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palonsyytutkimusten tutkimusalueelle. Tyo toteutettiin tutkimusalueen sahkoisen
vertailukokoelman valmisteiden taydentamiseen. Markkinoilla on nykydan kas-
vava maara ekologisia kasvidljypohjaisia valmisteita, jotka vaikuttavat tutkimus-
alueella tehtavaan analysointiin.

Opinnaytetyon tavoitteena oli laajentaa tutkimusalueella kaytdssa olevan sahkoi-
sen vertailukokoelman eli PKEM-rekisterin sisaltoa kasvioljya sisaltavien valmis-
teiden ja matriisien osalta. Tyon tarkoituksena oli tutkia valittujen valmisteiden
sisaltamia kasvidljyja kaasukromatografisesti tutkimusalueen olemassa olevilla
menetelmilla. Tutkimusalue voi myods kayttaa myohemmin tydssa saatuja tuloksia
RLAB-PKEM3 ja RLAB-PKEM4 menetelmien lisdvalidointina ja -verifiointina.
Kiinteat valmisteet uutettiin ja nestemaiset valmisteet laimennettiin heptaanilla.
Heptaania ja analysoitavaa valmistetta sisaltavat liuokset kasiteltiin johdan-
naiseksi metyloimalla saadut heptaaniliuokset. Rasvahappojen metyyliesteri-joh-
dannaisia sisaltavat liuokset analysoitiin kaasukromatografisesti liekki-ionisaa-
tiodetektorilla ja massaspektrometrilla. Saadut tulokset kasiteltiin haluttuun muo-
toon ja tiedot liitteineen vietiin sahkoiseen vertailuainerekisteriin.

Tyossa kasiteltiin 47 eri kategorioiden valmisteita, kuten ruokadljyja, sytytyspa-
loja, kynttiloita ja autokemikaaleja. Analysoinnin yhteydessa melkein kaikista val-
misteista Ioydettiin kasvioljyjen metyyliestereita ja tulokset voitiin jakaa kirjallisuu-
den avulla neljgan kategoriaan niiden rasvahapon metyyliesteri -koostumuksen
mukaan. Opinnaytetydn valmistenimet ovat anonymisoituja ja julkisesta opinnay-
tetyoraportista on poistettu salassa pidettavat tulokset ja menettelytapojen ku-
vaukset.

Tulevaisuudessa olisi sahkoiseen vertailuainerekisteriin tarpeen lisata uusia
markkinoilta I0ytyvia kasvioljyja sisaltavia valmisteita, kuten kosmetiikkaa ja kan-
gasmateriaaleja. Lisaksi steariinia sisaltavien kynttildiden analyysimenetelmaa
tulisi kehittaa lisaa. Tutkimusmenetelman tulevaisuuden ja akkreditoinnin kan-
nalta olisi myOs erittain tarkeaa testata palamisen vaikutus kromatogrammiin ja
viivadiagrammin muotoon.
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niques in Fire Investigation
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This thesis was conducted to chemical fire investigation unit of the Forensic la-
boratory of National Bureau of Investigations. The aim of the thesis was to expand
a digital database with products containing vegetable oils. The purpose was to
analyse chosen products by gas chromatography and conduct more validation to
analytical methods of the forensic laboratory.

Samples were analysed as methyl ester-derivatives with a flame ionization de-
tector and mass spectrometry. The results were processed with separate instruc-
tions and results with attachments, such as chromatograms, safety data sheets
and photographs of products, were taken to digital database.

Almost all of the 47 product samples were found to contain fatty acid methyl
ethers (FAME). The results were distributed to four categories by their FAME
composition. The categorisation was based on a literature review. Confidential
parts of the public thesis have been removed and product names have also been
anonymized.

In the future, further expansion of the number of vegetable oil products in the
database will be important because of the changing markets and changing prod-
ucts. In addition, more research about how the burning changes the chromato-
gram and interpretation of the results is necessary.

Key words: fire debris analysis, vegetable oil, gas chromatography
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LYHENTEET JA TERMIT

FAME
FID
FS
GC
HVO
KRP
MS

PKEM
RTL
TIC
VO

rasvahapon metyyliesteri / fatty acid methyl ester
liekki-ionisaatiodetektori / flame ionization detector
tutkimusalueen kaytdssa oleva numerointi tapa
kaasukromatografia / gas chromatography
vetykasitellyt kasvidljyt / hydrogenated vegetable oils
keskusrikospoliisi

massaspektrometria, massaspektrometri / mass spekt-
rometry

kemiallinen palonsyytutkinta

rikostekninen laboratorio

kokonais ionikromatogrammi / total ion chromatogram

kasviodljy(t) / vegetable oil(s)



1 JOHDANTO

Opinnaytety0 tehtiin keskusrikospoliisin Rikostekniseen laboratorioon kemiallis-
ten palonsyiden tutkimusalueelle. Toteutuksen lahtokohtana oli tuottaa tutkimus-
alueelle lisaa tietoa kasvioljya sisaltavista valmisteista palonaytteiden analysoin-
tia varten, vieda tulokset sahkoiseen rekisteriin ja laatia Exceliin kuvaajat kasviol-
jyjen rasvahappojen koostumuksista tulosten tulkintaa varten. Tutkimusalueelle
on aikaisemmin toteutettu Rissasen (2003) ja Jokiniemen (1999) opinnaytetyot,

joiden tulokset toimivat lahtokohtana taman opinnaytetyon suunnittelulle.

Monet rikostekniset laboratoriot eivat tutki palonaytteista kasvidljyja rutiininomai-
sesti (Byron 2019, 106). Uuden teknologian ja ymparistoystavallisempien vaihto-
ehtojen lisaantyessa valmisteet muuttuvat, minka vuoksi palonsyytutkintaa tulee
laajentaa myos kasvioljyjen suuntaan. Kasvioljypohjaisten valmisteiden maara
lisdantyy jatkuvasti. Taman takia kemiallisen palonsyytutkinnan tulee tulevaisuu-
dessa ottaa huomioon uusia vaihtoehtoja perinteisten palavien nesteiden rin-
nalle. (Byron 2019,105.) Lisdantyvan valmistemaaran vuoksi tydn toimeksiantaja
eli PKEM-tutkimusalue tulee mahdollisesti hakemaan tyossa kaytetyille RLAB-
PKEMS3 ja RLAB-PKEM4 menetelmille akkreditointia. Opinnaytetydon tuloksia
kaytetaan myos tulevien kehityskohteiden ja lisavalidointien kuten metyloinnin

toistettavuuden pohjatietona.

Opinnaytetyon tavoitteena oli laajentaa tutkimusalueella kaytdssa olevan sahkoi-
sen vertailuainekokoelman eli PKEM-rekisterin sisaltdoa kasvidljya sisaltavien val-
misteiden ja matriisien osalta. Erilaisia markkinoilla olevia valmisteita sisaltavaa
vertailuainekokoelmaa kaytetaan tutkimusalueella saapuneiden palonaytteiden

tutkimisessa apuna.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli tutkia valittujen valmisteiden sisaltamia kasviol-
jyia kaasukromatografisesti tutkimusalueen olemassa olevilla RLAB-PKEMS ja
RLAB-PKEM4 menetelmilla. Tydssa analysoidut naytteet kuuluvat useampaan
eri kategoriaan, muodostaen mahdollisimman laajan kuvan markkinoilta 16yty-

vista kasvioljya sisaltavista valmisteista. Toimeksiantajan pyynnosta julkisesta
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opinnaytetydsta on poistettu salassa pidettavat tulokset ja menettelytapojen ku-

vaukset.



2 TEORIA

2.1 Kemiallinen palonsyytutkimus

Kemiallisella palonsyytutkimuksella tarkoitetaan analyyseja, joilla palojatenayt-
teista pyritaan tunnistamaan palavia nesteita. Analyyseista saatavien tulosten
avulla palonsyyta selvittavat henkilot voivat pystya maarittamaan tulipalon sytty-
missyyn. (Baerncopf & Thomas 2019, 43—44.) Rikosteknisen laboratorion kemi-
allisiin palonsyytutkimuksiin saapuu erilaisia naytteita, jotka ovat valmiiksi taltioi-
tuja. Naytteet voivat olla palojate-, taustamateriaali-, neste- ja vaatenaytteita.
(Keskusrikospoliisi 2022a, 3—4.) Naytteista lausuttaviin 16ydoksiin kuuluvat erilai-
set itsesyttyvat kasvioljyt, palavat nesteet ja kynttilGille seka sytytyspaloille tyypil-
liset parafiiniset hiilivedyt (Keskusrikospoliisi 2022b, 4-5 ja 2022d, 3).

Lausuttaviin 16ydoksiin kuuluvia kasvidljyja voidaan I6ytaa monenlaisista kulutta-
jille myytavista valmisteista, kuten ruoka-aineista, maaliohenteista ja muista ke-
mikaaleista (Dolan, Newman & Stauffer 2008, 530). Osa naista yhdisteista voi
olla palonaytteessa peraisin taustamatriisista. Matriiseilla tarkoitetaan palonayt-
teistda mahdollisesti I0ytyvia materiaaleja, jotka ovat palaneet. Tallaisia ovat esi-

merkiksi huonekalut ja lattiamateriaalit.

2.2 Kasvioljyjen rakenne

Raa’at kasvioljyt koostuvat paaasiallisesti triglyserideista seka vapaista rasvaha-
poista, monoglyserideista ja diglyserideista. Naiden lisdksi kasvidljyista voidaan
vaihtelevasti tunnistaa mm. fosfolipideja, hiilivetyja ja pigmentteja kuten karotee-
nit ja klorofyllit. (Gunstone, Oswell & Pegg 2020, 1.) Triglyseridilla tarkoitetaan
glyserolin ja siihen liittyneiden rasvahappojen muodostamaa esteria (kuvio 1)
(Stauffer 2005, 3).



KUVIO 1. Triglyseridin rakenne, jossa R kuvaa hiiliketjua (Byron 2019,106)

Triglyseridiin liittynyt rasvahappo on vapaana orgaaninen happo, joka muodostuu

hiilivetyketjusta ja karboksyylihaposta (Stauffer 2005, 3). Rasvahapoista kayte-

taan usein merkintdaa CXX:.Y, jossa XX esittda hiilivetyketjussa olevien hiilien

maaran ja Y esittaa rasvahaposta I6ytyvien kaksoissidoksien maaran (Dolan ym.

2008, 532-535). Taulukossa 1 on esitetty tydossa esiintyvien rasvahappojen nimet
ja CXX:Y merkinta.

TAULUKKO 1. Ty6ssa esiintyvia rasvahapoja (Dolan ym. 2008, 535)

Nimi suomeksi | Nimi englanniksi | [IUPAC nimi
C8:0 | Kapryylihappo Caprylic acid Oktaanihappo
C10:0 | Karpiinihappo Capric acid Dekaanihappo
C12:0 | Lauriinihappo Lauric acid Dodekaanihappo
C14:0 | Myristiinihappo Myristic acid Tetradekaanihappo
C16:0 | Palmitiinihappo Palmitic acid Heksadekaanihappo
C16:1 | Palmiteenihappo | Palmitoleic acid 9-heksadekeenihappo
C18:0 | Steariinihappo Stearic acid oktadekaanihappo
C18:1 | Oljyhappo Oleic acid 9-oktadekeenihappo
C18:2 | Linolihappo Linoleic acid 9,12-oktadekadieenihappo
C18:3 | Linoleenihappo Linolenic acid 9,12,15-oktadekatrieenihappo
C20:0 | Arakidiinihappo Arachidic acid Eikosaanihappo
C22:0 | Beheenihappo Behenic acid Dokosaanihappo
C22:1 | Erukahappo Erucic acid 13-dokoseenihappo
C24:0 | Lignoseriinihappo | Lignoceric acid Tetrakosaanihappo
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Rasvahapot voidaan jakaa kahteen kategoriaan: tyydyttyneet ja tyydyttymatto-
mat. Tyydyttyneet rasvahapot sisaltavat vain yksinkertaisia hiilisidoksia ja ovat
usein kiinteita huoneenlampadtilassa. Taman vuoksi niita kutsutaan usein koviksi
rasvoiksi. Tyydyttymattomat rasvahapot sisaltavat ynden tai useamman kaksois-
sidoksen (monityydyttymattomat) ja esiintyvat huoneenldammadssa useammin
nestemaisena eli pehmeana rasvana. Kuviossa 2 on esitetty rasvahappojen ra-

kenteellista eroa tyydyttyneen ja tyydyttymattoman valilla. (Fay & McMurry 1998.)

\/—\/—\/:\/\/\/\)J\OH C18:3

KUVIO 2. Steariinihapon, oljyhapon, linolihapon ja linoleenihapon rakenteet
(Stauffer 2005, 3)

Rasvahappojen kohdalla tavataan myos isomeereja. C18:1 dljyhapolla tavataan
niin yleisempaa cis-muotoa kuin trans-muotoa. Isomeerien valisen eron voi
nahda kuviossa 3. (Stauffer 2005, 4-5.)
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KUVIO 3. Cis- (alempi) ja trans-isomeerien (ylempi) valinen ero C18:1 dljyha-
possa (Stauffer 2005, 5)

2.3 Spontaani syttyminen

Palonsyytutkinnassa kasvioljyista kaytetaan usein ilmaisua itsesyttyvat kasvioljyt,
oikean termin ollessa spontaanisti syttyvat kasvioljyt. Spontaani syttyminen
(spontaneous ignition) on biologinen tai kemiallinen prosessi, jossa materiaali
syttyy itselampenemisen (self-heating) vuoksi ilman ulkoista lammdnlahdetta ku-
ten liekkia tai kipinda. Itsesyttymisella (autoignition) taas tarkoitetaan tilannetta,
jossa sateileva lamp0 aiheuttaa lampdotilan nousun pisteeseen, jossa materiaali
syttyy. (Byron 2019, 108.)

Tyydyttymattomat kasvioljyt ovat itselampenevia ja voivat aiheuttaa spontaanin
syttymisen ymparoivassa materiaalissa. Monityydyttymattomyydella tarkoitetaan
useampia kaksoissidoksia sisaltavia rasvahappoja kuten 18:2 linolihappoa ja
18:3 linoleenihappoa. Naiden yhdisteiden eksoterminen reaktio ja itselampene-
minen mahdollistavat spontaanin syttymisen. Kuitenkin syttyminen voi tapahtua
vain tiettyjen olosuhteiden muodostamassa kokonaisuudessa (kuvio 4). (Byron
2019, 108-111.)
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Ladmmodntuottonopeus > L&mmon haihtumisnopeus

|
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|

Itsesyttymisen lampdtila

— Syttyminen tapahtuu
saavutetaan

KUVIO 4. Spontaaniin syttymiseen johtavat olosuhteet (Dolan ym. 2008, 531; By-
ron 2019, 111, muokattu)

llIman kuviossa 4 muodostuvaa tapahtumaketjua ei spontaania syttymistakaan
tapahdu. Kuvion 4 mukaan itsehapettumista ja nain ollen lammadntuottoa on val-
misteessa tapahduttava nopeammin kuin lampoa haihtuu. Kun lammaontuotto on
tarpeeksi suurta, reagoivan materiaalin lampdtila nousee samalla lisaten lam-
montuottoa eksotermisena reaktiona entisestaan. Lopulta lammadn poistumisesta
ja haihtumisesta huolimatta lampdtila nousee spontaanin syttymisen vaatimaan
lampdotilaan materiaalissa aiheuttaen sen syttymisen. (Dolan ym. 2008, 531; By-
ron 2019, 108-111.)

Spontaaniin syttymiseen vaadittu itsehapettumisen todennakoisyys nousee ras-
vahapon kaksoissidosten lukumaaran noustessa. Linoleenihapon sisaltdessa
kolme kaksoissidosta (18:3) on se 25-kertaisesti nopeampi reagoimaan kuin lino-
lihappo (18:2). Linolihapon reaktionopeus on 10-kertaa suurempi kuin éljyhapon
(18:1). Taman vuoksi rasvahapon koostumuksella on suora seuraussuhde spon-
taanin syttymisen mahdollisuuteen. (Byron 2019, 108—111.) Taulukkoon 2 on lis-

tattu joidenkin tuotteiden syttymistaipumukset.
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TAULUKKO 2. Joidenkin valmisteiden spontaanin syttymisen taipumus (Abra-
ham & Hron 1999; Cote 2003; Gunstone & Hersléf 2004; Dolan ym. 2008, 536;
Gunstone ym. 2020, 5, 16)

Valmiste/Tuote Taipumus Valmisteessa
prosentuaalisesti eniten
oleva rasvahappo

Kookosoljy Hyvin vahainen Lauriinihappo

Maapahkinadljy Matala Oljyhappollinolihappo

Oliiviéljy Kohtalainen/matala Oljyhappo

Rypsi6ljy Kohtalainen Oljyhappo

Hamppudljy Kohtalainen Linolihappo

Pellavansiemen Oljy | Korkea Linoleenihappo

Suoraa johtopaatdsta spontaanista syttymisesta ei tuloksista voida tehda, vaikka
nayte sisaltaisikin kasvidljya. Spontaanin syttymistaipumuksen lisdksi tulee tar-
kastella syttymisolosuhteita, kuten lampotilaa, valmisteen ja hapen maaraa seka
syttymispaikan ymparistda. Vasta kaikkien ndiden huomioimisen jalkeen voidaan

tehda johtopaatds tulipalon syttymisen lahteesta ja syysta. (Byron 2019, 110.)

2.4 Kasvioljyjen analysointi kaasukromatografialla

Kaasukromatografialla (GC) tarkoitetaan eri kiehumispisteiden tai hdyrynpaineen
seka poolisuuden valille perustuvaa erotustekniikkaa. Tekniikalla on mahdollista
erottaa monimutkaisiakin seoksia. GC:n perusperiaatteeseen kuuluu naytteen
syottaminen injektoriin, josta kantajakaasu eli likkuva faasi kuljettaa naytteen ko-
lonnin sisapinnalla olevaa stationaarifaasia pitkin aina detektorille asti. (Dolan
ym. 2008, 245-246.)

Kaasukromatografialla on mahdollista analysoida monenlaisia yhdisteita ja seok-
sia, mutta analysoiminen vaatii kuitenkin tarkoitukseen sopivan laitteen. Kaasu-
kromatografin toimintaan vaikuttavat erityisesti kolonnin ja detektorin valinta. Ko-

lonnin toiminta perustuu sen sisapinnalla olevaan stationaarifaasiin. Sen kemial-
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linen koostumus, kolonnin pituus ja halkaisija vaikuttavat suuresti erotuksen laa-
tuun ja saatavien tulosten laatuun. (Dolan ym. 2008, 245-258.) Erilaisia kaasu-

kromatografian stationaarifaaseja on esitelty taulukkoon 5.

TAULUKKO 3. Joitakin kaasukromatografian stationaarifaaseja (Dolan ym. 2008,
257; Restek nd, 3)

Stationaarifaasi Kayttokohde

100 % Dimetyylipolysiloksaani Ei polaariset yhdisteet
5 % Difenyylipolysiloksaani Ei polaariset yhdisteet
95 % Dimetyylipolysiloksaani

Poly(etyleeni)glykoli Polaariset yhdisteet
Bis(syanopropyyli)polysiloksaani Polaariset yhdisteet

Detektorilla tarkoitetaan laitteen osaa, joka mittaa kolonnilta tulevan vasteen ja
muuttaa sen elektroniseksi signaaliksi. Osa detektoreista on vain tiettyjen yhdis-
teiden erotukseen, kun taas toiset ovat yleisdetektoreita. Erilaisia detektoreita on
esitetty taulukossa 4. (Dolan ym. 2008, 261-264.)

TAULUKKO 4. Joitakin kaasukromatografian detektoreita (Dolan ym. 2008, 262)

Detektori Selektiivisyys Herkkyys
Liekki-ionisaatio detek- | Suurin osa orgaanisista | 10—-100 pg
tori (FID) yhdisteista

Liekkifotometrinen de- S, P, Sn, B, As, Ge, Se, | 100 pg
tektori (FPD) Cr

Elektronin- Halidit, nitraatit, nitriilit, 50 fg

sieppausdetektori ECD | peroksidit, anhydridit ja
organometallit

Massaspektrometri (MS) | Yleisesti selektiivinen 1 ng (scan)
1 pg (SIM)

Kaasukromatografia on analyyttisesti sopivin menetelma palojatenaytteen kas-
vidljyjen rasvahappojen erottamiseen ja havaitsemiseen. Stauffer (2006) kirjoit-
taa, miten useampia tekniikoita kuten FTIR (Fourier Transform Infrared Spectro-

metry), ohutkerroskromatografia ja kaasukromatografiaa voidaan kayttaa kasviol-
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jyjen analysointiin. Naista kuitenkin FTIR vaatii puhtaan naytteen, jota palojate-
naytteen kohdalla ei ole mahdollista saada. Lisaksi FTIR:lla naytteen eri rasva-
hapon metyyliestereiden maaran maarittdminen ei ole mahdollista. Ohutker-
roskromatografia vaatii useamman eri kasittelyn [0ydoksen mukaan, kun kaasu-
kromatografia taas on yhtena tekniikkana riittava suorittamaan analyysin. Kaasu-
kromatografia tekniikkana tarjoaa kayttajalleen kvalitatiiviset ja semikvantitatiivi-
set tai kvantitatiiviset tulokset riippuen naytteen rasvahappokoostumuksesta.
(Stauffer 2006, 1019.)

Kasvidljyja sisaltavia valmisteita analysoitaessa vaatii niin GC-FID kuin GC-MS
oikeanlaisen kolonnin. Parhaan erotuskyvyn antaa suuren polaarisuuden
omaava ns. FAME-kolonni (syanopropyylia sisaltava kolonni). Tallaisella kolon-
nilla voidaan erottaa cis- ja trans-isomeerit toisistaan, mutta tuloksissa voi ilmeta
yhdisteiden paallekkaisyytta eluoitumisessa. Esimerkiksi DB-23 kolonni (50 %-
(syanopropyyli)-metyylipolysiloksaani) tarjoaa erinomaisen rasvahappojen erot-
tumisen monimutkaisemmille rasvahappo seoksille, kuten kaladljyt seka osittai-
sen cis- ja trans-isomeerien erottumisen. HP-88 (90 % bis-(syanopropyyli) poly-
siloksaani) mahdollistaa taydellisen cis- ja trans-isomeerien erottumisen. Isomee-
rien toisistaan erottuminen taydellisesti ei paaasiallisesti ole tarpeellista palonayt-
teitd analysoitaessa, niiden samankaltaisen syttymistaipumuksen vuoksi. (Su-
pelco 1996; David., Sandra & Vickers 2005.)

Massaspektrometrialla saadaan tietoa valmisteiden kemiallisesta koostumuk-
sesta. Massaspektrometrissa nayte ionisoituu ja ionit jarjestyvat niiden massava-
raus suhteen (m/z) mukaisesti. Massaspektrometreja on erityyppisia, mutta pa-
lonsyytutkintaan kaytetaan yleisimmin kvadrupolia. lonit kiihtyvat kvadrupolin ak-
selien valissa, jossa varsinainen erottuminen massavarauksen suhteen tapahtuu.
Erottumisen seurauksena, ionien paatyessa detektorille abundanssi mitataan ja
tallennetaan. (Dolan ym. 2008, 265-267.)

Kasvidljyja sisaltavia naytteitd analysoitaessa GC-MS:lla muodostuu TIC (total

ion chromatogram) -kromatogrammiin melko yksinkertainen kuvaaja (kuvio 5).
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KUVIO 5. Pellavansiemendljyn TIC-kromatogrammin kuvankaappaus (Stauffer
2006, 1021, fig. 2-a)

Kuviossa 5 esiintyva TIC-kromatogrammi on analysoidun naytteen kokonais io-
nikromatogrammi, jossa yksi piikki vastaa yhta yhdistetta. Yksittaisista yhdisteista
voidaan erikseen tarkastella molekyylista rakennetta massaspektrin avulla. Mas-
saspektri on visuaalinen esitys, jossa x-akselilla on massavaraus suhde ja y-ak-

selilla ionien mitattu abundanssi (Dolan ym. 2008, 265) (kuvio 6).
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KUVIO 6. Linoleenihapon metyyliesterin massaspektrin kuvankaappaus (Stauffer
2006, 1023, fig. 6)
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Kuviossa 6 esiintyvasta kuvaajasta voidaan erottaa molekyylipiikki 292, joka ker-
too kyseisen yhdisteen molekyylipainon. Samasta kuvaajasta voidaan myos erot-
taa niin sanottu peruspiikki (base peak) 79, jonka abundanssi on yhdisteen suu-
rin. Vertailemalla tunnettujen yhdisteiden massaspektreja tuntemattomien yhdis-
teiden spektreihin voidaan tunnistaa yhdisteita. (Stauffer 2006, 1021-1023; Do-
lan ym. 2008, 276-281.)

Kun GC-MS-laiteessa on kaytdssa poolinen FAME-kolonni, eluoituvat yhdisteet
kasvavalla hiiliketjupituudella ja tyydyttymattdmyysjarjestyksella CXX:1:sta
CXX:3:een. Kasvidljymolekyylien suuren koon takia saadaan pienemmastakin
naytemaarasta jo luotettava tunnistus. (Stauffer 2006, 1020-1024; Gambrel &
Reardon 2008; Byron 2019, 113-115.)

2.5 Kasvioljyjen johdannaiset

Kasvioljyjaamien analysointia varten tulee naytteen triglyseridit uuttaa sopivaan

liuottimeen. Liuottimena voidaan kayttaa esimerkiksi etyyli ja dietyyliesteria, pen-

taania, heksaania, heptaania ja sykloheksaania. Rasvahappoja ei voida toistet-
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tavasti analysoida sellaisenaan vaan niista tulee tehda johdannainen. Taman joh-
dannaisen muodostamisella on kolme merkitysta: 1) vahentdd komponenttien
kiehumispistetta, 2) vahentaa reaktiivisuutta ja 3) mahdollistaa rasvahappojen
erottumisen triglyseridista, mikd mahdollistaa helpomman tulosten tulkinnan.
(Dolan ym. 2008, 539.)

Kasvidljyjen johdannaisia kaytetaan myos biopolttoaineiden valmistukseen. Ras-
vahapon metyyliestereiden lisaksi diesel tuotteisiin voidaan lisata vetykasiteltyja
kasvidljyja (HVO). HVO:t tuotetaan hydraamalla kasvidljyja ja elainrasvoja. HYO
on parafiininen polttoaine, joka ei sisalla rikkia tai aromaatteja. Lisdksi sen omi-
naisuuksiin polttoaineena kuuluu suuri polttoaineen syttymisherkkyys ja mata-
lampi tiheys kuin maadljypohjaisella dieselilla. Useat tutkimukset myos raportoi-
vat HVO:n vahentavan paastoja useiden partikkeleiden osalta. (Canchola ym.
2022, 2.)

2.5.1 Metylointi

Rasvahappojen yleisin kaytetty johdannainen on metyyliesteri. Metyyliesterit val-
mistetaan metyloimalla. Metylointiprosessissa rasvahapot pilkotaan triglyseri-
dista muodostaen FAME eli rasvahapon metyyliestereitd (kuvio 7). (Dolan ym.
2008, 539-540.)
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KUVIO 7. Rasvahapon metyyliesteri-johdannaisen muodostuminen, jossa R on

hiiliketju

Kuvion 7 mukaisesta triglyseridista voi muodostua erilaisia rasvahapon metyy-
liestereita. Naista osan nimet ovat esitettyna taulukossa 5.
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TAULUKKO 5. Rasvahappojen metyyliestereita nimettyna

Nimi
C8:0 Kapryylihapon metyyliesteri
C10:0 Karpiinihapon metyyliesteri
C12:0 Lauriinihapon metyyliesteri
C14:0 Myristiinihapon metyyliesteri
C16:0 Palmitiinihapon metyyliesteri
C16:1 Palmiteenihapon metyyliesteri
C18:0 Steariinihapon metyyliesteri
C18:1 Oljyhapon metyyliesteri
C18:2 Linolihapon metyyliesteri
C18:3 Linoleenihapon metyyliesteri
C20:0 Arakidiinihapon metyyliesteri
C22:0 Beheenihapon metyyliesteri
C22:1 Erukahapon metyyliesteri
C24:0 Lignoseriinihapon metyyliesteri

Metylointiin voidaan kayttaa useampaa erilaista tekniikkaa. Yleisin tapa on 2 M
KOH metanoliliuoksen kayttaminen. Toinen tapa olisi 10 % BF3 metanoliliuoksen
kayttaminen. (Dolan ym. 2008, 539-540.) Tekniikoiden erot on esitetty tauluk-

kossa 6.

TAULUKKO 6. Rasvahapon metyyliestereiden johdannaisen suositeltuja muo-
dostamistapoja (Dolan ym. 2008, 539-540.)

KOH metanolissa 10 % BF3 metanolissa

2 ml 2 M KOH metanoliliuosta lisataan | 2 ml 10 % BF3 metanoliliuosta lisataan

100 mg:aan uutosta 100 mg:aan uutosta
Sekoita liuos hyvin Kuumenna 60 °C (5—10 min)
Sentrifugoi 1 min Jaahdyta

Liséda 1 ml H20 ja 1 ml heksaania

Erota ylafaasi Sekoita liuos hyvin

Sentrifugoi 1 min

Erota ylafaasi ja kuivaa se kidevedet-

tomalla Na2SOas:lla
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10 % BF3 metanoliliuoksen kayttamista ei kuitenkaan suositella mahdollisten kro-
matogrammissa esiintyvien ylimaaraisten piikkien vuoksi. Reagenssin taytyy
my0s olla tuore ja hyvin valmistettu, jotta metylointi onnistuu. 2 M KOH liuoksella
metylointi on erittdin yksinkertainen ja nopea toteuttaa seka sen sailyvyys on
hyva. (Stauffer 2006, 1019.)

2.5.2 Saippuoitumisreaktio

Saippuoitumisreaktiolla tarkoitetaan esterin hydrolyysia. Esterit ovat kuitenkin va-
hemman reaktiivisia, joten hydrolyysi vaatii pakottavammat olosuhteet. Nama
olosuhteet voidaan luoda kayttamalla vesipitoista natriumhydroksidia (NaOH) tai
vesipitoista happoa ja kuumennusta. (Graham 2005, 227-228.) Saippuoitumis-
reaktio voi myos tapahtua saostumisena metyloinnin yhteydessa, mika hairitsee
kasvidljyjen analysointia. Hydrolyysireaktio voidaan kuvata reaktiokaavalla (kuvio
8).

ﬁ NaOH tai H* (|3| H "
R™ S0~ H,0 R~ “ONa

KUVIO 8. Esterin hydrolyysireaktio



21

3 TYON SUORITUS

3.1 Naytteet

Opinnaytety6ta varten valittiin toimeksiantajan tarpeen mukaisesti erilaisia kas-
violjyja sisaltavia valmisteita. Valitut valmisteet olivat keskenaan erilaisia muo-
dostaakseen mahdollisimman laajan pohjan vertailuainerekisterille. Jokainen va-
littu valmiste on jossain muodossa saatavilla kuluttajille. Saatujen tulosten avulla
voidaan kyseiset valmisteet mahdollisesti tunnistaa toimeksiantajalle saapuvista
palonaytteista ja tulokset voidaan lausua. Tulosten tulkintaa varten tarvitaan sa-
malla menetelmalla ja samalla analyysilaitteella analysoidut vertailunaytteet (SFS
17025 2017, 18; ENFSI 2021). llman omaa vertailuainerekisteria palonaytteiden
tulkinta ei ole jaljitettavaa eika siten valttamatta luotettavaa, silla jokainen eri me-
netelma ja analyysilaite tuottavat osittain erilaisia kromatogrammeja tutkimusalu-
een omien validointien ja testausten mukaan. Esimerkiksi valitulla naytteenkasit-
telylla on vaikutusta saatuun kromatogrammiin. Tyohon valitut naytteet on kirjattu

liitteeseen 1 taulukkoon 8.

Hankitut valmisteet kirjattiin kaytdssa olevaan PKEM-vertailuainerekisteriin tau-
lukosta 8 I0ytyvien FS-numeroiden alle. FS-numeron muodostaa laboratoriossa
kaytdssa oleva LIMS-jarjestelma. Kyseisia numeroita kaytetaan jaljitettavyyden
vuoksi naytepakkauksissa, naytekasittelyssa ja ajotiedostojen nimeamisessa.
Vertailuainerekisteriin lisattiin myos valmisteiden hankintapaivamaarat, tuotetie-
dot valmistajasta, tuotteen varista seka mahdollisesti muita valmisteen kannalta
oleellisia tietoja. Rekisteriin lisattiin myos jokaisesta valmisteesta itse otettu valo-
kuva ja saatavilla oleva kayttoturvallisuustiedote. Lopuksi jarjestelmaan lisattiin
GC-FID kromatogrammit, GC-MS tulokset, naytteen kasittelytiedot ja analyysilait-

teen tiedot.

Naytteiden analysointi suoritettiin jakamalla valitut valmisteet samanlaisten val-
misteiden kanssa yhta aikaa kasiteltavaksi. Esimerkiksi kynttilatuotteet kasiteltiin
yhta aikaa ja sytytyspalat yhtenad kokonaisuutena. Jokaisen valmisteen tydvai-

heet olivat kuitenkin samat ja ne on esitetty kuviossa 9.
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Valmiste

Naytteenkasittely

GC-FID

Tulosten tulkinta

GC-MS

Tulosten tulkinta

Tulosten ja liitteiden
vienti rekisteriin

KUVIO 9. Tyon suorituksen vaiheet

3.2 Naytteenkasittely

Opinnaytetydbn pohjana kaytettiin tyoohjeita: RLAB-PKEM3 Kasviodljyjen
toteaminen palojatteesta tai nestenaytteesta kaasukromatografisesti (GC-FID) ja
RLAB-PKEM4 Kasvidljyjen toteaminen palojatteesta tai nestenaytteesta GC-
MS:l1a (Keskusrikospoliisi 2022c; Keskusrikospoliisi 2022d). Ohjeisiin oli valmiiksi
kuvattu nestemaisen naytteen ja kiintean naytteen esikasittely. Nama
kasittelyohjeistukset on kuitenkin tehty vain palonaytteita ajatellen ja tyon aikana
tutkittiin naytteenkasittelytapoja muun muassa kasvidljyja sisaltavien kynttildiden
ja sytytyspalojen kasittelylle. Naytteenkasittelya lahdettiin soveltamaan olemassa
olevien ohjeiden perusteella ja kokeilemalla. Saadut kasittelyohjeet eivat
kuitenkaan ole kaiken kattavat vaan ne tulee miettia aina tapauskohtaisesti.

Kiintedn naytteen kasittelyssa nayte tai osanayte uutettiin kokonaisuudessaan
keitinlasissa mahdollisimman pienellda maaralla heptaania. Naytteesta saatu uu-

tos suodatettin Whatman 597 V2 -suodatinpaperilla ja konsentroitiin Buchi-rota-
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vaporilla 10 ml tilavuuteen. Mikali konsentroitua tai uutettua liuotinnaytetta oli va-
hemman kuin 10 ml, lisattiin heptaania niin, etta naytteen kokonaismaara oli 10

ml. Saatu nayte siirrettiin 15 ml:n tai 50 ml:n sentrifugiputkeen metylointia varten.

Metyloinnissa 10 ml:aan uutosta lisattiin 1 ml 2 M KOH -liuosta, joka valmistettiin
RLAB-PKEMS3-ohjeen mukaan. KOH lisayksen jalkeen sentrifugiputki suljettiin ja
sekoiteltiin kaannellen. Mikali kaytdssa oli 15 ml putket, uutto tehtiin tasoraviste-
lijassa 10 minuutin ajan taydella teholla. 50 ml putkissa riitti 15 sekunnin sekoitus
koeputkiravistelijassa % -teholla. Molemmat sentrifugiputket sentrifugoitiin 5 mi-
nuutin ajan 2500 kierrosta per minuutti nopeudella. Saatu ylafaasi erotettiin pas-
teur-pipetilla 20 ml:n tai 40 ml:n kierrekorkilliseen naytepurkkiin asianmukaisin

merkinnoin.

Nestemaista naytetta pipetoitiin 500 pl 10 ml mittapulloon ja laimennettiin hep-
taanilla 5 % liuokseksi. Saatu laimennos siirrettiin sentrifugiputkeen metyloita-
vaksi. Metyloinnin jalkeen erotetusta ylafaasista tehtiin 0,03 % laimennos pipe-
toimalla 60 yl faasia 10 ml mittapulloon. Saatu 0,03 % laimennos analysoitiin
kaasukromatografisesti. Koska tehdyn tyon yhteydessa haluttiin kaikista valmis-
teista saada tunnistettavat rasvahapon metyyliesterit, pyrittin GC-FID profiilin
suurimman piikin olevan noin 20-50 pA. Suurimman piikin mukaan voitiin neste-

laimennos myds toteuttaa vahvempana aina jopa 5 % asti.

Kasvioljyja sisaltavien sytytyspalojen kohdalla huomattiin metyloinnin yhteydessa
muodostuvan geelimainen saostuma ala- ja ylafaasin valille. Saostuman epailtiin
johtuvan saippuoitumisreaktiosta. Kyseisen saostuman muodostumisen vahen-
tamiseksi ei vaihdettu uutettavan sytytyspalan kokoa sen mahdollisen epaho-
mogeenisuuden vuoksi tai heptaanin maaraa vaan liuos paadyttiin laimentamaan
ennen metylointia. Uuteen ohjeeseen lisattiin ohjeeksi uuttaa noin puolikas syty-
tyspala 20 ml heptaania ja laimentaa nayte 1:10 ennen metylointia. Mikali saos-
tumaa kuitenkin muodostui laimennoksesta huolimatta, analysoitiin ylafaasi sel-

laisenaan ja metyloitiin ylafaasista uudelleen 5 ml 500 ul:lla 2 M KOH -liuosta.

Kynttildille ei opinnaytetyon aikana saatu yhta naytteenkasittelytapaa. Vaikeudet
johtuivat kynttildiden erilaisista koostumuksista. Taman seurauksena liuotettiin
naytepurkissa kynttildmassaa 10-20 ml heptaanissa niin, etta pitoisuus oli n. 2—

12 mg/ml valille. Kynttilan liukenemisen helpottamiseksi kaytettiin ultradanihau-
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detta 5 minuutin ajastuksella. Kynttiloita kasiteltdessa muodostui naytteisiin use-
asti myds saostuma faasien valille. Saostuman muodostumisessa huomattiin ole-
van yhteys kynttilan koostumukseen. Eniten saostivat steariinihapon tai palmitii-
nihapon metyyliesteria sisaltavat kynttilat, kun taas toisen koostumuksen kynttilat

eivat saostaneet.

3.3 Laiteparametrit ja analyysi

Tyon suoritukseen kaytettiin tutkimusalueen RLAB-PKEMS3 ohjeen mukaisesti
Agilent 8890 GC-FID-laitetta (KRP-48) 7693A automaattisella naytteensyottajalla
ja RLAB-PKEM4 ohjeen mukaisesti Agilent 8890 kaasukromatografin ja 5977B
massaspektrometrin yhdistelmalaitetta (KRP-54) 7693A automaattisella nayt-
teensyottajalla. RLAB-PKEMS3 ohjeen mukaiset laiteparametrit on esitetty taulu-

kossa 7.

TAULUKKO 7. GC-FID (KRP-48) -laitteen parametrit menetelmalle KAIS_FID
Menetelma KAIS_FID.m

Kolonninuunin lampétilachjelma | 150 °C (0,5 min),

30 °C/min, 210 °C (10 min),

10 °C/min, 235 °C

Injektori 250 °C
Detektori 300 °C
Kaasujen virtausnopeudet helium: n. 1 ml/min (constant flow)

vety: 40 ml/min
ilma 450 ml/min

make up: 40 ml/min

Split-suhde 1:26

Retentioaikalukitus 5,800 min (linoleenihapon metyyliesteri)
Injektiotilavuus 1 ul

Pesuliuokset Asetoni ja heptaani

RLAB-PKEM4 ohjeen mukaiset laiteparametrit on esitelty taulukossa 8.



TAULUKKO 8 GC-MS (KRP-54) -laitteen parametrit menetelmalle KAIS.m
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Menetelma:

KAIS.m

Kolonninuunin lampétilaohjelma

150 °C (0,5 min),
30 °C/min, 210 °C (10 min),
10 °C/min, 235 °C (10 min),

post run lampétila 250 (2 min)

Injektori 250 °C

Detektori lonilahteen lampdtila 230 °C
Kvadrupolin lampétila 150 °C

Viritys E-tune

Massa-alue 40-400 m/z

Solvent delay 1,6 min

Kantokaasun virtausnopeus

helium: n. 1,0 ml/min (constant flow)

Split-suhde

1:27

Retentioaikalukitus

5,500 min (linoleenihapon metyyliesteri)

Injektiotilavuus

1 Ml

Pesuliuokset

Asetoni ja heptaani

Molemmissa laitteissa kaytettiin Agilentin DB-23 FAME (fatty acid methyl ether) -

kolonnia, jolla saadaan jokaisesta rasvahapon metyyliesterista pohjaviivaerotus.

Kyseisella kolonnilla on myds mahdollista saada erotus cis- ja trans-isomeerien

valille. Kolonnin tarkemmat tiedot on esitetty taulukossa 9. (Agilent nd.)

TAULUKKO 9. Tyossa kaytetyn kolonnin tiedot (Agilent nd.)

Kolonni DB-23
Tuotenumero 122-2332
Stationaarifaasi (50 %-syanopropyyli)-metyylipolysiloksaani

Lampdtila-alue

40 °C — 250 °C, maksimilampétila 260 °C

Pituus 30 m
Halkaisija 0,250 mm
Faasin paksuus 0,25 um

Jokainen nayte analysoitiin ensin GC-FID-laitteella. GC-FID kromatogrammiin

tunnistui rasvahapon metyyliesterit sen tunnetun retentioajan perusteella. Kun

nayte saatiin tyon kannalta hyvaksytysti yli 5 pA piikeilla, naytteet analysoitiin GC-
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MS laitteella. Massaspektrometrin tuloksista tarkistettiin TIC-kromatogrammia.
Kromatogrammissa piikkien spektreista tulee saada tunnistukset laboratorion
omia spektrikirjastoja vasten. Tuloksista tarkistettiin myos piikkien retentioajat yh-
disteen tunnettuun retentioaikaan nahden * 0,1 min tarkkuudella. Lisaksi tunnis-
tuksen laatulukuarvo Q:n tuli olla yli 80. Naiden kriteerien tayttyessa merkittiin
FID-kromatogrammiin tunnistuneet metyyliesterit. Tulosten tarkastelussa kaytet-
tiin laiteraportilta saatavia GC-FID:n piikkien normalisoituja pinta-aloja, koska
GC-FID:n vasteet ovat tutkimusalueen validointien ja testauksien mukaan toistet-
tavammat kuin GC-MS:n.

3.4 Tulosten kirjaaminen sdhkoiseen jarjestelmaan

Kun nayte oli kokonaisuudessaan analysoitu ja tulokset tarkasteltu paperisena,
siirrettiin ne laboratorion kaytdssa olevaan sahkoiseen jarjestelmaan. Tutkimus-
alueella on olemassa erillinen tyéohje rekisterin kayttéa varten (Keskusrikospo-
liisi 2022e). Kyseiseen ohjeeseen on jokaista tutkimusta varten maaritelty, miten
kromatogrammit nimetaan, tallennetaan ja kirjataan ylés. Sahkaoista jarjestelmaa
varten FID-kromatogrammiin jatetaan vain ne rasvahapot, joiden tunnistus var-
mistettiin GC-MS:lta. (kuva 1).

FS-170 Basilika Oliivioliy (KAIS_FID.M)

KUVA 1. Jarjestelmaan viety kromatogrammi

Nimetty kromatogrammi tallennetaan FS-xxx nimiseen kansioon, josta se kopioi-
daan LIMS jarjestelmaan, PKEM palavat aineet -rekisteriin. Grammin tallentami-
sen lisaksi jarjestelmaan viedaan GC-MS:Ita tunnistetut rasvahapot piikkikoon
mukaan suuruusjarjestyksessa, naytteen kasittelytiedot seka alkuperaisen ajotie-
doston nimi. Esimerkiksi naytteen FS-170 kohdalle tallennettiin kuvan 2 mukaiset
tiedot.
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HS FID1 HS FID2 Kynttila FID Kasvisljy FID Oljy FID. Palava aine
Palava aine Tuote
Tyyppi * Tuotenimi [Basilika Oliviljy Tuotteen luokittelu
Tunnus* | FS-000170 Valmiswja | (7 Vast.oopvm 1052022 i)
PKEM/YMP |[PKEM v Kuvattu ] Vari [kettainen V] pH |:|

Palava Leimahduspiste | |

Merkinnat

Kasittelyt

‘GCKRP 48 220620_FH_ VO 5% livos metyloitu — 0,03 % heptaar

Kasittelyt
GC-MS KRP-54 | 220621 FH VO | 5% liuos metyloitu — 0,03 % heptaa:

Kéyttstarkoitus

Kaytrotarkoitus

Tulokset (5) GC-MS (0) GC-FID (0) GC-MS muut (0) Kynttila (0) Kasvisliy (5) GC-MS (poltettu) (0) Valm. ilm. tuotesisaltd (0) Kayttotarkoitus (0) Kasittelyt (2) Liitteet (2)

EE o

Numere Kuvaus Luckka Tyyppi
Q& Kasvioly FID V] pkem rie © F&
=B Valmisteenvalokuva  |v| PKEM File © #@

[ & Lisaa tiedosto [+|[ X poista || & Lataa |

Tulokset (5)  GCMS () GCFID (0)  GCMSmuut (0)  Kynreila (0)  Kasvidly (5)  GC-MS (poleettu) (0)  Valm. ilm. tuotesisalts (0)  Kayrtotarkoitus (0)  Kasittelyt (2)  Liitteet (2)

0| Kemikaali Nimi Kommentti

CHD00056 | cis-eliyhapon metyyliesteri |. 8-oktadekeenihapon met

O

O [cr-000143 palmitiinihapon metyyliesteri
O [cr-000235 linalihapen metyyliesteri
O
O

CH-000055

CH-000240 | Palmiteenihapon metyyliesteri

KUVA 2. Kuvankaappaus jarjestelmaan viedyista tiedoista

3.5 Laadunvarmistus

RLAB-PKEMS3 ja RLAB-PKEM4 menetelmien laadunvarmistukseen kaytetaan
tydohjeiden mukaisesti referenssina kaupallista SUPELCO F.A.M.E Mix (tuote-
numero: CRM18918) -liuosta. Liuos sisaltaa hiililuvultaan parillisten rasvahappo-
jen metyyliesterit C8-C24. Referenssia varten valmistetaan kantaliuos liuotta-
malla kaupallinen seos 1 ml:aan heptaania. Valmistetusta kantaliuoksesta val-
mistetaan 1:25 heptaanilaimennos, josta tarpeen mukaan laimennetaan kaytet-

tavaa 1:250 FAME-referenssia 2 ml ampulleihin jadkaappiin.

Referenssiliuos analysoidaan jokaisen ajetun sekvenssin mukana vahintaan ker-
ran. Ajetusta referenssista tarkistetaan linoleenihapon metyyliesterin retentio-
aika, joka saa poiketa lukitusta ajasta tietyn minuuttimaaran. Lisaksi Ii-
noleenihapon metyyliesterin pinta-alan tulee olla kontrollikortin mukaisissa ra-

joissa. KRP-54 laitteella my0ds jokaisesta FAME:n rasvahapon metyyliesterista
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tulee saada 3.3 kappaleessa mainittujen kriteerien mukainen tunnistus. Mikali kri-
teerit eivat tayty tulee laitteille tehda korjaavat huoltotoimenpiteet, minka jalkeen

referenssin tulee tayttaa hyvaksymiskriteerit.

Metyloinnin onnistumisen seuraamiseksi valmistetaan myds jokaisen metyloita-
van nayte-eran mukana 0,03 % pellavadljyreferenssi, jonka intensiteetin tulee
olla GC-FID laitteella yli 50 pA. Mikali tulos jaa alle, uusitaan kaikkien naytteiden
metylointi. Intensiteetin seuraamisen lisaksi tulee GC-MS-laitteella saada kaikista

rasvahapon metyyliestereista 3.3 kappaleen kriteerien mukaiset tunnistukset.

Menetelmia kaytetddn myds palonaytteiden analysointiin. Palonaytteiden koh-
dalla GC-FID-tulosten epailtyjen rasvahapon metyyliestereiden intensiteetin tulee
ylittdd 5 pA. Taman ylittyessa nayte analysoidaan myds GC-MS:lla RLAB-
PKEM4 menetelmalla.
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4 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

4.1 GC-FID ja GC-MS analyysit valmisteista

OpinnaytetyOssa tulokset on esitetty rasvahapon metyyliestereina, silla naytteet
on analysoitu metyyliesteri-johdannaisina. Kirjallisuudessa esitetyt tulosten tul-
kinnat koskevat rasvahappoja (Dolan ym. 2008, 546; Byron 2019, 116-118),

mutta tietoja voidaan kayttaa myos taman tyon tarkastelussa.

Tyon tuloksista muodostettiin Excel-taulukko, jossa FS-numero yhdistyy valmis-
teeseen ja sen sisaltamaan rasvahappokoostumukseen. Taulukko laadittiin ana-
lyysilaitteilta saatavien raporttien avulla. Kyseinen raportti tulostaa muun muassa
kromatogrammien piikkien pinta-alat ja pinta-alaprosentit normalisoituna. Norma-
lisoinnissa suurimman piikin pinta-ala merkitdan 100 %:ksi. Muiden piikkien pinta-

alat suhteutetaan suurimman piikin pinta-alaan (kuva 3).

Signal: FID1 A, Front Signal
RT[min] Width[min] Area Norm.area% Height% Height Name
3.872 0.0165 18.00 17.56 17.10 palmitiinihapon me
4,809 0.0217 5.16 3.87 3.77 steariinihapon me
4.999 0.0242 98.94 69.94 68.13 cis-0ljyhapon me
5.343 0.0246 13.44 8.64 8.41 linolihapon me
Sum 135.5339

KUVA 3. Kuvankaappaus yhden valmisteen saadusta normalisoidusta pinta-ala-
raportista. Kuvassa punaisella ympyroityna on prosenttiluvut, joita kaytetaan tu-

losten tulkintaan.

Kyseisen muutoksen avulla voitiin samalla menetelmalla analysoituja eri valmis-
teita verrata keskenaan naytteenkasittelysta ja tulosten intensiteetista huolimatta.
Kuitenkin ennen kuin raporttia voitiin kayttaa, tuli kromatogrammista manuaali-

sesti tarkistaa piikkien tunnistukset.

Liitteessa 1 olevassa taulukossa valmisteet ovat FS-numeroiden mukaisesti suu-

ruusjarjestyksessa pienimmasta suurimpaan. Tutkimusaluetta varten tehtiin
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myOs salassa pidettava listaus rasvahappokoostumuksen mukaan niin, etta eni-
ten linoleenihapon metyyliesteria sisaltavat valmisteet ovat yhtena ryhmana, li-
nolihapon metyyliesteria sisaltavat toisena ja niin edelleen. Kyseisella jarjestyk-
sella pystytaan lausuntovaiheessa helpommin ja yksinkertaisemmin vertaamaan

naytetta ja vertailuainetta keskenaan.

Tyohon valitut valmisteet voidaan karkeasti tulosten perusteella jakaa neljaan
ryhmaan: A) suurin maara linoleenihapon metyyliesteria (C18:3), B) suurin maara
linolihapon metyyliesteria (C18:2), C) suurin maara cis-0ljyhapon metyyliesteria
(C18:1) ja D) eniten muita rasvahapon metyyliestereita. Kyseista jakoa kaytetaan
myo0s Kirjallisuudessa (Dolan ym. 2008, 546; Byron 2019, 116—-118). Naiden ka-

tegorioiden lisaksi tarkastellaan tuloksia myos valmisteryhmittain.

411 Kategoria A

Kategoria A:n valmisteisiin kuuluvat pellavadljy, camelinadljy ja pellavadljypohjai-
nen ruostesuojausaine. Valmisteiden viivadiagrammit muistuttavat hyvin paljon

toisiaan. Kuvion 10 valmisteiden suurin ero I0ytyy viivadiagrammin pituuseroista.

Suurin maara linoleenihapon metyyliesteria C18:3

100
90
80
70

60 Pellavadljypohjainen
50 ruostesuojausaine

40 Pellavaodljy

pinta-ala %

30
20
10

Camelinadljy

C16:0 C18:0 «cisC18:1 (18:2 C18:3 C20:0 C22:1
rasvahapot

KUVIO 10. Viivadiagrammi eniten C18:3 sisaltavista kasvidljyvalmisteista
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Camelinadljysta voidaan I6ytaa myads arakidiinihapon (C20:0) ja erukahapon me-
tyyliesteria (C22:1). My6s ruostesuojausaineessa 6Oljyhapon (C18:1) prosentuaa-
lisessa maarassa on huomattava ero pellavadljyn kuvaajaan nahden. Kaikkien
kuvion valmisteiden spontaania syttymistaipumusta voidaan pitda korkeana
C18:3 ollessa rasvahappokoostumuksen suurin prosentuaalinen osuus (Dolan
ym. 2008, 546; Byron 2019, 116-118).

4.1.2 Kategoria B

Kategoria B:n valmisteiden rasvahappokoostumukset sisaltavat linolihapon me-
tyyliesteria ja hamppudljyn tapauksessa myos linoleenihapon metyyliesteria. Ka-
tegorian valmisteilla on kohtalainen spontaani syttymistaipumus suuren linoliha-
pon metyyliesterin (C18:2) maaran vuoksi (kuvio 11) (Dolan ym. 2008, 546; Byron
2019, 116-118).

Suurin maara linolinihapon metyyliesteria C18:2

100,00 120
90,00
80,00 100
70,00
’ 80
X 60,00
L{g Seesamiéljy
© 50,00 60
b= Kurpitsansiemenoljy
‘S 40,00
40 Auringonkukkadljy
30,00
—@— Hamppuodljy
20,00
’ 20
10,00
0,00 0
C16:0 C18:0 cis C18:1 C18:2 C18:3
rasvahapot

KUVIO 11. Viivadiagrammi eniten C18:2 sisaltavista kasvidljyvalmisteista
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4.1.3 Kategoria C

Kategoriaan C kuuluvat eniten cis-0ljyhappoa sisaltavat valmisteet kuten oliivioljy
ja rypsioljy. Naiden valmisteiden rasvahappopainotus on enemman C18:1 ja sita

aikaisemmin eluoituvissa rasvahapoissa (kuvio 12).

Suurin maara cis-6ljyhapon metyyliesteria C18:1

100
90
80
70 —@— Kauradljy
i 60 Avocado 6ljy Extra virgin
Trg 50 Basilika oliivioljy
§ 20 Extra virgin Oliivioljy

30 —@— Rapsiodljy
20 —&—Rypsioljy
10 \ —@— Sitruuna-basilika rypsioljy

C16:0 Cle6:1 C18:0 «cisC18:1 (C18:2 C18:3
rasvahapot

KUVIO 12. Viivadiagrammi eniten C18:1 sisaltavista kasvioljyvalmisteista

Kuviossa 12 esiintyvien valmisteiden spontaania syttymistaipumusta voidaan pi-
taa kohtalaisena. Taman kategorian valmisteista kauradljylla voidaan todeta ole-
van suurin spontaani syttymistaipumus C18:2 maaran vuoksi. (Dolan ym. 2008,
546; Byron 2019, 116—118.) Muiden valmisteiden C18:2 maara on huomattavasti
pienempi, C18:1 maaran ollessa kaikilla valmisteilla sama. Kuviosta voidaan
my0s todeta rypsi- ja rapsidljyjen viivadiagrammien muodostavan lahes identti-

sen kuvaajan.

4.1.4 KategoriaD

Kategoria D:n kasvioljyvalmisteet muodostuvat kapryylihapon metyyliesteria

(C8:0) ja lauriinihapon metyyliesteria (C12:0) eniten sisaltavista kookosrasvoista.
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Kyseiset valmisteet eroavat merkittavasti aikaisempien kolmen kategorian tuot-
teista (kuvio 13).

Suurin maara kapryylihapon C8:0 ja lauriinihapon
metyyliesteria C12:0

100
90
80
70
60
50
40 —@— Kookosoljy (kylmapuristettu)
30
20
10

pinta-ala %

MCT-8ljy

C8:0 C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 cis
C18:1

rasvahapot

KUVIO 13. Viivadiagrammi eniten C8:0 ja C12:0 sisaltavista kasvidljyvalmisteista

Naiden valmisteiden spontaania syttymistaipumusta voidaan pitaa erittain vahai-
sena kaksoissidosten puuttuessa melkein kokonaan rasvahappokoostumuksesta
(Dolan ym. 2008, 546; Byron 2019, 116-118). Rasvahappokoostumuksen mu-
kaisesti ovat valmisteet myds kovia rasvoja sisaltdessaan paaasiallisesti tyydyt-
tyneita rasvahappoja. (Fay & McMurry 1998.)

4.1.5 Eldinperaiset rasvat

Tyossa analysoitiin myOs elainrasvoja. Kuviosta 14 voidaan todeta niiden sisal-

tavan samoja rasvahappoja kuin kasvidljyvalmisteet.
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Eldinrasvaa sisaltavat

100

90 —@— Kalanmaksadljykapse

80 lit
70 Silava Rypsioljylla
X 60
R
T 5o Broilerin rasva
£
£ 40
30 Pekonirasva
20
—@— Lohen rasva
10 3

C8:0 C10:0 C14:0 C16:0 Cl16:1 C18:0 «cis (C18:2 C18:3 C20:0 C22:1
C18:1

rasvahapot

KUVIO 14. Elainrasvaa sisaltavat valmisteet viivadiagrammissa

Kuviosta 14 voidaan havaita Silava rypsidljyn ja pekonirasvan muistuttavan koos-
tumukseltaan toisiaan. Samalla myo6s broilerin rasva mukailee samaa rasvahap-
pokoostumusta lohen erotessa merkittavasti naista kolmesta. Kalanmaksadl-
jykapseleiden rasvahappokoostumuksessa voidaan nahda yhtenevaisyytta lohen
rasvaan, mutta prosentuaalinen koostumus on hyvinkin erilainen. Yhteista kaikille
valmisteille on vahainen osuus C18:2 ja C18:3 rasvahappojen metyyliestereita,
jolloin spontaani syttymistaipumus on kohtalainen tai matala (Dolan ym. 2008,
546; Byron 2019, 116-118).

4.1.6 Sytytyspalat

Tyohon valitut sytytyspalat muodostivat yhta valmistetta lukuun ottamatta keske-
naan hyvinkin samanlaiset kuvaajat. Sytytyspala E muodostaa muista sytytyspa-
loista poikkeavan viivadiagrammin (kuvio 15).
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Sytytyspalat

100
90
80
70 —@— Sytytyspala B
60 Sytytyspala C
50

pinta-ala %

Sytytyspala D
—@— Sytytyspala E
\/’ Sytytysvilla

Ao

40
30
20
10

C10:0 C12:0 C14:.0 Cle:0 (C18:0 «cisC18:1 C18:2 (C20:0

Rasvahapot

KUVIO 15. Viivadiagrammi sytytyspaloista

Kyseinen sytytyspala E:n viivadiagrammi muistuttaa enemman kuviossa 13 esiin-
tyvaa kookosodljya. Kyseista valmistetta ei talla hetkella enaa myyda markkinoilla,
mutta pakkauksen mukaan se on valmistettu puusta ja kasvivahasta. Tulosten
perusteella voidaan kasvivahan epailla sisaltavan kookosoljya. Muissa sytytys-
paloissa on eniten steariini- ja palmitiinihappoa. Kaikkien kuvaajassa esiintyvien
sytytyspalojen spontaania syttymistaipumusta voidaan pitaa matalana tai kohta-
laisena vahaisten monityydyttymattdmien rasvahapon metyyliestereiden maaran
vuoksi (Dolan ym. 2008, 546; Byron 2019, 116-118).

4.1.7 Rypsioljypohjaiset valmisteet
Rypsiodljypohjaiset valmisteet ovat tydssa analysoiduista valmisteista suurin

ryhma. Valmisteet sisalsivat monipuolisesti erilaisia autokemikaaleja, sytytysnes-

teita ja biopolttoainetta (kuvio 16).
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Suurin maara cis-6ljyhapon metyyliesteria C18:1
100

Diesel A
90
80 Sytytysneste A
70
X 60 Sytytysneste B
©
© 50
b= —@— Terdketjudljy A
s 40
30 T,
—@— Terdketjudljy B
20
10 —@— Biohajoava
0 hydraulioljy
C8:0 C10:0 C12:0 C16:0 C16:1 C18:0 «cis (C18:2 C18:3 C20:0 —@— Rapsioljy

C18:1
rasvahapot

KUVIO 16. Rypsidljypohjaiset valmisteet

Kuvion 16 valmisteilla voidaan pitaa kohtalaista tai matalaa spontaanin syttymi-
sentaipumusta C18:1 takia (Dolan ym. 2008, 546; Byron 2019, 116-118). Kaikki
kuvion 16 valmisteet sisaltavat pienia maaria C18:2 ja C18:3 rasvahappojen me-
tyyliestereita. Saatuja tuloksia on kuviossa 13 verrattu puhtaaseen rapsioljyyn,
jonka viivadiagrammi on todistetusti samanlainen kuin rypsiéljyn (kuvio 10). Ku-
viosta 16 ja alkuperaisen datan perusteella voidaan myos havaita analysoitujen
valmisteiden samankaltainen rasvahapon metyyliesterikoostumus viivadiagram-
mien melkein taydellisen paallekkaisyyden vuoksi. Tuloksien perusteella ei kui-
tenkaan voida tehda johtopaatoksia siita, onko rypsioljy lisatty kuvion 16 valmis-
teisiin sellaisenaan vai johdannaisena. Jos kysymykseen tarvitaan vastaus, tulee

naytteet analysoida muulla analyysimenetelmalla ennen metylointia.

4.1.8 Matriisit

Opinnaytetyohon valittiin aikaisemman tiedon perusteella materiaaleiksi Kkiillo-
tustrasseli, puuvillakasineet, linoliini muovimatto ja sanomalehtipaperia analysoi-

tavaksi (kuvio 17).



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

pinta-ala %

C12:0 Ci16:0 C18:0

Matriisit

cis C18:2 (C18:3 (C20:0 (C22:0
Ci8:1

rasvahapot

KUVIO 17. Matriisien viivadiagrammit

Kiillotustrasseli

37

Linoliini (muovimatto,

lattia)
Sanomalehti

Kuviosta puuttuu puuvillakasineen viivadiagrammi, silla kromatogrammissa ras-

vahapot eluoituivat yhta aikaa toisen yhdisteen kanssa. Taman takia raportista ei

saatu oikeaa prosentuaalista maaraa. Taustamatriiseista I0ytyvat kasvioljyt eivat

viivadiagrammien puolesta muodosta yhtalaisia kuvaajia muiden kategorioiden

kasvidljyihin.

4.1.9 Kynttilat

TyOssa kasitellyista kynttildista osa saosti metyloinnin yhteydessa. Saostamisella

todettiin olevan yhteys kynttilan koostumukseen. Eniten steariinihappoa ja palmi-

tiinihappoa sisaltavat valmisteet muodostivat saostuman. Soijavahaa ja rypsiol-

jyvahaa sisaltavat kynttilat eivat saostuneet erilaisen koostumuksen takia. Naiden

valmisteiden viivadiagrammit ovat kuviossa 18.
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Kynttilat
100
90
80
70

60 Rypsiéljyvaha
50

pinta-ala %

40 Soijavaha

30
20
10

C16:0 C18:0 trans C18:1 cis C18:1 C20:0 C22:0

rasvahapot

KUVIO 18. Kynttildiden viivadiagrammit

Kynttildiden viivadiagrammien voidaan havaita olevan hyvin erilaiset, eivatka ne
noudata muiden analysoitujen valmisteiden viivadiagrammeja. Suurimman eron
muihin kategorioiden valmisteisiin tuo kuvion 18 valmisteissa detektoituva trans-

Oliyhapon metyyliesteri (18:1).

4.2 Vertailuaineiden soveltaminen naytteelle

Opinnaytetyon konkreettisena tuloksena saatiin Excel-tiedosto, johon voidaan
syottaa jatkossa kasiteltavien naytteista saatujen kromatogrammien normalisoi-
dut tulokset. Tiedoston avulla voidaan tutkimusalueelle saapuneesta palojate-
naytteesta muodostaa analyysidatan perusteella viivadiagrammi ja verrata sita
tiedoston sisaltamiin viivadiagrammikuvaaijiin vertailunaytteista. Kuviossa 19 on

eraan palojatenaytteen tulokset.
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Nayte
100

90
80
70
60
50

pinta-ala %

40 =@ Ndyte
30

20

10

C16:0 C18:0 cis C18:1 C18:2 C18:3

rasvahapot

KUVIO 19. Palojatenaytteen tulokset

Kun saadun naytteen viivadiagrammia tarkastellaan visuaalisesti, voidaan ha-
vaita kategorian C valmisteisiin yhtalaisyytta. Kuvioon 20 on lisatty naytteen li-

saksi rypsi- ja rapsioljyn viivadiagrammit todistamaan yhtalaisyytta.

Naytteen vertaaminen valmisteeseen
100

90
80
70

60
—=@==Ndyte
50

==@=Rypsioljy

pinta-ala %

40
«==@==Rapsioljy
30

20

10

C16:0 C18:0 cis C18:1 C18:2 C18:3

rasvahapot

KUVIO 20. Palojatenayte ja vertailunaytteet
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Opinnaytetyon tuloksien, rekisterin sahkoisen datan ja viivadiagrammien avulla,
pystytaan jatkossa arvioimaan paremmin, minka tyyppisesta valmisteesta tutkit-
tavassa naytteessa on kyse. Kuvion 19 naytteen tapauksessa kyse voisi olla
rypsi-, rapsioljysta tai niiden seosta sisaltavasta naytteestd. Muodostetut viiva-
diagrammit ja tutkimusdata saadaan myos huomattavasti helpommin tulkittavaksi
visuaalisella esitystavalla. Tulosten tulkinnat ovat myos jaljitettavia sahkoiseen
kasvioljyja sisaltavaan rekisteriin, mika on analyysimenetelman akkreditoinnin

edellytys.

Palonsyytutkinnassa painopiste on lahinna naytteen sisaltaman |0ydoksen spon-
taanista syttymistaipumuksesta. Toissijaisesti voidaan arvioida, minka tyyppi-
sesta valmisteesta voi olla kyse. Palonsyytutkimuksissa ei ole tarkoitus tunnistaa

oikeaa kasvidljyvalmistetta.
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5 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Opinnaytetyon tavoitteena oli laajentaa tutkimusalueella kaytdssa olevan sahkoi-
sen vertailukokoelman eli PKEM-rekisterin sisaltoa kasvioljya sisaltavien ekolo-
gisten valmisteiden ja matriisien osalta. Tyon tarkoituksena oli tutkia valittujen
valmisteiden sisaltamia kasvidljyja kaasukromatografisesti tutkimusalueen ole-
massa olevilla menetelmilla. Asetetut tavoitteet saavutettiin ajan puitteissa. Tut-
kimusalueelle muodostettiin Excel-tiedostoon visuaalisesti esitetyt tulokset tutki-
tuista 47 valmisteesta viivadiagrammeilla. Viivadiagrammeilla tarkoitetaan analy-
soitujen naytteiden tuloksien esittamista prosentuaalisen rasvahappokoostumuk-
sen avulla. Naista viivadiagrammeista laadittiin toinen Excel-tiedosto, jota toimek-
siantaja voi kayttaa palojatenaytteiden tulkinnassa. Saadut tulokset on tydssa la-
jiteltu neljaan kategoriaan (A-D) niiden spontaanin syttymistaipumuksen mukaan.
Kategoriajaottelua ei kuitenkaan tule pitaa lopullisena tai kaiken kattavana. Li-
saksi ty0ssa ei ole viety jokaista valmistetta jokaisen mahdollisen kategorian alle,
jolloin kategorian kaikkia mahdollisia valmisteita ei ole verrattu keskenaan. Val-
misteiden viivadiagrammeista on kuitenkin tutkimusalueelle jatkossa hyotya tu-

losten tulkinnassa.

Tyon alussa huomattiin suomenkielisen kaanndksen ja termiston kasvidljyjen syt-
tymisen osalta olevan monimutkainen. Englanniksi asian yhteydessa kaytetaan
kolmea termia: spontaneous ignition, autoignition ja self-heating. Suomeksi kas-
vidljyjen yhteydessa usein puhutaan vain itsesyttymisesta termin lyhyyden ja
asian kuvaamisen suhteen. Termien, itsesyttyminen (autoignition) ja spontaani
syttyminen (spontaneous ignition), valilla on kuitenkin merkittava teoreettinen
ero, jota suomen kielessa ei ole selkeasti eroteltu. Termien kdantaminen ja asia-
yhteys aiheuttivat tyota tehdessa pienia ongelmia teorian kirjoittamisessa ja sen
tulkinnassa. Myodskaan osassa kirjallisuudessa ei naiden eri termien valille ollut

tehty helposti ymmarrettavaa eroa.

Saaduista tuloksista voidaan tehda johtopaatdés markkinoilla olevan eniten cis-
Oliyhappoa sisaltavia valmisteita. Tulosta voidaan pitda uskottavana, silla eniten

cis-0Oljyhappoa sisaltava rypsioljy on raaka-aineena hyvin yleinen ja suuresti tuo-
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tettu (Gunstone 2004). Kuitenkin tuotteiden jatkuva muuttuminen, esimerkiksi val-
litsevan energiatalouden ja maailmantilanteen takia, voi vaikuttaa jo lahitulevai-
suudessa suuresti myynnissa olevien valmisteiden koostumukseen ja raaka-ai-
neisiin. Valmisteiden muuttumiseen vaikuttaa myos tuotantokustannukset, mark-
kinoilla vallitsevat trendit seka lainsdadannolliset tavoitteet (Damanpour, Méndez
& Wischnevsky 2011). Esimerkiksi vuoden 2019 hallitusohjelman mukainen Hiili-
neutraali Suomi 2035 (Ymparistoministerié nd) tulee vaikuttamaan markkinoilla
esiintyviin valmisteisiin. Forensic Analysis of Fire Depris and Explosives (2019)
kirjassa muun muassa mainitaan palonsyytutkimuksen tulevaisuuden olevan ni-
menomaan perinteisten palavien nesteiden ulkopuolelle jaavissa valmisteissa.
Taman vuoksi uusien vaihtoehtoisten tuotteiden ja erityisesti kasvioljyja sisalta-

vien valmisteiden analysointi on tarkeaa tutkimusalueelle.

Palonsyytutkimuksen kannalta kasviodljyja sisaltavista valmisteista on vain vahai-
sesti tietoa saatavilla. Tata tyota tehdessa tuorein rikostekninen tuotos on jo
aiemmin mainittu Forensic Analysis of Fire Depris and Explosives (2019) kirja.
Muu opinnaytetydssa kaytetty rikostekninen tutkimustieto on 2000-luvun alku-
puolelta tai jopa vanhempaa. Taman vuoksi opinnaytetyon toimeksiantajan tulisi
myo0s jatkossa panostaa kyseisen osa-alueen tutkimukseen ja kehittamiseen.
Tarpeellisuus omiin tutkimustuloksiin tulee myos kemiallisesta nakdkulmasta,
silla palonaytteiden tulkinta ei ole jaljitettavaa tai varmuudella oikeellista ilman
omaa vertailuainekokoelmaa ja tutkimusdataa. Jaljitettavyyden ja oikeellisuuden
vaatimus tulee toimeksiantajan kayttamasta 17025:2017 Testaus- ja kalibrointi-
laboratorioiden patevyys. Yleiset vaatimukset -standardista seka ENFSI:n (Euro-
pean Network of Forensic Science Institutes) julkaisemien oppaiden suosituk-

sista.

Opinnaytetyohon oli alun perin suunniteltu osuus polton vaikutuksesta kasvidljyn
koostumukseen. Ajallisten rajoitteitten takia kyseinen osa jouduttiin kuitenkin jat-
tamaan pois. Kyseisen vaikutuksen tutkiminen on kuitenkin erittdin tarkea osa
tulosten tulkintaa, joten sen toteuttaminen olisi merkittavaa menetelman jatkoke-
hityksen kannalta. Pohjana tutkimukselle voisi kayttaa Rissasen (2003) opinnay-
tetydssa tehtyjen polttokokeiden ja parannusehdotusten tietoja. Koska taman

tyon aikana ei saatu steariinipohjaisille kynttiloille toimivaa analyysimenetelmaag,
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voisi kehittamisen aloittaa esimerkiksi kokeilemalla erilaista johdannaisen muo-

dostamistapaa.

RLAB-PKEMS ja RLAB-PKEM4 -menetelmien kannalta olisi tarkeaa lisata uusia
valmisteita sahkoiseen vertailuainerekisteriin myos jatkossa. Lisaksi erilaisten li-
savalidointien suorittaminen olisi menetelmille hyodyksi. Lisavalidointien aiheeksi
voisi miettia muun muassa metyloinnin toistettavuudesta ja siihen vaikuttavista
osatekijoista kuten sentrifugoinnista. Sentrifugoinnin ja metyloinnin testausta to-
teutettiin tutkimusalueella osittain jo tdman tydn raportoinnin aikana. Kehityksen
kohteena voisi myos olla uuton suorittaminen naytteen keraamiseen ja sailomi-
seen toimivassa Ampac-pussissa uuttoastian sijaan. Naita lisavalidointeja ja me-
netelman kehityksia voisi myos kayttda hyodyksi menetelmia mahdollisesti ak-

kreditoitaessa.
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Nro | FS-numero Valmisteen nimi

1 4 Diesel A

2 17 Kotelosuoja-aine (ruostesuoja)

3 55 Sytytysneste A

4 105 Diesel B

5 145 Rypsidljy vaha (Rapeseed wax)

6 156 Soijavaha

7 157 Kynttilamassa (oliividljypohjainen)
8 169 Pellavadljy

9 170 Basilika Oliividljy

10 | 171 Extra Virgin Oliividljy (kylmapuristettu)
11 1172 Kookosoljy (kylmapuristettu)

12 | 173 Camelinadljy (kylmapuristettu)

13 | 174 Hamppudljy (kylmapuristettu)

14 | 175 Auringonkukkadljy

15 | 176 Avocado 06ljy Extra Virgin

16 | 177 Seesamidljy (paahdettu)

17 | 178 Kauradljy

18 | 179 Kurpitsansiemendljy (styrialainen)
19 | 180 MCT-6ljy

20 | 181 Kalusteodljy (tiikkioljy)

21 | 182 Sytytyspala A

22 | 183 Silava rypsioljylla

23 | 184 Autonpesuaine

24 | 185 Sytytysvilla

25 | 186 Biohajoava hydraulioljy

26 | 187 Teraketjudljy A
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FS-numero Valmisteen nimi
27 | 188 Pellavadljypohjainen ruostesuojausaine
28 | 189 Sytytysneste B
29 190 Teraketjuoljyy B
30 | 191 Sytytyspala B
31 | 192 Sytytyspala C
32 | 193 Sytytyspala D
33 | 194 Sytytyspala E
34 | 195 Oliivi-kynttila
35 | 196 Crude tall oil (CTO) (mantydljy)
36 | 201 Kiillotustrasseli
37 | 202 Linoliini (muovimatto, lattia)
38 |203 Puuvillakasineet
39 | 204 Kalanmaksaoljy-kapselit
40 | 205 Sanomalehtipaperi
41 | 206 Broilerin rasva
42 | 207 Shampoo with 100 % cold-pressed macadamian nut oil
43 | 209 Pekonirasva
44 | 210 Lohen rasva
45 | 211 Rapsiodljy
46 | 212 Rypsioljy
47 | 213 Sitruuna-basilika rypsioljy




