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Tiivistelma

Opinnaytetydssa pyrittiin I0ytdmaan ratkaisu Punkaharjun vaneritehtaan fenoliresor-
sinoliformaldehydihartsia sisaltavan pesuveden jatteeksi paatyvan osuuden vahenta-
miseksi. Pesuvesi sisaltaa vaarallisia aineita ja taytyy toimittaa tehtaan ulkopuolelle
havitettavaksi, mista tehdas maksaa porttimaksua toimitetun massan perusteella. Pe-
suveden maara on lisaantynyt viime vuosina kohonneen tuotannon takia, joten myos
jatteeksi paatyvan osion havittamisesta aiheutuvat kustannukset ovat kasvaneet.

Mahdollisia kohteita jatevedelle on tehtaalla useita. Sitd voidaan kayttaa enemman
kaytetyn fenoliformaldehydiliiman osana, liimaisten laitteiden pesemiseen tai tehtaan
robottiladontalinjalla kaytetyn liman kohonneen viskositeetin tasoittajana. Tata varten
taytyy pesuveden kuiva-ainepitoisuutta laskea sen sisaltamien resorsinolin ja formal-
dehydin maarien vahentamiseksi. Nama kaksi ainetta ovat ongelmallisia pesuvetta
sekoitettaessa fenoliformaldehydihartsin kanssa, silla ne toimivat suurina pitoisuuk-
sina hartsille tehokkaana kovetteena.

Ty0Ossa tutkittiin eri seulakokoisten suodattimien tehokkuutta pesuveden kuiva-ainepi-
toisuuden vahentamiseen tutkimalla suodatinten vaikutusta pesuveden sameuteen ja
kuiva-aine-, fenoli- ja resorsinolipitoisuuksiin. Samanaikaisesti tutkituilla naytteilla et-
sittiin ja l0ydettiin mahdollisia toimivia liimaresepteja, jotka sisalsivat suodatettuja ja
suodattamattomia pesuvesia. Lisaksi tietyn kuiva-ainepitoisuuden omaavaa pesu-
vetta kaytettiin fenoliformaldehydihartsin kohonneen viskositeetin laskemiseksi. Suo-
dattamisen havaittiin olevan mahdollinen keino vahentaa kuiva-ainepitoisuutta pesu-
vedessa, mutta ei valttamatonta pesuveden kierrattamiseksi Punkaharjun vaneriteh-
taalla, silla ratkaisuja I0ydettiin myos suodattamattoman pesuveden kierrattamiseksi.
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Abstract

The goal of this thesis was to find a way to recycle wastewater that comes from washing
machinery and tools used in applying PRF, short for phenol-resorcinol-formaldehyde,
glue to plywood products. This water mixture contains dangerous chemicals and must be
disposed of properly in a waste incinerator for a fee based on the mass of the waste de-
livered. Due to increased production over the last couple of years the amount of waste
has increased, and so have the expenses from waste incineration.

Possible ways to recycle this water mixture is to reuse it in the plywood mills processes.
The water mixture could be used as a part of phenol-formaldehyde resin, reused as
washing water and to use it to decrease the viscosity of resin used in robotic layup lines.
To reuse this water the total solids content of it must be decreased, to decrease the
amount of resorcinol and formaldehyde in the water. These chemicals react readily with
phenol-formaldehyde resin, acting as effective hardener, when they are introduced in
high enough quantities.

The effectiveness of filters with different sieve sizes were studied. The effectiveness of
these filters was measured from changes in turbidity and the amount of total solids be-
fore and after pumping the water through a specific filter. Alongside these measurements
the same samples were used to find working phenol-formaldehyde glue formulas that
contained filtered and unfiltered PRF wastewater. PRF wastewater was also used to
lower the measured viscosity of phenol-formaldehyde resin. The conclusion of this study
was that while filtration could possibly be used to decrease the amount of total solids in
wastewater containing PRF resin, it isn’t necessary to do so to recycle this wastewater in
Punkaharju plywood mill.
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Lyhenteet ja kasitteet

HARTSI

HTP-ARVO

KONDENSAATIO

KOVETE

KOVETTUMINEN

LVL

MUF-HARTSI

PF-HARTSI

Hartsi on kiintea tai nestemainen, usein suurimolekyylinen, pai-
neen alaisena valuvaksi muuttuva orgaaninen aine (Sanastokes-
kus 2021). Tassa tutkimuksessa hartsi sanalla viitataan aina lii-

man komponenttina lueteltuun hartsiin selkeyden takia.

Haitalliseksi tunnettu pitoisuus, ilman kautta tapahtuvan haitalli-

sen altistumisen raja-arvo (Tyoterveyslaitos 2021).

Kondensaatio on reaktio, jossa kaksi molekyylia yhdistyy toisiinsa
niin, ettd samalla poistuu pienimolekyylinen yhdiste (Mortimer
2001, 323).

Kovete on polymeerin kovettumisreaktioita kiihdyttava aine. (Sa-
nastokeskus 2021).

Seoksen haaroittuneet ja lineaariset polymeerit, seka vapaat mo-
lekyylit muodostavat kestavan ja liukenemattoman kolmiulotteisen

verkkosidosten jarjestelman (Dunky 2003, 22).

Laminated Veneer Lumber eli viilupuu on havupuuviiluista liimaa-
malla valmistettu jarea palkki- ja puulevytuote (Metsa Wood
2021).

Melamiiniureaformaldehydihartsi on vaneriteollisuudessa kaytetty

korkeassa lampotilassa kovetettava lima (Grunwald 2003, 75).

Fenoliformaldehydi on vaneriteollisuudessa kaytettava korkeassa
lampdtilassa kovetettava liima (Grunwald 2003, 75). Selkeyden
vuoksi hartsista kaytetaan tassa tyossa nimitysta PF-liima, kun sii-

hen on sekoitettu kovete.



POLYMEERIT

PRF-HARTSI

RO

VANERI

Polymeerit ovat moolimassaltaan suuria makromolekyyleja, jotka
ovat muodostuneet pienemmista molekyyleista (Mortimer 2001,
341).

Fenoliresorsinoliformaldehydi on huoneenlammadssa kovetettava
vaneriteollisuudessa kaytettava hartsi (Grunwald 2003, 75). Sel-
keyden vuoksi PRF-hartsista kaytetaan tassa tyossa nimitysta

liima, kun siihen on sekoitettu kovete.

Reverse Osmosis (engl.) eli kdanteisosmoosi on suolojen yms.
poistossa kaytetty prosessi, jossa vesi pannaan virtaamaan puoli-
lapaisevan kalvon lapi osmoottista painetta suuremmalla pai-
neella, niin ettd virtauksen suunta on normaalin osmoottisen vir-
tauksen suuntaan nahden painvastainen. (Tieteen termipankki
2021)

Kerroksittain liimatuista puuviiluista valmistettuja tuotteita.
Yleensa levymaisia ja usein pinnoitettuja, joilla on monia eri kayt-
tokohteita (Metsa Wood 2021).



1 Johdanto

Taman opinnaytetyon toimeksiantajana toimi Metsa Woodin Punkaharjun vane-
ritehdas, joka on LVL- ja vanerituotteista vastaavan Metsa Group konsernin tuo-
tantolaitos. Opinnaytetyon tilaaja oli Punkaharjun Kerto® LVL- ja vaneritehtaiden
laatu- ja turvallisuuspaallikkd Katja Silvennoinen, joka toimi myos toimeksiantajan

puolelta opinnaytetydn ohjaajana ja minun esimiehenani tehtaalla.

1.1 Punkaharjun tehtaat

LVL- ja vanerituotanto ovat paaosin keskenaan hyvin samanlaisia prosesseja.
Molemmissa kaytetaan samankaltaisia limoja ja Punkaharjulla molempien tuote-
perheiden tuotanto tapahtuu samalla tontilla. LVL- ja vanerituotannossa limataan
viiluiksi sorvattua puuta paallekkain ja puristetaan viilut yhteen kovassa pai-
neessa ja lammaossa, jotta saadaan aikaan kestavia, tasalaatuisia ja pitkaikaisia
puutuotteita asiakkaiden kayttoon. LVL- eli viilupuutuotteet poikkeavat vanerista
hiukan liimaustavaltaan ja kaytoltaan. Ne liimataan usein syyt samansuuntaisesti
ja niita kaytetaan niin, etta rasitus kohdistuu tuotteeseen poikittain limaussuun-
taan nahden, jolloin tuote taipuu vahemman. LVL-tuotteet vaihtelevat pienista lis-
toista suuriin palkkeihin, kun taas vanerituotteet ovat yleensa erikokoisia ja pak-
suisia levyja. LVL-tuotteita ei myodskaan pinnoiteta mahdollista suoja-ainekasitte-

lya lukuun ottamatta, kuten vanerilevyille usein tehdaan.

Vaneri- ja LVL-tuotteiden valmistus alkaa metsasta. Punkaharjun vaneritehdas
kayttaa raaka-aineenaan yksinomaan koivua ja Kerto® LVL-tehtaalla kaytetaan
havupuuta, kuusta sekd mantya. Koska molemmat tuotteet sorvataan tukista
ohuiksi viiluiksi, vaaditaan kaytetylta tukilta tiettyja ominaisuuksia: sen taytyy olla
suora, mahdollisimman tasapaksu, tasalaatuinen ja vahaoksainen. Sisalta lahot,
vinoon kasvaneet, runsaasti suuria oksia sisaltavat ja liian ohuet puut eivat kel-

paa levyjen tuotantoon.



Saapuessaan tehtaalle tukki paatyy ensimmaisena tukkihautomoon. Hauto-
mossa tukkeja liotetaan noin +50 °C lampodisessa vedessa maaratty aika, jotta
puu kostuisi eika hajoaisi sorvatessa. Sorvauksessa tukista leikataan 1,5 mm
paksua yhtajaksoista viilumattoa koivuvanerin tapauksessa ja 3 mm paksuista

mattoa Kerto® LVL-tuotantoon.

Puutukin matka hautomolta valmiiksi vaneriksi on monivaiheinen prosessi, jonka
jokaisessa vaiheessa on mukana laadunvalvontaa. Huonot ja rikkoutuneet levyt
ja viilut paatyvat Punkaharjulla joko paikkaukseen korjattavaksi tai kuljettimelle,
jonka toisessa paassa odottaa murskaus hakkeeksi. Hakkeeksi paatyy myos
muu tuotannossa muodostuva sivuvirta, kuten pois sahattu, leikattu ja hiottu ai-
nes sekad sorvauksesta jaljelle jaavat palaset. Syntyva hake joko poltetaan alu-

eella sijaitsevassa voimalassa tai myydaan ulkopuolelle.

Vaneri- ja LVL-tuotannon paavaiheet tapahtuvat seuraavassa jarjestyksessa tuk-
kihautomon jalkeen: viilun valmistus ja jatkaminen, ladonta, puristus, sahaus, hi-
onta, lajittelu seka pakkaus. Nama tyovaiheet sisaltavat useita tapahtumia ja

mahdollisesti eriavia tydvaiheita riippuen valmistettavasta tuotteesta (Kuva 1).
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Kuva 1. Vanerituotannon prosessikaavio (Kuva: Metsa Wood-intra).



Viilun valmistus alkaa, kun tukki nostetaan hautomolta tehtaalle vietavalle kuljet-
timelle. Saapuessaan tehtaalle tukki kuoritaan ja katkotaan maarattyyn mittaan
ennen sorvausta. Sorvauksen jalkeen yhtenainen viilu leikataan sopivan mittai-
siksi paloiksi jatkokasittelya varten. Viilut taytyy viela kuivata ennen niiden kayttoa
vanerin valmistukseen, silla liian kostea puuaines haittaa liiman tarttumista ja voi

aiheuttaa levyyn hoyrykuplia kuumapuristuksessa.

Kuivauksen jalkeen viilut lajitellaan pinta- ja keskiviiluiksi niiden laadun perus-
teella. Huonot viilut jatkavat lajittelusta matkaansa paikkaukseen ja takaisin kayt-
toon, taysin kelvottomat murskataan hakkeeksi. Kayttokelpoiset viilut jatketaan
sopivan mittaisiksi, minka jalkeen ne ladotaan paallekkain levyiksi. Ladonnassa
parhaat viilut tulevat levyn pinnalle, jossa rasitus ja kulutus on suurinta. Paikattuja
viiluja ei kayteta pintaviiluina. Liimaa levitetaan jokaisen keskiviilun ja pohjimmai-

sen viilun pinnalle.

Vanerin liimaustapa on erilainen kayttétarkoituksen mukaan. Kun tuotteen halu-
taan taipuvan vain vahan, viilut limataan syyt ristikkain. Kun osa viiluista liima-
taan syyt saman suuntaisesti, tuote ohjautuu taipumaan haluttuun suuntaan.
Tama jaottelu alkaa jo sorvin jalkeen, kun viilut leikataan tietyn mittaisiksi. Viilun
pituus ja leveys riippuu siita, miten perin viilu on syysuuntaisesti ladottu tuottee-
seen. Liimaustavalla voidaan my0s ehkaista puutuotteille tyypillista tapaa taipua
puuaineksen kosteuspitoisuuden vaihteluiden myaota. Viiluista liimatuilla tuotteilla

tata ilmiota tapahtuu kuitenkin vahemman kuin monilla kilpailevilla puutuotteilla.

Kun levyja on saatu ladonnasta lapi sopivankokoinen pino, se ajetaan esipuristi-
meen. Esipuristimen tarkoitus on varmistaa liiman tasainen levittyminen ja antaa
levypinkalle seisonta-aikaa ennen kuin levyt puristetaan kuumapuristimessa.
Kuumapuristus vie useita minuutteja ja muodostuu herkasti pullonkaulaksi tuo-
tannolle, jos valmiita levyja ei ole aina heti saatavilla puristukseen, kun edellinen
era on puristettu valmiiksi. Kuumapuristuksessa viilujen valissa oleva liima kovet-
tuu lammossa valmiiksi Duroplast-muoviksi. Taman jalkeen tuotetta voi kasitella

ilman valitonta kiiretta.
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Kuumapuristusta seuraa sahaus, jossa levyt sahataan oikean mittaisiksi leveys-
ja pituussuunnassa. Sahauksen jalkeen on hionta, jossa sama tapahtuu hiomalla
levyt toivottuun paksuuteen. Hiomisella vanerilevyn pinnasta tulee myos tasainen
ja tasalaatuinen. Sahauksen ja hionnan jalkeen tuotteet lajitellaan. Hyvat vaneri-
levyt paatyvat joko suoraan pakkaukseen tai jatkokasittelyyn ja huonot murska-

taan hakkeeksi.

Vanerilevyjen jatkokasittely on vaihe, joka sisaltaa tutkimuksen aiheeseen liitty-
van PRF-liiman kayton ladonnassa. Yleisemmin jatkokasittely pitaa sisallaan le-
vyjen pinnoituksen ja/tai sahaamisen maaramittaisiksi paloiksi, seka mahdollisen
kanttien jyrsinnan. Kaikkien vanerituotteiden jatkokasittelya seuraa lajittelu, pak-
kaus ja lahetys asiakkaalle. PRF-liimaa sisaltavia erikoistuotteita valmistettaessa
laadukkaita vanerilevyja ladotaan ja liimataan PRF-liimalla toivottuun paksuu-
teen, jonka jalkeen niita puristetaan ilman lisalampoa kuuden tunnin ajan usean
sadan baarin paineessa aihioiksi jatkokasittelya varten. PRF-lima muodostaa
puun kaltaisen huokoisen ja hengittadvan kerroksen kovettuessaan huoneenlam-
mdssa, minka ansiosta se kestaa erittain hyvin kosteutta (Ormstad, Scheikl, Pizzi.
2002, 33).

1.2 Vedenkulutus tehtailla

LVL- ja vanerituotannossa kaytetaan eniten vetta tuotujen tukkien hautomiseen
eli esikasittelyyn ennen sorvausta. Lisaksi vetta kuluu kemikaalien laimennuk-
seen, laitteiden pesuun, prosessihdyryn tekoon ja koneiden jaahdytykseen. Jate-
vetta syntyy kuitenkin huomattavasti vahemman kuin esimerkiksi selluteollisuu-
dessa. Todennakoisesti tasta johtuen vaneri- ja LVL-tuotannon jatevesien kasit-

telysta I0ytyi vahemman tutkittua tietoa kuin sellu- ja paperitehtaiden jatevesista.

Ladonta- ja jatkolinjojen laitteistojen pesemisesta syntyvaa vetta kierratetaan teh-
taalla niin sanotulle liimakeittiolle uusien liimojen valmistukseen. Kaytetyn pesu-
veden kuiva-ainepitoisuutta ja valmistetun liiman viskositeettia seurataan paivit-
tain laadunvalvonnan toimesta liimakeittidssa, josta liimat Iahtevat putkia pitkin

ladontalinjoille kaytettavaksi. Liimakeittidlla on valmiina useita resepteja silta
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varalta, jos liiman viskositeetissa tapahtuu suurta vaihtelua. Pienempaa vaihtelua
varten on resepteihin laadittu pienet muokkaustoleranssit kovetteen, pesuveden
ja puhtaan veden maariin. Jos valmistetun liiman viskositeetti ja pesuveden
kuiva-ainepitoisuus ovat molemmat kohonneet tai laskeneet huomattavasti mit-
tausten valilla, voidaan tilanteeseen reagoida nopeasti vaihtamalla kaytossa

oleva resepti.

Punkaharjun vaneritehtaan kayttamat puuliimat ovat formaldehydipohjaisia poly-
meereja, PF-, MUF- ja PRF-hartseja. Ne ovat orgaanisia yhdisteita, jotka sisalta-
vat [ahinna hiili-, vety- ja happiatomeita. Naiden liimojen ainesosat ovat vesiliukoi-
sia, joten laitteistoja pestaan vesijohtoverkosta saatavalla vedelld ilman lisattyja
pesukemikaaleja. Tehtaiden pesuvedet sisaltavat naita limoja ja niiden sisalta-
mia vaarallisia aineita vaihtelevina pitoisuuksina. Opinnaytety6n aiheena olevaa
PRF-liimaa sisaltavaa pesuvetta muodostuu lisaantyneen tuotannon takia talla
hetkella vuodessa kymmenia tuhansia kiloja ja sen vastaanottamisesta makse-

taan ulkopuoliselle toimijalle porttimaksua toimitetun massan perusteella.

2 Pohditut pesuveden kasittelymenetelmat

Keinoja PRF-pesuveden jatteenpolttolaitokselle menevan osuuden vahenta-
miseksi on tehtaalla mietitty ja kokeiltu. PRF-pesuvetta on kaytetty PF-liiman val-
mistukseen, mutta huonolla menestyksella. Valmistetun liiman viskositeetti ko-
hosi lilan nopeasti, joten liimaa ei voinut kayttaa vanerin valmistukseen. Muita
mahdollisia keinoja pesuveden jatteeksi paatyvan osuuden vahentamiseksi on
my0Os pohdittu, kuten pesuveden sisaltdman vesimassan pois haihduttamista ja
pesuveden sekoittamista tehdasalueen voimalaan menevan puupolttoaineen se-

kaan.

Kahdessa viimeksi mainitussa keinossa etuna on, etta pesuveden korkea kuiva-
ainapitoisuus tai kuiva-ainepitoisuuden vaihtelut eivat ole haitaksi. Tutkimuksen
rajaamista ja tiedon kartuttamista varten tehtiin myos kokeita PRF-liimalla ja eri-

vahvuisilla limavesiseoksilla. Kokeissa on selvitetty liman perusominaisuuksia,
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kuten sen saostumista, kerrostumista ja liukenemista veteen seka liimavesien

haihtuvuutta.

Kuva 2. PRF-liiman veteen liukenemista kokeillaan tehtaan laboratoriossa

(Kuva: Joona Kuuramaa).

2.1 Haihduttaminen

Opinnaytetyon aihetta pohtiessa on tehty haihduttamiskokeita PRF-limapitoisella
pesuvedellda. Seoksilla suoritettujen kokeiden perusteella nestejakeen poishaih-
duttaminen liimasta ja limavesiseoksesta on mahdollista, mutta vaatii paljon jar-
jestelyja. Tahan kayttéon voisi valjastaa mahdollisesti hukkaenergiaa, jota syntyy
tukkihautomoista jatevedenpuhdistamolle virtaavan noin +50°C:n jateveden jaah-
dyttamisesta tehdasalueen jatevedenpuhdistamon toiminnalle sopivampaan noin
+35°C:een lampdtilaan. Veden jadhtyminen ennen sen kasittelya jatevedenpuh-
distamolla lisda puhdistamon tehokkuutta ja puhdistamolle virtaavan veden jaah-
tyminen olisi nain ollen suotava sivuvaikutus jateveden nestejakeen pois haihdut-

tamiselle.
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Kuva 3. Liimavesien haihduttamista tehtaan laboratoriossa (Kuva: Joona Kuu-

ramaa)

Haihduttamisessa kaytettavan veden ja haihdutettavan veden sekoittumisen eh-
kaiseminen, lampiman veden sujuvan virtauksen varmistaminen haihduttami-
seen ja sielta pois, seka itse haihdutuspaikan suunnittelu ja perustaminen ovat
haasteita, joiden ratkaiseminen vaatisi paljon tyota, tilaa ja rahaa. Mahdollisen
lisdlammon tuottaminen voimalasta saatavalla prosessihdyrylla taas vaatisi lisda
lampoenergian tuottamista, mika tarkoittaa myos lisaantynytta sahkonkulutusta
sekundaarienergiana ja lisaantynytta fossiilisten polttoaineiden kulutusta. Vaikka
voimala toimii paaasiallisesti puupolttoaineella, osa lampdenergiasta tuotetaan

kaasulla ja 0Oljylla varavoimaloissa huoltojen aikana ja kovimmilla pakkasilla.

Lisdongelmaa tuottavat haihduttamisesta ilmaan vapautuvat emissiot. Erityisesti
haittaa aiheuttaa ilmaa kevyempi ja vaarallinen formaldehydi, joka riittavina pitoi-
suuksina on haitallista lahiymparistdssa. Hengitysilman formaldehydipitoisuudet
voisivat mahdollisesti nousta yli HTP-arvon haihdutuspaikan lahistolla, silla HTP-
arvo formaldehydin tapauksessa on vain 0,08 ppm/30 min ulkoilmassa (Tyoter-
veyslaitos 2014). Jos haihduttaminen tapahtuisi ulkoilmassa, voisi myos haihtu-

nut fenoli paasta kulkeutumaan tuulen mukana tehdasalueella.
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2.2 Polttaminen

Moni pesuvesi ongelmasta selvilla ollut tyontekija ehdotti pesuveden havityskei-
noksi PRF-pesuveden polttamista tehtaan voimalalle toimitettavan hakkeen se-
assa. Pesuveden polttaminen hakkeen seassa olisi kuitenkin hankalaa pienen
kuiva-ainepitoisuuden takia seka vaikeaa toteuttaa turvallisesti ja tehokkaasti.
Kylmapuristuspaikalta tuleva nestejae taytyisi sekoittaa puupolttoaineeseen niin,
etta se ei paase valumaan polttoaineesta maahan ja leviamaan ymparistoon. Li-
sahaittaa liimainen vesi tuottaisi ilmaan syntyvien emissioiden ja veden sisalta-
man liiman aiheuttamien, mahdollisten kuljettimeen syntyvien tukosten muo-

dossa.

Nestejakeen pieni kuiva-ainepitoisuus johtaisi voimalaan saapuvan polttoaineen
kosteusprosentin nousuun. Tama ei ole aina ongelma, silla polttoaine on tehtailta
kentalle saapuessaan enimmakseen hyvin kuivaa. Kun puupolttoaineen sekaan
paasee kosteutta lumen, vesisateiden tai jaan muodossa, kosteus polttoaineessa

kohoaa kuitenkin jo valmiiksi korkeaksi, ja talloin lisakosteus voi olla haitallista.

23 PRF-pesuveden kayttdé PF-liiman raaka-aineena

PRF-pesuveden kayttaminen PF-liiman valmistukseen vaikutti pitkdan parhaalta
ja myos ainoalta tavalta kierrattaa pesuvesia. Tama on tehtaalla jo kdytossa oleva
tapa kierrattaa PF- ja MUF-liimoja sisaltavia pesuvesia. Ongelmana PRF-pesu-
veden kaytossa raaka-aineena on ollut aiemmin se, ettd sen kuiva-ainepitoisuu-
den ollessa korkea se toimii tehokkaana kovetteena PF-liimalle. Muutaman pro-
sentin heitot kuiva-ainepitoisuudessa voivat vaikuttaa jo paljon valmistetun liiman

viskositeettiin.

Pohdinnan, tietojen kartuttamisen ja alustavien kokeilujen jalkeen paadyttiin tut-
kimaan voisiko PRF-pesuvetta mahdollisesti kuitenkin kayttaa PF-liiman valmis-
tukseen, jos sen liima- eli kuiva-ainepitoisuutta saataisiin vahennettya. Lisaintoa
talle pohdinnalle saatiin, kun seurattaessa PRF-liimaa kayttavaa ladontaproses-

sia huomattiin, etta prosessissa syntyva pesuvesi voidaan helpoilla jarjestelyilla
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jakaa kahteen jakeeseen. Toinen jae sisaltaa ladontaa varten tehtya ylimaaraista
limaa ja toinen jae laitteiston seka tydvalineiden pesuun kaytettyyn veteen se-
koittunutta liimaa. Kun yli jadneen liiman erottaa erilliseen jatekonttiin jaa pesu-

vesijakeeseen huomattavasti pienempi maara kuiva-ainetta.

Jatteeksi jaava liimajae sisaltaa prosessia varten tehtya ylimaaraista liimaa ja lait-
teiston sisdan jaanytta limaa. Sen maara vaihtelee sen mukaan, kuinka hyvin
liimaus on onnistunut ja limauslaitteisto toiminut. Se kovettuu jatekontissa itses-
taan kiinteaksi moykyksi, vaikka seassa olisi hiukan vettakin. Liuotuskokeiden
perusteella 50 %:n liimavesiseos muodostaa yhtenaisen kiintedn moykyn sulje-
tussa astiassa (kuva 4). Taman jalkeen sita sisaltavia kontteja on helpompi kasi-
tella ja liikutella tehtaan alueella, koska kontin puhkeaminen tai rikkoutuminen ei
aiheuta nestevuotoriskia. Jaljelle jaanyt pesuvesijae on eroteltuna koostumuksel-
taan huomattavasti laimeampaa eli se sisaltaa vahemman kuiva- ja kiintoainetta
kuin ilman erottelua Nain ollen sen suodattaminen on helpompaa. Pesuvesijaetta

muodostuu eroteltuna moninkertainen maara verrattuna limajakeeseen.

Kuva 4. Veteen liuotetusta liimasta muodostunut moykky nayteastian pohjalla

(Kuva: Joona Kuuramaa).
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Ladontaprosessia seurattaessa kuitenkin ilmeni myds, ettd taman pesuveden
kuiva-ainepitoisuus tulisi vaihtelemaan paljon. Joskus pesuvetta kuluu enemman,
toisinaan vahemman. Kun prosessia seurattiin ja veden kulutusta arvioitiin, vaih-
telu oli noin 60 ja 90 litran valilla. Talla vaihtelulla pesuveden kuiva-ainepitoisuu-
dessa voisi olla vaikutusta myos liimaan, jonka reseptin osana tata pesuvetta

kaytettaisiin.

PRF-liiman valmistaja Prefere Resins Finland Oy tarjoutui maarittamaan toimitet-
tujen puristuspaikalta kaytyjen kayttopaikkaeroteltujen pesuvesinaytteiden kuiva-
ainepitoisuudet samalla menetelmalla, kuin heilla on kaytossaan hartsien kuiva-
ainepitoisuuden mittaamiseen (lite 7). Tama toteutettiin, jotta saatiin arvio todel-
lisista kuiva-ainepitoisuuksista suodatettavassa vedessa ennen suodatustutki-
muksien aloittamista. Tasta olikin suuri apu, silla nain saatiin hyva arvio kaytto-
paikkaeroteltujen pesuvesien tulevasta kuiva-ainepitoisuudesta ja niita voitiin se-

koittaa itse tutkittavaksi heti laboratorioon saapumisen jalkeen.

Koska pesuvesi kerattaisiin useasta ladontakerrasta samaan IBC-konttiin (kuva
5), tama kontti tulisi seisomaan ladontapaikalla mahdollisesti useita paivia ennen
kayttéa. Taten kuiva-ainepitoisuus tulisi vaihtelemaan myos sen mukaan, mista
osasta konttia pesuvetta otettaisiin kayttéon, silla raskaampi aines pesuvedessa
painuu painovoiman vaikutuksesta pohjaan, jossa kuiva-ainepitoisuus on talldin
huomattavan paljon korkeampi kuin kontin pintakerroksissa. Jos PRF-pesuvetta
paadyttaisiin kayttdmaan raaka-aineena PF-liiman valmistukseen, tdma kuiva-ai-
nepitoisuuden vaihtelu olisi hyva saada minimiin. Suodattaminen voisi olla yksi
pohjaan paatyvan kiintoaineen poistomenetelma, toinen keksitty keino oli saos-

taminen.
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Kuva 5. PRF-pesuvetta sisaltavia IBC-kontteja (Kuva: Joona Kuuramaa).

Saostamista ajateltiin keinona pesuveden kuiva-ainemaaran vahentamisen hel-
pottamiseksi, silla pohjaan saostetun aineen poistaminen voisi onnistua esimer-
kiksi IBC-konttien pohjaventtiilin kautta (kuva 5). Tutkittavat saostusaineet olivat
puujauho ja sammutettu kalkki, jonka kemiallinen kaava on Ca(OH)z2. Eri lahteista
I6ytyi viittauksia sammutetun kalkin kayttokelpoisuudesta formaldehydin saostuk-
seen ja jopa poistoon vedesta, mutta paasy viitattuihin teksteihin oli usein mak-

sumuurin takana.

Eraassa loydetyssa tutkimuksessa Takada (2011) osoittaa laskennallisilla mene-
telmilld sammutetun kalkin hajottavan tehokkaasti formaldehydia muiksi turvalli-
semmiksi aineiksi. Lepistd (2021) ehdotti Teams-kokouksen aikana puujauhon
kayton kokeilua saostusaineena, silla se mahdollisesti sitoo limahiukkasia suu-
remmiksi flokeiksi. Molemmat tutkittavat kemikaalit olivat turvallisia ja helposti

saatavilla olevia.
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Kuva 6. Saostuskokeen naytteet, vasemmalla sammutettu kalkki, oikealla puu-

jauho ja keskella vertailunayte (Kuva: Joona Kuuramaa).

Kun varsinaiset laboratoriotutkimukset alkoivat, saostumisen tutkimisesta paatet-
tiin kuitenkin luopua opinnaytetyon osalta. Saostumistutkimukset todettiin liian

hankalaksi ja aikaa vieviksi toteuttaa suodatustutkimusten rinnalla.

3 Tutkimuksen tarkoitus ja tehtava

PRF-pesuveden suodattaminen valikoitui tdman opinnaytetyon tutkittavaksi ai-
heeksi. Liimaisten vesien suodattamista sisaisen kierron parantamiseksi ei ole
viela kokeiltu Punkaharjun tehtailla, eika ilmeisesti muuallakaan Metsa Woo-
dissa. PRF-liimaa sisaltavan pesuveden maara on lisaantynyt viime vuosina, ku-
ten myds siitd muodostuvan jatejakeen aiheuttamat kustannukset seka sen ka-
sittelysta ja valivarastoinnista aiheutuvat hankaluudet. Naista syista sen jatkoka-
sittely ja kierrattaminen tehtaan alueella on alkanut kiinnostamaan toimeksianta-
jaa kasvavassa maarin. Suodattaminen voisi olla toimiva jatkokasittelymene-

telma pesuvedelle, mika helpottaisi sen kierrattamista tehtaalla.
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Suodattamista tutkittiin kahdesta eri lahtékohdasta samoilla menetelmilla. Kalvo-
suodattimia tutkittaessa toivottiin, etta niita kayttamalla saataisiin PRF-liman hai-
talliset aineet poistettua vedesta kokonaan tai tasolle, jolla suodatettua vetta voisi
kayttaa vaikkapa uudelleen laitteiden pesemiseen tehtaalla. Suodattamista tutkit-
tiin myos mahdollisena keinona vahentaa tai poistaa tehokkaasti ja nopeasti pe-
suvedesta kiintoaine ja muu vetta raskaampi aines, jotta nama aineet eivat vai-
puisi pohjaan pesuveden valivarastoinnin aikana tai silloin, kun pesuvetta on lii-

makeittion pesuvesisailidssa.

Pohjaan kertynyt aine pesuvetta varastoitaessa ja pesuvesisailidissa johtaisi pe-
suveden kuiva-ainepitoisuuden vaihteluun ja hankaloittaisi sen kayttéa PF-liiman
raaka-aineena. Sakka liimakeittion pesuvesisailiossa voisi mahdollisesti kovettua
sailion seka sielta ulosjohtavien putkien pohjaan ja aiheuttaa tukoksia tai heittoa

valmistetun liiman viskositeettiin vaihtelevan kuiva-ainepitoisuuden muodossa.

Tutkimuksessa selvitettiin kuinka paljon suodattaminen vahentaa pesuvedessa
olevan kuiva-aineen ja siten myds reagoivien kemikaalien maaraa, kun kaytetaan
suodattimina saatavilla olevia kiinto- seka hienoainesuodattimia seulakooltaan
100-1 um ja UF- ja RO-kalvosuodattimia seulakooltaan 0,1 ym ja 0,0001 pm
(Asiakaspalvelu, Agva.fi 2021; Ojaniittu 2020, 24). Suodattimien hankinta ja kayt-
tokustannukset yleensa kasvavat seulakoon pienenemisen myota ja suodatin-
tyyppien valikoima puolestaan vahenee samalla. Karkeammat eli suuremman
seulakoon suodatintyypit ovat usein helppokayttdisempia ja -huoltoisempia kuin
hienommat eli pienemman seulakoon suodattimet. Erityisen suuri ero hinnassa
ja suodatinten herkkyydessa tapahtuu siirryttdessa kalvosuodattimiin, joten kal-

vosuodattimilta toivotaan suurta hyppaysta myos suodatustehokkuudessa.

Kalvosuodattimia oli tutkittavana kaksi. UF-kalvo ja RO-kalvo. UF- kalvon tehoa
tutkittiin, mutta silla oli myos toinen funktio. Se toimi esisuodattimena RO-kalvolle
hidastaen kalvon likaantumista ja vahingoittumista (Juholin 2016, 35). Tutkimuk-
sessa kaytettya RO-kalvoa kaytetdan suolan erottamiseen merivedesta (Aqva.fi
2021), joten sen erotuskyky uskottiin riittavaksi poistamaan pesuvedesta kaikki
siihen sekoittuneet ja liuenneet liimakemikaalit. Tarkoitus RO-kalvon kayton

osalta oli, etta RO-kalvon avulla vedesta saataisiin riittavan puhdasta, jotta siita
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lapi saatu vesi olisi puhtaudeltaan verrattavissa vesijohtoveteen. Erityisesti vaa-
ralliset ja reaktiiviset aineet, kuten formaldehydi, fenoli ja resorsinoli haluttiin pois
kasitellysta vedesta. Talloin puhdistetulla vedella voisi mahdollisesti korvata teh-

taalla laitteiden pesuun tai liimanvalmistukseen kaytettya vesijohtovetta.

Opinnaytetyon edetessa lisatavoitteeksi muodostui sellaisten toimivien PF-liima-
reseptien I0ytaminen, joissa PRF-pesuvesia voitaisiin hyodyntaa. Lisatavoit-
teeksi muodostui myds vaihtoehtoisen kohteen pohtiminen PRF-pesuvesille PF-
limanvalmistuksen lisaksi. Tavoitteena oli [0ytaa tehtaan johdon pohdittavaksi ja
kokeiltavaksi useita mahdollisia ratkaisuja pesuveden kierrattamiseen. Liimare-
septitutkimuksia tehtiin suodatetuilla ja suodattamattomilla pesuvesilla, joissa oli
eriavia pitoisuuksia kuiva-ainetta lahtotilanteessa. Tutkimukset suoritettiin teh-
taan liimakeittiolla itsetehdyilla limaseoksilla olemassa olevaa liimareseptia mu-
kaillen, tehtaan omien tyoohjeiden mukaisesti tarkkailemalla valmistettujen lii-

maerien juoksevuuden muutosta ajan funktiona.

4 Tutkimuksen tietoperusta

Perustietoa suodatuksesta, PRF-limasta, PRF-liman sisaltamista kemikaaleista
ja kylmapuristuksesta on tdhan opinnaytetyohon haettu Metsa Groupin intrasta
|0ytyvista lahteista, vaneritehtaan henkilostolta, Karelia Ammattikorkeakoulun Kir-
jastosta ja kirjaston etapalveluista seka sielta 10ytyneiden julkaisijoiden tuotan-
nosta, Euroopan kemikaaliviraston tietokannasta, Tyoterveyslaitoksen OVA-pal-
velusta, International Labour Organizationin eli ILO:n tietokannasta, kemikaalitoi-
mittajien Bakeliten, seka Prefere Resins Finland Oy:n edustajilta ja limatuottei-
den kayttoturvallisuustiedotteista. Taydellisen seikkaperaista selontekoa kylma-
ladonnasta, -puristuksesta ja prosessissa kaytetysta PRF-limasta ei haluta jul-

kistaa, silla ne ovat yrityssalaisuuksia.

Koska kaikki puutuotetehtaiden kayttamat liimat muokataan asiakkaalle taman
pyytamien ominaisuuksien ja tarpeiden mukaisiksi, ei kaikista liiman ja pesuve-

sien perusominaisuuksista ole soveltuvaa tutkimustietoa valmiiksi tarjolla. Liiman
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ominaisuuksiin, kuten kondensaatio- ja kovettumisreaktioiden nopeuteen vaikut-
tavat myos puristuspaikan lampaétila, limattavan puun kosteus ja ilmankosteus
(Dunky 2003, 22; Ormstad ym. 2003, 32). Pesemiseen kaytetyn veden pH, pu-
ristuspaikan lampatila, ilmankosteus ja kulunut aika limakomponenttien sekoitta-
misesta vaikuttavat taas paikalla syntyvan pesuveden ominaisuuksiin (Ormstad
ym. 2003, 32).

4.1 PRF-liima

PRF-liima poikkeaa yleisemmista vanerituotannossa kaytdssa olevista limoista
siten, ettd PRF-liman kondensaatio eli sakeutumisreaktiot alkavat heti limakom-
ponenttien yhteen sekoittamisen jalkeen rajuina jopa matalassa lampoétilassa.
Yleensa formaldehydin ja sen kanssa reagoivien yhdisteiden, kuten fenolin ja
urean, valisten reaktioiden vauhdittamiseen kaytetaan lisalampoa. Lopullista ko-
vettumista edeltava kondensaatio on resorsinolin ja formaldehydin valilla jopa
10-15 kertaa nopeampaa kuin fenolin ja formaldehydin valilla samoissa olosuh-
teissa (Ormstad ym. 2002, 32—-33). Komponenttien sekoituksen jalkeen on vain
noin puoli tuntia aikaa, ennen kuin liiman levittdaminen vaikeutuu sen muuttuessa
lian jdahmeaksi viskositeetiltaan. Liimaus taytyy suorittaa kerralla loppuun taman

ajan sisalla ja aihiot taytyy siirtaa suoraan puristimeen.

PRF-liiman reaktiot ovat niin rajuja, etta liimaus ja puristus taytyy suorittaa hyvin
iimastoidussa erillisessa tilassa mahdollisimman kaukana muusta tuotannosta ja
pukeutuneena raitisilmasuodattimella varustettuun maskiin. Syyna on liiman ko-
vetteen sisaltaman paraformaldehydin muuttuminen formaldehydiksi ja formalde-
hydin pitoisuuden kohoaminen ilmassa vaarallisen korkeaksi lahialueella, minka
voi havaita selkeana formaldehydin hajuna lahietaisyydella. Formaldehydin hajun
havaitseminen on jo merkki HTP-arvojen ylittymisesta. Tyoterveyslaitoksen OVA-
ohjeen mukaan (2014) ja puristuspaikalla tehtyjen aiempien mittausten perus-
teella arvot ylittyvatkin (Silvennoinen 2021).

PRF-liimaa kaytetaan Metsa Woodin sisalla vain Punkaharjun tehtailla. Huoneen-

lammadssa kovettuminen on ominaisuus, joka erottaa PRF-liman muista Metsa
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Woodin puutuotetehtailla kaytdssa olevista liimoista ja sen kaytté on melko har-
vinaista koko puutuoteteollisuudessa. Liimalle tyypillisen kylmakayttoominaisuu-
den antaa resorsinoli, joka on harvinainen ja kallis kemikaali (Ormstad ym. 2003,
31). Harvinaisuutensa takia erityisesti resorsinolia sisaltavia liimoja sisaltavien
nestejakeiden suodatukseen keskittyneita tutkimuksia ei I0ytynyt ainuttakaan ta-
man tutkimuksen tueksi. Tasta syysta tutkimusta varten kerattiin tietoa liiman si-
saltamista vaarallisista aineista, erityisesti keskendan reagoivista formaldehy-
dista, fenolista ja resorsinolista. Talla tavoin pyrittiin kartoittamaan liiman kasitte-
lyyn sisaltyvia vaaratekijoita ja varmistamaan, ettei niiden kasittely johda yllatta-

vien kemiallisten reaktioiden syntyyn.

4.2 Tehtaalla kaytetyt muut liimat

Kaikille tehtaalla kaytossa oleville hartseille on yhteista niiden vesi- ja alkoholi-
liukoisuus (Dunky 2003, 22; Ormstad ym. 2002, 33). Selkeasti kaytetyimmat lii-
mat ovat MUF- ja erityisesti PF-hartsi, joiden valmistukseen ja liimauslaitteistojen
pesemiseen kaytetaan vetta. Tata jaetta kierratetaan tehtaalla niin, etta pesuvesi
ja sen mukana tuleva liima palaavat tuotantolinjalta takaisin liimakeittioon liiman

valmistuksen raaka-aineeksi IBC-konteissa.

Naiden kahden hartsin tai niiden valmistuksesta syntyvien vesijakeiden sekoitta-
minen keskendan ei ole mahdollista, silla jakeet reagoivat keskenaan tuottaen
ammoniakkia. Tasta syysta limauslinjat on eroteltu toisistaan pesuvesikiertoa
myoten, mutta talla hetkella liimauslinjoilla muodostuvista jatevesista suurin osa
saadaan kuitenkin hyodynnettya uuden liiman valmistuksessa. Koska sisaisesta
kierrosta ylijaanyt limavesijae kasitellaan jatteena, kierron maaran maksimoimi-

nen on jatkuvan kehityksen kohteena.
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4.3 PRF-liiman sisaltamat vaaralliset aineet

Aluksi kartoitin PRF-limavesien vaaralliset aineet ja niiden pitoisuudet itse lii-
massa. Kartoittaminen tapahtui hakemalla tuotenumeroiden perusteella kaytto-
turvallisuustiedote kemikaaleille ja niiden komponenteille Metsa Groupin kay-
téssa olevasta EcoOnline-palvelusta. Kayttoturvallisuustiedotteesta [6ytyvat
CAS-numerot syotettiin taman jalkeen Euroopan Kemikaaliviraston tietokantaan,
josta loytyy sinne rekisteroityjen kemikaalien tietoja, tunnettuja nimia ja ominai-
suuksia. Naita esitietoja tarvittiin lisatietojen hakemiseen kemikaaleista ja niiden

mahdollisten kasittelymenetelmien kartoittamiseen.

PRF-liima sisaltaa kayttoturvallisuustiedotteen mukaan useita vaarallisia aineita.
Hartsissa esiintyy pienina pitoisuuksina formaldehydia, fenolia, resorsinolia, eta-
nolia ja natriumhydroksidia eli lipeda. Suurempina pitoisuuksina esiintyy fenolin
ja formaldehydin, seka formaldehydin ja resorsinolin reaktioista syntyvia poly-
meereja (Prefere Resins Finland Oy 2016a.) Kovetteessa suurina pitoisuuksina
esiintyy 1,2-etaanidiolia eli etyleeniglykolia ja paraformaldehydia, kun taas pie-
nina pitoisuuksina esiintyy metanolia ja formaldehydia (Prefere Resins Finland
Oy 2016b).

Pitoisuudet tuotteissa vaihtelevat asiakkaan vaatimusten mukaan ja kayton mu-
kaan, tarkat pitoisuudet ovat taten tapauskohtaisia. Tiedot liiman sisaltamista ei-
vaarallisista aineista ovat yrityssalaisuuksia, mutta Lepiston (2021) antaman tie-
don mukaan lisdainehiukkaset ovat enimmakseen kooltaan alle 94 ym ja ne eivat
reagoi liiman sisaltamien aineiden kanssa muuten kuin toimien liimahiukkasille

kiinnittymisalustoina.

Kovetetta kaytetaan lopputuotteen valmistuksessa noin kymmenesosa hartsin
maarasta, joten sen sisaltdmien aineiden maarat lopputuotteessa ovat luonnolli-
sesti pienempia. Aineista resorsinoli, fenoli, formaldehydi, metanoli ja etanoli ovat
biologisesti hajoavia ja formaldehydi ainoa, jonka ihminen voi havaita jo hyvin

pienina pitoisuuksina hajun perusteella.
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4.3.1 Formaldehydi ja paraformaldehydi

Aineista formaldehydi (CAS: 50-00-0) on ongelmallisin, silla se on huoneenlam-
mossa kaasu, kun taas muut aineet ovat kiinteita tai nesteitda. Se on hengitettyna
pienina pitoisuuksina pahan hajuinen, suurempina pitoisuuksina vaarallinen aine.
Formaldehydin pitoisuus ilmassa voi olla haitallinen jo ennen kuin sen lasnaolon
haistaa. Yli 25 %:n vesiliuos on ihoa syovyttavaa, sokeuttavaa ja hyvin myrkyl-
listd. Sen vaaralliseksi luokiteltavat pitoisuudet ovat huomattavasti pienemmat
kuin muilla liiman aineilla (Tyoterveyslaitos 2014) kuin myds sallittu pitoisuus ka-
sitellyssa jatevedessa (Prefere Resins Finland Oy 2016a). Formaldehydi on myr-
kyllista ymparistolle, mutta hajoaa nopeasti harmittomiksi aineiksi vedessa ja il-

massa (Tyoterveyslaitos 2014).

Paraformaldehydi (CAS: 30525-89-4) on ketjutettua eli polymerisoitua formalde-
hydia. Paraformaldehydi on ymparistolle haitallista, myrkyllista hengitettyna, ar-
syttaa ihoa ja on nieltyna haitallista (ILO 2020a). Sita on runsaasti kovetteessa
(Prefere Resins Finland Oy 2016b), mutta kovete ei silti haise formaldehydilta.
Jakeiden sekoittamisen jalkeen paraformaldehydi alkaa muuttumaan takaisin for-
maldehydiksi (Lepistd & Hirvonen 2021) (Ormstad ym. 2003, 33), jonka maara
talldin lisdantyy seoksessa ja jonka pitoisuus myos ilmassa nousee. Formalde-
hydin haju on taman jalkeen vahva, kunnes liiman kovettuminen on valmis ja suu-
rin osa vapaasta formaldehydista on reagoinut resorsinolin kanssa. Taman takia
kemikaalisuodattimellisen hengityssuojaimen kayttd ja riittdvan ilmanvaihdon
varmistaminen alueella on liimakomponenttien sekoituksen jalkeen valttama-

tonta.

4.3.2 Etyleeniglykoli, metanoli ja etanoli

Metanolia (CAS: 67-56-1) esiintyy limassa huomattavan vahan, se on todenna-
koisesti 1ahes haihtunut pois prosessin aikana. Kovetteessa oleva metanoli on
jaamia paraformaldehydin valmistuksesta, eika sita ole lisatty tuotteeseen erilli-
sessa tarkoituksessa (Lepistd 2021.). Etanolia (CAS: 64-17-5) on lasna hyvin pie-
nina pitoisuuksina. Molemmat alkoholit ovat melko harmittomia ymparistolle ja
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ihmisille tuotteessa esiintyvina pitoisuuksina ja hajoavat nopeasti luonnossa
(Tyoterveyslaitos 2017a ja 2017b).

Etyleeniglykolia (CAS: 107-21-1) kaytetaan yleisesti jaanestoaineena. Se on hy-
vin vaarallista nieltyna elaimille ja inmisille jo pieninakin pitoisuuksina, mutta vain
lievasti vaarallista vesielidille. Se liukenee veteen helposti ja hajoaa luonnossa
nopeasti seka aerobisissa, ettd anaerobisissa olosuhteissa (Tyoterveyslaitos
2017c). Etyleeniglykolin tarkan pitoisuuden mittaaminen vaatii kaasuspektromet-
risen tutkimuksen liekki-ionisaation avulla (Gomes, Liteplo & Meek 2003, 5). Tar-
kan etyleeniglykolipitoisuuden maarittamiseksi taytyisi kayttaa apuna ulkopuoli-

sen laboratorion palveluita.

4.3.3 Fenoli jaresorsinoli

Fenoli eli karbolihappo (CAS: 108-95-2) on huoneenlammadssa kiintea, kiteinen,
vaarallinen ja varitdn aine, joka haisee pistavan makealle. Se on vaarallista sy6-
tyna ja hengitettynd, seka ihoa sydvyttavaa yli 3 %:n pitoisuuksina ja ihoa arsyt-
tavaa 1-3 %:n pitoisuuksina (Tyoterveyslaitos 2017). Fenolin maara hartsissa
ylittdad nama raja-arvot (Prefere Resins Finland Oy 2016a). Sita esiintyy hartsissa
vapaana ja formaldehydin kanssa reagoineena. Hartsin ja kovetteen keskinai-
sissa reaktioissa resorsinoli reagoi formaldehydin kanssa fenolia voimakkaam-
min (Pizzi 2003, 4) ja fenolia jaa runsaasti reagoimattomana liimaan (Datta, Hi-
guchi & Morita 1999, 1), joten oletettavasti lahes kaikki fenoli jaa sellaisenaan
my0Os pesuveteen. Fenolipitoisuus tutkittiin ulkopuolisessa laboratoriossa ennen

ja jalkeen UF- seka RO-kalvosuodatusten.

Resorsinoli (CAS: 108-46-3) on huoneenlammaossa kiintea, variton, miedon ha-
juinen ja kristallimainen aine. Se on terveydelle haitallista nieltyna ja arsyttaa
ihoa, silmia seka hengitettyna hengityselimia. Se on hyvin vesiliukoista ja luon-
nossa hajoavaa seka aerobisissa ettd anaerobisissa olosuhteissa (Hahn, Kiel-
horn, Koppenhdofer, Wibbertmann & Mangelsdorf 2006, 7; ILO 2020b).
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Vaarallisuutensa lisaksi resorsinoli aiheuttaa ongelmia PF-liimojen valmistuspro-
sessissa, joten resorsinolia sisaltavan veden kierrattaminen sita kautta ei ole talla
hetkellda mahdollista. Resorsinoli reagoi voimakkaasti formaldehydin kanssa. Re-
sorsinolia esiintyy liimassa suoraan suhteessa formaldehydin maaraan ja kaan-
teisessa suhteessa valmiin limapolymeerin maaraan. Vapaata formaldehydia on
oltava liiman valmistuksessa lasna vahintaan yhta monta moolia kuin resorsinolia
(Ormstad ym. 2002, 32), jotta niiden valiset reaktiot ovat optimaalisia. Vapaan
formaldehydin maaraa pesuvedessa voidaan siis arvioida mitatusta resorsinolipi-
toisuudesta. Resorsinolipitoisuus tutkittiin ulkopuolisessa laboratoriossa ennen ja

jalkeen UF- seka RO-kalvosuodatusten.

4.3.4 Natriumhydroksidi eli lipea

Lipea (CAS: 1310-73-2) on valkoista, hajutonta, kiinteaa ja haihtumatonta ainetta.
Se on hyvin sydvyttavaa, liukenee helposti veteen ja leviaa nain herkasti luon-
toon. Lipea ei ole vaarallista ymparistolle pienina pitoisuuksina, mutta voi vahin-
goittaa vesielidita emaksisyytensa takia. Lipea syovyttaa ihoa ja on myrkyllista
syotyna seka hengitettyna. (Tyoterveyslaitos 2015.) Lipeapitoisuuksia vesissa voi
arvioida pH-arvon perusteella. Huomionarvoista on, ettd pH-arvot kuumapuris-
tuksessa kaytetyilla liimoilla ovat lahella 12:ta (Silvennoinen 2021), joten koholla

oleva pH ei ole ongelma pesuveden kierratyksen kannalta.

4.3.5 PRF-polymeeri ja ei-vaaralliset aineet

PRF-polymeerit ovat ihoa arsyttavia, mutta aineen ei ole tutkittu aiheuttavan ym-
paristolle haittaa (Prefere Resins Finland Oy 2016a). Polymeeriketjujen maara ja
pituus liimassa riippuu siita, kuinka pitkalle reaktiot ovat limassa edenneet, mutta
niitd on myos valmiina hartsissa. PRF-polymeerit ovat suuria molekyyleja, joiden
voi odottaa erottuvan vedesta helpommin kuin pienempien molekyylien, mutta
mahdollisesti haittaavan suodattumista takertumalla suodatin materiaaliin ja tuk-

kimalla huokosia.
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Veden seassa oleva kiintoaines koostuu ilmateitse kulkeutuneesta polysta ja ros-
kasta, erikokoisista molekyyli, ja polymeerirakenteista seka tayteainehiukkasista.
Isoimmat hiukkaset voi erottaa silmin, pienimmat voidaan havaita vain tutkimalla

vetta erikoislaitteilla, kuten spektrofotometrilla tai mikroskoopilla.

5 Suodatustutkimukset

Tietoa teollisuuden jatevesien suodattamisesta on tarjolla runsaasti, mutta tietoa
PF-limoja, hartseja tai niiden kaltaisia aineita sisaltavien jatevesien suodattami-
sesta en loytanyt. Loydettya tietoa voi kayttaa pohjana omien kokeiden suunnit-
telua varten, mutta itse suoritetut kokeet kuitenkin olivat valttamattomia tiedon
puutteen takia. Kokeiluun otettavat suodattimet valikoituivat saatavilla olevista
vaihtoehdoista niiden suodatustehokkuuden, kompaktin koon, saatavilla olevan

valikoiman, helppokayttoisyyden ja edullisuuden perusteella.

5.1 Suodattaminen

Valillisena tutkimuskohteena oleva PRF-liima on harvinainen ja tutkittavana han-
kala tuote. Vaikka sakeutumis- ja kovettumisreaktiot limassa hidastuvatkin ve-
teen sekoitettaessa, ne silti jatkuvat. Tama aiheuttaa eroja eri pituisia aikoja asti-
oissa seisseiden vesiseosten suurempien hiukkasten maarassa eli kiintoainepi-
toisuudessa. Jos pohjaan kertyneen sakan annetaan olla hairitsematta tarpeeksi
pitkdan, se muodostaa pohjaan kiintean moykyn, jota ei saa enaa sekoitettua ta-
kaisin vesiseokseen (kuva 4). Tasta syysta pitkdan suljetussa astiassa olleet ve-
siseokset voivat jo lahtokohtaisesti sisaltaa vahemman kuiva-ainetta nesteessa
kuin lyhyemman aikaa astiassa olleet.

Liuotuskokeiden perusteella pohjasakan kovettuminen voi tapahtua seoksen kiin-
toaineen maarasta riippuen muutamassa paivassa tai vieda viikkoja. Tutkimuk-
sessa kaytetyt vesiseokset ovat niin laimeita, etta ne kuuluvat jalkimmaiseen ka-

tegoriaan. Suodatukset on pyritty suorittamaan joko samana tai seuraavana
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paivana vesiseoksen valmistamisesta, jotta vesiseokset olisivat eri suodatusker-
tojen valilla mahdollisimman samankaltaisia keskenaan. Lisaksi vesiseosta on
sekoitettu ensin voimakkaasti ennen kaatamista pumpun sailioon, jota on myos

ravisteltu suodatuksen aikana.

Kokeissa kaytettiin opinnaytetyon tekijan itsetehdysta PRF-limasta veteen se-
koittamaa vesiseosta, joka vastasi arviota tehtaalla muodostuvan pesuveden
mahdollisesta kuiva-ainepitoisuudesta. Kokeissa kaytetyn liiman valmistus ta-
pahtui tehtaan reseptin mukaisesti paikan paalla laboratoriossa. Vesilaimennus
suoritettiin tutkitun kuiva-ainepitoisuuden perusteella kayttaen puristuspaikalta
keratyista ja Prefere Resins Finland Oy:lle lahetetyista naytteista saatuja kuiva-
ainepitoisuuksia pohjana (lite 7). Naiden pitoisuuksien perusteella laskettiin
seostensisaltaman liiman massaprosentti, ottaen huomioon Prefere Resins Fin-

land Oy:lta saatu hartsin sisaltdman nesteen maara.

Liima valmistettiin kaikissa tutkimuksissa laboratoriossa kayttaen gramman sa-
dasosan tarkkuuteen yltavaa vaakaa. Aineosat punnittin gramman kymmenes-
osan tarkkuudella, johtuen niiden korkeasta viskositeetista, joka teki suuremman
punnitustarkkuuden saavuttamisesta hyvin vaikeaa. Valmistetun liiman annettiin
sekoittamisen jalkeen seisoa 15 minuuttia, ennen kuin se sekoitettiin punnittuun
lampimaan vesijohtoveteen (kuva 7; kuva 8). Nain toimittiin, jotta vesiseos olisi
mahdollisimman samankaltaista PRF-pesuveden kanssa. PRF-liman kayttopai-
kalla yhden eran latominen kestaa noin 15 minuuttia, minka jalkeen laitteita ja

valineita aletaan valittdmasti huuhtoa Iampimalla vedella.

Tutkittuja vesiseoksia oli kaksi, joista toinen oli kuiva-ainepitoisuudessa Preferen
Resins Finland Oy:n mittaamien naytteiden keskiarvon ja vakevimman arvon va-
lilla ja toinen oli noin keskiarvoa vastaavaa. Tama johtui osittain olosuhteiden ai-
heuttamasta pakosta, silla kaikkein vakevimman tutkitun pesuvesinaytteen mu-

kainen vesiseos ei mennyt aluksi lainkaan lapi kiintoainesuodattimista.

Syyna haluun tutkia kuiva-ainepitoisuudeltaan keskiarvoa vakevampaa vetta oli
kylmapuristuspaikan jarjestelyissa. Latojien on puristuspaikalla itse kannettava ja

kaadettava liimat ja pesuvedet sankoilla jate- ja pesuvesisailidihin, joten vetta
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pesemiseen kaytetdan todennakdisesti mahdollisimman tarkasti. Tama johtaa
my0Os luonnollisesti hieman korkeampaan kuiva-ainepitoisuuteen pesuvedessa.
Tyoohjeen noudattaminen kuitenkin edellyttaa, etta vettd kaytetdan vahintaan
kaksi liimasailiollista eli noin 60 litraa pesua kohden, mika vastaa vakevimman

tutkitun pesuvesieran tapausta. Keskiarvoa vastaavaa pesuvetta tutkittiin vertai-

lun vuoksi.

A

Kuva 7. Valmistettua PRF-limaa veteen sekoitettavaksi (Kuva: Joona Kuura-

maa)

Kuva 8. 8000 gramman liimavesiseoksen valmistus vaa’an avulla Sirkkalassa

(Kuva: Joona Kuuramaa)
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Naytteitd suodatettiin eri suodatinyhdistelmilla tarkoituksena tutkia suodatuksen
vaikutusta vesiseoksen kuiva-ainepitoisuuteen. Vesiseos pumpattiin suodatti-
mista lapi yksitellen niin, etta se ensiksi lapaisee ensin aina karkeamman suodat-
timen ennen hienompaa. Ennen suodatusta otettiin aina vertailuksi 0-nayte vesi-

seoksesta ja lisdksi nayte otettiin jokaisen suodattimen jalkeen.

Kuva 9. Suodattimet ja painesailidt kaytdssa (Kuva: Joona Kuuramaa)

Ensimmaisina suodattimina toimi huokoskooltaan 100 ja 50 ym kiintean tukiran-
gan ymparille pyoritetystd muoviverkosta muodostuvat pestavat kiintoaine-
suodattimet. Taman jalkeen tulevat 20—1 um seulakoon homogeenisesta materi-
aalista koostuvat hienoaine-suodatinpatruunat ja 0,1 ym suodatusasteelle paa-
seva ultrasuodatin (kuva 12). Ultrasuodatin on kalvosuodatin, jonka pinnalla on
sita suojaava esisuodatin ja sisalla ontelokuitua. Ultrasuodattimen kalvo estaa
hienojen nesteeseen sekoittuneiden hiukkasten lapipaasyn, mutta veteen liuen-
net molekyylit Iapaisevat sen (Cassano, A., Conidi, C., Ruby-Figueroa, R. &
Castro-Muroz, R. 2018, 6) (Rantanen 2016, 4).
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Kuva 10. Tutkimuksessa kaytettyja suodattimia: vasemmalla pestava kiintoai-
nesuodatin, keskellad hienoainesuodatin ja oikealla UF-suodatin (Kuva:
Joona Kuuramaa).

Vesiseosta suodatettiin RO-kalvolla vasta viimeisena, jolloin edella olevat suo-
dattimet toimivat sille esisuodattimena. RO-kalvo on puolilapaiseva kalvo, jonka
lapi vesi puristetaan kovalla paineella. Vesi virtaa suodatinkotelon sisalla RO-kal-
von myotaisesti, joten osa vedesta valuu kalvon ohi rejektivetend osan mennessa
kalvon lapi (Aqva.fi 2021).

Kuva 11. RO-kalvon lapi tullutta naytetta (Kuva: Joona Kuuramaa).
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Kuva 12. RO-kalvo kaytéssa (Kuva: Joona Kuuramaa).

Laitteisto ostettiin Aqva Finland Oy:lta. Se on tarkoitettu jarvi-, meri- ja kaivove-
den suodatukseen eika se sovellu limavesien suodatukseen teollisessa mitta-
kaavassa, mutta toimi koejarjestelyissa laboratoriossa pienemmilla vesimaarilla.
Jarjestelman etuna teolliseen mittakaavaan suunniteltujen, vaikeiden vesien suo-
dattamiseen suunniteltuihin laitteistoihin nahden on sen pieni koko, suodattimien

pestavyys, laitteiston muokattavuus, edullinen hinta ja helppokayttoisyys.

5.2 Suodattumisen mittaaminen

Suodattamisen vaikutusta tutkittaviin vesiseoksiin oli tarkoitus tutkia liiman sisal-
tamien fenolin, formaldehydin ja resorsinolin maaran vahenemisena. Reagenssit
aineiden mittaamiseen kuitenkin olisivat mydhastyneet toivotusta saapumis-
ajasta, joten tilaus peruttiin kokonaan. Reagenssien kaytto olisi edellyttanyt labo-

ratoriotutkimusten aloittamisen siirtamista elokuun lopulle, mika olisi vaikuttanut
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likaa tutkimuksen aikatauluun. Korvaaviksi keinoiksi suodattamisen vaikutusten
mittaamiseen valittin sameusarvon mittaaminen spektrofotometrilla ja kuiva-ai-
nepitoisuuden mittaaminen uunikuivatusmenetelmalla. Lisaksi naytteita lahetet-
tiin tutkittavaksi ulkopuoliseen laboratorioon, jossa naytteesta pyrittin mittaa-
maan erityisesti fenolin ja resorsinolin maara lahtétilanteessa, UF-kalvon jalkeen

ja RO-kalvon jalkeen.

5.21 Sameus

Sameuden maarittaminen tapahtui Shimadzu UV-1201V- spektrofotometrin
avulla kayttamalla vihrean valon aallonpituuksia 500 ja 550 nm. Vihrea valon
kayttaminen sameuden mittaamiseen johtuu vesiseoksen selkean punertavasta
varista. Vihrea ja punainen ovat vastavareja, joten vihrea valo absorboituu punai-
seen parhaiten (Jaarinen & Niiranen 2008, 54). Fotometriset mittaukset on syyta
suorittaa tallaisella aallonpituudella (Jaarinen ym. 2008, 62). Optimaalisia mit-
taustuloksia saadaan yleensa absorbanssin vaihteluvalilla 0,3—1, mutta vaihtelua
tassa voi esiintya (Jaarinen ym. 2008, 62). Naytteita tutkittaessa laboratoriomit-
tausten aluksi havaittiin, etta tasaisimpia tuloksia vaikuttaa tulevan seoksella,
jonka mitattu absorbanssi on noin 0,2 tai alle, joten tallaista seosta kaytettiin tut-
kimuksessa. Laite ilmoittaa tuloksen seka aineen transmittanssina prosentteina,
ettda aineen absorbanssina lukemana 0 ja 5 valilla. Sameuden tutkimiseen nes-
teesta spektrofotometrilla ei I6ydetty varsinaisia tydohjeita, joten mittaukset suo-
ritettiin lehtori Tiaisen (2021) ohjeistuksen pohjalta. Apuna olivat myds |oytyneista

lahteista saadut tiedot.

Sameuden mittaamisessa yritettiin kayttaa aluksi tutkittujen todellisten pesuve-
sien kuiva-ainepitoisuuksia vastaavia vesia, mutta ne olivat liian sameita mitatta-
viksi, joten vesia jouduttiin laimentamaan huomattavasti. Laimennus suoritettiin
niin, etta aluksi tehtiin 400 g eran vesiseosta, jossa oli 6,3 % PRF-limaa ja sita
sekoitettiin vesijohtoveteen, kunnes saatiin yhteensa 8000 grammaa vesiseosta.

Sekoitussuhde oli siis 1/20 6,3 %:sta pesuvetta sekoitettuna veteen.
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Kuva 13. Naytteitd sameusmittauksia varten: vasemmalla 0-nayte, oikealla RO-

suodatettu (Kuva: Joona Kuuramaa).

Transmittanssin ja absorbanssin valilld on logaritminen yhteys (Jaarinen 2021,
52), joten tulosten esittelyssa on kaytetty aina vain toista arvoa. Absorbanssiluku
vahenee ja transmittanssiprosentti kohoaa, kun naytteessa on vahemman sa-
meutta aiheuttavia aineita. Silmamaaraisesti tarkastelemalla naytteita oli hyvin

hankala erottaa toisistaan (kuva 14), joten fotometriset tutkimukset olivat valtta-

mattdomia sameuden muutoksen havainnoimiseksi.

Kuva 14. Suodatettuja PRF-vesiseos naytteitda on vaikea erottaa toisistaan ul-

konaodn perusteella (Kuva: Joona Kuuramaa).

Sameusarvon tutkiminen tapahtui touko-kesakuussa Sirkkalan laboratoriossa.
Tutkimuksessa kaytettiin 10 mm:n muovista Plastibrand macro -kyvettia. Kyvet-
teja kerattiin mittausta varten mahdollisimman monta sellaista, joiden transmit-
tanssi oli mahdollisimman sama mitattaessa niilla ionivaihdettua vetta. Naita ky-
vetteja kaytettiin samana paivana niin, etta niita huuhdottiin ja kuivattiin nayttei-

den valissa.

Kyvettien transmittanssi mitattiin ionivaihdetun veden kanssa jokaisen mitatun

naytteen jalkeen. Taten haluttiin varmistaa, ettd ne eivat olleet likaantuneet.
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Samasta tutkittavasta naytteesta tehtiin aina kaksi rinnakkaista mittausta molem-
milla aallonpituuksilla. Jos transmittanssi poikkesi rinnakkaisissa mittauksissa 0,1
% naytteesta otettiin uudet mittaukset ja kyvetti mahdollisesti vaihdettiin. Mittauk-
set toistettiin neljana paivana, mutta vain kolmen paivan tulokset huomioitiin. Nel-
jantena mittauspaivana osa naytteista kuohui huomattavasti ja mittaukset meni-

vat pieleen.

5.2.2 Kuiva-ainepitoisuus

Vesiseosten kuiva-ainepitoisuuden maarittaminen suoritettiin limanvalmistajan
kayttaman menetelman mukaisesti, ISO 3251:2019(en)- standardia mukaillen.

Kuiva-ainepitoisuuden mittausmenetelma, joka perustuu kovalla lammolla tuote-
tun haihdutusjaannoksen punnitsemiseen, taytyy suorittaa aina samalla tavalla,
samassa lampdtilassa ja yhta suurella naytteella, jotta tulokset olisivat vertailu-
kelpoisia keskenaan. Jos haihdutusaika, naytteen massa ja erityisesti haihdutus-
lampdotila eroavat tutkimuskertojen valilla, vertailukelpoista tietoa kuiva-ainepitoi-
suudesta ei saada kondensaatioreaktiosta vapautuvan veden ja formaldehydin
haihtumisen erojen takia (Grunwald 2003, 76). Nain ollen tutkimusta tehdessa on
kaytetty samaa menetelmaa kuin liiman valmistaja on kayttanyt hartsin ja pesu-

vesien kuiva-ainepitoisuuden maaritykseen.

Naytteiden kasittelyssa kaytettiin pihteja, kasvomaskia ja kumihanskoja, jotta
ihosta irtoavaa kosteutta ja Oljyja seka uloshengityksen mukana paatyvaa kos-
teutta tai yskoksia ei paatyisi naytteisiin. Tata opinnaytetyota varten tehtyihin mit-
tauksiin Wartsilan kampuksella punnittin 2 gramman nayte ennen uunikuiva-
tusta, joka tapahtui uunissa tasaisessa +105 °C:n lampdtilassa ja kesti 3 tuntia.

Taman jalkeen nayte laitettiin jddhtymaan desikaattoriin ennen uutta punnitusta.

Standardin mukaan uunikuivatuksen kesto on kaksi tuntia, kun kaytetyn pyérean
tasapohjaisen astian halkaisija on 7,5 cm. Kaytetyt astiat olivat pyoreita ja tasa-
pohjaisia, mutta niiden pohjan halkaisija oli vain 5 cm. Uunikuivatuksen aikaa li-
sattiin yhdella tunnilla, kompensoimaan astian pinta-alan pienempaa kokoa ja

vastaamaan Prefere Resins Finland Oy:n suorittamaa mittausta pesuvesien
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kuiva-ainepitoisuuden maarittamiseksi. Mittauksissa kaytettiin standardista poi-
keten 2 gramman naytteita ja +105°C lampdtilaa, jotta tulokset olisivat vertailu-

kelpoisia limanvalmistajalta saatujen kanssa.

Naytteen massa punnittiin vaa’alla, jonka tarkkuus on 0,1 milligrammaa ja pun-
nittu tulos merkittin 1 milligramman tarkkuudella. Naytteen massa lahtétilan-
teessa sai poiketa +0,5 grammaa toivotusta 2 grammasta, kun tutkimuksessa
naytteen massa poikkesi korkeintaan 0,05 grammaa. Kaikista mitatuista nayt-
teista otettiin vahintaan kolme rinnakkaisnaytetta. Muutama nayte otettiin uudes-
taan, kun huomattiin kuivauksen jalkeen nayteastian pohjalla vierasta ainetta.
Naytteet suodatettiin ja purkitettiin tehtaan liimakeittidssa, jossa purkkeihin saat-
toi paatya epapuhtauksia suodatuksen yhteydessa. Eri suodatusvaiheista otettu-
jen rinnakkaisten naytteiden tulosten valinen keskindinen hajonta oli alle 0,2 %

suurimman ja pienimman mitatun kuiva-ainepitoisuuden valilla.

Kuva 15. Kaytetty uuni ja vaaka Wartsilan laboratoriossa (Kuva: Joona Kuura-

maa).
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Kuva 16. Kuiva-ainemittaustyopiste laboratoriossa (Kuva: Joona Kuuramaa).

Kuva 17. Kuivatut naytteet punnitsemisen jalkeen (Kuva: Joona Kuuramaa).

Astian pienempi koko helpotti suuremman eran mittausta, silla kaytetty Karelian
tiloissa ollut uuni oli kooltaan hyvin pieni (kuva 15). Tdma uuni oli kuitenkin ainoa,
jossa oli mahdollista pitaa lampdtila tasaisesti halutussa arvossa ja jossa oli pois-
toilmatuuletus. Aiemmin samoja mittauksia oli tata tutkimusta varten suoritettu

vaneritehtaan laadunvalvonnan laboratoriotiloissa tehtaan huoltoseisokin aikana
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heina-elokuussa. Naissa mittauksissa oli kuitenkin naytteiden massan punnitse-

misessa kaytdssa tehtaan halogeenikuivuriin integroitu vaaka, jonka mittaustark-

kuus oli vain 1 milligramma (kuva 18).

Kuva 18. Kuiva-ainemittauksia vaneritehtaan laboratoriossa (Kuva: Joona Kuu-

ramaa)

5.2.3 Fenoliset yhdisteet ulkopuolisessa laboratoriossa

Fenolipitoisuus on hyva indikaattori suodatuksen onnistumisesta, silla sita jaa lii-
man kovettumisen jalkeen todennakoisesti jaljelle runsaasti, luultavasti eniten
kaikista vaarallisista kemikaaleista. Sita on limassa lahtokohtaisesti melko paljon
ja resorsinoli reaktiivisempana aineena reagoi ensisijaisesti formaldehydin
kanssa (Pizzi 2002, 4), joten Iahes kaikki fenoli on oletettavasti viela reagoimat-
tomana pesuvedessa. Fenoli on myods koko liiman kenties pahin ymparisto-
myrkky ja hengenvaarallista myos ihmisille.

Resorsinolipitoisuus ja formaldehydipitoisuudet pesuvedessa ovat suoraan ver-
rannollisia toisiinsa, silla niita on PRF-limassa moolimaaraisesti saman verran,
ja ne reagoivat keskenaan suoraan moolisuhteessa 1:1. Lisaksi toimeksiantajan
kannalta on tarkeaa varmistaa molempien kemikaalien poistuminen vedesta, silla
niiden korkea maara vaikeuttaa pesuveden kierrattamista kuumapuristuksen lii-

mojen valmistukseen.
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Kun kyseltiin hintaa fenolin, formaldehydin ja resorsinolin maaran mittaamiseksi
vesista selvisi, etta fenoli ja resorsinoli kuuluvat usein laboratorioissa samaan
mittaussarjaan nimeltaan fenoliset yhdisteet. Taman takia kustannukset olivat
huomattavasti pienemmat, kun lahetetyista naytteistd mitattiin vain fenoli ja re-
sorsinoli. Ajatuksena oli, etta jos naytteista tarvitaan tarkempaa analyysia, mitat-
taisiin myohemmin myos formaldehydin maaraa. Fenolin ja resorsinolin maara ol
kuitenkin lilan suuri mitattavaksi laboratorion menetelmalla, jopa RO-suodatuk-
sen jalkeen. Virheeksi mittauksille ilmoitettiin £40 %, joten saapuneet tulokset oli-
vat korkeintaan suuntaa antavia. Tasta syysta ulkopuolisiin laboratorioihin ei la-

hetetty enempaa naytteita.

6 Saatujen tulosten analysointi

Kuiva-ainepitoisuus- ja sameusmittauksista saadut tulokset analysoitin IBM
SPSS-tilastoanalyysiohjelmalla kayttden riippumattomien muuttujien analysoin-
tiin tarkoitettua yksisuuntaista Kruskall-Wallis testia. P-arvona kaytettiin arvoa
0,05, joka on tilastoanalyysissa yleisesti kaytetty arvo (Kangas 2021). P-arvo ku-
vaa merkitsevyystasoa eli todennakoisyytta siihen, etta mittauksissa havaitut
poikkeamat johtuvat esimerkiksi mittavirheesta. Kaytetty p-arvo 0,05 eli 5 %:n
merkitsevyystaso tarkoittaa tilastollisesti melkein merkitsevaa tasoa. IBM SPSS
antaa tuloksista seka kirjoitetun analyysin etta kuvallisen havainnollisen esityk-
sen laatikko-jana-kuviona. Kuviossa oleva sininen palkki ilmoittaa alueen, johon
50 % saaduista tuloksista sijoittuu ja palkkien ohi menevat viikset kuvaavat kaik-
kien mitattujen rinnakkaistulosten hajontaa. Musta viiva sinisen palkin sisalla on

esitettyjen mittaustulosten mediaani (Kangas 2021; Taanila 2021).

Testia varten kaytetty data eli Excel-muodossa esiintyneet mittaustulokset jaotel-
tiin ryhmiin suodatusasteen mukaan antamalla tiettyyn ryhmaan kuuluvalle da-
talle numero ja talle numerolle jokin selitys esimerkiksi O = 0-nayte. Testin oletuk-
sena eli nollahypoteesina on, etta saaduissa mittaustuloksissa ryhmien valilla ei

ole merkitsevaa eroa jakaumissa ja ettad tulokset edustavat samaa jakaumaa.
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Testin tuloksista saadaan myos sanallinen selonteko, jossa kerrotaan testin nol-

lahypoteesi ja onko se toteutunut (Kangas 2021; Taanila 2021).

Data ja tulokset on jaoteltu kaikissa testeissa suodatusasteen mukaan ryhmiin:
0-nayte, 50, 20, 1 ja UF. Lisaksi kuiva-ainemittaustuloksissa on erikseen ryhma
100. 0-nayte edustaa suodattamatonta pesuvetta, numerot kertovat kaytetyn
suodattimen seulakoon mikrometreissa ja UF tarkoittaa ultrasuodatinta. 100 pm

suodattimen naytteet jaivat mittaamatta sameusarvon osalta ajatusvirheen takia.

6.1 Sameus

Kruskall-Wallis testin nollahypoteesina oli, etta eri suodatusasteiden valilla ei olisi
merkittavaa eroa. Tama nollahypoteesi kumoutui molemmilla mittauksissa kayte-
tyilla valon aallonpituuksilla. Tama tarkoittaa, etta testin mukaan suodattamisella

oli vaikutusta mitattuun sameuteen ainakin joidenkin suodatusasteiden valilla.

Hypothesis Test Summary

Mull Hypothesis Test -S'ig.“'IJ Decision

1 The distribution of Absorhanssi Independent-Samples Kruskal- =001 Rejectthe null hypothesis.
is the same across categories of  Wallis Test
Suodatusaste@s00nm.

a. The significance level is 050,

b Asymptotic significance is displayed

Hypothesis Test Summary

Mull Hypothesis Test Eiig.""'J Decision
1 The distribution of Absorhanssi Independent-Samples Kruskal- =001 Rejectthe null hypothesis.
is the same across categories of  Wallis Test
Suodatusaste@500nm

a. The significance level is 050,
b. Asymptotic significance is displayed.

Kuvio 1. Molemmissa testeissa nollahypoteesit hylatty Kruskal-Wallis testin

mukaan

Tarkastelemalla analysoituja tuloksia laatikko-jana-kuvion avulla voidaan ha-
vaita, ettd sameus on mahdollisesti vahentynyt, mutta tuloksissa esiintyvan ha-
jonnan takia on vaikea paatella, onko vahentyminen ollut merkittavaa. Hajonta on
pienempaa 550 nm aallonpituudella suoritetuissa mittauksissa. Erityisen merkit-
tavalta ero vaikuttaa ultrasuodattimen jalkeen verrattaessa sita muihin. Ero on

havaittavissa molemmilla valon aallonpituuksilla saaduilla tuloksilla.
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Independent-Samples Kruskal-Wallis Test Independent-Samples Kruskal-Wallis Test
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Kuvio 2. Laatikko-jana-kuviot sameusmittauksista rinnakkain

Tulosten suuri hajonta johtui mahdollisesti naytetta suodatettaessa veteen paa-
tyneista ilmakuplista. Kun naytteita tarkasteltiin silmamaaraisesti, voitiin niissa
havaita pienia ilmakuplia. Tama tapahtui erityisesti ensimmaisten hunajaken-
nomaisten suodattimien kohdalla, kun vesiseosta jouduttiin pumppaamaan suo-
dattimista lapi kovalla paineella. Analysoiduista tuloksista on poistettu kokonaan
yhden paivan otos, jolloin suodattimien Iapi tullut vesi kuohui silminnahden kovan
paineen takia. Talloin 50 um:n suodattimen jalkeen vesi oli jopa sameampaa kuin

suodattamattomana.

Sameuden mittaaminen naiden vesiseosten tutkimisessa ei antanut tyydyttavan
tarkkoja tuloksia. Sameus vaihteli paljon suodatuksen mukana tulleiden ilmakup-
lien takia ja myOs vesiseosten sisaltdmien hiukkasten likkeen myo6ta. Jos nayt-
teet seisoivat hetkenkin, hiukkaset vajosivat kyvetin pohjalle ja vesiseos oli mitat-
taessa vahemman sameaa. Mittaukset suoritettiin siis mahdollisimman nopeasti
sekoitetun naytteen kyvettiin pipetoimisen jalkeen. Nama molemmat tekijat vai-
kuttivat UF-kalvolla saatuihin tuloksiin vahemman pienemman kuohumisen ja

hiukkasten poissuodattumisen takia.

Sameusarvot otettin myds RO-kalvolla kasitellystéd vesiseoksesta. RO-kalvo
naytti niilden perusteella puhdistavan veden hyvin puhtaaksi, vihrea valo lapaisi
naytteen yhta vaivattomasti kuin ionivaihdettua vetta sisaltaneen vertailunaytteen

(taulukko 1). Noin kolme viikkoa myéhemmin mittauksista talteen otetut RO-
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kalvon lapaisseet naytteet olivat kuitenkin muuttuneet variltdan punertaviksi tii-

viisti suljetuissa muovipurkeissa.

Puhdas vesi RO
A 00 550 00 LS50
27.5, Absorbanssi 0,057 0,066 0,056 0,063
Transmittanssi 87,60% 85,80% 87,90% 86,40%
28.5. Absorbanssi 0,057 0,065 0,056 0,063
Transmittanssi 87,60% 85,90% 87,90% 86,40%
28.5. Absorbanssi 0,055 0,064 0,057 0,064
Transmittanssi 87,90% 86,20% 87,70% 86,10%
31.5. Absorbanssi 0,055 0,064 0,057 0,065
Transmittanssi 87,90% 86,30% 87.60% 86,10%

Taulukko 1. Sameusarvovertailu ionivaihdettu vesi ja RO-suoda-
tettu.

6.2 Kuiva-aine

Kuiva-ainepitoisuuden mittaustuloksia analysoitiin samalla menetelmalla, kuin
sameudenkin. Kaytdssa oli IBM SPSS-ohjelma, Kruskal-Wallis-testi, p-arvona
0,05 ja nollahypoteesina, etta eri ryhmien mitatut tulokset edustavat samaa ja-
kaumaa. Kuiva-ainepitoisuudet mitattiin ja analysoitiin kahdesta eri aineesta,
jotka olivat erivahvuisia liimavesiseoksia. Ensimmaisena esitetyissa tuloksissa on
kaytetty Seos 1:18, joka on 5,1 %:n liimavesiseos ja toisena Seos 2:ta, joka on
6,3 %:n limavesiseos. Seosten prosentit ovat massaprosentteja eli seoksissa on

5,1 % tai 6,3 % seoksen punnitusta vesiseoksen massasta PRF-limaa.

6.2.1 Seos 1 eli 5,1 %:n vesiseos mittaukset

Seos 1:sta suoritettujen mittausten tuloksissa on Kruskal-Wallis-testin perusteella

eroja eri suodatusasteiden valilla, silla nollahypoteesi on hylatty (kuvio 3). Mitat-

tuja naytteitd on yhteensa 20, kaikista nayteryhmissd on vahintdan 3
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rinnakkaismittausta. 0-naytteestd on 5 rinnakkaismittausta, koska yksi rinnak-
kaismittauksista epaonnistui sekaan paatyneen roskan takia ja mittaus uusittiin

varmuuden vuoksi useamman kerran.

Hypothesis Test Summary

Mull Hypothesis Test Sig.™ Decision

1 The distribution of Independent-Samples Kruskal- ,004  Rejectthe null hypothesis.
Kuivaainepitoisuus is the same Wallis Test
across categories of
Suodatusaste.

a. The significance level is ,050.
b. Asymptotic significance is displayed.

Kuvio 3. Seos 1: nollahypoteesi hylatty

Laatikko-jana-kuvio (kuvio 4) viittaa siihen, ettd ensimmaisena suodattimena toi-
mineen 100 mikrometrin seulakoon kiintoainesuodattimen jalkeen seoksesta on
lahtenyt huomattavasti kuiva-ainetta. Kuiva-ainepitoisuus ei nayta kuitenkaan va-
hentyneen juuri lainkaan muissa suodattimissa, ennen kuin vield suurempi muu-

tos tapahtuu UF-kalvon jalkeen.

Independent-Samples Kruskal-Wallis Test

3,00% ?

2,50% =

2,00%

Kuivaainepitoisuus

1,50%

1,00%
0- 100 50 20 1 UF
nayte

Suodatusaste

Kuvio 4. 5,1 %:n vesiseoksen kuiva-ainepitoisuudet eri suodatusasteilla
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6.2.2 Seos 2 eli 6,3 %:n vesiseos mittaukset

Seos 2:lla tehdyt suodatukset olivat tuloksiltaan samankaltaisia Seos 1:11a tehty-
jen kanssa mitattujen kuiva-ainepitoisuuksien perusteella. Nollahypoteesi hyla-
taan, mika tarkoittaa merkittavaa eroa yhden tai useamman muuttujan valilla (ku-
vio 5). Mittauksia on yhteensa 18, eli jokaisessa ryhmassa on 3 rinnakkaismit-

tausta samasta naytteesta.

Hypothesis Test Summary

Mull Hypothesis Test Sig.""'J Decision

1 The distribution of Independent-Samples Kruskal- 024 Rejectthe null hypothesis.
Kuivaainepitoisuus is the same Wallis Test
across categories of
Suodatusaste.

a. The significance level is 050,
h. Asymptotic significance is displayed.

Kuvio 5. Seos 2 mittaukset: nollahypoteesi hylatty

Independent-Samples Kruskal-Wallis Test

3,50% ;

3,00%

2,50%

Kuivaainepitoisuus

2,00% -

0- 100 a0 20 1 UF
néyte

Suodatusaste

Kuvio 6. 6,3 %:n vesiseoksen kuiva-ainepitoisuudet eri suodatusasteilla

Laatikko-jana-kuviotkin (kuvio 5; kuvio 6) nayttavat lahes identtiseltd molemmilla.
Kuvioiden perusteella muutosta nayttaa tapahtuneen seoksen mennessa lapi

100 um kiintoainesuodattimista ja seuraava merkittdva muutos vaikuttaa
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tapahtuneen UF-suodatuksen jalkeen. Kuiva-ainepitoisuuden perusteella vaikut-
taa silta, etta ensimmaisena tuleva 100 um suodatin poistaa vedesta suurimman
osan kiintoainehiukkasista, kuten liiman mukana tulevista tayte- ja lisdainehiuk-
kasista seka jo muodostuneista suuremmista liimaketjuista. Pienemman seula-
koon hienoainesuodattimilla ennen UF-kalvoa ei tulosten perusteella ole juuri-
kaan vaikutusta vesiseokseen. UF-kalvo poistaa vesiseoksesta kuiva-ainetta sel-

keasti tehokkaimmin.

6.3 Fenoliset yhdisteet

Kalvosuodatuksista lahetettiin naytteita Kokemaenjoen Vesiston Vesiensuojelu-
yhdistys Ry:n laboratorioon tutkittavaksi, joka on yksi harvoista laboratorioista
Suomessa, joissa liiman sisaltamien kemikaalien pitoisuuden mittauksia vedesta
tehdaan. Hintaa ja tutkimuspaketteja kyseltiin kaikista tiedossa olleista Etela- ja
[ta-Suomen laboratorioista. Lahetetyt naytteet olivat kaikki yhdesta suodatusker-
rasta, jossa suodatettiin 4,4 %:sta liimaa sisaltanyttad vesiseosta. Tama vesiseos
vastaa Prefere Oy:lle lahetettyjen naytteistd mitattua pienintd kuiva-ainepitoi-

suutta.

Lahetettyja naytteita oli kolme: 0-nayte, UF-kalvolla suodatettu nayte ja RO-tek-
niikalla suodatettu nayte. Naytteista tutkittiin Fenoliset yhdisteet- tutkimuspaketti,
joka sisalsi seka fenoli- etta resorsinolipitoisuuden mittauksen. Tulosten virhe on
ne tutkineen laboratorion edustajan mukaan jopa 40 %. Mitatut tulokset olivat
hyvin epatarkkoja, silla laboratorion kayttama menetelma, joka on yleisesti kay-
tossa naiden kemikaalien pitoisuuksien mittauksessa, ei soveltunut nain suurille
kemikaalipitoisuuksille. Niita oli laimennettu ennen mittauksia naytteen neste-

maaraan nahden monikymmenkertaisella maaralla vetta.
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MAYTTEET

Lab.nro MNayttesn kuivaus
47461 Méyte 1

47462 Néyte 2

47463 Mayte 3

MAARITYSTULOKSET / MAYTTEET

Maaritys Yhaikkd 47461 47452 47463
*Fencliset yhdisteet pagi Todettu Todettu Todettu
*Fenoli g/l 27000 5000 16000
*m-krescli g 0,71 0,72
*p-kresoli pgh 5,2 7.5
*o-kresoli pagi 4.1 54
*Resorsinoli pg/ 23000 61000 20000

Merkimojen seityksid: P =midntys kesken E = ei tehty. ~ = noin, <= pienempi kuin, « = pienempd tai yhidsun kuin, = = suumempi kuin,
» = suLrempi (3 yhiEsun kuin
*merkitty on akloreditoitu menetzimd.

Taulukko 2. Ote fenoliset yhdisteet mittauspaketin tuloksista

Mittausten perusteella kavi ilmi, ettd UF- ja RO-kalvosuodatustenkin jalkeen ote-
tuissa naytteissa oli yha huomattava maara fenolia ja resorsinolia. Varsinkin RO-
kalvon jalkeisesta naytteesta saatu tulos tuli suurena yllatyksena ja vaikutti huo-
mattavasti jatkosuunnitelmiin. Naiden tulosten perusteella RO-tekniikalla suoda-
tettu pesuvesi tulisi sisadltdamaan yha jopa vaarallisia pitoisuuksia fenolia (Tyoter-
veyslaitos 2017d) ja resorsinolia (ILO 2020b) seka oletettavasti myds formalde-
hydia. Formaldehydi naista kolmesta on aineesta molekyylikooltaan pienin ja ve-
siliukoisin (Tyodterveyslaitos 2014) joten sitad voi olettaa olevan myoés lahtétilan-

teeseen suhteutettuna eniten jaljella suodatetussa vedessa.

6.4 Tulosten luotettavuus ja pohdintaa tuloksista

Opinnaytetyota tehtaessa noudatettiin hyvaa tieteellista kaytantda ja tieteenteon
yleisia ohjeita (Hirsjarvi, Remes & Sajavaara. 1997. 21;27). Tutkittuja naytteita
otettaessa pyrittiin aina varmistamaan naytteiden tasalaatuisuus, varmistamalla
tutkitun vesiseoksen hyva sekoittuminen ennen naytteenottoa. Mittauksista suo-
ritettiin aina vahintaan yksi rinnakkaismittaus, jolla varmistettiin saadun tuloksen
tarkkuus. Mittauksia suorittaessa on noudatettu saatuja ohjeita ja dokumentoitu

tulokset huolella valittbmasti mittauksen suorittamisen jalkeen.

Sameuden ja kuiva-ainepitoisuuden mittaukset analysoitiin samalla tavalla ja

saadun visuaalisen esityksen perusteella tulokset vaikuttavat samankaltaisilta,
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vaikka sameusarvojen mittaaminen osoittautuikin hiukan epatarkaksi keinoksi
tarkastella muutosta PRF-vesiseoksessa. Erityisesti saatujen tulosten mediaa-
neja tarkasteltaessa nayttavat tulokset viittaavan samanlaiseen PRF-liman maa-
ran vahentymiseen vesiseosta suodatettaessa. Tulosten perusteella kiinto- ja
hienoainesuodattimet vaikuttavat poistavan vedesta vain hyvin pienen osion ve-

teen sekoitetusta PRF-liimasta.

Kun 0-naytetta ja suodatettuja naytteita tarkasteltiin siimamaaraisesti, voitiin ha-
vaita suuria muutoksia suodattamattoman 0-naytteen ja suodatetun naytteen va-
lilla pohjaan vajoavan sakan maarassa. Lisaksi kun nestetta tarkasteltiin ennen
suodatusta lapinakyvassa astiassa, voitiin selkeasti nahda nesteen seassa run-
saasti hiukkasia ja astian pohjalla sakkaa. 100 ja 50 pym:n suodattimien jalkeen
naita hiukkasia ja sakkaa voitiin yha nahda, ja ne havisivat vasta 20 ym:n suo-
dattimen jalkeen. 100 um:n suodattimen jalkeen hiukkasia ja sakkaa vaikutti yha
olevan varsin paljon, minka takia sameudella ja kuiva-ainepitoisuuden mittaami-

sella saadut tulokset olivat hiukan yllattavia.

Vesiseokset on valmistettu aina todellisen tehtaalla muodostuvan pesuveden kal-
taisesti, mika tarkoittaa, etta lima on sen ainesosien yhteen sekoittamisen jal-
keen reagoinut vain 15 minuuttia ennen sen sekoittamista lampimaan veteen.
Koska liima on ennen veteen sekoittamista kerennyt reagoida vain melko lyhyen
aikaa, siita ei ole kerennyt todennakoisesti muodostua viela paljon pitkia poly-
meeriketjuja tai -verkostoja. Todennakdisesti pois suodattunut jae siis sisaltaa
l&hinna vain liiman lisa- ja tayteaineita, jotka ovat Lepistdon (2021b) mukaan PRF-
liman sisaltamista aineista kooltaan suurimpia, noin 100 ym:n lapimittaisia, hiuk-
kasia. Lepistdon (2021b) mukaan limassa olevia tayte- ja lisdainehiukkasia on kui-
tenkin vain noin 4 % koko liiman hartsiosan massasta, kun valmista liimaa taas
on ollut tutkituissa vesissa enintaan 6,3 %. Tayte- ja lisdainehiukkaset ovat siis
todennakoisesti nakyva, mutta silti erittain pieni osa pesuveden kuiva-ainepitoi-

suudesta.

Saatuja sameusarvo- ja kuiva-ainemittaustuloksia tarkasteltaessa voidaan ha-
vaita, ettd seuraava selkeampi muutos tapahtuu, kun vesiseosta suodatetaan

UF-kalvolla. Talldin vesiseoksesta poistuu todennakdisesti siihen yha
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sekoittuneena olevat jo muodostuneet eripituiset polymeeriketjut, silla nama po-
lymeeriketjut eivat ole vesiliukoisia. Mitatun fenoli ja resorsinolipitoisuuden perus-
teella vaikuttaa silta, etta vesiliukoiset kemikaalit jadvat UF-kalvolla suodatettuun
veteen jaljelle. Naita liuenneita aineita ei vesiseoksesta kyennyt taysin poista-
maan edes RO-kalvo, vaikka sameuden perusteella RO-suodatettu vesi vaikutti-
kin hyvin puhtaalta. Varin punertuminen RO-kalvolla suodatetuissa naytteissa
muutama viikko suodatuksen jalkeen johtuu todennakdisesti siita, etta fenoli ja
resorsinoli muuttuvat variltdéan punertaviksi valon ja hapen vaikutuksesta. Suoda-
tetut naytteet olivat kuitenkin vain hetken ajan suorassa valossa, kunnes ne sul-
jettiin ilmatiiviisiin korkillisiin purkkeihin. Varin vaihtuminen oli nain ollen niissa

melko hidasta.

7 Suoritetut lisatutkimukset ja ongelmaan loydetyt ratkaisut

Suodatustutkimusten edetessa kavi yha selkeammaksi, ettd kalvosuodatuksen
haittapuolet painavat toimeksiantajan vaakakupissa huomattavasti enemman,
kuin ne hyodyt mitd UF- ja RO-kalvoilla mahdollisesti saavutettaisiin. Kalvo-
suodattimet ovat kalliita, herkkia tukkeutumaan ja vaativat paljon tilaa ja huoltoa.
Kuiva-aine vahentyi tutkituissa vesiseoksissa, mutta haitallisia aineita ei saatu
pois edes RO-kalvolla suodattamalla, joten ongelma olisi yha ratkaisematta. Suo-
datettuja vesia ei voisi kayttaa puhtaan veden tilalla, vaan niiden kierrattamiseksi

taytyisi yha loytaa toinen ratkaisu.

Samaan aikaan suodatuskokeiden kanssa on tehty kokeita PRF-liimaa sisaltavan
pesuveden kierrattamiseksi PF-liman raaka-aineena. PRF-pesuvetta taytyy kayt-
taa liiman raaka-aineena PF-pesuveden kanssa samanaikaisesti, jotta kumpaa-
kaan pesuvetta ei jaisi yli ja joutuisi jatteeksi. Yksinkertaisinta olisi sekoittaa nama
pesuvedet tietyssa suhteessa liimakeittidossa olevaan pesuvesisailiodn, josta ne

paatyvat tietokoneohjatusti liiman valmistukseen.

Ongelmana PF-liiman raaka-aineena kaytdlle oli ollut se, ettd kaytetty PRF-pe-

suvesi oli ollut varsin vakevaa, jolloin PRF-pesuvesi toimii PF-liman hartsille
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kovetteena. Sen mukana tulee liimapartikkeleille tarttumisalustoina toimivia kiin-
toainehiukkasia ja resorsinolia, joka tuo mukanaan omat reaktionsa formaldehy-
din kanssa (Ormstad ym. 2002, 32-33). Erityisen tehokkaana kovetteena PF-lii-
malle PRF-pesuvedesta tekee sen sisaltamasta kovetteesta vapautunut formal-
dehydi, jonka lisdantynyt saatavuus nopeuttaa fenolihartsin kondensaatiota ja ko-
vettumista. Mitd enemman vapaata formaldehydia on kaytettavissa, sitd nope-
ammin Kiihtyneet kondensaatioreaktiot nostavat liiman viskositeettia (Lepisto
2021a; Miinalainen 2021).

Tarpeeksi pieni maara ja tarpeeksi vahan PRF-liimaa sisaltava pesuvesi ei vai-
kuta sita sisaltavan PF-liiman viskositeettiin. Jotta PRF-pesuvetta saataisiin kay-
tettya pois yhtad nopeasti kuin sitad syntyy ja jotta limareseptit pysyisivat mahdol-
lisimman yksinkertaisina, taytyi Ioytaa sopivan iso sekoitussuhde PF- ja PRF-pe-
suvesien valille. Tata sekoitussuhdetta etsittiin kokeilemalla PF-pesuvesijakeen
korvaamista PRF-pesuvesilla kayttaen naissa kokeissa samaa PF-liman resep-

tia.

71 Ratkaisu 1: kaytto PF-liiman raaka-aineena

Tutkimuksessa PRF-pesuveden soveltuvuutta PF-liman raaka-aineeksi aloitet-
tiin korvaamalla osa liiman valmistukseen kaytettavasta PF-pesuvedesta PRF-
pesuvedella. Tutkittavana oli kaksi purkillista erilaisia PRF-pesuvetta sisaltaneita
limoja ja yksi purkillinen vertailuliimaa, joka oli tehty tarkasti noudattaen tehtaalla
kaytdssa ollutta liimareseptia. Naiden purkkien viskositeetin kehittymista seurat-
tiin tunnin valein tapahtuvilla viskositeetin mittauksilla tehtaalla kaytossa olevan
viskositeetin tarkkailumenetelman avulla. Kaytdssa oli 6 mm:n reialla varustettu
ISO 2431:2011(en)- standardin mukainen viskositeettikuppi, jonka tilavuus oli 1

dl, [ampomittari lampdtilan mittaukseen ja sekuntikello valumisajan mittaukseen.
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Kuva 19. Viskositeetin mittaaminen tehtaan liimakeittiossa (Kuva: Minna Aho-
kas)

Ensimmainen mittaus suoritettiin puoli tuntia liman valmistuksen jalkeen, niin etta
taman puolen tunnin ajan liimapurkkeja oli ravisteltu korostetun paljon. Taman
jalkeenkin ravistelua jatkettiin mittausten ajan, jotta liima ei kerrostuisi ja jotta se
kypsyisi samalla tavalla kuin tehtaan liimakeittiossa tehtava liima. Liimakeittiolla
limaa sekoitetaan sailidissa noin 4 minuutin sykleissa, joten liimapurkkeja pidet-
tiin koko mittausten ajan mukana ja ravisteltiin usein. Liimakeittiossa valmistetta-
van liimaeran kypsymisaika on 4 tuntia ja laskennallinen kayttdaika 8 tuntia, joten
itsevalmistetun liiman viskositeettia mitattiin vahintaan 4 tuntia ja mahdollisesti 8

tuntia.

Ensimmaiset kokeet suoritettiin kylmapuristuspaikalta 16ytyvasta pesuvesikon-
tista otetulla erottelemattomalla PRF-pesuvedella, jonka kuiva-ainepitoisuus oli
tehtaan halogeenikuivurilla mitattuna noin 7 %. Tama suhteellisen matala kuiva-
ainepitoisuus selittyy silla, ettéd kaytéssa oli vain lyhytvartinen kauha, jolla on
saatu otettua pesuvetta ainoastaan kontin pintakerroksesta. Tata pesuvetta kay-
tettiin korvaamaan liimareseptin PF-pesuveden osiosta 10 % ja 20 %. Liima 1
viskositeetti pysyi hyvin vertailuliman viskositeetin kaltaisena, Liima 2:ssa visko-

siteetti heittelehti ja oli yleensa selkeasti vertailua korkeampi (liite 2).
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Samanlaisia tutkimuksia tehtiin taman jalkeen seka suodattamattomilla etta suo-
datetuilla PRF-pesuvesilla. Pesuvesissa oli lahtotilanteessa liiman massapro-
sentti joko 6,3 % tai 5,1 %. Tama vastaa kuiva-ainepitoisuutena +105 °C:ssa teh-
dyilla uunikuivatuksilla 3,5 %:n ja 3,0 %:n kuiva-ainepitoisuuksia. Alussa kaytetyn
pesuveden, puhtaan veden ja kovetteen maaraa vaihdeltiin enemman kuin teh-
taalla kaytossa olleen reseptin muokkausrajat olivat, mutta lopulta paadyttiin et-
simaan naiden rajojen sisalla pysyvaa, toimivaa reseptia. Toimiva resepti eri suo-
datusasteilla ja molemmilla eri liimapitoisuuden vesiseoksilla 16ydettiin, kun re-
septissa olleesta pesuvesiosasta 50 % oli PF-pesuvetta ja toiset 50 % PRF-pe-
suvetta. Talldin pienet vaihtelut PRF-pesuveden kuiva-ainepitoisuudessakaan ei-
vat vaikuttaneet valmistetun liiman viskositeettiin (liite 3; liite 4), silla PRF-pesu-
veden mukana tullut formaldehydin ja resorsinolin maarat olivat joka tapauksessa

suhteellisen pienia.

Tama pesuveden kasittelytapa tekee varsinkin kalvosuodatuksesta tarpeetonta,
mutta kiintoaineen pois suodattaminen voi yha olla suotavaa, jotta vaihtelu pesu-
vesikontin kuiva-ainepitoisuudessa saadaan minimiin. Toinen mahdollinen vaih-
toehto on pesuvesikontin tyhjennys varovaisesti tiettyyn rajaan, vaikkapa 80 %
tyhjaksi, niin etta pohjalle keraantynyt kiintoaine jaa jaljelle. Tassa vaihtoehdossa
tehtaan ulkopuolelle vietava osuus on massaltaan suurempi, kuin jos kiintoaine

suodatettaisiin pois, joten myds jatekustannukset ovat isommat.

7.2 Ratkaisu 2: kaytto valmiin liiman viskositeetin nousun tasoittajana

Mahdollinen kayttopaikkaerotellun PRF-pesuveden kayttokohde voisi olla teh-
taan robottiladontalinjalla tasoittamassa siella tapahtuvaa liiman viskositeetin ko-
hoamista (Silvennoinen 2021). Vaikka robottiladontalinja sietaakin liman kohon-
nutta viskositeettia hyvin, on sen tasaisen toiminnan kannalta hyva, jos visko-
siteetti ei kohoa liikaa ja viskositeetin vaihtelua saadaan vahennettya. Linjalla lii-
man viskositeettia kohottaa todennakdisesti kaksi tekijaa: koholla oleva lampdtila

linjalle johtavissa liimaputkissa ja puupdlyna sekaan paatyva kuiva-aine.
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Liima johdetaan liimakeittidsta ladontalinjoille putkia pitkin, jotka ovat usein teh-
dashallin katossa. Tehtaalla lampdtila voi kohota paikoin huomattavasti, jopa tal-
vella, joten voidaan olettaa, etta lampdtila kohoaa erityisesti ylempana kattota-
sossa. Vaikka liiman viskositeettia mitattaessa lammon hetkellinen vaikutus te-
kee liimasta juoksevampaa, se vaikuttaa liimaan pidemmalla aikavalilla myos

kondensaatioreaktioita kiihdyttaden (Dunky 2003, 22) ja viskositeettia lisaten.

Liima saapuu liimakeittiosta kohteelle kayttosailioon, josta se kiertaa suljetusti lii-
manlevittimelle suodattimen kautta ja takaisin sailiodn. Suodattimen tehtavana
on erottaa kiertavasta liimasta sekaan paatyneita epapuhtauksia, kuten pienia
puun palasia. Vaikka liiman laskennallinen viipyma kayttosailiossa onkin lyhyt
(liite 5), tasta suljetusta kierrosta johtuen osa liimasta voi kypsya sailion ja liiman-
levittimen valilla pitkaankin. Lisaksi osa tasta kierrosta on avoimen kourun kautta,

joten sekaan paatyy puupolya, joka toimii viskositeetin nostajana.

Pesuvetta voisi lisata liman sekaan pienind annoksina joko liimanlevittimelta joh-
tavaan kouruun tai kayttosailioon. Molemmissa tapauksissa kayttosailidssa oleva
sekoittaja sekoittaisi pesuveden liiman sekaan. 6,3 %:n PRF-vesiseoksen vaiku-
tusta liiman viskositeettiin tutkittiin neljan paivan ajan, tunnin valein suoritetuilla

viskositeettimittauksilla.

Joka paiva robottiladonnan paivasailiosta haettuun liimaan sekoitettiin eri maara
PRF-pesuvetta. Liima-pesuvesiseosta punnittiin yhteensa 400 grammaa tiiviisiin
muovipurkkeihin, joita sekoitettiin ravistelemalla muutaman minuutin valein koko
seurannan ajan kerrostumisen estamiseksi. Lopuksi PRF-vesiseoksen vaikutuk-
sesta viskositeettiin laadittiin Excelilla taulukko (liite 6) tehtaalla suoritettavia koe-
ajoja varten. Taulukko on tehty Excelilla lineaarisen otoksen interpolointikaavalla,
itse mitattujen tulosten pohjalta. Taulukossa on myos laskettuna vaadittu PRF-
pesuveden syottomaara kilogrammoina tunnissa, jotta kyseinen sekoitussuhde

saavutettaisiin.

Kun tulokset esiteltiin tehtaan johdolle, siella ryhdyttiin valmisteluihin taman rat-
kaisun kokeilemiseksi kaytannossa. Yksi potentiaalinen ongelma taman ratkai-

sun toiminnalle on PRF-pesuveden vaihteleva kuiva-ainepitoisuus. Pesuvesi
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syotetaan linjalle suoraan IBC-konteista, joissa se kerrostuu. Kerrostumisesta
johtuen pesuvesikontin pohjalla olevassa nesteessa kuiva-ainepitoisuus voi olla
hyvin suurta ja pesuvesi voikin toimia tehokkaana kovetteena PF-liimalle, jonka
sekaan sita sekoitetaan. Taman ongelman huomioiminen edellyttaa, etta joko
kontissa on jatkuva sekoitus kerrostumisen estamiseksi, pesuvesi suodatetaan
niin ettei pohjalle keraanny kiintoainekerrosta tai pesuvetta pumpataan varovai-

sesti pinnalta niin, ettei pohjalla oleva kiintoainekerros hairiinny.

7.3 Opinnaytetyoprosessi ja kiitokset

Tutkimusaihe oli jo alusta alkaen varsin haastava. Aluksi aikaa kului varsin pit-
kaan tiedon etsintadan aiheesta, tutkimusaiheen rajaamiseen ja tutkimuksen var-
sinaisen toteuttamistavan mietintdan. Lisaksi vaihteleva koronatilanne vaikutuk-
sineen haittasi ty6ta, silla ulkomailta tilatut fenoli- ja formaldehydi pitoisuuksien
mittaukseen tarkoitetut reagenssit eivat olisi kerenneet ajoissa kaytettaviksi tutki-

mukseen ja tilaukset peruttiin.

Tutkimuksen ohessa tutkitut kaytannon ratkaisut PRF-pesuveden kierratta-
miseksi nousivat aiottua suurempaan rooliin tutkimuksessa. Tehtaan johdolle pi-
dettiin toiden loputtua esitys Teams-kokouksessa, jossa he paattivat mihin jatko-
kokeisiin ryhtya esityksessa esiintuotujen ratkaisujen ja ongelmien pohjalta. Hei-
dan nakodkulmastaan suodatustutkimukset osoittivat, ettei suodattaminen ole valt-
tamatta kannattavaa. Tuotantoprosessi halutaan pitda mahdollisimman suoravii-
vaisena, joten suodattamisen aiheuttamaa lisavaihetta halutaan valttaa. Laatijan
nakokulmasta katsottuna erityista merkitysta on silla, etta mahdollisia ratkaisuja

hankalan pesuveden kasittelyyn kuitenkin 10ytyi ja niitd aiotaan myos toteuttaa.

Suuret kiitokset Punkaharjun Vaneri- ja LVL- tehtaiden johdolle ja henkilokunnalle
mukavasta tyOyhteisosta ja kannustavasta ilmapiirista. Erityiset kiitokset opastuk-
sesta ja avusta Risto Yloselle, Minna Ahokkaalle ja Jari Hamalaiselle seka erityi-
sesti ohjaajalleni Katja Silvennoiselle. Lisaksi haluan kiittda vaimoani Outi Lan-

kista tuesta ja avusta.
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933-75-5 *2 3. &-Trikdoorifencoli 0.05
95-05-4 *2 4. S-Frikloorifencli 0.05
85082 *2 4 &Trikloorifencli 0.05
409-19-8 *3.4, 5riklogrifencli 0.05
4201-51-3 *2 3.4 Stetrakoorifencli 0.05

55-90-2 *2.3.4 Stetrakdoorifencli 0.05
035955 *2 3.5 stetrakloonfencli 0.05

B7-B5-5 *pentakdoorifenol 0,05
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Liite 1 4 (4)

2

Muut fenoliset yhdisteet

Cas-nro Yhdisteen nimi Madritysraja {pag /1)
1570-44-5 *4Hloon-2-metyylifencl 0.2
50-50-7 *4kloon-F-metyylifencl 0.3
108-25-2 Henol 20
108-37-4 *m-kresoli 0.5
104-44-5 *o-krescl 0.5
95-45-7 *o-kresoli 0.5
80-05-7 *bisfenoli-A 0.5
105-47-% *2. 4-dimetyylifencli 0.5
108-44-2 *resorsinoli 0.5

* Analyysi on akkreditoite [AMAS akkredifoinfipalvelun akkreditcinma festauslaboratonio TOS4, akkredi-
tointivaotimus SFE3-EN ISC/IBC 17025).
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Liite 2 1(1)

10 % Vertailu 20 %

14.7.2021 h Liimal Liima2 Liima3 |t
0 23 23 20 26 °C
1 24 26 28 26(°C
P 28 28 31 26 °C
3 32 29 33 26 °C
4 33 31 35 26 °C
3 34 32 36 27\°C
B 35 33 37 27 °E

15.7.2021 h Liimal Liima2 Liima3 |t
0 25 25 27 26 °C
ik 28 29 30 25(°C
2 29 30 32 25(°C
3 31 31 34 25|°C
4 33 33 36 25°C
5 35 39 37 26 °C
& 30 36 41 26(°C

16.7.2021 h Liimal Liima2 Liima3 |t
0 23 23 23 26 °C
| 20 26 27 25(°C
s 28 28 29 25°C
3 31 31 32 25|7C
4 35 34 36 24 °C
3 37 37 38 24 °C
B 38 37 38 24 °C
F i 38 36 39 24 °C
e 40 40 43 24 °C



Valmistuksessa kdytetty PRF-pesuvesiseos 5,1 %
PF-pv/liima 0,045  4,53%
PRF-pv/liima 0,045 4,53 %

Liimal Vertailu Liima2

Suodatin, pm 0 100
Valumisaika, s
h Litmal (Liima2 |Liima3 |t
] 27 26 27 23|°C
1 30 29 30 23|°C
2 30 30 30 22|°C
3 31 30 30 22|°C
4 33 31 31 22|°C
5 34 33 33 21|
] s 34 s 21|°C
7 38 35 38 21|°C
8 40 38 39 21|°C
Liimal Vertailu Liima2
Suodatin, pm 1] 20
Valumisaika, s
h Lilmal (Liima2 |Liima3 |t
0 23 25 28 22|°C
1 24 27 28 22|°C
2 25 29 28 22|°C
3 25 29 30 22|°C
4 26 30 31 22|°C
5 28 33 33 23|°C
o 30 34 36 23|°C
7 32 36 37 23|°C
2 33 37 39 23|°C

Liite 3
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Valmiztukzesza kautetty PRF-pesuvesiseas 6,3

PF-pullima 4,53
PRF-puwliim: q4.53
Lim=a1 Limad
Suodatin IIF Vertailu
26.45. Valumizaika, =
h Limal [LimazZ |t
0 28 28 21°C
1 29 29 221'C
& a0 23 23|'C
3 a0 29 231'C
4 A1 A1 23|'C
g 33 3z 231C
B 32 32 24|'C
T 35 3d 2d|C
a ar 36 24|'C
27.8.
0 23 23 21| C
1 1| a0 221'C
2 32 31 22|'C
3 a0 a0 231'C
4 33 33 22|'C
Lima1 Lima2 Lima3
Suodating, pr 20 Nertailu 100
22.7. Vizkositesttimittaukset
h Lima1 [Lima2 [Lima3d [t
0 24 25 2d 231°C
1 27 23 27 23|°C
2 30 1l 29 22|1'C
3 a1 33 28 22|1'C
i 33 33 32 221°C
5 35 36 35 21°C
G 36 aT a7 2 C
T a3 33 a3 21°C
3 33 ¢ ¢ 2| C
Lima1 LimaZ Lima3
Suodatin, prr 20 Mertailu 100
22.7. Vizkositesttimittaukset
h Lima1 [Lima2 [Lima3d [t
0 27 26 27 221'C
1 28 28 27 22|1'C
2 28 29 28 231°C
3 a0 23 23 23|'C
d 1| 30 1l 231°C

Liite 4

1(1)



Liite 5 1(1)

Liimavirtaama Plytecill3

Qm min 400 kg/h

Qm max 430 kg/h

Viipyma kayttdsailidssa

T min 0,28 h 17,0 min
T max 0,46 h 27,6 min
Liimman maara

Tilavuus-% min 17 %

Tilavuus-% max 23 %

Sailion korkeus 0,85 m

Halkaisija 1,00 m

Sailion pohja, A 0,79 m2

Sailion lilman maara, m3

min 0,11 m3

max 0,15 m3

Liiman tiheys 1200 kg/m3

Liiman maara kg

min 136 kg

max 184 kg
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Pesuveden kulutus tunnissa

PRF-vesi% |Viskositeetti [Kulmakerroin Vertailu-liima Min Max Keskiarvo
0,50 % a7 -2,67 48 2 2 2
1,00 % 44 48 1 5 1
1,50 % 42 48 il 7 7
2,00 % 30 -2,50 48 8 10 9
2,50 % 37 48 10 12 11
3,00 % 34 48 12 14 12
3,50 % 32 48 14 17 15
4,00 % 29 48 16 19 18
4,50 % 27 48 18 22 20
5,00 % 24 -0,80 48 20 24 22
5,50 % 23 48 22 26 24
6,00 % 22 48 24 29 26
6,50 % 22 48 26 31 29
7,00 % 21 48 28 34 31
7,50 % 20 48 30 36 33
8,00 % 19 48 32 38 35
8,50 % 18 48 34 11 37
9,00 % 18 48 36 a3 40
9,50 % 17 48 38 46 42

10,00 % 16 48 40 48 44

kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h




Pesuvesinaytteet
105C/2g/3h

Niyte 1 2.5
7.4.2021

Niyte 2 2,8
3.4.2021

Niyte 3 3,9
9.4.2021

MNestettd hartsissa

2,8

4.1

2,8

4.3

Yhi:

Liite 7 1(1)

Keskiarvo

2= 2,6
2.8 2,8
4.6 4,2
3.2

41 % (Prefere Resins Finland Oy mukaan)

Hartsia liimassa
91 %

loten nestettd liimassa

37 %

Kuiva-ainetta liimassa

63 %

Kuiva-ainepitoisuus keskiarvo/suurimmillaan/pienimmillaan

3,2 % 4,6 %

loten liimaa tarvitaan

5,1 % 7.3 %

2,60 %

4,1 %
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