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SAMMANFATTNING

Ett tiotal monoterpener har studerats i luft i vindrikt-
ningen fran massaindustrier. Prover har tagits i f&lt med
personburen utrustning och analyserats p& laboratorium
med gaskromatografisk metodik. I plymerna fran sulfat-
industrierna V&rd Bruk och Gruvéns Bruk dominerar de
bicykliska monoterpenerna a-pinen och 3-karen. F6r nagra
terpenrika processgasstrmmar inom V&rd Bruk pavisades
likartade méngdfdrhallanden mellan olika monoterpener.
Terpensammansédttningen liknar ocksa den som bestémts i
luft intill upplag av tallved. I plymerna frén en gran-
baserad sulfitindustri och en granbaserad slipmassaindu-
stri dominerade o -pinen och @B-pinen vilket ocks& var

fallet intill upplag av granved.

Utslédppsplymernas atmosfédrkemi beskrivs med utgdngspunkt
fran resultaten och fran vetenskaplig 1litteratur. De
bicykliska monoterpenerna ger via reaktioner med OH-radi-
kalen och/eller ozon en snabb bildning av fotooxidanter
inom loppet av ett par timmar. Flera andra terpener
reagerar &nnu mycket snabbare med ozon. Radikalbildning
fran utsldpp av klorgas och aldehyder accelererar ytter-
ligare fotooxidantbildningen. De stora utsldppen av
kvdvemonoxid héller nere ozonhalterna n&rmast utsl&dppen
men kan O&ka dem pa stbrre avstand. De allvarligaste
problemen med bildning av fotooxidanter wuppstar vid
recirkulation med landbris och sj6bris under sommarhalv-
&rets h&gtrycksperioder. Nattens och morgonens utsl&pp
kan da medfdra avsevdrt f&rhdjda halter av skogsskadande
dmnen inom ett minst milsbrett bdlte fran kusten och
flera mil in Over land. Fotooxidantbildningen péaskyndar
ocksda oxidationen av kvdveoxider och svaveldioxid och
medfdr d&rigenom. ett dkat fb6rsurande nedfall inom massa-

industriernas influensomréden.




Denna rapport redovisar resultat av ett projekt som
genomfdrts med medel fran Naturskyddsf&reningens
"Naturspar". Resultaten bygger delvis pa terpenanalyser
utfdrda av Ann-Margret Str&mvall inom ramen £6r hennes
examensarbete vid CTH. Rapporten vdnder sig frd@mst till
l&sare med vissa férkunskaper om terpener, analysteknik,
atmosfdrkemi och cellulosaindustri. Parallellrapporten
"TERPENER FRAN SKOGSINDUSTRIN KAN ORSAKA SKOGSSKADOR" ger
en bredare och f8r l&sare utan forkunskaper l&ttillgédng-

ligare redovisning av projektet.
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INTRODUKTION

Ozon och andra fotooxidanter tillm&ts alltmer en huvud-
roll £6r uppkomsten av luftfdroreningsskador pé& skog i
sdvdl Sverige som Ovriga Europa (ref. 1) och USA
(ref. 2). Den ljusberoende oxidantbildningen sker frémst
under var och sommar och orsakas av utsldpp av kolvdten i
kombination med kvédveoxider. Kraven pa& minskade utslé&pp

av dessa dmnesgrupper skdrps nu kraftigt.

En hittills i sammanhanget £f6rbisedd kolvéatek&dlla ér
terpener fran skogsindustrin. Terpenerna finns i stora
médngder i barrtrdd. Vid cellulosaindustrier kan terpen-— .
emissionen bli mycket stor dels pad grund av stora
hanterade vedmdngder och dels pa grund av h8ga process-

temperaturer som starkt &kar terpenavgdngen.

Terpener reagerar mycket snabbare atmosfdrkemiskt &n de
flesta andra kolvdten. Oxidantbildning fréan terpener kan
didrfsdr i fOrsta hand drabba omradden inom nagra fa mils
avstand frdn utslédppen. Detta gdr det sdrskilt angeldget
att studera betydelsen av terpenutsldpp fré&n cellulosa-

industrier i relation till lokala skogsskador.

Ett fdrsta viktigt steg d&r d& att bestdmma f&rekomst och
sammansdttning av terpener i utslédppsplymer fran cellu-
losaindustrier. Ddrutdver &r det av central betydelse att
klarldgga det atmosfédrkemiska samspelet vid oxidantbild-
ning mellan terpener och andra luftfbroreningar i
utsldppen. Denna studie har d&rfdr inriktats pd& dessa

. bada uppgifter.



TERPENER FRAN OLIKA INDUSTRIER

Terpenmdtningar gjordes vid fyra olika cellulosaindu-
strier i Védstsverige. V&rd Bruk och Gruvdns Bruk &r stora
sulfatmassaindustrier med satsvis respektive kontinuerlig
kokning och ett stort inslag av tall i vedravaran.
Billeruds Bruk framstdller granbaserad sulfitmassa och
Papyrus slipmassa med gran som ravara. De fyra brukens
lokalisering framgar av kartskiss.
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Mdtmetodik. F6r provtagning anvdnds personburna luft-

pumpar kopplade till adsorbentrfr f6r upptagning av
terpener. Terpenanalyserna utfdrdes pa laboratorium med
anvdndning av termisk desorption och gaskromatografi péa
kapillédrkolonn. Analysmetodiken (ref. 3) och dess til-
lémpning £0r terpenanalyser (ref. 4) har efterhand ut-
vecklats s& att &ven analytiskt mycket kr&vande bestédm-
ningar av hdgreaktiva terpener i ldga halter blivit

m&jliga.

M&tningarna inriktades fr&mst pé& monoterpener (10 kol-
atomer) som vanligtvis starkt dominerar terpenavgangen
till luft fran barrtrdd (ref. 4) och barrved (ref. 5).
Orienterande bestdmningar gjordes ocksa £f6r seskviter-

pener (15 kolatomer).

Fran olika delar av en cellulosaindustri kan terpener med
varierande sammansdttning emitteras. F6r att f& fram en
terpensammansé&ttning som ndra avspeglar den genomsnitt-
liga f6r hela industrin togs d&rfdr prover pa nagra .
hundra meters avstdnd i vindriktningen. Proverna togs i
marknivd och sa att terpenbidrag fran barrtrdd och ved-

upplag m m ndra provtagningspunkten undveks.



Plymer frén sulfatmassaindustrier. I Figur 1 och 2 visas

resultaten av gaskromatografiska laboratorieanalyser av
representativa prover tagna pa luft i vindriktningen fréan
Gruvdns Bruk och V&drd Bruk. Varje topp i kromatogrammen
svarar mot ett enskilt &mne och topparnas inb&rdes stor-
lek i en analys avspeglar haltfdrhallandena. Samtliga
framtrddande toppar i figurerna svarar mot monoterpener
och har markerats med respektive namn. Skillnaderna i de
automatiskt wutskrivna retentionstiderna mellan olika
dmnen &dr karakteristiska och m&jliggdr en sédker identi-
fiering. I urbana luftmiljBer dominerar normalt trafik-
emitterade kolvidten med 9-10 kolatomer i det analysinter-
vall d&r monoterpenerna daterfinns (ref. 3). H&r &r
- halterna av dessa sé& laga jé&mf6rt med terpenerna att de

endast ger sm& krusningar pé& baslinjen.

Berdknade halter ges i Tabell I och II f&r de prover som
analyserats fran Gruvdns Bruk resp V&rd Bruk. Tabellerna
upptar de sju mest framtrddande monoterpenerna, det mono-
terpenbesliktade aromatiska kolvidtet p-cymen samt summa-
halter f6r de &tta kolvdtena. Av savdl tabellerna som
figurerna framgdr att haltrelationerna mellan enskilda
dmnen dr likartade séavédl £6r prover tagna vid olika till-
fdllen som £8r de tva& olika bruken. De relativt vdl ké&nda
bicykliska monoterpenerna Q& -pinen, B-pinen och 3-karen
dominerar kraftigt. N&gra av monoterpenerna har d&ven
pavisats vid md@tningar inom en kanadensisk sulfatindustri
(ref. 6).
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Figur 1. Gaskromatografisk analys av monoterpener i luft néra
Gruvéns Bruk, 880505,
Kontinuerlig sulfatkokning, tall och granbaserad.
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Figur 2. Gaskromatografisk analys av monoterpener i luft néra
Vars Bruk, 880503.
Satsvis sulfatkokning, tall- och granbaserad.



Tabell I. Monoterpenhalter (ug/m®> i luft néra Gruviéns Bruk med
kontinuverlig sulfatkokning,

880505 880530

1720_18003 1145...1800b 19! 0...2035&:
o—-pinen 890,09 84,5 18,8 15,8 95, 1 77,0
B—pinen 20,5 17,8 3,5 2,4 20,5 16,7
3-karen 39,7 36,6 5,0 5,1 48,8 46,2
kamfen 4,3 4,7 0,7 0,8 s 7 2,6
limonen 3,8 3,9 0,4 0,7 3,9 1,2
B—fellandren 3,7 3,2 - 0,2 2,5 0,8
myrcen 2,0 2,4 - 0,4 1,8 -
p-cynmen 1,3 1,5 0,5 0,3 1,2 1,6

165 155 29 26 177 146

2312 resp 245 ml luft, molnigt-/mulet, +15°C, svag O vind, ca 600m
frén kokare och flishég.

2534 resp 659 ml luft, mulet-/regn, +10°C, svag NV vind, ca lkm
fran kokare.

€445 resp 577 ml luft, molnigt, +21°C, mittlig SO vind, ca 1,2km
fran kokare.

De ber&dknade halterna svarar mot medelhalter under prov-
tagningstiden i en fast punkt som vid varje tillfdlle
valts sa att den legat ungefdr i vindriktningen £fran
respektive industri. Det bSr sdrskilt observeras att
denna typ av markbaserad provtagning inte kan fanga upp
terpenplymens centrum varken i sidled eller &nnu mindre i
hdjdled. Det &dr d&rfd8r sannolikt att terpenhalterna &r
midnga ganger hdgre i utsléppsplymens centrum. Haltskill-
naderna mellan olika mdttillfdllen torde i £f6rsta hand
avspegla hur langt frén terpenplymens centrum som prov-

tagningen skett.



Tabell II. Monoterpenhalter (ug/m®) i luft ndra Varé Bruk= med
satsvis sulfatkokning.

880503¢F 881207«

l1re-1278 1280-13=° 10®8-1148
o-pinen 93,9 03,8 80,1 81,0 59,0 54,2
f—-pinen 17,5 17,0 12,8 13,7 11,37 10,8
3—-karen 65,8 65,0 61,6 57,5 46,5 42,4
kamfen 2,1 2,1 2,1 2,0 s 4 2,0
limonen 2,0 1,7 3,8 1,6 3,8 3,6
B—fellandren 2,0 1,8 2,4 1,1 2,3 2,3
myrcen 0,5 - 2,2 - 0,7 0,6
p-eymen 2,1 1,8 1,8 1,6 1,8 1,7

186 183 167 1506 128 118

2ca 600m frén kokare. -

2445, 577, 414 resp 323 ml luft, mulet/disigt, +13°C, svag 050
vind.

€170 resp 374 ml luft, mulet- snd, +0°C, mittlig N vind.

vid Varje tillf&lle har tva prover tagits och analyse-
. rats. Detta m&jliggbr en bdttre kontroll av resultaten
och ger ocksd en bild av haltbest&mningarnas tillférlit-
lighet. Den icke-cykliska monoterpenen myrcen &r mycket
reaktiv och resultaten tyder pd att den brutits ned pa
vissa provtagningsrﬁr som inte specialpreparerats £f£6r att
forhindra detta. Resultaten tyder ocksa pd vissa £8r-
luster av limonen och f-fellandren p& dessa provtagnings-
r6r. Emissionerna av de mest reaktiva terpenerna kan
ockséd vara nagot stdrre &n vad analyserna antyder pa
grund av att dessa terpener delvis hinner reagera

atmosfédrkemiskt mellan utsl&pp och provtagningspunkt.



Tabell III. Procentuell f8rdelning mellan olika monoterpener i
luft vid tv& sulfatindustrier och vid timmerupplag.

Struktur— SULFATEQOKNING Timmerupplag
formel Gruvén Vars TALL

c—-pinen :%z;%—

56 49 51

f-pinen 12 o 12

3—karen :><[:j/
kamfen 25%; 2 1 1

24 36 30

\
limonen /

B—fellandren

myrcen >=/i:>=

I Tabell III ges en procentuell sammansdttning av mono-
terpener £fO6r representativa prover fran Gruvdn och V&rds.
Tabellen ger ocksa resultat frén orienterande bestém-
ningar av terpensammansdttningen intill ett vedupplag av
tall. Dessa mdtningar gjordes i Vdrmland langt borta fran
cellulosaindustrier. Av tabellen framgdr att terpensam-
mansdttningen wvid sulfatbruken ndra Overensstdmmer med
den vid upplag av tallved. Detta &r naturligt med h&nsyn
till att brukens massaproduktion till stor del baseras pa
tallved som innehdller och avger mycket mer terpener &n
granved. Huvuddelen av sulfatbrukens terpenutsldpp kommer
dock rimligtvis fran kokning och &vriga processer och

inte fran brukens egna vedupplag.



Terpener inom en sulfatindustri. Av flera skdl &dr det

intressant att jdmfdra terpenfdrekomsten i utsléppsplymen
med terpenfdrekomsten inom respektive industri. Med vil-
villig assistans fran V&rd Bruk gjordes ddrfdr de i

Tabell IV redovisade mdtningarna inom en sulfatindustri.

Prover togs ndra  olika terpenrika processtr&mmar.
Halterna &r ddr flera tiopotenser h&gre &n pad avstand
fran industrin och ocksé bety@ligt hégre én i genomsnitt-
lig 1luft inom industriomrddet. Eftersom terpenhalterna
dessutom &r mycket variabla i provtagningspunkterna redo-
visas endast procentuell sammansdttning i tabellen.
Parallellproverna gav mycket 1likartade resultat och
tabellen upptar ddrfor endast medelvdrden av dessa.
Utetemperaturen 1lag under provtagningsdagarna i inter-
vallet 0-10°C.

De tva& f8rsta kolumnerna i Tabell IV anger sammansitt-
ningen f6r terpenstr8mmar som sldpps ut till luft medan
den tredje svarar mot en terpenrik strdm ur vilken en
stor del av terpenerna utvinns som raterpentin. Terpen-
sammansdttningen &r som synes likartad £f0r samtliga
prover. Likheten med redovisad terpensammansdttning £0r
utsldppsplymen fran V&ard (Tabell III) &r s&rskilt fram-
tréddande f£for just proverna pé& kokeriutsldpp. Proverna
fran blésning skiljer sig fran O&vriga prover genom att
andelen av de nadgot mer svarflyktiga monoterpenerna &r
st8rre. Dessa prover inneh&6ll ocks& en betydligt stdrre
andel seskviterpener &n O6vriga prover. Tidiga analyser av
vissa terpener i raterpentin fran tva svenska sulfat-
industrier visar pa en sammansdttning liknande den som
redovisas i Tabell IV (ref. 7).
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Tabell IV. Procentuell sammanséttning av monoterpener i luft
fréan olika processavsnitt vid Vard Bruk (febr 1989).

Struktur- Kokeriutslipp™ Flisfyllning™ Blasning®
formler i takhdéjd av kokare av kok
(3 proaver) (2 prover) (2 prover)

3-karen :74::T/ 35 31 30

kamfen

limonen §*<:j>_ 3 2 3

B-fellandren >~<:3k= 2 2 2

myrcen >={:jﬁ= 1 1 2
terpinolen >=<::>~ 2 1 2

prcymen >h<:>>. 1 1 1

V)
N

B-pinen . j%ziﬁ= 8 o 8

=gaser frén svartlutstank 1 inneh&llande bla avgaser Irin
basning och lutsatsning , massatvédttfilter, svartlutsfilter,
tvdttlutssystem, luttank, skumtank, filtrattankar fran tvdtt mm.

bflissilo 2.

cuttag pd ledning efter blastank.

I Figur 3 aterges ett kromatogram fran en av analyserna
av kokeriutsldpp i takh&jd. Den mest framtrddande skill-
naden jamf&rt med motsvarande plymanalyser pa& avstand
fran V&r8 Bruk &r den mycket stdrre andelen terpinolen
jémfért med Ovriga monoterpener. Terpinolen reagerar
extremt snabbt med ozon i luft, wvilket sannolikt medfsr

att den normalt bara fo6rekommer n&dra sjdlva utsldppen.
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Figur 3. Gaskromatografisk analys av monoterpener i luft fréan
kokeriutslépp inom Vard Bruk.

De redovisade mdtningarna ger en relativt entydig bild av
sammansdttningen av olika gasformiga terpenstrSmmar inom
en svensk sulfatindustri. Det bdr dock framhdllas att den
genomsnittliga terpensammansdttningen fran respektive
processer och processavsnitt kan avvika fran vad de ana-

lyserade proverna visar.
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Sulfit- och slipmassaindustrier. Terpenmidtningar utf&r-

des vid tvad granbaserade cellulosaindustrier; AB Papyrus
i centrala Mdélndal (slipmassa) och Billeruds Bruk i
Sdffle (sulfitmassa). Terpenfdrekomsten i luften vid de
tvéd industrierna illustreras av Figur 4 och 5, medan
Tabell V ger halter f6r de prover som analyserats. De
h6gre halterna vid Papyrus avspeglar frédmst det f6rhal-
landet att proverna d&r tagits n&drmare utslidppsomridet
och ndrmare utsldppsplymens centrala del. Terpenutslippen
fran Papyrus utgSr sannolikt ett omgivningshygieniskt
problem med hd&nsyn till n&rliggande bebyggelse och sam-
verkan med trafikemissioner.

Tabell V. Monoterpenhalter (ug/m®) i luft ndra tva& granbaserade
cellulosaindustrier.

SLIPHASSA SULFITMASSA
Papyrus Billeruds Bruk
880411= 880511
1930_2015 1930_2000 1000_111 <
oa-pinen 65, O 47,1 8,2 6,4
p—pinen 28,6 20,2 3,5 2,0
3-karen 13,6 11,1 0,8 0,4
kamfen 3,4 2,3 0,4 0,4
limonen 3,6 2,5 0,7 -
p~fellandren 2,0 1,4 0,3 -
myrcen 0,6 - - -
p-cymen 1,6 1,2 2,2 2,1
118 86 16 11

B340 resp 222 ml luft, klart, +3°C, NV 10 m’s (Vinga’, ca 100m
frén sliperi, barkning och vedupplag.

2649 resp 506 ml luft, halvklart, +14°C, mittlig O vind, ca 500m
frén kokare.
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Figur 4. Gaskromatografisk analys av monoterpener i luft n&ra
Billeruds Bruk, 880511.
Granbaserad sulfitkokning.
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Figur 5. Gaskromatogrfisk analys av monoterpener i luft nara
Papyrus, 880411.
Granbaserad slipmassaproduktion.
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Tabell VI. Procentuell férdelning mellan olika monoterpener i
luft ndra tvad granbaserade bruk och vid timmerupplag.

Struktur- SLIPMASSA SULFITHASSA Timmerupplag
formel Papyrus Billerud GRAN

a—-pinen 55 51 46

B—-pinen 24 22 20

0r
o O
O
o

i1 5 10

limonen >*<:>“

B—fellandren

myrcen >=<;3p:
preymen

I Tabell VI jé&mfdrs procentuell méngdfdrdelning pa olika
imnen f8r analyserna av h8gst kvalitet fran Papyrus och
Billerud. De dominerande terpenerna &r & -pinen och
f-pinen. Andelen 3-karen &r betydligt ligre &n vid sul-
fatindustrier och - £6r tallved medan d&remot andelen
B-pinen, kamfen och limonen &r h&gre. Den mest markanta
skillnaden &dr den hOga andelen cymen vid Billerud. Sanno-
likt forklaras denna av att vissa terpener omvandlas till

cymen (metylisopropylbensen) vid sur sulfitkokning.



FOTOOXIDANTBILDNING I UTSLAPPSPLYMER

F6r att klarldgga kopplingsmekanismer mellan cellulosa-
industriella utsldpp och luftfbroreningsskador pa& skog
krdvs en fdrstaelse av den komplicerade atmosfédrkemin i
utsléppsplymerna. Det &r d& viktigt att inte enbart
begrédnsa diskussionen till ozon. Peroxiacetylnitrat (PAN)
dr ibland ett bittre matt pé fotokemisk aktivitet
(ref. 8) och &ven andra fytotoxiska peroxider kan ha stor
betydelse (ref. 9). D&drtill kommer en méngfald andra
reaktiva &mnen i oxidantplymerna samt k&nda och oké&nda

synergistiska skogsskadeeffekter.

Terpenernas atmosfdrkemi. Reaktion med OH-radikalen &r

normalt det dominerande f&rsta reaktionssteget £f6r kol-
vdten 1 luft vid dagsljus. Bildade alkylradikaler ger
sedan tillsammans med NO fotokemisk ozonbildning pa
vdlkdnt s&tt. De vanligaste monoterpenerna reagerar
snabbt med OH-radikalen med halveringstider av storleks-
ordningen en timme i fotokemiskt aktiva plymer, dé&r
OH-koncentrationen &r flera g&nger hdgre &n i omgivande
luft (ref. 8, 10). Den hdga reaktionshastigheten samman-
h&nger med att OH-radikalen adderas snabbt till dubbel-
bindningar. Monoterpenerna reagerar ocksa avsevirt
snabbare &n alkener som eten och propen eftersom reak-

tionshastigheten Okar med 6kande molekylvikt.

Terpenerna skiljer sig fréan n&stan alla andra kolvéten
genom att undef verkliga atmosfé@rkemiska f&rhallanden i
stor utstrdckning reagera med ozon i stdllet f£O6r med
OH-radikalen. Ozon reagerar med och spjdlkar dubbelbind-
ningar och reaktionshastigheten Skar avsevdrt med antalet
dubbelbindningar och dessutom med antalet kolfSrgreningar
intill dubbelbindningarna. Som framgdr av Tabell VII &r
dédrf6r de inb6rdes skillnaderna 1 reaktionshastighet
mellan olika monoterpener mycket st6rre f£6r reaktionen

med ozon dn f6r reaktionen med OH-radikalen. Detta beddms

15
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Tabell VII. Relativa reaktionshastighetera i luft £6r

monoterpener (ref. 10).

Ozon, O3 OH-radikalen N03—radikalen
(dag och natt) (dag) (natt)
a-pinen 8.4 5.5 6.1
f-pinen 2.1 8.0 2.5
3-karen 12 8.7 11
limonen 64 17 14
myrcen 120 21 11
& Konstanter (cm3 molekyl—ls—l) £86r a¢-pinen:
8.4 x 10717 (0,); 5.5 x 1071 (om; 6.1 x 1071 (woy)

innebdra att @B-pinen normalt reagerar med OH-radikalen
vid oxidantbildning, medan myrcen normalt reagerar med
ozon med en halveringstid av storleksordningen 10 minu-
ter. Det ofta mycket wvariabla haltf6rhédllandet mellan
ozon och OH-radikalen kan f8rvdntas medfdra att bl a
®~-pinen och 3-karen reagerar pa olika sdtt under olika
f6rhé&llanden. Terpinolen reagerar manga ganger snabbare
&n myrcen med ozon vilket kan fdrklara att denna terpén

frémst pavisas ndra terpenkdllan (ref. 5).

Reaktionerna med OH~-radikalen &r av betydelse endast
under dagen eftersom fO6rekomsten av OH-radikalen i luft
dr ljusberoende. Med ozon reagerar ddremot terpenerna
dven under natten fastd&n ozonhalterna da normalt &r
betydligt l&gre. Under vissa f&rhallanden kan nattetid

dven reaktioner med NO,-radikalen spela en viss roll for

3
terpener (ref. 10).



Fran terpenernas reaktioner med ozon bildas radikaler som
ger fotooxidanter, inklusive nybildning av ozon, pa 1lik-
artat s&tt som terpenernas reaktionsprodukter med OH-
radikalen. Terpenernas korta halveringstider leder d&rfdr
till att terpenutslédpp kan ge maximala fotooxidanthalter
betydligt snabbare &n andra kolvdten. P4 tidsskalan kan
det r8ra sig om nagon timme och pa avstandsskalan om

nagon mil.

Klor och aldehyder £f£0rvdrrar. Cellulosaindustrier med

klorblekning emitterar betydande m&ngder klorgas i
indusfriplymen. Fran flera olika steg i processerna vid
cellulosaindustrierna emitteras ocksa formaldehyd och
andra aldehyder. Savdl klor som aldehyder accelererar pa
olika s&dtt oxidantbildning i utslédppsplymerna.

Klorgas fotodissocieras snabbt till klorradikaler som
reagerar med terpener och andra kolvdten pa likartat s&tt

som OH-radikalen (ref. 8). Stora klorutslédpp kan spela en

RH + HOe¢ —> Re + H20 RH + Cle —> Re + HCI1
avgbrande roll £6r hur snabbt fotooxidanter bildas i
industriella utslé&ppsplymer (ref. 8).

Precis som OH-radikaler kan klorradikaler ocksd& adderas
till dubbelbindningar i terpener och andra alkener under
bildning av klorkolvdteradikaler. Detta medfdr en uppen-
bar risk for atmosfé@&rkemisk bildning av toxiska klororga-

niska &mnen.
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Aldehyder och ketoner skiljer sig frdn kolvdten och de
flesta andra &mnen genom att de kan spjdlkas under radi-

kalbildning i en renodlat fotokemisk reaktion. Tillskot-

hvy
RCHO ——3» Re + +CHO

tet av radikaler medfSr att aldehyder i en industriell

utsldppsplym ger en snabbare bildning av fotooxidanter.

Kvdveoxider reagerar med ozon. Kvdveoxidutslédppen £ran

f6rbrédnningsprocesserna inom en stor svensk sulfétindu—
stri berdknas uppgd till mer &n 500 ton/3r och utgdrs i
huvudsak av kvdvemonoxid. De stora utslippen innebdr att
den snabba reaktionen mellan kvdvemonoxid och ozon kan

f6rvéntas sdnka ozonhalterna i en ordindr dagplym pa
NO + O3 -—4>N02 + O2

liknande sdtt som i t ex kvéveoxidplymerna fran fossil-
eldade kraftverk. Den snabba radikalbildningen fran ter-
pener, klorgas och aldehyder medf&r samtidigt en nybild-
ning av ozoﬁ som motverkar halts&nkningen fran kvivemon-
oxid. Detta resulterar i en dagplym med hdg fotokemisk
aktivitet men med s&nkta ozonhalter inom kanske ndgon mil
fran utsléppen och f&rh8jda ozonhalter fdrst pa stdrre
avstdnd. I nattplymer medverkar bade kvdvemonoxid och

terpener till s&nkta ozonhalter.

Recirkulerande utsldppsplymer vérst. Studier av fotooxi-

danter runt om i vdrlden visar genomgdende att problemen
blir speciellt svara i fOrorenade luftmassor som ligger
stilla eller recirkuleras. Den vanligaste och allvarli-
gaste typen av recirkulation &r den som sker utefter

kuster och stora sjfar med landbris och sjSbris. Denna



recirkulation &r bé&st utbildad just under de hdgtrycks-
betonade var- och sommarperioder d& bildningen av foto-
oxidanter &dr som effektivast. De stora svenska cellulosa-
industrierna ligger genomgdende lokaliserade utefter vara

kuster och stora insjbar.

Cellulosaindustriernas utsldpp av bl a terpener och
kvdveoxider fors under natten och morgonen ut Over de
ndrliggande stora vattenytorna med den svaga landbrisen.
Utsldppen sprids ut pé& ett par mil utefter kusten i den
under varen och sommaren ofta ozonrika luften. Kvidve-
monoxid reagerar med ozon till kvdvedioxid och terpenerna
reagerar med ozon till aldehyder och radikaler. I morgo-
nens och férmiddagens starka solljus Over vattnet sker en
snabb bildning av ozon och andra fotooxidanter som ytter-
ligare accelereras av ndrvaron av klorgas och aldehyder
frdn industriutsléppen. Sent pa fbrmiddagen s&tter land-
brisen in och f£6r under eftermiddagen luftfdroreningarna

pa en ett par mil bred front in flera mil &ver land.

P4 fdrmiddagen innan sj8brisen kommer rader ofta stiltje
under nagon timme (ref. 8). De luftfdroreningar som
slédpps ut under denna tid ackumuleras och b&rjar omsé&ttas
atmosfédrkemiskt ndra industrin. Detta medfdr ytterligare
férhdjda fdroreningshalter i de avsnitt av sjdbrisfronten

som passerar dessa industrindra omréden.

Scenarier liknande det beskrivna har lagts till grund £for
berdkningsmodeller for bildning av fotooxidanter
(ref. 8). Sadana berdkningar har bl a visat pa skogsska-
dande ozonhalter fran den petrokemiska industrins utsl&pp
i Stenungsund ndr dessa recirkuleras med sj8brisen. Flera
av de ovan diskuterade faktorerna som paverkar oxidant-
bildning &r ogynnsammare f6r cellulosaindustrier &n for
petrokemiska industrier samtidigt som mdnga fragetecken

kvarstar.
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Okad lokal £f8rsurning. I fotokemiskt aktiva utslé@pps-

plymer mangdubblas normalt koncentrationen av OH-radi-
kaler j&mfért med regional luft (ref. 8). Kvivedioxid

oxideras till salpetersyra i luft frd@mst genom reaktion

NO,, + HOs ~—> HONO

2 2

med denna radikal. De h&6ga halterna av kvdveoxider i
cellulosaindustriernas utsldppsplymer kan ddrfdr ge avse-
virt f£6rh8jda halter och d&rmed ocksd en &kad deposition
av salpetersyra och nitrat. Hydroxidradikalen oxiderar
dessutom pad ett 1likartat s&tt svaveldioxid fré&n indu-
strierna till sulfat. Slutresultatet blir en betydande
6kning av det sura nedfallet inom &atminstone né&agra mil
frdn industrierna. Denna adderas till den mer vé&lké&nda
lokala f&rsurningseffekten som utslé@ppen av kvédveoxider

och svaveldioxid medf&r oberoende av oxidantbildning.



MILJUSKYDDSKRAV

Miljoskyddskraven £f0r cellulosaindustrins utslédpp till
luft har hittills inriktats frédmst pd stoft, svaveldioxid
och kvdveoxider. Mot bakgrund av denna studie méaste

kraven uppenbart breddas och sk&drpas h&gst avsevirt.

terpenemissioner fran olika slag av skogsindustrier
maste mdngdbestdmmas och i mdjligaste man elimineras

genom terpentinutvinning. eller f£6rbré&nning.

emissioner av klorgas maste elimineras och i wvarje

fall separeras frén terpenemissioner.

skogsindustriernas vedhantering och vedtransporter
bdr l&ggas om s& att terpenemissioner och avgasemis-

sioner minskar.

skogsskadeldget inom nagra mil frén massaindustrier

med stora terpenemissioner bdr kartliggas.

Baskunskaperna behSver ocksd £fO6rbdttras genom riktade

forskningsprojekt.

f6rekomsten av sdrskilt reaktiva terpener och av
andra organiska &mnen i utsl&ppsplymerna fran olika

slag av massaindustrier b&r klarl&ggas.

terpenernas spridning och atmosfédrkemi 1 utslépps-
plymer och sé&rskilt vid recirkulation med landbris
och sj6bris bdr specialstuderas fO8r en l&mplig massa-

industri.
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