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Raskasmetallien adsorboituminen muoveihin
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LIFE21-IPE-FI-PlastLIFE

PlastLIFE-hanke saa EU:n LIFE-ohjelmasta
rahoitusta, jolla hankkeen materiaalit on
tuotettu. Materiaalien sisélté edustaa aino-
astaan hankkeen omia nakemyksig, joista
CINEA/Euroopan komissio ei ole vastuussa.




il

Titvistelma

Tdmédn tutkielman kirjallinen osa on yleiskatsaus muoveihin ja niiden kierrdtykseen,
raskasmetalleihin, niiden adsorptioon muoveihin, adsorptiomekanismeihin ja niihin vaikuttaviin
tekijoihin. Tutkielmassa nostetaan myds esille muoveista aitheutuvat yhteiskunnalliset haasteet ja

kierrdtyksen tirkeys.

Tutkimusprojekti toteutettiin osana PlastLIFE -projektia (Project 101069513 — LIFE21-IPE-FI-
PlastLIFE) ja siind keskityttiin raskasmetallien adsorptioon 3D-tulostusjauhemuoveihin sekd
tutkittiin pH:n vaikutusta adsorptioon. Lisdksi tutkittiin adsorptiota erilaisiin jatemuoveihin.

Tutkittavat raskasmetallit olivat Fe, Ni, Cu, As, Mo, Sb, Pb, Cd, Mn, Zn, Co, Bi ja Hg.

Kaikki tutkittavat raskasmetallit adsorboituivat tyypillisiin 3D-tulostuksessa kéytettdviin muoveihin
vaihtelevin prosenttiosuuksin. Kdytetyt muovit olivat nylon 6, 11 ja 12, polypropeeni, polystyreeni
sekd termoplastinen polyuretaani. Ndihin muoveihin nikkeli, antimoni, mangaani, sinkki, koboltti ja
elohopea adsorboituivat kaikista vdhiten, kun taas rauta, lyijy ja vismutti melko paljon. Muut
raskasmetallit adsorboituivat siltd vililtd. My0s muovityyppi vaikutti adsorboitumiseen.
Pitkdketjuiset nylonit 11 ja 12 sekd termoplastinen polyuretaani ottivat raskasmetalleja talteen

paremmin kuin lyhytketjuinen nylon 6, polystyreeni ja polypropeeni.

Jitemuoveina kiytettiin polyeteenin ja polypropeenin sekoitusta, kahta erilaista katemuovia,
kumirouhetta, polyuretaanieristelevyd sekd keinonurmea. Adsorptio jitemuoveihin oli pienempii
kuin tulostusmuoveihin. Mo ja Sb eivdt adsorboituneet mihinkdidn ja Pb adsorboitui kaikkiin
muovilaatuihin. Jatemuoveista kumirouhe oli kaikista tehokkain talteenottaja ja suurimmat

adsorptioprosentit olivat 20—40 % vililld. Kadmiumin prosentit olivat jopa 60—80 %.
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Esipuhe

Tdméa Pro Gradu -tutkielma on suoritettu vuonna 2024, helmi-elokuun vélisend aikana Jyvéskylin
yliopiston kemian laitoksen analyyttisen kemian osastolla osana Suomen ympéristokeskuksen
koordinoimaa PlastLIFE -projektia, jota koordinoivat Jyvéskyldn yliopistolla professori Matti

Haukka ja yliopistonlehtori Siiri Peramaéki.

Tutkielman ohjaajina toimivat professori Matti Haukka ja yliopistonlehtori Siiri Perdmiki.
Kokeellisen osan ohjasi Siiri Peramiki. Kokeellinen ty0 rajattiin raskasmetallien adsorboitumiseen
muoveihin. Aiheesta 16ytyy paljon valmista tietoa ja kirjallisessa osassa kartoitettiin muoveja yleisesti

janiiden kierrdtysta sekd raskasmetalleja, niiden adsorptiomekanismeja ja sithen vaikuttavia tekijoita.

Lihdemateriaalin hakemiseen on kéytetty Google Scholar -hakupalvelua. Hakusanoina/lauseina
kdytettiiln muun muassa heavy metal adsorption on plastic, adsorption ja plastic recycling.

Lihdemateriaalina toimi pddasiassa aiheeseen liittyvit tieteelliset artikkelit ja kirjallisuus.

Kiitos ohjaajilleni Matille ja Siirille ohjauksesta ja mielenkiintoisesta aiheesta, jonka parissa jaksoi
tyoskennelld. Thailen sitd, miten onnistuitte pitdmédn ilmapiirin kevednd ja koskaan ei oltu liian
vakavissaan. Kiitos my0s rahoituksesta, jotta pystyin tekemiin tutkielmaa myos kesélld. Kiitokset

myos ystivilleni, jotka halusivat vapaaehtoisesti lukea ja tarkistaa tutkielmaani.

Jyviskyldssd 15.08.2024
Reetta Mattila
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Kirjallinen osa

1. Johdanto

1940-luvulta ldhtien polymeerimuovien valmistus, kulutus ja jitemaird ovat kasvaneet merkittavisti,
joten kiintein muovin kierrdttiminen on ollut tirked tutkimusaihe viime vuosikymmenien aikana.!
Jitteen midrd on samanaikaisesti kasvanut ympiristdssid ja kaatopaikoilla.? Muoviteollisuus on
kehittynyt huomattavasti sen jilkeen, kun kehitettiin eri reittejd valmistaa polymeerejd
petrokemikaaleista.> Vuonna 1950 muoveja valmistettiin vain 1,5 miljoona tonnia vuodessa, kun taas

vuonna 2018 valmistus maailmanlaajuisesti oli jo 359 miljoonaa tonnia.*

Miksi muovit ndhddin niin suurena uhkana yhteiskunnalle? Yksi syy tdhdn 16ytyy niiden
valmistusmateriaaleista. Suurin osa muoveista valmistetaan uusiutumattomista energialdhteista,
kuten oOljystd.> Muovien tuotanto fossiilisista polttoaineista kattaa 6 % koko maailman
oljynkulutuksesta.’ Muovien valmistusprosessiin kuluu energiaa ja uusiutumattomia energialdhteit
kdytetddn myos energiantuotannossa. Lisdksi suurin osa tuotteista, mitd valmistetaan, ovat
kertakdyttdisié tai hyvin lyhytikdisid. Muovien kaytto ja tuotanto eivét siten edistd kestdvad kehitysta.

Niiden lisiksi haasteena on muovien pidtyminen luontoon ja kaatopaikoille.?

Muovien pddtyminen ja kertyminen luontoon on jo itsessddn ongelma, mutta mikromuovit pystyvit
adsorboimaan monia eri myrkyllisid aineita, kuten orgaanisia yhdisteitd, raskasmetalleja ja
antibiootteja ympéristdsti ja kuljettamaan niiti esimerkiksi ravintoketjua pitkin.® Raskasmetallit
voivat paityd ihmisiin ja kasveihin myds muita reittejd, kuten ilmasta, vedesti tai ihon kautta.’
Raskasmetallien sorptioon mikromuoveihin vaikuttavat muovin fysikaaliset ja kemialliset
ominaisuudet sekd ymparoivét olosuhteet, kuten pH.® Suuret méaérit raskasmetalleja vahingoittavat
maaperdd ja vesistojd sekd ovat terveysuhka eldville organismeille ja ihmisille muun muassa
ravintoketjun kautta. Vaikka muoveja on kiytetty kohta jo vuosisata, vasta viime vuosina

mikromuovien ja raskasmetallien vuorovaikutusta on alettu tutkimaan.b



2. Muovit

Muoveilla viitataan yleisesti synteettisiin polymeereihin ja nykydén muovit ovat yhteiskunnassamme
kaikkialla 14snd jatkuvasti. Eurooppalainen kansalainen kuluttaa keskimdérin noin 50 kg vuodessa
muoveja. Yhdysvalloissa muovinkulutus on vield suurempi. Arkielaméssdmme muovit esiintyvét
esimerkiksi kasseissa, sdilytysastioissa, kasvihuoneissa, péillysteissd!, vaatteissa, pakkauksissa,
liikkuntavilineissé, elektroniikassa ja lukuisissa muissa sovelluksissa.”> Muovien ominaisuuksiin
kuuluvat muun muassa keveys, kestdvyys, muovattavuus ja edullisuus. Muovattavuus on tarjonnut
keinon kéyttdd muoveja niin monissa eri tuotteissa, mistd johtuen muovien tuotanto on kasvanut
huomattavasti viimeisen 60 vuoden aikana.’> Suuri kiinnostus muoveja kohtaan liittyy niiden
monipuolisuuteen materiaalina. My®ds autoteollisuus on alkanut lisdéntyvissa maérin kiyttad muovia

yrittien saavuttaa kevyempii ja tehokkaampia malleja.’

Euroopassa noin 40 % muovituotteista kdytetddn kertakdyttoisiin tuotteisiin, kuten pakkauksiin.
Rakennusalaan muovia kuluu noin 20 % ja autoteollisuuteen noin 10 %. Jéljelle jadva prosenttiosuus
jakautuu maatalouden, sdhkotekniikan, kodin kayttotavaroiden sekd muiden muovisovellusten

kesken (kuva 1). Pakkausmuovi on siis suurin jétteen 1dhde.*

Packaging
Building and construction
Automotive

Electrical and electronic equipment

3.4%
Oj'o‘ Agriculture

& B 2%
> / \ Household, leisure and sports

“ 16.7%
Other (appliances, mechanical engineering, furniture, medical etc.)

Kuva 1. Muovien tuotannon jakautuminen kiyttokohteittain.*



2.1 Muovityypit

Muovit jaetaan kestomuoveihin ja kertamuoveihin polymeerin molekyylirakenteen mukaan.
Kestomuovit sulavat ja venyvdt limmitettdessd ja jddhtyessddan ne uudelleenjdhmettyvit.’
Kestomuoveja ovat muun muassa polyeteenitereftalaatti (PET), polyeteeni (PE) ja polypropeeni (PP)
ja ne voidaan kierrédttdd mekaanisesti, kun taas kertamuoveja, kuten tyydyttymittomid polyestereiti,
ei voida.? Kertamuovit eroavat kestomuoveista niin, etti niitd ei voida uudelleen limmittid, silld ne
hajoavat sulamisen sijaan. Tdméd johtuu niiden kemiallisesta rakenteesta, silld kertamuovien
polymeerit ovat kovalenttisilla sidoksilla voimakkaasti ristisilloittuneita toisiinsa. Kertamuoveja ovat
esimerkiksi fenolit (I1ammonkestavit kahvat pannuissa, leivinpaahtimet, silitysraudat) ja epoksihartsit
(sdhkotekniikan eristys, liimat). Koska kertamuoveja ei voida kierréttdd sulattamalla ja uudelleen
muotoilemalla, niiden jatkokésittely on haastavampaa ja ne tiytyy erotella kestomuoveista kierratysta
varten. My0s kestomuovit tiytyy erotella, silld jos kaikki sekoitettaisiin keskenéddn kierrdtyksessa,

uusien tuotteiden ominaisuudet olisivat heikot. Timi johtuu polymeerien erilaisista rakenteista.’

Muoviteollisuuden yhdistys (Society of the Plastic Industry) on luokitellut muovit kuuteen eri
koodiluokkaan helpottaakseen polymeerien tunnistusta ja nopeuttaakseen kierritysprosessia.?

Taulukkoon 1 on koottu yleisimmaét polymeerit ja niiden joitain kdyttokohteita.



Taulukko 1. Eri polymeerimuovien koodit, rakenteet ja kdyttokohteita?

Koodi ja Polymeeri Rakenne Kayttokohteita
lyhenne
1 PET polyeteenitereftalaatti 0.5 C EO\, Virvoitusjuoma- ja
© O—(CH71=  vesipullot,
ladkepurkit,
salaatinkastikepullot
2 HD-PE suurtiheys polyeteeni Saippuapullot,
roskapussit
3PVC polyvinyylikloridi M Kaapelit, putket
4 LD-PE pientiheys polyeteeni {/\/— Muovikassit, kalvot
5PP polypropeeni } Uudelleenkéytettavét
L sdilytysrasiat, pullon
korkit
6 PS polystyreeni oh Muoviaterimet,
M styroksi

PET on puolikiteinen kestomuovipolymeeri, joka tunnetaan sen kestdvyydestd. PET:id voidaan

syntetisoida

polykondensaatioreaktiolla

etyleeniglykolista ja

tereftaalihaposta tai trans-

esterointireaktiolla dimetyylitereftalaatista ja etyleeniglykolista (kuva 2).2



Tereftaalihappo

0O 0O

HO OH OH
Ho /\/
TAI
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0O 0
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\ /

Dimetyylitereftalaatti

Kuva 2. PET-muovin synteesi kahdella eri reitilla.

PE on kevyt ja kestévd kestomuovi ja sen kdyttokohteita ovat esimerkiksi erilaiset filmit, putkilot,
pakkaukset, muovipussit ja pullot. PE tehdddn polymerisoimalla eteenid (C2H4) katalyytin avulla.
Koska PE ei sisilld funktionaalisia ryhmid, se on inertti monille kemiallisille reaktioille. PE jaetaan
eri tyyppeihin tiheyden perusteella kuten suuritiheys polyeteeni (HD-PE), pienitiheys polyeteeni
(LD-PE) seka lineaarinen polyeteeni (LLD-PE). Eri tyyppeja kaytetddn erilaisiin kdyttotarkoituksiin.
Yleisimmait ovat kuitenkin HD-PE ja LD-PE. HD-PE:n ominaisuuksia ovat taipuvuus, ldpikuultavuus
ja kestivyys matalassa lampdtilassa. Polymeeri on lineaarimainen eika siind ole haaroja toisin kuin
LD-PE:ssd ja LLD-PE:ssé, jotka ovat hyvinkin haaroittuneita polymeerejd. LD-PE on melko jaykka
jasilld on seka lyhyitd ettd pitkid haaroja. LLD-PE eroaa LD-PE:std siten, ettd se sisdltdd vain lyhyité

haaroja.?

PE voidaan kierrittdd kemiallisesti kdyttimaélld joko termista tai katalyyttistd pyrolyysid. Termisessa
pyrolyysissd muovia ldammitetddn korkeassa lampotilassa, jotta se saadaan hajotettua pienemmiksi
orgaanisiksi molekyyleiksi. Katalyyttinen pyrolyysi voidaan toteuttaa matalammissa lampétiloissa ja
nopeammin, mikd parantaa kierrdtysmenetelmidn taloudellisuutta ja mahdollisesti myo0s

selektiivisyyttd.?

PP muistuttaa polyeteenid, mutta sisdltdd ylimddrdisen metyyliryhmén sivuketjuna, mikd vaikuttaa
sen ominaisuuksiin. PP on kevyttd, vahvaa ja kiteistd kestomuovia, jota kdytetddn muun muassa

sdilytysrasioina. PP voidaan syntetisoida propeenista katalyytin avulla. Metyyliryhmien konfi-



guraatio vaikuttaa polypropeenin kiteytyneisyyteen ja siten massan ominaisuuksiin. PP esiintyy usein
osana sekajétettd ja siten vaikeuttaa sen kierrittimisti.> PP:n uudelleenlimmitys heikentdd
polymeerid nopeammin kuin polyeteenid, silld tertidérinen hiili on altis radikaaliketjun halkaisulle
sekd valosta ettd hapesta johtuvalle hajoamiselle. PP:n tertiddristd kierrdtystd on tutkittu viime
aikoina. Esimerkiksi Guddeti et al.? saivat PP:n depolymerisoitua propeeniksi kdyttdmalla ICP-

reaktoria.

Polystyreenid kdytetdan muun muassa rakennusalalla, vaahtona ja pakkauksissa. PS polymerisoidaan
styreenista. Se ei ole yhtd stabiili kuin esimerkiksi polyeteeni, silld tertidérinen hiili kiinnittyneend
fenyyliryhmién pienentdd sen stabiilisuutta. Ekstruusion aikana PS:n termomekaaninen

rappeutuminen tuottaa pienid méirid keveiti hiilivetyjd kuten monomeereji tai dimeereji.'°

Polyvinyylikloridia kdytetddn esimerkiksi putkissa, kalvoissa ja elektroniikan eristyskaapeleissa.
PVC on kolmanneksi eniten valmistettu synteettinen polymeeri PE:n ja PP:n jilkeen. PVC:ta on
saatavilla joustavammassa sekd jiykemméssd muodossa. PVC:n stereokemia on ataktinen, miké
viittaa siihen, ettd kloorikeskukset ovat jérjestdytyneet satunnaisesti polymeeriketjussa. Kuitenkin
jonkin verran PVC:n substituenttien stereokemia vuorottelee sen polymeerirakenteessa, mika
edesauttaa muutaman prosentin verran kiteisyyttd, joka taas hyodyttdd materiaalin ominaisuuksia.
PVC:n ominaisuuksien kannalta kloorilla on suuri merkitys, silld melkein kaikki sen
erityisominaisuudet johtuvat kloorista ja se sisdltdd noin 57 % klooria sen massasta. PVC hajoaa
melko helposti  késittelyssd, ja ekstruusiossa kdéytetyilld erilaisilla lisdaineilla, kuten
lammonvakaajilla on merkittdvd vaikutus lopulliseen tuotteeseen. Vetykloridi on haitallinen

sivutuote, mitd muodostuu PVC:n valmistuksessa ja sen pédstdihin tulee kiinnittdd huomiota.'”

2.1.1 Biohajoavat muovit

Biohajoavat muovit on valmistettu kasvipohjaisista polymeereisté, kuten selluloosasta, ligniinistd ja
tarkkelyksestd. Biomuovit voidaan hajottaa vedeksi, biomassaksi tai pieniksi kaasuiksi, kuten
hiilidioksidiksi ja metaaniksi. Kompostoituvat muovit ovat biohajoavien muovien alaluokka, jotka
hajoavat kompostointia vastaavissa olosuhteissa. Kaikki biohajoavat muovit hajoavat teollisuuden
kompostointioloissa ja pienempi sivuosa hajoaa myos maaperissé ja kotikompostointioloissa. Vield
pienempi sivuosa pystyy hajoamaan myds vesistissd. Biohajoava muovi -késitettd kdytetién helposti

vadrin ja sekaisin biopohjainen muovi tai maatuva muovi -késitteiden kanssa.



Biopohjaiset polymeerit ovat valmistettu biologisesta aineesta, kuten sokerista, hedelmistd ja
biomassasta. Kestomuoveista on valmistettu my0s biopohjaisia vastineita siten, ettd niilld on samat
ominaisuudet kuin 6ljypohjaisilla vastineillaan. Esimerkiksi HD-PE:td on valmistettu bioetanolista.
Biohajoava muovi taas on maatuva muovi, missé hajoamisen aiheuttaa luonnolliset mikro-organismit,
kuten bakteerit, levit ja sienet. Muovin biohajoavuus riippuu polymeerin rakenteesta eikd niinkdin
raaka-aineista, joten biohajoavia muoveja voidaan tuottaa sekd Oljypohjaisesti ettd biomassasta.
Kompostoitavat muovit maéiritelliin muoveiksi, jotka biohajoavat hallituissa olosuhteissa.!!
Kuvassa 3 on havainnollistettu muovien jako eri luokkiin sekd annettu muutamia esimerkkeja

erityyppisistd muoveista.
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Kuva 3. Muovien jako biopohjaisiin, biohajoaviin, fossiilipohjaisiin ja ei biohajoaviin muoveihin ja
joitain esimerkkimuoveja. Kuvan kaikki muovit voidaan valmistaa joko kokonaan tai osittain seké

uusiutuvista etti fossiilisista raaka-aineista.!! Uudelleen julkaistu luvalla lihteesti A review of biodegradable

plastics: chemistry, applicatinos, properties and future research needs. Copyright 2023 American Chemical Society

Muovit biohajoavat monissa eri ympdéristoissd, kuten kaatopaikoilla, vesistdissd, jidteveden
kasittelylaitoksissa ja merissd. Muovien hajoaminen voidaan jakaa kahteen kategoriaan: biologinen
hajoamien (bioottinen) ja ei-biologinen hajoaminen (abioottinen). Abioottinen hajoaminen yleensi

tapahtuu ennen biohajoamista luonnossa. Abioottiseen hajoamiseen kuuluu erilaisia prosesseja, kuten



hydrolyysi, terminen hajoaminen ja valosta johtuva hajoaminen. Ndmi muuttavat muovia
pienemmiksi partikkeleiksi, joilla on suurempi pinta-ala ja pienempi molekyylimassa, jolloin
mikrobinen toiminta on suotuisampaa. Esimerkiksi UV-valo tuottaa radikaaleja, jotka lisddvat
polymeerien ketjujen katkeamista, miké johtaa valohajoamiseen. Bioottinen hajoaminen puolestaan
tapahtuu mikrobisen entsymaattisen toiminnan kautta, missd muodostuu hiilidioksidia, metaania ja
vettd aerobisissa tai anaerobisissa olosuhteissa. Bioottinen hajoaminen voidaan yleisesti jakaa viiteen
vaiheeseen. Aluksi mikro-organismit tarttuvat kiinni polymeerin pintaan, jonka jdlkeen ne
vapauttavat entsyymejd, joiden tarkoitus on tehdd huokosia ja reikid muovin pintaan. Kolmannessa
vaiheessa entsyymit jatkavat kemiallisten sidosten pilkkomista, jolla polymeeri saadaan muutettua
dimeereiksi ja monomeereiksi. Neljdnneksi nimé pienemmat palaset siirtyvit mikro-organismeihin
niiden solukalvojen kautta. Viidennessd vaiheessa pienet palaset mikro-organismeissa muutetaan

energiaksi, solujen rakennusaineeksi ja lopputuotteiksi, kuten hiilidioksidiksi, metaaniksi ja vedeksi.

2.1.2 Mikromuovit

Mikromuovit ovat tunnettuja niiden laajasta levittdytymisestd vesistdihin, biohajoamattomuudesta
sekd biologisista haitoista organismeille. Mikromuovit helposti kertyvét vesistdihin ja vuosittain niita
péddtyy meriin ja jokiin noin 1,5-2,41 miljoona tonnia. Mikromuovit voidaan jakaa kokonsa
perusteella suuriin mikromuoveihin (1-5 mm), pieniin mikromuoveihin (20 pm-1 mm) seki
nanomuoveihin (1-1000 nm). Mikromuoveja vapautuu ymparistoon esimerkiksi mikrohelmind
kosmetiikan tuotteista, kotitalouksien synteettisistd kuiduista sekd isommista muoveista, jotka
pilkkoutuvat mikromuoveiksi esimerkiksi UV-siteilyn tai hiekan hankaamana.'> Mikro- ja
nanomuoveilla on useita myrkyllisid vaikutuksia, kuten myrkyllisyys kehitykselle, lisddntymiselle,
aivoille, immuunijérjestelmaélle, soluille ja kasveille. Mikro- ja nanomuovit héiritsevit redox-

homeostaasia ja moduloivat geenien ilmentymista.'3

2.2 Muovien lisdaineet

Muovit sisdltdvit polymeerirakenteen lisdksi lisdaineita, joiden tarkoitus on vahvistaa ja parantaa
muovien ominaisuuksia muuttamalla niiden fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia. Jokainen
muovituote siséltdd joitain lisdaineita, jotka madrittdvat sen ominaisuuksia ja vaikuttavat tuotannon
kustannuksiin. Lisdaineet voivat olla vain pienissd médrin (painoprosentti <1 %) tai yhtenid

padkomponenteista (painoprosentti >50 %) polymeerirakenteeseen upotettuna. Taulukkoon 2 on



listattu yleisimmét muovien lisdaineet ja niiden kéyttotarkoitukset. Erddn arvion mukaan
satunnaisesti valittu muovituote sisdltdd noin 20 eri lisdainetta, mikd korostaa kemikaalien laajaa
kdyttod.'* Polymeerin painosta 10-70 % on pehmittimid, kuten ftalaatteja, 3-25 % palonestoaineita,
alle 3 % stabilointiaineita ja alle 1 % biosideja, jotka tuovat antimikrobisia ominaisuuksia muoville.
Muovien lisdaineita l0ytyy meristd ja sedimenteistd. Di(2-etyyliheksyyli)ftalaattia ja

palonestoaineina kdytettyjd polybrominoituja difenyyliestereitd 1oytyy eniten luonnosta. '3

Lisdaineet saattavat huuhtoutua kiyt0ssé tai havittimisessd, silld ne ovat sitoutuneet vain heikosti
polymeereihin. Ollessaan kiinni muoveissa tai niiden huuhtoutumisen jéilkeen lisdaineet itsessddn
voivat hajota ja muodostaa uusia myrkyllisid yhdisteitd ja siten voivat olla ympéristoriski.
Esimerkiksi brominoituja palonestoaineita l1dytyy muun muassa leluista ja kodintarvikkeista.'*
Polybrominoidut difenyyliesterit ovat olleet kiellettyji Euroopan Unionissa vuodesta 2004 lihtien
niiden myrkyllisyyden, kestivyyden ja luontoon kertymisen vuoksi.'> Liséksi erityisesti muovien

epdpuhtaasta palamisesta vapautuu paéstdjd, jotka sisdltdvit orgaanisia saasteita, padosin dioksiineja,

mutta myds happokaasuja ja saastunutta tuhkaa.'#

Taulukko 2. Yleisimmait muovien lisdaineet®

Lisédaine Kayttotarkoitus
Kalsiumkarbonaatti Tayteaine

Pigmentit Viri

Lasikuitu Lisdé vahvuutta ja jaykkyytta
Palonestoaineet Lisaavét tulenkestivyytta
Liammon stabilointiaineet Lisddvat lammonkestavyytta
Valon stabilointiaineet Lisaavit kestavyyttd valolle
Pehmittimet Vihentad viskositeettia
Vaahdotusaineet Keveys ja jaykkyys

2.3 Muovien kierrétys

Kierrdtyksen avulla voitaisiin vihentdd oljyn kdyttod, hiilidioksidipddstdjd ja késittelyd vaativan
jatteen madrdd. Kierrdtyksen hyodyistd esimerkki on jo vuonna 2005 tehty elinkaariarviointi PET-
pullojen valmistukselle. Elinkaariarvioinnin mukaan sataprosenttisesti kierrdtetyn muovin kayttd

verrattuna tdysin uuden muovin kéyttdon vahentiisi hiilidioksidipdéstdja noin 100 grammaa per
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pullo, mikd pienentdisi padstojd 27 %.> Muovien kierritys ja uudelleenkdytté ovat siis tarkeitd niin
ympiristd- kuin energianikokulmasta.? Kierrdtyksen ymmairtimiseksi tiytyy kuitenkin ymmiértid
minkdlaisia eri materiaalit ovat ja miten ne kdyttiytyvit.” Muovin hédvittimiseen kestivimmélla
tavalla kannustavat ymparistosyiden lisdksi kasvavat kustannukset ja kaatopaikkatilan viheneminen.
Muovien uudelleenkdytolld on useita etuja: fossiilisten polttoaineiden tarve pienenee, energian ja
yhdyskuntajitteen mééra vihenee seka erilaisten kaasupaistojen, kuten hiilidioksidin, typpioksidien

ja rikkioksidien méérit vihenevit.!

Tuotteita tulisi my0s valmistaa ja suunnitella siten, ettd niitd voidaan kéyttdd uudelleen ja korjata,
jotta vihemmin tavaraa pddtyisi jatteeksi. Muoveja voidaan kierrdtyksen lisdksi kéyttda
polttoaineena, tosin se ei varsinaisesti edistd ympéristondkokulmaa, silli uusia, neitseellisia
materiaaleja joudutaan kdyttamédn uusien tuotteiden valmistukseen. Muoveista kertyvéa jaitemadra

on mahdollista vihentid myos pakkauksia pienentimalli.’

Tehokkaan kierrdtyksen toimimiseksi tdytyy ottaa huomioon useita asioita. Kierrdtykseen vaikuttavat
muun muassa kdytdnnon asiat, kuten kerdys, erottelu ja esikésittelyn maird (mitd epdpuhtauksia,
viiriaineita tai jadnnoksid muovijite sisdltid) sekd teknisempini asiana kemiallinen reaktiivisuus.?
Tarkein kierrdttimiseen vaikuttava asia on jétteen koostumus®, silld eri muovien sekoitus on aina
haastavampi kierrittdd.'® Jos koostumus on tiedossa, mekaanista kierritystd voidaan hyodyntid,
mutta jos se ei ole mahdollista, kemiallinen kierrdtys ja viimeisend vaihtoehtona energian talteenotto
ovat vaihtoehtoisia tapoja. Molemmilla tavoilla saadaan kuitenkin vdhennettyé 6ljyn tarvetta uusien
tuotteiden valmistuksessa.” Toinen kierrittdmisen tehokkuuteen vaikuttava asia on jétteen puhtaus eli

tarvitaanko pesua ja puhdistusta.'®

Jopa pienet miirét erilaatuista muovia jitevirrassa vaikeuttaa kierrdttdmistd. Esimerkiksi pieni maara
PVC:td PET-jatteessd heikentdd kierrdtettyd PET-hartsia, silld korkeassa ldmpotilassa, miké
vaadittaisiin sulattamiseen ja uudelleenkisittelyyn aiheuttaa vetykloridikaasun muodostumista.
Kéinteisesti, jos PET-muovia on joutunut PVC-jdtevirtaan, muodostuu kiinteitd paakkuja, mika
pienentdd kierrdtetyn materiaalin arvoa. Tdmén takia, jos uuteen polymeeriin lisdtddn kierritettyé

ainesta, se usein heikentii jotain uuden muovin ominaisuuksia, kuten virid, kirkkautta tai vahvuutta.?

Kierrdtys pyritdén tekemidn ensisijaisesti mekaanisesti tai kemiallisesti, mutta jos kumpikaan ei ole
mahdollista, energian talteenotto on seuraava vaihtoehto. Kaatopaikan tdyttiminen on huonoin optio.

Kaatopaikoille pddtyneen muovijdtteen maard vaihtelee valtioittain. Esimerkiksi Ruotsissa alle 10 %
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muovijitteestd padtyy kaatopaikalle, kun taas Espanjassa luku on yli 50 %.!® Monissa maissa
kaatopaikoilla on tilanpuute ja ymparistohaittoja seuraa joka tapauksessa, esimerkiksi maaperin ja
pohjavesien saastuminen. Kestdvyyden nidkokulmasta kaatopaikkojen haittapuoli on myos se, ettd
muovien valmistukseen kiytetyistd raaka-aineista mitddn ei saada kerdttyd. Raaka-aineiden

kiertokulku on lineaarinen eiki syklinen niin kuin kiertotaloudessa tavoitellaan.3

Talla hetkelld mekaaninen kierrdtys on yleisintd, mutta sitdkin rajoittaa esikésittely ja muovien
hajoaminen prosessin aikana. Kemiallinen kierrdtys on vaihtoehtoinen tapa kierrittid muovijétetta.
Jos se saadaan toimimaan tehokkaasti, silld saataisiin raaka-ainetta moniin eri kiyttékohteisiin, kuten
polttoaineisiin ja silld voitaisiin korvata petrokemikaaleja.? Teollisuudesta syntyvd muovijite on
helpompi kierrdttdd verrattuna kotitalouksista tulevaan jitteeseen, silli se on usein puhdasta ja
koostuu vain yhden tyypin polymeereistd. Kotitalouksista tuleva jite siséltdd usein monia eri

muovilajeja, ja ne mahdollisesti sisiltivit ruuanjdmii tai muuta likaa.'®

Eri maiden ja maanosien vélilld on eroja, kuinka paljon jitettd kierrdtetddn. Esimerkiksi vuonna 2015
Yhdysvalloissa yhdyskuntajétettd syntyi noin 262 Mt, josta 13 % (34,5 Mt) koostui oletettavasti
kierrdtettdviastd muovijétteestd. Tastd kolmestatoista prosentista vain yhdeksdn prosenttia
kierratettiin. Kokonaisprosenttiosuudesta 16 % poltettiin ja loput 75 % paétyi kaatopaikalle.? Jokaista
tonnia kierrdtettyd muovijitettd kohtaan sddstetddn noin 1113 litraa 6ljyd, joten on selvii, ettd
tehokkailla kierrdtysmenetelmilld voisi olla erittdin suuria vaikutuksia. Yhdysvalloissa voitaisiin
vuosittain sddstdd noin 40 miljardia litraa 6ljya, jos kaikki muovijite kierrétettdisiin. Toki kaikkia
muovityyppejd ei ole yhtd helppo kierréttad. Esimerkiksi PET voitiin kierrdttdd vuonna 2015 18 %:sti,
kun taas HD-PE noin 10 %:sti ja PP alle 1 %:sti.?

Euroopassa kotitalouksista tulevan muovijdtteen kasittely on kehittynyt kestivimmain kehityksen
suuntaan vuosien 2006-2020 vililld (kuva 4). Muovijétteen kierrdtys on kasvanut 117 %, energian
talteenotto 77 % ja kaatopaikalle pédédtyvén jatteen miird on laskenut 47 %. Euroopassa yleisesti
kierratysprosentit ovat hyvid (kuva 5), mutta kaatopaikkajétteen osuus on yhi melko suuri monessa
maassa esimerkiksi Bulgariassa, Maltalla ja Kreikassa. Monet maat ovat onnistuneet laskemaan
kaatopaikkajidtteen méédrdn ldhes nollaan prosenttiin, kuten Hollanti, Norja, Saksa ja Suomi.
Hollannissa muovia kierrdtetdén kaikista eniten ja kokonaisprosenttiosuudesta sitd pdityy véhiten

kaatopaikalle.!”
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Suomessa suurin osa muovijétteestd (77 %) poltetaan.® Polttamisen hdytynd on muovin sisdltimén
energian kéyttoonotto ja haittapuoli taas, ettd haitallisia yhdisteitd saattaa vapautua ilmakehéén.
Esimerkiksi PVC ja halogenoidut additiivit muoveissa lisddvit riskid dioksiinien, polyklorinoitujen
bifenyylien ja furaanien padsemisestd ympdristoon. Tastd syystd muovien Kkierrdtys on

suositeltavampi tapa kisitelld jitettd.>
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Suomessa kierritetddn melkein kaikkia muovityyppejé eli PET, HD-PE, LD-PE, PP ja PS. Ainoastaan
PVC:td ei tulisi laittaa muovinkierrdtykseen. Eniten muovipakkauksista kierrdtetddn pantillisia
juomapakkauksia (PET), joiden kierrdtysaste on yli 90 %.'% Kotitalouksista tulevan muovijétteen
kierrityksessd on useampi vaihe, kuten kerdys, erottelu, puhdistus, partikkelikoon pienentdminen ja
jatkoerottelu. Erilaisten muovien erottelu tapahtuu sekd mekaanisesti ettd manuaalisesti.
Automatisoidussa erottelussa usein hyodynnetddan FT-NIR-spektroskopiaa (fourier transform near
infrared), jossa laite tunnistaa tietyn tyyppiset polymeerit ja erottelee lisdksi vérilliset ja kirkkaat
muovit. Erottelua voidaan tehostaa kayttimalld useita detektoreita perdkkédin. PVC-muovit ovat
lisdksi tunnistettavissa rontgenin avulla, silld se tunnistaa suuren klooripitoisuuden. Jaykat muovit
jauhetaan hiutaleiksi ja puhdistetaan ruoan tdhteistd ja lisdaineista. Vettd kuluu melko vdhén ja uudet

teknologiat puhdistavat muoveja esimerkiksi kitkan avulla.?

Muovien kierrdtys voidaan jakaa neljddn kategoriaan: primairinen, sekunddérinen, tertidérinen ja
kvaternddrinen.'= Priméériselld kierrdtykselld tarkoitetaan muovien mekaanista uudelleenkdsittelyé
uudeksi tuotteeksi, jolla on samankaltaiset ominaisuudet. Sekunddirinen tarkoittaa mekaanista
uudelleenkisittelyd uudeksi tuotteeksi, joka vaatii vihemmaéan ominaisuuksia. Tertiddrinen kierrétys
tarkoittaa kemiallisten rakenneosien talteenottoa. Kvaternddriselld kierrdtykselld tarkoitetaan

energian talteenottoa.?

2.3.1 Mekaaninen kierrétys

Tunnetuin kierrdtystapa on mekaaninen kierrétys, joka siséltdd sekd primdédrisen ettd sekundéarisen
kierratyksen.” Monet arkieldmin kiyttotavarat ovat kierrdtetty mekaanisesti, kuten kauppakassit,
riannit ja putket.! Vuonna 2004 Euroopassa kierritettiin mekaanisesti 17,8 % muovijitteesti.’
Mekaaninen kierrdtys on toimiva keino kiintein muovijitteen kerddmiselle, erityisesti jaykille

muoveille ja vaahtomuoveille.!

Mekaaninen kierrdtys viittaa kiintedn muovijitteen uudelleenkdyttoon muovituotteiden
valmistuksessa mekaanisin keinoin.! Mekaaniseen kierrdtykseen kuuluvat tyypillisesti kerdys,
lajittelu, murskaaminen'®, muovin pilkkominen pienemmaksi, jimien ja epdpuhtauksien pois pesu,
etikettien tai liiman poisto ja kuivaus.! Kaikkia vaiheita ei vilttimitti tarvita tai osa vaiheista pitdi

toistaa useampaan kertaan riippuen jdtemateriaalista. Erottelu ja lajittelu perustuvat muotoon,
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tiheyteen, viriin, kokoon tai kemialliseen koostumukseen. Pesun avulla poistetaan orgaanisia jdamia

tai epapuhtauksia. Murskaamisella muovi saadaan pieneksi jauheeksi tai hiutaleiksi.'®

Eri muovityypit erotellaan koodien mukaan. Erottelussa kéytetddn erilaisia tekniikoita. Muovien
kierratyksessd voidaan kiyttdd tiheyteen perustuvaa erottelua, joka toimii polyolefiineille, silld ne

jaavit kellumaan veden pinnalle. Tdmai ei ole kuitenkaan yleisesti toimivaa, silli useimmat muovit
3 ja
PP:n tiheys on 0,96 g cm™.! Myéskidin PVC:td ja PET:i4 ei voida erotella tiheyden perusteella, silld

ovat tiheydeltddn hyvin ldhelld toisiaan. Esimerkiksi HD-PE:n tiheys on 0,941 g cm-

niiden molempien tiheys on 1,40 g cm™. Niiden erotteluun voidaan kiyttid rontgenfluoresenssia, joka
havaitsee PVC:n klooripitoisuuden ja pystyy siten erottamaan PET:n ja PVC:n.” Mekaaninen
kierrétys siséltidé useita vaiheita ja koska prosessi on hintava ja energiaa vaativa, vaiheiden méaraa ja

kestoa yritetddn saada niin pieneksi kuin mahdollista.!

Erottelussa kdytetdin paljon FT-NIR-teknologiaa. Huonoja puolia FT-NIR:ssd on véirien tulosten
antaminen, jotka voivat aiheutua siitd, kun sensori havaitsee vain etiketin eikd itse pulloa, muovit
ovat sisdkkiin tai valo heijastuu lian vuoksi. Jos tuote koostuu useammasta polymeeristd, laite
havaitsee vain sen mika sattuu olemaan detektoriin pdin. Lisdksi FT-NIR ei voi tunnistaa tummia tai

mustia tuotteita.!®

Primédrinen kierrdtys soveltuu vain melko puhtaalle muovijitteelle, mikd védhentdd sen
houkuttelevuutta kierrdtystapana.! Primédristd kierrdtystdi kutsutaan myos suljetun kierron
kierratykseksi, milld viitataan siihen, ettd kierrdtysmuovista valmistetaan samanlainen tuote, miké se
alun perin oli. Uuden tuotteen valmistuksessa voidaan kayttdd tdysin kierrdtysmuovia tai korvata

osittain uusi materiaali kierratetylld. Monet PET-pakkaukset késitellddn néin.'6

Sekundéérisessa kierrdtyksessd, jota kutsutaan myos avoimen ketjun kierrdtykseksi, kierratetty muovi
kaytetddn eri tarkoitukseen, mité se alun perin oli. Esimerkiksi tekstiilikuituja voidaan valmistaa PET-
pulloista'® tai vanhoista renkaista voidaan jauhaa murua ja siti voidaan kdyttid muovilattioissa
lisdaineena’ tai urheilukentilld'®. Sekundaarista kierritystd voidaan tehdid vain yhden polymeerin
muoveille, kuten PE, PP ja PS. Jos muovi on monimutkainen ja kontaminoitunut, sen mekaaninen
kierrdttiminen vaikeutuu. Muovin erottelu, pesu ja valmistelu ovat tarkeitd vaiheita, jotta saadaan

tuotettua laadukasta, puhdasta, kirkasta ja tasakoosteista lopputuotetta. '
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Kuvassa 6 on esitetty yksi yleinen muovijitteen mekaaninen kasittelymenetelmé. Aluksi muovi
jauhetaan tai leikataan partikkelikoon pienentdmiseksi jatkokisittelyd varten. Seuraavaksi niisti
erotellaan syklonissa epdpuhtaudet, kuten paperi ja poly. Kelluttamalla, tietyn tyyppiset
muovihiutaleet voidaan erotella tiheyden perusteella. Yksittdiset, erotellut polymeerit jauhetaan,
jonka jilkeen ne pestddn ja kuivataan. Jos muovit sisdltdvit esimerkiksi liimaa, kemiallista pesua
voidaan kéyttdd. Liimausvaiheessa (agglutination) materiaali kootaan ja kerétéén talteen sdilytykseen
pigmenttien ja lisdaineiden lisdédmisen jélkeen tai laitetaan eteenpdin lisdkasittelyyn. Ekstruusiossa
muovi pursotetaan sdikeiksi ja pelletoidaan, jotta saadaan yhden polymeerin muovia.

Sammutusvaiheessa muovi jadhdytetddn vedelld raemaiseksi ja myydéin lopputuotteena. !

Muovijiite
\
Vesi Pigmentit Lisdaineet
l l A J
Jauhaminen | —» Pesu |—» | Liimaus |—» | Ekstruusio | —» | Sammutus | —» | Rakeistaminen
Varasto
Lopputuote

Kuva 6. Yleinen reitti mekaaniselle kierratykselle, !-suomennettu

Priméérisen ja sekund&irisen kierrdtyksen suurimmat haasteet liittyvit stabiilisuuteen, silld
polymeerin jatkuva muovaaminen heikentid sen mekaanisia ominaisuuksia. Esimerkiksi uutta PET-
muovia voidaan venyttdd 42 % ennen kuin se katkeaa, kun taas viidennettd kertaa kiytettiva
kierratetty PET venyy vain 0,7 %. Tastd syystd PET:n kierrdtykselle houkuttavampi vaihtoehto on
tertiddrinen eli kemiallinen kierriitys.? Polymeerireaktiot, kuten polymerisaatio, polykondensaatio ja
polymeeriadditio ovat teoriassa reversiibeleitd, joten 1dmpd tai energian tuonti voivat aiheuttaa
valohapetusta ja/tai mekaanista jannitetti.! Muoveissa tapahtuu kulumista sek uudelleenkisittelyssi
ettd tuotteen eliminkaaren aikana. Uudelleenkisittelyssd hajoamista aiheuttavat eniten 1ampé ja
mekaaninen késittely, kun taas kuluttajan kaytossd hajoamista aiheuttaa esimerkiksi happi,
valoaltistus sekd kosteus.!® Mekaanista kierrdtystd vaikeuttavat myos erilaiset pinnoitteet ja maalit,

mité tuotteissa on. Lisiksi kierritettyjen tuotteiden markkinat ovat rajattuja ja hinnat vaihtelevia.'®
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Teollisuudessa yritykset voivat kierrattdd osittain oman muovijétteensd ja siten vihentdd jitemadraa,
mutta myds lisdtd tuotantoa.’ Teollisuuden muovijitteet sopivat hyvin raaka-aineeksi mekaaniseen
kierrdtykseen, silld ne ovat yleensd melko puhtaita, helppo erotella ja niitd saadaan suuria mééria. !
Kuluttajan aiheuttama muovijdte on jopa viisinkertainen teollisuuteen ndhden, joten myos
kotitalouksien muovien kierrittimiseen ja uudelleenkiyttimiseen pitdd kiinnittdd huomiota.?
Muovien kierrdtys helpottuisi huomattavasi, jos esimerkiksi kotitalouksista tuleva muovijéte olisi
vain yhtd muovityyppid sisdltdvdd, mutta se koostuu monista erilaisista muovituotteista, kuten
pulloista, roskapusseista, pakkauksista, muovikansista ja -rasioista. Sekoittumisen liséksi, niissd on

epipuhtauksia, kuten ruuanjami, liimoja ja etikettej.’

2.3.2 Kemiallinen kierrétys

Kemiallinen eli tertiddrinen kierrdtys tarkoittaa muovimateriaalin muuttamista pienemmiksi
molekyyleiksi, usein kaasu- tai nestemuotoon, joita voidaan kdyttid raaka-aineena uusien
petrokemikaalien ja muovien valmistuksessa. Kemiallisessa kierrdtyksessd polymeerin kemiallinen
rakenne muuttuu.! Esimerkiksi PET voidaan hajottaa pyrolyysilli sen monomeereiksi, vaikkakin
todellisuudessa tatd harvoin kéytetddn, silld prosessissa muodostuu muita nesteitd ja kaasuja
sivutuotteina, tehokkuus vihenee ja kalliita erotteluvaiheita tarvitaan.? Kemialliseen kierritykseen
kuuluu lukuisia prosesseja, kuten pyrolyysi, kaasutus, hydraus ja katalyyttinen krakkaus.!’
Tertiddrisen kierrdtyksen suurin hyOty on késitelld heterogeenisid ja epdpuhtauksia sisdltdvia

polymeereji vihemmall esikdsittelylla. !

Kemiallisella kierrdtykselld on potentiaalia toimia myds sekamuovijitteen kierrdttdmisessa.
Kierrityksen avulla voidaan vihentid fossiilisten polttoaineiden tarvetta ja siten sddstdd ymparistod. '©
Verrattuna pelkdstddn polymeerien polttamiseen, kemiallisen kierrdtyksen menetelmilld on
huomattavia etuja. Kemialliset kierrdtysmenetelmit ovat ympéristoystiavéllisempid keinoja ja
padstdjen midrd saadaan huomattavasti vdhdisemmaéksi. Tiheyden pienentyminen mahdollistaa
jatkokuljetuksen ja kisittelykustannusten vdhenemistd, energiatiheys kasvaa sekd materiaalin

muuttaminen 0ljyksi johtaa korkeampaan kokonaishyotysuhteeseen verrattuna tavalliseen polttoon.’

Viime aikoina on tutkittu muovijitteen kemiallista kierrdttdmistd erilaisiksi oljyfraktioiksi. Tassd
voidaan kéyttdd esimerkiksi polyeteenitereftalaattia ja joitain polyamideja kuten Nylon 66, silld ne

voidaan tehokkaasti depolymerisoida. Polyeteenid tutkitaan mahdollisena raaka-aineldhteena
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bensiinille.! Kemiallista kierrétystd kdytetdédn erityistd kondensointireaktiopolymeereille, kuten PET
ja Nylon, silld prosessi on kiénteinen niiden synteesille.” Depolymerisoinnilla PET voidaan hajottaa
takaisin sen monomeereiksi, tereftaalihapoksi, dimetyylitereftalaaatiksi, bis(hydroksyylieteeni)-

tereftalaatiksi ja etyleeniglykoliksi.'6

2.3.2.1. Pyrolyysi

Pyrolyysi tarkoittaa polymeerien termistd krakkausta inertissd ilmakehdssd. Pyrolyysilld tuotetut
tuotteet voivat olla kaasuja, nesteitd tai kiinteitd.'® Pyrolyysin avulla voidaan tuottaa puhtaita,
energiapitoisia kaasuja erilaisista biomassa- ja jitevirroista, joita voidaan kdyttdd polttoaineena.
Riippuen jitemateriaalista, tdllaisen kaasun energiapitoisuusarvo on tyypillisesti 22-30 MJ m™.!

Lisiksi pyrolyysilli on mahdollista nesteyttii muovia dieseliksi.?

Pyrolyysi tehdddn noin 500 °C:ssa 1-2 atm paineessa ilman happea. Korkea lampdétila auttaa
pilkkomaan polymeerit pienemmiksi molekyyleiksi.!® On olemassa monia erilaisia toimivia
pyrolyysiprosesseja, joissa vaihtelevat esimerkiksi muovijatetyyppi ja ldmpoétila. Esimerkiksi
saksalainen yritys BASF hyddyntdd pyrolyysid niin, ettd aluksi kiinted muovijite jauhetaan ja
erotellaan metalleista ja kasautuneista aineista. Monen sulatus- ja pelkistysvaiheen kautta tavoitteena
on muuttaa kotitalouksien muovijite petrokemikaaleiksi. Toinen esimerkki on tanskalaisen NKT:n
tutkimuskeskuksen pyrolyysiprosessi, joka soveltuu erityisesti PVC kaapelijétteen kisittelyyn. Siind
aluksi erotellaan kevyet muovit (PP, PE jne.) ja muut materiaalit (puu, hiekka, rauta, kupari)
toisistaan. Jite syotetddn sen jdlkeen reaktorille matalassa paineessa (2—3 bar) ja lampdtilassa

375°C.!

Pyrolyysin hy6tyjd ovat muun muassa hiiltyneen aineen kéyttd polttoaineena tai raaka-aineena
muissa petrokemiallisissa prosesseissa sekd savukaasun kisittelyn helppous, silld sitd ei tarvitse
puhdistaa, koska tuotettu savukaasu on enimmékseen késitelty ennen kéyttod. Pyrolyysi ottaa
kuormitusta pois kaatopaikoilta ja vihentdd kasvihuonekaasuja seki hiilidioksidipddstdjd ja tuottaa

energiapitoista polttoainetta myyntiin, jota voidaan kéyttd4 1dmmon ja energian tuottamiseen. !

Pyrolyysissa on my0s omat haasteensa, joita ovat esimerkiksi syntyneen hiiltyneen aineen kasittely,
lopullisen polttoaineen késittely, jos halutaan tietynlaisia tuotteita sekd véhdinen tieto

reaktiopoluista.! Prosessin keskeisin haaste on tapahtuvien kemiallisten reaktioiden monimutkaisuus.
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Jotkut polymeerit fragmentoituvat satunnaisesti ja osa suoraan monomeereiksi. Liséksi haasteena on
PVC:n ldsniolo jitteessd. Prosessissa muodostuu vetykloridihappoa, mika taytyy poistaa. Jos 6ljyssa
tai vahassa on hiemankin halogeeneji, niitd ei voida kiyttdd polttoaineena tai petrokemiallisena
raaka-aineena.'® Yleisesti ottaen pyrolyysin kiyttd on taloudellisesti mielekésté vain, jos se pystytddn

toteuttamaan suuressa mittaluokassa, vaikka se onkin yksinkertainen teknologia.!®

2.3.2.2 Kaasutus

Kaasutus on osittaista palamista, missid 0ljyd poltetaan tarkoituksella rajoitetussa happiméaarissa.
Kaasutus tehdiin yleensd 800—1600 celsiusasteessa.” Melkein mikd vaan sydte voidaan muuttaa
kaasuseokseksi, joka sisdltdd hiilidioksidia, hiilimonoksidia, vetyd, metaania ja muita kevyité
hiilivetyj.' Prosessiin tarvitaan hapetin, joka on usein hdyryn ja hapen seos tai pelkki ilma. Ilman
kayttd on edullisin ja yksinkertaisin vaihtoehto, mutta siindkin on muutamia haittapuolia.
Kaasutuksessa tdytyy kdyttdd suurempaa kaasun virtausnopeutta, mika johtaa pienempéén tehoon ja
vaikeampaan erotteluun, mikd taas negatiivisesti vaikuttaa kokonaiskustannuksiin. Liséksi
ympéristondkokulman kannalta haitallisia typen oksideja vapautuu suuri maiard. Kaasutuksessa
tapahtuva prosessi on endoterminen.'® Prosessissa syntyy huomattava méaré hiiltynytté ainesta, joka
taytyy késitelld tai polttaa. Inertti typpikaasu ilmassa on myds varjopuoli, silld se aitheuttaa tuotetun

polttoaineen energiapitoisuuden pienentymista. !

Kaasutusprosessissa voidaan esimerkiksi erityyppisid jatevirtoja kuivata ja esikasitelld, jonka jélkeen
kaasutus tehddidn 700-900 °C:ssa ja tuotteena saadaan hyvin energiapitoista kaasua. Muodostunut
hiiltynyt aine voidaan hyddyntdd hoyryn saamiseen palamisen avulla hdyrykattilassa, kun taas kaasu
sammutetaan ja puhdistetaan ennen kaytt6d. Sitd voidaan hyddyntdd kaasumoottoreissa tai
turbiineissa.! Vaikka monia eri prosesseja on kehitetty, ne eivit valttaiméttd ole tarpeeksi tyydyttavid

yleiseen kdyttoon. 16

Vaikka pyrolyysid ja kaasutusta kdytetddn laajasti teollisuudessa, kehittdmailld néitd prosesseja
pystyttdisiin tavoittelemaan tiettyjd tuotteita tarkemmin. Optimointi voidaan saavuttaa
suunnittelemalla lopputuoteyksikditd niin, ettd huomioidaan kéytetyt raaka-aineet, kysyntd ja
ylipdétién prosessin suorituskyky.! Ndiden menetelmien haittapuolina ovat lisiksi monien haitallisten
ja/tai myrkyllisten tuotteiden vapautuminen, kuten vetysyanidin, vetykloridin ja hiilimonoksidin.

Erityisen paljon haittaa aiheuttaa vetykloridi, joka on haitallinen tuotteena, silld esimerkiksi 6ljy, joka
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siséltdd klooria aiheuttaa korroosiota ja vapauttaa ympéristolle haitallisia toksiineja. Perinteiselle
pyrolyysille vaihtoehto on katalyyttinen krakkaus, jossa kloorattuja hiilivetyjd ei paidse
muodostumaan. Sen muita etuja ovat reaktioldmpdtilan alentaminen ja selektiivisyyden

parantaminen.'6

2.3.2.3 Hydraus

Hydraus toimii periaatteessa pyrolyysin tavoin, mutta runsaassa vety- tai hiilimonoksidiympéristossa.
Hydrauksessa molekyylit krakataan ja kyllastetddn vedylld, jolloin muodostuu tyydyttyneitd nesteité
ja kaasumaisia hiilivetyja. Téll4 tavalla valmistettu synteettinen raakadljy on hyvin laadukasta. Vedyn

paine on tirkedd pitdd riittivina, jottei uudelleenpolymerisaatiota tai ei-haluttuja tuotteita muodostu.’

Kiintedn muovijitteen kierrdtyksessa hydrausta kiytetidén padasiassa Veba-prosessissa, joka perustuu
kivihiilen nesteyttimisteknologiaan, jossa kivihiili saadaan muutettua nafta- ja kaasu6ljyksi. Kiintedn
muovijitteen késittelyssd depolymerisaatio ja kloorin poisto (paljon PVC:td siséltdvin jitteen
tapauksessa) tapahtuu 350—400 celsiusasteessa, jotta kasautuneet muovijdtteet saadaan hajotettua.
Prosessissa saatavat tuotteet sisdltévit tiivistynyttd materiaalia, jossa klooripitoisuus on vdhentynyt,
joka sitten kasitellddn vetykloridin poistamiseksi. Depolymerisoinnissa tulee huomioida useita
vaatimuksia, kuten partikkelikoko, massan tiheys, PVC-pitoisuus, inertit aineet sekd metalli- ja

muovisisalto.!

2.3.3 Energian talteenotto

Kvaterndiriselld kierrdtykselld eli energian talteenotolla viitataan jéitteen polttamiseen, jolla saadaan
tuotettua energiaa 1dmmon, hoyryn tai sdhkdn muodossa. Energian talteenotto néhdédédn jarkevina
keinona kierrityksen suhteen silloin, kun muut vaihtoehdot eivit ole mahdollisia.> Muovit sisiltavit
paljon energiaa, varsinkin jos ne ovat tehty raakadljysti. Eri muoveilla on omat energia-arvot.’
Esimerkiksi polyeteenin energia-arvo on 43,3-46,6 MJ/kg, polystyreenin energia-arvo on
41,90 MJ/kg ja raakadljyn 42,3 MJ/kg.! Verrattuna esimerkiksi biojitteeseen, jonka energia-arvo on

3 MJ/kg, muoveilla se on varsin korkea.’

Muovijitteen polttamisen yhteydesséd ilmakehéddn vapautuu haitallisia kaasuja ja syntyy myrkyllisid

jadnteitd, mikd johtaa ongelmajitteen kisittelyyn.? Vapautuvia kaasuja ovat muun muassa
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hiilidioksidi sekd typen ja rikin oksidit. Lisdksi muodostuu haihtuvia orgaanisia yhdisteitd (VOCs),
savua, pienhiukkasiin sitoutuneita raskasmetalleja, polysyklisid aromaattisia hiilivetyja (PAHs),
polykloorattuja dibentsofuraaneja (PCDFs) ja dioksiineja. Synteettisten polymeerien, kuten PVC:n,

PET:n ja PE:n, polttamisessa ilmaan vapautuu karsinogeenisié aineita, kuten PAH-yhdisteita.'

3. Raskasmetallit

Jaksollinen jirjestelma sisdltdd useita raskasmetalleja, joilla tarkoitetaan alkuaineita, joiden tiheys ja
atomipaino on suuri.?’ Raskasmetalleihin kuuluu erilaisia alkuaineita, joiden toiminta ja kemialliset
ominaisuudet vaihtelevat. Niiden piirteisiin kuuluu, ettd ne ovat usein haitallisia ja sdilyvét
ympdristossd pitkdn aikaa. Raskasmetallien miirittelyyn on erilaisia tapoja, mutta péddasiassa
raskasmetalleiksi luokitellaan siirtymédmetalleja, joiden ominaispaino on suurempi kuin 5 g cm™.’
Raskasmetallit voidaan jakaa eldville organismeille tarpeellisiin metalleihin (mm. Mo, Mn, Cu, Fe,
Zn, Co), joita tarvitaan kehossa tapahtumiin kemiallisiin ja biokemiallisiin prosesseihin, ja ns.
tarpeettomiin, jotka ennemminkin aiheuttavat terveysriskeja ihmisille ja ympaéristélle (mm. Cd, Ni,

As, Hg, Pb, Bi, Sb).”?!

Raskasmetallit ovat hyodyllisid pienissd mdadrin ja osa hyvinkin tarpeellisia. Esimerkiksi rautaa
tarvitaan hemoglobiinin muodostumisessa, kupari kuljettaa happea ja elektroneja, koboltti auttaa
solujen aineenvaihdunnassa, mangaani sdételee entsyymitoimintaa, seleeni osallistuu hormoni- ja
antioksidanttituotantoon ja nikkeli vaikuttaa solujen kasvamiseen. Myds kasvit kiyttiavét tarpeellisia

raskasmetalleja esimerkiksi kofaktoreina ja entsyymireaktioiden aktivoijina.’

Vaikka tarpeellisia raskasmetalleja tarvitaan, niiden liian suuret pitoisuudet ovat haitallisia ja niilla
on myrkyllinen vaikutus ihmisen terveyteen ja ympéristoon. Esimerkiksi litka kupari aiheuttaa
soluvahinkoja. Tarpeettomat raskasmetallit taas ovat myrkyllisid jo pienind pitoisuuksina. Ne eivit
metabolisoidu eivitkd hajoa ympéristossd. Suurin osa raskasmetalleista on myrkyllisid ja aiheuttaa
ongelmia ympdiristossd. Ne ovat vesiliukoisia ja kertyvdt luonnossa, joten ne paityvét helposti
kasveihin tai ihmiseen. Matalissa pitoisuuksissa raskasmetallit vaikuttavat hengitysteihin ja

endoteeli- ja epiteelisoluihin.’



21

Raskasmetalleja 10ytyy vedestd, maaperdstd ja ilmasta.?? Suurin osa raskasmetalleista esiintyy
valmiiksi luonnossa, mutta osa on ihmisen aiheuttaman toiminnan tulosta.?’ Ihmisen aiheuttamana
niitd pdatyy ympéristoéon muun muassa kaivosteollisuuden, hyonteismyrkkyjen ja lannoitteiden,?!
maatalouden, lddketeollisuuden, teollisuuden ja teknologiasovellusten vuoksi. Liséksi luonnon
ilmiot, kuten tulivuoren purkaukset, kivien rapautuminen’, metsépalot ja tuulen puhaltama maapoly?!
vapauttavat raskasmetalleja ympéristoon. Esimerkiksi elohopeaa vapautuu ilmakehdén monista
teollisuuden tuotannoista, kuten maataloudesta ja lddkevalmistuksesta. Kadmiumia kéytetdin

esimerkiksi patterien galvanoinnissa ja sitd 16ytyy myos kivistd ja maaperisti.?!

Ihmisen kehoon ja muihin eldviin organismeihin raskasmetalleja voi paityéa useilla eri tavoilla, kuten
hengittdmalld, syOmélld saastunutta ruokaa tai vettd sekd ihon kautta.” Hyonteismyrkkyjen ja
lannoitteiden kautta raskasmetalleja pédédtyy ruokaan. Myds vesistdissd olevat raskasmetallit
vaikuttavat lopulta ihmiseen, silli raskasmetalleja pddtyy kaloihin muun muassa kidusten ja
ruuansulatuskanavan  kautta. Esimerkiksi arseeni vaikuttaa ravintoketjuun = sitoutumalla
selkdrangattomiin, jotka ovat tirked ruoanldhde kaloille. Arseeni péddsee siten siirtyméén kaloihin

ruoan kautta ja sitd kautta myos ihmisiin.?!

Maaperén laatu on elintdrkedd ruoan tuotannossa ja raskasmetallien absorptio ja bioakkumulaatio
nostattavat huolta erityisesti kdyhissd maissa. Mineraalilannoitteiden kayttd lisdd raskasmetalli-
pitoisuuksia maaperdssd.?’ Esimerkiksi Nigeriassa Pb, Mn, Cr, Ni ja Cd pitoisuudet ovat Maailman
terveysjarjeston turvallisten pitoisuuksien yldpuolella ja vastaavasti Eteld-Afrikassa mangaani
pitoisuus on erittdin suuri.?? Jos maaperi sisiltid raskasmetalleja suurissa pitoisuuksissa, se vaikuttaa
siementen itdmiseen, kasvien kasvuun, tuotantoon seké fysikaalisiin, biokemiallisiin ja geneettisiin
ominaisuuksiin. Myrkyllisyys kasveissa riippuu metallien pitoisuudesta maaperdssd, pH:sta ja

kasvien lajityypeisti.’

3.1 Raskasmetallit ja niiden vaikutus terveyteen

Raskasmetallien myrkyllisyys vaikuttaa aivoihin, maksaan, keuhkoihin, munuaisiin ja my6s muihin
elimiin (kuva 7). Pitkdaikainen altistuminen esimerkiksi kadmiumille voi johtaa Alzheimerin tai
Parkinsonin tautiin, suuri altistus antimonille ja kromille edistdvét karsinogeenisyytti, lyijymyrkytys
aitheuttaa lapsilla élyllisid poikkeavuuksia sekd arseeni, lyijy ja elohopea lisddvit syOpériskid ja

aiheuttavat haittavaikutuksia lisdéntymiselle. Vilttddkseen myrkyllisid vaikutuksia teollisuusalueiden
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lahettyvilld ei tulisi asua. Monia ldédkkeitd ja hoitomuotoja on kehitetty raskasmetallien myrkyllisyyttd
vastaan. Lisdksi luonnontuotteita ja lddkeyrttejd kéaytetddn hoitamaan useita raskasmetalleista
johtuvia tauteja. Nanoteknologiasta on etsitty myds vaihtoehtoa hdvittimdin raskasmetallien

vaikutuksia.2’

Immuuni-
jarjestelma

raskasmetallit
vaikuttavat

Karsino-
EEERINWS

Lisdanty- SCERBE]
minen verisuonet

Kuva 7. Raskasmetallien vaikutusalueet kehossa. Muokattu 1dhteesta

3.1.1 Joidenkin raskasmetallien esittelya

Kadmium

Kadmium on pehmed, muovattava, veteen liukenematon hopeavalkoinen metalli, joka muistuttaa
kemiallisilta ja  fysikaalisilta ominaisuuksiltaan sinkkid ja  elohopeaa. Kadmiumin
elektronikonfiguraatio on [Kr]4d!%5s?, sulamispiste 321,07 °C ja tiheys on 8,65 g cm.2> Kadmium
muodostaa esimerkiksi seuraavia yhdisteitd: kadmiumkloridi (CdClL2),- oksidi (CdO), -nitraatti
(Cd2HNO3) -sulfaatti (CdSOs) ja -sulfidi (CdS).**

Kadmiumia esiintyy pddasiassa nikkeli-kadmium pattereissa kadmiumhydroksidina#, mutta myos
fossiilisten  polttoaineiden palamisessa, pddllystyksissd, sementin valmistuksessa. Myds

luonnonilmiét, kuten tomumyrskyt, tulivuoren purkaukset, maastopalot, eroosio ja kivien
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rapautuminen nostavat kadmiumpitoisuuksia ymparistossd. Kadmium ei ole eldvien organismien
kannalta tarpeellinen metalli ja sitd pidetddn erittdin haitallisena, silld se liukenee veteen helposti ja
on ongelmallinen jo pienisséd pitoisuuksissa. Kadmium on erittdin myrkyllinen raskasmetalli ja se

luokitellaan karsinogeeniksi.”

Kehossa kadmium vaikuttaa muun muassa niin, ettd se estdd proteiinien, DNA:n ja RNA:n
biosynteesejda sekd muuttaa normaalit solut pahalaatuisiksi. Pitkdkestoinen altistus aiheuttaa
keuhkosy0pa ja vaikuttaa munuaisiin. Muita oireita ovat esimerkiksi kuume, rintakipu, heikkous ja
vakavissa tapauksissa jopa kuolema. Korkeat pitoisuudet kadmiumia ilmassa aiheuttaa
hengitysvaikeuksia ja kroonista nuhaa.” Lisdksi kadmium aiheuttaa korkeaa verenpainetta, sydén- ja
vesisuonitauteja sekd vahingoittaa luita, maksaa, munuaisia ja muita elimii.?> Kadmium vaikuttaa
sekd @dreishermostoon ettd keskushermostoon, mikd ndkyy esimerkiksi &ireishermoston

hermosairautena, oppimisvaikeuksina ja hajuaistin hiiriéind.?

Nikkeli

Nikkeli on hopeavalkoinen, kova ja taottava metalli, joka johtaa jonkin verran sihkod ja 1ampoa.>>
Nikkelin elektronikonfiguraatio on [Ar]4s?3d®, sulamispiste 1455 °C ja tiheys 8,90 g cm™.26
Nikkeliyhdisteet voidaan jakaa vesiliukoisuuden mukaan. Liukoisia yhdisteitd ovat muun muassa
nikkelikloridi (NiClz), -sulfaatti (NiSOs4) ja -nitraatti (Ni(NO3)2)). Nikkelioksidi (NiO) ei liukene niin

hyvin veteen.?’

Nikkeliéd esiintyy runsaasti ja silld on paljon kdyttda teollisuudessa. Sitd vapautuu ilmakehédédn seka
luonnollisten syiden ettd antropogeenisen toiminnan vuoksi.?? Luonnollisia syitd, jotka lisddvét
nikkelin pitoisuuksia ovat luonnonilmi6t, kuten maastopalot, kovat tuulet ja kivien rapautuminen.
Pattereiden valmistus, valaminen, tupakka ja ruostumaton terds myos lisddvéat nikkelid ymparistoon.
Nikkeli aiheuttaa syopdd keuhkoissa, keuhkoputkentulehdusta sekd heikentdd keuhkojen
toimintakykyd. Se vaikuttaa kaikista eniten munuaisiin. Muita oireita ovat muun muassa
hengitysvaikeudet, sydidmentykytykset, hikoilu, huimaus, unettomuus, ripuli’, allergia sekd

munuais-, sydin- ja verisuonisaurauksia saastuneen ilman hengittémisesti johtuen.?°
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Arseeni

Arseeni on teriksen harmaa, hauras, kiteinen metalli’®, tosin sen kemialliset ja fysikaaliset
ominaisuudet ovat metallin ja epidmetallin vilimuoto ja se usein luokitellaan puolimetalleihin.?’
Arseenin elektronikonfiguraatio on [Ar]4s23d104p3, sulamispiste 817 °C?? ja tiheys 5,778 g cm.3°
Arseeni esiintyy epédorgaanisena, orgaanisena ja kaasuna. Tyypillisimpid epdorgaanisia
arseeniyhdisteitd ovat esimerkiksi arseenitrioksidi, natriumarseniitti ja arseenihappo. Orgaanisia

yhdisteitd ovat esimerkiksi metyyliarsonihappo ja arsenobetaiini.?’

Arseeni on myrkyllinen raskasmetalli ja sitd vapautuu ihmisten aiheuttamana esimerkiksi
kaivosteollisuudesta, fossiilisten polttoaineiden polttamisesta, metallien sulatuksesta ja
syopéladkkeend sytostaattihoidossa. Vahdisempi altistus arseenille aiheuttaa diabetesta, hepatiittia ja
hiiriotd munuaisissa.” Sddnnollinen altistuminen arseenille voi aiheuttaa erilaisia ihotauteja ja monia
eri thosyopid.?’ Arseeni vaikuttaa myos aivoihin, silli se aiheuttaa neurologisia komplikaatioita.
Arseeni vaikuttaa pitkdaksonisiin neuroneihin enemmén kuin lyhytaksonisiin. Arseeni aiheuttaa
oksidatiivista stressid, mikd on piddsyy neurotoksisuuteen. Arseeni vaikuttaa naisilla myds
lisddntymiseen. Ennenaikainen synnytys, sikion menetys ja hedelmdittymisen esto ovat esimerkkeja
arseenin vaikutuksesta. Muita altistuksesta johtuvia oireita ovat esimerkiksi painon lasku, heikkous

ja krooninen vatsakipu. Arseeni voi aiheuttaa myds kuoleman suurina pitoisuuksina.’

Elohopea

Elohopea on hopeankiiltdva neste huoneenlampotilassa, jonka sulamispiste on -38,829 °C ja tiheys
13,5336 g cm™ Sen elektronikonfiguraatio on [Xe]4'45d'%6s2.3! Elohopea muodostaa mono- sekd

kaksivalenttisia yhdisteité fluorin, kloorin, bromin, jodin ja rikin kanssa.??

Elohopeaa vapautuu kullan kaivamisessa ja hiilen polttamisessa. Aiemmin myods kuumemittareissa
on kéytetty elohopeaa. Elohopean pitoisuus ympéristossd kasvaa, jos kéytetddn elohopeaa
epdpuhtautena sisdltdvid lannoitteita ja hyonteismyrkkyji. Elohopea esiintyy kolmessa muodossa,
alkuaineena, epdorgaanisena ja orgaanisena, mutta maaperdssd se on useimmiten kaksivalenttisena
ionina. Elohopea on kaikista myrkyllisin raskasmetalli ihmiselle.” Thmisen toiminnan takia sitd on
lisddntyvissd madrin ilmakehdssa saasteena. Vesistoissd elohopea muuttuu metyylielohopeaksi, joka

on erittdin myrkyllistd ja voi paétya ihmiseen ruoan kautta.?”
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Elohopealla on monia myrkyllisid vaikutuksia thmiseen ja siten raskauden aikana altistuminen siirtaa
haitalliset vaikutukset sikiolle. Suuri elohopeapitoisuus altistuksessa johtaa keuhkokuumeeseen ja
vahingoittaa keuhkoja. Pienemmissi mairissd altistus aiheuttaa ithottumia, muistinmenetysté, tarinda
ja masennusta.” Elohopeahdyrylle altistumiseen riittid lyhytkin aika?' ja se vaikuttaa
keskushermostoon aiheuttaen kognitiivisia ja motorisia hdiriditd. Oireet voivat olla esimerkiksi
muistin menetystd, unettomuutta, tdrindd, lihasten nykimisti’, keuhkovaurioita, oksentelua,
ripulointia, ihottumaa tai kohonnutta verenpainetta.’! Pitkiikestoisesta altistumisesta seuraa nion
sumentumista ja vaikeutta kivelld. Suuri pitoisuus altistuksessa johtaa kuolemaan. Lisdksi elohopea
hiiritsee tyroksiinin toimintaa estiméilld sen tuotantoa.” Elohopea myds lisdd riskid syddmen

sepelvaltimotauteihin, sydin- ja vesisuonisairauksiin, sydédninfarktiin ja kaulavaltimon ahtaumaan.?

Lyijy

Lyijy on hopean harmaa pehmed metalli, jota on helppo muokata. Sen sulamispiste on 327,462 °C ja
tiheys 11,3 g cm™. Sen elektronikonfiguraatio on [Xe]4f'45d!%6s%6p?.3* Lyijy muodostaa monia
yhdisteitd, joita ovat esimerkiksi lyijymonoksidi (PbO), trilyijytetraoksidi (Pb3Os4), lyijyarsenaatti
(Pb3(AsO4)2), lyijykarbonaatti (PbCO3), lyijynitraatti (Pb(NO3)2) ja lyijysilikaatti (PbSiO3).3*

Lyjjyd 10ytyy luonnosta suhteellisen pienissd madrissd. Sen pitoisuus ilmakehdssd kasvaa
teollisuuden, kaivostoiminnan, fossiilisten polttoaineiden polttamisen johdosta?®  sekd
lyijyhappopatterien kierrdtyksestd. Lyijyd kéytetddn eniten patterien valmistustehtaissa. Myos
lyijypohjaiset maalit, viemériputket, autojen pakokaasut, teollisuudesta syntyvi jéte ja tulivuoren

purkaukset vapauttavat lyijya.

Lyijy on myrkyllinen raskasmetalli ja jo pienind pitoisuuksina lyijy vaikuttaa kehon toimintaan
esimerkiksi hiiritsemilld proteiinien muodostumista, solujen kuolemaa ja entsyymien saitelya.’
Erityisesti lapsilla on suurempi riski saada vakava lyijymyrkytys lyijya sisiltivistd polystd.2? Soluissa
lyijy aiheuttaa oksidatiivista stressid lisddmaélld reaktiivisten happilajien médrdd ja vdhentdmalla
antioksidantteja. Suuren pitoisuuden altistus aiheuttaa hypertensiota ja sydéin- ja verisuonitauteja.’
Krooninen altistus lyijylle voi johtaa lopulta krooniseen kirroosiin, aiheuttaa monia myrkyllisia
vaikutuksia vastustuskyvylle, kuten allergioiden ja infektiotautien lisddntyminen sekd aiheuttaa
valtimonkovettumatautia,  verenpainetautia,  veritulppia, verisuonten kalkkeutumista ja
sydintauteja.?’ Akuutti altistuminen lyijylle voi myds aiheuttaa ruokahalun menetysté, vatsakipuja,

suolisto-ongelmia, unettomuutta, visymysti, painsirkyé, hallusinaatiota ja huimausta.’!



26

Kromi

Kromi on luja, korroosion kestdvi sinivalkoinen metalli, jonka sulamispiste on 1907 °C ja tiheys
7,15 g em?. Sen elektronikonfiguraatio on [Ar]3d’4s!. Kromi muodostaa useita virillisid yhdisteiti,
kuten keltaista lyijykromaattia (PbCrO4) ja vihredd kromioksidia (Cr203).>°> Luonnossa kromia 1oytyy
kahdella eri hapetusasteella: kromi (III) ja kromi (VI).2° Kromi (III) voi muodostaa esimerkiksi
seuraavia yhdisteitd: kromioksidi (Cr203) ja kromisulfaatti (Cr2(SOa4)3). Kromi (VI) voi esiintya
esimerkiksi natriumkromaattina (Na2CrOs), bariumkromaattina (BaCrO4) ja lyijykromaattina
(PbCrO4).3

Kromi on karsinogeeninen ja myrkyllinen raskasmetalli. Kromin myrkyllisyys aiheuttaa esimerkiksi
DNA:n, RNA:n ja proteiinisynteesin estymisté, antioksidanttientsyymin toiminnan vidhentymisti ja

mitokondrion toimintah&iriditi. Kromilla on myds dermatologisia vaikutuksia ihoon.?°

Koboltti

Koboltti on hauras, mutta kova metalli, joka muistuttaa rautaa ja nikkelid ulkonadltddan. Koboltti
tyypillisesti esiintyy kahden allotroopin sekoituksena.’” Sen sulamispiste on 1495 °C ja tiheys
8,86 g cm>. Koboltin elektronikonfiguraatio on [Ar]3d74s?.3® Kobolttiyhdisteet voivat olla
orgaanisessa tai epdorgaanisessa muodossa sekd vesiliukoisia tai veteen liukenemattomia.
Kobolttiyhdisteitd ovat esimerkiksi kobolttikloridi (CoClz), kobolttinitraatti (Co(NO3)2),
kobolttihydroksidi (Co(OH)2) ja kobolttikarbonaatti (CoCO3).3° Kobolttia 16ytyy luonnosta runsaasti
esimerkiksi kivissd, maaperdssd, vedessd ja kasvillisuudessa. Sitd hyOodynnetdin metalliseosten

valmistuksessa.2?

Antimoni

Antimoni luokitellaan puolimetalliksi. Metallisessa muodossaan se on hopean viristé ja kovaa, mutta
haurasta. Antimonin sulamispiste on 630, 628 °C ja tiheys 6,68 g cm™. Sen elektronikonfiguraatio on
[Kr]4d'%5s25p3.40 Antimoni esiintyy yhdisteissi joko tri- tai pentavalenttisena. Antimoni muodostaa
yhdisteitd muun muassa kloorin, fluorin ja bromidin kanssa. Esimerkkejd niistd ovat
antimonitrikloridi (SbCl3), antimoni trifluoridi (SbF3) ja antimonitribromidi (SbBr3). Antimoni voi
muodostaa yhdisteitdi myds hapen tai rikin kanssa, kuten antimoni trioksidi (SbOs) ja

antimonitrisulfidi (Sb2S3).*!
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Antimonin pitoisuus ilmassa on nanogrammaluokkaa. Sen pddst6jd aiheuttaa esimerkiksi tulivuoren
purkaukset, rapautuminen ja ihmisen toiminta. Antimonimyrkytystd esiintyy hengittimisen
seurauksena ihmisilld, jotka tyOskentelevét teollisuusalueilla. Myrkytys aiheuttaa muun muassa

haimatulehdusta ja hengitysongelmia. Se on myds karsinogeeninen ja vaikuttaa lisdéntymiseen.?

3.2 Raskasmetallien tunnistukseen kaytettyja menetelmia

Saastumisen estdmiseksi ja arvioimiseksi on térkedd tutkia ja havaita tehokkaasti sekd tarkasti
raskasmetalleja ympéristossd. On tirked valvoa raskasmetallipitoisuuksia ja kehittdd nopeita ja
toimivia metodeja niiden tunnistamiseen. Kaytettyjd metodeja ovat esimerkiksi induktiivisesti
kytketty plasma massaspektrometria ja optinen emissio spektrometria (ICP-MS ja ICP-OES),
atomiabsorptio spektrometria (AAS), atomifluoresenssi spektrometria (AFS) ja laseravusteinen

hajotusspektroskopia (LIBS).??

ICP-OES on nopea analyysimenetelmd, jolla voidaan mitata useita alkuaineita samanaikaisesti. Se
perustuu fotonien spontaaniin emissioon ioneista tai atomeista, joiden virittyminen tapahtuu
plasmassa. ICP-OES on monikdyttdinen tekniikka, jolla on matalat toteamisrajat, vihemmin
kemiallisia hdiri6itd ja on nopeampi verrattuna joihinkin muihin spektrometrisiin tekniikoihin.
Laitteen toimintaperiaate on, etti ensin nestemdinen nidyte syotetddn argon plasmaan, missé
molekyylit atomisoituvat ja ionosoituvat ja lopulta virittyvét. Emissioksi kutsutaan sité, kun elektronit
palaavat viritystilaltaan matalammalle energiatilalle. Detektori erottaa eri emissioaallonpituudet
toisistaan ja mittaa signaalien intensiteettejd. Aallonpituudet muunnetaan sidhkdisiksi signaaleiksi,
jotka kisitelldin ja tallennetaan tietokoneelle.*> ICP-OES sopii hyvin perinteiseksi analyyttiseksi
metodiksi laboratoriossa ja onkin paljon kéytetty laite raskasmetallien analysoinnissa maaperistd.>

ICP-OES:1la mitattavat pitoisuudet voivat olla pienimmilldéin pg L-' mittaluokkaa (parts per billion,

ppb).*?

ICP-MS-laitetta kdytetddn myds alkuaineanalyysissd, kun tutkitaan metalleja ja puolimetalleja
erilaisissa ndytteissd. ICP-MS:n toimintaperiaate on osittain samankaltainen kuin ICP-OES:ssa.
Nestemdinen ndyte syotetddn ICP:lle, jossa se atomisoituu aerosoleiksi, jotka haihtuvat, atomisoituvat
ja ionisoituvat korkealdmpdisessd plasmassa. lonisoidut alkuaineet siirtyvit massaspektrometrille ja

separaattori erottaa eri alkuaineiden ionit.??> ICP-MS mittaa ionin massan suhdetta sen varaukseen,
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jota merkitdéin m/z.*? ICP-MS:n hdytyjd ovat muun muassa korkea herkkyys, laaja lineaarinen alue,
hyvi toistettavuus, matala toteamisraja ja se ei ole kovin altis hiiridille.?? ICP-MS:114 mitattavat

pitoisuudet voivat olla pienimmilldén ng L-! mittaluokkaa (parts per trillion, ppt).*?

AAS:ia kdytetddn alkuaineiden kvalitatiiviseen sekd kvantitatiiviseen analysointiin. A AS-laitteita on
useampia, kuten liekki- (FAAS), grafiittiuuni- (GF-AAS) ja hydridimuodotusatomiabsorptio
spektrometri (HG-AAS). FAAS pystyy analysoimaan yli 30 alkuainetta ja GF-AAS yli 70. AAS:n
hyotyjd ovat korkea selektiivisyys ja tarkkuus, matala toteamisraja, laaja mittausalue ja se ei ole niin
altis hairioille. AAS:n kdyton kannattavuutta rajoittaa kuitenkin se, ettd silld voidaan méérittda vain
yhti alkuainetta kerrallaan ja lamppua pitda vaihtaa sen mukaan.?? AAS:lla voidaan mitata niytteitd,

joiden pitoisuudet ovat pienimmilldin mg L-'luokkaa. 44

AFS perustuu hoyryatomien virittdmiseen tietylld aallonpituudella, joka aiheuttaa atomifluoresenssia.
Atomifluoresenssi-intensiteetti on suoraan verrannollinen alkuaineen pitoisuuteen. AFS eroaa
AAS:sta siten, ettd valonldhde ja muut osat eivit ole suorassa linjassa vaan 90° oikealle. Se on erittdin
selektiivinen ja herkka. Silld on omat haasteensa, kuten rajoitukset alkuaineméardssa. Silld pystytddn
mittaamaan vain 11 eri alkuainetta, kuten As, Hg ja Se.?? AFS:1ld voidaan mitata niytteitd joiden

pitoisuus on jopa pienempad kuin pg L-1.4

LIBS:114 voidaan tehdd sekd kvalitatiivista ettd kvantitatiivista analysointia melkein mistd tahansa
ndytteestd ilman liiallista ndytteen valmistelua. Sen kehityskohteena on kuitenkin mittaustarkkuus ja
herkkyys. LIBS on hyddyllinen reaaliaikaiseen ympériston laadun tarkkailun analyysiin. Silld on
voitu mitata raskasmetallipitoisuuksia vedestd, ilmasta ja maaperdstd. LIBS:n hyotynd on, ettd
nidytettd ei tarvitse valmistella, se on nopea ja sitd voidaan kayttdd reaaliaikaisessa raskasmetallien
tunnistuksessa. Matala stabiilisuus rajoittaa raskasmetallien tunnistuksen nopeutta.?? Laitteella

voidaan mitata jopa pg L' mittaluokkaa olevia niytteitd.*6
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4. Raskasmetallien adsorptio

Adsorptio on pinnalla tapahtuva ilmid, joka johtaa molekyylien siirtoon nesteesti kiinteélle pinnalle.
Tdmi voi tapahtua fysikaalisten voimien tai kemiallisten sidosten kautta. Adsorptio on yleensd
palautuva, jolloin sitd kutsutaan desorptioksi, jossa kiintedlle pinnalle sitoutunut aine vapautuu.
Adsorptiota kuvataan usein tasapainotilassa matemaattisilla yhtdloilld, jotka maédrittavdt kuinka

paljon ainetta on sitoutunut pintaan tietyssi konsentraatiossa.*’

Raskasmetallien adsorptio muovipartikkeleihin tapahtuu ulkoisen diffuusion (raskasmetallit siirtyvat
muovin pinnalle) seki sisidisen diffuusion kautta (raskasmetallit siirtyvit muovipartikkelien sisille).'?
Sisdisen diffuusion johdosta adsorptionopeus pienenee, silli adsorptiopaikkojen médrd vihenee.!?

Lopuksi ne sitoutuvat aktiivisiin kohtiin ja tapahtuu varsinainen adsorptio.!?

Erilaisia malleja, kuten pseudo-ensimmadisen ja -toisen kertaluvun ja Elovichin mallia on hyddynnetty
adsorptiomekanismien tunnistuksessa. Erddssd tutkimuksessa huomattiin, ettd kaikkien raskasme-
tallien sorptio mikromuoveihin noudatti pseudo toisen kertaluvun kineettistd mallia, mika viittaa, ettd
kemialliset vuorovaikutukset olivat hallitseva adsorptiomekanismi. Mekanismien mééritystd varten
erilaisia tekniikoita kiytetddn, jotta saadaan tietoa pinnalla tapahtuvista ja huomattavista muutoksista
ennen adsorptiota ja sen jdlkeen. Erilaisia tekniikoita ovat esimerkiksi Fourier muunnos
infrapunaspektrometria (FTIR), elektroniskannausmikroskopia (SEM), rontgenspektroskopia (EDX),
rontgendiffraktio (XRD), Raman-spektroskopia ja rontgenfotoelektroni spektroskopia (XPS).!?

Vuorovaikutuksen tyyppi, milld raskasmetallit adsorboituvat voi riippua muovihiukkasten
kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista, raskasmetallin hapetusasteesta ja ymparistostd, missa
vuorovaikutus tapahtuu.'® Raskasmetallit adsorboituvat mikromuoveihin monilla eri mekanismeilla,
joihin kuuluvat muun muassa kompleksaatio, sdhkdstaattinen vetovoima, kationi-zt sitoutuminen ja

fysikaalinen adsorptio (kuva 8). Pdamekanismi riippuu mikromuovin ominaisuuksista.
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Kuva 8. Raskasmetallien adsorboitumisen mekanismeja mikromuoveihin.!? Kopioitu luvan kanssa lihteesti

9., Copyright 2021 Elsevier.

Ympiriston atheuttamat ikddntymisprosessit, kuten hapettuminen, hydrolyysi ja mekaaninen
pilkkoutuminen, pilkkoo isommat muovit pienemmiksi palasiksi, mikromuoveiksi, joilla on sopivia
pintaominaisuuksia adsorboida raskasmetalleja. Raskasmetallien varausten neutralisointi voi johtaa
ionien yhdistymiseen isommaksi yksikoksi ja saostumaan muovin pintaan (kuva 9: A). Raskasmetallit
voivat sitoutua muoviin sdhkostaattisesti karbonyyliryhmien lisdéntymisen, luonnollisen orgaanisen
aineksen adheesion ja pH:sta riippuvan ionien lajiutumisen vuoksi (kuva 9: B). Muovin pinnassa
olevat halkeamat, huokoisuus ja amorfiset alueet sallivat raskasmetallien adsorption mikromuoveihin
huokostentidyttomekanismilla (kuva 9: C). Liséksi positiivisesti varautuneet metalli-ionit voivat

silloittaa mikro/nanomuovipartikkeleita (kuva 9: D).!3
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Kuva 9. Erilaisia raskasmetallien adsorptiomekanismeja mikro/nanomuoveihin.'® Kopioitu luvan kanssa
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Fysikaalinen ja kemiallinen adsorptio ovat tavalliset vuorovaikutustavat saasteiden ja muovin vélill4.
Fysikaalinen adsorptio toimii heikkojen vuorovaikutusten kautta ja voi edetd my0Os kddnteiseen
suuntaan, kun taas kemiallinen adsorptio toimii kovalenttisten sidosten avulla. Ei-kovalenttisid
vuorovaikutuksia, jotka vaikuttavat kemiallisten saasteiden ja mikromuovien vélilld ovat
hydrofobinen vuorovaikutus, sdhkdstaattinen vuorovaikutus, van der Waals voimat,
vetysitoutuminen, 7 — m-vuorovaikutus ja huokosten tiyttd.!> Fysikaalinen adsorptio on tirkedssd
roolissa, kun puhutaan raskasmetallien adsorptiosta mikromuoveihin. Tamé koskee erityisesti
mikromuoveja, joilla on yksinkertainen rakenne ja polymeerityyppi. Yleisesti fysikaaliseen
adsorptioon viitataan, kun kyseesséd on yksinkertainen diffuusio, jossa uusia yhdisteitd tai muutoksia

kemiallisissa sidoksissa ei tapahdu.'?

Monissa tapauksissa kationisten epdpuhtauksien ja mikromuovien vililld oleva sdhkodstaattinen
vetovoima on hallitseva mekanismi, johtuen negatiivisesti varautuneesta mikromuovin pinnasta
heikossa happoliuoksessa. Sdhkdstaattisen vetovoiman liséksi vapaat ionit pystyvét kytkeytymaéén tai
vangitsemaan itsensd mikromuovin pinnalla oleviin huokosiin. Esimerkiksi Wang et al.*® havaitsivat,
ettdi Cu?" adsorboitui uuteen PE-muoviin parhaiten, kun pH oli yli 5, silli sdhkostaattiset

vuorovaikutukset olivat voimakkaammat kuin hapon aiheuttamat olosuhteet.!?
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Toisaalta monet tutkimukset ovat osoittaneet, ettd raskasmetallit adsorboituvat mikromuoveihin
ensisijaisesti spesifiselld sorptiolla, kuten kompleksoitumisella ja kationipiisitoutumisella, jotka ovat
erilldén fysikaalisesta adsorptiosta. Esimerkiksi FTIR-mittauksessa nyloniselle mikromuoville on
huomattu, ettd C-O sidoksen piikki siirtyy 1369 — 1339 cm!, miki viittaa karboksylaattianionin ja
lyijykationin véliseen vuorovaikutukseen, joka on tapahtunut ensisijaisesti pintakompleksaatiolla.
Kuitenkin Guo et al.* huomasivat, ettd kadmiumin adsorptiomekanismi PE ja PP muoveihin tapahtui
ensisijaisesti van der Waals voimien johdosta, kun taas polystyreenin kohdalla polaariset

vuorovaikutukset bentseenirenkaan vuoksi olivat vaikuttava mekanismi.!2

Happamissa olosuhteissa pH on yleensd korkeampi kuin pH, jossa monilla muovipolymeereilld on
nollavarauspiste (pHpzc)'3, milld viitataan siihen pH-arvoon, jossa kokonaishiukkasvaraus on nolla.>
Téstd johtuen muovien pinnalla olevien funktionaalisten ryhmien deprotonoituminen asettaa
negatiivisen kokonaisvarauksen muovin pinnalle. Karbonyylihapen yleisyys muovihiukkasten
pinnalla ympariston aiheuttaman kuluman vuoksi seké positiivisesti varautunut metalli-ioni viittaavat
raskasmetallien sdhkOstaattiseen adsorptioon. Alifaattiset ja aromaattiset polymeerit usein viittaavat,
ettd adsorptioon liittyy van der Waals voimia ja m — w vuorovaikutusta. Esimerkiksi Guo et al.¥’
havaitsivat, ettd kadmiumin sorptioon neljdn erilaisen mikromuovin kanssa liittyi poolisia- ja
m — 1 -vuorovaikutuksia. Joidenkin muovipolymeerien huokoisuus viittaa mahdollisuuteen, ettad
raskasmetallit voisivat adsorboitua huokosten tidyttomekanismilla, missd raskasmetallit ns. jaisivét

loukkuun muovin pinnalla oleviin huokosiin. '3

4.1 Adsorption matemaattinen mallintaminen

Adsorptiokapasiteetti tasapainossa mééritellddn kaavan 1 mukaisesti

Co—Ce
Ge =%y, (1)
missé q, (mg g!) on adsorptiokapasiteetti, C, ja C, ovat l1dht6- ja tasapainokonsentraatiot (mg L),

m (g) on adsorbentin massa ja V (L) on liuoksen tilavuus.'3 Tasapainovakio Keq raskasmetalleille

voidaan laskea kaavan (2) avulla.

Chm
Keq = h_’ (2)
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missd Cy,, on raskasmetallien konsentraatio mikro/nanomuoveissa ja Cj,, on raskasmetallien

konsentraatio vedessd. Konsentraatiolla voi olla merkitysté siind tapahtuuko adsorptio vai desorptio.

Kun Ch—m < 1, adsorptio tapahtuu desorption sijaan. Vuorovaikutusten tyyppi ja affiniteetti
hw

raskasmetallien ja muovien vililld maérittdd ajan, joka vaaditaan tasapainon saavuttamiseksi.

Vuorovaikutusten tyyppi puolestaan riippuu polymeeristi, koosta ja ikddntymisesti.'?

Raskasmetallien adsorptiokdyttdytymistd muoveihin voidaan arvioida matemaattisilla malleilla.
Useimmiten kdytetddn Langmuirin ja Freundlichin isotermisid malleja. Langmuirin malli olettaa, etté
adsorptio tapahtuu homogeeniselld pinnalla yhdessé kerroksessa, missé kaikilla adsorptiopaikoilla on
sama sitomisenergia ja samanarvoinen affiniteetti adsorbaattia kohtaan. Se soveltuu erityisesti
polymeerin kiteisiin  alueisiin adsorptiossa. Eli Langmuirin mallissa oletus on, ettd
adsorbaattimolekyylit muodostavat yhden kerroksen muovin pinnalle ja kaikki sitoutumispaikat ovat
identtisid. Freundlichin malli taas olettaa, ettd adsorptio tapahtuu heterogeeniselld pinnalla monessa
kerroksessa, jossa eri paikoilla on erilaiset sitoutumisenergiat. Tatd mallia kédytetddn selittiméadn
enemman adsorptiota polymeerin amorfisiin alueisiin. Langmuirin ja Freundlichin epélineaariset

isotermit on esitetty yhtéloissi (3) ja (4).13

__ dmKLCe
Qe = P 3)
qe = KpCY/™, (4)

missd ¢, on adsorption méiird tasapainokonsentraatiossa (mg g'), g, on maksimi adsorptio-
kapasiteetti (mg g!), K;, on Langmuirin vakio (L mg™), C, on tasapainokonsentraatio (mg L!).’! n on
adsorbentin pinnan heterogeenisyyden indikaattori, Kg on Freundlichin tasapainovakio
((mg g'"(mg L)), Freundlichin mallissa eksponentti 1/n on tirked parametri liittyen reaktion
etenemiseen. Jos 1/n > 1, reaktio on epidsuotuisa. Jos 0 < 1/n < 1, reaktio on suotuisa ja jos
1/n = 1 reaktio on peruuttamaton. Tasapainoparametri R} antaa myds tietoa adsorptioprosessista.
Jos Ry, = 0, reaktio on peruuttamaton, jos 0 < R, < 1, reaktio on suotuisa, jos Ry, > 1, reaktio on
epdsuotuisa ja jos Ry, = 1 kyseessd on lineaarinen adsorptio. R; lasketaan kaavan (5) mukaisesti

hyddyntiden kokeellisesti médritettyd Langmuirin vakiota K; (L mg™').!3

_ 1
T 1+K1.Co

Ry )
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4.2 Raskasmetallien adsorptioon vaikuttavia tekijoita

Raskasmetallien ja mikromuovien vuorovaikutusten laajuuteen vaikuttaa moni tekija.
Muovihiukkasilla saattaa olla my0ds useampia pintaominaisuuksia, kuten negatiivisesti varattu
hydrofobinen ja huokoinen pinta, joiden avulla raskasmetallien adsorptiota voi tapahtua.'?

Raskasmetallien adsorptioon vaikuttavat muun muassa funktionaaliset ryhmit!?

, mikromuovien
koko, kiteisyys, liuoksen pH, limpétila, suolapitoisuus'>!?, liuennut orgaaninen aine'?, luonnollinen

orgaaninen aine'?, pienhiukkaset,'? ja kiyttoika. '3

On kuitenkin huomattava, ettd yleisimmin adsorptiokokeissa kdytetddn neitseellisid materiaaleja tai
keinotekoisesti kulutettuja mikromuoveja, joten ndiden fysiokemialliset ominaisuudet eroavat
luontoon pddtyneistd muoveista. Raskasmetallien adsorptiokdyttdytymistd luonnossa voitaisiin
mallintaa paremmin kayttamadlld autenttisia jatemikromuoveja esimerkiksi rengaspOlyd tai syn-

teettisid mikrohelmia kosmetiikkatuotteista.!?

Funktionaaliset ryhmiit

Monissa tapauksissa mikromuovien adsorptiokapasiteetti raskasmetallien suhteen riippuu niiden
pinnan erilaisista funktionaalisista ryhmistd. Esimerkiksi polyamidin C-O ja N-H ryhmat lisdavét
kadmiumionien adsorptiota verrattuna muihin mikromuovityyppeihin. Polystyreenille pooliset ja
kationiset piisidos vuorovaikutukset bentseenirenkaan kautta ovat padasiallinen adsorptiomekanismi.
PE ja PP muovien tapauksessa heikot van der Waals voimat vaikuttavat adsorptioon. Nididen
adsorptiokapasiteetti on kuitenkin pienempi verrattuna PVC- ja PS-muoveihin. PE:n ja PVC:n
kumimaisten ominaisuuksien ansioista raskasmetallit adsorboituvat hyvin niihin. PET e1 valttdmatti
pysty adsorboimaan niin paljon raskasmetalleja tiettyjen lisdaineiden vuoksi. Vaikka lisdaineet
suojaavat muovia esimerkiksi fysikaalisilta muutoksilta ja antavat kestdvyyttd, samanaikaisesti ne
vihentdvit muovin kykyé adsorboida raskasmetalleja. Nylonin on havaittu adsorboivan Cu?*-ioneja,
mikd voi johtua poolisista funktionaalisista ryhmistd (-NHCO- ja -COO-), jotka lisddvat

hydrofiilisyytti ja siten vetivit puoleensa kationisia epépuhtauksia.'?
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Koko

Pienet ja epdsddnndllisen muotoiset muovihiukkaset voivat sitoa enemmaén raskasmetalleja kuin isot
ja pyoreit, silld niilli on suurempi pinta-ala/tilavuus suhde. Esimerkiksi Wang er al>? tutkivat
kadmiumin adsorptiota kolmeen erikokoisiin muovihiukkasiin, 1-2 mm, 0,61 mm ja 100-154 pm.
Tuloksista huomattiin, ettd kadmiumin pitoisuus oli kaikista suurin pienimméssd hiukkaskoossa,
noin 55 pg/g. Isoimman hiukkaskoon adsorptio oli noin 40 pg/g. Mitd pienempi hiukkaskoko

muovipartikkeleilla on, siti enemmén ne saattavat pystyé sitomaan raskasmetalleja.'?

Kiteisyys

Cd?**, Cu?" ja Pb*" ndyttavit adsorboituvan paremmin suuresti kiteytyneeseen polyeteeniin verrattuna
vihemman kiteytyneeseen, mika viittaa siihen, ettd kiteisyys vaikuttaa raskasmetallien adsorptioon
mikromuoveissa. Mitd suurempi ominaispinta-ala adsorbentilla on, sitd enemmaén epédpuhtautta voi

adsorboitua.!?

Myd6s muovihiukkasten pinnan rosoisuus voi vaikuttaa metallien sitoutumiskapasiteettiin ja tita
voidaan selittdd mikromuovien kiteisyysasteen avulla. Muovihiukkaset, jotka ovat vihemmaén kiteisid
tai enemmain amorfisia luonteeltaan omaavat rosoisemman pinnan, miké puolestaan parantaa niiden
kykya sitoa epdpuhtauksia. Enemmaén kiteytyneet muovit adsorboivat véhemmén orgaanisia aineita
amorfisiin verrattuna, silli niiden pinta on vihemmin suotuisa orgaanisten aineiden adsorptiolle.'?
Toinen muovien pintaan liittyvd ominaisuus on huokoisuus. Huokoisemmat mikromuovit niyttavit

adsorboivan enemmin epépuhtauksia.'?

pH

Raskasmetallien sitoutumisen pH-riippuvuuteen vaikuttaa mikromuovien polaarisuuden muutokset,
ionien kilpaileminen aktiivista paikoista ja raskasmetallien pH:sta riippuva lajiutuminen. Matalassa
pH:ssa oksoniumionien muodostuminen kilpailee sitoutumispaikoista mikromuovien pinnalla ja siten
viahentdd raskasmetallien adsorptiota. Muovihiukkasten pintavaraukseen vaikuttaa se pH, jossa
hiukkasilla on nollakokonaisvaraus. Jos pH on pienempédd kuin nollakokonaisvaraus pHp,,
mikromuovien polaarisuus voi siirtyd kohti positiivisesti varattua pintaa kohti. Tdméa aiheuttaa

repulsiota, joka johtaa metalli-ionien irtoamiseen muovien pinnasta.'® Toisin sanoen pH:n tulee olla
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suurempaa kuin nollakokonaisvaraus, jotta muovi on negatiivisesti varautunut ja kationit tarttuvat

muoviin.

Kun liuoksen pH kasvaa, adsorboituneiden kationisten epdpuhtauksien mdidrd kasvaa johtuen
saostumisesta, kasvaneesta sdhkOstaattisesta voimasta ja kilpailevien vetyionien méirin
viahentymisestid. Kéinteisesti, adsorboituneiden anionisten epédpuhtauksien méédrd vihenee pH:n
kasvaessa.'> Esimerkiksi Zou et al3® huomasivat, ettdi Cu?", Pb** ja Cd?>" ionien adsorptio
mikromuoveihin kasvoi, kun liuoksen pH-arvoa kasvatettiin, kun taas Dong ef al.’>* huomasivat, ettid

arseeni(IIl):n tapauksessa pédinvastainen tapahtui eli adsorptio pieneni pH:n kasvaessa.

Esimerkiksi kadmiumilla eri ionit vaikuttavat liuoksessa pH:sta riippuen seuraavasti: pH<6, Cd*",
pH<8 Cd(OH)", pH>8 Cd(OH)2. Kun pH on 10, Cd(OH)2 saostuu ja siten poistaa kadmiumia
liuoksesta mikromuovien pinnalle. Tdma johtuu varausten neutralisoinnista. Eméaksisissd olosuhteissa
Cd?* adsorptio suosii adsorptiota muovin negatiivisesti varattuun pintaan, kun taas happamissa
olosuhteissa kadmiumia adsorboituu vihemmin Cd?"-ionien ja positiivisesti varatun muovin vélill4

olevan sidhkostaattisen repulsion vuoksi.'?

Lampotila

Useammassa tutkimuksessa on havaittu, ettd raskasmetallien adsorptio on endoterminen reaktio,
jolloin lampétilan kasvattaminen lisdéd adsorptiokapasiteettia.'?!3 Esimerkiksi Tang et al.> tutkivat
lyijyn adsorption termodynamiikkaa kiytetylld nylonmuovilla eri 1dmpétiloissa. Entalpiamuutoksen
arvot olivat positiivisia ja Gibbsin energian arvot negatiivisia lampétiloilla 15, 27 ja 40 °C. Tulokset
osoittivat, ettd sorptio oli endoterminen ja spontaani reaktio. Vastaavat tulokset on saatu myos
kuparille, nikkelille ja sinkille. Korkeammissa lampoétiloissa suurempi mééré energiaa oli saatavilla

ajamaan raskasmetallien siirtymistd mikromuovien pinnalle.

Kuitenkin arseeni (IIT):n tapauksessa korkeampi lampdtila saattaa itseasiassa heikentdd adsorptiota.
Dong et al>*° tekemissd tutkimuksissa havaittiin, ettd entalpiamuutosten arvot arseenin sorptiolle
PS-muoviin olivat negatiivisia eli reaktio oli eksoterminen ja suosi siten matalampaa lampdétilaa.
Lampétilan vaikutus raskasmetallien adsorptioon ei siis ole tdysin absoluuttinen ja vaikuttaa

riippuvan polymeerin tyypisti seki kyseessi olevasta raskasmetallista. '?
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Suolapitoisuus

Suolapitoisuuden vaikutusta adsorptioon on myos tutkittu, mutta siitd ei ole saatu selkedi linjausta.
Esimerkiksi Wang et al.>? kiyttivit natriumkloridia eri pitoisuuksilla (0, 1, 10 ja 100 mg/) tutkiakseen
suolapitoisuuden vaikutusta kadmiumin adsorboitumiseen HD-PE-muoviin. Tuloksista kévi ilmi, ettd
natriumkloridin ldsndolo huomattavasti esti kadmiumin adsorptiota. Tamia selittyy silld, ettd
adsorptiopaikoista kilpaili useampi ioni. Suolan maarilla ei kuitenkaan ollut huomattavaa vaikutusta.
Natrium, magnesium tai kalsiumionit liuoksessa kilpailevat adsorptiopaikoista raskasmetallien
kanssa ja siten védhentdvit sorptiokapasiteettia. Toinen kapasiteettia vdhentdvd asia on suuri
anionipitoisuus, kuten CI, silldi komplekseja raskasmetallien kanssa muodostuu enemmén,
esimerkiksi CuCls™ ja ZnCls". Toisessa tutkimuksessa taas havaittiin, ettd sorptiokapasiteetti riippuu
kyseessd olevasta raskasmetallista, muovista sekd suolapitoisuudesta. Esimerkiksi Cr207%
adsorboitui heikommin PE:iin ja PS:iin merivedessé, mutta adsorptio oli parempaa PP:ssa ja PVC:ssa,
kun merivettd liséttiin.!?> Suolapitoisuus séitelee metallien sitoutumista lisddmélld kilpailevien

elektrolyyttien vahvuutta.'3

Liuenneet ja luonnolliset orgaaniset aineet

Raskasmetallien adsorboitumiseen saattaa vaikuttaa myos liuenneet orgaaniset aineet (DOM,
dissolved organic matter). Guo et al.*’ havaitsivat, ettd kadmiumin sorptio PP, PE, PVC ja PS
muoveihin kasvoi, kun humushappokonsentraatio kasvoi. Zhou et al’’ taas havaitsivat, ettd
kadmiumin sorptio PA, akryylinitriilibutadieenistyreeni (ABS) ja PET-muoveihin véheni, kun
humushappokonsentraatio kasvoi. Piielektronien ja funktionaalisten ryhmien, kuten karboksyyli-,
fenoli- ja hydroksyyliryhmien, ldsndolo sai negatiivisesti varautuneet humusaineet kilpailemaan
adsorptiopaikoista  positiivisesti ~ varautuneiden  raskasmetalli-ionien ~ kanssa,  jolloin
adsorptiokapasiteetti pieneni.!> Liuenneiden orgaanisten aineiden hyotyjd on tutkittu. Turner ja
Holmes>® esimerkiksi osoittivat, ettd liuenneella orgaanisella aineella paéllystetyt muovipartikkelit

voivat sitoa enemman kuparia kuin paallystamattomat.

Muovihiukkasten pintaominaisuuksiin voivat vaikuttaa my0s luonnollinen orgaaninen materiaali
(NOM, natural organic matter), joka voi muodostaa kruunutyyppisen rakenteen muovihiukkasten
ympdrille. TAima puolestaan vaikuttaa raskasmetallien ja mikro- ja nanomuovien vuorovaikutukseen.
Tiettyjen funktionaalisten ryhmien, kuten amiinien, tiolien, fenolien ja karboksylaattien, 1dsndolo

NOM:ssa, helpottaa metalli-ionien sitoutumista muovin pinnalle. Karbonyylihappi jilleen tukee
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sahkostaattista vuorovaikutusta raskasmetallien ja mikromuovien vélilld. Muovihiukkaset voivat
toimia kasvualustana mikrobiologisille ryhmittymille, kuten leville ja bakteereille, ja tukea biofilmin
muodostumista, mikd sdédtelee muovihiukkasten kdyttdytymistd muuttamalla niiden fysiokemiallisia
ominaisuuksia. Biofilmin muodostus voi lisétd ekotoksisuutta sitomalla enemmén raskasmetalleja ja

vapauttamalla niité hitaasti.!3

Pienhiukkaset

My®és pienhiukkasten on havaittu vaikuttavan raskasmetallien adsorptioon. Shen et al.’® tutkivat
erilaisten tensidien vaikutusta lyijyn sorptioon PE, PP ja akryylimuoveihin. Tulosten perusteella
ndiden tensidien ldsndolo voisi parantaa lyijyn sorptiokapasiteettia lisddmailld mikromuovin
hydrofiilisyyttd. Huang et al. raportoi pdinvastaisia tuloksia adsorptiosta. Tutkimuksessa huomattiin,
ettd vapaan kloorin ja korroosion estoaineiden ldsndolo vdhensi raskasmetallien pitoisuutta PE-
rakeissa hapettumisen ja CIO- ja PO4* ionien aiheuttaman kilpailun vuoksi, joten yleisesti

pienhiukkasten vaikutus adsorptioon on vield episelvii.!?

Kiyttoika

On havaittu, ettd ikddntynyt mikromuovi vaikuttaa sitovan enemmin raskasmetalleja kuin
neitseellinen materiaali, silld enemmén suotuisia muutoksia muovin pinnassa on ehtinyt tapahtua,
kuten huokoisuuden kasvu, pinnan rakoilu ja karbonyylihapen l4dsndolo. Muovien kuluminen ja
DOM:in sitoutuminen niithin voi muuttaa niiden fysiokemiallisia ominaisuuksia esimerkiksi
lisadmalla negatiivisesti varattujen funktionaalisten ryhmien méérda. Mikromuovien pinnalla oleva
negatiivinen kokonaisvaraus vetid puoleensa positiivisesti varatuttuja metalli-ioneja.!* Esimerkiksi
Aghilinasrollahabadi et al.%° tutki muovien kulumisen vaikutusta sinkin ja lyijyn adsorptioon
kayttimalld sekd uutta ettd kulutettua LD-PE-muovia. Havaittiin, ettd lyijyn adsorptio liete/hiekka
kulutettuun muoviin oli 596 ug m? ja sinkin 733,9 pg m?2. Vastaavasti lyijyn adsorptio uuteen

muoviin oli 281,9 pg m™ ja sinkin 387,6 ug m=.
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Kokeellinen osa

5. Tyon tarkoitus

Tutkimusprojektin tarkoitus oli kartoittaa raskasmetallien adsorboitumista mikromuoveihin.
Projektin alussa kiytettiin valmiita jauhettuja muoveja, joita kdytetddn myods 3D-printtaukseen ja
adsorptiossa  kaytettiin  ultrapuhdasta vettd. Projektissa tutkittiin - myds raskasmetallien

adsorboitumista erilaisiin jitemuoveihin jarvivesimatriisissa.

Raskasmetallit sédilyvit luonnossa hyvin pitkddn ja niiden kertyminen ympiristoon ja sitd kautta
eldimiin ja thmisiin on haitallista. Tutkimuksessa haluttiin selvittdd adsorboituvatko raskasmetallit
muoveihin ja missd laajuudessa sekéd saada jonkinlaista suuntaviivaa muovijétteen haitallisuudesta
ympaéristossa raskasmetallien kertymisen suhteen. Tutkimuksen arvoista olisi tulevaisuudessa pohtia

voidaanko muoveja kiyttdad esimerkiksi raskasmetallien talteenottoon ja poistamiseen ympéaristosta.

6. Kaytetyt laitteet ja reagenssit

Ultrapuhdasta vettd (UHQ) 18,2 MQ-cm resistiivisyydelld tuotettiin Elga Purelab Ultra Analytic
laitteella ja kaytettiin koko tyon ajan. Reagenssit punnittiin Kern ABJ-NM/ABS-N vaa’alla.
Sekoitukseen kaytettiin Velp Scientifican multisekoittajaa. Adsorptiokokeissa tehdyt suodatukset
tehtiin Whatman 40, 41 ja 42-suodatinpapereilla. pH-arvon mittaamiseen kéytettiin ORION 420A+ -
mittaria elektrodilla 91-57. Muovien murskaukseen kéytettiin Retsch SM 100 sek& Retsch ZM 300
murskaimia. Naytteet mitattiin PerkinEImer Avio 500 ICP-OES-laitteella. J&temuovien adsorption
tutkimisessa kéytettiin Suomen ympéristokeskukselta tulleita muovindytteitd. Taulukkoon 3 on

listattu kaytetyt reagenssit ja taulukkoon 4 tulostusmuovien rakennekaavat ja valmistajat.
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Taulukko 3. Kéytetyt reagenssit.

Reagenssi Pitoisuus Valmistaja

HNO:3 >65 % Honeywell

HCl 37 % Honeywell
Tiourea Honeywell
Multistandardi 21 100 mg/1 PerkinElmer

Mo, Mn, Cu, Ni, Fe, Zn, Co, Cd, As, Pb, Bi, Sb

Cd, Cu, Co, Fe, Mn, Ni, Bi 1000 mg/1 TruQ

As, Mo, Sb, Zn, Pb 1000 mg/1 Perkin Elmer Pure
Hg 10 mg/1 Perkin Elmer Pure

Taulukko 4. Muovien rakennekaavat ja valmistaja

Muovin nimi Rakennekaava Valmistaja
Nylon 6 ‘LH \/\/\/ﬂ\ BASF 3D  printing
N .
N solution
Nylon 11 [ H o) ADVANC3D Materials
TN CHa(CH)5CH3
Nylon 12 [ o) EOS GmbH
- CH2(CH2)sCHz
_H n
PP ADVANC3D Materials
GH
CH—CH,
n
PS i ] Axalta
)
__(i:_cl:__
H H
“n
TPU 0 ADVANC3D Materials
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7. ICP-OES mittaukset

Néytteet mitattiin PerkinElmer Avio 500 induktiivisesti kytketyn plasman optisella emissio
spektrometrilla (ICP-OES) (kuva 10) ja ndytteen sy6tossé kiytettiin PerkinElmer S10 Autosampleria.
Kéytetyt mittausparametrit ovat esitetty taulukossa 5. Néytteet mitattiin neljén pisteen kalibroinnilla,
jotka valmistettiin monialkuainestandardista (50 mg/l). Kalibrointiliuosten pitoisuudet olivat
0,05-2,0 mg/1 riippuen mittauksesta, mutta padsaantdisesti kalibrointiliuosten pitoisuuksina kéytettiin
0,5 mg/l, 1,0 mg/l sekd 2,0 mg/l. Nollandytteend kéytettiin 5 %:sta typpihappoliuosta. Naytteiden
pitoisuudet olivat 0,5 mg/l ja néytteissi oli 5 % typpihappotausta. Mittauksien aikana kéytettiin
5 % typpihappoa pesuliuoksena. Laadunvalvontaan kiytettiin PerkinElmerin QC 21 multistandardi-

liuosta, jonka pitoisuus oli 0,5 mg/l. Mittausten aikana QC mitattiin vdhintdéin alussa ja lopussa.

Kuva 10. Niytteiden mittaus ICP-OES-laitteella.



Taulukko 5. ICP-OES mittausparametrit
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Parametri Lukuarvo
RF teho 1500 W
Plasmakaasun virtausnopeus 8 1 min™!
Sumutinkaasun virtausnopeus 0,6 1 min’!
Apukaasun virtausnopeus 0,2 I min™!
Néytteensyoton nopeus 1,5 ml min!
Pesuaika 30s
Replikaattien lukumaéra 3

8. Tulosten Kiisittely

Adsorptioprosentti laskettiin yhtdlolld (6)

Adsorptio — % =

Co—Ct

0

- 100%,

(6)

missd C, on monialkuainestandardin pitoisuus ennen adsorptiota ja C, on mitattu pitoisuus

adsorptiossa.

9. Tyon suoritus

Kokeellinen tyd aloitettiin tutkimalla adsorboituvatko raskasmetallit ylipddtddn puhtaisiin

muovijauheisiin happamissa olosuhteissa. Tutkittavat raskasmetallit olivat Mo, Mn, Cu, Ni, Fe, Zn,

Co, Cd, As, Pb, Bi, Sb ja Hg. Ensimmaisissd adsorptiokokeissa testattiin kaikki muut raskasmetallit

paitsi elohopea, koska ei tiedetty miten se pysyisi tai reagoisi samassa liuoksessa muiden

raskasmetallien kanssa. Aluksi kokeiltiin 5 % typpihappotaustaa, mutta adsorptiota ei tapahtunut juuri

lainkaan, joten adsorptiokokeet pdddyttiin tekemédn ilman happotaustaa. Myds pH:n vaikutusta

adsorptioon vililld 1-8 tutkittiin. pH-kokeet toistettiin kolme kertaa luotettavuuden lisddmiseksi. Vain

ensimmadiselld kerralla mitattiin pH-arvo 1, silld adsorptiota ei siind tapahtunut. Liséksi tutkittiin

kuuden jdtemuovin adsorptiota jarvivesimatriisissa kahdessa eri pH:ssa.
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9.1 Adsorptiokokeet puhtailla muoveilla

Yleinen Kkoejérjestely toteutettiin - valmistamalla aluksi 50 mg/l monialkuainestandardi
raskasmetallien kantaliuoksista (1000 mg/l) pipetoimalla 5 ml kutakin raskasmetallia (Mo, Mn, Cu,
Ni, Fe, Zn, Co, Cd, As, Pb, Bi ja Sb) 100 ml:n mittapulloon. Adsorptiokokeessa kiytettdva
monialkuainestandardi valmistettiin pipetoimalla 50 mg/l liuoksesta 5 ml 500 ml:n mittapulloon.
Kun elohopea oli mukana mittauksessa, se liséttiin erikseen monialkuainestandardiin pipetoimalla
10 ml elohopean kantaliuosta (10 mg/l). Kuutta eri muovityyppid (Nylon 6, 11, 12, PP, PS ja TPU)
(kuva 11) punnittiin kaksi replikaattia, noin 0,2 g.

Kuva 11. Muovijauheet

Muovien joukkoon lisdttiin monialkuainestandardia (0,5 mg/l) 20 ml, jonka jilkeen liuokset olivat
multimikserissd neljan tunnin ajan (kuva 12a). Lisdksi kaytossd oli kaksi replikaattia
menetelménollaa, jossa pelkkd monialkuainestandardi pydri magneettisekoittajassa. Sekoituksen
jalkeen niytteet suodatettiin Whatman 40-suodatinpaperilla sentrifuugiputkiin (kuva 12b), jonne
lisattiin vikevad typpihappoa 1 ml ICP-mittausta varten. Adsorptiokokeet tehtiin seitseméssd eri
pH:ssa (1, 3-8). pH:n vaikutuksen tutkimisessa adsorptiokokeet suoritettiin samoin kuin ylld on

kuvattu. Erona oli, ettd pH:ta muutettiin typpihapon ja ammoniakin avulla.
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Kuva 12. Adsorptiokoe laboratoriossa (a) ja niytteiden suodatus (b).

Elohopealle kokeiltiin aluksi adsorptiota erikseen kahdessa eri mittauksessa, mutta tulokset olivat
epaselvid ja antoivat aihetta pohtia, oliko elohopea haihtunut liuoksesta tai jddnyt kiinni
dekantterilasin seindin. Muoveja punnittiin ensimmaiiseen elohopeamittaukseen noin 0,4 g ja toiseen
noin 0,2 g. Ensimmaéisen elohopeamittauksen Hg-standardi (1,0 mg/l) valmistettiin kantaliuoksesta
(10 mg/l) pipetoimalla 20 ml 200 ml mittapulloon ja lisddmadlld 5 % typpihappotausta.
Kalibrointiliuosten pitoisuudet olivat 1 mg/l, 5 mg/l ja 10 mg/l. Typpihappotaustassa adsorboitumista
el juurikaan havaittu, joten seuraavaksi kokeiltiin 0,12 %/3 % tiourea/HCI taustaa, jos elohopea
pysyisi paremmin liuoksessa. Toisen mittauksen Hg-standardi (0,5 mg/l) valmistettiin kantaliuoksesta
(10 mg/1) pipetoimalla 25 ml 500 ml mittapulloon seki lisadmalld 6 ml tioureaa ja 40,5 ml vikevaa
HCI. Kalibrointiliuosten pitoisuudet olivat 0,1 mg/1 0,5 mg/1 ja 2,0 mg/l, joihin lisdttiin myds tiourea
ja HCI. Tiourea/HCI taustakaan ei merkittdvisti vaikuttanut adsorptioon, joten tiourea/HCI taustan
kayttoa ei jatkettu. Kun elohopea lisdttiin muiden raskasmetallien joukkoon, taustana ei ollut happoa
ollenkaan. Elohopea oli mukana ensimmdiisissdé pH-kokeissa, mutta se jdtettiin pois

tarkistusmittauksista, silld se ei merkittiavisti adsorboitunut missdan pH-arvossa.

9.2 Adsorptiokokeet jitemuoveilla

Adsorptiota tutkittiin lisdksi kuudelle jatemuoville, joiden nimet ja kuvat ovat esitetty taulukossa 6.
Korkkimurskaa, joka oli PE:n ja PP:n sekoitusta sekd kumirouhetta jauhettiin murskaimella, jotta

saatiin hienojakoisempaa muovia. Kokeissa kdytettiin taustana Jyvésjdrven pintavettd (kuva 13). Vesi
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suodatettiin pari kertaa suodatinpaperin lépi, jotta saataisiin mahdollisimman paljon kiintedé ainesta
ja humusta pois vedestd. Jatemuovien adsorptiossa kéytettiin jarvivesitaustaa kahdessa eri pH:ssa: 5,0

ja jarviveden alkuperidisessd pH:ssa 6,6 Kokeet suoritettiin muuten samoin kuin puhtaiden muovien
kohdalla (kts 9.1).

Taulukko 6. Jitemuovit ja niiden kuvat

PE/PP Kumirouhe

Katemuovi 5 PU-eristelevy

Katemuovi 9 Keinonurmi

Kuva 13. Veden hakupaikka ja vesindyte dekantterilasissa, Jyvasjarvi 21.5.2024 klo 9:20 ja
13.6.2024 klo 9:51.
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10. Tulokset

10.1 Tulostusmuovit

Ensimmadisistd [CP-mittauksista typpihappotaustassa huomattiin, ettd raskasmetallien pitoisuudet
kasvoivat liuoksessa eli ainakaan adsorboitumista ei olennaisesti tapahtunut. Mahdollisesti muoveista
irtosi raskasmetalleja liuokseen, jolloin niiden pitoisuudet kasvoivat. Elohopeamittauksissa
saantoprosentit typpihappotaustassa olivat hyvin suuria. Tima saattoi johtua siitd, ettd elohopea jii
kiinni lasin reunoihin tai haihtui sekoituksen aikana. Kun adsorptiota kokeiltiin ilman happo-

olosuhteita, Hg, Bi, Sb ja Pb néyttivit adsorboituvan jonkin verran.

Mittauksista voidaan yleisesti todeta, ettd pidempiketjuiset Nylonit (11 ja 12) sekd TPU ottivat talteen
raskasmetalleja paremmin kuin Nylon 6, PP ja PS. Adsorptioprosentit olivat yleisesti heikommat
PP:ssd ja PS:ssd. Tuloksia adsorboitumisesta alkoi ndkyd, kun pH-arvoa ldhdettiin nostamaan.
Raskasmetallien adsorboituminen ndyttdisi olevan hyvinkin selektiivinen pH:n suhteen tietyilld
metalleilla. Liitteesséd 1 on esitetty kaikkien raskasmetallien adsorptioprosenttikuvaajat ja liitteessd 2
on esitetty yksityiskohtaisesti raskasmetallien adsorptioprosentit ja keskihajonnat puhtaisiin
muoveihin eri pH-arvoissa. pH-kokeet toistettiin kolmesti, joten tulokset ovat esitetty kuuden
replikaatin keskiarvona ja keskihajontana. Ainut poikkeus on pH 7, jossa PP ja men. 0 ovat esitetty
viiden replikaatin keskiarvona ja keskihajontana, koska toisen tarkistusmittauksen tulokset eivét
olleet jarkevid. Liséksi elohopean tulokset ovat vain kahden replikaatin keskiarvo ja keskihajonta,

silld elohopealle mittauksia ei toistettu.

pH:ssa 3 Fe, Mo, Bi ja Hg erottuivat selkedmmin. Elohopea adsorboitui tulosten perusteella 1&hinni
vain pH:ssa 3 ja muuten adsorptioprosentit olivat ldhelld nollaa. Kaikki muovityypit ndyttivét
adsorboivan néitd metalleja. pH:ssa 3 Cu, Cd, Mn, Zn ja Co tarttuivat tutkituista raskasmetalleista

heikoimmin.

pH-arvossa 4 Fe, Mo, Pb, Bi adsorboituivat parhaiten, kun taas Ni, Cu, Sb, Cd, Mn, Zn ja Co eivit
tarttuneet muoveihin juuri lainkaan ja As ja Hg adsorboituivat jonkin verran. pH:ssa 4 muovityyppi
ndytti vaikuttavan jonkin verran. Esimerkiksi rauta adsorboitui Nyloneihin melkein 50 %:sti, kun taas

PP ja PS adsorboi alle 20 %. Vastaavanlainen trendi ndkyi my0s arseenilla ja vismutilla. Arseenin
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adsorptio nyloneihin oli hieman alle 20 % ja PP:iin ja PS:iin alle 8 %. Vismutilla vastaavat luvut

olivat melkein 100 % ja alle 20 %.

pH:ssa 5 Fe, Cu, As, Mo, Pb ja Bi adsorboivat eniten, kun taas Ni, Sb, Cd, Mn, Zn, Co ja Hg
huomattavasti vihemmaén. On huomattava, ettd menetelménollat olivat melko suuria joidenkin eniten
adsorboivien raskasmetallien kohdalla, kuten lyijyn, eli on tapahtunut jotain muutakin kuin
adsorboitumista, esimerkiksi saostumista tai haihtumista. Myds tidssd pH:ssa PP ja PS adsorboivat

keskimddrin heikommin kuin nylonit tai TPU.

pH:ssa 6 Fe, Cu, As, Mo, Pb ja Bi adsorboituivat eniten, tosin menetelménollat olivat melko suuria
kuparin ja lyijyn kohdalla. Ni, Cd, Mn, Zn sekd Co adsorboituivat keskinkertaisesti ja Sb ei juuri
ollenkaan. Raudan kohdalla jilleen nékyi selvdsti ero muovien vililld, silld nyloniin ja TPU:hun
tarttui huomattavasti paremmin kuin PP:iin tai PS:iin. Toisaalta esimeriksi kadmium tarttui paremmin

PP:in ja PS:iin kuin nyloneihin ja TPU:hun.

pH:ssa 7 Fe, Cu, As, Pb ja Bi adsorboituivat melko hyvin ja Ni, Mo, Sb, Cd, Mn, Zn ja Co
keskinkertaisesti. Jialleen menetelménollat olivat melko suuria kuparin ja lyijyn kohdalla. pH:ssa 8
Fe, Ni, Cu, Pb, Cd, Mn ja Zn tarttuivat melko hyvin, kun taas As, Mo, Sb ja Bi melko véhan. Toisaalta
nikkelin, kuparin, lyijyn, kadmiumin, sinkin ja koboltin menetelménollat olivat melko suuria, joten

adsorptiota ei todenndkdisesti ole tapahtunut niin paljon vaan kyse voi olla esimerkiksi saostumisesta.

Tutkituista raskasmetalleista rauta adsorboitui melko paljon useammissa pH-arvoissa (kuva 14).
Kuvaajasta huomataan, ettd nylon 11 ja 12 seké TPU erottuvat selvisti. Niissd adsorptioprosentit ovat
padosin vihintddn 50 %. PP ja PS adsorboivat hyvin vihin, kuten yleinen trendi oli. Kuvassa 15 on
esitetty raudan adsorptio TPU:hun eri pH-arvoissa esimerkkind muovin vaikutuksesta. Kuvaajasta
ndhdéédn, ettd adsorptio ldhtee kasvamaan pH 4:n jélkeen, saavuttaa huippunsa pH:ssa 6 ja ldhtee taas

laskemaan.
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Kuva 14. Raudan adsorboituminen puhtaisiin muoveihin eri pH-arvoissa.
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Kuva 15. Raudan adsorptio TPU-muoviin eri pH-arvoissa. Kuvaajassa nikyy myos

menetelménolla.

Vismutti on toinen mielenkiintoinen raskasmetalli, joka vaikutti adsorboituvan hyvinkin paljon (kuva
16). Vismutti adsorboitui useammassa pH:ssa melko paljon ja prosentit olivat pddosin yli 70 %.
Menetelméanolla oli ainoastaan pH 3:n tapauksessa korkea. Kuvassa 17 on esitetty vismutin

adsorboituminen Nylon 11 ja PS-muoveihin sekd menetelménolla. Kuvaajasta huomataan, etté
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vismutti tarttui huomattavasti paremmin nyloniin kuin polystyreeniin ja vismutti adsorboitui
parhaiten pH-vililld 4-6. Osittain on epdselvdi onko vismutin tapauksessa kyse todella adsorptiosta

vai onko kokeessa tapahtunut jotain muuta, kuten haihtumista.

Bi
100.0
90.0
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®
& 60.0
=
2 50.0
2
3 40.0
30.0
20.0 I
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oo ul -n
Nylon 6 Nylon 11 Nylon 12 Men. 0
N3 N4 N5 N6 H7 HS
Kuva 16. Vismutin adsorptioprosentit eri pH-arvoissa.
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Kuva 17. Vismutin adsorptio Nylon 11 ja PS muoveihin eri pH-arvoissa. Kuvaajassa nikyy myos

menetelménolla.

Arseeni oli poikkeuksellinen raskasmetalli siind mielesséd, ettd sen menetelménollat olivat hyvin

lahelld nollaa eli ndyttiisi siltéd, ettd arseeni todella adsorboitui muoveihin (kuva 18). Nylon 11 ja 12
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sekd TPU ottivat melko hyvin arseenia talteen, Nylonit 18-38 %:sti ja TPU jopa 53 %:sti. pH-alue
4-7 oli niilld muoveilla yleisesti paras, mutta nylonit toimivat erittdin hyvin my06s pH:ssa 8, jolloin
TPU:n talteenottoprosentti oli huomattavasti pienempi. Kuvassa 19 on esitetty arseenin adsorptio

TPU ja PS muoveihin vertailun vuoksi sekd menetelminolla. Arseeni adsorboitui huomattavasti

paremmin TPU-muoviin ja saavutti huippunsa pH-arvossa 6.
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Kuva 18. Arseenin adsorptioprosentit eri pH-arvoissa.
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Kuva 19. Arseenin adsorptio TPU ja PS muoveihin eri pH-arvoissa. Kuvaajassa myds

menetelméanolla.
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Lyijy vaikutti adsorboituvan raudan tavoin melko paljon ja monessa pH:ssa (kuva 20). Nylon 11, 12
ja TPU ottivat lyijya talteen parhaiten, kun taas PP ja PS vidhiten. Nylon 6 niytti adsorboivan pH-
arvossa 4. Nylon 11 ja 12 adsorboivat parhaiten pH-arvoilla 5-8. TPU adsorboi myds hyvin pH-

arvoilla 4-7, pH-arvossa 8 adsorptio ei ollut endi niin suurta.
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Kuva 20. Lyijyn adsorptioprosentit eri pH-arvoissa.

10.2 Jatemuovit

Jarvivesimatriisissa adsorptioprosentit olivat yleisesti huomattavasti pienempid kuin puhtaiden
muovien kohdalla ja menetelménollat olivat suurempia eli adsorptiota ei tapahtunut niin paljon.
Liitteessd 3 on esitetty yksityiskohtaisesti raskasmetallien adsorptioprosentit ja keskihajonnat
jatemuoveihin. Naytteiden tulokset ovat laskettu kolmen replikaatin keskiarvona ja menetelménollien
tulokset kahden replikaatin keskiarvona. Poikkeuksena PE/PP-muovi, jonka tulokset ovat ilmoitettu

kahden replikaatin keskiarvona.

pH:ssa 5,0 PE/PP:hen tarttui melko véhin raskasmetalleja (kuva 21). Menetelménollat olivat melko
isoja, joten vaikka adsorptioprosentti olikin isompi joidenkin raskasmetallien kohdalla, itse
adsorptiota ei tapahtunut todellisuudessa niin paljon. Esimerkiksi lyijyn adsorptioprosentti oli
47,9+0,6 %, mutta menetelménolla oli 31,2+0,6 %, joten todellinen adsorptio on ollut paljon

pienempi. Cu, Pb, Cd ja Bi adsorboituivat jonkin verran, kun taas As, Sb, Mn, Zn ja Co eivit
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ollenkaan. Raskasmetalleista lyijy oli ainut, joka adsorboitui selkedsti enemmén kuin muut. pH:ssa
6,6 PE/PP:hen raskasmetalleja adsorboitui hieman enemmén kuin pH:ssa 5,0 (kuva 22). Erityisesti

Mn, Zn ja Co nidkyvit korkeammassa pH:ssa. Lyijyn adsorptio ei korkeammassa pH:ssa enda

erottunut erityisesti selkedmmin.
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Kuva 21. Raskasmetallien adsorptio PE/PP muoviin pH:ssa 5,0. Kuvassa esitetty myos

menetelménolla ja keskihajonnat.
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Kuva 22. Raskasmetallien adsorptio PE/PP muoviin pH:ssa 6,6. Kuvassa esitetty myos

menetelméanolla ja keskihajonnat.
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Katemuovi 5:seen ei tarttunut raskasmetalleja pH:ssa 5,0 juuri ollenkaan. Melkein kaikissa
adsorptioprosentti ja menetelménolla ovat yhtd suuria (kuva 23). Vaikka Fe, Pb ja Bi
adsorptioprosentit ovat melko suuria, menetelménollista huomataan, ettd todellista adsorptiota ei
juurikaan tapahtunut. pH:ssa 6,6 katemuovi 5 otti talteen pienen mairédn Ni, Cu, As, Pb, Mn, Co ja
Bi, mutta prosentit ovat hyvin pienid, noin yhden prosentin luokkaa (kuva 24). Lyijyd tarttui

korkeamassa pH:ssa vahemman kuin pH:ssa 5.
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Kuva 23. Raskasmetallien adsorptio katemuovi 5:een pH:ssa 5,0. Kuvassa esitetty myos

menetelménolla ja keskihajonnat.
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Kuva 24. Raskasmetallien adsorptio katemuovi 5:een pH:ssa 6,6. Kuvassa esitetty myos

menetelménolla ja keskihajonnat.
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Katemuovi 9 otti talteen raskasmetalleja paremmin kuin katemuovi 5. Ni, Cu, As, Pb, Cd, Mn, Zn ja
Co adsorboituivat jonkin verran. Néistd Cu, Pb ja Cd tarttuivat parhaiten ja niiden adsorptioprosentit
olivat noin 13-20 %, kun huomioidaan menetelménollan vaikutus. Ni, Cu, Pb, Cd, Mn, Zn, Co ja Bi
tarttuivat katemuovi 9:44n jonkin verran, mutta adsorptioprosentit olivat kuitenkin melko pienid, kun
huomioidaan menetelménollan vaikutus. Kuvissa 25 ja 26 on esitetty adsorptio katemuovi 9:iin eri

pH-arvoissa.
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Kuva 25. Raskasmetallien adsorptio katemuovi 9:iin pH:ssa 5,0. Kuvassa esitetty myos

menetelmainolla ja keskihajonnat.
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Kuva 26. Raskasmetallien adsorptio katemuovi 9:iin pH:ssa 6,6. Kuvassa esitetty my0s

menetelménolla ja keskihajonnat.
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pH:ssa 5,0 PU-eristelevyyn tarttuivat kaikki muut paitsi Mo, Sb ja Zn (kuva 27). Vihintdén noin
10 % talteenotto havaittiin raudalla, lyijylld ja vismutilla. PU-eristelevyyn tarttui myos korkeamassa

pH:ssa melkein kaikki raskasmetallit paitsi As, Mo ja Sb (kuva 28), tosin ei kovin suurissa méaérin.
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Kuva 27. Raskasmetallien adsorptio PU-eristelevyyn pH:ssa 5,0. Kuvassa esitetty myos

menetelménolla ja keskihajonnat.
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Kuva 28. Raskasmetallien adsorptio PU-eristelevyyn pH:ssa 6,6. Kuvassa esitetty myos

menetelménolla ja keskihajonnat.
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Kumirouheeseen tarttui pH:ssa 5,0 kaikkia muita raskasmetalleja paitsi Mo ja Sb (kuva 29).
Verrattuna muihin jatemuoveihin, kumirouheen adsorptioprosentit ovat melko suuria ja
menetelminollat pienid eli adsorptiota niyttdisi todella tapahtuneen. Fe, Cu, As, Pb, Cd ja Bi
adsorboituivat hyvinkin paljon ja niiden adsorptioprosentit olivat 20—40 % vélilld menetelméinolla
huomioiden. Erityistd huomiota herdtti kadmium, silld sen adsorptioprosentti ja keskihajonta oli
84,9£5,1 % ja menetelminollalle 3,8+2,1 %, mikd on poikkeuksellisen korkea kyseiselle
raskasmetallille muita tuloksia ajatellen. pH:ssa 6,6 kumirouheeseen tarttui jilleen kaikkia muita
raskasmetalleja lukuun ottamatta Mo ja Sb (kuva 30). Rauta, kupari, arseeni, lyijy, kadmium ja
vismutti tarttuivat yli 20 %:sti menetelméanolla huomioiden. Myds tdssd pH:ssa kadmiumin adsorptio

on poikkeuksellisen korkea, noin 60 % luokkaa.
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Kuva 29. Raskasmetallien adsorptio kumirouheeseen pH:ssa 5,0. Kuvassa esitetty myds

menetelméanolla ja keskihajonnat.
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Kumirouhe pH 6,6
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Kuva 30. Raskasmetallien adsorptio kumirouheeseen pH:ssa 6,6. Kuvassa esitetty myos

menetelmédnolla ja keskihajonnat.

Keinonurmeen adsorboitui molemmissa pH-arvoissa Ni, Cu, As, Pb, Cd, Mn, Co ja Bi, kun taas Fe,
Mo, Sb ja Zn eivit tarttuneet kummassakaan. Molemmissa pH-arvoissa Cu, Pb ja Cd adsorboituivat
eniten. Esimerkiksi pH:ssa 5,0 kuparin adsorptioprosentti ja keskihajonta oli 55,9+3,5 % ja
menetelminolla oli 13,44+2,1 % (kuva 31). pH:ssa 6,6 kuparin adsorptioprosentti oli 50,1+1,6 % ja

menetelmanolla oli 12,5£1,9 % (kuva 32).
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Kuva 31. Raskasmetallien adsorptio keinonurmeen pH:ssa 5,0. Kuvassa esitetty myos

menetelménolla ja keskihajonnat.
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Keinonurmi pH 6,6
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Kuva 32. Raskasmetallien adsorptio keinonurmeen pH:ssa 6,6. Kuvassa esitetty myds

menetelminolla ja keskihajonnat.

11. Yhteenveto

Muovien ja raskasmetallien vuorovaikutusta on tutkittu lisddntyvissd mddrin @ ja
adsorptiomekanismeja halutaan ymmartdd paremmin. Sekd mikromuovit ettd raskasmetallit ovat
ympéristolle ja ihmisille ongelma ja muovien adsorptiokyvyn vuoksi raskasmetalleja voi padtyé
thmisiin muun muassa ravintoketjun kautta. Muovien tehokkaan kierrdttimisen kautta niitd paatyisi

vihemman luontoon, jolloin niihin ei mydskain tarttuisi samassa mittakaavassa raskasmetalleja.

Tulostusmuovien kohdalla yleisesti voidaan todeta, ettd raskasmetallien adsorptio riippuu sekd pH:sta
ettd kyseessd olevasta muovista. Monien raskasmetallien kohdalla adsorptio kasvoi, kun pH kasvoi,
mutta osalla se pieneni. Paras adsorptioalue monen raskasmetallin kohdalla oli pH-arvot 5-7.
pH:ssa 8 joidenkin metallien adsorptioprosentit olivat hyvinkin suuria, mutta niin oli
menetelminollakin, joten kyse on ollut esimerkiksi saostumisesta korkeassa pH:ssa.

Pitkdketjuisemmat nylonit ja TPU toimivat parempina talteenottajina kuin nylon 6, PP ja PS.

Tulostusmuoveille tehtyjen kokeiden perusteella Cu?* ja Cd** ionien adsorptio kasvoi pH:n kasvaessa
kolmosesta vitoseen, miki on linjassa Zou et al:n> tutkimuksen kanssa. Lyijy ei selkeisti kasvanut

pH:n noustessa, vaan oli melko suurta koko ajan. Arseenin tapauksessa ei voida sanoa aivan samaa,
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mitd Dong et al’* oli huomannut pH-riippuvuudesta, silld Nylon 11, 12 ja TPU ottivat talteen arseenia

melko hyvin myds korkeissa pH-arvoissa.

Jatemuoveihin yleisesti adsorboitui raskasmetalleja vihemmén kuin tulostusmuoveihin. Mo ja Sb
eivit adsorboituneet mihinkddn jitemuoviin. Arseeni tarttui myos hyvin véhiisesti ja suurimpaan
osaan muoveista se ei tarttunut, paitsi kumirouheeseen ja keinonurmeen. Lyijy puolestaan adsorboitui
kaikkiin muoveihin ja matalammassa pH:ssa adsorptio oli suurempaa. Kumirouheeseen tarttui

raskasmetalleja kaikista eniten.

Muutamat raskasmetallit adsorboituivat yli 10 %:sti useampaan jitemuoviin. Lyijy erottui jokaisesta
niin, ettd sen adsorptioprosentti oli vdhintdén 10 %. PE/PP sekd katemuovi 5 eivdt toimineet niin
hyvin talteenottajana kuin muut muovit, silld niihin ei tarttunut erityisemmin mikdan muu kuin lyijy.
Katemuovi 9 otti yli 10 %:sti talteen kuparia, lyijyd ja kadmiumia. PU-eristelevyyn tarttui rauta,
kupari, lyijy, ja vismutti. Kumirouheeseen adsorboitui kaikista eniten raskasmetalleja yli 10 %:sti,
silld Fe, Ni, Cu, As, Pb, Cd, Mn, Co ja Bi kaikki osoittivat yli 10 % adsorptiota. Keinonurmeen
adsorboitui myds melko hyvin, silld Ni, Cu, As, Pb, Cd ja Co adsorboituivat yli 10 %:sti.

Tutkimustuloksista voidaan todeta positiivisena asiana se, ettd jitemuoveihin ei ndytd tarttuvan
suuressa laajuudessa kovin montaa raskasmetallia. PE/PP:n, PU-eristelevyn sekd katemuovi 5:n
kaikki adsorptioprosentit olivat suunnilleen alle 10 %, kun huomioitiin menetelménollan vaikutus.
Katemuovi 9:ssd ainoastaan kuparin, lyijyn ja kadmiumin adsorptioprosentit olivat yli 10 %.
Kumirouheessa rauta, kupari, arseeni, lyijy, kadmium, mangaani ja vismutti adsorboituivat yli

10 %:sti kun taas keinonurmessa oli liséksi nikkeli ja sinkki yli 10 %:sti ja rauta alle 10 %:sti.

Tuloksiin ovat saattaneet vaikuttaa erilaiset virheldhteet, kuten laitehdiriot, epdpuhtaudet ja
inhimilliset virheet. ICP on saattanut antaa vaérid tuloksia, jos pesuaika ei ole riittdnyt tai on jadnyt
epdpuhtauksia edellisistd ndytteistd. Erilaisia epdpuhtauksia on voinut tulla kiytetyisté astioista, jos
ne eivdt ole olleet tarpeeksi puhtaita. Kdytin esimerkiksi monialkuainestandardin ja typpihapon
pipetointiin ldhes aina samaa dekantterilasia. Aluksi kdytin typpihapon pipetointiin samaa
pipetinkérked, mutta kun huomasin, etté jossain vaiheessa se alkoi vaihtaa vérid, vaihdoin joka pdiva
aina uuden. Muovipipetistd on voinut irrota jotain liuoksiin. Epdpuhtauksia on voinut tulla my6s
muiden pipettien kautta, kun ne ovat olleet vetokaapin tasolla. pH-arvon sddtimisessd emdksen

lisddmisen nopeus on voinut vaikuttaa saostumiseen. Tuloksia on voinut viéristdd my0s
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raskasmetallien haihtuminen liuoksesta, kuten elohopean ja vismutin kohdalla on saattanut osittain

kayda.

On huomattava, ettd yleisimmin adsorptiokokeissa kéytetddn neitseellisii materiaaleja tai
keinotekoisesti kulutettuja mikromuoveja, joten nididen fysiokemialliset ominaisuudet eroavat
luonnosta 10ytyvistd muoveista. Tulevaisuuden tutkimuksissa materiaalina tulisi kéyttdd enemmén
autenttisia  jatemikromuoveja  esimerkiksi  rengaspdlyd  tai  synteettisid =~ mikrohelmid
kosmetiikkatuotteista vastaamaan raskasmetallien adsorptiokdyttdytymistd todellisemmissa

tilanteissa.!2

Tutkimuksia olisi hyvd myos laajentaa koskemaan useampia raskasmetalleja, silld kaikista eniten
tutkitaan lyijyd ja kadmiumia. Pienet, kulutetut, huokoiset ja amorfiset mikromuovit ndyttévit olevan
kiinnostuksen kohteena liittyen ekotoksisuuteen ja ndiden parametrien liittymistd myrkyllisiin
vaikutuksiin tulee tutkia. Biokemiallisten tekijoiden, kuten pH:n, suolapitoisuuden, ldmpdtilan ja

UV:n vaikutuksia ekotoksisuuteen tulee tutkia lisdi.!3
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pH3 Fe Ni Cu As Mo Sb Pb Cd Mn Zn Co Bi Hg
Nylon 6 26,8+26,0 | 1,2+1,9 0,0+0,0 3,7£3,5 28,142 1,1+0,9 2,842.4 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 64,3£6,5 | 5,323
Nylon 11 | 16,1+10,6 | 0,0+0,0 0,0+0,0 6,0+4,0 32,5432 4,2+1,5 2,3+0,2 0,1+0,2 0,1+0,2 0,5+1,0 0,1+0,1 71,524 11,540,1
Nylon 12 | 26,2+14,6 | 1,9£3,1 0,0+0,0 4,5+6,4 28,7424 3,3+2,1 4,0+1,0 0,5+1,0 0,5+1,2 1,0+1,8 0,2+0,4 67,9+2.5 11,14+0,6
PP 12,7+£7,9 1,9£2.4 0,0+0,0 4,2+4,0 26,6+3,8 4,732 3,5+2,2 1,842,2 1,4+2,1 1,0+1,7 0,5+1,1 59,1+4.8 10,8+0,1
PS 24,9+19,2 | 2,9+4,5 0,0+0,0 5,6+4,9 30,3+12,7 | 4,423 5,9+1,9 1,3+1,0 1,3+2,3 1,3+3,1 0,6+1,6 59,848,3 12,2+0,9
TPU 10,2+11,1 | 0,2+0,4 0,0+0,0 3,3+4,4 24,9447 0,8+1,8 0,5+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 58,0+6,4 11,7+0,2
Men. 0 16,2+18,4 | 2,8+4,4 0,0+0,0 32452 19,7+2,3 2,0+1,8 2,8+1,8 1,0+1,8 1,5+2.4 2,0+3,5 0,9+1,7 55,1+5,8 12,6+1,3
pH 4 Fe Ni Cu As Mo Sb Pb Cd Mn Zn Co Bi Hg
Nylon 6 49,1£11,7 | 1,4+2,1 0,4+0,8 18,7+6,1 38,7+6,8 0,1+0,2 73,2+8,5 3,7+4,0 0,2+0,5 0,2+0,5 0,0+0,0 96,4+2,7 0,0+0,0
Nylon 11 | 49,9+11,2 | 0,0+0,0 0,0+0,0 18,6+6,7 | 48,5+8,1 0,6+1,4 38,6+17,9 | 0,1+0,3 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 94,9442 0,0+0,0
Nylon 12 | 45,1+11,8 | 0,0+0,1 0,0+0,0 17,245,0 | 42,3%£10,6 | 1,5+2,4 35,0£13,6 | 0,6+1,0 0,0+0,0 0,2+0,6 0,0+0,0 92,6£5,0 0,0+0,0
PP 19,4+7,6 0,2+0,4 0,0+0,0 7,3+4,4 32,5484 1,425 24,8454 0,9+1,4 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,1 55,7154 | 9,7+2,5
PS 8,7+7,5 0,5+0,7 0,5+1,2 1,1+1,6 27,5+7,1 1,1+1,9 25,0457 0,9+1,4 0,4+1,0 0,1+0,2 0,0+0,0 26,773 17,1£1,9
TPU 28,4+18,5 | 0,0+0,0 0,0+0,0 11,6+8,0 | 31,7+6,5 0,0+0,0 19,6+6,5 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 83,9+5.8 1,4+0,2
Men. 0 7,5+8,4 0,0+0,0 0,1+0,2 0,0+0,0 16,742,3 0,0+0,0 15,543,1 0,0+0,1 0,1+0,2 0,0+0,0 0,0+0,0 16,0+5,1 11,3£0,2




LIITE 2 (2/3)

pHS Fe Ni Cu As Mo Sb Pb Cd Mn Zn Co Bi Hg

Nylon 6 50,1+7,1 5,4+4.6 37,5£13,7 | 18,332 | 8,4+7,7 0,0£0,0 38,1£12,3 | 9,6+7,7 3,6+2.8 42436 3,543,0 49,6463 | 0,0+0,0
Nylon 11 | 78,7423 | 3,5+4,0 16,677 | 31,9458 | 47,0£13,9 | 0,4+0,9 80,38, 1 5,6+4.4 0,9+2,1 0,8+1,3 23429 99,8404 | 0,0+0,0
Nylon 12 65,2+13,0 | 1,7£2,1 10,2+11,3 | 31,2+5,6 45,1+£7,3 0,3+0,7 81,7+4,0 5,2+3,9 0,2+0,4 2,0+2,9 1,3+1,9 99,3+0,6 0,0+0,0
PP 18,246,8 1,8+1,6 14,4£11,0 | 3,944,5 16,849,2 0,3£0,5 29,7+6,2 5,6+2,6 0,7£1,5 2,0£1,8 1,2+1,1 19,3+7,6 0,0+0,0
PS 9,4+6,3 2,0+1,2 19,248,7 1,0£1,6 15,742,4 0,0+0,0 31,7+7,4 5,7£1,6 1,3£1,4 2,5£1,6 0,7+0,9 6,9+9,6 0,0+0,0
TPU 74,8+5,8 0,2+0,4 17,845,1 39,8444 33,544,2 0,0+0,0 94,3+3,5 0,7£1,4 0,0+,0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 98,2+1,3 0,0+0,0
Men. 0 3,3+£2,7 0,6+1,1 11,7+7,0 0,0+0,0 12,149,9 0,9+1,1 25,0+16,0 | 3,5+1,8 0,1+0,3 1,0+£1,7 0,3+0,5 2,0£2,4 1,2+1,6
pH6 Fe Ni Cu As Mo Sb Pb Cd Mn Zn Co Bi Hg

Nylon 6 19,7416,9 | 6,5+6,9 33,8+¢19.4 | 6,8+7,6 4,5+5,1 0,0+0,1 29,9+16,4 | 13,8+9,2 2,944.5 7,0+6,4 4,7+5,7 18,8+14,7 | 0,0+0,0
Nylon 11 74,7432,2 | 2,1+3,0 22,6+7,8 36,8+2,7 35,0+15,3 | 1,1+1,6 77,6£12,2 | 6,743.9 1,3£2,1 2,0+£2,5 1,8+2,8 94,548,2 0,0£0,0
Nylon 12 57,2+37,7 1,5+2.4 17,6£14,3 | 34,1£2.3 34,6+13,4 1,1£1,5 80,2£12,9 | 5,443.5 1,0£1,5 1,2+1,9 1,3£2,2 93,749,5 0,0+0,0
PP 7,9£7,9 4,7+4,3 20,6+10,8 | 1,7+£3,0 15,749,5 0,2+0,4 34,0£15,7 | 9,6+4.9 2,143,1 4,3+4,6 3,6£3,8 10,345,7 0,0+0,0
PS 2,6+3,8 3,945,2 20,4£12,0 | 1,0£1,1 15,1+10,8 | 0,5+0,8 36,4+17,9 | 9,645,2 2,3+3.4 4,5+5,0 3,1+4.8 2,743,0 0,5+0,7
TPU 77,4439,4 | 1,3+2,0 42,6+11,6 | 53,3+4,1 14,9+7,5 0,2+0,4 84,0+12,6 | 4,0+4,4 0,2+0,6 0,3+0,6 0,3+0,5 90,4£13,2 | 0,0+0,0
Men. 0 1,0£2,1 3,144.5 18,1£12,6 | 0,0+0,1 9,3+10,7 0,0+0,0 25,1+16,7 | 6,3+6,1 1,943,1 2,9+4.2 2,539 1,4+2,3 1,0£1,3




LIITE 2 (3/3)

pH7 Fe Ni Cu As Mo Sb Pb Cd Mn Zn Co Bi Hg

Nylon 6 8,1£10,5 8,9+5,1 28,8+11,4 | 0,3+0,6 4,244.8 1,5+1,8 23,1+13,0 | 18,0£8,9 6,6+6,3 12,3+6,6 | 6,2+4,5 5,0+6,4 0,4+0,5
Nylon 11 | 72,5£39,7 | 6,5+4,6 39,9+27,6 | 38,1+19,5 | 20,3+15,5 | 1,9+24 81,1£29,1 | 12,749,1 3,943,6 7,4+6,7 5,343,3 81,5+40,0 | 0,0+0,0
Nylon 12 | 57,9446,2 | 6,0+4,0 33,9426,2 | 29,1+£24.,8 17,7£16,9 | 0,9+1,7 66,2+46,2 11,2+7,9 3,6£3,4 10,0+8,3 5,0£3,2 67,8+49,4 | 0,0+£0,0
PP 9,5+6,8 12,2+6,9 29,8+13,2 | 2,5+2.9 11,1£7.3 2,1£2,7 29,7+15,3 17,6+9,2 10,3+6,2 15,2+8,7 10,1£5,7 7,0+1,6 0,0+0,0
PS 2,8+4,1 9,3+6,4 23,2+13,6 1,5+£2,3 7,4£5,8 2,7£3,4 18,3£15,0 14,7+£11,6 | 8,3+5,8 10,5+8,6 7,8+5,4 1,7¢1,6 0,7+1,0
TPU 68,1+34,7 | 4,2+4,9 57,7£29,2 | 41,2£21,4 | 4,243,7 0,6+1,2 80,5+16,5 10,8+10,0 | 2,5+£2,9 4,7£5.3 2,2433 68,3+34,7 | 0,0+£0,0
Men. 0 1,8+4,1 6,0+4,7 18,9+16,1 0,1+0,2 3,3+£3,5 0,3+0,6 16,8+€11,8 11,0+6,9 5,2+6,7 7,6£5,3 4,5+4.0 0,2+0,6 0,3%0,3
pH 8 Fe Ni Cu As Mo Sb Pb Cd Mn Zn Co Bi Hg

Nylon 6 21,0+14,0 | 25,3+5,3 24,9+20,5 | 3,8+3,8 1,1+1,4 0,1+0,2 31,149,3 50,9+5,8 19,7+4,2 44,7+4,0 20,9+4,8 12,4472 0,0+0,0
Nylon 11 78,1£17,7 19,9+2.8 80,9+9.4 35,9+7,3 3,843,2 2,3+2.3 83,6+14,5 | 39,2443 14,8+2,8 33,7432 16,8+2.4 74,6+15,5 | 0,1%0,1
Nylon 12 | 61,9£35,5 | 17,1+2,3 65,1£27,2 | 31,8+15,8 | 3,8+3,0 0,3+0,7 70,9£30,1 | 33,3+5,1 12,2422 26,5+6,3 14,3+1,9 64,0+31,7 | 0,3+0,4
PP 6,7+4,7 21,243,7 | 43,3+3,2 2,727 2,742,1 1,1£1,7 31,3+6,7 36,2+6,6 15,6+2,2 43,8+6,2 17,6+3,7 9,6£1,6 0,6+0,4
PS 3,1£3,4 20,2+3,2 35,7+6,2 2,442.6 2,3£2,2 1,4£22 24,2449 33,0+4,3 14,6+2,5 29,9+2.2 16,7+2,8 5,6+£2,8 0,3+0,4
TPU 6,9+4,2 15,3+3,6 52,1+5,4 1,7£2,1 1,1£1,8 0,0+0,0 25,7+4,4 28,1+4,3 9,5+3,2 24,727 12,0£3,3 8,1£2,1 0,4+0,5
Men. 0 3,842.3 16,5+3,4 | 33,8+6,4 0,3£0,7 1,442,1 0,5£1,2 19,5+3,4 27,5+4,7 11,5+2,5 24,9+1,1 13,5£2,9 2,3+2.7 0,0+0,0




LIITE 3 (1/2)

pH 5,0 Fe Ni Cu As Mo Sb Pb Cd Mn Zn Co Bi
PE/PP 2,142.9 0,3+0,5 7,345,2 0,0+0,0 9,940,6 0,0£0,0  47,9+0,6 4,5+1,9 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 37,2+0,3
Men. 0 13,6+4,6  0,0+0,0 5,942,8 0,0+0,0 19,1£0,8  0,0£0,0  31,2+0,6 0,3+0,4 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 31,3+5,2
Katemuovi 5 24,6+5,0  3,6+0,5 14,540,6 0,4+0,6 20,7+0,8  0,3+0,4  49,6+1,4 6,1+0,5 0,6=1,1 0,6+0,6 2,2+0,4 40,1+2,4
Men. 0 22,0+£5,8  3,7+0,5 14,6+0,8 0,0+0,0 21,2+0,0  0,7+1,0  38,5+2,1 4,4+0,4 0,6+0,8 2,4+0,0 1,3+0,7 36,3£1,3
Katemuovi9  21,6+1,3 9,342 34,8+1,4 4,4+0,8 11,6£0,2  0,3+0,4  61,2+1,0  17,6+1,1 3,442,1 6,1+1,3 7,94+0,4 31,442,0
Men. 0 28,1+£0,9  4,4+1,4 15,1+0,3 0,0+0,0 22,8+1,8  0,7+1,0  43,0+1,3 4,9+1,5 0,2+0,8 2,4+0,8 1,9+1,2 36,3+2,7
PU-eristelevy  28,7+54  6,4+0,3 21,843,1 7,0£1,2 9,644,5 0,0+£0,0  47,2+6,5 10,1£2,5 5,7+0,5 2,2+1,9 4,3+0,7 36,1+6,2
Men. 0 12,940,1  3,5+1,8 12,243,3 1,3£1,0 12,4+1,7  0,0£0,0  30,3+1,2 5,4+1,2 2,3+3,3 2,8+2,4 2,5+2,0 19,3+1,4
Kumirouhe 52,9474 15,6£2,0  57,3%£5,3 39,0£7,9 0,0+0,0 0,0£0,0  72,3+4,8  84,9+5,1 12,9449  8,0+7,6  13,1£2,7  50,7+10,6
Men. 0 33,0£0,3  2,4+2,8 17,0+1,6 0,7+1,0 19,0£2,0  0,0+£0,0  39,5£2,4 3,8+2,1 0,0=0,0 1,5+2,1 0,9+1,2 28,9+0,5
Keinonurmi 5,0£8,5  20,3+2,7  55,9+3,5 11,0£3,9 0,2+0,3 0,0£0,0  49,4+4,7  60,5+4,2  10,6x1,6  0,0£0,0  16,1+2,0 23,4+7,6
Men. 0 13,0+£1,0  3,1£0,3 13,442,1 0,0+0,0 11,7+0,1 0,0£0,0  30,5+2,8 5,6+0,8 1,4+1,6 2,4+1,1 1,8+0,6 16,0+1,2




LIITE 3 (2/2)

pH 6,6 Fe Ni Cu As Mo Sb Pb Cd Mn Zn Co Bi
PE/PP 6,7+9,5 7,8+£2,0 26,0+4,4 3,740,6 0,0+0,0 0,0£0,0 27,3£1,8 26,5+0,2 4,337 16,4+0,9 7,3+1,7 15,7£0,5
Men. 0 13,842,3 7,4+0,3 20,8+1,1 0,5+0,7 0,7+1,0 1,5£2,2  20,8+2,1 18,1+0,4 3,6+0,6 11,8+1,1  6,240,3  9,8£1,5
Katemuovi 5 17,7+2,7 10,3+0,9 29,6+1,0 3,0£1,2 0,7+1,0 0,3£0,6 32,9+1,6 242+1,0 4,7+1,4 202+1,3 8,0£0,8 16,0+0,2
Men. 0 17,8440 9,4+0,8 26,2+4.4 1,2+1,0 1,3£1,9 0,0£0,0 31,5£3,9 252449 4,0+0,7 21,6#4,0 7,5+0,9 14,0+0,5
Katemuovi 9 10,8+3,0 15,7+1,8 35,3+3,0 0,2+0,3 1,5+1,3 0,0£0,0 36,3+3,4 342430 82427 24,6+£3,1 12,742,7 15,0+2,1
Men. 0 15,9+0,8 9,6+0,0 21,5+0,5 0,0+0,0 0,7+0,1 0,0£0,0 25,6+£2,0 23,7+0,6 5,1£2,0 17,6£0,6 7,6£0,0 13,5%1,2
PU-eristelevy 14,7+0,4 10,6+2,3 22,242.6 0,7+0,6 1,2+1,7 0,0+£0,0 222+2,6 20,0+2,7 8,1+1,6 14,1+2,2 7,9+1,9 12,114
Men. 0 7,1£1,5 6,2+0,0 13,8+0,7 0,0+0,0 0,2+0,2 0,0£0,0 12,9+1,2 13,314 3,7¢1,0  8,54+0,3 43+0,0 4,7+0,9
Kumirouhe 36,1+4,7 15,8+2,1 52,0+3,8 31,245,2 0,0+0,0 0,0£0,0 59,3+4,0 86,7+2,1 17,844,2 19,8+11,3 15,8+2,6 37,1£5,7
Men. 0 16,4+1,4 9,1£1,5 23,3+2,0 2,943,7 0,0+0,0 0,0£0,0 27,6+1,6 23,5+3,5 6,3+1,6 16,6£1,6 7,5+1,7 12,8+2,1
Keinonurmi 0,0+0,0 23,7+1,2 50,1£1,6 10,4+0,9 0,0+0,0 0,0£0,0 34,7£1,6 63,6£1,2 11,4+1,0 0,0£0,0 18,9+1,1 14,429
Men. 0 3,7+0,1 5,0+0,3 12,5+1,9 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0£0,0 10,9£1,6 14,7£2,0 2,940,1 9,6+1,0 3,740,3  1,5+1,3
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