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THVISTELMA

Tassa tutkimuksessa selvitettiin bromattujen palonestoaineiden maaraa eri jatejakeissa.
Tutkitut yhdisteet olivat kaupalliset PBDE:t (PeBDE, OBDE ja DBDE) ja HBCD. Naiden
yhdisteiden on todettu olevan haitallisia terveydelle ja ymparistdlle seka suoraan etta valil-
lisesti. PeBDE, OBDE ja HBCD ovat POP-yhdisteitd. Kyseisilla yhdisteilld on padosin
suojattu sahko- ja elektroniikkalaitteita ja ajoneuvoja.

Ty0 jakaantuu kirjalliseen ja kokeelliseen osioon. Kirjallisessa osiossa tarkasteltiin yhdis-
teiden kayttokohteita ja kayton rajoituksia. Kokeellisessa osiossa tehtiin kenttamittauksia ja
yhdisteanalyyseja kenttamittausten perusteella valikoiduista naytteistd. Yhdisteanalyysien
avulla selvitettiin esiintyyko tutkitussa jatejakeessa kaikkia kyseisid yhdisteitd. Lisaksi
ainetaselaskelmien avulla tarkasteltiin rajoitettujen yhdisteiden pitoisuuksia SER-
muovimurskassa ja ELV:n kevyesséa jakeessa kansallisella tasolla.

Kaikkia tutkittavia yhdisteitd havaittiin SE-laitteista, mutta havainnot PeBDE:sté eivét ol-
leet merkittavia. Tutkimuksen perusteella bromattuja palonestoaineita eniten sisélsivat tele-
ja tietotekniset laitteet. Suojattujen esineiden ja materiaalien kayttoika on useita vuosia ja
nailla suojattuja laitteita ja materiaaleja voi paatyé jatehuoltoon vield 2020-luvulla. Aine-
taselaskelmien perusteella yhdisteiden pitoisuudet ylittavat niille ehdotetut alemmat jatera-
ja-arvot romuajoneuvojen kohdalla vuoteen 2023 asti. Namaé jateraja-arvot ovat konsultin
tekemid ehdotuksia. Sahko- ja elektroniikkaromuissa yhdisteiden pitoisuudet eivat ole yhta
korkeat kuin ELV:ss&. SE-laitteissa OBDE:n pitoisuudet ylittdvat ehdotetut raja-arvot talla
hetkelld. Yhdisteet joiden kaytt6d on jo rajoitettu, voidaan katso poistuneen SE-laitteista
vuoteen 2015 mennessa.
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ABSTRACT

In this study, the focus was to find out the amounts of certain brominated flame retardants
in different waste streams. The compounds studied were commercial PBDEs (PeBDE,
OBDE and DBDE) and HBCD. These compounds have been shown to be harmful to
health and the environment, both directly and indirectly. PeBDE, OBDE and HBCD are
labeled as POPs. These compounds are largely in use as fire retardants in electrical and
electronic equipment (EEE) and vehicles.

This study consists of a written and an experimental part. In the written part, the focus was
to find out where these compounds have been used, and to find out why and how the use of
these compounds has been limited. The experimental part included 1) field measurements
and 2) compound analysis on samples, which were selected based on the field
measurements. Compound analysis was used to determine the presence of all the studied
compounds in the waste streams. In addition, using substance balance calculations, the
concentrations of the restricted compounds were examined in WEEs plastic rubble and
ELV's light fraction on the national level.

All of the examined compounds were found in EEE devices, but findings of PeBDE were
insignificant. According to the results, IT and Telecom equipment contained highest levels
of BFRs. The lifespan of the devices and materials, in which of these fire retardants are
used, is several years, so these devices and materials could still end up in waste
management in the 2020s. Based on substance balance calculations, concentrations of the
limited compounds exceed proposed lower waste limits in auto shredded residue until
2023. These limits are proposed by consultant. In WEEEs light fraction concentrations of
these compounds exceed proposed limit values at the time of this study. The compounds,
the use of which is already restricted, will be diminished in EEEs significantly until 2015.



LYHENNELUETTELO

ABS acrylonitrile butadiene styrene, akryylinitriilibutadieenistyreeni
BFR brominated flame retardant, bromattu palonestoaine
CLP classification, labelling and packaging of substances and mixtures,

kemikaalien luokitusta, merkinttja ja pakkaamista koskeva asetus
CRT cathode ray tube, kuvaputki

DBDE decabromodiphenylether, dekabromidifenyylieetteri

ELV end of life vehicles, romuajoneuvot

HBCD hexabromocyclododecane, heksabromisyklododekaani

HIPS high impact polystyrene, iskunkestava polystyreeni

OBDE octabromodiphenylether, oktabromidifenyyllieetteri

PBDD polybrominated dioxins, polybromattu dibentsodioksiini

PBDE polybromodiphenylether, polybromidifenyylieetteri

PBDF polybrominated furans, polybromattu dibentsofuraani

PBT persistent bioaccumulative and toxic, pysyva biokertyva ja myrkyllinen

PeBDE pentabromodiphenylether, pentabromidifenyylieetteri

POP persistent organic pollutant, pysyvat orgaaniset yhdisteet
ppm parts per million, miljoonasosa

PUR polyurethane, polyuretaani

RoHS restriction of hazardous substances

SE-laite sahko- ja elektroniikkalaite
TBBPA tetrabromobiphenyl A, tetrabromidifenyyli A

WEEE/SER waste electric and electronic equipment, sahko- ja elektroniikkaromu
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1 JOHDANTO

Paloturvallisuusmaaraysten tiukentuessa on erilaisten materiaalien suojaamiseen kaytetty-
jen palonestoaineiden kaytto lisadntynyt. Palonestoaineita on useita erilaisia ja tunnetuim-
pia ovat epdorgaaniset, halogenoidut, organofosfaatit ja typpipohjaiset yhdisteet. Palones-
toaineita kéytetddn, koska ne vaikeuttavat materiaalien palamista hidastamalla niiden yli-
kuumenemista, hajoamista tai syttymistd. Halogenoitujen palonestoaineiden ryhmaan kuu-
luvat klooratut ja bromatut palonestoaineet. Maailmanlaajuisesti bromatut palonestoaineet
ovat yksi eniten kaytetyista. Lisédksi bromattujen yhdisteiden vaikutus alkaa klooripitoisia

yhdisteita alhaisemmissa lampdtiloissa (Weil & Levchik 2009).

Palonestoaineita lisdtddan materiaaleihin, jotka voivat k&yton aikana altistua korkeille 1am-
potiloille ja ovat alttiita syttymaan helposti. Palonestoaineet voivat estdd materiaalia sytty-
masté tai ne pitkittavat syttymista ja antavat ihmiselle aikaa pelastautua tilanteesta tulipa-
lon sattuessa. Palonsuojaus on pelastanut useita ihmisié tulipaloilta, mutta kaytettyja yhdis-
teitd vapautuu ymparistéon niiden kayton myo6téd. Tiettyjen bromattujen yhdisteiden pitoi-
suudet ovat nousseet ympéristossa merkittavasti ja naiden yhdisteiden kayttéon on alettu
Kiinnittdd huomiota (de Wit ym. 2009). Tallaisia yhdisteitd ovat polybromatut difenyyli-
eetterit (PBDE) koska ne ovat pysyvid, biokertyvid, rasvaliukoisia ja myrkyllisia.

Polybromattujen difenyylieettereiden kaytt6d on rajoitettu maailmanlaajuisesti ja Euroopan
unionissa (EU) niiden kayttd on kielletty mm. kulutustuotteissa. Lainsdadanté on edelleen
Kiristymassé naiden yhdisteiden osalta ja niita sisaltaville jatteille ollaan asettamassa raja-
arvot. Raja-arvojen tarkoitus on ehka&istd bromatuista palonestoaineista koituvia haittoja
ihmisille sekd ymparistolle, mutta samalla raja-arvot voivat rajoittaa materiaalien kierratys-

ta.

Tamén tyon tavoitteena oli tutkia neljan eri bromatun palonestoaineen kéyttokohteet ja
merkitys jatemateriaalien kierratykselle ja kasittelylle. Tutkimus rajattiin kasittelemaan
kolmea kaupallisesti kaytettya polybromidifenyylieetteriseosta: pentabromidifenyylieetteri
(PeBDE), oktabromidifenyylieetteri (OBDE) ja dekabromidifenyylieetteri (DBDE) seké
heksabromisyklododekaani (HBCD). Tyo6ssa tutkittiin bromattujen palonestoaineiden
esiintymista eri materiaaleissa, niiden esiintymista jatevirroissa nyt ja tulevaisuudessa, seka

vaihtoehtoja niiden poistamiseksi jatevirroista. Lisaksi tutkittiin kenttdkayttdisen rontgen-



fluoresenssianalysaattorin  (XRF) soveltuvuutta Kierratysprosessien bromipitoisuuksien

mittaamiseksi.

Bromattujen palonestoaineiden maaréé jatemateriaaleissa tutkittiin kokeellisesti kenttédko-
keilla, laboratorioanalyyseilld ja ainetaselaskelmalla. Kokeellisessa osuudessa tutkittavat
jatevirrat olivat s&hko- ja elektroniikkalaiteromu (SER) ja romuajoneuvot (ELV). Aine-
taselaskelmien avulla tarkasteltiin tiukentuvan lainsdadannon vaikutusta SER- ja ELV-
Kierratysprosesseissa muodostuvan kevyen (muovi-, tekstiilijate jne.) jatteen kierratys- ja

kasittelymahdollisuuksiin.

2 BROMATUT PALONESTOAINEET

2.1 Yleista

Bromattuja palonestoaineita kaytetddn eniten muovituotteissa ja tekstiileissa. Yli 50 %
bromattujen palonestoaineiden maailmanlaajuisesta kulutuksesta on kéytetty séhko- ja
elektroniikkalaitteiden muoviosien suojaamiseen. Erityisesti niitd on kéytetty toimisto- ja
kodinelektroniikkalaitteisiin, kuten kuvaputkitelevisioiden ja -monitorien, tieto- ja kopio-
koneiden, tulostimien ja muiden kodinkoneiden muovikuoriin ja koteloihin (WHO 1994,
Lassen ym. 1999, Wéger ym. 2010, ESWI 2011). Lisaksi suurin osa piirikorteista on pa-
lonsuojattu kayttdmalla bromattuja yhdisteita (Alaee ym. 2003, EFRA 2010b). Sahkdjoh-
doissa ja kondensaattoreissa on myo6s kaytetty bromattuja palonestoaineita, tosin naisséa
esineissa halogenoitujen palonestoaineiden kéayttd on saattanut olla véahaista, ainakin bro-
mattujen yhdisteiden osalta (EFRA 2010a, EFRA 2010b). Tekstiileista bromatuilla pa-
lonestoaineilla on suojattu julkisten tilojen tekstiilejd, kulkuneuvojen verhoilumateriaaleja,
huonekalujen pehmusteita, mattojen taustapinnoitteita ja retkitarvikkeita (WHO 1994, Las-
sen ym. 1999, Ryynénen ym. 2001, ACAP 2007).

Bromattuja palonestoaineita on kaytetty maailmanlaajuisesti yli 25 vuotta ja niiden kaytté
on lisdantynyt 2000-luvun alkupuolelle saakka (ACAP 2007). Saatavilla on noin 75 eri
bromattua palonestoainetta, joista 30-40 on laajemmalti kaytosséd (Wager ym. 2010).
Vuonna 1995 palonestoaineiden kaytostd bromattujen palonestoaineiden kayttd maailmas-
sa kattoi noin 22 % (Lassen ym. 1999) ja niiden osuus kasvoi noin 34 %:in vuoteen 2007
mennessa (EFRA 2010a). Euroopassa bromattujen palonestoaineiden kayttomaara on ollut
noin 12 % kaikista palonestoaineista vuonna 2001 (Lassen ym. 2006). PBDE:t ja HBCD



kattoivat yhdessd vuonna 2001 noin 27 % bromattujen palonestoaineiden kaytosta (tauluk-
ko 1). Yksittdisend yhdisteend tetrabromibisfenoli A:ta (TBBPA) kaytettiin eniten (ACAP
2007). Vuonna 2001 bromattuja palonestoaineita kaytettiin yhteensa noin 310000 tonnia
(POPRC 2006).

Taulukko 1. PeBDE:n, OBDE:n, DBDE:n, TBBPA:n ja HBCD:n arvioitu vuosittainen
kayttd vuosina 2001-2003, kayttomé&arat 1000 tonnia vuodessa (mukaillen de Wit ym.
2009).

Vuosi PeBDE OBDE DBDE TBBPA HBCD
Eurooppa 2001 150 610 7600 11600 2800
Amerikka 2001 * 7100 1500 34500 18000 9500
Aasia 2001 150 1500 23000 89400 3900
Globaali kaytto 2001 7500 3790 56100 119700 16700
Globaali kaytto 2002 - - 65700 150600 21400
Globaali kaytto 2003 - - 56400 145100 22000

* Siséltad Pohjois- ja Etela-Amerikan. Suurin osuus Pohjois-Amerikassa

Bromatut palonestoaineet ovat olleet yksi kdytetyimmistd palonestoaineista, koska niité voi
kayttdd useimmissa polymeereissa muuttamatta polymeerin teknisia ominaisuuksia tai ul-
konadkoa ja lisdksi ne ovat stabiileja yhdisteitd (WHO 1994, Bantelmann ym. 2008). Osalla
bromatuista palonestoaineista on huono valonkestévyys, mika aiheuttaa polymeerin var-
jaantymista (Weil & Levchik 2009). Bromatut palonestoaineet liikkuvat hitaasti polymee-
reissa ja niiden haihtuminen on hidasta, joten ne suojaavat materiaalia koko sen elinkaaren
aikana (Lassen ym. 1999). Lisaksi bromattujen palonestoaineiden valmistuskustannukset
ovat yleensd alhaiset muihin palonestoaineisiin verrattuna, ja niita tarvitaan suojattavan
materiaalin painoon nahden véhemmaén kuin muita palonestoaineita vaadittavan paloturval-
lisuuden saavuttamiseksi (Kallio ym. 2001). Bromatut palonestoaineet hidastavat polymee-
rien hajoamista muodostaen materiaalin pinnalle kaasufaasin, joka estdd hapen péasya pa-
lavalle alueelle (Kallio ym. 2001). Nykyaan bromattuja palonestoaineita on pyritty kor-
vaamaan muilla haitattomimmilla aineilla, mutta kaikille materiaaleille ei ole 16ydetty kus-

tannuksiltaan ja tehokkuudeltaan soveltuvia vaihtoehtoja (Weil & Levchik 2009).

Bromatut palonestoaineet jakautuvat additiivisiin ja reaktiivisiin. Additiiviset yhdisteet
eivat muodosta kemiallista sidosta polymeerien kanssa kuten reaktiiviset palonestoaineet.
Additiiviset yhdisteet voivat kulkeutua polymeerirakenteessa ja reaktiiviset yhdisteet pysy-

vat polymeereissd. Additiivistenkin palonestoaineiden kulkeutuminen polymeereissd on



kuitenkin hidasta tai sitd ei tapahdu ollenkaan niiden suuren molekyylikoon takia (Lassen
ym. 1999, Environment Canada 2006). PBDE:t ja HBCD ovat additiivisia palonestoaineita
ja niitd on liséatty yleensa suojattavaan polymeeriin valmistusvaiheessa samaan aikaan esi-
merkiksi pehmentimien kanssa, jolloin ne sekoittuvat tasaisesti suojattaviin muovimateri-
aaleihin (Alaee ym. 2003, Weil & Levchik 2009). Jalkikateen késitellyt ja materiaalin pin-
taan lisatyt palonestoaineet altistuvat helpommin kulutukselle ja ovat alttiimpia haihtumi-

selle kuin valmistusvaiheessa materiaaliin sekoitettavat.

Esineen kulumisen, vanhenemisen ja palonestoaineen haihtumisen myota esineen palotur-
vallisuus vahitellen heikkenee. Kuitenkin palonestoaineen poistuminen materiaalista on
vahaistd ja kulutustuotteet paatyvét yleensé jatteeksi ennen kuin palonsuojaus on merkitta-
vasti alentunut (ACAP 2007). Polymeereihin ja epokseihin bromattuja palonestoaineita on
yleensa lisatty 5-30 paino- % (WHO 1994).

Usein palonestoaineiden kanssa kaytetédan teho- ja lisdaineita, jotka parantavat palonestoai-
neiden vaikutusta. Halogenoitujen palonestoaineiden kanssa yleisesti kéytetty tehoaine on
antimoni (Sb), jolla ei yksinaan ole palonestoaineen ominaisuuksia (Lassen ym. 1999, Ala-
ee ym. 2003). Bromattujen palonestoaineiden kanssa on yleisesti kaytetty antimonitrioksi-
dia (Sh,03) ja sitd on lisdtty yleensd 3-6 % muovin painoon nahden (Weil & Levchik
2009, Wager ym. 2010). Kéytetyn palonestoaineen ja tehoaineen maaraan vaikuttaa suojat-

tavana oleva polymeeri ja materiaalilta vaadittava paloturvaluokitus.

2.2 Kaupalliset bromatut palonestoaineet

2.2.1 Polybromidifenyylieetterit

Kaupalliset PBDE:t ovat polybromidifenyylieetterien seoksia (taulukko 2) (de Wit 1999).
Seokset ovat nimetty sen yhdisteen mukaan mitd seoksessa on eniten, pois lukien OBDE.
Polybromidifenyylieettereitd on yhteensa 209 eri kongeneerid (WHO 1994). T&ssa ty0ssa
PeBDE:ll4, OBDE:ll4 ja DBDE:II4 tarkoitetaan pdadasiallisesti kaupallisesti kéytettyja

seoksia.



Taulukko 2. Kaupallisten PBDE-seosten BDE-kongeneeri koostumus (de Wit 1999).

Kaupalli-  Kongeneeri (%)

NENSEOS  Tetra- Penta- Heksa-  Hepta-  Okta- Nona- Deka-
BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE

PeBDE 24-38 50-60 4-8
OBDE 10-12 44 31-35 10-11
DBDE <3 97-98

PBDE:t vaikuttavat muun muassa maksan toimintaan ja haitata kilpirauhasen hormonitoi-
mintaa (Environment Canada 2006). EU:n parlamentin ja neuvoston kemikaalien luokitus-
ta, merkintdja ja pakkaamista koskevan CLP-asetuksen (1272/2008) mukaan PeBDE saat-
taa vahingoittaa elimia pitkaaikaisessa tai toistuvassa altistumisessa. Lisaksi se saattaa ai-
heuttaa haittaa rintaruokinnassa oleville lapsille. Se on erittdin myrkyllista vesielidille sek&
silld voi olla pitkdaikaisia haittavaikutuksia vesiymparistéssa. OBDE voi vaurioittaa sikiota
ja sen epéillaan heikentéavan hedelmallisyyttd. DBDE:a ei ole luokiteltu terveydelle tai ym-
paristdlle vaaralliseksi. CLP:n mukaan bromattujen palonestoaineiden kanssa tehoaineena

kaytetyn antimoni trioksidin epéillaan aiheuttavan syopéa.

Bromatuilla palonestoaineilla suojattuja laitteita ja polymeerej&d on useita (taulukko 3).
Polybromattuja difenyylieettereitd ja HBCD:a on kéytetty padosin termoplastisissa poly-
meereissa eli kestomuoveissa esimerkiksi akryylinitriilibutadieenistyreenissd (ABS), is-
kunkestavissd polystyreenissa (HIPS), polyamidissa (PA), polybuteenitereftalaatissa
(PBT), polykarbonaatissa (PC), polyeteeneissé (PE), polyeteenitereftalaatissa (PET), poly-
propeenissa (PP), polystyreenissé (PS) ja polyvinyylikloridimuoveissa (PVC) (Lassen ym.
1999). Lisdksi yhdisteitd on kaytetty kertamuoveissa esimerkiksi polyuretaani (PUR), tyy-
dyttymattomissd polyestereisséd (UP) solupolystyreenid (EPS) ja suulakepuristettua poly-
styreenid (XPS).



Taulukko 3. Bromatuilla palonestoaineilla suojattuja materiaaleja ja niiden kéyttékohteita
(EC 2002, POPRC 2006, POPRC 2007, POPRC 2010a).

Seos PeBDE OBDE DBDE HBCD

Materiaalit HIPS, PUR, UP, HIPS, ABS, ABS, HIPS, EPS, XPS,
PVC, fenolihart- PBT, PE, PC, PBT, PE, PET, HIPS, hartsit
si, hydrauliikka- ~ PA, UP, ny- PP, PVC, PUR,

oljy, kumi, nylon lon UP, kumi,
fenolihartsi,
epoksihartsi
SE-laitteet + +++ + 4+ +
Liikennevélineet +++ + + + ++
Rakennusmateriaalit + + + +++
Tekstiilit ja huone-  ++ + + ++ ++
kalut

Lihavoituna materiaalit, joita on eniten palonsuojattu kyseisella yhdisteelld
Véahéinen kéytto (+), kohtalainen kaytto (++), suuri kayttd (+++)

Kaupallinen pentabromidifenyylieetterivalmiste on polybromidifenyylieetteriseos.
PeBDE:& on kaytetty 1970-luvulta lahtien 100000 tonnia, josta suurin osa Yhdysvalloissa
(POPRC 2006). Sitd ei tiettavasti enda valmisteta eika kdytetd. Maailmanlaajuisesti noin 90
% PeBDE:sta on kaytetty joustaviin polyuretaanivaahtoihin (ESWI 2011). Euroopassa vas-
taava luku on ollut 95 % (ESWI 2011). PeBDE-kaésiteltya polyuretaanivaahtoa on kaytetty
kalusteiden ja autojen pehmusteisiin, aanieristyslevyihin sekd puuta matkiviin tuotteisiin
(Environment Canada 2006, Wager ym. 2010, ESWI 2011). PeBDE:t4 on lisatty materiaa-
leihin 5-30 % suojatun materiaalin painosta (Alaee ym. 2007).

PeBDE on rasvahakuinen, biokertyva, myrkyllinen, kaukokulkeutuva ja se on Tukholman
yleissopimuksen mukaan POP-yhdiste (POPRC 2006). Tukholman yleissopimus (34/2004)
kieltdd sen kayton ja valmistuksen. EU:ssa PeBDE:n kéyttoa rajoitettiin vuonna 2004 ja
sen kayttd SE-laitteissa lopetettiin vuonna 2006 (POPRC 2006). Ennen PeBDE:n kaytto-
kieltoa sen kayttdd vahennettiin vapaaehtoisesti terveys- ja ymparistoriskien vuoksi
(ACAP 2007). Vaikka PeBDE:n kayttd EU:ssa on nykyaan kielletty, voidaan sill& ké&sitel-
tyja tuotteita olettaa olevan kayttssé vuoteen 2025 saakka (Ryynénen ym. 2001, ACAP
2007).

Kaupallinen oktabromidifenyylieetterivalmiste on kaupallinen PBDE-seos ja se on ollut
toiseksi kaytetyin palonestoaine bromatuista difenyylieetteriseoksista. OBDE:& on kaytetty
yhteensd noin 180000 tonnia 1970-luvulta lahtien (POPRC 2007). My6és OBDE:n kaytto
on kielletty ja lopetettu. Suurin osa, noin 70 %, OBDE:sta on kaytetty ABS-muoveihin



(Lassen ym. 1999, Alaee ym. 2003). ABS-muoveja on kaytetty padosin sahko- ja elektro-
niikkalaitteiden koteloihin ja erityisesti toimistolaitteisiin (ESWI 2011). Noin 5 % OB-
DE:sté on kéytetty HIPS-muoveihin (POPRC 2007). OBDE:é& on tyypillisesti lisatty 10-18
paino- % sahko- ja elektroniikkalaitteiden koteloihin, kun muissa materiaaleissa sen kaytté

on ollut 1215 % suojatun materiaalin painosta (ESWI 2011).

OBDE on biokertyva ja silla on korkea kyky sitoutua hiukkasiin. OBDE:Il4 on pysyvan
orgaanisen yhdisteen eli POP-yhdisteen ominaisuudet (POPRC 2007). Kaupallisen OB-
DE:n kéyttéa on rajoitettu vuonna 2004 ja aiemmin sitd yhdisteen kayttoa oli vapaaehtoi-
sesti vahennetty todettujen terveys- ja ympadristoriskien johdosta (ACAP 2007). EU:ssa
OBDE:n kaytto kiellettiin 2005. Tukholman yleissopimus (34/2004) kieltdd sen kayton ja
valmistuksen. OBDE:IIa késiteltyja tuotteita oletetaan olevan kéaytdssa vuoteen 2025 saak-
ka (Ryynanen ym. 2001, ACAP 2007).

Kaupallinen dekabromidifenyylieetterivalmiste on polybromidifenyylieetteriseos.
DBDE:& on kaytetty polybromatuista difenyylieetteriseoksista eniten (Environment Cana-
da 2006). DBDE:a on kéytetty sahko- ja elektroniikkalaitteiden koteloissa, kuljetussektoril-
la (autot, junat ja lentokoneet), huonekaluissa, tekstiileissa (mm. autoteollisuuden tekstiilit
ja teltat), rakennusmateriaaleissa (esimerkiksi putket) sekéd kaapeleiden ja vaijereiden suo-
jakuorissa. (WHO 1994, Lassen ym. 1999, Alaee ym. 2003, ESWI 2011).

SE-laitteiden muovikotelot ovat olleet DBDE:n yleisimmat kdyttokohteet ja toiseksi eniten
DBDE:ll& on suojattu tekstiileja (Environment Canada 2006). DBDE:1la suojatuista muo-
veista 30 % on HIPS- ja PBT-muoveja, 20 % PET:a ja 15 % PA:a sek& jossain maarin mui-
ta kesto- ja kertamuoveja (Lassen ym. 1999, Environment Canada 2006, Weil & Levchik
2009). DBDE:a on tavallisesti lisatty suojattavaan materiaaliin noin 10-15 paino- % ja sita
on aina kaytetty antimonitrioksidin kanssa (Lassen ym. 1999, Alaee ym. 2003). HIPS-
muoveissa DBDE:& on lisdtty tavanomaisesti noin 12 paino- % ja antimonitrioksidia 4-5
paino- % tehoaineeksi (Weil & Levchik 2009).

DBDE:& kaytetddn yha palonestoaineena osassa sen aiemmista kdyttokohteista, kuten len-
tokoneiden sisustustekstiileissa ja muoveissa (EFRA 2010a). DBDE:n kaytté EU:ssa on

suurimmalta osin kielletty.



2.2.2 Heksabromisyklododekaani

HBCD on rasvahakuinen, se sitoutuu voimakkaasti hiukkasiin, mutta sen vesiliukoisuus on
pieni. Yhdiste tayttda pysyvan, myrkyllisen ja biokertyvan yhdisteet madritteen ja silla on
POP-yhdisteen ominaisuudet (POPRC 2010a). HBCD vaikuttavat muun muassa maksan
toimintaan ja heikentévét kilpirauhasen hormonitoimintaa (Environment Canada 2006).
Lisaksi HBCD on erittdin myrkyllinen vesielitille ja voi aiheuttaa pitkaaikaisia haittavai-
kutuksia vesiymparistossa. HBCD:lle ei ole vield méaritelty CLP:n mukaan terveysvaiku-

tuksia.

Kaupallinen heksabromisyklododekaaniseos on 96 %:sesti puhdasta HBCD:a ja se siséltaa
a-, B- ja y-isomeerejd. Naistd y-isomeerid on noin 70-95 % ja a-, B-isomeerid 3-30 % riip-
puen valmistusmenetelméstd. Myds muita isomeereja on havaittu (Alaee ym. 2003,
POPRC 2010a). HBCD:a kaytetadan joko yksindén tai yhdessd muiden palonestoaineiden
kanssa (esimerkiksi DBDE- ja antimonitrioksidiseoksen kanssa) (ESWI 2011).

Heksabromisyklododekaani on sykloalifaattinen palonestoaine (Lassen ym. 1999). EU:ssa
HBCD:n kéytté palonestoaineena on ollut noin 14 % kaikista bromatuista palonestoaineista
yhteensd noin 11000 t (POPRC 2010a). Vuonna 2006 EU:ssa HBCD:a kaytettiin noin
11600 tonnia, mika on enemman kuin EU:ssa valmistetun HBCD:n maara (ESWI 2011).

Euroopassa HBCD:a valmistetaan edelleen Alankomaassa (ESWI 2011).

HBCD:a on kéaytetty polystyreenista tehdyissa polystyreenieristeissa, huokoisissa kumeis-
sa, tekstiilien taustapinnoitteissa, huonekalujen pehmusteissa ja SE-laitteiden muovikote-
loissa (mm. videonauhurit ja -kasetit) seka liimoissa ja pinnoituksessa (Alaee 2003, ESWI
2011). HBCD:sta noin 90 % ké&ytetddn lammoneristyslevyjen suojaamiseen. Suomessa
noin kymmenen prosenttia EPS:std on palonsuojattua. Keski-Euroopassa suurin osa eriste-
levyistd on suojattuja (Seppald 2011). Nama levyt ovat p&édosin solupolystyreenid. Euroo-
passa HBCD:a on eristelevyyn lisétty 0,74 paino- % ja Amerikassa 0,54 paino- % (Sep-
péld 2011). HIPS-muovissa HBCD:4& on kaytetty noin 2 paino- % (POPRC 2010a). Muissa
polymeereissd, joihin HBCD:a on kaytetty, pitoisuudet saattavat olla 1-7 paino- % (Alaee
ym. 2003, EC 2008). Tekstiileihin HBCD:a on lisatty 2,2—4,3 paino- % (POPRC 2010a).
Tekstiileissa HBCD on kaytetyin bromatuista palonestoaineista (Alaee ym. 2003). Vahin-
tdan 2 % kaikesta kdytetystda HBCD:sta kuluu tekstiilien ja HIPS-muovien suojaamiseen
(ESWI 2011).



2.3 Bromatut palonestoaineet ymparistossa

2.3.1 Esiintyminen ja kulkeutumisreitit

Polybromatut difenyylieetterit ja heksabromisyklododekaani kulkeutuvat ympéristoon suo-
jatun tuotteen kulumisesta, yhdisteiden haihtuessa materiaalien pinnoilta ja palonsuojattu-
jen polymeerien valmistuksessa. Palonestoaineiden padsttt ovat padasiallisesti hajapaéstoja
(Peltola & Yl&-Mononen 2001). Polybromattuja difenyylieettereita ja HBCD:a tavataan
kaikkialla ymparistossa. Ympéristossa esiintyvid pitoisuuksia on seurattu 1980 -luvulta
saakka. Polybromattujen difenyylieettereiden ja HBCD:n pitoisuudet ympéristossa ja eli-
0Oisséd ovat selvasti kasvaneet viimeisen kahden vuosikymmenen aikana (de Wit ym. 2009).
Polybromattujen difenyylieettereiden eri kongeneereja ja HBCD:n isomeerejd on havaittu
olevan lasna kaikkialla arktisten alueiden abioottisissa ja biottisissa nédytteissa, osoittaen
yhdisteiden olevan kaukokulkeutuvia (Environment Canada 2006). Liséksi polybromattuja
difenyylieettereitd korvaaviksi kehitettyja uusia bromattuja yhdisteitd on havaittu ymparis-
tonéytteistd. Ndaiden yhdisteiden vaikutuksia ymparistoon tai terveyteen ei vield tiedeta.
Osa yhdisteistd on mahdollisesti kaukokulkeutuvia (Schlabach ym. 2011).

Ymparistondytteissd PeBDE- ja OBDE-seosten kongeneerit ovat olleet vallitsevia. Euroo-
passa PeBDE-pitoisuuksien on havaittu laskevan, mika todennakdisesti johtuu yhdisteiden
kayttorajoituksista ja myos siité, ettd osa silla kasitellyistd laitteista on siirtynyt kaatopai-
koille tai polttoon (Environment Canada 2006). DBDE:n ja HBCD:n pitoisuudet ovat
2000-luvulla vastaavasti kasvaneet (ACAP 2007). Kuluttajatuotteet, mukaan lukien elekt-
roniikkalaitteet, ovat suurimmat lahteet polybromattujen difenyylieettereiden pitoisuuksille
ymparistssd, eldimissé ja ihmisissd (OECD 2011).

Bromattujen palonestoaineiden paastét muodostuvat késiteltyjen laitteiden ja esineiden
koko elinkaaren ajalta (Koskinen ym. 2005). Suurimmat paastot syntyvat kulumisesta ja
murustumisesta (Sharp & Lunder 2004). Fyysisestd kulumisesta johtuvien péaasttjen olete-
taan kasvavan jatehuollon prosesseissa, joissa murskataan palonsuojattuja esineitd (ACAP
2007). Myos haihtuminen on merkittava paastdmekanismi erityisesti vahemman bromatuil-
la palonestoaineilla (Peltola & Y1&-Mononen 2001, Environment Canada 2006). Teollisuu-
desta perdisin olevien bromattujen palonestoaineiden pééstot arvioidaan olevan muita paas-
tolahteita pienemmét, silld teollisuuden paast6ja on pyritty vahentdmaan vapaaehtoisten
toimien avulla (ACAP 2007).
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Suurin osa kaytonaikaisista padstoistd muodostuu sisatiloissa, missé suurinta osaa palon-
suojatuista materiaaleista ja laitteista séilytetddn ja kdytetadn. Sisatiloista palonsuoja-aineet
kulkeutuvat tuulettamisen ja siivouksen my6ta ympéristoon (Sharp & Lunder 2004). Lait-
teista syntyvét paastot kasvavat niiden ollessa ulkotiloissa, jolloin altistus kulumiselle ja
UV-séteilylle kasvaa (OECD 2011).

Haihtumisen oletetaan kasvavan suojatun materiaalin altistuessa korkeammille lampétiloil-
le (Environment Canada 2006). Vahemman bromatuilla difenyylieettereilla (tetraBDE —
heptaBDE, 4-6 bromiatomia) on hieman suurempi potentiaali haihtumiseen ja ilmakehdssa
kulkeutumiseen, kuin korkeammin bromatuilla difenyylieettereilld. Bromausasteeltaan
pienimmat (1-3 bromiatomia) difenyylieetterit ovat alttiimpia hajoamiselle (Environment
Canada 2006). PeBDE:n haihtumisen palonsuojatuista materiaaleista on arvioitu olevan 3,9
% vuodessa (POPRC 2006).

Polybromatut difenyylieetterit eivat yleensa esiinny ilmassa, vedessa tai maaperassa vapai-
na, vaan sitoutuneena partikkeleiden orgaaniseen osaan mm. sedimenteissd ja maa-
aineksessa (taulukko 4) (ACAP 2007). Sitoutuminen johtuu yhdisteiden pienestad hoyryn-
paineesta ja korkeasta oktanoli/vesi-jakautumiskertoimesta (log Kow) (Environment Canada
2006). Korkeammin bromatuilla difenyylieettereilld on suuremmat potentiaali pysya kiin-
tedssa muodossa ja kulkeutuminen tapahtuu todennakdisesti partikkelimuodossa (Envi-
ronment Canada 2006). Tetra-, penta-, heksa-, hepta- ja dekaBDE-kongeneereja sekd myods
HBCD:n isomeereja on todettu arktisen alueen ymparistosta siitd huolimatta, ettd niiden
haihtuvuus on heikkoa (de Wit ym. 2009). Taulukossa 5 on PBDE- ja HBCD-yhdisteiden

ominaisuuksia.

Taulukko 4. PeBDE:n, OBDE:n, DBDE:n ja HBCD:n jakautuminen jatevedenpuhdista-
molla (soveltaen Haimi & Mannio 2008).

Aine Lietteeseen (%)  Hajoaminen késit- lImaan (%) Purkuvesistoon
telyn aikana (%) ké&sittelyn jalkeen
(%)
PeBDE 93 1 0 6
OBDE 93 1 0 6
DBDE 93 1 0 6
HBCD 79 0 0 21
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Taulukko 5. PBDE ja HBCD vyhdisteiden ominaisuuksia (Environment Canada 2006,
POPRC 2010a).

Yhdiste PeBDE OBDE DBDE HBCD
Moolimassa (g/mol) 564,8 801,4 959.2 641,7
Vesiliukoisuus (25 C; pg/l) 2,4 0,5 <0.1 65,6
Oktanoli/vesi-jakautumiskerroin 6,57 6,29 6,27 5,625
(log Kow)

Hoyrynpaine (21 C; Pa) 469x10° 659x10° 463x10° 6.3x10°

Maaperadn sitouduttuaan polybromattujen difenyylieettereiden hajoaminen hidastuu ja
maaperassa suuren molekyylipainon omaavia yhdisteitd on maaréllisesti enemman kuin
muualla ympéristdssd, osittain niiden hajoamattomuuden ja vettd hylkivdn ominaisuutensa
vuoksi (ACAP 2007). Huonepdlyssa palonestoaineen hajoaminen on hidasta tai sité ei ta-
pahdu lainkaan, koska huonepdly altistuu auringonvalolle harvoin tai ei ollenkaan (Sharp
& Lunder 2004).

Polybromattuja difenyylieettereitd ja HBCD:n isomeerejé tavataan myos jatevedenpuhdis-
tamoiden lietteistd, joihin palonestoaineiden epaillaan paatyvan osin kaatopaikkojen suoto-
vesista sekd toimistojen ja kotitalouksien huonepdlysta ja tekstiilien pesuvesistd (Koskinen
ym. 2005). Jatevedenpuhdistamoiden lietteissé vallitsevia PBDE-kongeneereja ovat BDE
47, BDE 99 ja BDE 209 (Environment Canada 2006). Tutkimusten perusteella DBDE:n
pitoisuudet jatevedenpuhdistamoiden lietteissa ovat nousseet. Saksassa todettiin 1990-
luvun alussa DBDE:n pitoisuudeksi lietteissa noin 20 pg/kg. 2000-luvun alussa viiden eri
kanadalaisen jatevedenpuhdistamon lietteissa DBDE:n pitoisuudet olivat noin 2000 pg/kg
(taulukko 6) (WHO 1994, Environment Canada 2006). Suurin osa bromatuista yhdisteista
on paatynyt lietteen hyotykayton kautta ympéristoon mm. viherrakentamisen vélitykselld
(Fraktman 2002, mutta lietettd on myos levitetty pelloille (Seppéald 2011). Peltolan ja Yla-
Monosen (2001) mukaan bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet ovat kohonneet myos

kaatopaikkojen suotovesissa.
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Taulukko 6. PBDE pitoisuuksia ymparistonaytteissa.

Valiaine Sijainti PBDE summa Viite / 1ahde
Vesi Yhdysvallat 6-158 pg/l Environment Cana-
da 2006
Jatevesiliete Saksa 15-19 pg/kg kuiva-  WHO 1991
painosta
Jatevesiliete Kanada 1700-3500 pg/kg Environment Cana-
kuivapainosta da 2006
Huonepoly Iso-Britannia 4,3-20,5 mg/kg Sharp & Lunder
2004
Toimistopoly Eurooppa 0,4-7,1 mg/kg Sharp & Lunder
2004
Huonepoly Saksa 0,1-27 mg/kg Sharp & Lunder
2004

Vesistoissd bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet ovat yleensd pg/l -luokkaa. Eniten
vesindytteissa on vahemman bromattuja PBDE-kongeneereja, koska ne ovat vesiliukoi-
sempia kuin korkeammin bromatut kongeneerit (Environment Canada 2006). Suurin osa
PBDE-kongeneereista sitoutuu sedimentteihin. Yhdysvalloissa vesindytteiden Y PBDE-
kongeneerien pitoisuudet ovat olleet 6-158 pg/l. Yli 60 % kongeneereista oli BDE 47- ja
BDE 99-kongeneereja (Environment Canada 2006).

Yhdysvalloissa asuintalojen huonepdlyn Y PBDE-pitoisuudet ovat keskimaérin 4,6 ppm
(mg/kg) ja enimmillddn 41 ppm. Vastaavasti saksalaisissa kodeissa huonepdlyn > PBDE-
pitoisuus oli keskimadrin 1,8 ppm ja Iso-Britanniassa 3,1 ppm. Eurooppalaisissa toimis-
toissa pitoisuudet vaihtelivat 0,43-7,1 ppm vélilla (Sharp & Lunder 2004). Pohjois-
Amerikassa on tiukemmat paloturvallisuusmaaraykset, miké osaltaan selittdd EU:ta suu-

remmat polybromattujen difenyylieettereiden pitoisuudet huonepdlysta.

2.3.2 DBDE:n debrominaatio

Dekabromidifenyylieetteri ei ole tutkimusten mukaan haitallinen terveydelle (EC 2002).
On kuitenkin osoitettu, ettd DBDE:n hajoamisessa eli debrominaatiossa muodostuu haital-
lisempia yhdisteitd ja alemman bromausasteen PBDE-kongeneereja (Sharp & Lunder
2004). Debrominaatiota pidetaan pitkén aikavélin ilmioné ja valohajoaminen on padasialli-
nen DBDE:n hajoamisreitti. Yhdisteen hajoamista tapahtuu myds eliiden metaboliassa

anaerobisissa olosuhteissa (EC 2002). Yleisesti polybromattujen difenyylieetterien hajoa-
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minen on nopeampaa korkeammin bromatuilla difenyylieettereilld kuin alemman bro-
mausasteen kongeneereilla (POPRC 2007). Tosin laboratoriokokeissa UV-séteilyn ja au-
ringonvalon vaikutuksesta DBDE:sta suuri osa hajosi alle pdivassé, kun yhdiste oli sekoi-
tettu orgaaniseen liuottimeen. DBDE:n sitoutuessa sedimentteihin ja huonepdlyyn altistu-
minen valolle kuitenkin rajoittuu. Naissa olosuhteissa debrominaatio voi olla mahdollista
anaerobisen biohajoamisen ja pelkistymisyhdisteiden kautta. Lisaksi eldinkokeissa on to-
dettu, ettd debrominaatio voi tapahtua myds aineenvaihdunnan kautta (Environment Cana-
da 2006).

DBDE:n valohajoamisen my6ta tapahtuvassa debrominaatiossa muodostuu alemman bro-
mausasteen yhdisteité ja lisaksi polybromidibentsofuraaneja (Environment Canada 2006).
Debrominaation tuloksena muodostuu my6s muita hajoamistuotteita, mutta kaikkia niité ei
ole laboratoriokokeissa pystytty havaitsemaan. Ymparistonaytteissa esiintyvat alemman
bromausasteen difenyylieetterit ovat padosin kaupallisesta PeBDE:st4 ja OBDE:st4, mutta
on otettava huomioon, ettd DBDE:td on kéytetty muita polybromattuja difenyylieettereité
enemman (WHO 1994, Environment Canada 2006). DBDE:n puoliintumisen on arvioitu
kestavén ilmakehdssd 94 pdivaa. Taméan katsotaan olevan merkittdvampi DBDE:n yhdis-

teen hajoamisreitti kuin valohajoaminen (Lassen ym. 1999).

2.4 Bromatuille palonestoaineille altistuminen

Bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet ovat kasvaneet ymparistossa (de Wit ym.
2009). Kasvava trendi on todettavissa myds ihmisista otetuista nédytteissa (Environment
Canada 2006). Bromatuille palonestoaineille altistuminen tapahtuu padasiassa poélyn, ruo-
kavalion ja hengittdmisen vélityksell4 (Sharp & Lunder 2004). Liséksi altistus voi tapahtua
ihokosketuksen kautta (WHO 1994), minka mahdollisuutta pidetdan véhaisena. Bromattu-
jen palonestoaineiden haittavaikutusten kannalta suurimmat riskiryhmét ovat lapset ja hen-
kilot, jotka ovat péaivittain ja pitkid ajan jaksoja palonsuojattujen laitteiden l&hettyvill&
(Sharp & Lunder 2004). Lemmikkieldinten pdivittainen altistus voi olla 10-100 kertaa suu-
rempi ihmiseen verrattuna (Venier & Hites 2011).

Monet ruoka-aineet siséltdvat polybromattuja difenyylieettereitd ja HBCD:n isomeerejé
(Roosens ym. 2010). Yhdisteitd on havaittu mm. kaloista, simpukoista, ruokadljyista ja
my06s maitotuotteista (de Wit ym. 2010, Roosens ym. 2010). Erityisesti kaloja ravintonaan
kayttavista linnuista ja nisakkaista on mitattu korkeita PeBDE-pitoisuuksia (de Wit 2002).
Kaloissa mitatut PeBDE-pitoisuudet ovat usean tutkimuksen mukaan korkeammat teolli-
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suuslaitosten lahettyvilla. Sedimentteihin sitoutunut polybromatut difenyylieetterit voi olla
riski pohjassa eléville organismeille ja sen myotd ylemmille trofiatasoille (Environment
Canada 2006). Roosensin ym. (2010) mukaan ruokavalion kautta ihmiselle muodostuvasta
bromattujen palonestoaineiden péivasaannosta suurin osa tulee liha- ja kalaruuista. Poh-
joismaissa ihmisen keskimééardiseksi PBDE-saannoksi on arvioitu 0,2-0,7 pg vuorokau-
dessa (Darnerud ym. 2001).

Ihmiset oleilevat ja hengittavat suuren osan pdivasta sisatiloissa. Suomalainen viettaa kes-
kimaarin 21 tuntia vuorokaudesta sisatiloissa, josta noin 16 kotona. VVuorokauden koko-
naisaltistuksesta polybromatuille difenyylieettereille suurin osuus on perdisin kotioloista
(Jantunen ym. 2005). Sisétiloista kuten autojen, toimistojen ja asuntojen polystd on mitattu
muuta ymparistoa korkeampia polybromattujen difenyylieetterien ja HBCD:n pitoisuuksia
(Harrad & Abdallah 2011). Sisétilojen pélyssdé DBDE on ollut vallitseva yhdiste (Sharp &
Lunder 2004). Polyn oletetaan olevan merkittava altistusreitti ihmiselle DBDE:n osalta.
Suurimmat palonestoainepitoisuudet on mitattu p6lysté lahelta séhko- ja elektroniikkalait-
teita (Harrad & Abdallah 2011). Venierin ja Hitesin (2011) mukaan koirissa DBDE-
pitoisuudet olivat korkeimmat asunnoissa, joissa oli useampia televisioita. Vastaavasti tie-

tokoneiden maaralla ei ollut vaikutusta DBDE-pitoisuuksiin.

Sikio altistuu bromatuille palonestoaineille napanuoran valitykselld ja vastasyntyneet syo-
dessaan aidinmaitoa (Roosens ym. 2010). Rydmiesséén lattian tasossa lapset nostavat il-
maan polya, joka nieltyné paatyy ruuansulatukseen (Sharp & Lunder 2004). Lapset hengit-
tavat noin kaksi kertaa enemméan poélya aikuisiin néhden, silld he viettavat pitkia aikoja
lattian tasossa ja laittavat esineitd suuhun (DiGangi & Strakova 2011). DiGangin ja Stra-
kovan (2011) mukaan lapset ovat aikuisia alttiimpia yhdisteiden haittavaikutuksille ja las-

kettu kokonaisaltistus painoa kohden on suurempi.

Aidinmaidon polybromattujen difenyylieetterien ja HBCD:n pitoisuudet ovat suuremmat
Pohjois-Amerikassa kuin Euroopassa. Aidinmaitonaytteista yli puolet sekd Amerikassa etta
EU:ssa sisélsivat bromattuja palonestoaineita (Sharp & Lunder 2004, Glynn ym. 2011).
Tutkituissa didinmaitondytteissa DBDE oli vallitseva bromattu palonestoaine. Lasten kehi-
tyksen kannalta on merkittdvaa tapahtuuko altistuminen polybromatuille difenyylieettereil-
le ennen syntymaa vai syntymén jélkeen (DiGangi & Strakova 2011). Kohdussa tai vauva-
na altistuminen johtaa merkittdvampiin terveydellisiin haittoihin kuin altistuminen aikuise-

na, vaikka pitoisuudet olisivat alhaiset (Sharp & Lunder 2004).
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Tutkimusten perusteella toimistot ja tilat, joissa oleskellaan pitki& aikoja SE-laitteiden 1&-
hettyvilla, altistavat tyontekijat korkeammille pitoisuuksille palonestoaineita. Muita riski-
paikkoja ovat varastot, lajittelu- ja kasittelypaikat, Kierratys- ja kerdyspisteet, joissa kasitel-
l&4&n palonsuojattuja esineitd ja materiaaleja (Sharp & Lunder 2004, DiGangi & Strakova
2011).

Laitteiden purkamisen ja murskaamisen yhteydessa vapautuu ty6tilan ilmaan palonestoai-
neita, jolloin pitoisuudet saattavat olla moninkertaiset toimistotiloihin verrattuna. Naissa
tiloissa tyoskentelevilld on todettu normaalia enemmén Kilpirauhasen vajaatoimintaa
(Sharp & Lunder 2004).

Halogenoiduista palonestoaineista syntyy myrkyllisia yhdisteitd, kun palonsuojattuja mate-
riaaleja poltetaan hallitsemattomissa olosuhteissa ja alhaisissa 400-800 C:n lampétiloissa.
Bromatuista palonestoaineista muodostuu polybromidifenyylieettereiden hajotessa poly-
bromattuja dibentsofuraaneja (PBDF) ja polybromattuja dibentsodioksiineja (PBDD)
(WHO 1994).

2.5 Bromattuja palonestoaineita koskeva lainsdadantd EU:ssa ja Suomessa

Tiettyjen polybromattujen difenyylieetterien kayttoa saadellddn maailmanlaajuisesti ja
EU:ssa kyseisten yhdisteiden lainsaadéntéa on viime vuosina tiukennettu. Rajoituksiin ovat
vaikuttaneet bromattujen palonestoaineiden aiheuttamat terveys- ja ympéristohaitat. Poly-
bromatuista difenyylieettereista ensimmaisena kiellettiin PeBDE:n ja OBDE:n kayttd. Nii-
den kaytto kiellettiin EU:ssa vuonna 2004 ja néitd yhdisteita ei ole saanut tuoda EU:n alu-
eelle vuoden 2005 jalkeen. Myts DBDE:n k&yttda on rajoitettu EU:ssa. DBDE:n haitoista
on kiistelty ja EU:ssa yhdistettd on saanut kayttdd SE-laitteissa vuoteen 2008 asti. DBDE:n
kayttod ei ole vield kielletty kaikkialla maailmassa. Liséksi DBDE:lle on hankala 10yt&4
korvaavaa yhdistettd. HBCD:n kaytt6a pyritddn rajoittamaan ja yhdiste on kayttokieltoar-

vioinnissa.

Kaupallisten PBDE-seosten ja HBCD:n kayttoa rajoittavat lainsaddannot ovat taulukossa 7.
EU:n osalta tarkeimmat rajoitteet bromattujen palonestoaineiden kéytéstd on saddetty
RoHS- ja WEEE-direktiiveissd sekd REACH- ja POP-asetuksissa. Vesipuite-direktiivi
(2000/60/EY) on asettanut raja-arvot polybromidifenyylieetterien ja HBCD:n paasylle ve-
sistoon. Vesipuite-direktiivin mukaan polybromatut difenyylieetterit identifioidaan vaaral-

lisiksi aineiksi. Polybromattuja difenyylieettereitd sisaltavien jatteiden jatesiirtojen mah-
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dollisista rajoituksista on keskusteltu EU:n jatesiirtoasetuksen (n:o 1013/2006) mukaisen
yhteyshenkil6iden kokouksessa.

Taulukko 7. Polybromattuja difenyylieettereitd ja heksabromisyklododekaania koskevat
lainsdadanndt (mukaillen ESWI 2011).

Yhdiste Tunniste PeBDE OBDE DBDE HBCD PBDE
Kansainvalisell&

tasolla

Tukholman sopi- + +

mus

EU:n tasolla

POP-asetus (EY) 850/2004 + +

Jatepuitedirektiivi 2008/98/EY + +
REACH-asetus (EY) 1907/2006 + + +
Vesipuitedirektiivi 2000/60/EY + + +
PRTR-asetus (EY) 2006/166 + + + +
RoHS-direktiivi 2002/95/EY +
WEEE-direktiivi 2002/96/EY +

PRTR-asetus = Epapuhtauksien paastoja ja siirtoja koskeva rekisteri
+ = yhdisteen kéyttda on rajoitettu lainsaadannollisesti

2.5.1 RoHS-direktiivi

EU:ssa on voimassa RoHS-direktiivi (2002/95/EY), jonka mukaan séhko- ja elektroniikka-
laitteissa ei saa kayttada palonestoaineena polybromibifenyylia (PBB) tai polybromidifenyy-
lieetterida (PBDE). Suomessa astui voimaan vuonna 2006 valtioneuvoston asetus vaarallis-
ten aineiden kayton rajoittamisesta séhko- ja elektroniikkalaitteissa RoHS-direktiiviin poh-
jautuen (853/2004).

Direktiivi koskee niin uusia SE-laitteita kuin myds niiden varaosia, jotka on saatettu Eu-
roopan talousalueen markkinoille 1. heindkuuta 2006 jalkeen. Direktiivi ei koske laitteita ja
niiden osia, jotka ovat tulleet markkinoille ennen kyseista paivdmaaraa. Direktiivin ulko-
puolelle jaavat myos laitteet, joita kéytetdén tiettyihin sotilastarkoituksiin, laéketieteelliset
laitteet sekd& monitorointiin ja valvontaan tarkoitetut laitteet. Tarkemmin direktiivin ulko-

puolelle jaavat kayttokohteet on listattu direktiivin liitteessa.

Polybromidifenyylieettereille sallittu enimmaispitoisuus on 0,1 paino- %:a homogeenisessa

materiaalissa. Homogeeniseksi materiaaliksi lasketaan esimerkiksi muovit. Asetettu raja-
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arvo on PBDE-kongeneerien yhteispitoisuus (ESWI 2011). Polybromidifenyylieettereista
DBDE:4 sai kayttda SE-laitteissa 1.7.2008 asti (Ignatius ym. 2009). HBCD oli kandidaat-
tina uusien kiellettavien yhdisteiden listalla direktiivin lisdyksessd, mutta kyseinen lisays
poistettiin (ESWI 2011). Sen sijaan HBCD:n kaytt6 tulee luvanvaraiseksi 2015 (REACH).

2.5.2 WEEE-direktiivi

Euroopassa WEEE-direktiivi (2002/96/EY) maédrittelee aineet, seokset ja komponentit,
jotka on poistettava erikseen kerétysta sahko- ja elektroniikkaromusta. Suomessa asiaa
séatelee asetus sahko- ja elektroniikkaromusta (852/2004). Poistettavat aineet, seokset ja
komponentit on Kkasiteltdvd tai hyoddynnettdvd 1.5.2012 voimaan tulevan jatelain
(646/2011) luvun 2 mukaisesti tai sitd ennen véistyvan jatelain (1072/1993) 6 8:n mukai-
sesti. Valtioneuvoston asetus sahko- ja elektroniikkalaitteista edellyttad, ettd bromattuja
palonestoaineita sisaltavat muovit on poistettava keratystad sahko- ja elektroniikkalaitero-
musta. Suomessa Pirkanmaan ELY-keskus valvoo valtakunnallisena viranomaisena tuotta-
jia, tuottajayhteisgja ja jatehuoltoa sadddsten noudattamisesta. WEEE-direktiivid ollaan

muuttamassa ja se tulee vaikuttamaan kansalliseen lainsaadantoon.

2.5.3 POP-asetus

Pysyvistd orgaanisista yhdisteistd eli POP-yhdisteistd annetun EU:n asetuksen
(850/2004/EY) muutos hyvaksyttiin toukokuussa 2009. Pysyviad orgaanisia yhdisteita kos-
kevan Tukholman yleissopimuksen (34/2004) muutoksen myota PeBDE:n ja OBDE:n
kayttd, valmistus, tuonti ja vienti kiellettiin. Rajoituksessa 4-, 5-, 6-, ja 7- (tetra-

heptaBDE) bromia siséltaville PBDE-kongeneerille asetettiin suurin sallittu pitoisuus.

POP-asetuksessa sdddetddn PeBDE:ss& ja OBDE:ssé esiintyvien tetra—heptaBDE-
kongeneerien suurin sallittu pitoisuus. Asetuksessa ndiden kongeneerien pitoisuus neitseel-
lisissa materiaaleissa laskettiin 0,001 paino- %:iin. Nama rajoitukset astuivat voimaan 26.
elokuuta 2010. Tama koskee valmistettavia ja markkinoille tulevia aineita, valmisteita,
tavaroita tai tavaroiden palonsuojattuja osia. Kierrdatysmateriaalista valmistettujen tavaroi-

den ja valmisteiden pitoisuusraja on 0,1 %.

Tukholman yleissopimuksessa tullaan maarittdmaan POP-yhdisteille ylemmat ja alemmat
raja-arvot jatehuoltovelvoitteita varten. Ylimman raja-arvon ylittyessd menettely on mate-
riaalin tuhoaminen. Vastaavasti alemman raja-arvon ylittavét jatteet on tuhottava, ellei muu

menettely ole ympériston kannalta parempi ratkaisu. Raja-arvoista ei ole viela paatetty,


http://www.edilex.fi/tukes/fi/lainsaadanto/19931072/P6
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mutta muutama jasenmaa on madritellyt véliaikaiset raja-arvot. Suomi ei ole maaritellyt

valiaikaisia arvoja.

2.5.4 REACH-asetus

EU:n asetuksen kemikaalien rekisteréinnistd, arvioinnista, lupamenettelyista ja rajoituksis-
ta (REACH 1907/2006) mukaan esineita tai niiden osia, jotka siséltavat OBDE:& yli 0,1 %
painostaan ei saa paatya markkinoille. Asetus ei koske esineitd, jotka ovat olleet kdytossa
ennen 15. elokuuta 2004, eika naistéd syntyneitd jatteitd. DBDE:n kaytto kiellettiin 1. huhti-
kuuta 2008. PeBDE oli myds REACH:n rajoitusten piirissd, mutta kyseinen yhdiste siirret-
tiin POP-asetuksen piiriin. REACH-asetuksessa HBCD on todettu erittain suurta huolta
aiheuttavaksi yhdisteeksi ja tayttdvan pysyvan, biokertyvadn ja myrkyllisen eli PBT-
yhdisteen vaatimukset. Vuonna 2011 HBCD lisattiin REACH:n valvottavien yhdisteiden

listaan. Vuonna 2015 HBCD:é ei voi kayttaa ilman erityisté lupaa.

2.6 Palonestoaineiden esiintyminen kulutustuotteissa

2.6.1 Sahko- ja elektroniikkalaitteet

Sahko- ja elektroniikkalaitteiden on katsottu olevan yksittaisend ryhmané yksi suurimmista
palonsuojatun muovin kayttokohteista (Tohka & Lehto 2005). Vuonna 2006 Euroopassa
kaytetystd muovista noin 7 % kéytettiin SE-laitteiden valmistukseen (APME 2007). SE-
laitteissa kéaytettyjd muovilaatuja on useita, mutta 70 % SE-laitteiden muoviosista koostuu
neljasta eri polymeeristd. Ndma ovat ABS, polypropyleeni (PP), polystyreenit (mm. HIPS)
ja polyuretaani (Huisman ym. 2007). Lisaksi polymeeriseokset, mm. ABS-PC, ovat yleis-

tyneet SE-laitteissa (Wager ym. 2010).

Palonsuojattuja muoveja kéytetddn padosin laitteiden kotelointiin ja komponenttien valmis-
tamiseen, mutta myos kylmaélaitteiden lampderisteind kéytetdan polyuretaanivaahtoja. Mui-
ta yleisid suojattuja materiaaleja ovat elektroniikkalaitteiden piirikorteissa kaytettavat
epoksit. 2000-luvun alkupuolella ja sitd ennen SE-laitteiden kuoret ja komponentit on suo-
jattu padasiallisesti OBDE:Il& ja DBDE:II4, ja piirilevyt on suojattu TBBPA:Ila (Alaee ym.
2003). PeBDE:& on my0s kaytetty piirilevyissé ja SE-laitteiden kuorissa, mutta yhdisteen
ké&yton oletetaan olleen hyvin védhéaistd. PeBDE:n oletetaan poistuvan suurelta osin SE-

laitteista vuoteen 2016 mennessa (ESWI 2011). Piirilevyt keratdan kierratyksessa yleensa



19

erilleen niiden suuren metallipitoisuuden takia ja kasitelladn metallisulattamoissa muista
muoveista erillddn (Tohka & Lehto 2005).

Sahko- ja elektroniikkalaitteissa muovin osuus laiteen painosta on keskimaarin 20 %, mut-
ta se vaihtelee suuresti eri laiteryhmien valilla (kuva 1.) (Huisman ym. 2008). Muovin suh-
teellinen osuus SE-laitteiden painosta on kasvanut vuosien kuluessa, ja muovin kayton
odotetaan vield kasvavan (ESWI1 2011). Tosin laitteiden muoviosuuden kasvu ei ndy muo-
vinkulutuksen kasvuna, silla samalla laitteiden koko on pienentynyt (APME 2007). Sahko-
ja elektroniikkalaitteiden muoveista noin 30 % on palonsuojattu (noin 5,3 % laitteiden ko-
konaispainosta). Palonsuojatuista SE-laitteiden muoveista noin 41 % on kasitelty halo-
genoiduilla palonestoaineilla (EFRA 2006, Huisman ym. 2008). Halogenoiduista palones-

toaineista bromattujen osuus on ollut noin 75 % (Lassen ym. 2006).

Automaatit

Tarkkailu-ja valvontalaitteet
Ladkinnalliset laitteet

Lelut, vapaa-ajan ja urheiluvdlineet
Sahko- ja elektroniikkatydkalut

Valaistuslaitteet

Kuluttajaelektroniikka
Tieto- teletekniset laitteet
Pienet kodinkoneet

Suuret kodinkoneet

0 10 20 30 40 50 60 70 &0

Kuva 1. SER-laiteluokkien keskimaarainen muovipitoisuus paino- % (Soveltaen Huisman
ym. 2007).

Vuonna 2009 Suomessa késiteltiin SE-romua noin 8,7 kg/asukas. SE-romun mé&ara on
noussut vuosittain (Pirkanmaan ELY-keskus 2010). Sahko- ja elektroniikkaromua pééatyy
vuosittain kaatopaikoille arviolta 1,3 kg/asukas (Nordbrand 2009, Toppila 2011). Kaato-
paikoille paatyvat laitteet ovat usein pienia laitteita, joita ei valttdmatta tunnisteta SER:ksi,
kuten leluja, hiustenkuivaajia, radioita, CD-soittimia, kelloja ja tietokoneiden nappaimisto-

ja. Néita suuremmat laitteet paatyvat paaasiallisesti kierratykseen (Nordbrand 2009).

Pirkanmaan ELY-keskuksen SER-tilastojen mukaan SE-laitteita tuli vuonna 2006 Koti-
maan markkinoille noin 135000 tonnia ja mé&ard kasvoi vuoteen 2008 mennessd noin

162000 tonniin. Suurimpia laiteryhmi& markkinoille saatetuista SE-laitteista ovat suuret
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kodinkoneet, tieto- ja telelaitteet, valaistuslaitteet ja kuluttajaelektroniikka tdssé jarjestyk-
sessd kattaen noin 70 % markkinoille tulevista SE-laitteista. Vuonna 2008 kasiteltavaksi
paatyi noin 54000 tonnia séhko- ja elektroniikkaromua. Téstd noin 49000 tonnia paéatyi
materiaalina hyddynnettavaksi ja noin 2000 tonnia energia hyddyntdmiseen (Pirkanmaan
ELY-keskus 2010). Kerétysta SER:sta noin 94 % koostui suurista kodinkoneista, kuluttaja-

elektroniikasta ja tieto- ja telelaitteista tassa jarjestyksessa.

Sahko- ja elektroniikkalaitteiden suhteellinen kayttdikd on 7-10 vuotta (Huisman ym.
2008), mutta tieto- ja telelaitteiden kayttdidn oletetaan olevan vain 3-5 vuotta (Ignatius
ym. 2007). Lyhyen kayttoian takia kaupallisen OBDE:n oletetaan poistuvan merkittavissa
madrin SE-laitteista vuoteen 2015 mennessd, kun néiden esineiden eliniéksi on arvioitu 10
vuotta (ESWI 2011). Tehdyt oletukset perustuvat vain muutamaan tutkimukseen, silla lait-

teiden koostumuksesta on tietoa vahén saatavilla (Huisman ym. 2008).

2.6.2 Liikennevalineet

Palonsuojattuja materiaaleja on niin autoissa, laivoissa, junissa kuin lentokoneissakin.
Yleisimmat palonsuojatut kohteet ovat henkil6tilojen pehmustetut penkit ja sisustustekstii-
lit. Muita suojattuja kohteita ovat kojetaulut, tekniset laitteet, johdot ja konetilojen muo-
viosat, joissa on kaytetty yleisesti bromattuja palonestoaineita. Autoissa bromattuja pa-
lonestoaineita on kaytetty erityisesti pehmusteiden ja kankaiden suojaamiseen (Alaee ym.
2003). Pehmusteet ovat padasiallisesti PUR-vaahtomuovia jota on enimmakseen suojattu
PeBDE:Il4 (ESWI 2011). Liséksi PeBDE:lla kasiteltyja maaleja ja lakkoja on kaytetty mm.
merenkulun tavarakonteissa (WHO1994). HBCD:lla on suojattu liikennevélineiden kankai-
ta ja polystyreenistd valmistettuja eristelevyja. DBDE:II& on suojattu kankaita ja myos

muoviosia. OBDE:A ei kirjallisuuden perusteella ole kaytetty liikennevélineissa.

Autoromujen katsotaan olevan merkittavid kaupallisen PeBDE:n ja HBCD:n lahteitd (ES-
WI 2011, Harrad & Abdallah 2011). Vuonna 2007 tehdyssé tutkimuksessa romuauton kes-
kimé&aréinen paino oli noin 930 kg (Pirkanmaan ELY-keskus 2011). Autoissa kaytetaan yli
100 kg muovia autoa kohden, noin 8-12 % auton kokonaispainosta (Lucas 2001, Alaee
ym. 2003). Vuonna 1998 valmistetut autot sisélsivét arviolta 0,044 g/kg PeBDE:ll4 késitel-
tyd materiaalia ja vuonna 1980 valmistuneet 0,089 g/kg (POPRC 2006). Suurin osa PUR-
vaahtomuovista oli kasitelty kaupallisella PeBDE:1la 1980 luvun alussa (POPRC 2006).
ABS ja sen polymeeriseokset ovat yleisimmét kdytetyt muovit autoteollisuuden osissa

ominaisuuksiensa vuoksi (Weil & Levchik 2009).
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2.6.3 Rakennusmateriaalit

Rakennusmateriaaleista palonsuojattuja ovat yleenséd kankaat, polymeerieristeet (PUR,
XPS, EPS), kaapelien kuoret ja kourut, jne. Naiden osuus kaikista rakennustarvikkeista on

suhteellisen pieni.

EU:ssa palonsuojatuimpia rakennusmateriaaleja ovat HBCD:II& kasitellyt eristelevyt, joi-
den materiaalina on joko XPS tai EPS (ESWI 2011). Palonestoaineen pitoisuus eristele-
vyissd on pienempi kuin muissa rakennusalan polymeereissa tai tekstiileissd. Euroopassa
tarvittava paloturvallisuus saavutetaan EPS:ssd 0,7 paino- % HBCD:n lisdyksellda ja
XPS:ssd 2,5-4 paino- % lisdykselld. Eristyslevyja kdytetdadn yleisesti talojen l&mpdoeristee-
na ja eristeind kuljetuskalustoissa, seka esimerkiksi routaeristeing teissa (ESWI 2011). Eri
maissa palonsuojavaatimukset ovat erilaisia ja joissain maissa kaytanndssa Kkaikki
EPS/XPS on palonsuojattua vaikka se kaytettaisiin maan alla (Seppalda 2011). Suomessa
valmistetaan palonsuojattuja EPS-eristelevyjd, jotka on suojattu kayttdmalla HBCD:a
(EPS-eristeteollisuus 2006). Palonsuojatun EPS-eristelevyjen osuus on noin 11 % kaikesta
Suomessa valmistetun EPS-eristelevyn maarasté ollen noin 110000 m* vuodessa (Seppala
2011). Euroopassa kaytetaan vuosittain noin 80000 tonnia HBCD:lla kasiteltyja eristelevy-
ja, eniten Keski-Euroopassa. Pohjoismaissa ei lainsdddanndn mukaan tarvitse kayttaa pa-
lonsuojattuja eristemateriaaleja (BSEF 2002) mutta Suomessa teollisuus myy seina- ja

ryomintatilasovelluksiin vain palonsuojattua (Seppald 2011).

Rakennusmateriaalien paatyminen jatteeksi ja kierrdatykseen kestaa useita vuosikymmenia.
Kaapeleiden ja johtojen kayttdian oletetaan olevan noin 30 vuotta ja eristeiden jopa pidem-
pi. Sisustustekstiilien kayttdik&d on puolestaan lyhyempi. (ACAP 2007). Arvion mukaan
HBCD:n méaéara jatteessd saavuttaa maksimiméaran vuoden 2050 paikkeilla, koska
HBCD:n kéyton oletetaan lisdantyvan uusissa EPS- ja XPS-tuotteissa seka niiden uusissa
kéyttokohteissa (ESWI 2011).

2.6.4 Tekstiilit ja huonekalut

Tekstiileissa palonsuojaus on yleisinta tyovaatteissa, palomiesten vaatetuksissa, laitosten
verhoissa, pehmusteissa ja matoissa, liikennevalineiden tekstiileissé ja pehmusteissa (eri-
tyisesti lentokoneiden huovissa ja penkkien pééllysteissé) seka puolustusvoimien vaatetuk-
sessa. Kuluttajavaatteille, teltoille ja makuupusseille ei ole Suomessa paloturvallisuusvaa-
timuksia, kun vastaavasti kuumuudelle ja tulelle altistuvien tyovaatteiden taytyy olla pa-

lonsuojattuja (Ryynanen ym. 2001). Polyuretaanivaahtomuovipehmusteita on padosin suo-
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jattu Pohjois-Amerikassa sek& pienissa madrin Iso-Britanniassa ja Irlannissa (Alaee ym.
2003).

Luonnonkuitukankaat voidaan suojata jalkikateen kasittelemalld kankaat palonestoaineilla.
Tekokuitumateriaalit voidaan suojata jo raaka-aineen valmistusvaiheessa. Jéalkikéteen kasi-
tellyt tekstiilien palonsuojaukset ovat yleensa tilapdisia, eivéatka ne kesté kosteutta. Yhdis-
teet poistuvat tallaisista tekstiileistd yleensd jo ensimmaéisessd pesussa (Ryynanen ym.
2001). DBDE:& on lisatty tekstiileihin yleensa noin 10-25 % kuidun painosta (Weil &
Levchik 2009).

Palonsuojattujen pehmusteiden ja huonekalutekstiilien kayttdikd on 10-20 vuotta, kun
vaatteiden kéyttéikd on noin 4 vuotta (ACAP 2007). Suurin osa PeBDE:IlI4 suojatuista
PUR-vaahtomuoveista on valmistettu Yhdysvalloissa. OBDE:& ei huonekaluissa tai tekstii-
leissa pitéisi esiintyd. Assmuthin ym. (2011) mukaan DBDE:4 saattaa olla maahantuoduis-
sa tekstiileissd, ja HBCD:a hyvin todennékdisesti. Arvion mukaan PeBDE poistuu suu-
rimmaksi osaksi pehmustetuista huonekaluista vuoteen 2025 mennesséd (ACAP 2007).

HBCD:a on tekokuiduissa ja tekstiilien taustapinnoitteissa joihin kuitu kiinnitetdan. Sita
esiintyy asuntojen ja yleisten tilojen huonekaluissa ja liikennevalineiden istuimissa, sanky-
jen patjakankaissa, kangastapeteissa, muissa sisustustekstiileissa, kuten rullaverhoissa,
seka autojen sisustustekstiileissd (ESWI 2011). Pieni m&&ra DBPE:& on kaytetty sellaisten
tekstiilien, joissa kaytetdan polyamideja, taustapinnoituksen palonsuojaukseen (Weil &
Levchik 2009).

2.7 Palonestoaineiden paatyminen Suomen markkinoille

Suomessa bromattuja palonestoaineita ei ole valmistettu, mutta niita on kéytetty erityisesti
lampoeristeiden valmistamiseen ja SE-laitteiden muovien suojaamiseen (Fraktman 1999).
Noin 2/3 palonestoaineista paatyy Suomeen laitteiden ja esineiden mukana (ESWI 2011).
Osa Suomessa valmistetuista palonsuojatuista tavaroista paatyy vientiin, mutta erityisesti
rakennusteollisuuden eristelevyt jadvat kotimaan markkinoille (ACAP 2007). ACAP
(2007) teettdman kyselyn mukaan 2000-luvun alkupuolella Suomessa valmistetuista ja
palonsuojatuista materiaaleista noin 90 % menee vientiin, tosin kyselyn ulkopuolelle jai

eristeteollisuus.

Palonestoaineita on kulkeutunut Suomeen valmiiden materiaalien, laitteiden ja niiden osien
tuonnin myota, erityisesti SE-laitteissa (Lassen ym. 1999). Eurooppalaisten kotien ja toi-

mistojen SE-laitteet tulevat nykyisin EU:n ulkopuolelta. Vaikka laitteen kokoonpano olisi
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Euroopassa, niin monet osat on valmistettu EU:n ulkopuolella (ACAP 2007). Liséksi pa-
lonestoaineilla suojatuista tekstiileistd suurin tuodaan mitd suurimmalla todennakoisyydel-

I& halvemman tyévoiman maista, yleensa Aasiasta (Assmuth ym. 2011).

Vaikka kaupallisten polybromattujen difenyylieettereiden kayttd palonestoaineena ei ole
en&a sallittua SE-laitteissa, voi palonestoaineita silti esiintyd uusissa laitteissa ja pieniné
pitoisuuksina uusiomateriaaleista tehdyissa tuotteissa (ACAP 2007). Liséksi osa esineisté,
jotka eivat valttamétta vaadi palonsuojausta, kuten lasten lelut, elektronisia leluja lukuun
ottamatta, voivat siséltda jaamia kielletyista palonestoaineista (Chen ym. 2009). Epéapuh-
taudet kulutustuotteissa johtuvat Kierratysmuovin kaytosta. Erityisesti sahko- ja elektro-
niikkaromusta perdisin oleva kierratysmuovi voi siséltdd epdapuhtauksina bromattuja pa-
lonestoaineita. Joissain maarin epapuhtaudet voivat olla peréisin myos huonekalujen peh-

musteista ja autojen muoviosista (DiGangi & Strakova 2011).

Chenin ym. (2009) tutkimuksessa Kiinalaisista lastenleluista havaittiin polybromattuja
difenyylieettereitd. Yhté& lukuun ottamatta kaikkien pitoisuudet jaivéat alle RoHS-direktiivin
asettaman raja-arvon (1000 ppm). Kovissa muovileluissa keskiarvo Y PBDE-
kongeneereille oli 53000 ng/g. Kongeneereista dekaBDE oli vallitseva. Vaahtomuovile-
luissa keskiarvo Y PBDE-kongeneereille oli 1012 ng/g ja vallitsevina kongeneereing oli
nona- ja oktaBDE:t.

2.8 Palonestoaineita sisaltavien tuotteiden jatehuolto

2.8.1 Palonestoaineita sisaltavien materiaalien poistuminen kaytosta

Kiellettyja palonestoaineita sisaltdvat materiaalit poistuvat kaytosta véhitellen niita sisalta-
vien tuotteiden kayttGiasta riippuen. Lyhin kayttoikd on SE-laitteilla ja pisin rakennustar-
vikkeilla (ACAP 2007). Polybromattujen difenyylieettereiden osalta PeBDE:n ja OBDE:n
mé&éara jatejakeissa on huomattavasti vahentynyt RoHS-direktiivin (Restriction of Hazardo-
us Substances) asettamien rajoitusten takia, mutta niitd esiintyy edelleen vield kaytossa
olevissa laitteissa ja materiaaleissa. SE-laitteista PeBDE:n oletetaan suurimmaksi osaksi
poistuvan vuoteen 2015 mennessd (ESWI 2011). Autoissa ja huonekaluissa olevan PeB-
DE:n poistuminen kestaa vield useita vuosia. Rakennusmateriaaleissa olevat yhdisteet paa-
tyvét jatteiksi vuosikymmenié kayttoonoton jélkeen (ACAP 2007). HBCD:n mé&éra jatteis-
s& on talla hetkelld pieni ja suurin osa HBCD:sta on vield uusissa tuotteissa tai kéytossa
olevissa (ESWI 2011).
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Kaikki palonsuojatut materiaalit eivat pd&dy suoraan jatteisiin, vaan osa kayttamattomista
laitteista ja materiaaleista varastoituu yhteiskuntaan. Lyhyen kaytt6idn esineet paatyvat
todennakdisemmin jatteeksi eivatkd varastoidu yhteiskuntaan (Westerdahl ym. 2010). Li-
séksi kayttokelpoisia laitteita kierratetddn kokonaisina tai varaosina, seké joitain esineita ja
laitteita saatetaan kuljettaa kehitysmaihin. Kehitysmaissa laitteita saatetaan vield kayttaa,
mutta osa paatyy jatteeksi. Jatteiksi paatyneistd laitteista otetaan talteen metallit, mutta
kierratysmenetelmat ovat kehitysmaissa alkeelliset ja toimintaan liittyvat tyo- ja ympéristo-

ton suojelu ovat puutteellista (Nordbrand 2009).

Tietyt tuotteet kerdtddn pois omina jatejakeinaan elinkaarensa loppuvaiheessa tuottajavas-
tuuyhteisOjen toimesta. Tuottajavastuu tarkoittaa tuotteiden valmistajien ja maahantuojien
velvollisuutta jarjestad tuotteidensa jatehuolto, kun tuotteet poistetaan kaytosta. Tuottaja-
vastuun piiriin kuuluvat mm. SE-laitteet ja henkil6autot, pakettiautot ja niihin rinnastetta-
vat muut ajoneuvot (Jatelaki 646/2011). Tuottajavastuun kautta laitteet kulkeutuvat kierré-
tettviksi. Kierratys tapahtuu p&aosin Suomessa, mutta tiettyja jatteitd saatetaan vieda ul-
komaille kierratettavaksi (Pirkanmaan ELY-keskus 2010), esimerkiksi vuonna 2011 kyl-

malaitteet kuljetettiin Puolaan kasiteltavaksi (Vattulainen 2011).

Romuautojen kierréatysprosessista metallien talteenoton jélkeen jéljelle ja& heterogeeninen
kevyt aines, jota kutsutaan ASR:ksi (auto shredder residue) tai fluffiksi. Tama jatejae sisal-
tdéd mm. muovia, kumia, tekstiilejd, lasia ja metallia. Fluffi paatyy yleensa lajitykseen.
Noin 37 % fluffista poltetaan ja loput varastoidaan l&jitettynd (Tuominen 2011). Taloudel-
lisista syistd johtuen romuautoista ei poisteta palonsuojattuja materiaaleja, kuten muoviosia
ja penkkejd, erilleen (Vattulainen 2011). Suomessa autojen keskimé&ardinen kayttoika on
noin 12 vuotta ja romutusiké 20,3 vuotta (ESWI 2011, Autoalan tiedotuskeskus). Vuonna
2009 romutettavaksi tuotiin yli 50000 autoa. Noin kaksinkertainen maaré autoja poistetaan
rekisterista vuosittain (Autoalan tiedotuskeskus). Osa rekisterista poistetuista autoista kul-
keutuu epavirallisia reitteja pitkin romumetallin kerdykseen. Viranomaisten mukaan vuon-
na 2009 romuautonimikkeelld ei viety Suomesta yhtdan autoa ulkomaille (Pirkanmaan
ELY-keskus 2011).

SE-laitteista pyritddn saamaan talteen metallit. Jonkin verran ndisté laitteista peraisin ole-
vaa muovia paatyy kierratykseen eli uusiomateriaaliksi. Suomessa ei ole SE-laitteista pe-
réisin olevan uusiomuovin kayttdjid, vaan muodostuva muovijae myydéan muualle. Seka-

laisen muovijakeen markkinat ovat suurelta osin Aasiassa. Suomessa kéytettdva uu-



25

siomuovi on padosin homogeenista ja perdisin teollisuuden sekd kauppojen muovipakka-

uksista ja muoviteollisuuden hylkymuoveista (Jarvinen 2008).

uusioraaka-aineeksi. Suomessa tekstiilien vahdinen Kierrattdminen materiaalina johtuu
enemman taloudellisesta kannattamattomuudesta kuin teknologian puutteesta. Kaksi kol-
jolloin teollisuuden tuottaman tekstiilijatteen maérakin on vahaisempi (Assmuth ym.
2011).

2.8.2 Bromattujen muovien kasittely jatteend

Yleisesti muovin kierrdatyksen yhtend suurimpana ongelmana on, etté laitteissa on kaytetty
useita eri polymeereja. Kéaytossa on yli kymmenen eri polymeerid ja polymeeriseosten
kaytto on yleistynyt. Lisaksi muovin kierratystd vaikeuttavat myos polymeerien haitalliset
yhdisteet (Schlummer ym. 2007). Jotta muovi voidaan k&yttd4 uusioraaka-aineena, taytyy
se saada mahdollisimman homogeeniseksi materiaaliksi (Tohka & Lehto 2005). Muovija-
keesta on ensiksi poistettava metallit, puun ja kumin kappaleet, kivet, lasit sekd hieno poly
(Freegard ym. 2005). Erotteluprosessien tehokkuutta voidaan parantaa materiaalin murska-
uksella. Muovien lajitteluun on kéytetty kuivia ja markié prosesseja ja ndiden yhdistelmia.
Mark&prosessit vaativat erillisen lajittelukeskuksen ja niissa syntyy suuria maaria jatevesia.
Kuivaprosessi vie usein vahemman tilaa ja syntyvien jatteiden maara jaa pienemmaéksi.
Kierratyksestd syntyvat jatemadrat saatavat tulevaisuudessa pienentyd, jos materiaalien

palonsuojaukseen ei kaytetd bromattuja yhdisteitd (Schlummer ym. 2007).

Suurin ongelma kaupallisten kierratysyritysten kohdalla on PBDE-yhdisteiden seulonta ja
néité sisaltavien kappaleiden erottelu muista jakeista. Bromattujen palonestoaineiden tun-
nistamista varten on kehitetty standardisoidut menetelmat kuten kaasu-
kromatogafi/massaspektrometri seka erilaisia menetelmien yhdistelmid muihin tunnistus-
laitteistoihin (Freegard ym. 2005). Edelld mainittujen menetelmien ongelma on yleensa
analysoinnin hitaus ja hajottavat toimenpiteet ja siksi ne eivat sovi kierratysyrityksien lin-
jastoille. T&ll4 hetkelld ainoa k&ytannon kannalta sopiva menetelmd seuloa ja eritella
PBDE:t jatejakeesta on poistaa kaikki bromattuja palonestoaineita sisaltavat kappaleet
murskatun materiaalin linjastosta (POPRC 2010b). Bromia sisaltavat muovit saadaan eril-
leen rontgenfluoresenssi- tai sliding spark (SS) -menetelmalla. Molemmat menetelmat mit-

taavat késittelylinjastolle syotetyistd kappaleista bromipitoisuuden ja ndmé& bromia sisélté-
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vét kappaleet keratadn erilleen muusta jakeesta. Heikkoutena on, ettd XRF- tai SS-
menetelmat tunnistavat vain bromin, eivat bromattuja palonestoaineita (Freegard ym.
2005). XRF on hankintakustannuksiltaan kalliimpi ja mittausaika naytettd kohti on pidem-
pi kuin SS-menetelmédn, mutta XRF:n tarkkuus bromin havaitsemisessa on parempi
(POPRC 2010b).

Bromattujen palonestoaineiden erottelu voidaan tehdd myds ennen laitteiden ja materiaali-
en murskausta. Tallainen esierottelu on kaytdssé Ruotsissa (POPRC 2010b). Kasikayttoista
XRF-analysaattoria voidaan kéayttad apuna kasin erottelussa. Tydntekijoiden kannalta pa-
lonsuojatun muovin késittelyn ongelmana ovat terveysuhkat. Erottelussa muodostuu pa-
lonestoaineita sisdltavaa polya ja myrkyllisia PBDD/F-yhdisteitd (Tohka 2006, Schlummer
ym. 2007).

Erilleen kerdtyt bromia sisaltdvat muovit voidaan kéayttdad hyodyksi energiana (Freegard
ym. 2005). Energiana hyddyntdminen on vaihtoehto bromattujen muovien loppukaésittelyl-
le, koska l&jitettynd palonestoaineet saattavat vapautua ymparistoon. Mahdollisia energian
talteenottovaihtoehtoetoja on useita ja niistd suurin osa soveltuu halogenoiduilla palonesto-
aineilla kasitellyille muoveille (Tohka 2006). Vaihtoehtoina ovat muun muassa muovin
polttaminen yhdyskuntajdtteen polttolaitoksissa tai rinnakkaispolttolaitoksissa, pyrolyysi,
kaasuttaminen ja metallurgiset prosessit (Schlummer ym. 2007). Energiana hyddyntdmisen
haasteena ovat materiaalit, joiden halogeenipitoisuus on suuri. Poltossa muodostuvat halo-
genoidut yhdisteet aiheuttavat korroosiota prosessissa (Tohka 2006). Kaikissa edella mai-
nituissa energiahyddyntamisvaihtoehdoissa PBDD- ja PBDF-pdaastot ovat alhaiset ja usein
bromi on mahdollista kerété talteen savukaasuista pesureiden ja neutraloinnin avulla (Veh-
low ym. 2002, Tohka 2006). Suurin osa bromista vapautuu savukaasuihin péaasiassa vety-
bromidina (HBr), joka on erittdin syovyttava yhdiste (Tohka 2006). Savukaasupuhdistimil-
la kaasufaasiin vapautuneesta bromista voidaan saada talteen noin 90 % (Vehlow ym.
2002). Vehlowin ym. (2002) mukaan polttoprosessissa bromista noin 90 % péétyy kaasu-
faasiin. Pyrolyysissa bromista vapautuu 72 % savukaasuihin (Tohka 2006). Metallisulat-
tamoissa bromatuilla palonestoaineilla suojattuja muoveja voidaan kayttdad uunin lammit-
tdmiseen. Sulattamoissa bromi paatyy padasiallisesti muodostuvaan tuhkaan. Kyseisessa
prosessissa dekaBDE- ja nonaBDE-kongeneerien pitoisuudet pienevat selvésti kasittelyn
aikana (Sinkonen ym. 2002).
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SER:n mukana polttoprosesseihin voi paatyd myos kuparia, jonka on todettu toimivan ka-
talyyttind PBDD/F muodostumisessa (Tohka 2006). Lisaksi SER:sta peréisin olevat muovit

voivat lisatd polttoprosessien raskasmetallipdasttja (Schlummer ym. 2007).

3 AINEISTO JA MENETELMAT

3.1 Bromattujen palonestoaineiden maarittaminen

3.1.1 Bromin mittaukset kentéll& ja ndytteenotto SER ja ELV-jatteista

Kenttamittauksilla tutkittiin séhko- ja elektroniikkaromujen sekd romuautojen bromipitoi-
suutta. Bromin pitoisuudet mitattiin Olympus InnovX Alpha XRF-analysaattorilla SER-
Kierratysyrityksen pihalla. XRF-menetelmd on kuvattu liitteessé 1. Bromin lisaksi XRF-
laitteella mitattiin antimonipitoisuus. Analysaattorissa oli kaytettdvissa SOIL-mode, joka
oli kalibroitu maanaytteille. Analysaattori kalibroitiin ennen mittausten suorittamista ja

akun vaihdon jalkeen. Laite kalibroitiin siihen kuuluvalla standardi metallikappaleella.

Mittauksia tehtiin neljéstd eri sahko- ja elektroniikkaromuasetuksessa méaéritellystd SE-
luokasta: pienet kodinkoneet (7 kpl), tele- ja tietotekniset laitteet (49 kpl), kuluttajaelektro-
niikka (17 kpl) seké tarkkailu- ja valvontalaitteet (2 kpl). Liséksi bromin pitoisuutta mitat-
tiin SE-laiteryhmien erilleen keratyisté piirilevyistd (18 kpl), SER-kierratysprosessin lop-
pupadssa syntyvasta muovimurskeesta (6 kpl) ja romuautojen irrotetuista sisatilojen kappa-
leista (29 kpl). Mitatuista ndytteistd keréttiin ndytteet palonestoainemaarityksia varten.

Mitatut esineet ovat liitteesséa 2.

Tieto- ja teleteknisia laitteet koostuivat tietokoneista, puhelimista, tulostimista ja kuvaput-
kimonitoreista. Kuluttajaelektroniikkalaitteet koostuivat kuvaputkitelevisioita ja videoty-
kistd. Pienkodinkoneet koostuivat imurista, rasvakeittimestd, popcorn-koneesta, kahdesta
kahvinkeittimesta ja kahdesta leivdnpaahtimesta. Tarkkailu- ja valvontalaitteet koostuivat
paloh&lyttimistd. Valmistusvuosien perusteella noin 9 % laitteista oli 1990-luvun alusta ja

suurin osa 2000-luvun alusta tai 1990-luvun lopusta.

Tutkitut kierratysyrityksen kasiteltavat SE-laitteet edustavat keskimééraista tuottajavastuun
piiriin kuuluvaa sahko- ja elektroniikkaromua, jota kerdtd&n kotitalouksilta ja toimistoista.
Laitteista saatavilla olleet valmistajan tiedot, valmistusmaa ja -vuosi Kirjattiin mittauspoy-
tékirjaan.
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Mittausaika oli ensimmaéisen viiden television ja monitorin kohdalla 60 sekuntia. Tdman
jalkeen mittausaika lyhennettiin 40 sekuntiin, koska rinnakkaisissa mittauksissa Br-
pitoisuuksissa ei esiintynyt suurta hajontaa. Kahdesta ensimmaisesta TV:n muovikuoresta
mittauksia tehtiin kolme kappaletta. Naiden jalkeen alle 1000 ppm pitoisuuden naytteistéd
tehtiin yksi mittaus, ja yli 1000 ppm Br-pitoisuuden ndytteisté tehtiin rinnakkaismittaus.
Mitatuista laitteista otettiin 50-150 mm kokoisia muovindytteitd 1 litran Minigrip-

pusseihin laboratoriomaarityksié varten.

Rengasmurskaimelta otettiin SER-muovimurskasta kuusi naytettd, joista yksi otettiin lapi-
olla murskekasasta 2 litran Minigrip-pussiin. Viisi ndytettd otettiin ké&sittelylinjasta keréa-
malld liukuhihnalta tippuvaa materiaalia jatesékkeihin, joista ndytteet pakattiin 2 | Mini-
grip-pusseihin. Muovimurske sisalsi padosin SER-laitteiden muovipalasia ja jonkin verran
kuparijohtoja, piirilevyn osia, kuvaputkien lasia ja muita pienid metallinkappaleita. Néyt-
teissa esiintyvien yksittéisten kappaleiden koko oli 10-50 mm. Br-pitoisuudet mitattiin
naytepussien lapi XRF-analysaattorin likaantumisen estdmiseksi. Lapiolla otetusta muovi-
murskandytteestd mitattiin nelja kertaa bromipitoisuus ja linjasta keratyista naytteista kol-
me kertaa. Ensimmaisessa naytteessd ndytteenottoajaksi maariteltiin 120 sekuntia. Mittaus-

aika lyhennettiin 60 sekuntiin toisen murskandytteen kohdalla.

Romuautojen Br-pitoisuuksia mittauksia varten kierratysyritys otti ndytteet p&éosin eu-
rooppalaisista henkil6autoista, keski-idltdédn noin 20 v. Néaytteet (29 kpl) koostuivat pusku-
reista, audiolaitteista, muovisista verhoiluista, penkkien pehmusteista ja penkkien tekstii-
leistd sekd turvavoistd. Romuautondytteistd tehtiin kaksi rinnakkaismittausta. Mittausten
kesto oli 40 sekuntia.

3.1.2 Bromattujen palonestoaineiden laboratorioanalyysit

Bromia sisaltaneista kappaleista ja laitteista valittiin naytteet, jotka l&hetettiin palonesto-
aineyhdisteméarityksia varten. Laboratoriossa analysoitiin 10 ndytett, joiden pitoisuudet
kenttamittauksissa vaihteli maaritysrajan Iahelt& suurimpiin mitattuihin pitoisuuksiin. Nais-
t&4 kahdeksan oli SE-laitteiden muovikuoria ja kaksi ndytetté sisélsi SER-kierratysprosessin
loppupééstd muodostuvaa muovimurskaa. Muovimurskan seasta poistettiin manuaalisesti
metallipalat, kuparijohdot, kumikappaleet, paperikalvot, lasi- ja puukappaleet sek& suu-
rimmat pirilevyjen palaset. Bromattujen palonestoaineiden analysointi suoritettiin akkredi-
toiduilla menetelmilla IEC TC 111 tai 62321/1CD standardin mukaisesti (IEC 2009, IEC
2011) ulkopuolisen laboratorion toimesta.
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Laboratoriossa néytteet esikésiteltiin jauhamalla kappaleet <1mm raekokoon. Esikésittelyn
jalkeen naytteet uutettiin tolueenilla ja sykloheksaanilla, ja ndytteet analysointi kaasukro-
matografilla ja massaspektrometrilla (GC-MSD -tekniikka). PeBDE ja OBDE madritettiin
kayttdmalla PeBDE:std ja OBDE:std kolmea yksittéistd kongeneerid kustakin ryhmasté.
DBDE méaritettiin yhdisteen ainoasta kongeneeristd. TBBPA mééritettiin yksinéisend yh-
disteend. Kaupallinen HBCD maééritettiin a-, B- ja y-isomeerien yhteissummana. Analyysin

mittausepavarmuus oli 15 %.

3.2 Ainetaselaskelma

3.2.1 Yleista

Ainetaselaskelmassa arvioitiin SER- ja ELV-késittelyketjuissa syntyvien kevyiden jattei-
den siséltamien bromattujen palonestoaineiden pitoisuuksia ja maaria seka niiden vaikutus-
ta kierratystoimintaan. Tarkasteltavat yhdisteet olivat kaupalliset PBDE-seokset, HBCD ja
TBBPA. TBBPA otettiin mukaan ainetaselaskelmiin, koska kaupalliset PBDE:t ja TBBPA
kattavat yhdessd noin 30 % bromatuilla palonestoaineilla suojatuista materiaaleista SE-
laitteissa (Schlummer ym. 2007, Bantelmann ym. 2008, Wager 2010). Laskelmassa kaytet-
tiin tietoja mm. palonestoaineiden kayttomaarista ja SE-laitteiden ja autojen koostumukses-
ta sekd kayttoiastd. Osa tiedoista saatiin kirjallisuudesta, ja laskelmia varten tehtiin myos
oletuksia muihin tietoihin perustuen. Laskelmassa kéytetyt tiedot on esitetty kuvassa 2.

Tietoa yhdisteiden kaytto- ja tuontimaaristd Suomeen ei ollut saatavilla.

Palonestoaineiden pitoisuuksien vaikutuksia SER- ja ELV-kierratysprosesseihin arvioitiin
POP-asetukseen ehdotettujen jateraja-arvojen pohjalta. POP-jateraja-arvot ehdotetaan an-
nettavaksi vain kaupalliselle PeBDE:lle ja OBDE:lle. Liséksi arvioitiin SER-
késittelyketjussa syntyvan POP-jatteen maarat vuosina 2011- 2014.
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Yhdisteiden pitoisuudet muovissa

Kuva 2. Ainetaselaskelmassa kaytetyt tiedot bromattujen palonestoaineiden pitoisuuksiin
vaikuttavista tekijoista ja yhdisteiden kulkeutumisesta Euroopan markkinoille.

3.2.2 Ainetaselaskelma séhko- ja elektroniikkaromulle

Ainetaselaskelmissa kaytettiin SE-laiteryhmien koostumustietoja, jotka kuvaavat Euroopan
markkinoille paatyvia laitteita. SER-ketjussa ké&siteltdvdn muovimadrén selvittdmisessé
kaytettiin kirjallisuuden tietoja SE-laitteluokkien muoviosuuksista (kuva 1). Tama tieto
yhdistettiin Pirkanmaan ELY-keskuksen kerddmé&én laitekohtaiseen SER-tilastotietoon
vuosilta 2006-2008 (liite 2). Bromatuilla palonestoaineilla suojatun muovin mééria SE-
laitteissa arvioitiin Huisman ym. (2008) esittdmien arvioiden pohjalta (katso kappale

2.6.1). SE-laitteiden muovin osuudeksi arvioitiin 25 % ja tasta osuudesta 8 % oli broma-



31

tuilla palonestoaineilla suojattua. Taselaskelmissa oletettiin, ettd BFR-muovin mé&éra ei ole
merkittavasti kasvanut SE-laitteissa 2001-2004 valilla.

Bromattujen palonestoaineiden yhdistekohtaisten laskelmissa kaytettiin globaaleja kéaytto-
maarid vuosina 2001-2004 (taulukko 8). Uudempia tietoja ei kaytetty, koska ainetaselas-
kelmassa pééatarkastelu suoritettiin kaupalliselle PeBDE:lle ja OBDE:lle tulevien jatehuol-
torajoitusten vuoksi. Kaupallisen PeBDE:n ja OBDE:n osalta kaytettiin vuoden 2001 kéyt-
toméaaria. Yhdisteiden kayttomaarat arvioitiin vuosille 2002-2004 siten, ettd ne laskivat

vuosittain noin 50 % edellisesta vuodesta.

Taulukko 8. Ainetaselaskelmissa kaytetyt bromattujen palonestoaineiden globaalit vuosit-
taiset kayttomaarat vuosille 2001-2004. Kéyttomaarat 1000 tonnia vuodessa (mukaillen
Lassen ym. 1999, ACAP 2007, de Wit 2009).

Vuosi PeBDE OBDE DBDE HBCD TBBPA
2001 7500 3800 56100 16700 119700
2002 3700 * 1900 * 65700 21400 150600
2003 1900 * 1000 * 56400 22000 145100
2004 450 * 500 * 59400 * 20000* 170000

* Yhdisteen arvioitu kayttoméaaré edellisten vuosien perusteella

Yhdisteiden vuosittaisten kayttdmaarien arvioitiin Suomessa olevan Euroopan (katso tau-
lukko 1) ja globaalin kayton valilla (t/vuosi), silla Euroopan kulutukseen/markkinoille tu-
levista SE-laitteista suurin osa on tuotu muualta maailmasta (Lassen ym. 2006). Euroopan
osuudeksi SE-laitteiden globaaleista markkinoista arvioitiin olevan 20-30 %. Lisaksi arvi-
oitiin tutkittujen yhdisteiden kayttomaarat kestomuoveissa. Yhdisteiden kayttdosuudet kes-

tomuoveissa arvioitiin kappaleessa 2.2.1 esitettyjen tietojen pohjalta.

Euroopan markkinoille SE-laitteissa vuosina 2001-2004 paatyneiden bromattujen palones-
toaineiden maarat arvioitiin yhdistaméalla vuosittaiset kdyttomaarat tietoihin kayttomaara-
osuuksista (taulukko 9). Yhdisteiden kayttomaarédosuudet kuvaavat kestomuovien suojauk-

sessa kaytettyjd maaria.
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Taulukko 9. Bromattujen palonestoaineiden osuus BFR-suojatuissa kestomuoveissa Eu-
roopan markkinoille paatyneissa SE-laitteissa vuosina 2001-2004.

Yhdiste 2001 2002 2003 2004
(%) (%) (%) (%)
PeBDE 0,2 0,1 0,03 0,01
OBDE 1,3 04 0,2 0,1
DBDE 19 15 13 13
HBCD 0,3 0,2 0,3 0,2
TBBPA 24 21 20 23
Yhteensa 45 37 34 36

Bromattuja yhdisteitd on lisétty suojattaviin materiaaleihin eri maaria eri paloturvallisuus-
luokkien saavuttamiseksi. Taselaskelma tehtiin seka lisattdvan yhdisteen minimi- ettd mak-
simimaaralla (paino- %). Kaupallista PeBDE:& on lisatty kestomuoveihin paloturvallisuu-
den saamiseksi 5-20 paino- %, OBDE:a 10-18 %, DBDE:& 10-15 % ja HBCD:a 1-7 %
(EC 2002, POPRC 2006, POPRC 2007, POPRC 2010a).

Bromattujen palonestoaineiden paatymista SE-laitteista jatteeksi arvioitiin eri laiteryhmien
kayttoikdarvioiden mukaisesti (taulukko 10). Kaikille laiteryhmille ei voitu laskea kayt-

toikaa. llman kayttoikaa olevien laiteryhmét olivat maaréllisesti pienimmaét SER:ssa.

Taulukko 10. SE-laiteryhmat ja niiden kayttoika. (mukaillen Huisman ym. 2008).

SE-laiteryhmat Keskiméaardinen kayt- BFR-muovia laitteen
t0ik& (vuotta) painosta (%)
Suuret kodinkoneet 10 2
Pienet kodinkoneet 9 3
Tele- ja tietotekniset laiteet 5 3
Kulutuselektroniikka 9 2
Valaistuslaitteet - 0-0,3
Sahko- ja elektroniikka tyokalut 10 1
Lelut, vapaa-ajan- ja urheiluvélineet 5 7
Terveydenhuollon laiteet ja tarvikkeet - 0,3
Tarkkailu- ja valvontalaitteet 10 6

Automaatit 10 2
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3.2.2 Ainetaselaskelma romuautoille

Romuautojen ainetaselaskelma toteutettiin samalla periaatteella kuin SE-laitteiden aine-
taselaskelma. Tarkastelun kohteena olivat bromatut palonestoaineet fluffissa eli mm. muo-
via, kumia, kankaita ja polya sisdltdava kevytjae. Laskelmissa kaytettiin tietoja autojen kes-
kimé&araisesta muovin ja vaahtomuovin méaarésta. Pitoisuudet laskettiin vuosille 2019 ja
2021-2024 autojen korkean romutusidn takia. Suomessa henkildauton kaytt6ika on lahell&

12 vuotta, mutta henkildauton romutusika oli 2010 keskimaarin noin 20 vuotta.

Euroopan autokannasta suurimman osan arvioitiin olevan valmistettu Euroopassa. Autoja
tuodaan pééosin Japanista, Pohjois-Amerikasta ja Aasiasta (ACEA 2011). Henkil6autoissa
oli kestomuoveja 1990-luvun loppupuolella noin 8-12 %, tastd noin 10 % oli PUR-
vaahtomuovia (Lucas 2001). Laskelmissa oletettiin, ettd henkil6auton kestomuoveista noin
5 % ja vaahtomuoveista noin 30 % on suojattu bromatuilla palonestoaineilla. Kaupallisten
polybromidifenyylieettereiden, HBCD:n ja TBBPA:n arvioitiin kattavan noin 50 % bro-
mattujen palonestoaineiden kéytosta.

Autoissa materiaalien suojaamistarve oletettiin vahaisemmaksi kuin SE-laitteissa, koska
autoissa on mahdollisesti vahemman palonsuojauksen vaativia osia. ESWI:n (2011) mu-
kaan ennen 2000-lukua valmistettujen autojen istuinpenkkien arvellaan olevan merkittava
polybromattujen difenyylieetterien kdyttokohde ja ongelmaksi on koettu erityisesti vaah-
tomuoveissa kaytetty kaupallinen PeBDE. Autojen muoviverhoiluja on myos kasitelty pa-
lonestoaineilla. Kaupallista PeBDE:d on kaytetty eniten PUR-vaahtomuoveissa ja 90 %
yhdisteen tuotannosta on tapahtunut Pohjois-Amerikassa (POPRC 2006). Noin 30 % PeB-
DE:ll& suojatusta PUR-vaahtomuovista on kaytetty autoteollisuudessa (ESWI1 2011).

Euroopan markkinoille péatyneisséd autoissa PeBDE:& arvioitiin kdytetyn vuosittaisesta
kokonaiskulutuksesta noin 5 %. Tama osuus on kaytetty PUR-vaahtomuoviin. PeBDE:& on
voitu kayttdd myos autojen kestomuoviosissa, mutta tdmé kaytté on todenndkdisesti hyvin
vahdistd. Kaupallisesta OBDE:sta arvioitiin kaytettdvan vuosittain noin 2 prosenttia auto-
jen kestomuoveihin, silla kirjallisuuden mukaan suurin osa yhdisteestd on kaytetty SE-
laitteiden muovikuoriin (POPRC 2007). Kaupallisesta DBDE:st& ja HBCD:sta ajoneuvojen
mukana Euroopan markkinoille arvioitiin paéatyvén vuosittain noin 2 % ja TBBPA:sta noin
5 % yhdisteiden kokonaiskaytostd. Kaupallisten PeBDE:n ja OBDE:n kdyton oletetaan

vahentyneen tasaisesti ennen yhdisteen kayttokieltoa.
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ESWI (2011) mukaan suurin osa kaupallisesta PeBDE:st& on paatynyt Eurooppaan autote-
ollisuuden tuonnin myotd. Eurooppalaisissa autoissa ei ole k&ytetty kaupallista PeBDE:ta
vuoden 2000 jéalkeen (ACEA 2011) ja yhdisteen kayttdé on korvattu kaupallisella
DBDE:Il&, mutta tuontiautoissa kaupallista PeBDE:& on saattanut edelleen esiintyd (ESWI
2011).

Arvio Euroopan markkinoille autojen mukana péatyvistd bromatuista palonestoaineista
vuosina 1999-2004 saatiin, kun yhdisteiden vuosittaiset kayttomaarat yhdistettiin niiden

kayttoméaaraosuuksiin (taulukko 11).

Taulukko 11. Bromattujen yhdisteiden osuus BFR-suojatuissa kestomuoveissa ja PUR:ssa
Euroopan markkinoille paatyneissa autoissa kyseisend vuonna.

Yhdiste 1999 2001 2002 2003 2004
(%) (%) (%) (%) (%)
PeBDE 7 6 2 1 0,2
OBDE 1 1 1 0,3 0,1
DBDE 18 18 19 18 20
HBCD 5 5 6 7 7
TBBPA 19 19 22 23 23
Yhteensa 50 49 50 49 50

Bromattuja yhdisteitd, kaupallista PeBDE:& lukuun ottamatta, arvioitiin lisattavan samassa
suhteessa suojattavaan materiaaliin kuin SE-laitteissa erilaisten paloturvallisuusluokkien
saavuttamiseksi. Taselaskelmat tehtiin seka lisattavan yhdisteen minimi- ettd maksimimaa-
réll& (paino- %). Kaupallista PeBDE:& on lisétty autojen polyuretaaniin arviolta noin 3-5 %
(POPRC 2010b).

4 TULOKSET

4.1 Bromipitoisuudet SE-laitteissa ja ELV:ssa

Rontgenfluoresenssianalysaattorilla tehdyissa mittauksissa séhko- ja elektroniikkalaitteissa
sekd romuautoissa bromipitoisuudet vaihtelivat mééritysrajan alle jaévista pitoisuuksista
90000 ppm:n (taulukko 12). Suurimmat pitoisuudet oli tele- ja tietoteknisissa laitteissa.
Muissa SE-laiteryhmissd ja romuautoissa pitoisuudet olivat p&dosin alle 100 ppm. Tama
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vastaa noin 0,1 paino- % kaupallista PBDE-yhdistettd homogeenisessa materiaalissa. Koko
aineistossa (n = 175 mittausta 128 eri esineestd) oli kuusi laitetta (noin 5 %), joissa Br-
pitoisuudet ylittivat 10000 ppm. Naissa kuudessa laitteessa bromi oli materiaalissa pa-
lonestotarkoituksessa (liite 3). Kenttdmittausten perusteella 10 prosentissa tutkituista kap-

paleista ei ollut bromia.

Antimonia, jota on kaytetty tehoaineena kaupallisten PBDE-yhdisteiden kanssa oli jarjes-
telmallisesti niissa muovikappaleissa, joissa oli bromia. Muutamassa kappaleessa antimo-
nin pitoisuudet olivat suuremmat kuin bromin viitaten mahdollisesti kloorattujen palones-
toaineiden kayttoon. Kaikista mittauksista bromin ja antimonin pitoisuuksien korrelaa-
tiokerroin oli 0,66, joka oli tilastollisesti merkitseva.

Taulukko 12. Bromipitoisuudet tutkituissa SE-luokissa, piirilevyissa, muovimurskassa ja
romuautoissa.

Laiteluokka Br- Br- Sb- Tutkittujen
pitoisuuden pitoisuudet pitoisuudet esineiden
vaihteluvali keskiarvo keskiarvo madra (n)

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Pienet kodinkoneet (2) 0-3 2 0 7

Tele- ja tietotekniset laitteet 0-88260 9160 3410 49

3)

Kuluttajaelektroniikka (4) 0-880 70 20 17

Tarkkailu- ja valvontalait- 30-1350 690 0 2

teet (9)

Piirilevyt (2,3 ja 4) 0-74840 35360 2930 18

Muovimurska 30-58680 6470 1520 19

ELV 0-230 30 20 29

Tietyissa laiteryhmissd esiintyi selvasti muita enemman bromia. Pienissé kodinkoneissa
(n=7) Br-pitoisuudet olivat alle 100 ppm. Mitattuja laitteita olivat yleiset kodintarvikkeet
kuten leivanpaahdin, pélynimuri ja kahvinkeitin. Tele- ja tietoteknisista laitteista (n=49) 22
% ylitti 100 ppm rajan. Suurimmat pitoisuudet olivat toimistokéyttéisissd monitoimilait-
teissa ja kuvaputkimonitoreissa. Kuluttajaelektroniikasta 12 % (n=17) ylitti 100 ppm. Ku-
luttajaelektroniikan laitteista 15 kpl oli kuvaputkitelevisioita, yksi videonauhuri ja yksi
videotykki. Tarkkailu- ja valvontalaitteista (n=2) 50 % ylitti 100 ppm pitoisuuden. Tark-
kailu- ja valvontalaiteet koostuivat kahdesta palohdlyttimestd. SE-laiteryhmista vain tele-
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ja tietoteknisissé laitteissa Br-pitoisuus oli yli 10000 ppm. Muissa laiteryhmissa pitoisuu-
det olivat suurimmillaan 1300 ppm.

Piirilevyistad (n=18) 72 % ylitti 100 ppm rajan. Yhtd monessa bromin pitoisuus ylitti 170000
ppm. Piirilevyt olivat erilaisista SE-laitteista. Rengasmurskaimen muovimurskan bromipi-

toisuus vaihteli suuresti, mutta 79 % mittauksista (n=19) ylitti 100 ppm.

ELV-naytteistd (n=29) 7 % ylitti 100 ppm. Muoviosat olivat p&dosin puhtaita ja pitoisuudet
olivat alle 5 ppm, kun taas kankaissa ja pehmusteissa pitoisuudet olivat padsaantoisesti yli
10 ppm, mutta alle 25 ppm. Bromipitoisuudet eivét viittaa bromattujen palonestoaineiden

kayttoon kankaissa tai muoviosissa.

4.2 Bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet

Laboratoriossa analysoidut yhdisteet olivat kaupalliset PBDE:t (penta-, okta- ja dekaBDE),
HBCD ja Tetrabromibisfenoli-A (TBBPA). Kaikkia kaupallisia PBDE-yhdisteita esiintyi
analysoiduissa naytteissa (taulukko 13). Kymmenesta naytteestd kolme sisalsi jotain kau-
pallista PBDE-yhdistettd. TBBPA:ta esiintyi kuudessa nédytteessa kymmenesta. HBCD ei
ylittanyt maaritysrajaa (50 mg/kg) yhdessakéaan naytteessd. Analysoidut néytteet koostuivat
kuvaputkimonitoreista (nédytteet 3, 4, 6 ja 7), kuvaputkitelevisioista (naytteet 1 ja 2), palo-

halyttimesta (ndyte 5), lasertulostimesta (ndyte 8) ja muovimurskasta (ndytteet 8 ja 10).

Taulukko 13. Kaupallisten palonestoaineiden pitoisuudet naytteissa 1-10.

Alkuaine/

yhdiste 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
XRF-tulokset

Br 20 80 180 310 1350 54340 70320 88660 5000 3850
Sh - - 70 190 - 38800 33240 19910 1390 750
Laboratorio analyysin tulos

Br 60 - 220 410 - 90000 61200 - 12000 710
PeBDE - - - - - - - - - 50
OBDE 70 - - - - - 5200 - - -
DBDE - - - - - - 860 - - 610
TBBPA - - 370 690 - 150000 93000 - 20000 200
HBCD - - - - - - - - - -

Pitoisuus palonestoaineille, bromille (Br) ja antimonille (Sb) on mg/kg (= ppm).
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Kaupallista PeBDE:a ei havaittu SE-laitteiden kuorista. PeBDE:n maéaritysraja oli 10
mg/kg. Toisessa murskanaytteessa sité esiintyi ja se voi olla mahdollisesti peraisin piirile-
vyn palasesta. Kaupallista OBDE:é esiintyi CRT-televisiossa ja -monitorissa maaritysrajan
(20 mg/kg) ylittavéna pitoisuutena, mutta muovimurskassa OBDE:td ei havaittu. Kaupal-
lista DBDE:& havaittiin yhdestd monitorin muovikuoresta ja muovimurskasta. TBBPA:ta
esiintyi vain monitorien muovikuorissa ja kummassakin muovimurskassa. Naytteessa 7 oli
sekd OBDE:a, DBDE:4 ja TBBPA:ta, kun muissa yksittéisten laitteiden kuorissa ei esiin-
tynyt useampaa yhdistetta samanaikaisesti. Naytettd 7 lukuun ottamatta muissa naytteissa
PBDE- ja OBDE-yhdisteiden pitoisuudet alittivat RoHS-direktiivin mukaisen sallitun mak-
simipitoisuuden 0,1 paino- %. Palohalyttimestd ja lasertulostimesta ei havaittu tutkittavia
yhdisteitd. Lasertulostimessa palonestoaineena on voitu kéyttda jotain muuta bromattua
yhdistetta kuten TBBPA:n johdannaista.

Analysoiduiksi valituissa naytteissa 1, 3, 4, 6, ja 9 XRF-laitteella mitatut Br-pitoisuudet
olivat pienemmat kuin palonestoaineanalyysien tulokset. Ndytteessé 7 ja 10 XRF-laitteella

mitatut Br-pitoisuudet olivat suuremmat kuin palonestoaineanalyysien.

4.3 Aineaselaskelmat

4.3.1 Bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet SER-muovijakeessa

Ainetaselaskelmien perusteella kaupalliset PeBDE ja OBDE ovat poistuneet tele- ja tieto-
teknisista laitteista seka leluista, vapaa-ajan- ja urheiluvéalineistd vuoteen 2011 mennessa.
Pienistd kodinkoneista ja kuluttajaelektroniikasta kaupalliset PeBDE ja OBDE poistuvat
vuoteen 2014 mennessa. Lopuista SE-laiteryhmisté kaupalliset PeBDE ja OBDE poistuvat

vuoteen 2015 mennessa.

Arvion mukaan vuonna 2011 kaupallisen PeBDE:n pitoisuudet muovimurskassa eivét ylita
ehdotettua POP-jateraja-arvoa 20 mg/kg (kuva 3). Kaupallisen OBDE:n pitoisuudet SER:n
muovimurskassa ylittavat ehdotetun POP-yhdisteiden jateraja-arvon 50 mg/kg mahdolli-

sesti vuoteen 2012 asti.
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Kuva 3. Kaupallisen PeBDE:n ja OBDE:n pitoisuudet SER-kierrdtysprosessin muovija-
keessa (ppm) kaikista SE-laitteista. Yhdisteen pitoisuuden keskiarvo, maksimi ja minimi.

Laskelman mukaan kaupallisen DBDE:n pitoisuudet muovijakeessa vaihtelevat 1700-1200
ppm ja HBCD:n 5-10 ppm valilla. SE-laitteiden muoveissa kaupallisen DBDE:n pitoisuu-

det eivét ole enda merkittavia vuoden 2018 jalkeen vuonna 2008 voimaan tulleen kaytto-

kiellon takia.

4.3.2 Bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet romuautoissa

Ainetaselaskelman mukaan kaupallisten OBDE:n ja PeBDE:n yhdisteiden arvioitiin pois-
tuvan romuautoista vuoteen 2024 mennessa, jos autojen romutusika ei muutu seuraavan 10
vuoden aikana. Kaupallisten PeBDE:n ja OBDE:n pitoisuudet ylittavat POP-asetukseen
ehdotetut jateraja-arvot fluffissa vuoteen 2023 asti (kuva 4). Laskuihin on huomioitu yh-
disteen haihtuminen, joka on 20 vuodessa PeBDE:lla 7,2 % ja OBDE:IlI4 1,1 %. Kaupalli-
sen DBDE:n pitoisuudet autoissa vaihtelevat noin 1100-1300 ppm vélilla ja HBCD:n pi-
toisuudet noin 100-140 ppm valilla. DBDE:a ja HBCD:a voi romuautoissa esiintyd myos

kestomuovien lisaksi tekstiileissé ja vaahtomuoveissa.



39

150
= 100 T 190 a0
g 80
2 7 W PeBDE
a
3 OBDE
=
50 - T
40
25 125
' 10 10
&
o [~
2019 2021 2022 2023 2024

Kuva 4. Kaupallisten PeBDE:n ja OBDE:n pitoisuudet ELV:n muovimurskassa sisaltden
my06s vaahtomuovit. Yhdisteen pitoisuuden keskiarvo, maksimi ja minimi.

5 TULOSTEN TARKASTELU

5.1 EU:n POP-asetuksen rajoitusten vaikutus jatteisiin

5.1.1 Suunnitellut raja-arvot jatteille

Bromattujen palonestoaineiden pitoisuuksien arvioiminen jatevirroista on tarkedad EU:n
POP-asetuksen mukaisen alemman ja ylemman raja-arvojen méaérittelyn takia. Raja-arvoja
jatteiden PeBDE:n ja OBDE:n pitoisuuksille ei ole vield paatetty. Alempi raja-arvo tulee
olemaan alempi kuin pitoisuus, jonka lainsd&ddantd sallii uusissa laitteissa. Useassa EU-
tason lainsaddanndsséd bromatuille palonestoaineille, yleensa kaupallisille yhdisteille, on
méaritelty maksimipitoisuudeksi 1000 ppm (WEEE, RoHS, REACH). POP-asetuksen saa-
tdmé tetra—heptaBDE-kongeneerien suurin sallittu pitoisuus puhtaille materiaaleille on 100
ppm, joka on laskettu aikaisesmmasta pitoisuudesta 1000 ppm. Raja-arvoiksi on ehdotettu
seuraavia: PeBDE:lle alempi raja-arvo 20 ppm ja ylempi 50 ppm, OBDE:lle alempi raja-
arvo on 50 ppm ja ylempi 1500 ppm. T&ssd tyossa esitetyt jateraja-arvot ovat ehdotettu
komissiolle tehdyn konsulttiselvityksen pohjalta. ltse komission ehdotus on mé&aré tulla
vuoden 2011 loppuun mennessa. Lopullisista raja-arvoista paatetdan vuonna 2012 (Seppéla
2011).
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Suomessa jatteiden PeBDE:n ja OBDE:n pitoisuuksille ei ole asetettu véliaikaisia raja-
arvoja. Lopulliset jateraja-arvojen tasot maaraavat kuinka suuri osa kaupallisella PBDE:11a
kasitellysta jatteestd luokitellaan POP-jatteeksi. TAma osa jatteesta taytyy tuhota, ellei muu
menettely ole ympériston kannalta parempi ratkaisu. Raja-arvon ollessa alhainen kierra-
tysyritysten tulee poistaa yhdisteet jatevirrasta, mikd nostaa myos kierratysprosessien kus-
tannuksia. Raja-arvon ollessa alhainen voi myds muovin kierrdttdminen SER:sta ja
ELV:sta vaikeutua. Ainetaselaskelmien perusteella voidaan arvioida tulevien raja-arvojen

vaikutusta kansallisesti jatekierratykseen.

5.1.2 Raja-arvojen vaikutus sahko- ja elektroniikkaromuun

Taselaskelmien perusteella s&hko- ja elektroniikkaromun Kierratyksestd muodostuvasta
muovista vuonna 2011 POP-jatteeksi luokiteltaisiin yhteensa noin 15800 tonnia, jos SER:n
kasvu on odotetusti 5 % vuodessa (kuva 5) (Huisman ym. 2008). Pirkanmaan ELY-
keskuksen tilastojen mukaan 2006-2008 SER:n vuosittainen kasvu oli noin 19 %. S&hko-
ja elektroniikkaromuksi paatyvien laitteiden méara ei ole sama kuin markkinoille paatyvien
laitteiden maara, koska osa laitteista kertyy yhteiskuntaan, osa paatyy yhdyskuntajétteen

mukana lajitettavaksi kaatopaikoille ja osa paatyy ulkomaille (Toppila 2011)
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Kuva 5. Muovin maara sahko- ja elektroniikkaromuun paatyvissé SE-laitteissa. Oletus, etta
laitteiden painosta muovia on 25 %. Arvioitu SER kasvu Euroopassa 5 % ja SER-tilastojen
mukainen tasainen vuosittainen kasvu noin 19 % (Huisman ym. 2008).

Taulukossa 14 on esitetty arvio palonestoaineiden méaérista séhko- ja elektroniikkaromuke-

raykseen paatyvissa SE-laitteissa vuosina 2011-2014. Oletuksena kaytettiin edelld esitetty-
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ja tietoja SER:n vuosittaisesta kasvusta, joka on EU:n tasolla noin 5 %, ja bromattujen yh-
disteiden k&yttd6 osuuksia SE-laitteiden BFR-suojatuissa muoveissa. Kéaytetyt tiedot on

esitetty kuvassa 5 ja taulukossa 9.

Taulukko 14. Kaupallisten palonestoyhdisteiden maarat sahko- ja elektroniikkaromukera-
ykseen paatyvissa laitteissa vuosina 2012-2014.

Yhdiste 2011 2012 2013 2014

(t) (t) (t) (t)
PeBDE 0,1-05 0,1-0,3 0-0,1 0
OBDE 1,6-3 0,5-1 0,3-0,5 0,1-0,4
DBDE 24,0-36,0 19,9-29,9 18,1-27,2 19,0-28,6
HBCD 0,1-0,5 0,1-0,4 0,1-0,6 0,1-0,4
Yhteensi 26-40 21-31 19-28 19-29

ESWI:n (2011) mukaan EU:ssa vuosittain kasitelldédn 732 t kaupallista OBDE:4& sisaltavaa
ABS-muovia joka on peréisin SE-laitteista. Taman ABS-muovin OBDE pitoisuus olisi
noin 17,5 %. Suunniteltu OBDE:n jateraja-arvo 50 ppm tarkoittaisi, ettd SE-laiteluokista 3
ja 4 muodostuisi noin 0,1 miljoonaa tonnia sekalaista jatettd, joka luokiteltaisiin POP-

jatteeksi.

Osassa SE-laiteluokista palonsuojatun muovin osuus suhteessa laitteen muovimaaraan
nahden on muita laiteluokkia pienempi. Tutkimusten mukaan tele- ja tietoteknisista lait-
teista on havaittu muita laiteluokkia suurempia BFR-pitoisuuksia (Schlummer ym. 2007,
Wager ym. 2010). On huomioitava, ettd kaikkia SE-laiteryhmia ei kasitella samojen Kierré-
tysyritysten toimesta. Suuret kodinkoneet ja kylmalaitteet kasitelladn muista erillaan. Kier-
ratysyritysten kasitellessd SER:a, jossa on paljon tele- ja tietoteknisia laitteita, voivat syn-
tyvan muovimurskan pitoisuudet olla yli ehdotettujen jateraja-arvojen. ESWI:n (2011) mu-
kaan kaupallisen OBDE:n pitoisuus voi olla noin 1230 ppm, jos tele- ja tietotekniset lait-

teet kasitellaan kulutuselektroniikan kanssa.

Kaupallisten PeBDE:n ja OBDE:n kayttokiellosta huolimatta tahaton j&dma yhdisteill&
sallittiin. Tama sallittu pitoisuus on 0,1 paino- % suojatusta homogeenisesta materiaalista.
Tahaton jadma on niin pieni, ettd se ei saastuta SER-kierratysprosessista muodostuvaa

muovimurskaa.
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Bromattujen yhdisteiden pitoisuudet voivat olla korkeampia kuin ainetaselaskelmien tulok-
set osoittavat. Vuoden 2011 jalkeen yhdisteiden pitoisuudet voivat ylittdd ehdotetut jatera-
ja-arvot, jos kaupallisen PeBDE:n ja OBDE:n kayttoméaérat eivat ole pienentyneet oletus-
ten mukaisesti tai jos nailla yhdisteilla suojattuja laitteita on péatynyt Euroopan markki-
noille kayttokiellosta huolimatta 2004 jalkeen. Lisaksi laitteiden k&yttdika voi olla odotet-
tua pidempi, mika nostaisi pitoisuuksia vuosina 2011-2015.

Muodostuvan POP-jatteen maaraa voidaan pienentaa lajittelemalla muovimurska SER-
prosessissa joko muovilaadun tai muovikappaleiden bromipitoisuuden mukaan. EMPA
(2010) mukaan SE-laitteissa kaytetyista polymeereista ABS-muovin osuus on noin 15 %.
ABS-muovia on kaytetty yleisesti tele- ja tietoteknisissa laitteissa ja suuri osa kaupallisesta
OBDE:sta on kaytetty suojaamaan ABS-muovia (POPRC 2007, EMPA 2010). Mikali
ABS-muovi kerattaisiin erilleen, noin 15 % olisi oletuksen mukaan POP-jatteeksi luokitel-
tavaa kaikesta muovista ja samalla OBDE poistuisi p&dosin muoveista. ABS-
polymeerisekoituksia ei tarvitse poistaa, silla tutkimuksissa on havaittu, ettd ABS-
polymeerisekoituksissa (esimerkiksi ABS-PC) ei ole kaytetty halogenoituja palonestoainei-
ta toisin kuin puhtaassa HIPS- tai ABS-muoveissa (Schlummer ym. 2007, EMPA 2010).
Jos kaikki bromia sisaltavat kappaleet poistettaisiin materiaalivirrasta, POP-jatteeksi luoki-
teltavaa muovia syntyisi kasiteltavistd SE-laitteiden muoveista noin 8 %.

Bromattujen palonestoaineiden taselaskelmien tuloksena saatiin teoreettinen ennuste ky-
seisten yhdisteiden pitoisuuksille jatejakeissa. Laskennan perusteena kéytetyt arviot yhdis-
teiden kayttomadrista voivat olla yli- tai alimitoitettuja. Tamé& johtuu osin puutteellisista
tiedoista ja tehdyista oletuksista. Ainetaselaskelmassa SER:ssa tuloksiin vaikuttavat erityi-
sesti SE-laiteryhmien kayttoikatietojen puute, esimerkiksi tiettyjen laitteiden kayttdika on
todenndkaisesti pienentynyt (Ignatius ym. 2009). Lyhyempi kayttoika vaikuttaa erityisesti
kaupallisen OBDE:n pitoisuuksiin SER:n muoveissa. Tosin jatteisiin voi paatya yksittaisia
laitteita, joita on kaytetty jopa 20 vuotta. Tdma voi kohottaa yksittaisten naytteiden kohdal-

la pitoisuudet yli jateraja-arvon, mutta ndiden osuus jatejakeissa voidaan olettaa pieneksi.

5.1.3 Raja-arvojen vaikutus romuajoneuvoihin

Luvussa 4.3.2 esitettyjen laskelmien perusteella romutetusta autosta muodostuva kevytjae,
eli muovia ja kumia siséltava fluffi olisi POP-jatettd. ELV-kierratysprosessin tuloksena
fluffiin péatyy kestomuovien ja vaahtomuovien liséksi myds muita materiaaleja (Lucas

2001), jotka laimentavat yhdisteiden pitoisuuksia. PeBDE:n pitoisuuksia voidaan fluffissa
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pienentad merkittavasti keradmalld erilleen vaahtomuovit. Vaahtomuovit voi keréata eril-
leen ennen auton romuttamista, jolloin ne on helpompi kerété talteen yhtenaisina kappalei-
na. Erityisesti amerikkalaisia autoja voidaan pitdd PeBDE:n kannalta kuormittavina. Vaah-
tomuovien erilleen kerdys koskee vain ennen 2005 valmistettuja autoja. OBDE:n pitoisuu-
det saadaan vahenemaén kayttamalla samoja menetelmi& kuin SER:n kohdalla, eli erottelu
muovilaatujen mukaan tai kaikkien bromia siséltdvien materiaalien poistaminen. ABS-
muovia on yleisesti kaytetty autoissa sen hyvan pinnanlaadun takia (Jarvinen 2008, Weil &
Levchik 2009).

Yhdisteiden pitoisuudet jatteissa voivat olla todellisuudessa arvioitua pienempid. PeBDE:&
on saattanut p&atyd Eurooppaan huomattavasti arvioitua vdhemman tai yhdisteen kaytto
PUR-vaahtomuoveissa on ollut oletettua vahdisempéad. Huomioitavaa on, etta tiedot bro-
mattujen palonestoaineiden kéayttomaaristd autoissa ovat puutteelliset. Romuajoneuvoja
koskevien ainetaselaskelmien tulokset eroavat muista eurooppalaisista tutkimuksista
(POPRC 2006, ESWI 2011), joiden mukaan suurin osa kaupallisesta PeBDE:st& on jo si-
joitettu kaatopaikoille tai poltettu jatteind (POPRC 2010b). Naiden tutkimusten mukaan
autojen PeBDE on poistunut merkittavissa maarin vuoteen 2016 mennessa (ESWI 2011).
Ero johtuu péadosin siitd, ettd Suomessa autojen romutusika on pidempi muuhun EU:hun
verrattuna. EU:ssa autojen romutusiké on noin 12 vuotta (POPRC 2010b). ESWI:n (2011)
mukaan PeBDE:n jateraja-arvo asetettaessa 20 ppm:n tarkoittaisi, ettd EU:ssa noin 5,8 mil-

joonaa tonnia autojen PUR-vaahtomuovia luokiteltaisiin POP-jatteeksi.

Tassa tyossé tehdyn ainetaselaskelman mukaan autojen PeBDE-pitoisuudet fluffissa ovat
melkein kaksinkertaiset kuin verrattuna aikaisempiin tutkimuksiin (POPRC 2006). POPRC
(2006) mukaan vuonna 1998 valmistuneissa fluffissa PeBDE:n pitoisuus on noin 44 ppm.
ESWI:n (2011) mukaan PeBDE-pitoisuudet ovat moninkertaiset ainetaselaskelmien tulok-
siin verrattuna. ESWI:n (2011) uudempien laskelmien mukaan fluffissa kaupallisen PeB-

DE:n pitoisuudet ovat noin 371 ppm.

Morfin ym. (2007) mukaan kaupallisten polybromattujen difenyylieettereiden kayttd oli
Euroopassa suurimmillaan 1990-luvun puolivalissa, joten autojen fluffin PeBDE- ja OB-
DE-pitoisuudet saattavat olla korkeimmillaan vuosina 2012-2018, kuten tdmén tutkimuk-
sen ainetaselaskelman tulokset osoittavat. Romuajoneuvoiksi paatyvien autojen koostumus

muuttuu ajan myota ja muovin osuus auton painosta kasvaa.
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Tekstiilien suojaamiseen kaytetty maara voi kasvattaa yhdisteiden pitoisuuksia fluffissa.
Tekstiileiden suojausta PeBDE:ll& ei otettu huomioon ainetaselaskelmissa, mik& saattaa
vaikuttaa yhdisteen pitoisuuksiin fluffissa. Ainetaselaskelman tietojen puutteet voivat vai-
kuttavat tuloksiin. Erityisesti ELV:n osalta tiedot yhdisteiden kayttdmaarista ja -kohteista

ajoneuvoissa ei olleet saatavilla tai ne olivat puutteellisia.

5.2 Tulosten vertailu ja arviointi

Tassa tydssd madritetyt bromi-pitoisuudet ovat samansuuntaisia muiden Euroopassa tehty-
jen tutkimusten kanssa (Schlummer ym. 2007, Bantelmann ym. 2008, Wager ym. 2010).
XRF-tulosten perusteella tele- ja tietoteknisissd laiteissa esiintyi muita SE-laiteryhmié
enemman bromatuilla palonestoaineilla kasiteltyja laitteita. Samanlaisia tuloksia saivat
mm. Wager ym. (2010). Erityisesti CRT-monitorien ja televisioiden seka toimistolaitteiden
oletetaan olevan merkittdvd bromattujen palonestoaineiden lahde (EMPA 2010). Kuusa-
koski Oy:n vuonna 2004 tekemissé mittauksissa CRT-monitoreista ja televisioista havait-
tiin korkeita bromi-pitoisuuksia, jotka olivat korkeampia kuin tdmén tyon XRF-
mittauksissa. Kuusakosken tutkimuksessa yli 1 paino- % verran bromia siséltavia esineitéa
oli noin 20 % naytteistda mitatuista CRT-monitoreista ja -televisioista, kun vastaava luku

tassa tyossd XRF-mittauksissa oli 5 %.

Mitatuista SE-laitteista, pois lukien piirilevyt ja muovimurska, 12 % sisélsi bromia yli 500
ppm. Bantelmann ym. (2008) tutkimuksessa sveitsildisista kulutustuotteista vastaava luku
oli 25 %. Wager ym. (2010) mukaan bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet SE-
laitteiden kuorissa ovat laskeneet 2000-luvulla. Tosin samaisessa tutkimuksessa todettiin,
ettd muovimurskassa yhdisteiden pitoisuudet eivét olleet vahentyneet aikaisempiin tutki-
muksiin ndhden (Schlummer ym. 2008). SE-laitteiden muovikuorten Br-pitoisuudet voivat

olla alle 1 painoprosentin, jos laitteissa on kéytetty uusiomuovia.

XRF-analysaattoria k&ytetddn menestyksekkaasti RoHS-direktiivin valvontatyokaluna
(ESWI 2011). Tassa tyossa kaytetyn PIMA-kalibroidun XRF-analysaattorin tuloksia voi-
daan pit4dé suuntaa antavina (Salonen 2011). XRF-tulosten vertailtavuutta olisi lisdnnyt,
Jos samoja naytteita olisi pystytty tutkimaan myos toisella laiteella tai menetelmalld, joka
olisi soveltunut paremmin muovimateriaaleille. Liséksi tutkitut SE-laitteet eivat siséltdneet

kaikkia laiteluokkia eika tutkittujen laiteluokkien jakauma ollut aineistossa tasainen.

Palonestoaineanalyyseissa TBBPA-pitoisuudet olivat tutkituista yhdisteistd suurimmat ja

se oli vallitseva palonestoaine tutkituissa naytteissd. TBBPA:ta on myds kaytetty eniten
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bromatuista palonestoaineista. TBBPA on ollut vallitseva yhdiste muissakin tutkimuksissa
(Schlummer ym. 2007, Bantelmann ym. 2008, Wé&ger ym. 2010). Muista tutkimuksista
poiketen kaupallista DBDE:& esiintyi tassd tutkimuksessa vain pienissd pitoisuuksissa.
Muissa tutkimuksissa DBDE:n pitoisuudet ovat olleet korkeammat ja yhdiste on ollut toi-
seksi yleisimmin havaittu bromattu palonestoaine (Bantelman ym. 2008, Wé&ger ym. 2011).
Kaupallista OBDE.4 esiintyy viel& SE-laitteissa (POPRC 2010b, ESWI 2011). Wé&ger ym.
(2010) tutkimuksessa OBDE:& havaittiin kaikista muista SE-laitteista paitsi suurista kodin-
koneista. Tassé tutkimuksessa OBDE:a havaittiin CRT-laitteista. Bantelmanin ym. (2008)
ja Wagerin ym. (2010) mukaan kaupallinen PeBDE on poistunut merkittdvissd maarin SE-
laitteista, mutta sitd voi esiintyy pienissd kodinkoneissa ja kulutuselektroniikassa. Tassa
tytssa PeBDE:a havaittiin muovimurskasta. Havaittu PeBDE-pitoisuus voi olla peréisin

muovikuorista tai piirilevyjen kappaleista, joita oli murskan seassa.

Tutkimuksen SER varastoitiin avoimissa kehikoissa asvaltoidulla kentalla ennen kasittelya.
Laitteet altistuvat sekd auringonvalolle mahdollistaen DBDE:n valohajoamisen myota ta-
pahtuvan debrominaation. Tassa tydssd kaytetty BFR-analyysi ei ota huomioon DBDE:n
debrominaatiota. Debrominaation johdosta erityisesti DBDE on saattanut muuntua alem-

man bromausasteen PBDE-kongeneereiksi.

Kenttdmittausten perusteella laboratorioanalyyseihin valitut ndytteet olivat pieni otos
SER:sta ja ne kattoivat bromipitoisuuksia laajalta pitoisuusalueelta laheltd maaritysrajaa
aina korkeimpiin mitattuihin pitoisuuksiin. Palonestoaineiden maarittdminen on kallista ja
siksi ndytemadra jai pieniksi. Otoksen pienuuden ja mahdollisesti vinoutuneisuuden takia

ei voida sanoa kuinka hyvin otos edustaa Suomessa syntyvaa SER:&

6 JOHTOPAATOKSET

Kenttamittausten perusteella XRF-analysaattori toimii hyvin materiaalien esilajitteluun.
Menetelm& sopii myos automatisoituihin kasittelylinjastoihin. On myds muita kayttokel-
poisia menetelmd bromattujen palonestoaineiden erottamiseen, mitka perustuvat alkuainei-
den tunnistamiseen materiaaleista. Kyseisilld menetelmilla ei pystytd tunnistamaan pa-
lonestoaineita yhdiste tasolla. Kéytannollisintd olisi poistaa materiaalivirroista kaikki bro-

matut palonestoaineet, silld yhdisteiden analysointi on hidasta ja kallista.

Yhdisteiden kayttokieltojen myotd bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet jatejakeissa

ovat alentuneet. Ainetaselaskelmien mukaan SER:ssa kaupallisten PeBDE- ja OBDE-
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pitoisuudet eivat ylitd ehdotettuja jateraja-arvoja. PeBDE- ja OBDE-pitoisuudet voivat
kuitenkin nousta yli jateraja-arvojen, jos kierratysyrityksen kasiteltdessa padosin tele- ja
tietoteknisia laitteita. SE-laitteista PeBDE:n ja OBDE:n arvioidaan poistuneen vuoteen
2015 mennessa. Ainetaselaskelmien mukaan ELV:n Kierratysprosessista jaljelle jadvassa
fluffissa PeBDE- ja OBDE-pitoisuudet ylittavat ehdotetut jateraja-arvot vuoteen 2022 asti.

Romuautoista néiden yhdisteiden arvioidaan poistuneen vuoteen 2025 mennessa.

Ainetaselaskelmien mukaan kaupallisen DBDE:n pitoisuudet SER:ssa ja ELV:ssa ovat
moninkertaiset PeBDE:iin ja OBDE:iin verrattuna. HBCD-pitoisuudet SER:ssa ja ELV:ssa
ovat PeBDE:n kanssa samaa suuruusluokkaa. Jatejakeista DBDE:n ja HBCD:n poistumi-
nen kestad pidempaan kuin PeBDE:n ja OBDE:n.

Ainetaselaskelmien tulokset perustuvat arvioihin bromattujen palonestoaineiden péaatymi-
sestd markkinoille laitteissa ja esineissd. Tulosten varmentaminen vaati laajempia jatkotut-
kimuksia epavarmuuksien poistamiseksi, esimerkiksi bromatuilla palonestoaineilla suoja-
tun muovin osuus eri SE-laiteryhmissg, laitteiden kayttoidsta ja yhdisteiden kulkeutumises-
ta EU:n markkinoille. Esineiden kayttoika vaikuttaa erityisesti yhdisteiden poistumiseen
jatejakeista. Pidemman kayttoian tuotteissa yhdisteitd paatyy jatteiksi vield useiden vuosien

ajan.

Polybromattujen difenyylieetterien ja HBCD:n kayttorajoitteet ovat lisdnneet muiden kuin
bromattujen palonestoaineiden kayttéd, mutta myos uusia bromattuja palonestoaineita on
kehitetty ja otettu kayttéon. Naiden uusien bromattujen yhdisteiden ymparistovaikutuksia

ei viel4 tiedetd, mutta niitd on havaittu niin kaloista kuin myos sedimenteista.

KIITOKSET

Pro Gradu -ty6 tehtiin ulkopuolisena tutkijana Suomen ymparistokeskuksessa (SYKE).
Ty0 kytkeytyi SYKE:n vetdmaan projektiin Control of hazardous substances in the Baltic
Sea region (COHIBA) seka VTT:n koordinoimaan tutkimushankkeeseen Uusien materiaa-

lien kestava kierratys (NeReMa), jossa SYKE on mukana.

Haluan kiittd& ohjaajiani Jukka Rintalaa ja erityisesti Helena Dahlboa, sekd Timo Seppél&a
palautteesta ja ideoista. Liséksi kiitdn Ekokem Oy:té stipendin myontamisesta Kirjalliselle

osiolle ja kokeellisen osuuden rahoittamiseen sek& Leena Tuomista ja Hanna Pynnosté
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avusta kenttamittauksissa. Suuri kiitos kuuluu myds Pohjanmaan ELY -keskukselle XRF-

analysaattorin lainaamisesta.
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LnTE 1. XRF-ANALYSAATTORIN TOIMINTAPERIAATE JA MENETELMAN RAJOITUKSET

Rontgenfluoresenssi menetelmd (XRF) soveltuu analysaattorityypistd riippuen noin 80
alkuaineen méaéritykseen (Laine-Ylijoki ym. 2003). Menetelmélld saadaan selville alkuai-
neiden pitoisuus tutkittavassa materiaalissa. Analysaattori mittaa alkuaineiden pitoisuutta
karakteristisen rontgensdteen aallonpituuden (A) tai energian (E) intensiteetin avulla. Me-
netelmén havaitsemistaso on laaja, 0,0001 prosentista 100 % prosenttiin. Rontgenfluore-
senssimenetelmalld voidaan analysoida kiinteitd, nestemaisia ja kaasumaisia naytteita (In-

nov-X systems 2005).

Analysoitavan naytteen tulee olla mahdollisimman homogeeninen, silla alkuaineen virit-
tyminen naytteestd tapahtuu satunnaisesti. Alkuaineen pitoisuuden mittaamiseen vaikuttaa
huomattavasti séteilyn tunkeutumissyvyys, sijoittuminen jaksollisessa jarjestelméssa seké
mitattavan kohteen alkuaineen pitoisuustaso. Keveiden alkuaineiden kohdalla vaatimatto-
matkin esteet, kuten paperi ja maali, mitattavan kohteen tai mittalaitteen ja ndytteen valiin
jaava rako, riittdvat vahentdmaan mittaustulosten luotettavuutta. Raskaammat metallit,
elohopea ja kadmium, voidaan viel& luotettavasti pienind pitoisuuksina mitata paperin tai
muovin l&pi. Tosin havaitsemisraja pienenee raskaampiin alkuaineisiin siirryttdessa. Mitta-
ustulokseen tarkkuuteen vaikuttaa myos ulkoiset tekijat, kuten sdhko- ja magneettikentat,
lampotila ja kosteus. Rajallisesta sateilytehosta johtuen mittausajat homogeenisille materi-

aaleille on 30-100 sekuntia, heterogeenisille naytteille jopa 120 sekuntia.

Koska mittaus suoritetaan suoraan naytteestd ilman hajottavia toimenpiteitd, kuten liuotus-
ta, nayte ei tuhoudu ja analysointi ei aiheuta késiteltavaa jatettd, silla analysointi tapahtuu
ldhes taysin pinta-analyysind. Mittauspinnan tulee kuitenkin edustaa koko naytettd. Jois-
sain tapauksissa ndytteen homogenisointi on tarpeen heterogeenisilla naytteilld, kun tulos-
ten hajonta on suurta. Tulosten hajonnan pienentdmiseksi heterogeenisen matriisien osalta
olisi suositeltavaa kéyttaa puristettua tablettia. Vaihtoehtoisesti murskeena olevan naytteen
mittaaminen voidaan ohuisiin muovipusseihin pakkaamalla. Samalla muovipussi estda
laitetta likaantumasta ja vahingoittumasta. Pussitetun ndytteen mini paksuus tulisi olla vé-
hintddn 15 mm (Innov-X systems 2005). Muovit katsotaan homogeenisiksi materiaaleiksi.
Muoviin lisatyt lisdaineet ovat sekoittuneet tasaisesti materiaaliin (Laine-Ylijoki ym.
2003).
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LNTE 2. SAHKO- JA ELEKTRONIIKKALAITTEIDEN TUOTTAJAYHTEISOJEN JA TUOTTAJIEN

RAPORTOIMAT LUVUT PIRKANMAAN ELY-KESKUKSELLE KERATYSTA SAHKO- JA

ELEKTRONIIKKAROMUSTA VUOSINA 2006—-2008.

Jakso 2006 Kotitalouksilta Muilta kuin Yhteensa
kerdatty romu  kotitalouksilta
) (t)
(t) keratty romu
(t)
Suuret kodinkoneet (1) 21 367,6 180,1 21 547,6
Pienet kodinkoneet (2) 1408,9 8,6 1417,5
Tieto- ja teletekniset laitteet (3) 5660,5 1351,4 7 011,9
Kuluttajaelektroniikka (4) 7732,0 9,0 7 741,0
Valaistuslaitteet (5) 154,3 10,5 164,8
Lamput lukuun ottamatta hehkulanka-
lamppuja (5a) 564,6 381,9 946,5
Sahko- ja elektroniikkatydkalut (6) 275,1 10,5 285,6
Lelut, vapaa-ajan- ja urheiluvalineet (7) 11,9 0,9 12,7
Terveydenhuollon laitteet ja tarvikkeet (8) 4,2 29,7 33,9
Tarkkailu- ja valvontalaitteet (9) 25,3 19,7 45,0
Automaatit (10) 0,6 469,4 470,0
Yhteensd 37 204,9 2471,7 39676,5
Jakso 2007 Kotitalouksilta Muilta kuin Yhteensa
kerdatty romu  kotitalouksilta ()
(t) keratty romu
(t)

Suuret kodinkoneet (1) 24 387,4 192,8 24 580,1
Pienet kodinkoneet (2) 1509,3 17,0 1526,4
Tieto- ja teletekniset laitteet (3) 8749,2 1625,4 10374,7
Kuluttajaelektroniikka (4) 10022,6 27,2 10 049,7
Valaistuslaitteet (5) 226,6 24,8 251,3
Lamput lukuun ottamatta hehkulanka-
lamppuja (5a) 898,0 0,0 898,0
Sahko- ja elektroniikkatyokalut (6) 422,3 10,4 432,8
Lelut, vapaa-ajan- ja urheiluvalineet (7) 19,1 3,0 22,1
Terveydenhuollon laitteet ja tarvikkeet (8) 7,3 15,9 23,2
Tarkkailu- ja valvontalaitteet (9) 52,9 24,8 77,7
Automaatit (10) 9,8 387,5 397,4
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Yhteensa 46 304,4 2329,0 48 633,4
Jakso 2008 Kotitalouksilta Muilta kuin Yhteensa
keratty romu kotiﬁalouksilta )
(t) keratty romu
(t)

Suuret kodinkoneet (1) 26 465,0 177,9 26 642,9
Pienet kodinkoneet (2) 1713,0 32,2 1745,2
Tieto- ja teletekniset laitteet (3) 10328,2 1318,8 11 647,0
Kuluttajaelektroniikka (4) 12 258,6 34,7 12 293,2
Valaistuslaitteet (5) 275,5 6,4 281,9
Lamput lukuun ottamatta hehkulanka-

lamppuja (5a) 502,3 480,0 982,3
Sahko- ja elektroniikkatyokalut (6) 395,2 5,6 400,8
Lelut, vapaa-ajan- ja urheiluvalineet (7) 16,7 0,3 17,0
Terveydenhuollon laitteet ja tarvikkeet (8) 6,1 15,1 21,2
Tarkkailu- ja valvontalaitteet (9) 34,4 19,0 53,4
Automaatit (10) 7,7 536,1 543,8
Yhteensa 52 002,6 2 626,2 54 628,8
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LuTeE 3. XRF-ANALYSAATTORIN MITTAUSTULOKSET SAHKO- JA ELEKTRONIIKKALAIT-

TEISTA, SER:STA SEKA ELV:STA

Mitatun kappaleen keskiarvo bromille ja antimonille sekd XRF-analysaattorin ilmoittama +
vaihteluvali kummallekin alkuaineelle. Bromi- (Br) ja antimoni-pitoisuus (Sb) mg/kg.

Nro Br Br +/- Sh Sh +/- Osa Esine SE-laiteryhmat
1 3 0 <LOD 66 Kotelo Kahvinkeitin 2
2 <LOD 2 <LOD 76 Kotelo Imuri 2
3 2 1 <LOD 78 Kotelo Kahvinkeitin 2
4 <LOD 2 <LOD 84 Kotelo Leivanpaahdin 2
5 <LOD 2 <LOD 76 Kotelo Leivanpaahdin 2
6 2 0 <LOD 69 Kotelo Popcorn-kone 2
7 2 0 <LOD 74 Kotelo Rasvakeitin 2
8 16 1 233 26 Kotelo Tulostin 3
9 71 2 265 24 Kotelo Laskin 3
10 2 0 75 19 Takakansi Monitori 3
11 2 0 <LOD 63 Takakansi Monitori 3
12 2 0 73 24 Takakansi Monitori 3
13 2 0 <LOD 65 Takakansi Monitori 3
14 176 3 74 23 Takakansi Monitori 3
15 2 0 73 21 Takakansi Monitori 3
16 3 0 94 22 Takakansi Monitori 3
17 2 0 100 23 Takakansi Monitori 3
18 2 0 73 23 Takakansi Monitori 3
19 16 1 <LOD 67 Takakansi Monitori 3
20 70315 1487 33240 783 Takakansi Monitori 3
21 54030 1015 38804 799 Takakansi Monitori 3
22 1 0 86 23 Takakansi Monitori 3
23 2 0 <LOD 69 Takakansi Monitori 3
24 4 0 114 23 Takakansi Monitori 3
25 <LOD 1 <LOD 64 Takakansi Monitori 3
26 1 0 169 23 Takakansi Monitori 3
27 <LOD 1 <LOD 71 Takakansi Monitori 3
28 2 0 <LOD 69 Takakansi Monitori 3
29 306 4 186 24 Takakansi Monitori 3
30 <LOD 2 <LOD 65 Takakansi Monitori 3
31 1119 9 163 25 Takakansi Monitori 3
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TV/monitori
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Sekalainen
Sekalainen
Sekalainen
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Radio
Radio
Radio
Radio
Radio
Nayttd
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111
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68
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Tekstiili
Tekstiili
Tekstiili
Tekstiili
Tekstiili
Tekstiili
Tekstiili
Tekstiili
Tekstiili
Vaahtomuovi
Vaahtomuovi
Vaahtomuovi
Vaahtomuovi
Vaahtomuovi
Vaahtomuovi
Kotelo
Kotelo
Kotelo
Kotelo
Kotelo
Kotelo
Kotelo
Kotelo

Kotelo

Penkki
Penkki
Penkki
Penkki
Penkki
Penkki
Turvavyo
Turvayo
Penkki
Penkki
Penkki
Penkki
Penkki
Penkki
Penkki
Sisdtila
Sisdtila
Sisétila
Sisétila
Sisdtila
Sisétila
Puskuri
Puskuri

Puskuri

ELV
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ELV
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ELV
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