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TIVISTELMA

Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (Volatile Organic Compounds, VOC) ovat yhdisteitd, jotka voivat
typenoksidien kanssa reagoidessaan muodostaa valokemiallisia hapettimia kuten otsonia. VOC-
yhdisteisiin ei yleensd lueta mukaan metaania. Otsoni on haitallista sekd kasvillisuudelle etts
ihmisen terveydelle.

VOC-pdistoja syntyy erityisesti liikenteessd seké liuottimia kédyttédvisséd teollisuudessa. Suomessa
liikkenteestd aiheutuu yli puolet kaikista ihmisen toiminnasta perdisin olevista VOC-péastoista.
Liuottimien kdytostd syntyy noin neljinnes ihmisen toimista periisin olevista VOC-yhdisteisti.
Rajoittamistoimet ovatkin ainakin toistaiseksi keskittyneet néihin toimintoihin. VOC-péistét ovat
olleet huomion kohteena suhteellisen vihéin aikaa verrattuna esimerkiksi rikkipadstoihin, mutta
ympéristonsuojelun ja ymparistolainsaddannon kehittyessi VOC-pédstotkin ovat nousseet entistd
enemmén esille.

Sellu- ja paperiteollisuuden prosesseissa syntyy myds VOC-yhdisteitd. Maarat ovat kuitenkin
esimerkiksi liuotinteollisuuteen verrattuna pienid, eikd niihin ole toistaiseksi kiinnitetty suurta
huomiota. Paperikoneet,” ruskean massan pesu, happidelignifiointi, sulan liuotus ja
suorakosketushaihduttimella varustetut soodakattilat ovat suurimmat VOC- ja HAP- (Hazardous
Air Pollutant, vaarallinen ilmaa pilaava yhdiste) yhdisteiden ldhteet. Suurin osa sellu- ja
paperiteollisuuden VOC-pdistoistd on metanolia. Metanolipadstoihin  vaikuttavat lihinni
poistokaasujen virtausnopeus seké erilaisten pesu- ja kiertovesien metanolipitoisuudet. Tehtaan
vesikiertoja suljettaessa erilaisia suodoksia ja lauhteita kidytetdan prosessissa uudelleen esimerkiksi
pesuvesind. Suodoksissa ja lauhteissa on kuitenkin yleensd my®s metanolia, jolloin prosessissa
olevan metanolin méérén lisddntymisen myo6td myos paastot voivat kasvaa.

VOC-yhdisteiden paastoja voidaan vahentdd korvaamalla VOC-yhdisteita sisdltavia materiaaleja
haitattomammilla tuotteilla, prosessi- ja laitemuutoksilla sekd erilaisilla poistokaasujen
puhdistustekniikoilla. Puhdistustekniikoita ovat polttotekniikat, kuten terminen ja katalyyttinen
poltto sekd soihdut, seka talteenottavat tekniikat, kuten adsorbointi, kondensointi, absorbointi ja
biosuodatus. Puhdistustekniikan valinta riippuu kisiteltdvan virran ominaisuuksista, esimerkiksi
tilavuusvirrasta, VOC-yhdisteiden maardstd ja laadusta, kaasuvirran limpotilasta sekd muista
epdpuhtauksista. Taloudelliset seikat, kuten talteenoton kannattavuus, vaikuttavat ratkaisevasti
laitteistovalintaan.

Suomi on ratifioinut Yhdistyneiden kansakuntien Euroopan taloustoimikunnan ECE:n VOC-
padstoja rajoittavan poytakirjan, jossa sitoudutaan vihentimian VOC-piidstoja 30 prosentilla
vuoden 1988 tasosta vuoteen 1999 mennessd. EU:ssa on valmisteilla erdiden liuottimia kiyttavien
teollisuuslaitosten VOC-paistojd koskeva direktiivi.
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1 Johdanto

Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (Volatile Organic Compounds, VOC) voivat typenoksidien kanssa
reagoidessaan muodostaa valokemiallisia hapettimia kuten otsonia. Otsoni on haitallista sekd
kasvillisuudelle ettd ihmisen terveydelle. Viime vuosina on eri lihteiden VOC-piistoja alettu

rajoittaa sekd kansallisilla ettd kansainvilisilld sopimuksilla.

VOC-paastéja syntyy erityisesti liikenteessd sekd liuottimia kayttaviassi teollisuudessa.
Rajoittamistoimet ovatkin toistaiseksi keskittyneet niihin toimintoihin. VOC-piaistot ovat olleet
huomion kohteena suhteellisen vidhdn aikaa verrattuna esimerkiksi rikkipaédstoihin, mutta
ympéristonsuojelun ja ympéristolainsdddannon kehittyiessi VOC-paistotkin ovat nousseet entisti
enemmdn esille. Suomessa ei kuitenkaan vield ole yhtendistd haihtuvien orgaanisten yhdisteiden

vihentdmiseen tihtddvai lainsddadantod, vaan paéstojen rajoittamisesta sovitaan laitoskohtaisesti.

Téaman selvityksen tarkoituksena on antaa yleiskuva VOC-paistoistd ja niiden rajoittamistoimista
sekd tarkastella erityisesti massa- ja paperiteollisuuden VOC-paést6jd ja nithin vaikuttavia tekijoitd

kirjallisuudesta 10ytyvan aineiston perusteella.

2 Yleista
2.1 Yhdisteet

Haihtuvia orgaanisia yhdisteitd (Volatile Organic Compounds, VOC) ovat kaikki orgaaniset
yhdisteet, jotka voivat tuottaa valokemiallisia oksidantteja reagoidessaan typen oksidien kanssa
auringonvalon ldsndollessa. Tallaisia yhdisteitdi ovat kloorifluorihiilivetyja ja haloneja
lukuunottamatta kaikki orgaaniset yhdisteet, joiden hoyrynpaine on niin korkea, ettd ne esiintyvit
ulkoilman lampdtilassa kaasumaisina. Usein metaani rajataan mairitelman ulkopuolelle, jolloin
kiytetdan lyhennetti NMVOC (Non Methane Volatile Organic Compounds). VOC-yhdisteiti

ovat esimerkiksi alkaanit, alkeenit, alkyynit, alkoholit, aldehydit, eetterit, esterit ja aromaatit.



2.2 VOC-yhdisteiden péaéstot

Haihtuvia orgaanisia yhdisteitd padsee ilmaan sekd luonnon ettd ihmisten tuottamana. Luonnossa
syntyy huomattavia mairid haihtuvia orgaanisia yhdisteitd. Niistd suurin osa on kasvillisuudesta,
lahinnd metsistd haihtuvia reaktiivisia alkeeneja, kuten isopreenia, monoterpeeneji ja
anaerobisessa kdymisessd syntyvdd metaania. (Mroueh, 1992). Suomen metsdisyyden takia on

luontoperiisten VOC-péastojen arvioitu olevan ihmisten tuottamia paistoja suuremmat.

Ihmisten tuottamat paidst6t jaetaan yleensd liikenteen ja kiinteiden ldhteiden aiheuttamiin
paastoihin, Padosa liikenteen padstoistd syntyy bensiinikdyttoisistd henkilo- ja pakettiautoista.
Kiinteistd lahteistda ovat merkittivimmit liuotteiden kéayttd ja energian tuotanto. Téarkein
liuotinryhmd on maalit, joiden kiytostd aiheutuu noin puolet arvioiduista liuotinpadstoistd
(Mroueh, 1995). Liuotinpaastojd syntyy runsaasti myds painolaitoksissa. Energian tuotannon
pédstoistd suurin osa on perdisin puun pienpoltosta, jossa paastoihin vaikuttavia tekijoitd ei hallita
yhtd hyvin kuin teollisissa prosesseissa (Mroueh, 1995). -Muita VOC-piistoldhteita ovat

oljynjalostamot, kemianteollisuuden laitokset sekéd kemikaalisatamat ja varastot. (Taulukko 1)

Ruotsalaisten ldhteiden mukaan ovat alkaani-, alkeeni- ja aldehydipddstdt suurimmaksi osaksi
perdisin liikenteesta. Aromaattisista VOC-yhdisteistd tulee noin 70 % liikenteestd ja bensiinin
kasittelysta, loput ovat perdisin liuottimien kaytostd. Alkoholipdastoistd noin kolmannes syntyy

liuotteiden kaytostd. (Strategi for flyktiga organiska d&mnen, 1990)



Taulukko 1. Suomen haihtuvien orgaanisten yhdisteiden (NMVOC) pdastot vuosina 1988 ja 1993.
Pdastomdarissa ei ole otettu huomioon metaania (Mroueh, 1995).

Péistoldhde NMVOC piddstét, t/a
Vuosi 1988 Vuosi 1993

Liuotteiden kdytto yhteensa 47 000 - 47 800 35 000 - 36 000
- Maalaus 27 500 20 500
- Painolaitokset 8 800 6 200
- Klooratut livotteet 2600- 2900 1700 -1 900
- Valmistusprosessit 3200 2300
- Kulutustuotteet 3500 3 000
- Muu liuotteiden kayttd 1 500 - 2 000 1500-2000
Oljynjalostamot 5000 4700
Kemian teollisuus 8 800 5 500
Kemikaalisatamat ja -varastot 2700-3200 700
Elintarviketeollisuus 1 500- 2 000 1 500
Metalliteollisuus 700 700
Energian tuotanto yhteensi 35000 32 000
- Pienpoltto 30 000
- Muu energian tuotanto 2 000
Jatevesien ja jatteiden kasittely 1 500 - 2 500 1500 -2 000
Kiinteat lahteet yhteensa 102 000 -105 000 81 500 83 500
Ajoneuvot, tielilkkenne 78 000 78 800
Ajoneuvot, muut 9 000 12 200
Siirrettdvat tybkoneet 4 400 3000 -3 500
Bensiinin jakelu 8 500 8 200
Autonhoitotuotteet 4 200 - 5200 3 000 - 4000
Tienpéaallystys 4 300 6 200
Liitkenne yhteensa 108 500 - 110 000 111 500 - 113 000
thmisen toiminta yhteensa -1210 000 - 215 000 193 000 - 196 500

Liikenteen padstoista aiheutuu noin puolet kaikista ihmisen toiminnasta perdisin olevista VOC-
péastoistd (Taulukko 1). Liikennepadstoistd on suurin osa perdisin tieliikenteen ajoneuvoista
(Kuva 1). Miirit ovat pysyneet vakiona viime vuosina. Liikenteen padstdjen viheneminen on
sidoksissa ennen kaikkea autokannan vaihtuvuuteen ja sen mukana kéyttGOnotettaviin uusiin
tekniikoihin,

suurimman huomion kohteena olleet erilaiset liuottimet ja niita kayttavat laitokset, kuten

kuten kolmitiekatalyytteihin ja aktiivihiilisdilioihin. Kiinteistd lahteistd ovat
maalaamot sekd painolaitokset, joista syntyykin noin 75 % kaikista liuotinpaastoistd (Kuva 2).
Kuten taulukon 1 jaottelustakin voidaan nihdé, ei metsiteollisuuden pédstoihin ole Suomessa

kiinnitetty ainakaan vield erityistd huomiota.
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Kuva 3. Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden pddstot Suomessa. (SYKE 1993)

2.3 VOC-yhdisteiden ympéristévaikutukset

2.3.1 Valokemialliset hapettimet

Valokemialliset hapettimet ovat yhdisteits, jotka muodostuvat auringonvalon katalysoimissa

typpioksidien, haihtuvien orgaanisten yhdisteiden ja ilmakehdn hapen reaktioissa. Ne ovat

voimakkaita hapettimia. Yleisin hapetin on otsoni, lisiksi valokemiallisissa reaktioissa syntyy mm.

aldehydejd, orgaanisia peroksoasyylinitraatteja, typpihappoa, vetyperoksidia seki sulfaatti- ja

nitraattiaerosoleja. Alailmakehan otsonin tirkeimmiit lihteet ovat valokemialliset reaktiot sekd

stratosfddristd purkautuva otsonipitoinen ilma. Valokemiallisissa reaktioissa otsonia syntyy

typpidioksidin hajotessa valon vaikutuksesta seuraavan mekanismin mukaan: (Mroueh, 1992)



NO;+hv—->NO+0

O+ 02 e d 03

03+NO—)N02+02

Mikéli ilmakehéssi ei ole hairitsevid aineita, timé mekanismi on tasapainossa, jolloin typpioksidi
kuluttaa  muodostuvan  otsonin.  Hiilivetyjen  hajoamisreaktioissa  syntyy  kuitenkin
peroksoradikaaleja (RO,, RCO;, HO,), jotka siirtdvit tasapainoa otsonintuotannon puolelle.

Radikaalit pystyvit hapettamaan otsonin tavoin typpioksidin typpidioksidiksi.

RO, + NO — RO’ + NO,

RCOz; +NO —» ROz + N02 + CO,

HOz +NO — OH + N02

Koska VOC-yhdisteet siis poistavat otsoninielun (NO) ja tuottavat tilalle otsonildhteen (NO,), ne

vaikuttavat merkittdvasti otsonipitoisuuksien kohoamiseen.

2.3.2 VOC-yhdisteet ja paistolihteet hapettimien muodostuksessa

Otsonin muodostukseen vaikuttavia seikkoja ovat VOC/NOy -suhde, orgaanisten yhdisteiden
kemiallinen rakenne, yhdisteiden pitoisuussuhteet sekd sddolot, erityisesti aurinkoisten tuntien ja
lyhytaaltoisen  siteilyn maard. Otsonin  muodostuminen vaihtelee sddolojen mukaan
vuodenajoittain  ollen  voimakkainta kevit- ja  kesikuukausina. Myos  lampatila,

sekoittumiskorkeus ja tuulen suunta seki nopeus vaikuttavat.

Hiilivetyjen ja typen oksidien pitoisuussuhteiden perusteella voidaan jonkin verran arvioida
otsonin muodostumista. Jos VOC/NOx -suhde on suuri (>20) typpioksidia ei ole riittavisti
-peroksoradikaaleihin verrattuna. Talloin vallitsevina ovat otsonia kuluttavat radikaalien ja
typpioksidien reaktiot. Otsoninmuodostus madrdytyy padasiassa NO,-pitoisuuden mukaan.
Tiéllainen tilanne vallitsee puhtaassa taustailmassa ja vapaassa troposfisrissa. Mikili VOC/NOy -
suhde on pieni (<5), on typpidioksideja riittavisti. Talloin otsonipitoisuudet maardytyvit
hiilivetypaastéjen médarin ja koostumuksen mukaan. Typen oksidit saattavat jopa toimia
otsoninieluna. Mikéli suhdeluku on ndiden rajojen vililla, typpioksidien ja orgaanisten radikaalien
médrdt ovat tasapainossa, ja sekd VOC- ettd NO,-pddstojd vihentdmilld voidaan otsonitasoon

vaikuttaa. (Chock & Heuss, 1987)



VOC-yhdisteet reagoivat hydroksyyliradikaalin kanssa erilaisilla nopeuksilla. Reaktiivisimpia ovat
monityydyttyméttomat hiilivedyt, kuten terpeenit ja butadieeni, metaani on véhiten reaktiivinen.
Yhdisteiden kokonaisvaikutusta otsonin muodostumiseen on yritetty arvioida maérittimalld
kullekin yhdisteelle otsonintuotantopotentiaali (POCP, Photochemical ozone creation potential).
Télld tarkoitetaan tietyn yhdisteen péddstdn tuottamaa otsonimddrdd verrattuna vastaavan
eteenipddston tuottamaan. Niilld perusteilla voidaan orgaaniset yhdisteet luokitella kolmeen

ryhméén: (Mroueh, 1992)

1. Ensisijaiset
alkeenit
aromaattiset hiilivedyt
aldehydit (ei bentsaldehydi)
alkaanit, joiden hiililuku >6 (ei 2,3-dimetyylipentaani)
isopreeni
2. Toissijaiset -
C3 - C5-alkaanit ja 2,3-dimetyylipentaani
metyylietyyli- ja metyyli-isobutyyliketonit
etanoli
esterit (ei metyyliasetaatti)
3. Védhamerkityksisimmit
metaani ja etaani
asetyleeni
bentseeni
bentsaldehydi
asetoni
metanoli
metyyliasetaatti
metyylikloroformi, metyleenikloridi, trikloorietyleeni ja tetrakloorietyleeni

Vallitsevan kisityksen mukaan (Mroueh, 1992) luonnon hiilivedyt vaikuttavat otsonipitoisuuksien
kohoamiseen huomattavasti vdhemmén kuin ihmisen toiminnasta peridisin olevat orgaaniset
yhdisteet. Kasviperdiset VOC-paastot syntyvit padosin puhtaan ilman alueilla, jolloin pienet NO,-
pitoisuudet rajoittavat otsonin syntymistd. Lisdksi yhdisteet hajoavat nopeasti, jolloin suurien

médrien kulkeutumista typpioksidipitoisille alueille ei tapahdu.

Otsonin muodostumiseen vaikuttavat sekd typen oksidit etti VOC-yhdisteet ja néiden
pitoisuussuhde. Suomi kuuluu alueeseen, jossa omien VOC-paastojen vihentdminen ei ole yhti
tehokasta otsoninmuodostuksen rajoittamisessa kuin typen oksidien pidstéjen vdhentiminen.
(Grennfelt & al., 1993) Kuvassa 4 on esitetty eri paistolahteiden ja kemiallisten yhdisteiden

vaikutusta ilmansuojeluongelmiin eri reseptoreissa. (Grennfelt & al., 1993)
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Kuva 4. limansuojeluongelmat, lahteiden ja pdastojen vaikutus eri reseptoreissa (Grennfelt & al.,
1993). .

2.3.3 Oksidanttien kasvillisuusvaikutukset

Kasvit ovat herkkid valokemiallisille hapettimille, erityisesti otsonille ja peroksoasetyylinitraatille.
Peroksoasetyylinitraatin (PAN) vaikutuksia ei ole kovin paljon tutkittu. Otsoni pédisee kasveihin
ilmarakojen kautta. Se hapettaa soluissa olevia hapettuvia aineita aiheuttaen lehtivaurioita ja
hidastaen fotosynteesid. Se ehkdiseen myos hiilihydraattien tuotantoa ja jakautumista kasvissa
heikentden kasvua. Kasvien vastustuskyky saattaa huonontua, jolloin ne ovat herkempis

sairauksien ja hyOnteisten aiheuttamille vaurioille. (Mroueh, 1992)

Kasvien otsoniherkkyys vaihtelee sekd kasvikohtaisten ettd ympiristollisten tekijéiden mukaan,
Tallaisia tekijoitd ovat muun muassa kasvuvaihe, hyvinvointi, tuulen nopeus, limpétila, valo ja
ilman kosteus. Herkimmille kasveille haitalliset otsohipitoisuudet ylittyvit Suomessa kasvukauden
aikana selvisti. Onkin todennikoistd, ettd otsoni haittaa sekd herkimpien maatalouskasvien etti

puiden kasvua. (Mroueh, 1992)



Yksittaisistd VOC-yhdisteistd on suoria kasvillisuusvaikutuksia todettu olevan ainakin eteenilld ja
formaldehydilla. Eteeni on luontainen kasvihormoni, joka sddtelee kasvua, kukintaa ja
vanhenemista. Kohonneet eteenipitoisuudet saattavat aiheuttaa kasvien ennenaikaista
vanhenemista. Formaldehydi puolestaan vaikuttaa ilmeisesti fotosynteesiin ja soluhengitykseen.

Sen on havaittu aiheuttavan neulasvaurioita. (Strategi for flyktiga organiska 4mnen, 1990)

2.3.4 Terveysvaikutukset

Korkeat otsonipitoisuudet aiheuttavat nopeita, lyhytaikaisia muutoksia keuhkojen toiminnassa
sekd lisddvdat hengityselinoireita. On myos epiilty otsonin vaikuttavan kroonisten
keuhkosairauksien kehittymiseen, mutta tidstd ei nykyisten tietojen perusteella ole tiyttd

varmuutta.

Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden aiheuttamia terveysvaikutuksia ei vield juurikaan tunneta.
Monien yksittdisten yhdisteiden on todettu tai epdillian vaikuttavan haitallisesti suurina
pitoisuuksina. Ympéristossa pitoisuudet ovat pienid ja alittavat useimmiten kynnysarvot, joita
pienempien pitoisuuksien ei ole todettu olevan haitallisia terveydelle. Poikkeuksena tistd ovat
syopdd atheuttavat yhdisteet, joille ei pienidkddn pitoisuuksia voida pitdd turvallisina. Syopad
atheuttaviksi yhdisteiksi on WHO:n tyéryhmi luokitellut akryylinitriilin, bentseenin ja
vinyylikloridin. (Mroueh, 1992)

Orgaaniset yhdisteet voivat lisdksi vaikuttaa haitallisesti keskushermostoon ja kerdintya
rasvapitoisiin elimiin vaurioittaen niitd. Lisdksi niilli voi olla allergiavaikutuksia. Erityisen
haitallisina pidetédén kloorattuja liuottimia ja aromaattisia yhdisteitd. VOC-yhdisteiden pitoisuudet
ympéristossd ovat pienid, mutta altistus on pitkdaikaista. Monet epapuhtaudet myos vaikuttavat
samanaikaisesti, jolloin kerrannais- ja vastakkaisvaikutukset ovat mahdollisia. Varsinaisten
paastojen lisaksi terveyshaittoja voivat aiheuttaa myos monet hajaantumis- ja reaktiotuotteet, joita

syntyy sekd ilmakehissé ettd aineenvaihdunnan tuotteina. (Mroueh, 1992)



3 Massa- ja paperiteollisuus

Sellu- ja paperiteollisuuden prosesseissa syntyy myds VOC-yhdisteitd. Mairdt ovat kuitenkin
esimerkiksi liuotinteollisuuteen verrattuna pienid, eika nithin ole vield kiinnitetty suurta huomiota.
Sellutehtaiden ilmansuojeluvelvoitteet koskevat ldhinna NO,-, SO,- ja TRS-yhdisteita. Haihtuvien
orgaanisten yhdisteiden paastomdiria ja koostumuksia ei ole vield tutkittu kovin laajalti.

Suomalaisten tehtaiden VOC-péaistoisti ei ole saatavilla julkaistua tutkimustietoa.

3.1 Pdéstéjen vaikutus otsonipitoisuuksiin

Ruotsalaisessa tutkimuksessa (Bostrom & al., 1992) selvitettiin viiden ruotsalaisen tehtaan VOC-
paastot ja padstdjen vaikutuksia otsonipitoisuuksiin. Tutkimuksessa oli mukana kolme
sulfaattisellutehdasta, yksi-sulfiitti- ja yksi kuumahierretehdas. Kunkin tehtaan VOC-piistojen
maédrit ja koostumukset selvitettiin. Tehtaiden polttolaitokset eivit olleet mukana tutkimuksessa.
Taulukossa 2 on esitetty eri tehtaiden VOC-pddst6t. Suurimmat padst6t syntyivit terpeeneistd
(30 %) ja erilaisista hapettuneista yhdisteistd (40 %), kuten metanoli, etanoli, asetaldehydi ja
asetoni (Bostrom, 1993). Metanoli muodosti sulfaattisellutehtaissa n. 80-90 % hapettuneiden

yhdisteiden paastoista.

Taulukko 2. Viiden ruotsalaisen massatehtaan VOC-pdastot (Bostrom, 1993).

Tehdas | Massaprosessi Tuotanto Hiilivetypdéastoé (kg/t kuivaa massaa)
t/a Yhteensé Hapettuneet  Terpeenit
A Valkaistu sa 300 000 0,6 0.4 0,03
B Valkaistu sa 300 000 2,0 0,7 0,4
C Valkaistu sa 300 000 1,6 0,7 0.4
D Valkaistu si 300 000 1,1 0,9 0,2
E Kuumabhierre 540 000 1,0 0,1 0.9

Viiden tehtaan péaéstjen perusteella tutkimuksessa arvioitiin koko Ruotsin massa- ja
paperiteollisuuden péastoiksi 10 000 - 20 000 t/a, mikd vastaa noin 3 % ihmisen toiminnasta

aiheutuvista kokonaispadstoista.

Suomen massa- ja paperiteollisuuden VOC-péastoiksi vuonna 1994 on arvioitu n. 4600 t/a.
Arviossa ei ole otettu huomioon energiantuotannossa, jiteveden kisittelyssd ja hakekasoissa

syntyvid padst6jd. Naiden arvioiden perusteella massa- ja paperiteollisuuden osuus on noin 3 %
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ihmisen toimista aiheutuvista VOC-pdistoistd Suomessa. (Jouttijarvi). Arviot perustuvat
taulukossa 3  esitettyihin  yhdysvaltalaisille tehtaille  maéaritettyihin  pédastokertoimiin

(EKONO/Duoplan).

Taulukko 3. VOC-paastokertoimia yhdysvaltalaisille sellu- ja paperitehtaille (EKONO/Duoplan,
1994).

Prosessi Keskiarvo (kg/ADft) Vaihteluvili (kg/ADt)
Sulifaatti 0,7 0,1-17,4

Sulfiitti 0.6 0,01-47
Mekaaninen 0,2 0,03-14

Paperi, siistaus 0,01 0,0-38

Toisaalta VOC-paastoluvut ovat todennikoisesti todellisuudessa arvioitua suuremmat, arviot
eivit perustu suomalaisissa tehtaissa tehtyihin mittauksiin eikd niissi ole otettu huomioon kaikkia
mahdollisia paastolahteita. Kuitenkin metsisektorin paistodisti on typen oksideilla suhteellisesti

merkittdvampi osuus otsonin muodostuksessa kuin VOC-piaistoilld. (Jouttijarvi)

Massa- ja paperiteollisuuden péadst6t ovat siis vihdiset verrattuna VOC-yhdisteiden
kokonaispadstoihin. Yhdisteet ovat myos tietylld tavalla luonnollisia yhdisteitd, terpeeneja haihtuu
metsistd suuria méiria, ruotsalaisten arvioiden mukaan 500 000 - 1 000 000 tonnia vuodessa.
Lisdksi metsiteollisuudessa syntyvit haihtuvat yhdisteet, terpeenit ja hapettuneet yhdisteet, eivit

ole erityisen aktiivisia otsoninmuodostajia (Stromdahl, 1993).

Tulokset osoittivat my0s, ettei massa- ja paperiteollisuuden VOC-piistoilld ole suurta vaikutusta
otsonipitoisuuksiin Ruotsissa. Péistojen vaikutus on noin 0,1 - 0,5 prosenttia normaalista otsonin

taustapitoisuudesta ldhialueilla. (Strémdahl, 1993)

3.2 NCASIn tutkimus

Yhdysvaltojen ilmansuojelulakiin vuonna 1990 tehdyt lisiykset, Clean Air Act Amendments 1990,
kiristivdt huomattavasti maan ilmansuojelulainsdadantod. Laissa midriteltiin mm. 189 vaarallista
ilmaa pilaavaa yhdistettd (Hazardous Air Pollutant, HAP), joiden paistoja varten liittovaltion
ympéristoministerion (Environmental Protection Agency, EPA) tulee mairittdd padstorajat.

Péadstorajojen madrittamista varten tarvittiin tietoja myos sellu- ja paperitehtaiden VOC- ja HAP-
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padstoistd, joten vuonna 1992 National Council for Air and Stream Improvement (NCASI) aloitti
laajan tutkimuksen péastojen selvittamiseksi.

Tutkimuksessa oli mukana 16 tehdasta, joista yhdeksdn valmisti valkaistua sulfaattisellua, nelja
valkaisematonta sulfaattisellua, kaksi sulfiittisellua sekd yksi puolisellua (semi-chemical).
Selvityksessd mitattiin péadstdt massan keitosta ja pesusta, happidelignifioinnista, valkaisusta,
kemikaalien talteenotosta ja kaustisoinnista, paperikoneelta sekd erilaisista pienemmisti
pdiastokohteista. Selvitys on kattavin tdhdn mennessd julkaistu tutkimus sellun- ja
paperinvalmistuksen VOC-pdistoistd. Selvitystyd on vield joiltain osin kesken, muun muassa

markkina- ja uusiomassaa kéyttavien paperitehtaiden paast6tutkimusta ei vield ole julkaistu.

Analysoitaviin yhdisteisiin kuului 21 HAP-yhdistetti sekd lisiksi osavaltioiden HAP-listoilla olevia
yhdisteitd ja muita poistokaasuissa suurina méirind olevia yhdisteitd. Lisaksi maéaritettiin VOC-
yhdisteiden kokonaispaastot. Vaikka HAP-yhdisteet ovat haihtuvien orgaanisten yhdisteiden
alaryhmd, on huomattava, etteivit mitattujen VOC- ja HAP-miirien lukuarvot ole verrannollisia
erilaisista mittausmenetelmistd johtuen. VOC-pddstot madritettin EPA Method 25A -
menetelmélld, jossa nadyte analysoidaan hiilen havaitsevalla liekki-ionisaatiodetektorilla.
Menetelmd ei erottele eri yhdisteita ja tulokset ilmoitetaankin yleensd hiiliekvivalentteina. HAP-

pédstot on sen sijaan laskettu yksittdisten yhdisteiden médérien summana.

Tutkimuksen mukaan paperikoneet, ruskean massan pesu, happidelignifiointi, sulan liuotus seki
suorakosketushaihduttimella varustetut soodakattilat olivat suurimmat VOC- ja HAP-yhdisteiden
lahteet. Metanoli muodosti suurimman osan HAP-pésstdstd useimmissa ldhteissd (Jain, 1996).

Péadstomadrit on esitetty taulukossa 4. Eri lahteita tarkastellaan 1shemmin seuraavissa kappaleissa.

Taulukko 4. Metanoli-, HAP- ja VOC-padstot sulfaattisellutehtaissa (Jain, 1996).

Léhde Metanoli, | HAP, VOC,
kg/ ADTP* | kg/ADTP * | kg C/ADTP *

tyhjérumpupesuri 0,46 0,48 0,5
séteispesuri 0,035 0,38 0,12
puristinpesurit 0,038 0,042 0,09
happidelignifiointi 0,55 0,55 0,335
valkaisimo 0,089 0,155 0,055
soodakattila suorakosketushaihduttimella | 0,16 0,21 0,05
soodakattila (ei suorakosk.haihd.) 0,055 0,085 0,09
sulan liuotus 0,24 0,248 0,20
paperikone (valkaistu) 0,036 0,08 0,036
paperikone (valkaisematon) 0,60 0,70 0,255
kaustistamo 0,065 0,08 0,04

* ADTP - air dry ton pulp, tonni ilmakuivaa massaa
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3.2.1 Hakekasat

Tukkipuusta, hakkeesta, sahanpuruista ja muusta puumateriaalista syntyy erilaisia haihtuvia
orgaanisia yhdisteitd. Padstdjd syntyy tuotanto-, késittely- ja siilytysvaiheissa. VOC-piistojen

mittaaminen néistd kohteista on vaikeaa, eikd aiheesta ole olemassa kovin paljon tutkimustietoa.

Erddssd ruotsalaisessa tutkimuksessa selvitettiin  havupuuhakekasojen VOC-pitoisuuksia.
Tutkimuksen mukaan VOC-pitoisuudet kasan pinnalla pienenivdt nopeasti varastointiajan
lisddntyessi. Mitatut pitoisuudet olivat herkkid mittauskammion lapi meneville ilmavirralle.
Terpeenikoostumus oli samankaltainen kuin kokonaisen tukkipuun, sisdltaen mm. o-pineenid, f3-

pineenid ja delta-kareenia (NCASI Tech. B. 700).

Puulaji, korjuuaika ja -paikka, korjuusta haketukseen kulunut aika sekid hakkeen siilytysaika
vaikuttavat puumateriaalissa olevien potentiaalisten haihtuvien aineiden maidrddn ja siten myos
pédstoihin, Hakekasan lampotila ja ilman kierto kasassa sekd ympériston lampotila ja kosteus
vaikuttavat kasassa tapahtuviin biologisiin ja kemiallisiin reaktioihin, jotka osaltaan sditelevit

haihtuneiden yhdisteiden maéraa (NCASI Tech. B. 700).

NCASIn tekemissd mittauksissa douglaskuusihakkeesta ilmeni, ettd VOC-pitoisuudet olivat
yleensd suuremmat kauempana kasan pinnasta sekd korkeamman ldmpétilan alueilla. Yhden ja
kahden kuukauden ikaistd haketta sisdltaneen kasan sisiltd otetuista kaasundytteistd 10ydetyt
VOC-yhdisteet olivat o-pineeni, fB-pineeni ja kamfeeni. Eri syvyyksiltd kasasta otettujen
néaytteiden keskimidrainen VOC-pitoisuus oli alle 42 ppm hiilend mitattuna. Arvioidut VOC-
passtot pinnalta vaihtelivat vililld 0,18 - 0,40 kg C/ m® d.

NCASI on myos teettamissa tutkimusta VOC-pédstoistd sahauksesssa, haketuksessa, hakkeen

lyhytaikaisessa sdilytyksessé sekd kasittelyssa.

Tukkipuun ja hakkeen térpittiemissioita vertailtaessa on havaittu, ettd ne eivit juurikaan eroa
toisistaan. Tamédn vuoksi on esitetty, ettd hakekasojen padstdt voitaisiin kenties laskea
luontoperdisiksi, silla metsdssd kaatuneesta puusta syntyy myos VOC-pdastoja, jotka ovat

samankaltaisia kuin hakekasan paastot. (Hiltgen & Myers, 1996)
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3.2.2 Keitin

Erikeittimen tyhjennyksen ja uudelleentdyton yhteydessi paidsee erilaisia honkid ulkoilmaan.
NCASIn tutkimuksessa mitattiin kolmelta keittimelta tdyton yhteydessa syntyvien honkien VOC-
pitoisuudet. Pdéstot olivat varsin pienet, keskimaarin 0,07 kg C/t haketta. Metanolia oli 85 %
mitatuista HAP-yhdisteistd. (NCASI Tech. B. 677)

Puun sisédltdamistd metoksyyliryvhmistd syntyy metanolia keiton aikana. Metanolin syntyi edistavat
korkea keitto-pH, suuri alkaliannos, korkea keittolimpotila sekd pitkd keittoaika (Venkatesh &
al., 1996).

3.2.3 Ruskean massan pesu

Kolmella tehtaalla suoritetuissa mittauksissa saatiin ruskean massan lajittelussa syntyviksi VOC-
paistoiksi keskiméaarin 0,0029 kg C/ODTP (oven dry ton pulp) tehtailla, joilla kaasuja ei keriilty
hajukaasujen kasittelyjarjestelmaédn ja 0,08 kg C/ODTP tehtailla, joilla kaasut kerattiin. Suurempi
paastomadrd kaasut kisittelevilla tehtailla johtui suuremmasta poistokaasujen virtausnopeudesta.

Metanolia oli yli 90 % lajittamon HAP-paistoistd. (NCASI Tech. B. 678)

Ruskean massan pesussa syntyvit haihtuvien orgaanisten yhdisteiden pééstot riippuvat seuraavista
tekijoista: pesurilaitteistosta (tyhjorumpupesuri, puristinpesuri, séteispesuri, jne.) ja sen
poistokaasujen virtausnopeudesta, pesuveden limpoétilasta ja VOC-pitoisuudesta, massan laadusta
ennen pesua sekd puulajista. Nama tekijat vaihtelevat huomattavasti eri tehtaissa. (NCASI Tech.

B. 678)

Tutkimuksessa oli mukana 11 pesujirjestelmad, joista viisi oli tyhjérumpupesuria, kaksi
puristinpesuria, neljd sateispesuria ja yksi tasoviirapesuri. Tyhjorumpupesureissa syntyi enemmén
VOC-paistdja kuin muista tutkituista pesureista. Tdmé johtunee lahinnid niiden suuremmasta
poistokaasun virtausnopeudesta. VOC-pdastot tyhjorumpupesureissa olivat yli 0,5 kg C/ODTP.
Suurin yksittdinen yhdiste oli metanoli, jonka osuus oli yli 90 % HAP-piistoista.
Metanolipddstojen havaittiin korreloivan hyvin viimeisen vaiheen pesuveden metanolipitoisuuden

kanssa.
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3.2.4 Happidelignifiointi

NCASIn tutkimuksessa oli mukana nelja tehdasta, joista kahdessa oli kaksi
happidelignifiointijarjestelmai. Happidelignifiointivaiheen poistokaasuista l6ytyi 37 erilaista VOC-
yhdistettd. (NCASI Tech. B. 701) Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden mediaanipddsté oli
0,33 kg/lODTP (0,49 Ib/ADTUBP, air dry ton unbleached pulp) ja piistdjen vaihteluvili
0,065-0,6 kg/ODTP. Suurin osa HAP-péistoista oli metanolia, jonka osuus oli keskiméérin 96 %.
Seuraavaksi eniten oli asetaldehydi, 3 %. (NCASI Tech. B. 675)

Vaiheen VOC-péistot johtuvat massan ja pesuvesien VOC-yhdisteistd sekd hapen ja ligniinin
vilisissd reaktioissa syntyvisti VOC-yhdisteistd. Paistoihin vaikuttavia tekijoitd ovat virtojen
VOC-yhdisteiden pitoisu{ldet, lampotila ja  poistokaasujen virtausnopeus. Padstokohdat
happidelignifiointivaiheessa ovat pesureiden huuvat ja suodosséilididen hongit, reaktorin
puskusiilion hongit sekd massan vilisgilididen hongat. Niiden kohteiden padst6ihin vaikuttavat
lahinnd vaiheen eri virtojen, kuten pesuveden tai massasulpun, VOC-pitoisuus ja limpétila seki
poistokaasujen virtausnopeus. My6s vaahdonestoaineet saattavat vaikuttaa VOC-paistéihin.
Péiasiallisin padstoihin vaikuttava tekijd on tutkimuksen mukaan pesuveden sisiltamien haihtuvien
orgaanisten aineiden pitoisuus. Puulajilla (lehti- ja havupuu) ei tutkimuksessa havaittu olevan

vaikutusta péastoihin. ( NCASI Tech. B. 675)

Kahdella tehtaalla mitattiin myds valkolipein hapetussiilion VOC-paistot. Niitd syntyi
keskiméérin 0,007 kg/ODTP. Metanoli muodosti 97 % HAP-padstoists, joita syntyi yhteensd 0,01
kg/ODTP. ( NCASI Tech. B. 675)

3.2.5 Valkaisimo

Tutkimuksessa mitattiin VOC-paastot kuudelta havupuuta ja kuudelta lehtipuuta kayttavaltd
valkaisimolta. Havupuuta kayttdvien valkaisimoiden VOC-pdistot olivat keskiméirin
0,075 kg C/ODTP, vaihteluvili 0,013-0,16 kg C/ODTP. HAP-piaastoistd oli 70 % metanolia ja
25 % kloroformia. Lehtipuuta kayttavilld tehtailla VOC-pdidstot olivat keskimddrin 0,034 kg
C/ODTP, vaihteluvali 0,005-0,10 Ib C/ODTP. HAP-paistoistd oli kloroformia 54 % ja metanolia
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39 %. (NCASI Tech. B. 679). Valkaisimon kloorattujen yhdisteiden paastoihin vaikuttaa useita
tekijoitd. Valkaisusekvenssi ja loppuvaaleus vaikuttavat kloorikaasun, klooridioksidin ja
kloroformin (CHCl3) péaastoihin (NCASI Tech. B. 701). VOC-piist6ihin vaikuttavat tekijit eivit

ole vield taysin selvilla.

Useimmilla valkaisimoilla on yksi tai useampi skrubberi Cl,- ja ClO, -kaasuja varten. Nami
skrubberit saattavat vaikuttaa valkaisimon VOC-padstoihin, silld skrubberissa kéytettivd liuos
sisdltdd usein erilaisia haihtuvia orgaanisia yhdisteitdi. Namd yhdisteet saattavat strippautua
poistokaasuihin. Alkalivaiheen kaasuja’ ei yleensi johdeta skrubberiin, silld niissid ei yleensd ole
klooria. Ndmé kaasut saattavat kuitenkin sisiltdds VOC-yhdisteitd. (NCASI Tech. B.701) NCASIn
tutkimuksessa selvisi, ettd kaasun metanolipitoisuus lisddntyi skrubbereissa. On mahdollista, ettd
valkaisimon poistokaasujen ja alkalisen pesunesteen vilisissd kemiallisissa reaktioissa syntyy

metanolia. ( NCASI Tech. B. 679).

Valkaisulampétiloilla ja pesuveden laadulla on myés vaikutusta valkaisun VOC-paistoihin. Puulaji

vaikuttaa VOC-pédstoihin, mutta syyt tihin eivit selvinneet tutkimuksessa.

Metanolipdastoihin vaikuttivat puulaji (havu- vai lehtipuu), mahdollinen happidelignifiointi,
klooridioksidisubstituutioaste, metanolin pitoisuus valkaisussa kaytetyssi klooridioksidiliuoksessa
ja ruskean massan pesussa tapahtunut metanolin poistuminen. (NCASI Tech. B. 701)
Metanolipadstot valkaisimolta lisdédntyivit valkaisimolle tulevan metanolin méirin kasvaessa.
Péadstot tyhjorumpupesureita kayttavilta laitoksilta olivat korkeammat kuin puristin- tai
siteispesureita kayttavilta. Erot johtuivat todennikoisesti tyhjérumpupesurien suuremmista
poistokaasujen virtausnopeuksista. Niiden valkaisimoiden, joita edelsi happidelignifiointivaihe,
padstot olivat pienemmait kuin niiden, joilla ei ollut happidelignifiointia. Tdma johtui pienemmasta
kloorikemikaalien tarpeesta happidelignifioinnin jilkeen. Kuitenkin happidelignifioinnin vaikutusta
koko tehtaan paastoihin on vaikea arvioida, silldi tutkimuksen mukaan tdmén vaiheen

metanolipaastot olivat huomattavasti suuremmat kuin valkaisun.
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3.2.6 Soodakattilat

NCASIn tutkimuksessa mukana olleiden viiden epédsuorakosketushaihduttimen VOC-péastoiksi
saatiin 0,09 kg C/TBLB (ton black liquor solids) ja kolmen suorakosketushaihduttimen péastoiksi
0,055 kg C/TBLS. Metanoli muodosti suurimman osan HAP-yhdisteistd, 74 %. Seuraavaksi
eniten oli asetaldehydia (9 %), formaldehydid (3 %) ja bentseenid (2 %).( NCASI Tech. B. 680)

Suorakosketushaihduttimella varustettujen soodakattiloiden VOC-paéstoihin vaikuttivat seuraavat
tekijat: haihduttimeen tuleva mustaliped, korvauskemikaalien laatu, haihduttimen suunnittelu seki
soodakattilan poltto-olosuhteet. Konsentroitu mustaliped sisdltdd metanolia ja muita liuenneita
VOC-yhdisteitd, joiden mdird riippuu edeltdvidstd hapetusvaiheesta. Myos korvauskemikaalit
saattavat  sisdltdd merkittdvia madria VOC-yhdisteita. (NCASI Tech. B. 701)
Suorakosketushaihduttimessa savukaasut paasevit suoraan kontaktiin mustalipedn kanssa, jolloin

HAP- ja VOC-pitoisuudet savukaasuissa voivat kasvaa.

Muilla  kuin  suorakosketushaihduttimella varustettujen soodakattiloiden VOC-pidstoihin
vaikuttivat myos mustalipedn koostumus, korvauskemikaalit ja poltto-olosuhteet (NCASI Tech.
B. 701). NDCE-haihduttimessa eivdt savukaasut pidse kontaktiin mustalipedn kanssa, jolloin
yleensdi NDCE-haihduttimen HAP-pddst6t ovat pienemmidt. Tutkimuksessa  saatiin
suorakosketushaihduttimelle pienemmét VOC-pééstot kuin epasuorakosketushaihduttimelle. Syyt

tahdn eivit selvinneet.

Mustalipedin hapetus

Tutkittujen kahden mustalipedn hapetusjirjestelman VOC-pdistoiksi saatiin 0,10 kg C/TBLS.
HAP-yhdisteista oli 84 % (NCASI Tech. B. 680). Paastst riippuvat todennakoisesti lghinnd
mustalipedssd olevien VOC-yhdisteiden maédrastd. Paastoihin vaikuttavat sekoitusnopeus ja
poistokaasujen virtausnopeus. Mustalipedn sisiltdmiin VOC-yhdisteisiin vaikuttavat puulaji, puun

kasvupaikka seké keitossa kaytetyt kemikaalit. (NCASI Tech. B. 701)
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3.2.7 Kaustistamo

Meesauunit

NCASIn tutkimuksessa oli mukana seitseman meesauunia. Keskimédirdinen VOC-pdistd oli
0,031 kg C/t CaO (0,009 kg C/ADTP) ja vaihteluvali 0,042 - 0,06 kg C/t CaO. Metanolia oli
HAP-péaistoistd yli 55 %, formaldehydia yli 14 % ja asetaldehydia 9 %. HAP-piistojen
kokonaismaira oli 0,036 kg / t CaO. ( NCASI Tech. B. 676)

Sahkosuodattimilla  varustetuilla meesauuneilla HAP-pddstot olivat pienemmit  kuin
mérkédpesureilla varustetuilla. Markédpesureiden padstoihin  vaikutti pesuliuoksen sisdltima
metanoli. Hajukaasujen poltolla ei havaittu olevan vaikutusta meesauunin VOC-piaistéihin.
Kiytetylla polttoaineella (6ljy tai maakaasu) ei myGskédan ollut tutkimuksen mukaan vaikutusta

pédstoihin. (NCASI Tech. B. 676)

Téaydellisen polton mahdollistavien olosuhteiden ylldpitaminen on tirkein tekija meesauunin VOC-
paastdjen kontrolloinnissa. Lisdksi meesan pesussa kiytetyn veden orgaanisten aineiden
pitoisuudella saattaa olla vaikutusta padstoihin. Tarkein skrubbereilla varustettujen meesauunien
péastoihin vaikuttava tekija on todennikoisesti skrubberiliuoksessa olevien orgaanisten aineiden

pitoisuus. (NCASI Tech. B. 701)

Sulan liuotus

Tutkimuksessa oli mukana neljd sulan liuotussiiliotdi. VOC-paastot yhdestd lihteestd mitattuna
olivat 0,13 kg C/TBLS. Paastoista oli suurin osa metanolia, mediaanipiisté 0,16 Ib/TBLS, miki
muodosti noin 98 % kaikista HAP-yhdisteistd. Sulan liuotuksessa syntyvat VOC-piist6t ovat
periisin kahdesta lahteestd, liuotuksessa kaytetyn veden VOC-yhdisteista sekd pesurissa kiytetyn
veden liuenneista VOC-yhdisteistd. Péaastoihin vaikutti ldhinnd pesuliuoksen sisdltimi metanoli.

(NCASI Tech. B. 676)

Kalkin sammutus ja kaustisointi
Kalkin sammutuksesta ja kaustisoinnista syntyviin VOC-pdistoihin vaikuttavat skrubberin
pesuliuoksen ja heikkolipean VOC-pitoisuudet sekd prosessivirtojen ja pesuveden limpétilat.

Keskimaarainen VOC-péisto oli 0,019 kg C/t CaO. (NCASI Tech. B. 676)
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Meesan pesu

Tutkimuksessa mitattiin padstét meesan pesureista, meesasuodattimista, precoat-suodattimilta ja
precoat-suodattimen tyhjopumput. Keskimddrdinen VOC-pddstd meesan laimennussiiliosta,
suodatuksesta ja sekoituksesta oli yhdella tehtaalla 0,045 kg C / t CaO (0,013 kg C / ADTP).
Metanolin osuus kaikista HAP-yhdisteistd oli 98 %. Precoat-suodattimen padstoistd oli myos
suurin osa metanolia. VOC-piistot olivat 0,006 kg C / t CaO (0,0016 kg C/ADTP). Paistot
olivat verrannollisia pesuveden metanolipitoisuuden kanssa. Mikili pesuvedessi ei ole lainkaan
metanolia, ovat pddstot merkityksettomidn pienet. Precoat-suodattimen tyhjopumppujen
poistokaasujen VOC-pitoisuus oli 0.009 kg C/t CaO (0.0025 kg C/ADTP) koostuen pédosin
metanolista. (NCASI Tech. B. 676)

Viherlipean kdsittely

Yhdestda viherlipedn selkeyttimestd mitatut VOC-paastot olivat 0,033 kg C/t CaO
(0,009 kg C/ADTP). Viherlipedn kuohasdilion VOC-péddstét olivat 0,0007 kg C/t CaO
(0,0002 kg C/ADTP Metanolia oli yli 90 % niiden kohteiden paastoistd. Minimoimalla metanolin

madri kaustistamolla voidaan naitd padstoja vahentdd merkittavasti. (NCASI Tech. B. 676)

Valkolipedn selkeytys ja suodatus

Kahdella tehtaalla suoritetut mittaukset osoittivat, ettd valkolipedsuodattimen VOC-pidstét olivat
0,0028 kg C/t CaO (0,0008 kg C/ADTP). Metanoli muodosti suurimman osan padstoisti.
(NCASI Tech. B. 676)

Kaustistamon kokonaispddstot

Kun kaustistamon eri alueilta mitatut péadstot yhdistetdan, saadaan tdméin hypoteettisen
kaustistamon paistoiksi 0.88 kg C/t CaO (0,24 Ib C/ADTP). Kaikista HAP-paistoistd metanolin
osuus on 95 %. Sulan liuottajan padst6t muodostaisivat 75 % koko kaustistamon pidstoistd ja
meesauuni, kalkin sammutus ja kaustisointi, meesan pesu sekd viherlipedn selkeytin kukin noin
5%. Paastojd voitaisiin huomattavasti alentaa pienentdmdlla kaustistamon prosessivirtojen

metanolipitoisuutta. (NCASI Tech. B. 676)
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3.2.8 Muut Lihteet

Kasittelemdittomdt hajukaasut

Tutkimuksessa madritettiin myos kiésittelemittomien hajukaasujen VOC-pitoisuudet. Normaalisti
hajukaasut keritddn ja kasitellddn polttolaitteessa, kuten soodakattilassa. Erilaisissa poikkeus- ja
hiiridtilanteissa naitd kaasuja kuitenkin paidsee ilmaan. Yhdisteiden miird vaihteli suuresti eri
tehtaissa. Esimerkiksi keittimien metanolipddstot vaihtelivat valilla 0,0002 - 0,6 kg/ADTUB (air
dry ton unbleached pulp). (NCASI Tech. B. 677)

Mustalipedsdiliot

Mustalipedsailion VOC-péadstoihin vaikuttivat 1dhinnd mustalipeddn liuenneiden VOC-yhdisteiden
pitoisuus, mustalipedn lampatila, siilion koko ja poistokaasujen virtausnopeus. Metanoli oli
jalleen suurin yksittdinen V—OC-yhdiste. (NCASI Tech. B. 701) Paastot vaihtelivat huomattavasti
eri tehtaissa, kolmessa tutkitussa heikkolipedsdiliossi VOC-pddstdjen vaihteluvili  oli
0,01-0,8 kg C/h. Koska tutkimuksessa oli mukana vain muutama siilio, ei tekijoiden

vaikutuksesta voitu tehda tarkempia johtopéatoksid. (NCASI Tech. B. 677)

Massasdiiliot

Massasiilididen VOC-pdistot vaihtelivat varsin paljon eri tehtaissa. Paistoihin vaikuttivat
massaan sitoutuneen veden laatu sekd poistokaasun virtausnopeus. (NCASI Tech. B. 701)
Tutkituissa neljdssa séiliossa VOC-pddstét olivat 0,026 - 6,8 kg C /h. Suurimmat paastot tulivat
sdiliostd, jossa poistokaasujen virtausnopeus oli 40 kertaa suurempi kuin siiliossd, jossa padstot
olivat vain 0,026 kg C /h. Suureen virtausnopeuteen vaikuttivat sulpun korkea limpétila seka

séilion korkea piippu. (INCASI Tech. B. 677)

Sakeuttimet

Pestyn massan laatu sekd sakeuttimessa kiytetty vesi vaikuttivat VOC-yhdisteiden paistoihin.
Myés puulajilla saattaa olla vaikutusta, mutta tdtd ei pystytty selvisti osoittamaan. Lampotila
sakeuttimessa sekd kaasujen virtausnopeus saattavat osaltaan vaikuttaa padstéihin. VOC-

paastoistd oli eniten metanolia, mediaanipaasté 0,025 kg/ADTUBP. (NCASI Tech. B. 701)
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Hajukaasujen terminen hapetus

Sekd VOC- ettda HAP-padstot olivat hyvin pienid, suurin osa VOC-péistéistd oli havaitsemisrajan
alapuolella. Tamé johtui todennakoisesti hajukaasujen miltei tdydellisestd palamisesta. VOC-
pédstot riippuvat poltettavien hajukaasujen koostumuksesta ja saattavat vaihdella huomattavasti

eri tehtaissa. (NCASI Tech. B. 701)

Salt-cake mixing tank
Padstot sekoitussiilidisti olivat hyvin pienet, keskimairin 0,002 kg C/TBLS. Sekoitussiilididen
turbulenssi vaikutti ilmeisesti yhdisteiden jakaantumiseen kaasu- ja nestefaasiin ja siten myos

pédstoihin (NCASI Tech. B. 677)

Montyoljyn palstoitus

Paistot vaihtelivat huomattavasti eri tehtailla, VOC-padstdjen vaihteluvili oli 0,050 - 23 kg C/h.
Niin suurta vaihtelua ei pystytd tutkimuksen perusteella selittiméan. (NCASI Tech. B. 677).
Pééasiallinen VOC-yhdiste oli metanoli. (NCASI Tech. B. 701)

Kuorikattilat
Puun poltosta syntyvit VOC-paistot sisdltavat asetaldehydid, formaldehydid, metanolia ja
naftaleenia. (NCASI Tech. B. 701)

3.2.9 Paperikone

Tutkimuksessa oli mukana viisi paperikonetta, joista kolme kéytti valkaisematonta massaa ja kaksi
valkaistua massaa. Valkaisematonta massaa kéyttdviltd koneilta saatiin VOC-paastoiksi
keskimédarin 0,21 Ib C/ADTFP (air dry ton finished product), vaihteluvili oli 0,13 - 0,30 kg
C/ADTFP. Metanolia oli 83 % HAP-yhdisteistd. Valkaistua massaa kiyttivien koneiden VOC-
padstot olivat keskimdérin 0,04 kg C/ADTFP, vaihteluvili oli 0,019 - 0,05 kg C/ADTFP. (NCASI
Tech. B. 681) Kaikki paperikoneet kayttivit oman massatehtaan massaa, eikd saatuja paastolukuja
voi kidyttdd markkina- tai uusiomassaa kayttaville tehtaille. NCASI:lla on kuitenkin valmisteilla

tutkimus, jossa selvitetian mygs tallaisten tehtaiden passt6jd. (Jain & Pinkerton, 1996)
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Integroiduissa tehtaissa paperikoneelle tuleva massa sisdltdd yhdisteitd, jotka voivat haihtua
paperikoneella. Markkinamassaa kayttavilld tehtailla nditd yhdisteitd ei esiinny, silli ne ovat
haihtuneet jo massaa kuivattaessa. (NCASI Tech. B. 681) Paperikoneelle tulevan sulpun laatu,
kiertoveden méara ja kierratys (recirculation) vaikuttavat VOC-paistoihin. Valkaisematonta
massaa kéyttdvien paperikoneiden VOC-pdsst6t ovat suuremmat kuin valkaistua kiyttavien,
koska valkaisematonta massaa on pesty vihemman ennen sen tuloa paperitehtaalle. Paperikoneella
kaytettivalld lampotilalla ja poistokaasujen virtausnopeudella saattaa myés olla vaikutusta tehtaan
VOC-péastoihin. Padstoihin  vaikuttavat myos paperin teossa kiytetyt kemikaalit, kuten
vaahdonestoaineet, biosidit ja pesuaineet. (NCASI Tech. B. 701)

Suurin yksittdinen padstoihin vaikuttava tekija oli kuitenkin kiertoveden metanolipitoisuus.
Tutkimuksessa mukana olleiden tehtaiden kiertovesien metanolipitoisuudet vaihtelivat valilla
1.3-311 mg/ll. Suurimmat HAP- ja VOC-pdistt syntyivit tehtailla, joilla kiertoveden
metanolipitoisuus oli suurin ja toisaalta pienimmét pddstt olivat tehtailla, joiden kiertoveden

metanolipitoisuus oli pieni. (NCASI Tech. B. 681)

3.2.10 Mekaanisen massan valmistus

NCASIn tutkimuksessa oli mukana yksi TMP-massaa tuottava tehdas. Mittauksissa maaritettiin
hiertimostd ja hakkeen hoyrytyksestd tulevien kaasujen VOC-pitoisuudet. Hiertimon
poistokaasuissa oli VOC-yhdisteitd keskimadrin 0,08 kg C/ODTP. Metanolia oli 52 % HAP-
pdastoistd. Hakkeen hoyrytyksen hongissi oli VOC-pitoisuus 0,08 kg C/ODTP ja metanolia 57 %
HAP-péastoistd. Tehtaan kokonaispaastot olivat 0,16 kg C/ODTP. (NCASI Tech. B. 677)

Erdilld toisella tehtaalla tehdyissié mittauksissa (Sueiro ja Gill) tutkittin VOC-paistoja
tarpattitaseen avulla. Paaasiallinen VOC-yhdiste mekaanisen massan valmistuksessa on tarpitti,
lisiksi syntyy vahaisempida mairid metanolia, etanolia ja asetonia. Tulosten mukaan jopa 30 %
tarpétistd voi uuttua hakkeesta pesun aikana. Esihyorytyksen héyryn paine sekd pesuveden
lampotila ilmeisesti vaikuttavat haihtuvan térpatin masdrdan. Pddosa tdrpitistd vapautui
ensimmaisessd hiertamisvaiheessa. Rejektijauhatuksen vaikutus oli hyvin vahiinen, tirpatistd

haihtui alle 2 %. Pesuvaiheessa on toisin kuin hiertovaiheessa useita pédstokohteita, mika
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vaikeuttaa paastdjen hallintaa. Suurimmat p4astokohdat hakkeen pesussa olivat pesuvesisiilio ja

esihoyrytyssiilio. (Sueiro & Gill, 1995)

3.2.11 Jitevesien puhdistus

Myés jateveden puhdistamolla syntyy haihtuvien orgaanisten yhdisteiden padstoja. Paimekanismit
ovat haihtuminen ilmaan ja strippautuminen jiteveden ldpi virtaavaan kaasuun, esimerkiksi
ilmastuksessa (Tchobanoglous & Burton, 1991). Jitevedessi olevat orgaaniset yhdisteet voivat
hapettua hiilidioksidiksi ja vedeksi, adsorboitua biomassapartikkelien pinnalle tai haihtua ilmaan.
Pelkkd tulevan ja lahtevdan jiteveden VOC-pitoisuuksien erotukseen perustuva
massatesetarkastelu antaa ndin ollen liian suuren paéstdarvion (Van Durme, 1993). On olemassa
malleja, joiden avulla voidaan arvioida eri poistumistapojen kertoimet, esimerkiksi Barton & al.
(1992) ovat tutkineet kloroformin ja metanolin poistumista sellu- ja paperitehtaan

jatevedenpuhdistamoilla.

VOC-piistot avoimilta pinnoilta ovat pienehkét verrattuna turbulenssin ja kaasuvirtauksen
atheuttamiin paést6ihin (Tchobanoglous & Burton, 1991). Iimastustavalla on suuri vaikutus VOC-
paastoihin. Vahiten kaasun ldpivirtausta vaativat ilmastusjirjestelmit tuottavat vihiten VOC-
padstojd. Niin ollen esimerkiksi pintailmastuksessa haihtuu enemmin VOC-yhdisteitd kuin
kuplailmastuksessa (Stenstrom & Hsieh, 1991). Ilmastuksen hapensiirtotehokkuudella on myos
merkitystd, korkea hapensiirtotehokkuus mahdollistaa pienemmin ilmavirran kidytén ja niin

pienemmén paastot (Parker & al. 1993).

NCASIn teettdméassd tutkimuksessa mitattiin VOC-pdéstot erddn tehtaan UNOX biologisesta
jateveden puhdistusjarjestelmastd. VOC-yhdisteitd haihtui 0,1 kg C/ODTP. HAP-piistoista oli
85 % kloroformia, jonka biohajoavuus on huono. Kloroformipitoisuus riippuu tehtaan

valkaisusekvenssist4, tutkitulla tehtaalla se oli (D, C+D) Eop, D. (NCASI Tech. B. 677)

3.3 Kiertojen sulkemisen vaikutus

Sellutehtaan metanolipaastot riippuvat voimakkaasti erilaisten prosessivirtojen kuten pesuvesien

metanolipitoisuuksista. Tehtaan vesikiertojen sulkeminen perustuu yleensd erilaisten suodosten,
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kondensaattien ja kiertoveden uudelleenkiyttoon. Télloin kuitenkin usein ndiden virtojen
metanolipitoisuudet kasvavat, jolloin myos tehtaan metanolipddstdt saattavat nousta.
Paperikoneet, ruskean massan pesu, happidelignifiointi, sulan liuotus ja valkaisu ovat merkittédvid
VOC-péidstolahteitd, joiden péastdihin kiertojen sulkemisella ja tehtaan vedenkaytolla on

vaikutusta.

Ruskean massan pesussa voidaan kayttdd haihduttimen kondensaatteja. Néissd metanolipitoisuus
on yleensa korkea, joten niiden lisddntynyt kayttd pesemod suljettaessa lisad myos VOC-péistoja.
Myés happidelignifiointivaiheen suodoksissa on haihtuvia orgaanisia yhdisteitd, joten niidenkin
kayttd pesussa lisdd paidstojd. Erilaisten metanolipitoisten kondensaattien tai esimerkiksi

valkaisimon suodosten kiytto kaustistamolla lisdd tdméan alueen VOC-paistoja.

Annola tutki diplomitydssadn (1994) haihduttamolauhteiden kéyttod sulfaattisellutehtaan massan
pesussa. Haihduttamolauhteissa oli varsin paljon metanolia, jopa 4000 ppm, etanolia ja
asetaldehydia l6ytyi vahdisempid méaaria, molempien pitoisuudet olivat lauhteessa 120 ppm..
Lauhteella laimennetussa massassa metanolipitoisuudet olivat pienemmét, 2500 ppm. Metanoli on

varsin reaktiivista otsonin kanssa muodostaen muurahaishappoa. (Annola, 1994)

Valkaisusuodoksista loytyy ~my6s metanolia. Lento selvitti  diplomityossdan (1996)
happikemikaaleilla ja klooridioksidilla valkaistujen massojen suodosten koostumusta. Suodoksista
l1oytyi HAP-listalla olevista yhdisteistd metanolia, formaldehydi4, asetaldehydid, ksyleenejs,
tolueenia ja kloroformia. Klooridioksidivalkaisun suodoksissa oli eniten HAP-yhdisteitd, yhteensa
43 g/t. VOC-yhdisteitd oli 38 g/t. Happikemikaaleilla valkaistujen massojen suodoksissa VOC-
pitoisuuden olivat pienemmat, 15-25 g/t. Mikili suodoksia kidytetddn prosessivetend, tulee

metanoli poistaa esimerkiksi hoyrystrippauksella. (Lento, 1996)

3.4 Metanolipédédstdjen mééréllinen arviointi

Metanoli osoittautui padasialliseksi VOC-péddstoja aiheuttavaksi yhdisteeksi ldhes kaikissa
pédstolahteissd. Sen osuus oli useimmissa tapauksissa ldhes 90 % kaikista VOC-paidstoistd.

NCASIn tutkimuksessa kehitettiin muutamien metanolildhteiden paédstojda kuvaavat korrelaatiot.
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Happidelignifiointivaiheen metanolipddston havaittiin korreloivan hyvin vaiheen jilkeisen pesun

veden sisdltdmin metanolin méarian kanssa (NCASI Tech. B. 701).

Y =0,0003 X + 0,1609
missé Y on metanolipdasto happidelignifioinnista, kg/ODTP (oven dry ton of pulp)

X on metanolin pitoisuus viimeisessd happidelignifioinnin jalkeisen pesuvaiheen
vedessd, mg/l

Korrelaatiokertoimeksi saatiin 0.99,

Sulan liuotuksen poistokaasujen metanolipitoisuus korreloi liuotuksessa kédytetyn heikkolipeédn
(weak wash) metanolipitoisuuden kanssa. Riippuvuudelle saatiin seuraavanlainen yhtilo: (NCASI

Tech. B. 701)

Y =0,00289 X + 0,0003

missé Y on sulanliuottajan metanolipaéstd, kg/TBLS (ton black liquor solids)
X on heikkolipedn metanolikonsentraatio, mg/l

Ruskean massan pesussa syntyvistd HAP-yhdisteistd 1dhes 90 % on metanolia. Sen mééra korreloi
pesun viimeisen vaiheen veden-metanolipitoisuuden kanssa seuraavan yhtdlon mukaan. (NCASI

Tech. B. 701)

Y = 0,00055 X + 0,1874

missa Y on metanolipdéstd ruskean massan pesusta, kg/ODTP
X on viimeisen pesuvaiheen veden metanolipitoisuus

Paperikoneilla syntyvisti HAP-pddstoista on yli 90 % metanolia. Nama padstot riippuvat

kiertoveden metanolipitoisuudesta seuraavasti (NCASI Tech. B. 701)

Y =0,0024 X + 0,0475

missd Y on metanolipaésto paperikoneelta, kg/ADTFP (air dry ton finished product)
X on kiertoveden metanolipitoisuus
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Niilla yhtéloilla voidaan karkeasti arvioida syntyvit metanolipddstot, kun kulloisenkin

prosessivirran metanolipitoisuus tunnetaan.

Metanolipitoisuuksia eri prosessivirroissa voidaan arvioida myos erilaisten mallinnusohjelmien
avulla. Venkatesh & al. (1996) ovat selvittineet kahden sellutehtaan metanoli- ja HAP-paistoja
GEMS simulointiohjelman avulla. GEMS on ollut kiytossa sellu-ja paperiteollisuudessa jo 70-
luvulta asti. Simulointia varten ohjelmaan liséttiin kirjallisuudesta saadut metanolin neste-hoyry -
tasapainotiedot. Simuloinnilla saatuja tuloksia verrattiin prosessista mitattuihin pitoisuuksiin.
Simulointitulosten havaittiin vastaavan hyvin mitattuja arvoja. Erikeiton aikana muodostunut
metanolista poistuu tyypillisesti 45 - 60 % puskukaasuihin, 30-40 % kulkeutuu mustalipedn
mukana haihduttamoon ja 10- 15 % menee ruskean massan mukana. Mallin avulla voitiin myos

tutkia erilaisten prosessimuutosten ja paistokontrollitoimien vaikutusta metanolipaéstoihin.

4 VOC-padstéjen vahentiaminen

4.1 Yleistid

VOC-yhdisteiden vahentdmismahdollisuudet voidaan jaotella seuraavastii VOC-yhdisteitd
sisdltdvien materiaalien korvaaminen haitattomammilla tuotteilla, prosessi- ja laitemuutokset seki
erilaiset poistokaasujen puhdistustekniikat. Pdastdjen syntymistd ehkiisevit vaihtoehdot ovat
ympéristovaikutuksiltaan edullisempia ja usein my6s taloudellisesti kannattavia (Mroueh &

Sarkkinen, 1991).

Prosessimuutokset ovat yleensd suositeltavin tapa paistdjen vahentamiseksi. Toimintaolot seki
laitteisto tulee suunnitella siten, ettdi VOC-yhdisteiden synty prosessin aikana minimoituu.
Mahdolliset vuotokohdat laitteistossa sekd epapuhtauksien kanssa tekemisiin joutuva ilmamaars
tulee my6s minimoida. VOC-yhdisteitd voi haihtua esimerkiksi avoimista sailidistd, venttiilien ja
laippojen vuotokohdista tai ne saattavat johtua itse prosessin luonteesta (esimerkiksi spray-
maalaus). Avoimet siiliot voidaan kattaa ja venttiilien, pumppujen ja putkistolaippojen vuotoja

voidaan vahentdd seuranta- ja korjausohjelmilla.
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Korvaavien materiaalien kaytolld voidaan minimoida prosessiin tulevien haihtuvien orgaanisten
yhdisteiden médra. (Ruddy & Carroll, 1993) Hiiriotilanteiden vihentamiselld ja hallinnalla voidaan

myds vaikuttaa paéstoihin,

Puhdistustekniikat voidaan jaotella tuhoaviin (destructive) ja talteenottaviin tekniikoihin. Erilaiset
polttotekniikat, kuten terminen ja katalyyttinen poltto sekd soihdut, ovat tuhoavia. Niissi VOC-
yhdisteet poltetaan tai pelkistetdan haitattomammiksi yhdisteiksi ilman talteenottoa. Adsorbereissa
ja kondensoinnissa sitd vastoin yhdisteet otetaan talteen ja usein kiytetddn uudelleen. Valinta

ndiden vililla perustuu yleensi taloudelliseen tarkasteluun ja talteenotetuista yhdisteistd saatavaan

hyotyyn.

Muita, uudempia  puhdistustekniikoita ovat biosuodatus, membraanierotus (membrane
separation), UV-hapetus™ (ultraviolet oxidation) corona destruction -menetelmid seka
plasmatekniikka (Moretti & Mukhopadhyay, 1993). Niiti tekniikoita tarkastellaan lihemmin

myShemmin.

4.2 Puhdistustekniikan valintaan vaikuttavia tekijoitid

Kéiytettdvan puhdistustekniikan valintaan vaikuttaa useita tekijoitd. Uudelleenkiyttomahdollisuus
saattaa vihentdd kustannuksia merkittavasti. Tdmin vuoksi kannattaa ensin selvittis, voidaanko
talteenotettuja tuotteita kayttdd kyseisessd tai jossakin muussa prosessissa raaka-aineena,
polttoaineena tai pesuliuottimena. Talloin esimerkiksi polttotekniikat eivdt tule kysymykseen.
Kuormituksen vaihtelu ja keskimédrdinen kuormitus ovat myds valintaan vaikuttavia tekijoita.
Suuri konsentraation tai virtauksen vaihtelu voi aiheuttaa ylimaardistd kuormitusta laitteistolle,

vihentda limmon talteenoton tehokkuutta ja jopa itse puhdistustulosta. (Muddy & Carroll, 1993)

Kasiteltavassd virrassa olevien yhdisteiden laatu ja maard vaikuttavat myos laitteston valintaan,
mitd enemmain virrassa on erilaisia VOC-yhdisteitd, sitd vihemmin vapautta on laitteiston
valinnassa. Puhdistustehokkuus on riippuvainen vaikeimmin kdsiteltdvéstd yhdisteesta.
Rekuperatiiviset jarjestelmét saattavat vaatia erillisen erottelulaitteiston kierritystd varten.
Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden ja ilman seokset ovat usein rajahtdvid tietyissi VOC-

pitoisuuksissa, mikd asettaa omat rajoituksensa laitteiston suunnittelulle. Lisaksi tdytyy ottaa
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huomioon epitiydellinen sekoittuminen, esimerkiksi termiset polttolaitteet suunnitellaan yleensi
siten, ettei VOC-pitoisuus ylitd 25 % rdjahdyspitoisuuden alarajasta. Mikéli toimitaan
réjdhdysalueen yldpuolella, on otettava huomioon pitoisuuden viheneminen talteenoton kuluessa
sekd mahdollinen laimeneminen ulkopuolisella ilmalla. Laimentaminen inertilld kaasulla, kuten
typelld tai hiilidioksidilla, saattaa joissain tapauksissa ratkaista timédn ongelman. (Muddy &

Carroll, 1993)

Poistokaasujen lampatila kannattaa mys ottaa huomioon puhdistustekniikkaa valittaessa. Korkea
lampétila on epdedullinen adsorptiossa ja kondensaatiossa, silld tdlléin jasdhdytyksen tarve on
suurempi. Toisaalta polttotekniikkaa kaytettdessdé korkea kaasun limpétila voidaan kidyttdd

hyvaksi.

Kaasuvirrassa olevat muut komponentit kuin VOC-yhdisteet saattavat myos asettaa vaatimuksia
puhdistusmenetelmalle. Mikali virrassa on paljon hiukkasia, ne voivat tukkia adsorptiolaitteiston ja
termisen  polton lammontalteenottoyksik6t.  Halogenoidut  yhdisteet  voivat  vaatia
korroosionkestdvid materiaalieja. Lisaksi virrassa voi olla katalyyttimyrkkyja (catalyte poison)
kuten rikkia, klorideja tai piitd, jotka huonontavat katalyytin tehokkuutta. Myos laitteiston
yllapitotarve tulee huomioida valintaa tehtiessd. (Muddy & Carroll, 1993)

Puhdistuslaitteiston investointi- ja kéayttokustannukset ovat yleensd verrannollisia kisiteltdvin
ilmavirran suuruuteen. Taméan vuoksi on tirkedd minimoida kisittelyd vaativan ilman tilavuus
esimerkiksi prosessimuutoksilla. Kisiteltavid ilmavirtoja voidaan my6s pienentdd konsentroimalla
prosessin poistokaasut esimerkiksi aktiivihiiliadsorption avulla ennen katalyyttistd tai termisti
polttoa, jolloin koon mukana pienenevit myos investointikustannukset. Kiyttokustannuksetkin
saattavat laskea muun muassa pienentyneen polttoaineenkulutuksen johdosta. (Moretti &
Mukhopadhyay, 1993) My®és eri lahteistd tulevien poistokaasujen keriily ja yhteiskasittely voi olla
kannattavaa. (Muddy & Carroll, 1993) Taulukossa 5 on esitetty yhteenveto eri
puhdistustekniikoista ja niiden kayttokohteista (Moretti & Mukhopadhyay, 1993).
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Taulukko 5. Yhteenveto puhdistustekniikoista (Moretti & Mukhopadhyay, 1993).

Summary of VOC control technologles -
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Emission Source: F=Fugitive, PV'Process Vents, ST=Storage Tanks, TO= Transfer Operations, WW-Wastewater Operaﬂons
VOC Category: AHC=Aliphatic and Aromatic Hydrocarbons, HHC= Halogenated Hydrocarbons (*=Limited Applicability), A=Alcohols,
Glycols, Ethers, Epoxides and Phenols, K=Ketones and Aldehydes

4.3 Puhdistustekniikoita

4.3.1 Terminen poltto

Termisessa poltossa VOC-yhdisteet hapetetaan korkeassa lampatilassa, 700-900 °C. Viipyméajat
ovat suhteellisen pitkid, 0.5 - 1.0 s. Termiselld poltolla voidaan saavuttaa 95 - 99+ %
puhdistustulos. Laitteistot soveltuvat sellaisten poistokaasujen kisittelyyn, joiden VOC-pitoisuus
on vililla 100 - 2000 ppm ja tilavuusvirta 0.5 - 50 m’/s (1000 - 100 000 cfm, cubic feet per
minute). Kayttolampétila riippuu  poistokaasun  sisdltdmistd yhdisteistd ja  halutusta
puhdistustehokkuudesta. Vaikeasti palavat ja pienind méirind esiintyvit yhdisteet vaativat
korkeamman lampétilan ja pidemmaén viipymaéajan palamisvyohykkeessd hyvin puhdistustuloksen

aikaansaamiseksi. (Ruddy & Carroll, 1993)

Korkeita lampotiloja kaytettdessd syntyy myoOs typen oksideja, jotka puolestaan saattavat vaatia
kasittelyn esimerkiksi SCR-menetelmilla (Selective Catalytic Reduction). Halogenoiduista
yhdisteistd syntyy syovyttdvid happoja, mikd vaatii korroosionkestidvid materiaaleja ja kaasujen

pesua. (Ruddy & Carroll, 1993)



29

Kustannussyistd on ldmmoén talteenotto tarpeen. Lampo voidaan ottaa talteen joko
regeneratiivisesti tai rekuperatiivisesti (Kuva 5). Talteenotetulla lammolla esilimmitetdan
poltettavat kaasut. Regeneratiivisissa systeemeissd poistuvien kaasujen limpé otetaan talteen
keraamiseen tai muusta inertistd materiaalista tehtyyn alustaan. Kun peti limpenee, limmonsiirron
tehokkuus heikkenee ja kaasuvirta siirretdén kulkemaan toisen petin ldpi. Kun tulevan kaasun
lampoenergiapotentiaali on riittdvd, voi regeneratiivinen systeemi toimia ilman lisdpolttoainetta.
Rekuperatiivisessa  systeemissd lampo otetaan talteen lammonvaihtimessa. Tarvittava
kayttolampotila saavutetaan nopeammin kuin regeneratiivisessa lammén talteenotossa, jolloin
tarvittava lisdpolttoaineen maird on pienempi. Rekuperatiivinen limmon talteenotto soveltuu

hyvin jaksoittaiseen kayttoon. (Ruddy & Carroll, 1993)

4.3.2 Katalyyttinen poltto

Katalyytin lasndollessa voi orgaanisten yhdisteiden poltto tapahtua alemmissa limpétiloissa.
Katalyyttisessd poltossa lampotila on 300 - 400 °C ja viipymdiaika alle 0.1 s. Menetelmi soveltuu
kaasuille, joiden VOC-pitoisuus on 100 - 2000 ppm ja virtaus 0.5 - 50 m*/s (1000 - 100 000 cfm).
Saavutettavat puhdistustehokkuudet ovat tyypillisesti 90 - 95 % (Ruddy & Carroll, 1993).

Katalyyttisen polton etuina ovat alhaisesta limpoétilasta johtuvat polttoainesidstot, vihiinen
NOy:ien muodostus, CO:n konversio sekd pienempien ja kevyempien yksikoiden joustavuus
kédytossé (Chu & Windawi, 1996). Katalyyttisen polton periaate on esitetty kuvassa 5.
Katalyyttinen poltto soveltuu hyvin jaksoittaiseen kiyttéén ja kaasuvirroille, joiden VOC-

pitoisuudet ovat pienet (Ruddy & Carroll, 1993).

Katalyyttimateriaaleina kéytetddn yleensd jalometalleja platinaa ja palladiumia, mutta myds kromi-
ja mangaanioksideihin perustuvia materiaaleja on kaytetty. Katalyytin toimintaa heikentivit
katalyyttimyrkyt kuten raskasmetallit, rikki, fosfori sekd hiukkaset, jotka reagoivat katalyytin
kanssa muodostaen inaktivoivia yhdisteitd. (Chu & Windawi, 1996). Liian korkeat lampotilat

aiheuttavat myos katalyytin toiminnan heikkenemisti.
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Kuva §. Polttomeneteimit ja limmon talteenotto (Ruddy & Carroll, 1993)

4.3.3 Kondensointi

Kondensoinnissa orgaaniset yhdisteet erotetaan kaasusta muuttamalla ne nestemiiseen muotoon.
Tama tapahtuu joko kaasuseoksen limpotilaa laskemalla tai kokonaispainetta nostamalla, jolloin
kaasuseoksen tietyn komponentin tiivistyy ylikyllistymisen takia. Kondensointi on tehokkainta
VOC-yhdisteille, joiden kiehumispiste on yli 38 °C ja konsentraatiot melko suuret, yli 5000 ppm.
Alhaisissa limpétiloissa kiehuvat VOC-yhdisteet vaativat suurempaa lampéotilan laskua, miké lisaa
jyrkasti kayttokustannuksia. Puhdistustehokkuudet ovat luokkaa 50-90 %. Menetelmi soveltuu
parhaiten vain yht4 liuotinta siséltavien virtojen kisittelyyn. Nestemainen tuote tulee viels kasitelld
veden ja eri kemikaalien erottamiseksi. Talteenotettujen tuotteiden uudelleenkéyttd samassa tai

jossain toisessa prosessissa kompensoi usein kdyttokustannukset. (Ruddy & Carroll, 1993).
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4.3.4 Adsorptiomenetelmiit

Orgaanisten aineiden adsorptiossa kiytetddn tavallisesti aktiivihiilti. Menetelmi perustuu
fysikaalisista voimista johtuvaan adsorptioon hiilen huokoiselle pinnalle. Aktiivihiiliadsorptio
soveltuu kaasuvirroille, joiden VOC-pitoisuus on 20-5000 ppm ja virtausnopeus 0.05 - 30 m’/s
(100-60000 cfm). Menetelmén etuna on mahdollisuus yhdisteiden talteenottoon. Lisiksi
aktiivihiiliadsorptiota voidaan kayttdd konsentroimaan virtoja, joissa VOC-pitoisuus on pieni,
ennen jotain toista menetelmda kuten polttoa. Aktiivihiiliadsorption kayttokustannukset ovat

suhteellisen pienet. (Ruddy & Carroll, 1993)

Aktiivihiiliadsorptiossa kaasuvirta johdetaan adsorptioaineen lipi (Kuva 6). Liuotin adsorboituu
aktiivihiilen pinnalle ja puhdas ilma poistuu. Kun adsorptiokohdat hiilen pinnalla tayttyvit, alkaa
puhdistusteho laskea. Talloin adsorptioaine pitdd regeneroida. Tami tapahtuu useimmiten
kuumentamalla hiiltd hoyrylla, jolloin adsorboituneet aineet irtoavat. Hoyryn ja liuottimien
sekoitus kondensoidaan tamén jilkeen jashdyttimilli ja liuottimet erotellaan. Veteen

liukenemattomat yhdisteet erotetaan dekantoimalla ja vesiliukoiset tislaamalla. (Ruhl, 1993)

Mikali kasiteltavd kaasu sisiltdd runsaasti hiukkasia, voivat ne tukkia aktiivihiilen huokoset.
Télloin  kannattaa ennen adsorptiovaihetta asentaa suodatin  hiukkasten poistamiseksi.
(Ruhl, 1993) Aktiivihiiliadsorptio ei sovellu ketoneja sisiltdvien kaasuvirtojen Kkisittelyyn.
Karbonyyliryhmén hiili voi polymeroitua eksotermisessd reaktiossa hiilen pinnalle, jolloin
aktiivihiili voi syttyd palamaan. Aktiivihiilikasittely ei sovellu mydskddn kaasuille, joiden

suhteellinen kosteus on yli 50 %. (Ruddy & Carroll, 1993)

Muita adsorptioaineita ovat zeoliitit, huokoiset polymeerit sekd kuitumainen hiili. Hydrofobiset
zeoliitit adsorboivat hyvin veteen liukenemattomia yhdisteitd kuten tolueenia, bentseenii ja
styreenid. Zeoliittiadsorptio soveltuu hydrofobisuutensa wvuoksi myés kosteille kaasuille.
Polymeeriadsorbentit perustuvat styreeni/divinyylibentseenipolymeereihin. Ne ovat myos
hydrofobisia ja niiden adsorptiokapasiteetti on suuri. Kuitumaisen hiilen etuna konventionaaliseen
granulaariseen hiileen verrattuna on sen rakenne, kuidussa on enemmin mikrohuokosia
adsorptiota varten. Lisaksi kuituhiilessd on vihemmian sydvyttavien happojen muodostumista

katalysoivia metalleja (MclInnes, 1995).



32

Puhdistettu kaasu l Livotehdyry
/-l\ Jaahdytys LAmmitys
Konden-
sointi
Absorptio-
kolonni Desorptio-
Lamm kolonek
vaihdi
Puhdistamat.o_rJ »
kaasu A
A Livotteen
— = talteenotto
Livotepitoinen abs.aine Puhdas abs.aine
Kuva 6: Absorptiolaitteisto, jossa absorptioaineena ovat suurimolekyyliset hiilivedyt.

Kuva 6. Aktiivihiiliadsorptio (Mroueh & Sarkkinen, 1991)

4.3.5 Absorptio

Absorptiossa yhdiste pestadn kaasuvirrasta nesteeseen. Absorptionesteens kaytetddn vetti, joka
voidaan tehdd lievasti alkaliseksi tai happamaksi. Absorptiolla voidaan kasitelld kaasuvirtoja, -
joiden VOC-pitoisuus on 500-5000 ppm ja virtausnopeus 0.1 - 50 m%/s (2000 - 100 000 cfm).
Saavutettavat puhdistustehokkuudet ovat 95 - 98 %. Absorptiotornissa voidaan kayttdd erilaisia
téytekappaleita kontaktipinta-alan lisadmiseksi. T4lloin on kuitenkin huolehdittava, ettei kaasussa
ole tukkivia hiukkasia. Absorptio soveltuu hyvin kosteille kaasuille, joiden suhteellinen kosteus on

yli 50 %. (Ruddy & Carroll, 1993)

4.3.6 Biosuodatus

Biosuodatuksessa kaytetdsn hyvaksi mikro-organismeja, jotka hajottavat orgaaniset yhdisteet.
Biosuodatusta on kéytetty pitkddn jitevesien kasittelyssd, mutta se soveltuu myds kaasumaisten
epdpuhtauksien poistoon. Sitd on kiytetty esimerkiksi Saksassa ja Hollannissa laimeiden
hajukaasujen kisittelyyn. Biomenetelmid sovelletaan pienissi pitoisuuksissa, 10-2000 ppm,
esiintyvien yhdisteiden kasittelyyn, jolloin muiden menetelmien kustannukset ovat yleensd suuret.
Biosuodatuksella voidaan saavuttaa 80-99 % puhdistustehokkuus kisiteltévien yhdisteiden

kemiallisesta ja biologisesta reaktiivisuudesta riippuen (Bohn, 1992).
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Biosuotimessa mikrobit muodostavat ohuen biofilmin kiintedn suodinmateriaalin pinnalle.
Suodinmateriaaleina kaytetdan eloperiisid aineita, esimerkiksi turvetta tai puun kuoria. Kaasu
virtaa hitaasti suodinmateriaalin ldpi, jolloin epdpuhtaudet absorboituvat tai adsorboituvat
tayteaineeseen (Kuva 7). Tayteaineesta ne siirtyvét biofilmiin mikrobien hajotettavaksi. Mikrobit

saavat ravinteensa suodinmateriaalista, joten se tdytyy vaihtaa aika ajoin uuteen. (Torrénen, 1993)

Hyvén puhdistustehon saamiseksi on tirkedd riittdvd viipymaaika, tilldin suotimen tilavuuden
tulee olla kohtalaisen suuri (Bohn, 1992). Luonnollisesti puhdistettavien yhdisteiden tulee olla
biohajoavia, esimerkiksi klooratut hiilivedyt ovat huonon biohajoavuutensa takia hankalia. Hyvin
puhdistustehon saamiseksi tarvitaan monipuolinen mikrobilajisto, usein kohteen oman
jitevedenpuhdistamon lietteestd saadaan sopiva siirros. (Torrénen, 1993) Biosuotimen etuina ovat
sen pienet hankinta- ja kayttokustannukset (Mroueh & Sarkkinen, 1991). Biosuodatin kestis
hyvin kuormituksen akillisia vaihteluita sekd seisokkeja (Bohn, 1992)

Menetelmin erds sovellus on aktiivihiilibiosuodin, jossa tukimateriaalina kaytetdin aktiivihiilta.
VOC-yhdisteet adsorboituvat hiileen, josta ne vapautuvat hitaasti mikrobien hajotettavaksi.
Menetelmén etuina tavalliseen biosuotimeen verrattuna on lyhyemmét viipymaiajat ja paremp‘i
kuormitushuippujen sieto. Lisdksi aktiivihiili ei ikddnny toisin kuin biologinen tukimateriaali,
Aktiivihiili on tosin kalliimpaa kuin biologinen mateﬁaali, mutta sen kayttokustannukset ovat

pienemmat. (Mclnnes, 1995)

» Clean Gas

Biofilter

T Blower Humidifier Drainage

Raw Gas

Kuva 7 Biosuotimen periaate. (McInnes, 1995)
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4.3.7 Membraanierotus

Membraanierotus on kohtalaisen uusi puhdistustekniikka. Siini epapuhtauksia sisaltavi ilma
johdetaan selektiiviselle kalvolle, jonka toisella puolella on alipaine (Kuva 8). 'Helpoimmin
lapdisevd komponentti, puhdistettava hiilivety, diffundoituu kalvon toiselle puolelle. (Mroueh &
Sarkkinen, 1991) Kalvot lapiisevdt 10-100 kertaa helpommin orgaanisia hoéyryja kuin ilmaa.
Menetelmé vaatii kohtalaisen suuret hiilivetypitoisuudet, yli 10 000 ppm. Menetelmalld voidaan

saavuttaa yli 90 % erotusaste HAP-yhdisteille. (McInnes, 1995)

Erotettu yhdiste voidaan ottaa talteen kondensoimalla. Membraanierotuksella saadaan orgaaniset
yhdisteet talteen puhtaina ja tarvittava energiamaird on vihiinen. (Mroueh & Sarkkinen, 1991)
Menetelmd soveltuu my6s hyvin sellaisille yhdisteille, joiden kiehumispiste on alhainen ja joita ei
voida poistaa kondensoimalla tai absorptiolla. (McInnes, 1995)

voC Membrane
in Air Condenser Modules Vent

Compressor

Liquid Permeate

Source: {10)

Kuva 8. Membraanierotus. (Mcinnes, 1995)

4.3.8 Uudet tekniikat

Uusimpia puhdistustekniikoita ovat UV-hapetus (ultraviolet oxidation), corona destruction seki
plasmatekniikka. UV-hapetuksessa kéytetdan happikemikaaleja, kuten otsonia, peroksidia sekd
OH ja O -radikaaleja, jotka hapettavat VOC-yhdisteet hiilidioksidiksi ja vedeksi UV-valossa.
Hapetuksen jilkeen kaasut johdetaan pesuriin, jossa ne pestiin otsonoidulla tai muita hapettimia
sisdltévalla vedelld. Menetelman periaate on esitetty kuvassa 9. UV-hapetuksen ja pesun jilkeen
jéljelle jaineet VOC-yhdisteet voidaan viel johtaa aktiivihiilisuodattimeen. Menetelmén perustana

on UV-valon fotokatalyyttinen luonne. Kaytettadvin UV-valon aallonpituus on valilla 200-280 nm
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riippuen késiteltdvistd VOC-yhdisteistd. Menetelmd soveltunee suurten kaasumdirien, joiden
VOC-pitoisuus on pieni, kisittelyyn. Saavutettava puhdistustulos on hyvi, 90-95 %. Hyvin
puhdistustehon  saamiseksi tarvitaan riitavi altistusaika UV-valolle.  Prosessi on
energiankulukseltaan tehokas, eiki siini synny haitallisia sivutuotteita. Menetelman soveltuvuutta

erilaisille HAP-yhdisteille ei vield tarkkaan tunneta, (Mclnnes, 1995)
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Kuva 9. UV-hapetus. (Mclnnes, 1995)

Corona destruction -menetelmassi kéytetddn korkeaenergisia elektroneja (energetic electrons),
jotka VOC-yhdisteisiin tormatessisin  muuttavat ne hiilidioksidiksi ja vedeksi. Tarkka
reaktiomekanismi ei ole selvilli. Menetelmi ei vield vuonna 1993 ollut kaupallisessa kiytossa.
Menetelma vaikuttaa olevan tehokas sellaisten virtojen kasittelyss4, joissa VOC-pitoisuus on

pieni. (Moretti & Mukhopadhyay, 1993)

Plasmatekniikkaa on kehitetty erityisesti halogenoitujen, pienissd konsentraatioissa esiintyvien
VOC-yhdisteiden kisittelyyn. Plasmatila saadaan aikaan mikroaalto- tai muun radiotaajuisen
sateilyn avulla. Epépuhtauksia sisltavi kaasu sekoitetaan hapen ja vesihtyryn kanssa ja johdetaan
reaktoriputkeen (Kuva 10). Putken plasmavyohykkeessi kaasu reagoi veden ja hapen kanssa
muodostaen hiilidioksidia ja -monoksidia, vetyd, vetti ja suolahappoa, joka poistetaan
alkalipesulla. Laboratoriotesteissi on saavutettu yli 99 % puhdistustehokkuus trikloorietaanille ja

trikloorietyleenille. Kylmaplasmatekniikassa kaytetdaan hyvaksi vapaita radikaaleja, joita plasman
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energeettiset elektronit tuottavat. Vapazif radikaalit osallistuvat VOC-yhdisteiden hajottamiseen,
mutta normaalisti vapaiden radikaalien synty vaatii suhteellisen korkean limpétilan. (McInnes,
1995)
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Kuva 10. Plasmareaktori. (Mcinnes, 1995)

5 Hallinnolliset ohjauskeinot

5.1 Suomi

Ilmansuojelulain mukaiset hallinnolliset ohjauskeinot ovat lihinni uuden ilmansuojelulain
mukainen ilmansuojelun lupamenettely sekd valtioneuvoston yleiset ohjeet ja madriykset.
Lupamenettelyn alaiset laitokset on lueteltu ilmansuojeluasetuksessa. VOC-paistojd aiheuttavista
laitoksista lupamenettely koskee raakasljynjalostamoita, orgaanisia peruskemikaaleja tai
muoviraaka-aineita valmistavia tehtaita sekd haihtuvia luotteita kayttavia laitoksia, joissa
vuosipddsto on vihintddn 50 t tai huippukulutus vahintdan 100 kg/h. Yli 40 % ilmaan paisevista
VOC-yhdisteisté on kuitenkin perdisin ajoneuvoliikenteesti, joka on lupamenettelyn ulkopuolella.
Lupamenettelyn ulkopuolella ovat lisdksi myos pien- ja hajakohteet, joiden osuus kiinteiden
lahteiden VOC-paistsisti on 50 %. Tillaisia kohteita ovat esimerkiksi kauppa- ja
rakennusmaalaus, kulutustuotteiden ja autonhoitotuotteiden kiytto sekd pienpoltto.

(Mroueh, 1992)
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Valtioneuvosto voi antaa yleisid ohjeita tai mairdyksid aineen enimmdispitoisuudesta ilmaan
tulevassa péddstossd tai ilmaan tulevan aineen enimmiismédristd sekd polttoaineen tai muun
tuotteen koostumuksesta. Tahdn mennessi on piddstoohjeita annettu hiukkas-, rikki- ja
typenoksidipaastoistd. Koostumusmadrayksilld voitaisiin VOC-pddstoja vahentds vaikuttamalla
livotteita sisaltavien tuotteiden, kuten maalien, painovirien, liimojen tai puhdistusaineiden,

enimmiisliuotepitoisuuteen tai vaatimalla korvaavien tuotteiden kayttoa.

5.2 ECE:n VOC-péytikirja

Suomi on ratifioinut Yhdistyneiden kansakuntien Euroopan taloustoimikunnan ECE:n VOC-
pddstojad rajoittavan poytdkirjan, joka tosin ei ole vield tullut voimaan. Péytikirjan
paddvaihtoehdossa maat sitoutuvat vihentamdin VOC-padstojaan 30 prosentilla valitun
perusvuoden tasosta, Suomessa 1988, wvuoteen 1999 mennessd. Lisaksi maat sitoutuvat
viimeistddn kahden vuoden kuluessa paytikirjan voimaantulosta ottamaan kiyttoén parhaaseen
taloudellisesti kohtuulliseen tekniikkaan perustuvia padstonormeja uusille tai uudistettaville
kiinteille lahteille ja uusille ajoneuvoille sekd soveltamaan toimia tuotteiden liuotinpitoisuuden
alentamiseksi ja niukkaliuotteisten tai liuotteettomien tuotteiden kdytdn edistimiseksi. Viiden
vuoden kuluessa maat sitoutuvat rajoittamaan myos olemassaolevien kiinteiden lihteiden paastoja

sekd vihentdméin bensiinin jakelun ja ajoneuvojen tankkauksen paastoja.

Lisdksi Suomi on Pohjoismaisen ilmansuojelun toimintaohjelman puitteissa sitoutunut
vihentdmaan hiilivetyjen ja otsoninmuodostukseen vaikuttavien orgaanisten aineiden paastoja

50 % vuoden 1988 tasosta vuoteen 2005 mennessi.

5.3 EU

Euroopan Unioni kédynnisti vuonna 1992 laajan ympiristoohjelman (Fifth Environmental Action
Program, 5EAP). Ohjelmalla pyritddn vaikuttamaan myos VOC-piistoihin, joiden
véhennystavoitteet ovat 10 % vidhennys vuoteen 1996 mennessi vuoden 1988 tasosta seki
vuoteen 1999 mennessd 30 % vahennys vuoden 1990 tasosta. (Environment in the EU 1995)
Arvioiden mukaan tavoitteisiin ei tulla padsemain, silli VOC-padst6ja vihentdvien direktiivien

kayttoonotto on viivastynyt. Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden pédstét unionin alueella
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jakautuvat jokseenkin tasan kiinteiden lihteiden (53 %) ja liikenteen (47 %) valilla. Kiinteiden
ldhteiden padstoistd 35 % on perdisin liuottimien kaytostd. (Environment in the EU, 1995)

Kuvassa 11 on esitetty VOC-tavoitteen saavuttamiseen vaikuttavia tekijoita.
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Kuva 11. Kehitys kohti VOC-paistotavoitetta. (Environment in the EU, 1995)

5.3.1 Liuottimia kiiyttivi teollisuus

EU:ssa on valmisteilla direktiivi, joka siitelee erdiden liuottimia kiyttivien teollisuusalojen
haihtuvien orgaanisten yhdisteiden péastoja, Directive on Control of VOC Emissions from
Solvent Using Industries. Toukokuussa ilmestyi todennékisesti viimeinen luonnos, jonka pohjalta
lopullinen ehdotus uudeksi direktiiviksi pitéisi tehda syksylla 1996 (Env. Watch, 1996). Direktiivi
koskee 13 teollisuusalaa, joihin kuuluvat mm. painoteollisuus, painovirien valmistus,

pééllystysprosessit (my6s puun ja paperin), pintojen puhdistus seki puunkyllastys.

Direktiivi koskee laitoksia, joiden VOC-paistot ylittivit direktiivissa mairitellyt rajat. Kullekin
teollisuuden alalle méaritelldsin paastorajoitukset. Lisiksi valtioilla on mahdollisuus ﬁéiastérajojen
sijasta soveltaa omia kansallisia péistdohjelmia, mikéli nailld ohjelmilla saavutetaan vahintisn
padstorajojen noudattamista vastaavat paistovihennykset. Edellisistda luonnoksista poiketen
toukokuun luonnoksessa ei enéi ollut yleistd vaatimusta terveydelle vihiten haitallisten liuottimien

kédytostd. (Env. Watch 1996) Karsinogeenisiksi ja mutageenisiksi luokitellut aineet tulee korvata
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mahdollisimman laajalti ja nopeasti vihemmin haitallisilla vaihtoehdoilla. Direktiivin voimaantulon
jilkeen olemassa olevilla pienilld laitoksilla on seitsemin vuotta aikaa mukautua sidadoksiin ja

muilla olemassa olevilla laitoksilla aikaa on viisi vuotta. (Direktiivi)

Direktiiviluonnoksen paistorajoituksilla arvioidaan saavutettavan 56 % viheneminen siadeltyjen
teollisuusalojen VOC-pdistoissd. Teollisuuden arvioiden mukaan edellisten versioiden
padstorajojen noudattaminen vaatii noin 70 miljardin Ecun (US $ 87.5 mrd) investoinnit ja
tiukentuneiden pééstorajojen noudattamisesta aiheutuu vield 12 miljardin Ecun (US $ 15 mrd)

lisakustannukset. (Env. Watch 1996)

5.3.2 Bensiinin varastointi ja jakelu

Osana VOC-pdistojen vihennysohjelmaa pyritddn vahentimdin bensiinin jakelusta ja
varastoinnista aiheutuvia paistoja. Syksylla 1994 hyviksyttiin EU:n VOC-péistéjen vihentimisen
Vaihe 1 -direktiivi, jossa mdiritelladn bensiinin varastointi- ja jakeluverkostosta haihtuvien
paastojen vahentdmisen toimenpideohjelma. Vaihe II -direktiivissd tullaan kasittelemain
ajoneuvojen polttoainetdydennyksen yhteydessd vapautuvia VOC-yhdisteita. Tata direktiivia on

luonnosteltu, mutta sitovia paatoksii ei ole tehty. (Venermo, 1996)

EU:n alueella bensiinist4 ja liuottimista syntyy noin 10 miljoonaa tonnia VOC-yhdisteiti vuodessa.
Vastaavasti Suomen VOC-yhdisteiden kokonaispédstot vuonna 1993 olivat noin 195 000 tonnia.
Bensiinin jakelun aiheuttamia paastoja voidaan vahentdd pienentimilla terveydelle haitallisimpien
aineiden pitoisuutta bensiinissd sek# alentamalla bensiinin hoyrynpainetta. Vaihe I -direktiivin
tavoitteena on muodostaa bensiinihdyryjen vapautumisen suhteen suljettu bensiinin jakeluketju.
Téahén padsemiseksi tulee erilaisiin sailioihin asentaa kaasunpalautusjirjestelmit ja kiintedkattoiset
sdiliét varustaa kelluvilla valikatoilla. Vaihe II-direktiivissd sdddelldan ajoneuvojen tankkauksen
yhteydessd vapautuvien bensiinihdyryjen talteenottoa. Talteenotto voidaan toteuttaa

asemakobhtaisilla jarjestelmilla tai ajoneuvokohtaisilla aktiivihiilisuodattimilla. (Venermo, 1996)
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5.4 USA:n Clean Air Act

Yhdysvalloissa sddtelyn lahtokohtana ovat kansalliset otsonipitoisuusnormit, joiden mukaiseen
ilmanlaatuun on kaikilla alueilla pyrittavd. Ndmé raja-arvot ylittyvit useilla alueilla, joten vuonna
1990 hyvaksytyssa ilmansuojelulain uudistuksessa (Clean Air Act Amendments 1990)
tiukennettiin huomattavasti VOC-paastoihin kohdistuvia toimia. Laissa vaadittavat padstojen
rajoitustoimet ovat sita tiukempia, mitd kauempana vaaditusta otsonitasosta alue on. Ylitysalueet
on jaettu viiteen ryhmasn; lievd, kohtuullinen, merkittdva ja erittiin merkittava ylitys seki dérialue

(Los Angeles).

Uudet  tai  uusitut  merkittivit  kiinteat  lahteet  tulevat  kaikkialla  maassa
ilmansuojelulupavelvollisiksi ja niiltd vaaditaan parasta saatavissa olevaa rajoittamistekniikkaa
(Maximum Achievable Control Technology, MACT). Kaikilla ylitysalueilla vaaditaan vanhoilta
merkittédviltd lahteilta kohtuullisen paistdjen rajoittamistekniikan kiyttod (Reasonably Available
Control Technology, RACT). Merkittévin lihteen paistoraja on Los Angelesin alueella 10 t/a
VOC- ja NOy-yhdisteita, merkittavan ylityksen alueilla 50 t/a ja muualla 100 t/a. (Lee, 1991)
Pahimmilla alueilla on lisiksi kiytettdvd vuodesta 1995 alkaen puhtaampaa bensiinié, jossa VOC-

yhdisteiden, bentseenin ja aromaattien pitoisuudet on siidelty. (Lee, 1991)

Laissa médériteltiin myos 189 vaarallista ilmaa pilaavaa yhdistetta (Hazardous Air Pollutant, HAP).
HAP-yhdisteisiin kuuluu sekd orgaanisia etti epdorgaanisia yhdisteiti, mm. asetaldehydi,
bentseeni, kloori, vetykloridihappo, kloroformi, metanoli, formaldehydi, tolueeni ja ksyleeni
(Egan, 1991). Osa HAP-yhdisteistd kuuluu myos haihtuviin orgaanisiin yhdisteisiin (VOC).
Paistoldhde luokitellaan merkittaviksi, mikili HAP-padstojd syntyy vuodessa 25 t tai yhta listan
HAP-yhdistettd yli 10 t/a (Falcone, 1993). Liahteet luokitellaan merkittéviin, uusiin,
olemassaoleviin ja alueldhteisiin. Merkittaviltd uusilta ja olemassaolevilta lahteiltd vaaditaan
parhaan saatavissa olevan tekniikan (MACT) kiyttoa (Egan, 1991). Yhdysvaltain
ympéristonsuojeluviraston EPAn tulee julkaista lista passtolihdeluokituksista ja madritelld
kullekin luokalle vaadittava MACT. Paistorajat Kaikille kategorioille tulee olla valmiina vuoteen
2000 mennessd. Olemassaolevilla lahteilla on aikaa kolme vuotta padstérajoitusten voimaantulosta

mukautua niiden vaatimuksiin. (Egan, 1991)
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Suomi on ratifioinut Yhdistyneiden kansakuntien Euroopan taloustoimikunnan ECE:n VOC-
pédstojd rajoittavan poytakirjan, jossa sitoudutaan vihentimain VOC-piistoja 30 prosentilla
vuoden 1988 tasosta vuoteen 1999 mennessd. EU:ssa on valmisteilla autojen bensiinitankkausta
sekd erdiden liuottimia kayttavien teollisuusalojen VOC-paast6jd koskevat direktiivit. Tiukimmin
VOC-pdistojd sdannellaan USA:ssa, jonka ilmansuojelulakiin vuona 1990 tehdyt muutokset

asettavat méarayksid myos sellutehtaiden VOC-pistéille.

VOC-piistot eivit ole vield olleet merkittivissd asemassa ympiristokysymyksend, mutta ne ovat
mahdollisesti nousemassa enemmin etualalle. VOC-paistoihin Littyvid rajoitusohjelmia ja
lainsdédidntod valmistellaan useilla tahoilla. Huomio néyttda toistaiseksi keskittyvin lshinni
liikenteen seka liuottimia kayttavin teollisuuden paastoihin. Metsiteollisuus on ollut esilld ldhinna
USA:ssa, jossa VOC-saitely muutenkin on tiukinta. Metsiteollisuuden VOC-padstoista ei ole
vield olemassa kovinkaan paljoa tutkimustuloksia, erityisesti suomalaisten tehtaiden VOC-

pédstoista ei vield ole olemassa julkaistua tutkimustietoa.
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