien keskiarvoja verrattiin MARA-asetuksen raja-ar-
voihin. Lisaksi otettiin huomioon, ettd mikali toteutettavan rakenteen enimmaispaksuus olisi
0,5 metria, bariumin pitoisuus saisi poikkeuksellisesti olla 80 ja vanadiinin 3 mg/kg L/S-
suhteessa 10 I/kg peitetylla vaylalla ja antimonin pitoisuus saisi olla 0,4 mg/kg L/S-suh-

teessa 10 I/kg peitetylla kentalla. Seuraavia havaintoja tehtiin:

e Kromia, nikkelid, seleenia ja lyijya ei havaittu minkaan hiusnaytteen kohdalla ppm-
tasolla.

e Vanadiinia havaittiin liuenneen vain luonnontilaisesta hiuksesta, mutta pitoisuus oli
alle MARA-asetuksessa maaritellyn pienimman raja-arvon.

o Kuparia ja sinkkia havaittiin luonnontilaisen ja kestovarjatyn hiuksen liuenneissa pi-
toisuuksissa, mutta MARA-asetuksessa maaritelty pienin raja-arvo ei ylittynyt.

e Arseenia havaittiin liuenneen kestovarjatysta hiuksesta, mutta MARA-asetuksessa
maaritelty pienin raja-arvo ei ylittynyt.

¢ Molybdeenia havaittiin liuenneen luonnontilaisesta ja kestovarjatysta hiuksesta,
mutta MARA-asetuksessa maaritelty pienin raja-arvo ei ylittynyt.

e Kadmiumin ja elohopean liuenneet pitoisuudet ylittivat kaikki raja-arvot kaikilla hius-
naytteilla.

e Antimonia havaittiin liuenneen vaalennetusta hiuksesta, ja maara ylitti MARA-ase-
tuksessa maaritellyt raja-arvot eri kayttdkohteille.

e Bariumia havaittiin liuenneen vaalennetusta hiuksesta, mutta raja-arvo ei ylittynyt.
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9 Yhteenveto

Tahan selvitystydhon ryhdyttiin, jotta hiusten hyotykayttdéa voitaisiin edistda. Selvitystyon
toimeksiantajana oli LAB-ammattikorkeakoulun Hiukka 2.0 -hanke, jolla oli yhteistyokump-
panina parturi-kampaamoalan yrittgja Miila Hyokki. Hiuksista oli kehitetty uusia innovaati-
oita, kuten hiuskuitumattoa, jota voi kayttaa oljytorjunnan ja hulevesien suodatuksen lisaksi
viherrakentamisessa tai esimerkiksi hyotykasviviljelmilla muovisen katemateriaalin sijasta.
Hiuskuitumaton kehitystyon yhteydessa oli kuitenkin noussut esiin huoli tiettyjen lainsaa-
danndssa maaritettyjen raja-arvojen mahdollisesta ylittymisesta. Taman selvitystyon tavoit-
teena oli kehittda luotettava menetelma, jolla voisi tutkia hiusmateriaalin sisaltdmien ras-

kasmetallien maaraa ja laatua, seka verrata niita lainsaadannon raja- ja kynnysarvoihin.

Selvitystyoéta ohjaavaksi lainsaadanndksi valittiin valtioneuvoston asetus erdiden jatteiden
hyédyntamisesta maarakentamisessa 843/2017 eli MARA-asetus. Hiusmateriaalia ei ole
mainittu ymparistoon liittyvassa lainsaadannodssa, eika hius ole toistaiseksi mydskaan
MARA-asetuksen soveltamisalaan kuuluva jate. Tama aiheutti omat haasteensa lainsaa-
danndn soveltamisessa. Hiusmateriaalia paadyttiin vertaamaan kivihiilen, turpeen ja puu-
perdisen aineksen polton lentotuhkiin, pohjatuhkiin ja leijupetihiekkaan, joiden kayttokoh-
teista karsittiin pois tuhkamursketiet seka teollisuus- ja varastorakennusten pohjarakenteet,

jolloin siihen sovellettavat raja-arvot olisivat vayla- ja kenttarakenteiden raja-arvoja.

Hiusmateriaalista liukenevat raskasmetallit maaritettiin mukailemalla lainsaadannon hyvak-
symaa standardia SFS-EN 12457-2, joka on laadunvarmistukseen kaytettava yksivaiheinen
ravistelutesti. MARA-asetuksessa raja-arvot oli nimittain ilmoitettu haitallisten aineiden liu-
koisuuksina. Lisaksi kokonaisesta ja murskatusta hiuksesta maaritettiin kokonaispitoisuu-
det suoraan materiaalista mittaamalla, silld maa- ja metsatalousministerion asetus lannoi-
tevalmisteista (24/11) ja valtioneuvoston asetuksen maaperan pilaantuneisuuden ja puh-
distustarpeen arvioinnista (214/2007) antavat tiettyjen raskasmetallien kokonaispitoisuuk-
sia koskevia kynnys- ja ohjearvoja. My0s jatelakia, lannoitevalmistelakia, maa- ja metsata-
lousministerion asetusta lannoitevalmisteita koskevan toiminnan harjoittamisesta ja sen val-
vonnasta seka ymparistdnsuojelulakia kaytiin 1api selvitystydn menetelmia suunniteltaessa

mahdollisten selvitystyota tehtadessa huomiota vaativia seikkojen kartoittamiseksi.

Raskasmetallien mittaamiseen yksivaiheisesta ravistelutestistd saadusta suodoksesta ja
hiusmateriaalista kaytettiin kenttamallista XRF-analysaattoria, jolla saatiin suuntaa antavia
tuloksia. Menetelma raskasmetallien mittaamiseksi hiuksista luotettavasti XRF-analysaat-
torilla taytyi kehittda alusta alkaen itse, silla Suomessa ei ole tietojen mukaan aiemmin kay-
tetty XRF-analysaattoria hiusnaytteiden tutkimiseen. Kehittamistyon vaiheita olivat muun

muassa hiusmateriaalin esikasittely alle nelja millimetrin mittaiseksi, SFS-standardien
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mukaisen ravistelutestin soveltaminen, suodatuslaitteiston soveltuvuuden testaaminen,
kosteudenimemiskyvyltaan hiuksenkaltaisen ja raskasmetallipitoisuuksiltaan vahaisen ma-
teriaalin 16ytaminen kalibrointia varten sekd XRF-analysaattorin kalibrointi hius- ja neste-

naytteille soveltuvaksi.

XRF-analysaattoria kayttamalla saatiin tuloksia, joiden mukaan hiuksista liukeni suodok-
seen useita raskasmetalleja. Joitakin raskasmetalleja, kuten kromia, nikkelid, seleenia ja
lyijya, ei havaittu suodoksessa ppm-tasolla ollenkaan. Muun muassa vanadiinia, kromia ja
sinkkid havaittiin, mutta ndiden pitoisuudet eivat ylittaneet selvitystyéta tehtdessa huomioi-
dussa valtioneuvoston asetuksessa erdiden jatteiden hyoddyntdmisestd maarakentami-
sessa (843/2017) maariteltyja raja-arvoja. Esimerkiksi elohopean osalta raja-arvot taas ylit-
tyivat, joten kyseisen raskasmetallin pitoisuus hiuksissa vaatii tarkempaa tutkimusta muita

menetelmia kayttaen.

Kokonaispitoisuuksia mitattiin XRF-analysaattorilla murskatusta ja kokonaisesta hiuksesta.
Muun muassa antimoni, arseeni, kadmium, koboltti, kromi, lyijy, nikkeli ja vanadiini eivat
ylittdneet mittauksissa kokonaispitoisuuksiltaan valtioneuvoston asetuksen maaperan pi-
laantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioinnista (214/2007) kynnys- tai ohjearvoja min-
kadan hiusnaytteen osalta. Toisaalta taas esimerkiksi elohopean kokonaispitoisuus ylitti kyn-
nysarvon tai jopa alemman ohjearvon, mutta ei ylempaa ohjearvoa. Verratessa raskasme-
tallien kokonaispitoisuuksia maa- ja metsatalousministerion asetuksen lannoitevalmisteista

(24/11) raja-arvoihin havaittiin ainoastaan elohopean ylittavan raja-arvon.

Kehitystydn jatkoksi kannattaa luoda kalibroinnin laadunvarmistusjarjestelma. Selvitystyon
laajuuden vuoksi sitd ei kuitenkaan luotu tdman kokonaisuuden yhteydessa. Menetelmana
voisi kayttaa eri valmistajalta tilatuista standardiliuoksista tehtyjen standardinaytteiden mit-
taamista metodeilla, jotka luotiin hiusmateriaalille ja nestenaytteille XRF-analysaattorin ka-
libroinnin yhteydessa. Laadunvarmistusnaytteiden tuloksista voisi raportoida erikseen toi-

meksiantajalle.

XRF-analysaattorin hyvia puolia ovat sen nopeus ja kenttatydskentelyn mahdollistaminen.
Epavarmuustekijana on XRF-analysaattorin kalibroinnin soveltuminen hiusmateriaalille ja
nestenaytteille. Nanosuodattimeen perustuva lisalaitemenetelma antaa tarkkoja tuloksia
pienistakin pitoisuuksista, mutta sen kayttoa rajoittaa se, etta menetelmalla voi tutkia vasta
kuuden eri alkuaineen pitoisuuksia. Tutkimusta voisi jatkaa kayttamalla muita menetelmia
raskasmetallien maarittdmiseen hiusmateriaalista ja suodoksista. Vertailututkimuksia kan-
nattaisi tehda kenttdanalysaattorilla ja laboratorionanalyysimenetelmilla. Tata kautta voisi
varmistaa kenttamallisen X-MET8000 Expert Geo - Soil & Mining -analysaattorin soveltu-

vuuden hiusmateriaalin raskasmetallien mittaamiseen.
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