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Sissejuhatus

Raskmetallid on maakoore naturaalsed komponendid, kuid nende ohtlik sisaldus looduses
on saamas iiheks suurimaks keskkonnaprobleemiks maailmas. Raskmetallid on oma
akumuleeruvate ning piisivate omaduste tottu keskkonnale koormuseks. Seetdttu on iiha
enam hakatud keskenduma sellele, et viia nende loodusesse juhtimine minimaalsele

vOimalikule tasemele.

Eestis on muudetud seadusandluse tottu karmistunud nduded heitvee kvaliteedile
raskmetallide sisalduse osas. Seoses sellega voivad mitmed toostused sattuda hétta reovee
efektiivse puhastamisega, et tagada selle kvaliteedi nduetele vastavus. Uks samas
olukorras olevatest ettevotetest on Kundas tegutsev haavapuitmassitehas Estonian Cell,
mille moningate heitvees esinevate metallide, eclkodige tsingi sisaldus on lubatust korgem.
Esilekerkinud probleem voib olla tingitud mitmetest tehase sisenditest ja kasutatavatest
materjalidest voi tootmisprotsessidest, kuid on selge, et keskkonnale lasuva koormuse
leevendamiseks on oluline otsida lahendust. Selleks on ettevote tellinud Tallinna
Tehnikaiilikoolilt eksperthinnangu, mille koostamise kdigus kogutud andmeid magistritoo

raames analuisitakse.

Uurimistoo esimene peatiikk keskendub pdhilistele Eestis kasutatavatele tselluloosi ja
puitmassi tootmistehnoloogiatele ning kirjeldab tootmisetappide iildist kéiku ja toimimist.
Teises peatiikis késitletakse raskmetalle ja nende ohtlikkust looduses, uuritakse metallide
peamisi allikaid ning akumuleerumist taimedes, keskendudes haavapuidule. Kolmas
peatikk on t60 tdhtsaim osa ning hdlmab pohjalikku analiiiisi Kunda

haavapuitmassitehase ning selles tekkinud keskkonnaprobleemi kohta.

Kéesoleva t60 lilesandeks on uurida Kunda haavapuitmassitehase Estonian Cell tegevuse
keskkonnamoju, selle kooskola keskkonnakompleksloas ning seadusandluses esitatud
nduetega ning vastavust parimale voimalikule tehnoloogiale. Samuti analiiiisida tehase
heitvee korge tsingisisalduse vOimalikke allikaid ning teha tdhusamate

reoveepuhastustehnoloogiate nédol ettepanekuid probleemi lahendamiseks.
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1 Tselluloosi ja puitmassi tootmine

Téanapdeval kasutatakse tselluloosi tootmiseks enamasti sulfaatmeetodit. Sulfaatkeetmise
tulemusel lahustub tdnu kontsentreeritud keedukemikaalidele puidust iile 50 protsendi.
Maailmas on levinud ka pooltselluloosi tootmine. Pooltselluloos sisaldab lisaks
tselluloosile ka teisi puidu keemilisi komponente. Pooltselluloosi saagis puidust on 55-
80%, puhta tselluloosi sisaldus puidus 40-55% (Tabel 1). Levinuim pooltselluloosi
tootmismeetod on neutraalsulfitmeetod (NSSC pulp), mille kéigus kasutatakse

keedukemikaalidena naatriumsulfitit (Na.SO?) ja naatriumhiidroksiidi [1].

Tabel 1 Tselluloosi- puitmassitodstuse tooted [1]
Eestikeelne nimetus Ingliskeelne nimetus f/:agls puldust
Tselluloos Chemical pulp 40-55
Pooltselluloos Semichemical pulp 55-80
Puitmass Mechanical pulp 95-98
Defibroorpuitmass Groundwood (GW) 80-95
Rafingorpuitmass Refiner mechanical pulp (RMP) 85-90
Keemiline puitmass Chemimechanical pulp (CMP) 85-95
Termomehaaniline puitmass | Thermomechanical pulp (TMP) 85-90
Keemilis-termiline puitmass Chemi-thermomechanical pulp
(CTMP) 80-90

Pleegitatud keemilis- Bleached chemi-thermomechanical

termiline puitmass pulp (BCTMP) 80-91

Kui toote saagis tiletab 80% puidust, nimetatakse seda puitmassiks, sest selles on séilinud
koik puidu keemilised komponendid. Puitmassi tootmisel lahutatakse puit kiududeks
mehaanilise t06tluse abil, mis viiakse ldbi timarmaterjali ithumisega kontaktis poorleva
defibroorikiviga  (defibroorpuitmass) vOi  laastu  jahvatamisega  ketasveskites

(rafindorpuitmass). Puitmassi tootmisel kasutatakse ka kemikaale, millega immutatud
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laastust saadud puitmassi nimetatakse keemiliseks puitmassiks. Immutatud laastu
jahvatamine korgel temperatuuril voimaldab valmistada keemilis-termilist puitmassi
(Tabel 1) [1].

Tselluloosi- ja puitmassitoodetest valmistatakse peamiselt paberit ja pappi. Puitmassi voib
kasutada ajalehe-, ajakirja-, triiki- ja kirjutuspaberite valmistamiseks. Puitmass sobib viga

hésti kartongi ja pehmepaberi koostisesse.

Nii tselluloosi kui ka puitmassi tootmisel lahutatakse puit kiududeks, mille omadused
peavad vastama paberiliitkide nduetele. Tselluloosi tootmisel lahustatakse enamus
ligniinist ja osa hemitselluloose. Puitmassi tootmisel lahustub osa ligniinist ja vdga véike
kogus hemitselluloose. Tselluloosi tootmisprotsessis toimub jahvatuse kaudu kiudude
seostumisvoime parandamine, kuid puitmass peab need omadused saavutama valmimise

kiiigus [2].

1.1 Tselluloosi tehnoloogia

Enamasti toodetakse tselluloosi sulfaatmeetodil. See toimub keedukemikaalide (NaOH ja
Na2S) lahusega, mille tulemusena lahustub puidust iile poole. Lisaks tselluloosile
toodetakse ka pooltselluloosi, mida valmistatakse sulfitmeetodil, kus kasutatakse

keedukemikaalidena naatriumsulfitit ja naatriumhiidroksiidi.

1.1.1 Sulfaattselluloos

Pleegitatud sulfaattselluloosi tootmine koosneb jargnevatest tehnoloogilistest etappidest:
laastu ettevalmistamine, keetmine, pesemine ja sorteerimine, pleegitamine, kuivatamine
ja pakkimine. Voimalik on toota ka pleegitamata tselluloosi, mille valgesus on madalam
kui pleegitatud tselluloosil. Pleegitamata tselluloosi tehnoloogia kulgeb skeemil ndidatud
etappidena (Joonis 1) [1].
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Joonis 1 Pleegitamata sulfaattselluloosi tootmise tehnoloogiline skeem [1]

1 — keedukatel; 2 — valjapuhumismahuti; 3 — oksaptiiidur; 4 — pesufilter; 5 — musta leelise
mahuti; 6 — sdelsorter; 7 — keerissorter; 8 — massitihendaja; 9 — massibassein; 10 — valge
leelise mahuti; 11 — meesa; 12 — kaustisaator; 13 — rohelise leelise mahuti; 14 —
soodaagregaat; 15 — aurutusseade.

Laastu ettevalmistamine

Tselluloosi tootmine algab puidu koorimise ja laastustamisega. Koor pdhjustab
keemisprobleeme ja see tuleb tdielikult eemaldada. Puitu kooritakse koorimistrumlites,
rootorkoorimispinkides ~ vOi1  hiidraulilisel = meetodil. =~ Valdavalt  kasutatakse

trummelkoorimist, mida teostatakse kuival voi mirjal meetodil.

Tselluloosi tootmiseks vajalik puitlaast valmistatakse ketasraiemasinatel ning hiljem
sorteeritakse. Liiga suur laast pdhjustab, sarnaselt koorele, libikeemata puiduosakeste

sisaldust. Liiga véike laast vahendab tselluloosi tugevust [1; 4].
Keetmine

Laastud keedetakse katlas, kuhu need paigutatakse maksimaalse tihedusega. Keetmine
algab eelkeedust, millele jargneb keetmine konstantsel I10pptemperatuuril. Keetmise 16pus

toimuvad keemilised protsessid ning moodustuvad kergestilenduvad keemilised tihendid
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(tdrpentin, metiiiilalkohol jt.). Keedu Iopus tehakse 16ppgaasimine ning surve katlas

langeb kuni 5 atmosféérini. Keedu lopptemperatuur on 170 °C.

Puidu peamised keemilised komponendid on tselluloos, ligniin ja hemitselluloos.
Keetmise eesmargiks on ligniini eemaldamine ja kiudude eraldamine iiksteisest.

Keeduprotsessis hiidroliiseeruvad ka hemitselluloosid ja tselluloos [1; 4].
Pesemine ja sorteerimine

Tselluloosi pesemisel eraldatakse leelis, et suunata see regenereerimisse. Pestud mass
peab olema voimalikult puhas, et pleegitamisprotsessis kuluks vdhem kemikaale ja
toodang oleks kvaliteetne. Pesemisel toimuvad mehaanilised protsessid nagu pressimine
ja filtratsioon, et eemaldada leelis massist. Kdige levinum pesumeetod on pesemine

trummelfiltritel.

Enne pleegitamisele suunamist eemaldatakse toodangust soelsorteerimise (modtmete
pohjal) ja keerissorteerimise (tiheduse pdhjal) abil priigi. Soelsorteritest on levinumad
tsentrifugaal- ja survesorterid. Keerissorter eemaldab kooreosakesi ja kiukimpe ning
kujutab endast silindrilise osaga koonust. Massi puhtusaste touseb, kui {ihendada
sorteerijad jarjestikku [1; 4].

Pleegitamine

Pleegitamise eesmirk on saavutada kvaliteetne toodang, mille valgesus, valgesuse
stabiilsus, puhtus ja tugevus vastavad Kkindlatele kriteeriumitele. Pleegitamisel
eemaldatakse keetmisprotsessis eemaldumata ligniin ja kaotatakse kromofoorsed grupid,
mis pohjustavad tselluloosi tumedamat varvust. Pleegitamata tselluloosi valgesus on

madal, tdielikult pleegitatud tselluloosi valgesus on viga korge.

Levinumad pleegituskemikaalid on kloordioksiid (ClOz), vesinikperoksiid (H20:), hapnik
(02), osoon (Os) ja naatriumhiidroksiid (NaOH). Euroopas kasutatakse pleegitamiseks
sageli kloori (Clz) ja selle lahuseid (NaOCIl). Erinevate reaktsioonimehhanismide tottu
kasutatakse erinevaid pleegituskemikaale, mis tdiendavad teineteist. Korge valgesuse

saavutamiseks viiakse pleegitamisprotsess labi mitmeastmeliselt (Joonis 2) [1; 4].
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Joonis 2 Mitmeastmeline pleegitusskeem [1]

Kuivatamine

Tselluloos kuivatatakse kuivatussilindritel ja turustatakse kas Iehttselluloosina voi
kokkupressituna pallides. Enne kuivatust eraldatakse massist vesi ja suunatakse Kiuvaip
kuivatussilindritesse.  Efektiivsemaks  kuivatamiseks  kasutatakse = massiosakeste
purustamist ehk helveskuivatust. Kuivatus toimub kaheastmeliselt kuivatustornides
(Joonis 3).

12



Kuivatus 1

el
Helvesd Kuivatus 2
'(ﬁl@ PR
SR | : !'1? I:\r
% 'l
g |
B
!5'; %
Gaaskuumuti I i*ﬁ
- S s
[
Summuti \j/
| | Gaaskuumuti Il
_ ——T—-_E-—vs o=
Vilisohk \;‘]__ Ventilaator
Viilisshk jah 3
- JRNPEIE. (Qlﬁkoulkxlumut;\ Pressimine
Pakkimisele
Joonis 3 Tselluloosi helveskuivatus [1]

Kuivatusel kasutatakse Shu retsirkulatsiooni, mis kahandab soojuse kulu 4000 kJ-It 2800

kJ-ni 1 kg vee kohta. Kuivatatud tselluloosimassi 1dppniiskuseks on 12% [1].
Kehra tselluloositehas

Eestis toodetakse pleegitamata sulfaattselluloosi Kehras asuvas 1938. aastal asutatud
ettevottes Horizon Pulp & Paper (Joonis 4). Tehas kasutab toorainena ménni- ja
kuusepuitu [3]. Ettevdttes toimub pidev seadmete renoveerimine, millega on tselluloosi
toodangumaht viidud 60000 tonnini aastas. Kehras toddeldakse tselluloos timber
paberiks, mida tarnitakse 99% ulatuses enam kui 30-sse riiki. Ettevote toodab ka
pehmepaberist tooteid [1].
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Joonis 4 Tselluloositehas Horizon Pulp & Paper Kehras [1]

Alates 2014. aastast on tehases kasutusel tselluloosi tootmisjddtmete taaskasutamise
tehnoloogia, mis vdimaldab 95%-liselt dra kasutada tootmises tekkiva lubjaslammi.
Selleks paigaldati tehasesse lubjaslammi filter ning lubjaahi, vajalik seadmestik ning
ehitati kaks uut hoonet. Protsessi tulemusel vdheneb saaste teke ja keskkonnakoormus,
sadstetakse loodusvarasid ja saavutatakse vastauvs parimale voimalikule tehnikale, mis

tagab jatkusuutliku elukeskkonna nii tootajatele kui ka kohalikule elanikkonnale [3].

1.1.2 Sulfittselluloos

Sulfittselluloosi toodetakse sulfaattselluloosist palju vdhem. See on tingitud eelkdige
sulfittselluloosi  madalamatest  tugevusomadustest. Samas on sulfittselluloosil
sulfaattselluloosi ees teisi eeliseid. Sulfitprotsessi iseloomustavad paindlikud
keetmistingimused ja kvaliteetne valmistoodang. Pohimdtteliselt saab sulfittselluloosi
tootmisel kasutada kogu pH-vahemikku, muutes kemikaalide koguseid ja koostist. See
voimaldab toota erinevat tiilipi ja erineva kvaliteediga paberit.
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Sulfittselluloosi  tootmisprotsess on iisna sarnane sulfaatprotsessile.  Puidu
ettevalmistamine, pesemine, sorteerimine ja kuivatamine kulgevad kahe protsessi puhul
tihtmoodi.  Sulfitprotsessi peamine erinevus seisneb keetmises, kemikaalide
regenereerimises ja madalamas kemikaalikulus. Sulfittselluloosi pleegitamisel kulub

vidhem kemikaale tdnu massi korgemale valgesusele [4].

Sulfittselluloosi keedetakse perioodilisel meetodil. Keedukatlad on analoogsed, nagu
sulfaatkeedu puhul, kuid vastupidavamad happelises keskkonnas. Laastust eemaldatakse
ohk ja juhitakse katlasse. Sulfittselluloosi keeduprotsess koosneb eelkeedust ja keedust.
Eelkeedu ajal toimub immutamine ja ligniini sulfoneerimine. Madalamate temperatuuride

tottu on sulfitkeedu kestus sulfaatkeedust pikem.

Neutraalsulfitmeetodil keedetakse pooltselluloosi, millest valmistatakse lainepappi. See
materjal peab olema viga jdik ja seetOttu kasutatakse protsessis jdika pooltselluloosi.

Meetod pShineb aurutusel, immutusel ning korgel temperatuuril keetmisel.

Sulfittselluloosi omadused on sulfaattselluloosist halvemad, kuid puidu kulu on viiksem
ja tootmine odavam. Sulfaattselluloos on vorreldes sulfittselluloosiga mehaaniliselt
tugevam, raskemini jahvatatav, labipaistmatum, pikaealisem, termiliselt vastupidavam,

paremate elektriliste omadustega [1].
1.2 Puitmassi tehnoloogia

Puitmassis on sidilinud kdik puidu keemilised komponendid. Puitmassi omadusi saab
muuta, kui tOsta protsessi toimumise temperatuuri voi téddelda puidulaastusid eelnevalt
keemiliselt (Tabel 2) [2]. Kdesolevas peatiikis vaadeldakse ka sellist protsessi, mille puhul
puitu tdodeldakse kemikaalidega, et seda pehmemaks muuta. Seejdrel peenestatakse see

kiududeks surve all. Sellist protsessi nimetatakse keemilis-termomehaaniliseks to6tluseks

[4].
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Tabel 2

Puitmasside liigitus [2]

(PRMP)

Eesti keeles Inglise keeles Kirjeldus
Defibreerimine atmosfdéirsel rohul.
Defibroorpuitmass Groundwood (GW) | Pritsvee temp. 70-75°C. Saagis
98,5%.
Pressure aroundwood Defibreerimine survel 2,5 baari.
Survedefibrodrpuitmass g Pritsvee temp. alla 100°C. Saagis
(PGW)
98,5%.
Super Super pressure Defibreerimine survel 4,5 baari.
P a groundwood (PGW- | Pritsvee temp. iile 100°C. Saagis
survedefibroorpuitmass
S) 98%.
Defibreerimine atmosfairsel rohul.
o Thermogroundwood . . o )
Termodefibrodrpuitmass Pritsvee temp. iile 80°C. Saagis
(TGW)
98,5%.
Rafinddrouitmass Refiner mechanical Laastude jahvatamine ketasveskis
P pulp (RMP) atmosfaérsel rohul. Saagis 97,5 %.
Pressure refiner Laastude jahvatamine ketasveskis
Surverafind6rpuitmass | mechanical pulp korgendatud rdhul ja temperatuuril.

Saagis 97,5 %.

Termomehaaniline
puitmass

Thermomechanical
pulp (TMP)

Laastu eelt6o6tlus auruga temp. 140-
155 °C ja jahvatus ketasveskis surve
all korgendatud temperatuuril.
Saagis 97,5%.

Keemilis-mehaaniline

Chemimechanical

Uldnimetus koikidele puitmassidele,
mis saadakse keemiliselt toodeldud

puitmass pulp (CMP) puidust. Saagis 80-95%

Keemilis- Chemi- Keemlllselt pehmetgs tingimustes
- . eeltoddeldud laastu jahvatus

termomehaaniline thermomechanical ketasveskis surve all. Saaqis 90% ia

puitmass pulp (CTMP) - >8ag °J

enam.

Pleegitatud keemilis-
termomehaaniline
puitmass

Bleached chemi-
thermomechanical
pulp (BCTMP)

Keemiliselt pehmetes tingimustes
eeltoodeldud laastu jahvatus
ketasveskis surve all ja pleegitus.
Saagis 90%.

Leelisperoksiidpuitmass

Alkaline peroxide
mechanical pulp
(APMP)

Naatriumhiidroksiidi ja
vesinikperoksiidiga toodeldud
laastust saadud puitmass. Saagis
90%.
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Erinevalt tselluloosist on puitmassi kiud jdigad ja vdiksema pikkusega, mistottu need
viahendavad puitmassi tugevust, siledust ning suurendavad kohevust. Puitmassi peamiseks
eeliseks on odavus ja head triikiomadused. Pleegitatud puitmass on heade omadustega ja

asendab jark-jargult tselluloosi nditeks ajalehepaberi tootmisel [2].

1.2.1 Pleegitatud keemilis-termomehaanilise puitmassi (BCTMP)
tehnoloogia

Puitmassi BCTMP tehnoloogia koosneb jargmistest tehnoloogilistest etappidest: puidu
ettevalmistus, immutuslahuse valmistamine, laastu immutamine ja jahvatamine, massi

sorteerimine,  pleegitamine,  kuivatamine ja  pakkimine  (Joonis 5) [2].
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Laastu ettevalmistamine

Puukoore sattumist I6pptoodangusse tuleb tdielikult viltida, sest koor muudab toodangu
priigiseks ning halvendab mehaanilisi  omadusi. Seetdttu  kooritakse  puitu
rootorkoorimispinkides, koorimistrumlites vdi hiidraulilisel meetodil. Koor suunatakse

kas energiatootmise eesmargil poletamisele voi komposteerimisele [2].

Poletatud koortest saadud tuhka voib toitainete sisalduse tottu edukalt kasutada vietisena,
kuid seda vaid juhul, kui koor ei sisalda saasteaineid. Véetisena kasutatav toksilisi aineid,

sh metalle (Hg, Cd, Pb) sisaldav kooretuhk vdib tekitada ulatuslikku keskkonnakahju [4].

Puitlaastu valmistamine toimub ketasveskites, milles tekkinud laast sorteeritakse
soelsorterites. Tekkivat peenfraktsiooni (saepuru) puitmassi tootmisel ei kasutata — see

sorteeritakse vélja sdeltel ning miiliakse plaaditodstustele voi energiatootjatele [2; 4].
Laastu pesemine

Laastu pestakse spetsiaalses pesuseadmes mineraalsete abrasiivsete lisandite nagu liiva ja
Kivikeste eemaldamiseks, sest need kahjustavad ketasraiemasinaid. Pesemisel
eemalduvad ka saepuru, puukoor ning Ohk, samuti thtlustuvad niiskuse- ja
temperatuurinditajad. Pesemisel eraldunud mineraalsed ained ning pesuvee puhastusjaik

veetustatakse ja suunatakse jadtmehoidlasse (Joonis 6) [2].
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Laastu aurutamine

Laastu aurutatakse aurutussilindris atmosfédarsel rohul. Aurutamisel eemaldatakse laastust
ohk ning tOstetakse laastu temperatuuri, et tohustada immutusprotsessi ning
plastifitseerida ligniini. Ligniin seob puidukiude ning protsessi eesmirk on kiudude

eraldumise kergendamine jahvatamisel [2].
Immutamine
Immutuslahuses kasutatavad kemikaalid:

- okaspuidu to6tlemisel peamiselt naatriumsulfit (Na2SOg);

- lehtpuidu to6tlemisel naatriumhiidroksiid (NaOH) ja naatriumsulfit.

Ligniini tdiendavaks lahustamiseks ning laastu kiududeks lagunemise tohustamiseks
immutatakse laastu leelist sisaldava naatriumsulfiti vesilahusega. Immutuslahusele

lisatakse natuke kelaati, mille iilesanne on siduda raskmetalle puidus ja tehnoloogilises
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vees, et tOsta pleegitusprotsessi efektiivsust. Naatriumsulfit on vdheaktiivne keemiline
ithend, mida kasutatakse véikestes kogustes ning seetdttu ei toimu immutusprotsessis

puidu keemiliste komponentide laiaulatuslikku lagunemist [2].
Jahvatamine

Puitlaastu jahvatatakse ketasveskites. Ketasveski tootab rootori ja staatori ketaste abil,
millele on Kinnitatud jahvatussegmendid. Ketastevahelise pilu suuruse muutmisega on
voimalik reguleerida jahvatuse intensiivsust. Hodrdumine pohjustab plastifitseerunud
laastu purunemise kiumassiks, mille kéigus eraldub palju soojust ja auru. Aur eraldatakse
tsiiklonis ning seda kasutatakse edaspidi laastu aurutamiseks. Auru iilejddk koos
lenduvate orgaaniliste iihenditega suunatakse vélisohku. Jahvatuse kdigus tarbitakse teiste

protsessidega vorreldes kdige rohkem energiat [2].
Sorteerimine

Kiumass sorteeritakse sdelsorteerimisel, mille kdigus eraldatakse massist suuremad
puiduosakesed, mis suunatakse taas jahvatusse. Seejdrel toimub jahvatuse teine aste
soelumise ja keerissorteerimise pohimottel. Puhas kiumass kontsentreeritakse, pestakse ja

pleegitatakse. Sorteerimisjaagid suunatakse reovee kollektorisse [2; 4].
Pleegitamine

Pleegitamine toimub pleegitustornides leeliselises keskkonnas. Pleegitusprotsessis
kasutatakse kemikaalina vesinikperoksiidi. See oksiideerib ligniini, mis on puitmassi
tumeda virvuse peamiseks pohjustajaks. Puitmassi vérvust voivad mojutada ka
ekstraktiivained. Peamisteks puitmassi valgesuse mojutajateks on todtlustemperatuur,
kooresisaldus, kemikaalid ning valgushajumistegur. Lisaks valgesuse suurendamisele
toimub pleegitamise kdigus ka ekstraktiivainete vdhenemine ning massi tugevuse kasv.

Pérast pleegitamist kiumass pestakse ja kontsentreeritakse [2; 4].
Kuivatamine ja pakkimine

Vedel kiumass tihendatakse ja suunatakse helvestamisele, mille jirel segatakse see
inzektoris kuuma oOhuga ning transporditakse kuivatustorni. Pédrast Kkuivatamist

eraldatakse tsiiklonis puitmassist kuivatusohk. Seejdrel kuivatatakse massi uuesti kuni
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16ppniiskuseni 12%. Kiutolmu ja veeauru sisaldav kuivatusdhk juhitakse kiittekoldesse,

kus seda kasutatakse pdletusdhuna. Ulejiik transporditakse vilisdhku.

Kdige viimase protsessina toimub puitmassi jahutamine, kaalumine, pakkimine
pallimispressis ja markeerimine. Kvaliteedinduetele mittevastavad pallid suunatakse

timbertootlemisele [2].
Kunda haavapuitmassitehas

Kundas asuv keemilise haavapuitmassitehas AS Estonian Cell (Joonis 7) alustas tootmist
2006. aastal. Tehases kasutatakse haavapuitmassi BCTMP tehnoloogiat. Téisvdimsusel
toodab tehas aastas 140 000 tonni haavapuitmassi, mida kasutatakse erinevate
kvaliteetpaberite toorainena [1]. Kunda haavapuitmassitehase tegevust ning sellega

kaasnevat keskkonnamdju uuritakse tdpsemalt kdesoleva t66 kolmandas peatiikis.

Joonis 7 Haavapuitmassitehas Estonian Cell Kundas [5]
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1.2.2 Leelisperoksiidpuitmassi (APMP) tehnoloogia

APMP tehnoloogias on ligniini sulfoneerimine asendatud ligniini karboksiileerimisega,
mille tulemusel tekkinud karbokstiiilriihmad on vdimelised siduma paberikiudusid. Lisaks
toimub ligniini plastifitseerumine nagu CTMP protsessis. Vesinikperoksiidi lisatakse juba
immutusstaadiumis ning see tingib korgema valgesuse ilma tdiendava pleegituseta.
Kelaatide lisamisega suurendatakse vesinikperoksiidi efektiivsust ning vélditakse

raskmetallide ebasoovitavat mgju (Joonis 8) [2].
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Immutamine

Immutamine toimub APMP protsessis kaheastmeliselt laastu eelneva kokkusurumisega
kruvipressis. Ténu kokkusurumisele imab laast paremini immutuslahust ning
puidustruktuur  16dveneb.  Immutusprotsess algab  immutustorus ja  1dppeb

reaktsioonitornis, kuhu juhitakse temperatuuri tdstmiseks madalsurveauru (Joonis 9).

Immutuses kasutatavad kemikaalid on naatriumhiidroksiid ja vesinikperoksiid (H203).
Kemikaalide kulu on vorreldes BCTMP prtosessiga madalam, sest neid kasutatakse

efektiivsemalt [2].

Immutus 1 Immutus 2

| Reaktsiooni

MS aur

%  Kemikaalid2 Tasanduskonveierile

Laastupress 1 Laastupress 2
Joonis 9 APMP tehnoloogia immutusskeem [2]
Jahvatus

Immutusele jargneb esimese astme jahvatus ketasveskis (Joonis 10). Ketasveski ketaste
vahel toimub laastu eraldamine kiududeks ja kiudude t6o6tlus. Pérast esimese astme
jahvatust toimub vajadusel ka teise astme jahvatus, kui soovitakse toota korge
jahvatusastmega puitmassi (Joonis 11). Teise astme ketasveskis toimub kiudude t66tlus

korgel kontsentratsioonil nende seostumisvoime parandamiseks.
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Joonis 10 Esimese astme jahvatus APMP tehnoloogias [2]
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Joonis 11 Teise astme jahvatus APMP tehnoloogias [2]

Massi kontsentratsiooni jahvatusel reguleeritakse lahjendusveega. Jahvatusel moodustuv
aur eraldatakse veskist regeneratsioonisiisteemi ja koos massiga tsiiklonisse, kus toimub

auru eraldamine massist. Viéljavoolutorusse juhitakse pleegituskemikaalide lahus [2].
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Pleegitamine

Enne pleegitamist jahutatakse mass vajaliku pleegitustemperatuurini ja suunatakse siis
pleegitustorni, kus toimub pleegitamine korgel kontsentratsioonil. Pleegitustornist

viljumisel mass lahjendatakse ja neutraliseeritakse vddvelhappega.

Jahvatatud kiud on tugevasti koverdunud ja kokku surutud, mis ei mdju hésti paberi
tugevusele ja massi vee-eraldusvdoimele — seda nimetatakse latentsuseks. Latentsuse
eemaldamiseks on tarvis massi lahjendada ja hoida veidi aega korgendatud temperatuuril
(Joonis 12) [2].

R
R | %

Disintegration

Joonis 12 Latentsuse eemaldamine [2]

Kuivatamine

Vedel puitmass tihendatakse ja suunatakse purustisse. Purustist vdljunud massitiikid
juhitakse helvestisse, kus moodustuvad véga viikesed massiosakesed (kiud, kiukimbud).
Kuivatuskvaliteet, kuivatusseadme tootlikkus ja kuivatusprotsessi 6konoomsus soltub
helvesti toost. Mida suurem on massiosakeste eripind, seda efektiivsemalt kuivatus

kulgeb.

Kuivatamine toimub kaheastmeliselt (Joonis 13). Mass suunatakse inzektorisse, kus see

seguneb kuuma Shuga ja liigub edasi esimese astme kuivatustorni. Virsket kuuma dhku
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kasutatakse teise astme kuivatustornis ning suunatakse taas kuivatuse esimesse astmesse.
Protsess hoiab dhukulu miinimumis, sidstab soojust ja vahendab tolmu emissiooni. Ohu
kuumutamine toimub soojusvahetis kas auruga vOi gaasi pdletamisel saadavate

suitsugaasidega [2].

S
@Im’.

= ,@, é%ﬂw

Joonis 13 Kaheastmeline kuivatus APMP tehnoloogias [2]

e 77

=
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Kuivatuse esimesel astmel aurustub massiosakeste pindmine niiskus ning kuivatuskiirus
on suur. Kuivatuse teisel astmel soltub kuivatuskiirus niiskuse difusioonikiirusest kiuseina
sisemusest vilispinnale, mida mdjutavad kiudude omadused. Sellise kaheastmelise
kuivatusskeemi korral on soojuse kulu 2800 kJ aurustatud vee iihe kilogrammi kohta.
Ohu retsirkulatsiooni kasutamata oleks kulu 4000 kJ/kg. Seega on taoline
kuivatussiisteem ddrmiselt Okonoomne. Kuivatuse Ildbinud puitmass suunatakse

tsiiklonisse, kus eraldatakse kuivatusohk. Kuivatatud puitmassi 10ppniiskuseks on 12%

[2].
Pakkimine

Pérast puitmassi kuivatamist toimub toodangu pakkimine. Kaasaegne pakkimisliin

koosneb jargmistest sdlmedest:

- hiidrauliline pakkepress pressimisjouga vahemalt 1000 t;
- mihkimisseade;

- sidumisseade;
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- poordlaud voltimisseadmega,

- margistusseade;

- pallide virnastusseade;

- programmeeritav elektrooniline juhtimissiisteem [2].

Tabel 3 BCTMP ja APMP tehnoloogiate vordlus [2]

Niitaja BCTMP APMP
Na2S03 kogus, % 1,4 -
NaOH kogus, % 1,8-43 5,8
H202 kogus, % 4,0 4,0
Energia erikulu, MWh/t 1,7 1,2
Jahvatuskraad, ml CFS 77 77
Tihedus, kg/m3 555 558
Karisemisindeks, mNmz2/g 6,3 6,3
Tdmbeindeks, Nm/g 58 60
Valgesus, % 82,8 83,5
Labipaistmatus, % 80 81,8
Valgushajumistegur, m2/kg 39 43

Vorreldes BCTMP tehnoloogiaga, tugevdab APMP tehnoloogias suurenenud NaOH
kogus kiududevahelisi sidemeid ja suurendab massi tihedust. Eripind ja
valgushajumistegur vdhenevad, samuti vdheneb tunduvalt jahvatamiseks kuluv energia.
Valgesus soltub H202 kogusest ning on APMP tehnoloogia puhul kdrge (Tabel 3). APMP

tehnoloogias kulub energiat oluliselt vdhem, vorreldes teiste puitmassi tehnoloogiatega

[2].
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2 Raskmetallid

Raskmetall on iga metalliline aine, mille aatommass jddb vahemikku 63,5 kuni 200,6 ning
mille gravitatsioonijoud on viis korda suurem kui puhtal veel. Looduses leidub 53
raskmetalli, mis esinevad maakoore koostises sulfiidide ja oksiididena. Naiteks plii ja

kaadmiumi sulfiidid leiduvad looduslikult koos raua ja vase sulfiididega [6].

Keskkonnas on mitmeid erinevaid raskmetallide allikaid, mis vdivad olla nii looduslikku
kui ka inimtekkelist pdritolu. Raskmetallid esinevad looduslikult kivimites ja mullas,
peamiselt organismidele kéttesaamatus vormis. Kui metallid on inimtekkelist péritolu,
vOib see mdjutada nende biokéttesaadavust. Todstuslikud heitmed, mootorsdidukite
emissioonid, metallikaevandus, reoveesete, osakeste atmosfddriline sadestumine ning

véietamine on tegevused, mis pohjustavad raskmetallidega saastumist [7].

2.1 Metallisaaste looduses

Raskmetallid kogunevad peamiselt muldades ja setetes. Saastunud aladel esinevad
raskmetallid on tavaliselt plii (Pb), kroom (Cr), elavhdbe (Hg), arseen (As), tsink (Zn),
kaadmium (Cd), vask (Cu) ja nikkel (Ni). On teada, et raskmetallid ei ole kergesti
biolagunevad ning nende kogukontsentratsioon oOkosiisteemis on kauaaegselt piisiv.
Mulda sattudes akumuleeruvad raskmetallid juurte kaudu erinevatesse taimedesse ning
mojutavad ebasoodsalt taime kvaliteeti, saagikust, suurust, struktuuri ja mikroobikooslust.
Muldadesse kontsentreerituna vdivad raskmetallid uhtuda jarvedesse, jogedesse ja
randadesse. Oma akumuleeruvate omaduste tottu vdivad need kergesti jouda

toiduahelasse ja pohjustada inimestele tdsiseid tervisekahjustusi [7].

Metallid ei ole kergesti detoksifitseeritavad ja ainevahetusest eemaldatavad — seetdttu
vOib nende bioakumuleerumine 6kosiisteemides voi inimrakkudes osutuda ohtlikuks ja
miirgiseks ning viia metallimiirgituseni. Peamised inimorganismis probleeme pohjustavad

raskmetallid on plii, kaadmium, arseen, elavhdbe, nikkel ja alumiinium, kuna kogunedes
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need héirivad aju, neerude ja immuunsiisteemi normaalset funktsioneerimist [6].

Keskkonna saastumine toksiliste orgaaniliste ja anorgaaniliste ainetega on saanud tdsiseks
murekohaks, sest need osutavad negatiivset mdju kdikidele Okosiisteemi oSadele,

kaasaarvatud inimesele [7].

2.1.1 Tsingisaaste

Tsink on magmakivimites {htlaselt jaotunud, aluselistes kivimites on tsingi
kontsentratioon veidi kdrgem (80 kuni 120 mg/kg) ning happelistes kivimites madalam
(40 kuni 60 mg/kg). Tsingi kontsentratsioon savikates setetes ja kildis on korgenenud,
jaddes vahemikku 80 kuni 120 mg/kg. Liivakivides ja kivisiitt sisaldavates kivimites on
tsingi sisaldus ainult 10 kuni 30 mg/kg. Tsink esineb peamiselt sulfiidides (ZnS), aga seda
sisaldub ka silikaatides [8].

Tsingimineraalide lahustuvus tekitab mobiilset tsinki — eriti happelistes keskkondades.
Tsink on mineraalide ja orgaaniliste ainete poolt kergesti adsorbeeritav ja seetdttu
uuritakse tsingi akumulatsiooni mulla pinnakihtides. Keskmine tsingisisaldus erinevate
riikide pindmises mullakihis varieerub vahemikus 17 kuni 125 mg/kg. Korgeim sisaldus
moddeti uhtelises, sooldunud ja karbonaatmuldades ning madalaim kergelt mineraalsetes
ja orgaanilistes muldades. Uldine maailma keskmine tsingikontsentratsioon mullas on 64
mg/kg. Tsingibilanss erinevate Okosiisteemide pinnasemuldades nditab, et metalli
atmosfadriline sisend iiletab selle leostumisest ja ja biomassi tootmisest tuleneva véljundi.
Ainult Rootsi saastamata metsapiirkondades on tdheldatud olukorda, kus tsingi véljavool
on suurem kui selle atmosfaariline lisandumine. Inimtekkelised tsingiallikad on seotud
eelkdige rauavabade metallitoostuste ja pollumajanduslike tegevustega. Kaasaegsed
uuringud on ndidanud, et osade piirkondade pinnasemuldades on tsingi sisaldus

ekstreemselt korge (Tabel 4) [8].
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Tabel 4 Tsingisaaste pinnases [8]

Keskmine voi vahemik

Piirkond ja saasteallikas Riik
mg/kg
Vanad kaevanduspiirkonnad Suurbritannia 220-66 400
Suurbritannia 455-810
Metallikaevandus Suurbritannia 185-4500
USA 500-80 0000
Venemaa 400-4245
Metallitodstus Kanada 185-1397
Belgia 66-180 000
Holland 915-3626
Kreeka 550-16 000
Jaapan 132-5400
Poola 1665-13 800
USA 155-12 400
Rumeenia 3000
Zambia 180-3500
Linnaaiandid ja viljapuuaiad Kanada 30-117
Suurbritannia 250-1800
Poola 15-99
USA 20-1200
Mudane pdllumaa Suurbritannia 217-525
Suurbritannia 1097-7474
Ungari 100-360
Saksamaa 190-1485
Holland 234-757
Rootsi 369
USA 345-764
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Tsingi poolestusaeg on pikk — mullas, mis sisaldab 2210 ppm tsinki, kahaneb tsingi
sisaldus poole vorra 70 kuni 81 aasta jooksul. Tsingiga saastatud muldasid parandatakse
nii, et kontrollitakse selle kittesaadavust lubja vOi orgaanilise aine lisamisega.
Lahustuvad tsink-orgaanilised kompleksid, mis esinevad peamiselt olmereovees, on
muldades viga mobiilsed ja seetdttu taimedele kergesti kittesaadavad. Tsingisaaste

muldades vdib pohjustada olulisi keskkonnaprobleeme [8].

2.1.2 Taimkate metallisaaste biomonitorina

Koiki keemilisi osakesi, mis on inimtegevuse tagajirjel atmosfdari paisatud ning voivad
kahjustada elusorganisme, peetakse Ohusaasteks. Suurem osa saasteaineid nagu
raskmetallid, vdavli- ja lammastikuosakesed périnevad inimtekkelistest saasteallikatest.
Nende ainete looduslikud allikad on vulkaanid, metsapdlengud, bioloogilised
lagunemisprotsessid ja ookeanid. Saasteainete levimisulatus soltub allika tiiiibist,
emissiooni koostisest ja ilmastikutingimustest. Enamus saastekogusest jddb allika
lihedusse, kuid osa vdib levida tuhandete kilomeetrite kaugusele. Ohukvaliteedi
uurimiseks voib modta nende sisaldust otseselt dhust voi kasutada biomonitore. Otsene
modtmine voimaldab saada saasteainete tasemest objektiivset informatsiooni, kuid see
meetod on viga kallis. Biomonitoridega on vdimalik méérata nii saasteainete kogust kui

ka nende mdju bioindikaatori seisundile [9].

Taimed on head mulla seisukorra indikaatorid. Samuti reageerivad taimed otseselt
ohukvaliteedile. Koik taimed koguvad koiki 6hus sisalduvaid saasteaineid ning nende

keemiline koostis on indikaatoriks 6husaastele.

Ohusaasteained linna- ja  toostuspiirkondades —adsorbeeritakse, —absorbeeritakse,
akumuleeritakse voi integreeritakse taime sisse. Tundlikud liigid on kasulikud saastuse
eest varajaseks hoiatamiseks ning vastupidavad liigid aitavad véhendada iildist

saastekogust, jéttes Shu saasteainetest vabaks [10].

Terminit ,,bioindikaator/biomonitor kasutatakse organismide voi nende osade kohta, mis
reedavad oma  siimptomite, reaktsioonide, morfoloogiliste = muutuste  voi
konstentratsioonide kaudu saasteainete esinemist. Termin ,bioindikaator viitab

organismidele, mis annavad infot keskkonna kvaliteediliste muutuste kohta. Biomonitor
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on organism, mis nditab kvantitatiivset informatsiooni keskkonnakvaliteedi kohta.

Organismide reaktsioonid voivad olla erinevad — sellest tuleneb ka organismide
liigitamine  reaktsioon- ja akumulatsioonindikaatoriteks. Reaktsioonindikaatorid
reageerivad tundlikult Shusaastele ning neid kasutatakse, et uurida saasteainete mdju liigi
fiisioloogilisele ja  Okoloogilisele  fuktsioneerimisele.  Akumulatsioonindikaatorid
akumuleerivad saasteaineid ja nende kaudu saab holpsasti méarata saasteainete kogust ja
jagunemist. Edasi saab organismid jaotada nende péritolu jargi passiivseteks
biomonitorideks, mis esinevad uurimispiirkonnas looduslikult. Aktiivsed biomonitorid

tuuakse uuritavale alale kontrollitud tingimustes kindlaks ajaks.

Indikaatorliigid vdivad olla mitmed looma- vd&i taimeliigid v8i nende organid voi
produktid (nt mesi). Vanasti kasutati indikaatortaimi geobotaaniliseks luureks, et tdestada
geoloogilisi seaduspérasusi. Ténapdeval kasutatakse neid keskkonna uurimiseks.
Keskkonnaseire on tihti bioindikaatoritel/-monitoridel baseeruv. Hea bioindikaator vastab

jérgnevatele ndudmistele:

- moningate elementide sobiv akumuleerimistase;

- miirgitaluvus;

- Uuritavas Okoslisteemis laialdane esinevus;

- lai levik mitmetes keskkondades ja laial geograafilisel alal;
- lihtne identifitseeritavus ja proovide votmine;

- mitte-sesoonne kittesaadavus ja rakendatavus;

- Korrelatsioon sisendi ja akumuleerimise vahel kosiisteemis.

Vaoilill tdidab enamusi nendest ndudmistest ning on seetdttu vdga kasulik indikaator.
Metallide, eriti raua sisalduse uurimiseks soovitatakse kasutada ndgest [8]. Kdige
tundlikumad bioindikaatorid on samblad ja samblikud. Neil ei eksisteeri juuri, vorseid ega
vaskulaarsiisteemi ning nad ei osale lignifikatsiooniprotsessis. Vesi ja toitained
absorbeeritakse rakuseinte kaudu otse dhust ning puudub voimalus viltida ka saasteainete

,»sissehingamist® [11].

Vorreldes sammalde ja samblikega, ei ole puud niivord head Ohusaaste indikaatorid.

Igihaljastel puudel piisivad lehed ja okkad mitu aastat ning seetdttu saab neid taimi
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kasutada pikaajalise 0husaaste uurimiseks. Lehti langetavad puud, mis ei ole igihaljad,
vahetavad lehti igal aastal ning seetottu saab neid kasutada vaid liihiajalise (kuni
aastapikkuse) saasteperioodi uurimiseks [11]. Kuna puukoored on kittesaadavad isegi
koige tihedamalt asustatud piirkondades, peetakse neid véga kasulikeks biomonitorideks
linnapiirkondades [9]. Samuti on ménni- ja kuuseokkad ning tammelehed head

keskkonnasaastatuse indikaatorid [8].

2.2 Raskmetallid taimedes

Viikestes kogustes on 11 metalli (Al, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Rb, Ti, V ja Zn) kaikidele
taimedele eluks vajalikud, sest tdnu nende biokeemilistele rollidele ei ole neid vdimalik
asendada teiste elementidega ning need tekitavad taimedele otsest moju [12]. Need
metallid on ensiiimide aktiivseteks keskusteks, mis kataliiiisivad ainevahetust ning on
kaasatud ainevahetusprotsessidesse nagu hingamine, fotosilintees ning moningate

toitainete kinnistumine ja omastamine [8].
Ebapiisav ja iileliigne metallivaru

Kui eluks vajaliku elemendi varu taimes on ebapiisav, on taimekasv ebanormaalne ja
edasine areng (eriti ainevahetus) ebakorrapirane. Ebapiisava metallivaru levinuim
siimptom on kloroos ehk roheliste taimede klorofiillivaegus. Mikroelementide vaegus on
seotud véga happeliste voi aluseliste muldadega, millel esineb ebasoodne veereziim ning

fosfaadi, N, Ca, Fe, Mn oksiidide iilejadk [8].

Ainevahetuslikud tiisistused voivad tekkida ka metallide tilejadgist. Taimed on elementide
suurenenud kontsentratsioonidele palju vastuvdtlikumad kui puudujddgile. Taimes
sisalduv metallide toksiline kogus pdhjustab erinevaid tagajdrgi, mis soltuvad viga

paljudest faktoritest ning seetdttu on neid voimatu tiheselt mairatleda [8].

Metallide korgendatud kontsentratsioonid voivad organismide kasvu, arengut ja tervist
negatiivselt mojutada. Korgendatud kaadmiumi kogused kahjustavad taime kasvu ja
juurte moodustumist, vask pohjustab lehtede kloroosi ja juurte vddrarengut, plii segab

taime fotosiinteesi- ja kasvuprotsesse.
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Mondade metallide koosesinemine (néiteks Ni ja Zn, Cu ja Cd) voib olla miirgisem kui
koikide metallide poolt eraldi taimele pdhjustatud kahjustused. Leeliselises mullas

sisalduvad raskmetallid on ilmselt pohilised puude vaédrarengut pohjustavad faktorid [12].

Kirjanduses on esitatud mikroelementide kogused, mis vdivad olla taimedele miirgised
(Tabel 5). Ndhtavad stimptomid ja miirgisus on iga taime ja isegi iga indiviidi puhul
erinev, kuid koige sagedasemad ja mittespetsiifilised siiptomid on klorootilised voi
pruunid tépid lehtedel ja pruunid, kidurad, koralsed juured. Madalamad taimed nagu
mikroorganismid, samblad ja samblikud suudavad kohaneda ka véga toksiliste
metallikontsentratsioonidega keskkonnas. Kdrgemad taimed on elementide suurenenud
sisaldusele vdhem tolerantsemad, kuid ka nemad suudavad elemente akumuleerida ja

tugevalt saastunud muldades ellu jadda [8].

Tabel 5 Uldistatud raskmetallide kontsentratsioon taimelehtedes [8]
Ebapiisav Normaalne Uleliigne _

Metall Kontsentratsioon, mg/kg kontsentratsioon, kontsentratsioon,
mg/kg mg/kg

As - 1-1,7 5-20

Ba - - 500

Cd - 0,05-0,2 5-30

Cr - 0,1-0,5 5-30

Cu 2-5 5-30 20-100

Hg - - 1-3

Mn 10-30 30-300 400-1000

Ni - 0,1-5 10-100

Pb - 5-10 30-300

Ti - - 50-200

Zn 10-20 27-150 100-400

Taimede vastupanu raskmetallide sisaldusele

Mikroorganismid suudavad kiiresti arendada mehhanisme, et pidada vastu metallide
suurenenud sisaldusele keskkonnas. Seened on tavaliselt tolerantsemad kui bakterid.

Samblikud suudavad metalle tolereerida tdnu niidistikule. Paljude taimede juurte pinnal
36



olevad miikoriisad kaitsevad neid metallide juurerakkudesse sisenemise eest. See
seadusparasus kehtib eelkdige puude kohta, mis kasvavad Cu ja Zn poolt saastunud
muldadel. Taimede tolerantsus sdltub eelkdige sisemistest faktoritest ning paljudest

ainevahetuslikest protsessidest [8].

Mboningad taimed suudavad viltida saastunud kasvukeskkondi. On olemas
mikroorganisme, kes suudavad ajada juuri sligavamale mullakihtidesse, mis on vdhem
saastunud. Samuti suudavad osad taimed véltida juurte kaudu imendunud metallide
transportimist taime maapealsetesse osadesse, muutes rakuseinad vdhem labilaskvaks.
Peamiselt kogunevad taimes sisalduvad metallide tilejaagid juurtesse, aga ka lehtedesse ja

seemnetesse [8].

Vanades maapealsetes taimeosades moodustatakse elementide mineraalseid vorme
karbonaatide, sulfaatide ja floriididena. Need elemendid jietakse taime fiisioloogilistest
protsessidest korvale ja hoiustatakse taimerakkudes passiivsete mineraalidena.
Kargenenud metallisisaldusega muldadel kasvavate stressis taimede kasv on limiteeritud.
Tavaliselt on selliste taimede morfoloogia muutunud ning voib tdheldada ka lehetippudest

soolade eritumist [8].

Korgemate taimede liigid, mis on metallidele vastupidavad, on nelgilised, ristdielised,
tarnalised, korrelised, liblikdielised ja maltsalised. Taimede suutlikkus kasvada ja areneda
metallidega saastunud pinnal kujutab endas terviseriski inimestele ja loomadele. See on
eriliseks probleemiks elementide puhul, mis on taimedele kergesti talutavad, kuid

inimestele miirgised, nagu kaadmium [8].

2.2.1 Raskmetallide akumulatsioon taimedesse

Taimed paljastavad mikroelementide omastamise erinevaid tendentse. Suures 0sas
soltuvad need erinevate taimeliikide spetsiifilisusest ja metallide omastamise voimekusest
[8]. Metallid sisenevad puudesse ldbi juurte, lehtede voi puukoore. Juurte kaudu
akumuleerimist peetakse paljude elementide peamiseks teekonnaks, kuid see ei pruugi
toele vastata, sest uuringutest selgub, et isegi viga korged plii kontsentratsioonid mullas

ei pruugi avalduda kiiresti kasvavate paplite puidus [13].
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Metallide akumulatsioon juurte kaudu mullast taimedesse

Peamine mikroelementide allikas taimedes on nende kasvukeskkond — muld. Taimed
omastavad kergesti raskmetallide vorme, mis on mullas lahustunud. Metallide mullast

taimedesse imendumise vdib kokku vdtta jargnevate punktidega:

- see toimub juba mulla vdga madala metallide sisalduse korral;
- see soltub mulla kontsentratsioonist ning vesinikioonide olemasolust;

- selle intensiivsus soltub taimeliigist ja kasvufaasist.

Uldiselt on mikroelementide omastamine taimede poolt mdjutatud peale taime omaduste
ka mulla faktoritest nagu pH, veereziim, savisisaldus, orgaanilise aine sisaldus, toitainete
tasakaal ning teiste mikroelementide sisaldus. Samuti mojutavad protsessi klimaatilised
tingimused — korgem temperatuur timbritsevas keskkonnas pohjustab suuremat metallide

akumulatsiooni [8].

Raskmetallide omastamine juurte kaudu v3ib olla passiivne voi aktiivne. Mdlemal juhul
soltub metallide imendumise tase juure pinnal saadaolevast elemendivarust. Passiivne
imendumine on ioonide difusioon véliskeskkonnast juure sisemusse. Aktiivne
imendumine eeldab ainevahetuse energiat ja toimub keemilise gradiendi vastu. Mullas
sisalduv metallide kontsentratsioon ning taimejuurte poolt omastatav mikroelementide
kogus sOltub juurtes toimuvatest ainevahetusprotsessidest. Pb ja Ni imenduvad
taimedesse passiivselt, Cu, Mo ja Zn aktiivselt. Erinevate taimede vdime omastada
mikroelemente on varieeruv. Suures pildis vorrelduna esinevad aga moningad trendid —
Cd, B, Br, Cs ja Rb on taimedele véga kergesti kéttesaadavad ning Ba, Ti, Zr, Sc, Bi, Ga,
Fe ja Se raskemini kittesaadavad. See seaduspdrasus vdib aga kindlates mulla-taime

slisteemides erineda [8].

Mulla kaudu absorbeeritud raskmetallide kogus jdab enamasti puujuurtesse ning koigest
viike osa sellest liigub puuliigi maapealsetesse osadesse. Seda protsessi mdjutavad mulla
pH ja kaltsiumisisaldus. Mulla vdime muuta raskmetallid immobiilseks suureneb pH
korgete kontsentratsioonide juures ning saavutab oma maksimumi kergelt leeliselistes

tingimustes [11].
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Hiiperakumulaatorid

Taimi, mis on vdimelised omastama metalle kasvukeskkonnast enam kui samal pinnal
kasvavad teised taimeliigid, nimetatakse hiiperakumulaatoriteks. Need on enamasti
taimed, mis kasvavad korge metallikontsentratsiooniga mullal, mis on pdhjustatud
saastusest vOi geokeemilistest parameetritest. Paljusid hiiperakumulaatoreid peetakse
ravitoimelisteks ning neid on kasutatud haiguste ravimiseks. Ravivat toimet vdivad peale
gliikkosiidide ja alkaloidide pdhjustada ka taimedes sisalduvad metallid. Enamik
ravimtaimi suudavad omastada metalle suuremal maéiral kui teised taimed. Kui vailill
kasvab saastunud keskkonnas, omastab see metalle nii mullast kui ka dhust suuremates
kogustes kui teised taimed. Seega mikroelementide kontsentratsioon sellistes taimedes on

murettekitav ning vaib viidata keskkonnasaastele.

Kirjanduses on vilja toodud, et hiiperakumulaatorid sisaldavad lehtedes metalle

jargnevates kontsentratsioonides:

- >100-Cd
- >1000 - Co, Cu, Ni, Pb
- >10000 - Mn, Zn

Saastatud aladel vdivad ka mitte-hiiperakumulaatortaimed sisaldada samu koguseid
metalle. Seetdttu tuleb metallide koguseid hiiperakumulaatorites alati virrelda metallide

kontsentratsiooniga teistes taimedes, mis kasvavad samas keskkonnas [8].
Metallide akumulatsioon lehtede kaudu ohust taimedesse

Metallide biokittesaadavus ohusaasteallikatest lehtede kaudu omab méarkimisvééarset rolli
taime saastumisel. Seda eriti Fe, Mn, Zn ja Cu puhul. Lehtede kaudu imendumine
koosneb kahest faasist — pinnapealne mitte-ainevahetuslik sisenemine, mida peetakse

peamiseks teekonnaks, ning ainevahetusprotsesside kaudu sisenemine [8].

Protsess oleneb puuliigist, kuid eelkdige lehtede poolt absorbeeritava metalli kogusest
ning tiiibist. Vihmasaju ajal on metallide absorbeerimine lehtede poolt ilmselt
minimaalne, kuid v&ib vodimenduda happelises keskkonnas, niiteks soodes voi

toostuspiirkondades [13].
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Lehtede kaudu imendunud metallid vdivad translokeeruda teistesse taimeosadesse, kaasa
arvatud juurtesse, kus hoitakse moningate elementide iilejddke. Elementide liikumine

taimerakkudes varieerub suuresti ning soltub taimeosast, selle vanusest ning elemendist

[8].

Osa lehtede poolt omastatud mikroelementide kogusest voib uhtuda vihmaveega.
Elementide uhtumine vdib olla seotud nende funktsiooni voi ainevahetusega. Néiteks —
pesemise kaudu Pb vihenemine viitab sellele, et metall oli sadenenud pealiskaudselt lehe
pinnale. Et pesemisega on voimalik eemaldada vaid véike kogus Cu, Zn voi Cd, jareldub,
et need elemendid sisenevad suurel maéral lehtede kaudu [8]. Seda tendentsi on margata
ka Serbias tehtud uuringus, mille kdigus moddeti vahtra, kase, parna ning hobukastani

puudelt voetud lehtede raskmetallide sisaldusi pesemata ja pestud proovides (Lisa 1).

Ilmselt ei toimu pdhiline osa raskmetallide akumuleerumisest puuringidesse lehtede
kaudu, sest uuringud on ndidanud, et suur osa metalle liiguvad puus kdige aktiivsemalt

kasvavate osade — vorse tippude suunas ning mitte juurte suunas [13].
Metallide akumulatsioon puukoore kaudu 6hust taimedesse

Atmosfadriliste saasteainete akumuleerumine puukoorde on tiielikult fiisioloogilis-
keemiline protsess. Saasteained kogunevad passiivselt puukoore pinnale voi need
imetakse ioonvahetuse protsessis koore viliskihtidesse. Raskmetallide akumuleerumine
sOltub osakese suurusest ja metalli esinemisvormist. Nad moodustavad koos teiste

elementidega tihendeid voi esinevad seotuna teiste samasuuruste osakestega [13].

Modned teadlased on arvamusel, et adsorptsioon 1dbi puukoore on peamine teekond, mille
kaudu metallid sisenevad puidu koostisesse [13]. On ka neid, kes usuvad, et metallide
lilkumine koorest puutiive sisse on vihetdendoline ning et ka raskmetallide migratsioon
juurte kaudu mullast koorde on vdga minimaalne. Voimalik, et raskmetallid kanduvad
hoopis tuulega mullast koore pinnale [9]. Sellisel juhul on raske médrata, kas

uurimistulemused viitavad raskmetallide sisaldusele mullas vdi dhus.

Koore pinna struktuuril on suur moju saasteainete akumulatsiooni ulatusele — sile pind ei
akumuleeri aineid nii hésti kui krobeline koorepind. Saasteainete kontsentratsioon koores

soltub ka koore kvaliteedist, voraveest ja tiiveveest. Uldiselt on raskmetallide sisaldus
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lehtpuu koores suurem kui okaspuu koores. Ka erinevates okaspuudes sisalduvad
raskmetallide méérad véivad olla erinevad — néiteks tsingi ja mangaani kontsentratsioonid

kuusekoores on tavaliselt suuremad kui ménnikoores [9].

Metallide adsorptsioon puukoore kaudu voib toimuda aastaringselt — seda voib jareldada
asjaolust, et uuringutes on tidheldatud tihesugust plii litkumist koorest puitu nii aktiivsetes
kui ka magavates puudes. Plii kontsentratsioon puukoores on korgeim iihe ja kahe meetri
korgusel maapinnast — samalt korguselt voetakse tavaliselt ka proovid. Plii
kontsentratsioon hobukastanis (Aesculus hippocastanum), mida uuriti Suurbritannias, oli

1,8 meetri korgusel 380 ug/g ja 4,55 meetri korgusel ainult 140 pg/g [8].

2.2.2 Transport taimeosade vahel
loonide transport taimerakkudes ja —organites holmab erinevaid protsesse:

- litkumine ksiileemis ehk puiduosas;
- litkumine floeemis ehk niineosas;

- ladustamine, akumulatsioon ja immobilisatsioon.

Mitmed faktorid nagu pH, oksiidatsiooni-reduktsiooni staadium, konkureerivad katioonid,
hiidroliiiis, poliimerisatsioon ja lahustumatute soolade moodustumine juhivad metallide
liikumist taimerakkude vahel. Mikroelementide liikumine kdrgetes taimedes pikkade
vahemaade ulatuses soltub vaskulaarrakkudest (ksiileem ja floeem) ning on osaliselt
seotud aurumise intensiivsusega. Metallide keemilised vormid floeemi eritistes on iga
elemendi puhul erinevad. Niiteks on Zn peaaegu tdielikult seotud orgaanilisteks

tihenditeks ning Mn ainult osaliselt komplekseeritud [8].

Mikroelementide jaotus ja akumulatsioon varieerub iga elemendi, taime ja kasvuperioodi
puhul. Fe ja Mn akumuleeruvad peamiselt vanadesse lehtedesse, Cu ja Zn jagunevad
iihtlasemalt kogu taime ulatuses. Uldine seaduspirasus on, et metallid kogunevad
juurtesse, kui taime metallivaru on piisav. Elementide transport taimeosade vahel soltub
ka elemendi elektrokeemilisusest. Kergesti liiguvad juurtest maapealsetesse
taimeosadesse Ag, B, Li, Mo, Se, keskmiselt liikuvad on Mn, Ni, Cd ja Zn ning
juurerakkudesse tugevalt seotud on Co, Cu, Cr, Pb, Hg ja Fe [8].

41



2.2.3 Tsink taimedes

Tsingi lahustuvad vormid on taimedele kergesti Kkittesaadavad ning seos mulla
tsingisisalduse ja sellel kasvava taime akumuleerumise vahel on lineaarne. Tsingi
adsorptsioon sdltub suuresti taimeliigist ja kasvupinnasest. Véaga suur olulisus on ka mulla
Ca sisaldusel ja pH vaartusel. Tsingi akumuleerumine taime on tdenéoliselt ainevahetuslik
protsess. Pole tdpselt teada, milline tsingi vorm on juurte poolt adsorbeeritav. Arvatakse,

et tsink on taimes keskmise kuni korge mobiilsusega [8].

On levinud arvamus, et tsink koguneb kiipsetesse lehtedesse. Kui taimedele on palju
tsinki  kéttesaadav, transporditakse seda suurtes kogustes vanadest lehtedest
generatiivsetesse taimeosadesse. Tsingivaestes tingimustes liigub tsink taimeosade vahel
viaga vidhesel maiiral, kui iildse. Samas on taimede vegetatsiooniperioodil tdheldatud
laiaulatuslikku tsingikoguse kodikumist ning ka seda, et 75% kogu omastatud tsingist
koguneb noortesse taimedesse ning kdigest 30% vanadesse taimedesse. Teine levinud
arvamus on, et juurtes sisaldub suuremas koguses tsinki kui taime iilaosas — seda on
taheldatud tsingirikastel muldadel kasvavatel taimedel. Kui taimedele on suur kogus

tsinki kattesaadav, liigub see juurtest teistesse taimeosadesse [8].

Mitmed taimeliigid taluvad tsinki hésti ning absorbeerivad seda mullast. Moned taimed,
mis kasvavad tsingiga saastatud aladel, akumuleerivad seda véga suurtes kogustes,
nditamata miirgituse siimptomeid. Sellised taimed suudavad metalli immobiliseerida ning
hoiustada seda rakkudes. Enamus taimi suudavad kohaneda suurenenud tsingi sisaldusega
mullas ja ohus. Tsingimiirgituse peamisteks siimptomiteks on kloroos ning taimekasvu
peatumine. Tsingimiirgitust esineb vdrdlemisi tihti happelistes ja mudastes muldades.
Keskkonna saastatus tsingiga mdjutab selle metalli kontsentratsiooni taimedes.
Okosiisteemides, kus tsink on dhu kaudu leviv saasteaine, on peamiselt saastatud taimede
tilaosad. Tsingiga saastatud muldade puhul on metall kontsentreerunud peamiselt

taimejuurtesse [8].

42



2.2.4 Raskmetallid puidus

Maailma erinevates piirkondades on tehtud mdotmisi raskmetallide sisalduse kohta
puudes. Erinevate uuringute raames tehtud modtmiste kohta annab {ilevaate autori poolt
koostatud ulatuslik koondtabel lisas 1, millest selgub, et levinumad uuritavad raskmetallid
on Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn ja Cd. Mdotmiste eesmérgiks on tavaliselt Ghusaaste
uurimine puude kui heade bioindikaatorite kaudu ja proovide votmiseks kasutatakse
enamasti lehti vOi koort. Harva kasutatakse uurimiseks puutiive, vilja voi juuri.
Mootmised néditavad, et raskmetallide sisaldused on puuosade kaupa laialdaselt

varieeruvad (Lisa 1).

Linnapiirkondades, kus esineb rohkelt tdnavatolmu voi tihedat liiklust, on tdheldatud
korgeimat metallisisaldust puude maapealsetes osades. Ka todstusaladel on tehastest
tuleneva tolmu ja saaste tottu metallisisaldus korge eelkdige lehtedes ja koores. Vanades
kaevanduspiirkondades kasvavate puude puhul esineb saastunud muldade tottu korge

metallisisaldus peamiselt juurtes ja tiives.

Puhtas keskkonnas ja inimtegevusest kaugel asuvates piirkondades on metallide sisaldus
puudes madal. Metallide péritolu on seotud eelkdige tiheda liikluse, tédstustegevuse ja

tdnavatolmu emissiooniga.

Metallisisalduse uurimiseks kasutatakse laialdaselt levinud puuliike nagu hobukastan
(Aesculus hippocastanum), oSunapuu (Malus spp), saar (Fraxinus excelsior), tamm
(Quercus robur), vaher (Acer platanoides), kask (Betula pendula), paju (Salix alba), lepp
(Alnus glutinosa), parn (Tilia cordata) ja jalakas (Ulmus umbraculifera) ning nende

alamliike.

Ko&ige populaarsem raskmetallide uurimiseks kasutatav puuliik on méind (Pinus
sylvestris), sest see on hea saasteainete adsorbent, mis indikeerib ka inimtekkeliste
raskmetallide sisaldust atmosfaaris [14]. Kreekas tehtud uuringus selgus, et must mand
(Pinus nigra) omab teistest puuliikidest suurimat ligitdmbavust raskmetallide suhtes [11].
Iraanis 1dbi viidud uuringud néitavad, et keskmised raskmetallide kontsentratsioonide
vaartused méannipuidus olid jarjestuses Pb > Zn > Ni > Cu > Cr. Plii, nikli ja vase osakesi

leiti korgetes kontsentratsioonides teeddrsetel linnaaladel ning tsingi ja kroomi osakesi
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toostusaladel [14].

Ka hiibriidhaaba (Populus tremula x Populus tremuloides Michx.) peetakse heaks
uurimisobjektiks, sest haaval on viga tagasihoidlikud ndudmised kliimatingimustele ning
see kasvab Kkiiresti ka ckstreemsetes keskkonnatingimustes ning toostusheitmete ja
pollumajandustegevuste poolt siigavalt saastatud aladel. Haab on perspektiivikas lithikese
raieringiga puu, mida kasutatakse suurte tdOstuslikult rikutud alade v&i mahajietud
pollumaade metsastamiseks ning metsatdostusele biomassi tootmiseks. Viimasel ajal on
metsatoostus ndidanud iiles huvi utiliseerida haavapuit mitte ainult paberi ja puitmassi
vaid ka bioenergia tootmiseks. Seetdttu on lithikese raieringiga metsa istutamine kogunud

populaarsust [12].

Suur osa Pdhja-Eesti mahajdetud pollumajandusmaadest asuvad toostuslikult kahjustatud
territooriumil, kus mullad on suures osas leelistunud ning nende keemiline koostis on
tasakaalutu. See on pohjustatud pikaajalisest kokkupuutest leeliselise tolmu ja
tuhasaastega, mis pédrineb echitusmaterjalide tootmisest, pdlevkivikaevandusest, -

tootlemisest ja energiatootmisest [12].

Aastal 2010 viidi Eestis Kunda ja Rapla linnades 1dbi uuring raskmetallide sisalduse
kohta haavapuidus aladel, mis on saastatud tsemenditolmuga. Kunda tsemenditodstusest
tulenev tolm sisaldab raskmetalle. Haavapuu akumuleerib raskmetalle ja suudab tugevalt
saastunud muldadel ellu jddda. See voib olla pdohjustatud vastastikustest suhetest
miikoriissete seentega. Haava osad akumuleerivad raskmetalle erinevalt: Cd ja Pb
sisaldus on juurtes suurem kui okstes ja Mn kogus on juurtes markimisvéaérselt vdiksem
kui mullapealsetes taimeosades. Raskmetallide kontsentratsioon puudes sdltub mulla pH-
st — seetOttu on haava kasvatamiseks vaja mullas tagada optimaalne pH, mis jdib
vahemikku 6 kuni 6,5 [12].
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Joonis 14 Raskmetallide sisaldus haavapuidu tiives tsemenditolmuga saastatud aladel
Kundas ja saastamata aladel Raplas [12]

Vastavalt uuringule olid raskmetallide kontsentratsioonid saastatud aladel Kundas haava
lehtedes ja okstes madalamad, tiives ligi 55% kdrgemad kui saastamata aladel Raplas. Mn
akumuleerub Raplas lehtedesse (55,85 mg/kg) ja puukoorde (11,16 mg/kg) enam kui
teistesse taime maapealsetesse osadesse. Kundas on mangaani kontsentratsioonid lehtedes
(42,80 mg/kg), okstes (4,63 mg/kg) ja koores (7,94 mg/kg) madalamad, tiives (1,70
mg/kg) veidi kdrgemad kui Raplas asuvates puudes. Kaadmiumi kontsentratsioonid olid
haavapuu kdikides osades nii Kundas (0,10-0,61 mg/kg) kui ka Raplas (0,29-1,14 mg/kg)
tagasihoidlikud. Kroomi sisaldus Kundas oli lehtedes (0,29 mg/kg), okstes (0,41 mg/kg)
ja tives (0,56 mg/kg) ning raua (10,10-54,80 mg/kg) ja plii (0,09-0,30 mg/kQg)
kontsentratsioon kdikides haavapuu osades monevdrra korgem kui kontrollalal Raplas.
Tsingi ja vase kontsentratsioonid olid lehtedes (Zn 179 mg/kg; Cu 5,50 mg/kg) ja okstes
(Zn 40,70 mg/kg; Cu 6,48 mg/kg) madalamad, tiives (Zn 14,70 mg/kg; Cu 8,80 mg/kg)
aga markimisvéarselt korgemad kui saastamata kontrollalal (Joonis 14) [12].
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3 Kunda haavapuitmassitehas Estonian Cell

Kundas asub Austria ettevottele Heinzel Holding GmbH kuuluv haavapuitmassitehas AS
Estonian Cell, mis alustas tootmist aprillis, 2006. aastal. Tdisvoimsusel toodab tehas
aastas iile 165 000 tonni haavapuitmassi, mida kasutatakse erinevate kvaliteetpaberite
(kartong, Kriitpaber, triikipaber, papp, majapidamispaber) toorainena [2]. Tehas ekspordib
100% toodangust enam kui kahekiimnesse riiki — umbes 68% toodangust Euroopasse,
peamiselt Prantsusmaale, Saksamaale ja Itaaliasse. 32% toodangust eksporditakse
Aasiasse [15].

Estonian  Cell  haavapuitmassitehases  kasutatakse  keemilis-termomehaanilise
haavapuitmassi (Aspen BCTMP) tehnoloogiat (vt ptk 1.2.1). Tootmisprotsess holmab
jargnevaid tehnoloogilisi etappe: hakkepesu, immutamine, jahvatamine, sorteerimine,
pleegitamine, kuivatamine, pressimine ja pakkimine (Joonis 15). Tootmisskeemile

lisanduvad ka puidu eeltootlus ning veepuhastus [15].
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Joonis 15 Haavapuitmassi tootmise pShiprotsess Estonian Cell tehases [15]



3.1 Parim voimalik tehnika (PVT) mehaanilise ja keemilis-
mehaanilise puitmassi tootmisel

Vastavalt toostusheite seadusele on parim voimalik tehnika tehnilise arendustegevuse
ning selles rakendatavate toomeetodite kdige tdhusam ja kdige paremini vilja arendatud
tase. Parim voimalik tehnika on sobiv heite piirvdiartuste ja muude loa nduete

maédramiseks, et véltida voi vdhendada heidet ja selle mdju keskkonnale tervikuna [16].

Puitmassi  mehaanilisel  ja  keemilis-mehaanilisel ~ t66tlusel  on  olulised
keskkonnakaitselised kiisimused seotud heitvee ja elektrienergiaga. PShitooraineteks on
taastuvad ressursid vesi ja puit, pleegitamiseks ja laastude eeltdotluseks tarbitakse ka
kemikaale ning moningaid lisaaineid. Tootmises tekkiv reovesi sisaldab orgaanilisi aineid,
mis lahustuvad veega todtlemise ajal. Peroksiidpleegituse korral suureneb
keskkonnakoormus — kasvab keemiline hapnikutarvidus, eraldub rohkem orgaanilisi
saasteaineid. Tekkivad iihendid vodivad olla ohtlikud veeorganismidele, fosfori- ja
lammastikuiihendid kutsuda esile veekogude eutrofeerumist. Metalle eraldub puidust
vihe, kuid suurte heitveekoguste puhul vdivad nad osutuda keskkonnale suureks

koormuseks [4].

Suurem osa PVT vétteid seisnevad vette eralduvate heitmete vidhendamises. Mehaanilise
tootluse korral kasutatakse voimalikult kinnise ringlusega protsesse. Paberimasina
selgitatud heitvett kasutatakse ringlusest toodangu ja jddkidega vidljunud vee

asendamiseks [4].
PVT votted mehaanilise todtlusega puitmassitootmise jaoks:

- puidu kuivkoorimine;

- jadtmete tootlemise kaudu jadtmete vahendamine;

- veeringluse korraldamine mehaanilisel to6tlusel;

- vee-eraldajatega veeahelate eraldamine puitmassi ja paberijaoskonnas;

- ringvoolu rakendamine paberijaoskonnast puidujaoskonda, kui tootmine on
tihendatud;

- suurte puhvermahutite kasutamine protsessis tekkiva heitvee jaoks (kehtib keemilis-
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termo-mehaanilise to6tluse korral);
- heitvee eelpuhastuse ja bioloogilise puhastuse, ka keemilise sadestuse vOi

flokulatsiooni 14bi viimine.

Keemilis-termomehaanilise protsessi heitvee puhastamiseks on tohus kasutada aeroobse
ja anaeroobse todtluse kombinatsiooni. Soovitatav lahendus tdiustatud tehnoloogiaga
ettevotetes: vdga saastunud heitvee todtlemiseks vesi aurustada ja kontsentraati poletada

ning piidelikku aktiivselt toodelda [4].

PVT aasta keskmised heitmetasemed on saadud kirjeldatud votteid kombineerides ning

esitatud nii eraldi tootmisega ettevotete kui kombinaatide jaoks (Tabel 6).

Tabel 6 Parima vdimaliku tehnoloogia (PVT) niitajad heitvees puitmassi
mehaanilise tootlemise ja keemilis-mehaanilise to6tlemise korral [4]
Saasteaine PVT

Eriheitmed, m3/t 15-20

KHT, kg/t 10-20

BHT>, kg/t 0,5-1,0

Heljum, kg/t 0,5-1,0

Uldfosfor, kg/t 0,005-0,01

Uldlimmastik, kg/t 0,1-0,2

Peroksiidtodtlus  puitmassi  pleegitamisel annab veepuhastusele suurema orgaaniliste
ainete koormuse. Seetdttu vastavad tabelis toodud vahemiku suuremad véadrtused

olukorrale tehastes, kus kasutatakse termomehaanilise puitmassi peroksiidpleegitust [4].

Atmosfadriheitmed parinevad soojuse ja elektri tootmisest abikateldes. Parim vdimalik
tehnika ohusaaste vihendamiseks on soojuse regenereerimine jahvatamisel ning kergesti
lenduvate stisinikiihendite vdhendamine. Soojuse ja energia tootmiseks poletatakse
fossiilseid kiituseid voi puidujddtmeid ning puukoort. Parim voimalik tehnika selles osas
néeb ette jadkide vihendamist, nende regenereerimist, imbertootlemist ja taaskasutamist.

Selleks voib korraldada jidkide kogumist ja vaheladustamist. Kui jddke protsessis
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taaskasutada ei ole voimalik, siis tuleks seda teha mujal v4i poletada kateldes orgaaniline
aine ning kasutada tekkiv energia. Eesmirk on vidhendada priigimédele ladustatavaid
jaatmeid. Varske auru ja elektrienergia sddstmiseks saab keemilis-termomehaanilise
puitmassitehastes kasutada regenereeritud protsessi soojust. Sel viisil ei ole tarvis
kasutada vérsket auru. Energiatarve: 2-3 MWHh/t dhkkuiva toodangu kohta [4].

3.1.1 Estonian Celli vastavus parimale voimalikule tehnikale

Estonian Cell puitmassitoostuses kasutatakse parimat vdimalikku tehnikat (PVT), tinu
millele suudetakse tdita korgeimaid keskkonnandudeid. PVT tagab tdostuse korge
tohususe nii puidu-, energia- kui ka veetarbimises. Véavli- ja kloorivaba tehnoloogia on
viga keskkonnasobralik, kasutusele voetud anaeroobne puhastusjaam suurendab seda

omadust veelgi [17].

Kuna pleegitamiskemikaalina kasutatakse ainult vesinikperoksiidi ning mitte
klooritihendeid, ei sisalda tekkiv reovesi toksilisi kloororgaanilisi {ihendeid nagu
tselluloositehaste puhul. Haavapuit ei sisalda terpeene ja kasutatavad immutuskemikaalid
el sisalda  véavlihendeid, seetdttu ei teki tehase tegevuse  kiigus
sulfaattselluloositehastele iseloomulikke halvastilohnavaid véadvelorgaanilisi iihendeid
[18; 33].

Tehases kasutatakse 400 000 kuupmeetrit haavapuidu laaste minimaalse 1dbimdoduga 6
cm, 2,4 miljonit kuupmeetrit tehnoloogilist vett, kuni 16 miljonit Nm?* looduslikku gaasi
ja 250 Gwh elektrienergiat. Kasutatav vesi lastakse pidevasse ringlusesse, mis tagab
madala vee erikulu — 17 m? tonni puitmassi tootmise kohta (PVT: 10-20 m?). Tehase
tegevusest tulenevat heitvett puhastatakse aeroobses bioloogilises aktiivmudaprotsessis.
Tekkivat gaasi taaskasutatakse kiirkuivati ja aurukatla tootamise tagamiseks. Energia

erikulu 1800 kWh tonni puitmassi kohta (PVT: 3000 kWh/t) [18; 33].

Tehase andmete vordlus PVT niitajatega on 1dbi viidud jdrgnevas alapeatiikis.
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3.2 Tehase keskkonnamoju

Keskkonnakompleksluba on suure keskkonnamdjuga ettevotete tegevuse tulemusel
tekkiva saaste véltimisele ja kontrollimisele suunatud keskkonnakorralduse vahend.
Vastavalt toostusheitmete seadusele annab keskkonnakompleksluba &iguse kasutada
kaitist viisil, mis tagab tegevuse vdimalikult vdikese mdju keskkonnale, inimese tervisele,
heaolule, varale ja kultuuripdrandile. Kompleksloaga sétestatavad nduded peavad tagama
vee, Ohu ja pinnase kaitse ning tekkinud jddtmete kditlemise viisil, mis hoiab &ra

saastatuse kandumise {ihest keskkonnaelemendist (vesi, ohk ja pinnas) teise [16].

Ettevottele Estonian Cell véljastati Ladne-Virumaa Keskkonnateenistuse poolt 3. jaanuaril
2003. aastal keskkonnakompleksluba. Seoses uuendatud parima vdimaliku tehnika
jareldusi kasitleva otsuse avaldamisega puitmassi, paberi ja papi tootmiseks ning
vajadusega viia luba vastavusse uuendatud vormiga, algatati kompleksloa muutmise
menetlus. Muudetud keskkonnakompleksluba hakkas kehtima 15. oktoobril 2012. aastal
[19].

Haavapuitmassitehase kompleksloas on sdtestatud tépsustavad tingimused tehase heidete

ja nende keskkonnamojude seire osas [18; 33].

Tehase olulisimad keskkonnamdjud on seotud veekasutusega, mis hdlmab veevottu
Kunda joest ning heitvee puhastamist ja juhtimist Mahu lahte. Samuti eraldub tehasest
vélisohku saasteaineid ning tehase tegevusega kaasneb jddtmeteke. Oluline

keskkonnaaspekt on ka suures koguses haavapuidu tarbimine.

3.2.1 Veekasutus
Toorvesi

Tehases kasutava toorvee kogus, mis voetakse Kunda joest, on keskmiselt 6 600 m?3
oopaevas [19]. Keskkonnakompleksloaga on lubatud kasutada 10 000 m? vett 60pdevas.
Veekasutus aastal 2015 oli 2406 tuhat m3 [19], aastal 2016 voeti Kunda joest vett 2500
tuhat m* [20]. Keskkonnakompleksloaga on lubatud kasutada aastas 3360 tuhat m?

toorvett (Tabel 7) [18; 33]. Seega jadb tchase toorvee kasutamise maht tugevalt alla
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lubatud piiride ega mojuta Kunda joe veevaru ega kalade kudemistingimusi [18; 33].

Tehas kasutab ka pohjavett, mida vdeti 2016. aastal 9000 tuhat kuupmeetrit (Tabel 7)
[20]. Andmeid lubatud pohjavee votmise koguse kohta keskkonnakompleksloas ei esitata.

Voetava vee arvestust tuleb pidada taadeldud veearvestiga pidevalt vee vooluhulka

mootes [18; 33].

Tabel 7 2016. aastal tehase poolt kasutatud toorvee kogus vorrelduna kompleksloas
lubatud veekogustega [18; 20]
Veevott 2016 Kompleksloaga lubatud
m?/60pievas m?/aastas m?/60pievas m?/aastas
Kunda jogi 6 600 2 523 000 10 000 3360 000
Pohjavesi - 9 062 000 - el médrata

Toorvesi  toodeldakse  toorveepuhastusjaamas  kemikaalidega ning  selitatakse
flokulaatorselitis. Liivafiltrite abil filtreeritakse vélja peenem fraktsioon ning seejérel
pehmendatakse vett kationiitfiltites [19]. Tehases retsirkuleeritakse vett vastuvoolu ning
kasutatakse korduvalt kokku seitsmel erineval tehnoloogilisel operatsioonil. Saérane
tegevus vastab parimale voimalikule tehnikale [18; 33].

Heitvesi

Kogu tehases tekkiv reovesi juhitakse reoveepuhastisse ning viike kogus vett aurustub ka
tootmisprotessi  kdigus. Tehase reoveepuhastustehnoloogia koosneb mehaanilisest
eelpuhastusest, eelflotatsioonist, {ihtlustusmahutitest, jahutustornidest, anaeroobsest
reaktorist, aeroobsest aktiivmudapuhastist, selitusbasseinist ning jérelflotatsioonist.
Saepuru ja puidukiud eraldatakse protsessist vOreseadme ja trummelsdelte abil,
primaarflotatsioonis eraldatakse peened puidukiud ja lahustunud orgaanilise aine osised.
Tekkiv vaht suundub mudatdotlusesse. Reovesi jahutatakse ning suunatakse bioloogilisse

protsessi.

Alates 2014. aastast on to0s ka anaeroobne reaktor, kus biolagunev reostus (KHT)
muundatakse hapnikuvabas keskkonnas metaaniks (CH4), siisinikdioksiidiks (CO2) ja

uueks biomassiks [19]. Anaeroobse reaktori kasutamine on vastavuses parima vdimaliku
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tehnikaga [4].

Aeroobses biopuhastuses lagundatakse orgaaniline aine mikroorganismide abil. Osa
aktiilvmudast  juhitakse  aeratsioonibasseini  tagasi ning ilejddk  suunatakse

mudatdotlemissiisteemi, kus tekkiv biomuda korvaldatakse protsessist [19].

Kunda tehase puhastatud reovesi ehk heitvesi juhitakse Mahu lahte, kus heitvee suubla
asub 2,4 kilomeetri kaugusel rannajoonest ning umbes 12 meetri siigavusel [19]. Heitvee
suunamisel merre puuduvad olulised mojud viljalasu imbruse merekeskkonnale, samuti

ei pohjusta tegevus olulist kahjulikku piiritilest moju [18; 33].

2016. aastal juhiti keskkonda 2300 tuhat m® heitvett [20]. Kompleksloaga on lubatud
stivamerelasu kaudu Soome lahte juhtida 3000 tuhat m® reovett, seega jddb ettevotte

tegevus lubatud piiridesse [18; 33].

Kasutusel olev reovee siivapuhastusprotsess vastab PVT nouetele (Tabel 8). Vorreldes
eelmiste aastatega, on tehase koormusndéitajad jark-jargult langenud. Erandina saab vilja
tuua KHT, mis on 2015. aastal veidi tdusnud. Uldiselt vastavad heitvee kvaliteediniitajad

PVT nduetele voi jddvad isegi allapoole piiri.

Tabel 8 Estonian Celli viimaste aastate keskmised heitvee kvaliteedinditajad
vorrelduna PVT nduete ja Rauma tehasega [4; 19]
Niitaja, kg/t  |2013 2014 2015 PVT Rauma
KHT 11,1 111 114 10-20 11,2
BHT 0,7 0,44 0,33 0,5-1,0 0,38
Heljum 0,63 0,45 0,48 0,5-1,0 0,32
Uldfosfor 0,005 0,005 0,005 0,005-0,01 |0,007
Uldlimmastik  [0,115 0,09 0,09 0,1-0,2 0,05

Tabelis 8 on vorreldud Kunda heitvee kvaliteedinditajaid ka PVT rakendamise néditena
esitatud Rauma integreeritud tselluloosi- ja paberitehase kvaliteedinditajatega. Suurim
erinevus on tildlammastiku puhul, mille tasemed erinevad kahe tehase vahel pea poole

vorra.

Kaks korda kuus seiratavad heitvee kvaliteedinditajaid (BHT7, KHT, HA, Niild, Piild,
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SO., pH) jadvad ka kompleksloas méératud lubatud piiridesse (Tabel 9). Vorreldes Rauma

tehasega on niitajad pea poole vorra kdrgemad.

Tabel 9 Estonian Celli heitvee kvaliteedinditajad vorrelduna kompleksloas esitatud
nduetega ja Rauma tehasega [18; 20; 4]
Kunda 2016 Kompleksloaga lubatud | Rauma
Néitaja kontsentr. | kogus kontsentr. | kogus kontsentr.
mg/I t/a mg/l t/a mg/I
KHT 809 1899 1250 3750 401
BHT- 24 58 128 384 14
Heljum 32 75 50 150 12
Uldfosfor 0,41 0,97 0,63 1,89 0,2
Uldlimmastik | 7,9 18,9 12,7 38,1 18

Rauma tselluloosi- ja paberitehas

Soomes asuv Rauma integreeritud tselluloosi- ja paberitehas toodab kaetud ja katmata
graafilist paberit. Tselluloositehasega samal maa-alal asub puitmassitehas, tallgli
rafineerimistehas, biokiituse jaam, neli paberimasina liini, koheva puitmassi liin,
koorimistehas,  kaks  veskit, = pinnaveetootlusjaam,  iihendatud  bioloogilise

reoveetdotlusjaam to0stus- ja munitsipaalreoveele ja toostusjddtmete hoidla.

Rauma tehase tootlus on 600 000 tonni sulfaattselluloosi aastas, millest 150 000 tonni on
kohev puitmass ja 128 000 tonni on kalandeeritud paber ja kergekaaluline kaetud paber.
Olirafineerimistehase tootlus on 100 000 tonni aastas. Biokiituse jaam toodab kiitet ka

Rauma linnale.

Tehas on PVT rakendamise niitena véja toodud oma uuendusliku reoveepuhastusprotsessi
tottu, kus tselluloosi- ja paberitehase reoveed segatakse Rauma linna reoveega ning
toodeldakse aktiivmuda meetodil. Tselluloositehase vooluhulk on 29 364 m?, paberitehase
vooluhulk 35800 m?® ja Rauma linna vooluhulk 10424 m?® G6o6pdevas. Bioloogilises
tootlusjaamas vajavad bakterid ellujddmiseks kindlat minimaalset lahustuva biolaguneva
orgaanilise aine ja toitainete kontsentratsiooni, mis saavutatakse digesti dimensioneeritud

stisteemis. Tehas on projekteeritud nii, et stabiilselt on tagatud minimaalne BHT
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kontsentratsioon ning toitaineid lisatakse vajadusel silisteemi, et tagada bioloogilise
puhastuse efektiivsus. Sel viisil ei muuda BHT voi toitainete koormuse moddukas
suurenemine heitvee kontsentratsiooni. Vooluhulga suurendamine protsessides voi
biopuhastuses hoopis suurendab reostuskoormust, sest kontsentratsioon jddb samaks.
Tahkete setete kontsentratsioon pérast sadestust soltub vooluhulgast ning ka see suureneb

vooluhulga suurenemisel ning seetdttu touseb ka kogukoormus [4].

3.2.2 Elektrienergia ja gaasi kasutamine

Ettevote kasutab tootmiseks elektrienergiat ja gaasi. Ettevote tarbib ligikaudu 3% kogu
Eestis tarbitavast elektrienergiast, mis teeb temast Eesti suurima elektrienergia tarbija.
2014. aastal tarbiti 214 794 MWh ja 2015. aastal 223 512 MWh elektrienergiat.

Kuni 2013. aastani kasutas ettevote soojuse tootmiseks maagaasi. Parima voimaliku
tehnika rakendamiseks on alates 2014. aastast jark-jargult maagaasi asendatud biogaasiga,
mida toodetakse 2013. aastal rajatud biogaasikompleksis. Kompleks toGtab

tdisvoimsusega alates 2015. aastast ning seal on toodetud iile 5 000 000 m? biogaasi.

Looduslikku gaasi kulus 2014. aastal 13 800 tuhat Nm? ning 2015. aastal 11 800 tuhat
Nm3. 2015. aastal tarbitud 3500 Nm?* biogaasi asendas loodusliku maagaasi koguse

kolmandiku vdrra [19].

Kompleksloaga lubatud maagaasi kogus on 23 000 tuhat m?® aastas. Energia ja kiituse
tohusaks kasutamiseks on kompleksloas vilja toodud, et tuleb pidada arvestust tarbitava

elektri ja maagaasi koguste tile [18; 33].

3.2.3 Moju vélisohule

Tehase olulisim atmosfdiri saastav seade on puitmassi helveskuivati. VilisGhku juhitav

saaste sisaldab tavalisi gaasikiituse pdlemisprodukte, millele lisandub kuivatusprotsessis

ka veeaur ning puitmassiosakeste tolm. Suurem osa tolmust eraldatakse piitidetsiiklonis.

Ohusaastet pdhjustab ka tootmisprotsessi kiivitamiseks vajalikku tehnoloogilist auru

tootev katlamaja. Lisaks saastavad vilisdhku ka puidu immutamine ja jahvatamine, kus

kasutatakse kemikaale. Seadmetest véljuv gaas pestakse ja kondenseeritakse skruberis,
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mis piiliab enamuse lisanditest kinni. Haava immutuskemikaalid ei sisalda

halvastildhnavaid vaavlitihendeid, samuti ei teki terpeene, nagu okaspuidu to6tlemisel

[19].

3.2.4 Jaatmehooldus

Tehase tegevusega kaasneb jadtmeteke. Enamuse jadtmemahust moodustavad puukoor
ning biopuhasti jadkmuda, tilejadnud jdatmehulga moodustavad pakendid, olmejaatmed
ning ohtlikud jadtmed (Tabel 10) [19].

Tabel 10 Haavapuitmassitehases tekkivate jaatmete kogused [18; 19]

Jadtmeliik Kompleksloaga lubatud, t/a| 2013 2014 2015
Puukoor 71 400 23475 (21468 |21130
Saepuru 5000 2168 2272 2 252
Biomuda 9200 6850 |6955 6112
Paber- ja katongpakend 25 19 11 2
Puitpakend 20 3 - -
Vanaoli, méiirdeained 85 13 14 18
Ohtlike ainete pakendid 30 7 6 0,5
Segaolmejddtmed 300 44 32 38

Jadkmuda segatakse puukoortega ning komposteeritakse lahtistes aunades tehase
territooriumil, mille tulemuseks on kvaliteetne kompost. Komposti kasutatakse
pollumajanduses ja haljastuses. Ulejdsinud jaitmed sorteeritakse vdimalikult suures
ulatuses, et vihendada priigiméaele ladustatavat jadtmehulka [19]. Jadtmekaitlus ei mojuta

oluliselt keskkonda, mis asub viljaspool tehase territooriumi [18; 33].

3.2.5 Puidukasutus

Toorainena kasutatakse tehases iile 400 000 m® haavapuitu aastas (Tabel 11). Tehase
tootmistehnoloogia vodimaldab kasutada ka seni véhevairtuslikuks peetud madala
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kvaliteediga puitu — moningase varvimuutuse ja siidamikumédanikuga puit on lubatud.
Madalad kvaliteedinduded voimaldavad kasutusele votta seismajdanud haavametsi ning
siidamemédanikku nakatunud puid [19]. Sddrane haavapuidu kasutamine mdjub soodsalt
metsamajandusele [18; 33]. Kasitletakse nii peen- kui ka jamematejali (1abimdoduga 6-60
cm) [19]. Haavapuidu kulu jark-jarguline vihendamine tooteiihiku kohta (Tabel 11) viitab

parimale vdimalikule tehnoloogiale [18; 33].

Tabel 11 Puidukasutus [19]

Puidu kogused 2014 2015
Ostetud puitmaterjal (m?) 440 542 459 787
Sertifitseeritud puit (m?) 229 155 253 157
Puidukulu (m?/ aastas) 435 216 438 696
Puidukulu (m?/toote tonn) 2,61 2,59

Kogu tarnitav paberipuu on FSC sertifitseeritud voi kontrollitud péritoluga. Ettevdttele on
viga oluline sertifitseeritud puidu osakaal. Puitu tarnitakse Eestist, kuid kuna Eesti
erametsa puit ei ole valdavalt sertifitseeritud, siis tarnitakse vajalik sertifitseeritud puidu
kogus Léti Riigimetsast ja Venemaalt. Kontrollitud péritolu tihendab, et puit ei ole
raiutud geneetiliselt muundatud puidukasvatuse aladelt ega istandustest, millega on
asendatud looduslik mets. Samuti ei raiuta puitu aladelt, kus rikutakse inim- vai
tavadigusi vOi tegeletakse Oigusrikkumistega. Vilistatud on ka puit, mis raiutakse

metsadest, mille kaitsevaartused on ohustatud.

Ettevottel on FSC sertifikaat NC-COC-009128 juunist 2011. Samuti on ettevattel alates
martsist 2012 PEFC sertifikaat (NC-PEFC/COC-000002) [19].

3.2.6 Kemikaalide kasutamine

Ettevottes kasutatakse suurel hulgal kemikaale. Tootmisprotsessis kasutatavad kemikaalid
on vesinikperoksiid, naatriumhiidroksiid, magneesiumhiidroksiid, naatriumsilikaat,
véadvelhape ja EDTA (etiileendiamiintetradédikhappe dinaatriumsool). Veepuhastusjaamas
kasutatakse soolhapet, poliialumiiniumkloriidi, fosforhapet, naatriumhiipokloritit,

karbamiidi ja poliimeere [19].
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Tootmisprotsessis kasutatavad kemikaalid:

- vesinikperoksiid (H20:.), mis on vajalik puitmassi pleegitamiseks, valgesuse
tostmiseks;

- naatriumhiidroksiid ja magneesiumhiidroksiid, mis tekitavad leeliselise keskkonna, et
vesinikperoksiidi reaktsiooni intensiivistada, samuti tdsta massi tugevusomadusi;

- naatriumsilikaat, mida kasutatakse vesinikperoksiidi stabiliseerimiseks;

- EDTA ehk etiileendiamiintetractaanhape, mida kasutatakse vesinikperoksiidi

efektiivsuse tdstmiseks ning raskmetallide ebasoovitava mdju véltimiseks [19].

Kelaadina kasutatav EDTA heidetakse tootmisprotsessi 15pus heitveega veekogusse. Kuna
EDTA on halvasti biolagunev, vdib see tekitada ulatuslikku keskkonnakahju. EDTA
suudab veekogudes setetena esinevaid raskmetalle remobiliseerida, need omakorda
voivad veekogudes akumuleeruda ning jouda joogivette. Kelaadi keskkonnamdju vélja
selgitamiseks tuleks uurida selle biolagunevust protsessi kdigus ja keskkonda
emiteeritavat kogust. Mdju leevendamiseks tuleks vdhendada kemikaali kasutamise
kogust protsessi optimeerides voi votta kasutusele moni alternatiivne kelaat, et puitmassi

pleegitusaste ei viheneks [4].
Veepuhastuses kasutatavad kemikaalid:

- polialumiiniumkloriid, mis on vajalik vee ebapuhtuse helvestamiseks ja
sadestamiseks;

- soolhape, mida kasutatakse toorveepuhastuses pehmendite regeneratsiooniks;

- karbamiid ja fosforhape, mida lisatakse bioloogilisse protsessi toitainetena;

- poliimeerid, mida kasutatakse koagulatsiooniprotsesside paremaks toimimiseks ning

muda veetustamiseks [19].

3.3 Raskmetallide sisaldus tehase heitvees

Raskmetallide akumulatsioon haavapuidus on faktor, mis voib mdjutada puitmassi ja
paberi kvaliteeti ja vastupidavust ning hiirida paberitootmise protsessi. Puitmassi
tootmiseks kasutatavas puidus on tihti leidunud metalle nagu Fe, Mn, Cu, Al, Ca, Mg, Zn,

Co ja Ba. Fe, Cu ja Mn, mis kataliiseerivad tselluloosi hiidroliiiisi. Metalliioonid
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mdjutavad pleegitamata voi mehaanilise puitmassi paberi tumedust [12].

Kunda haavapuitmassitchase ettevottel Estonian Cell esineb probleeme karmistuvate
keskkonnanouete tditmisega. Eelkdige on probleemid seotud tsingi korgete tasemetega

ettevotte heitvees.

3.3.1 Probleemi olemus

Keskkonnaministeeriumi maérus nr 77 ,,Prioriteetsete ainete ja prioriteetsete ohtlike
ainete nimistu, prioriteetsete ainete, prioriteetsete ohtlike ainete ja teatavate muude
saasteainete keskkonna kvaliteedi piirvddrtused ning nende kohaldamise meetodid,
vesikonnaspetsiifiliste  saasteainete  keskkonna kvaliteedi  piirvaddrtused, ainete
jalgimisnimekiri“ on kehtestatud veeseaduse alusel. Miédrus nédeb ette raskmetallide
piirvaartused pinnavees, millele vastavalt ei tohi tsingi ja selle tihendite sisaldus iiletada
védrtust 10 pg/l (Tabel 12) [22].

Tabel 12 Vesikeskkonna saasteained ja nende keskkonna kvaliteedi piirvaartused
[22]

Nr | Metall Piirvéirtus, pg/l
1 |Arseen ja selle ithendid 10

2 |Baarium ja selle ithendid 100

3 | Kroom ja selle ithendid 5

4 | Kroom VI? 5

5 |Tina ja selle ithendid 3

6 | Tsink ja selle iihendid 10

7 | Vask ja selle ithendid 15

8 |Kaadmium ja selle tihendid (olenevalt vee karedusklassist) | 0,45-1,5

9 |Plii ja selle tihendid 14

10 | Elavhobe ja selle iihendid 0,07

11 | Nikkel ja selle ithendid 34
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1. jaanuaril 2017. aastal kehtima hakanud Vabariigi Valitsuse maéruse nr 99 , Reovee
puhastamise ning heit- ja sademevee suublasse juhtimise kohta esitatavad nduded, heit- ja
sademevee reostusnditajate piirméddrad ning nende nduete tditmise kontrollimise
meetmed” lisas 3 nimetatud muudatuste jargi on tsingi ja selle {ihendite lubatud

piirvdartus heit- ja sademevees 50 pg/1 (Tabel 13) [23].

Tabel 13 Heit- ja sademevee reostusniitajate piirméérad [23]
Nr Reostusniitaja Piirviirtus, pg/l
1 Kaadmium ja selle iithendid 5

2 Elavhobe ja selle iihendid 1

3 Plii ja selle ithendid 14

4 Nikkel ja selle ithendid 34

5 Arseen ja selle ithendid 10

6 Baarium ja selle tihendid 100

7 Kroom ja selle iihendid 50

8 Tina ja selle ithendid 3

9 Tsink ja selle iihendid 50

10 Vask ja selle ithendid 15

Keskkonnasdbralik tootmine ja keskkonnaaspektide igakiilgne arvestamine ning
tulemuslikkuse siisteemne hindamine on osa ettevitte juhtimissiisteemist [15]. Seetottu
tunneb ettevote muret kdrgenenud tsingisisalduse iile puhastatud heitvees, millest voetud

proovidest selgus, et see iiletab eelnimetatud méarustes esitatud noudeid (Tabel 14).

Seoses sellega tellis ettevote Tallinna Tehnikaiilikooli Keskkonnatehnika instituudilt
(praegune Ehituse ja arhitektuuri instituut) eksperthinnangu, mille eesmargiks oli
kaardistada puitmassitehase tootmisprotsessi kiigus tekkivad tsingi allikad. Samuti
kirjeldati eksperthinnangus voimalikke ainevoogusid ning koostati ettevotte tsingibilanss
[21].
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Tabel 14 Raskmetallide sisaldus ettevotte heitvees [21]
X | <
s 123 2
L | < E EstCell proovid TTU proovid | 5§
| © =
D
ng/l ng/l
pel jpgh| B | s | 5 | B |5 |8 |8 |B IR |3 |5 (ng
< o ™ N @ & & |5 |5 |~
cd 2’35' 5 (48 18 |19 [25 |12 |34 29
Cr |5 |50 |24 57 |63 |55 |25 |32 4,6
Ni [34 |34 |31 5 58 (49 (31 3,9 45
Pb |14 14 |4 1.3 |16 |2 0,58 |3,8 2,5
Zn |10 50 |258 |125 [450 |380 |440 (131 |290 |370|265|180|240|300
Cu |15 |15 |15 22 |14 |14 |17 |85 14,7
Hg [0,07 |1 0,015/0,015/0,015(0,015|0,015|0,015 (0,026 0,015

Ka eksperthinnangu kdigus voetud proovid kinnitasid viga korget tsingisisaldust (Tabel

14), mille allikate méadramiseks uuriti tehase sisendeid tsingisisalduse osas. Neli pohilist

sisendit Kunda haavapuitmassitehases on:

tootmisesse Kunda joest voetav tehnoloogiline vesi;

olmeks voetav pohjavesi;

toorainena kasutatav haavapuit;

tootmisprotsessis kasutatavad kemikaalid (Joonis 16).
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Sisend

Tehnoloogia Viiljund
Puit » Koorimine
¥
Laastustamine Tahked jiitmed
;x_ Koor
M Saepuru
— R Laastu pesemine /
ehnoloogiline ¥
vesi \ ) -
Immutamine Katlamaja
¥
Kemikaalid Jahvatamine
Na(OH Reovee .
H:0, v puhastus Heitmed atmosfiiri
MNasSi0 Sorteerimine
Kelaat -
v Biomuda
Pleegitamine
Energia ¥
Elekter Kuivatamine _—
Gaas Jaitmehoidla Puhastatud reovesi

Joonis 16 AS Estonian Cell tootmisprotsess [21]

Tehase mitmetes tehnoloogiaprotsessides kasutatakse erinevaid kemikaale (Tabel 15).
Mitte iikski kasutatavatest kemikaalidest ei sisalda tsingi ithendeid. Seega saab vélistada

tsingi sattumise puitmassi kemikaalidest [21].
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Tabel 15 AS Estonian Cell haavapuitmassi tootmises kasutatavad kemikaalid [21]
Nimetus f[tlrl]tneoglg‘égsi;:lglg;g voi Kogus, t/a
MgSO4 Puidu immutamine 483
Na2SiO3 Puidu immutamine, pleegitus 10500
Karbamiid Reovee puhastus 1911
Bentoniit Reovee puhastus 1575
Lubjapiim Toorvee t66tlus

Lubjapulber Ca(OH)> Toorvee t66tlus 2100
Magneesiumhiidroksiid Puidu immutus ja pleegitamine 1600
Naatriumhiidroksiid NaOH Puidu immutus ja pleegitamine 37590
Vesinikperoksiid H20: Puidu immutamine, pleegitamine 26250
Véivelhape H2SO4 CTMP tehas 1743
Soolhape HCI Toorvee toGtlus 1050
Fosforhape H3zPO4 Reoveepuhastus 860
Dietiileentriamiinpentadddikhape | Puidu immutamine, pleegitamine 1030
Etiileendiamiintetradddikhape Puidu immutamine, pleegitamine 1030
Poliialumiiniumkloriid Reoveepuhastus ja toorvee tootlus 4494
Naatriumhiipoklorit NaOCl Toorvee to6tlus 42
Raudsulfaat Reoveepuhastus ja toorvee toGtlus 420
Poliimeer Reoveepuhastus, mudatdotlus 210
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Oopievas voetakse Kunda joest tehnoloogilisteks vajadusteks keskmiselt 6 000 m® vett.
Voetud veeproovid niitavad, et toorvees leidub vihe tsinki — toorvesi ldbib eeclnevalt

veepuhastuse ning keskmiseks tsingisisalduseks on 4,2 pg/l.

Olmeks kasutatava pohjavee osakaal on toorvee kogusega niivord tiihine, et seda

tsingibilansis ei arvestatud.

Jarelikult voib heitvee suure tsingisisalduse allikaks olla toorainena kasutatav haavapuit,
mida toestasid ka haavapuidust voetud vdga korge tsingisisaldusega proovid (Tabel 16)
[21]. Tabelis 16 on vilja toodud ka metallisisaldus Kundas tsemenditolmuga saastatud
aladel uuritud haavapuidus. Ka nendes puudes on tsingisisaldus kdrge [12]. See voib
viidata asjaolule, et ka Estonian Celli tehases kasutatakse toorainena saastatud aladelt
raiutud puitu. Suur osa tehasesse tarnitavast puidust parineb Eesti metsadest ning ei ole
vilistatud, et kasutatakse ldhedalasuvaid Kunda haabasid, mis on kasvanud

tsemenditdostuse tottu tugevalt saastunud aladel.

Tabel 16 Metallide sisaldus tehases kasutatavas haavapuidus ja Kunda
tsemenditolmuga saastatud aladel kasvavas haavapuidus [12; 21]

Metall EstCell haavapuit, mg/kg Kunda haavapuit, mg/kg
Cd 0,141 0,10

Cr 0,3 0,56

Ni 0,102

Pb 0,121 0,09

Zn 4,1-10 10-15 36 14,7

Cu 0,416 8,8

As 0,01

Haavapuitu satub tsink loodusest ning inimtegevuse tagajarjel. Tsingisisaldus soltub
paljudest teguritest — puu kasvukohast, vanusest ja muldade keemilisest koostisest.
Lahustuvad tsink-orgaanilised kompleksid, mis esinevad peamiselt olmereovees, on

muldades vdga mobiilsed ja seetdttu taimedele kergesti kittesaadavad.
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Puidus sisalduv raskmetallide kogus varieerub taimeositi — juurtes, koores, lehtedes,
okstes ning tiives on metallide akumulatsioon erinev. Puitmassi tootmiseks kasutatakse
kiill vaid haavapuu tiiveosa ja muu eemaldatakse, kuid vihesel miéral on metallid ka
puuosade vahel translokeeruvad. See voib viidata ka haavapuu kasvukoha suurenenud
oOhusaastele, mis on lehtede ja puukoore kaudu akumuleerunud ka puutiivesse [8]. Samuti
voivad haavapuud olla kasvanud pinnasel, mis on saastatud varasemate kaevandus- voi
toostusprotsesside tottu. POhjus voib peituda ka haabade juurestiku vahelistes
miikoriisades, mis akumuleerivad keskkonnast tsinki ja annavad selle edasi haabade

biomassile [21].

Tédiendav tsingisisaldus voib tekkida puitmassi tootmisel pleegitusprotsessi tagajirjel.
Puitmassi  pleegitamine pohineb ligniini 10hustamisel — selleks kasutatakse
pohikemikaalina vesinikperoksiidi (H202). Vajalik on saavutada leeliseline keskkond, mis
saadakse naatriumhiidroksiidi (NaOH) lisamisega. Peroksiidi lagunemine on soovimatu
reaktsioon ning selle stabiliseerimiseks kasutatakse naatriumsilikaati. Efektiivse
pleegitusprotsessi tagamiseks on tarvis tagada nende ainete optimaalne suhe ning sobiv
temperatuur ja pH-tase. Peroksiidi lagunemist Kkataliiseerivad raskmetallid, mille
korvaldamiseks kasutatakse kelaativaid aineid nagu EDTA. EDTA on tavaline kelaat, mis

pShjustab metalliioonide lahustuvust ning hoiab dra nende reageerimist peroksiidiga [21].

Optimaalne pH véirtus on 10,5 — korgema pH puhul hakkab peroksiid lagunema.
Puitmassi pleegitusprotsessis on aga tarvis hoida lahuse pH tile 11,5, sest siis hakkab
vesinikperoksiid lagunema ning saavutatakse korge valgesusega toodang. Tsink aga
muutub lahustuvaks, kui pH on suurem kui 10,1. Tsink on puidu ligniinide koostises ning
leeliselises keskkonnas viiakse tsink puidukiududest lahusesse. Vesilahuses laguneb
tsinkhiidroksiid Zn(OH)). hiidroksiidiooniks (ZnOH") ja katiooniks (Zn?*). Puitmassi
pleegitusprotsessis esineb tsink seega lahustunud kujul ning selle sisaldus on viga kdrge
[21]. Seda kinnitasid ka véga suure tsingisisaldusega (890-1400 ng/l) proovid, mis voeti
pdeval, kui tehases toodeti korge valgesusega puitmassi (HT) kdrgel pH tasemel (Tabel
17) [21].
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Tabel 17 Tsingi sisaldus erineva kvaliteediga puitmassi tootmisetappides [21]

Etapp hik 21.10.2016 28.10.2016 17.11.2016
ASPEN 350B 450 HB HT

Kunda jogi ug/l 1.9/1,3 10/9

Veepuhastusjaam ug/l 4,2

Pleegitus ng/l 893 980 /920 1400/ 1 000

Reaktor ng/l 377 120/ 12 290 /51

Heitvesi ng/l 265/ 265 180 /180 250 /240

Hakkepuit mg/kg 4,1

Biomuda mg/kg 68,3

Vahepleegitus, filtraat ng/l 755 740 /700 900/ 730

Eelkirjeldatud tsingi korge lahustuvus puitmassi tootmisprotsessi kdigus on vaid oletatav
pohjus, miks esineb tsinki korgetes kogustes tehase reovees. Lébi viidud eksperthinnang
késitles AS Estonian Cell soovil viga kitsast uurimisala, keskendudes vaid tsingile, aga ka
vase kontsentratsioonid olid mdnes proovis liialt kdrged ega vastanud esitatud nduetele
(Tabel 14). See viitab laiemale probleemile ja asjaolule, et heitvee nduetele mittevastavus
voib olla seotud ka teiste raskmetallidega. Tuleks uurida raskmetallide ja teiste protsessis

osalevate elementide suhteid ja koosmdju, mis voib olla nii vaenulik kui ka siinergistlik

(Tabel 18).

66




Tabel 18 Taimes sisalduvate elementide koosmoju [8]

Element | Vaenulikud elemendid Siinergistlikud elemendid
Al, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, F, Fe, Li,

Ca Mn, Ni, Pb, Sr, Zn Cu, Mn, Zn

Mg Al, Be, Ba, Cr, Mn, F, Zn, Ni, Co, Cu, Fe Al, Zn
Al, As, B, Be, Cd, Cr, Cu, F, Fe, Hg, Mo, Mn,

P Ni, Pb, RDb, Se, Si, Sr, Zn Al, B, Cu, F, Fe, Mo, Mn, Zn

K Al, B, Hg, Cd, Cr, F, Mo, Mn, Rb -

S As, Ba, Fe, Mo, Pb, Se, Zn F, Fe

N B, F, Cu, Mn B, Cu, Fe, Mo

Cl Br, | -

Na Mn -

Si B, Mn -

Tallinna Tehnikatilikooli Keskkonnatehnika instituudi poolt koostatud eksperthinnangus
esitatud mootmisandmeid on vidhe ja tulemused vdga varieeruvad, mistottu on raske
indikeerida probleemi tegelikku allikat. Tehase heitvee korgenenud tsingisisalduse
pohjuse leidmiseks tuleks kdesoleva t66 autori arvamuse kohaselt vaadelda kdiki tehases
kasutatavaid erinevaid paberitootmisprotsesse pikema ajaperioodi jooksul ning votta
proove koikide neis esinevate ainete kohta. Uuring tuleks teha mitte ainult tsingi, vaid ka
teiste metallide osas, et koostada laialdasem ainebilanss. Sel viisil oleks voimalik saada
pohjalik lilevaade, millises tootmisetapis kriitiline tsingi kontsentratsioon tekib ja uurida

lahemalt, mis seda pShjustab.

Kui aga optimaalse tootmisprotsessi korral on tsingi esinemine tehase reovees
paratamatu, siis tuleks mdelda selle puhastamisele.

3.3.2 Reovee efektiivsem puhastamine

Tehases  kasutatav ~ reoveepuhastusprotsess holmab  mehaanilist — eelpuhastust,
eelflotatsiooni, iihtlustusmahuteid, jahutustorne, anaeroobset reaktorit, aeroobset

aktiivmudapuhastit, selitusbasseini ning jérelflotatsiooni [19].
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Kasutatav tehnoloogia vastab kiill parima vdimaliku tehnoloogia nduetele reostusnditajate
osas, kuid raskmetallide eemaldamisel ei ole see piisavalt efektiivne. Erinevate
sorptsiooniliste protsesside tulemusena akumuleerub tsink biopuhasti aktiivmudas, mis

suunatakse hiljem reoveepuhastile, kust jouab tsink heitveega loodusesse [21].

Tsink, nagu ka teised raskmetallid, on looduses piisiv element ning vdib pohjustada olulisi
keskkonnaprobleeme. Veekogudes ja meres voOib tsink tekitada organismidele
poordumatuid tervisekahjustusi ning sattuda toiduahelasse. Tsingi poolestusaeg on pikk —
mullas, mis sisaldab 2210 mg/kg tsinki, kahaneb tsingi sisaldus poole vorra 70-81 aasta
jooksul [8]. Kriitiline miirgine tsingitase taime lehtedes on umbes 100 mg/kg. Tsingi
korge kontsentratsioon lehtedes ja juurtes voib pdhjustada toidutootmise vihenemise ning

madal kontsentratsioon lehtede deformatsiooni [14].

Reoveepuhasti asjatu tsingiga koormamise véltimiseks voib olla ekspertide sonul
lahenduseks biopuhastuses digestaadi eraldi kditlemine [21]. Vastavalt parimale
voimalikule tehnikale (PVT) soovitatakse vdga saastunud heitvee tOoGtlemiseks vesi

aurustada ja kontsentraati poletada ning piidelikku (§lammi) aktiivselt toddelda [4].

Maailmas on Kkasutusel mitmeid raskmetallide eemaldamise meetodeid nagu
koagulatsioon-flokulatsioon,  flotatsioon,  keemiline  sadestamine, ioonvahetus,

adsorptsioon, membraanfiltratsioon ning elektrokeemilised meetodid [24].
Keemiline sadestamine

Keemiline sadestamine on efektiivne ja siiani kodige rohkem kasutust leidnud protsess
toostuses [25]. Sadestusprotsessis reageerivad kemikaalid raskmetallide ioonidega ning
moodustavad lahustumatuid sademeid. Sademed saab veest eraldada setitamise voi
filtratsiooniga. Tavaliselt koosneb keemiline sadestamine hiidroksiidide sadestamisest ja

sulfiidide sadestamisest [24].

Hudroksiidide sadestamine on laialdaselt kasutatud protsess, sest see on odav ja lihtne
[26]. Metallide lahustuvus minimiseeritakse pH tasemel 8-11, seejdrel eemaldatakse
metallide hiidroksiidid flokulatsiooni ja sadestamisega. Protsessis kasutatakse erinevaid
hiidroksiide soltuvalt hinnast ja kasutuslihtsusest — eelistatuim hiidroksiid on lubi. Samas

voib see meetod tuua probleeme, sest ideaalne pH tase iihe metalli jaoks vdib muuta teise
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metalli lahustuvaks [24].

Sulfiidsadestamine on samuti efektiivne protsess metallide eemaldamiseks. Peamine eelis
selle tehnika kasutamiseks on metallide madalam lahustuvus. Seega voib metallide
eemaldamine toimuda laias pH vahemikus, erinevalt hiidroksiidmeetodist.

Metallsulfiidide setted on tihedamad ning nende veest eraldamine hdlpsam.

Keemiline sadestamine on efektiivne vaid korge metallisisalduse korral ning viikeseid
koguseid sellega veest eemaldada on raske. Samuti on meetod keskkonnavaenulik ning
tekitab palju muda, mida on raske kididelda. Parema tulemuse saavutamiseks voib
keemilist sadestamist kombineerida ka teiste meetoditega, niditeks nanofiltratsiooni voi
ioonvahetusprotsessidega  [24]. Kombineerides  lubjaga  sulfiidsadestust ja
nanofiltratsiooni pH-tasemel 9-10, on voéimalik vdhendada tsingisisaldust (32 mg/L)
efektiivsusega 99% [24]. Kunda puitmassitehase reovee tsingisisaldus jadks selle

puhastusprotsessi jaoks ilmselt liiga madalaks.

Kuna tavalised sadestid ei pruugi metalliioone piisavalt efektiivselt siduda voi tekitavad
lilalt suurt keskkonnariski, kasutavad paljud ettevotted metallide sadestamiseks kelaate.
Viimasel ajal on siinteesitud uusi kelaate BDP ja HTDC, mis on mdlemad vdimelised

eemaldama veest metalle kuni sisalduseni 0,5 mg/L [24].
loonvahetus

loonvahetust on kasutatud raskmetallide eemaldamiseks, sest meetodil on lai
tootlemisvoimsus, korge eemaldusefektiivsus ja Kkiire Kineetika. loonvahetuses
kasutatavatel siinteetilistel voi looduslikel vaikudel on spetsiifiline vdime vahetada

reovees metallidega katioone.

Peamiselt eelistatakse siinteetilisi vaike, sest nendega saab raskmetallid veest peaaegu
taielikult eemaldada [27]. Kui raskmetalle sisaldav reovesi juhitakse katioonidest 14bi,
vahetatakse metallioonid vaigul olevate vesinikioonide vastu. Lisaks siinteetilistele
vaikudele vo0ib kasutada ka tseoliiti. Tseoliit on odav ja looduses rohkelt esinev

silikaatmineraal, mille abil on vdimalik pH-tasemel 5 eemaldada tsink téielikult (Tabel
19) [24].
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Tabel 19 Raskmetallide eemaldamine ioonvahetuse abil, kasutades tseoliiti [24]

. Puhastus-
Sisaldus, ) B o
Metall " Optimaalne pH |efektiivsus, | Tseoliidi kulu, g/kg
m
J %
Ni 25 7 93,6 15
Zn 65,4-654 5 100 25
Pb 1036 4 55 20

loonvahetust kasutatakse laialdaselt, kuigi kasutatavad vaigud renegenereeritakse
keemiliste reagentidega, mis tekitab omakorda saastust. Samuti on meetod kallis — eriti

kui toddelda suurt reoveekogust, mis sisaldab véikeses koguses raskmetalle [24].
Adsorptsioon

Adsorptsioon on efektiivne ja 6konoomiline raskmetallide reoveest eemaldamise meetod.
Selle kidigus liiguvad metalliosakesed lahustunud olekust tahke aine pinnale, kus see
seotakse fliisiliste ja keemiliste raktsioonide kéigus [28]. Adsorptsiooniprotsess on
paindlik disaini ja opereerimise suhtes ja véljuv vesi on korge kvaliteediga. Adsorptsioon

voib olla p66rduv ning adsorbente saab regenereerida sobiva desorptsiooniprotsessiga.

Adsorbendina kasutatakse laialdaselt aktiivsiitt (AC) tdnu selle suurtele mikro- ja
mesopooridele, mis moodustavad suure eripinna. Tdnapéeval pole aktiivsiisi enam eriti
kéttesaadav ning suurenenud on selle hind. Et raskmetallide ja saasteainete adsorptsioon

ei langeks, kasutatakse lisanditena parkhapet, magneesiumi, pindaktiivseid aineid [24].

Adsorptsioonprotsessis julgustatakse kasutama adsorbendina naturaalseid materjale,
pollumajanduslikke jadtmeid voi toostuslikke korvalprodukte, mis on soodsad ja lihtsasti
kittesaadavad. Naturaalsete adsobentidena vdib kasutada tseoliiti, savi, turbasammalt.
Pollumajanduslike jadtmete seast on itha enam hakatud kasutusele vOtma riisikestasid,
neemipuu koori, pahklikoori jpm. To0stuslikest kdrvalproduktidest saab tdhusalt kasutada
lendtuhka, korgahju muda. Puidutédstuse puhul saab adsorbendina kasutada ligniini.
Tsingi eemaldamiseks reoveest on edukalt kasutatud ka pulbristatud jaadkmuda, kuivatatud
mikrovetikaid ning bentoniiti [29].
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Puidutoostuses tekkivat saepuru saab samuti kasutada adsorbendina. See sisaldab mitmeid
orgaanilisi aineid nagu ligniin, tselluloos ja hemitselluloos, mis suudavad erinevate
mehhanismide abil siduda metallioone. Toddeldes haava voi kuuse saepuru
naatriumhiidroksiidiga NaOH (kiudude paisutamiseks) ja naatriumkarbonaadiga Na>COg,
muutuvad materjali adsobeerimisomadused — see on seotud adsorptsioonipiirkonna
suurenemisega materjali pinnal. Vorreldes to6tlemata saepuruga, on keemiliselt toodeldud
saepuru tunduvalt efektiivsem metallide adsorbent — eriti tsingi ja vase osas. NaOH
koguse suurendamine adsorbeerimisefekti ei suurenda ja kemikaali optimaalseks
koguseks peetakse 1% [30].

Niiteks, toodeldes haavapuidu saepuru vadvelhappega H2SOa4, on vdimalik saavutada pH-
tasemel 5 vase puhastusefektiivsus 92,4% [30]. Keemiliselt to6tlemata saepuru
puhastusefektiivsus vase puhul on vaid 47% [30]. Adsorptsiooni efektiivsus metallide
eemaldamisel oleneb eelkdige kasutatavast adsorbendist. Biosorptsioon on iisna uus

protsess, mis kogub maailmas populaarsust ning on paljulubav [24].
Membraanfiltratsioon

Erinevat tiilipi membraanidega teostatavat membraanfiltratsiooni peetakse efektiivseks,
lihtsaks  ja  ruumisddstvaks  raskmetallide  drastusviisiks.  Kasutatavateks
membraanprotsessideks on  ultrafiltratsioon, pddrdosmoos, nanofiltratsioon ja
elektrodialiiis. Keskkonnatehnikas on pdérdosmoos populaarust koguv protsess, mille

kéigus juhitakse reovesi 1dbi membraani, mis piitiab kinni suure osa saasteainetest.

Kui tsingisisaldus reovees jaab vahemikku 64-170 mg/L, on po6rdosmoosi abil voimalik
eemaldada metall pea 99% efektiivsusega (Tabel 20). Po6rdosmoosi negatiivseks
aspektiks on protsessi korge energiatarve ja membraani taastamine. Nanofiltratsiooni abil

on voimalik vihendada efektiivselt vase sisaldust [24].
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Tabel 20 Raskmetallide eemaldamine membraanfiltratsiooni abil [24]

Puhastus-
Membraantehnoloogia | Metall | Sisaldus efektiivsus, | Tingimused
%
Poordosmoos Cu, Ni | 500 mg/L 99,5 Rohk 5 atm
P66rdosmoos madalal
P66rdosmoos Cu 20-100 mg/L 70-95 rohul, kombineeritud
elektroliilisiga
P66rdosmoos As <500 pg/L 91-99
) Ni: 44-169 mg/L [ 99,3 Rohk 1100 kPa
Pd6rdosmoos Ni, Zn
Zn: 64-170 mg/L | 98,9
Kombinatsioon
P66rdosmoos flotatsioonist ja
+nanofiltratsioon cu 15 mg/L 95-99 membraanfiltratsioonist
rohul 3,8 baari

Membraanfiltratsiooniga on voOimalik eemaldada raskmetalle viga efektiivselt, kuid
meetod on kallis ja kompleksne. Samuti esineb probleeme membraani konserveerimise ja

madala pealevooluga [24].
Koagulatsioon ja flokulatsioon

Raskmetallide eemaldamiseks kasutatakse ka koagulatsiooni ja flokulatsiooni, millele
jargnevad setitamine ja filtratsioon. Koaguleerimisel neutraliseeritakse kolloide eraldavad
joud ning tekivad helbed. Koagulantidena kasutatakse tavaliselt alumiiniumit, raudsulfaati
ja raudkloriidi, mis eemaldavad metalle efektiivselt ka viikeste koagulandikoguste juures.
Flokulatsiooni kaigus tekivad helveste vahele poliimeerid, need liituvad ja tekivad
suuremad klombid voi aglomeraadid. Seejarel on helbeid lihtne veest eemaldada
filtratsiooni voi flotatsiooni abil. Flokulantidena kasutatakse poliialumiiniumkloriidi
(PAC), poliiakriiiilamiidi (PAM) vdi poliiraudsulfaati (PFS), kuid nende abil ei ole
voimalik eriti efektiivselt raskmetalle veest eemaldada. Seetdttu peaks pérast

koagulatsiooni-flokulatsiooni jargnema muu reoveepuhastusmeetod [24].
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Flotatsioon

Flotatsiooni kasutatakse tdnapdeval laialdaselt. Protsessi kdigus eraldatakse raskmetallid
veest, lisades lahusesse ohumulle. Lahustunud hapniku flotatsioon, ioonflotatsioon ja
sadestusflotatsioon on  peamised raskmetallide = eemaldamiseks kasutatavad

flotatsiooniprotsessid.

Lahustunud hapniku mikro-mullide kiilge kinnituvad vees holjuvad ained, moodustades
aglomeraate, mis on veest madalama tihedusega ning tdusevad veepinnale, kust need

eemaldatakse mudana.

loonflotatsiooni kdigus moodustatakse pindaktiivsete ainete abil hiidrofoobsed
metallioonid ning eemaldatakse neid pidevalt Ohumullidega. Maksimaalsed
puhastusefektiivsused plii, vase ja kaadmiumi korral on vastavalt 89,95%, 81,13% ja
71,17%.

Sadestusflotatsiooni korral moodustuvad sademed, mida Ohumullidega pidevalt
eemaldatakse. Soltuvalt  metallisisaldusest ~ vees, vOib  sadestus  tekkida
metallhiidroksiidide moodustumisel soola voi spetsiifilise anioonina (sulfiid, karbonaat

jms). Kroomi sisalduse viahenemisefektiivsus on meetodi puhul pH-tasemel 8 kuni 96%.
Elektrokeemilised tehnoloogiad

Elektrokeemilisteks meetoditeks on elektrokoagulatsioon, elektroflotatsioon ja
elektrosadestus. Seoses karmistuvate keskkonnanduetega reoveepuhastuse o0sas on

elektrokeemilised tehnoloogiad viimase kahe kiimnendi jooksul maailmas palju kasutust
leidnud [24].

Elektrokoagulatsioon seisneb koagulantide kohapeal genereerimises — seda tehakse
alumiiniumi- vo4i rauaioone alumiiniumi voi raua elektroodidest elektrilise lahustamise
teel. Metallioonide moodustumine toimub anioonis ja vesinikgaas vabastatakse katioonist.

Vesinikgaas aitab flokuleerunud osakestel veepinnale tdusta [31].

Elektroflotatsioon on vedelikust tahke aine eemaldamise protsess, mille kédigus tdusevad
saasteained vee pinnale tinu viikestele vesinikgaasi- ja hapnikumullidele, mis

moodustuvad vee elektroliilisil. Elektroflotatsiooni kdigus on voimalik edukalt
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toostuslikust reoveest raskmetalle eemaldada. Optimaalsete parameetrite korral on
puhastusefektiivsus pea 99% (Tabel 21).

Elektrosadestust kasutatakse peamiselt reovees sisalduvate metallide taastamiseks. See on
»puhas® tehnoloogia, mille kéigus ei teki piisivaid jddke ning metallide tagasisaamise

protsent jadb vahemikku 40-90%.

Tabel 21 Raskmetallide eemaldamine reoveest elektrokeemiliste meetodite abil [24]
. Puhastus-
Meetod Metall Stsaldus, Optimaalne efektiivsus,
mg/L pH

%
Elektrokoagulatsioon Mn 100 7 78,2
Elektrokoagulatsioon Ni, Zn 217-248 6 100
Elektrokoagulatsioon As 2,24 8,3 99
Elektrokoagulatsioon Cr 1470 1,84 100
Elektroflotatsioon Zn 20 7 96
Elektroflotatsioon Ni, Cu 100 6 98-99

Elektrokeemilised reoveepuhastusmeetodid on kiired ja hésti kontrollitavad meetodid,
mis nduavad vihem kemikaalide kasutamist ning toodavad vihem muda. Seevastu
nduavad need meetodid suurt alginvesteeringut ning neid iseloomustab kdrge elektrikulu
[24].

Vastavalt kodulehel vilja toodud seisukohtadele peab Estonian Cell oluliseks oma
tootmistegevusest pohjustatud keskkonnamojude véljaselgitamist, kontrollimist ja
negatiivsete keskkonnamdjude védhendamist. Samuti kohustub rakendama sobivaid
tehnoloogiaid, et hoida kontrolli all oma tegevuse keskkonnamdjusid [15]. Kuna
raskmetallidega saastumine on oluline keskkonnaprobleem, tuleks Estonian Celli
haavapuitmassitehasel kindlasti kasutusele votta tdhusamad reovee puhastustehnoloogiad.
Need ei pruugi olla majanduslikult tasuvad, kuid aitaksid leevendada ettevdtte poolt
pOhjustatud  keskkonnamoju.  Sobivaima meetodi valimine sOltub  metallide
kontsentratsioonist,  reovee  koostisest,  alginvesteeringu  vOimalusest  ning

hoolduskuludest, kiitise paindlikkusest ja usaldusvéérsusest ning keskkonnamdjust [32].
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Kokkuvote

Tanapdeval kasutatakse tselluloosi tootmiseks enamasti sulfaatmeetodit voi
sulfitmeetodit. Sulfittselluloosi omadused on sulfaattselluloosist halvemad, kuid puidu
kulu on viiksem ja tootmine odavam. Toodet nimetatakse puitmassiks, kui selles on
sdilinud koik puidu keemilised komponendid. Levinud on pleegitatud keemilis-
termomehaanilise puitmassi (BCTMP) tehnoloogia, mida kasutatakse ka Kunda
haavapuitmassitehases Estonian Cell. Oluliselt vidiksema energiakuluga meetod on
leelisperoksiidpuitmassi (APMP) tehnoloogia, mille abil on vdimalik toota korgema
valgesusega puitmassi. Tselluloosi- ja puitmassitoodetest valmistatakse peamiselt paberit
ja pappi. Nii tselluloosi kui ka puitmassi tootmisel lahutatakse puit kiududeks, mille

omadused peavad vastama paberiliikide nouetele.

Raskmetallide akumulatsioon puidus on faktor, mis voib mdjutada puitmassi ja paberi
kvaliteeti ning nende eemaldamine reoveest vdib osutuda keeruliseks. Raskmetallide
juhtimine loodusesse vdib pdhjustada ulatuslikku keskkonnakahju, sest raskmetallid on
oma toksilisuse ja akumulatsioonivdime tdttu kdige ohtlikumad looduslikud saasteained —
need osutavad negatiivset mdju kdikidele Okosiisteemi osadele. Tsingi korge sisaldus
puidus on tingitud kasvupiirkonna omadustest — haavapuu on saasteainete suhtes
tolerantne ning vdimeline kasvama tugevalt saastatud aladel, adsorbeerides endasse
suurtes kogustes saasteaineid. Metallide akumuleerumine sdltub puude ainevahetuslikest

protsessidest, mis on viaga kompleksed ja iga isendi puhul laialdaselt varieeruvad.

Kunda haavapuitmassitehas Estonian Cell vastab oma tegevusega parimale voimalikule
tehnikale ning selle keskkonnamdju jidb kompleksloas esitatud nduete piiridesse.
Kahjuks on ettevote hddas korge tsingisisaldusega heitveeproovides. Ka vase
kontsentratsioon iiletas aeg-ajalt esitatud ndudeid. Korge tsingisisalduse liheks allikaks on
kasutatav tooraine — haavapuit, mis sisaldab suures koguses tsinki. Kdrgem tsingisisaldus
voib olla tingitud ka tehases kasutatavatele tootmisprotsessidele iseloomulikest

reaktsioonidest ja ndhtustest. On tdendoline, et tsink muutub lahustuvaks puitmassi
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pleegitamiseks vajalike optimaalsete tingimuste elluviimisel, misjarel viljub tehasest

reoveega.

Eelkirjeldatud nahtused on vaid vodimalikud pohjused, millest tehase heitvee korge
tsingisisaldus voib saada alguse. Tépsema jarelduse tegemiseks on soovitav uurida
pohjalikult tehase koiki tootmisetappe, nendes esinevaid reaktsioone ning koostada
laialdasem ainebilanss, mis holmab koiki protsessis esinevaid raskmetalle. Lihteandmed,
mis olid kasutada vastavalt Estonian Cell soovile Tallinna Tehnikatilikooli

eksperthinnagus, ei olnud piisavad pohjaliku ainebilansi tegemiseks.

Kui optimaalse tootmisprotsessi rakendamiseks on tsingi lahustuvus ja kdrge sisaldus
reovees viltimatu, saab ja tuleb keskkonnale lasuvat koormust vdhendada reovee
efektiivsema puhastamisega. Uha karmistuvate keskkonnanduete jirgimiseks kasutatakse
raskmetallide eemaldamiseks erinevaid meetodeid nagu keemiline sadestamine,
ioonvahetus, adsorptsioon, membraanfiltatsioon, koagulatsioon-flokulatsioon, flotatsioon
ning elektrokeemilised meetodid. Kd&igil raskmetallide reoveest eemaldamise meetoditel

on loomupirased eelised ja piirangud.

Kunda puitmassitenase puhul oleks heaks lahenduseks adsorptsioon naturaalsete
materjalidega ehk biosorptsioon, mis on maailmas populaarsust koguv paljulubav
protsess. Adsorbendina saaks hdlpsasti kasutada tehases tootmisjddagina tekkivat saepuru,
mis sisaldab metallioone siduvaid aineid (ligniin, tselluloos, hemitselluloos). limselt
suureneks meetodi kasutamisega kemikaalide kulu, samuti vOib esineda teisigi
negatiivseid aspekte. Meetodi keskkonnamdju ja investeeringute vajadus, samuti sobivus
Kunda puitmassitehases rakendamiseks holmab laiemat analiiiisi, mis kéesoleva t60

piiridesse ei mahu.

Kéesoleva uurimistdd eesmark on tdidetud ning aktuaalse keskkonnaprobleemi olemusele
ldhemale joutud. Loodetavasti moistavad paljud toostusettevotted, et nende tegevusega
lasub keskkonnale koormus, mille moju voib olla palju arvatust palju suurem. T66d oli
autori jaoks véga huvitav koostada — eelkdige tdnu reaalse probleemi olemasolule ja
teema aktuaalsusele. T66 pohineb paljudel erinevatel kirjandusartiklitel ning uuringutel,
mille andmete koondamine andis autorile laialdaselt uusi teadmisi ja analiiiisioskust ning
suurendas huvi uuritava valdkonna kohta.
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Summary

The common processes for pulp and paper mills are the sulphate pulping process and the
sulphite pulping process. The properties of sulphite pulp are generally not as good as
those of sulphate pulp, at the same time the wood consumption and overall costs are
lower. One of the processes for mechanical pulping are bleached chemithermomechanical
pulp (BCTMP) process, which is used by the Kunda pulp mill Estonian Cell, and alkaline
peroxide mechanical pulp (APMP) process. The main difference is that the APMP process
has lower energy consumption and it allows to produce pulp with higher brightness. All
these processes are used for separating the wood fibres from one another and producing

different papermaking products.

Heavy metal acculation in wood is a factor which may affect the quality of paper and
pulp, also the removal of heavy metals from wastewater may become difficult. This may
cause extensive damage to the environment due to the recalcitrance and persistence of
heavy metals. Heavy metal pollution has become one of the most serious environmental
problems today because of its negative effect on every part of the ecosystem. The high
concentation of zinc in aspen wood is caused by the properties of the growth area — aspen
is very tolerant and capable of growing on heavily contaminated sites, adsorbing high
amounts of pollutants. Heavy metal accumulation in aspen wood depends on complexed

metabolic processes, which are widely varying in case of every individual plant.

Pulp mill Estonian Cell in Kunda is applying the best available technique (BAT) in
chemithermomechanical pulping and its environmental impact meets the requirements of
the integrated environmental permit. Unfortunately the company is having trouble with
high zinc and copper concentrations in their wastewater to meet the increasingly stringent
regulations. The problem may be caused by high metal concentration in aspen wood,
which is the main raw material for the industry. Higher zinc concentration may also be
caused by characteristic reactions of the pulp producing process. It is probable that zinc

becomes soluble in the implementation of optimal conditions for bleaching process and
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exits with wastewater.

Described phenomenons are only potential reasons for the high zinc concentration in pulp
mill wastewater. To gain further information, it is recommended to examine the reactions
that take place in every production phase of the mill. The source materials in the expert
opinion by Tallinn University of Technology are insufficient for putting together a

thorough balance of substances.

If high zinc concentation is inevitable for exploitation of optimal pulp process, the impact
on environment can and should be reduced by the implementation of more effective
wastewater treatment. Various methods for heavy metal removal from wastewater have
been used. These technologies include chemical precipitation, ion-exchange, adsorption,
membrane filtration, coagulation-flocculation, flotation and electrochemical methods.
These techniques can be employed to remove heavy metals, but they all have their

inherent advantages and limitations.

In case of Kunda pulp mill the author recommends biosorption, which is a relatively new
process that has proven very promising for the removal of heavy metals from wastewater.
As an adsorbent the mill could use its industrial by-product — sawdust, which contains
various organic compounds (lignin, cellulose, hemicellulose) that could bind heavy metal
ions. The environmental impact of the method and suitability for Kunda pulp mill

requires a wider analysis.

The purpose of this thesis is fulfilled and the nature of a topical environmental problem is
analysed. Hopefully many industrial plants realise the wider environmental effects of
their activity and adopt measures to minimize them. For the author, putting together this
thesis has been very interesting due to the topicality and comprehensiveness of the
environmental issue. Analysing the data based on various literary articles and research
studies has given the author new knowledge and analytical skills, as well as raised interest

for the topic.
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Lisal Raskmetallide sisaldus puudes, moodetuna erinevate riikide linna- ning toostuspiirkondades
Raskmetallide sisaldus, mg/kg
Riik Puuliik Peamine saasteallikas | Taimeosa | Linnapiirkond Toostuspiirkond
Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn Cd
Iraan' Eldari mand (P Liiklus, t06stus, Koor  |2,85 11,10 1422 5970 20,24 555 14,84 18,48 63,90 33,82
eldarica) tdnavatolm
Soome? Harilik ménd (P Metalli-sulatusahjud, 0 946 353 10200 47,00 096 598 1854 0,30
sylvestris) kaevandused
Oksad [0,15 7,07 12,46 6,98 022 4530 075 |04l 648 1328 4,63 0,30 40,70 0,31
. Hiibriidhaab (P. tremula _ Koor  [022 372 10,83 11,16 041 10533 1,10 |0,19 375 1308 7,94 026 103,17 0,61
Eesti® . ' Tsemendi-toostus
x tremuloides) Tiivi 024 287 723 141 008 11,08 029 |056 880 10,10 1,70 0,09 1470 0,10
Lehed 0,15 6,65 3857 55,85 012 22333 114 |029 550 54,80 42,80 0,14 179,00 0,33
Must ménd (P, nigra) o ) Lehed 290 6,11 48,20 4,03 1,93 0,19
Kreeka* i Ligniidi-elektrijaamad
Must pappel (P. nigra) Lehed 200 652 228,30 39,00 807 0,83 0,41
Tiirgi? eHXan:'S‘:OSf)‘ar (F Liiklus, inimtegevus ~ Lehed  [1,63 16,21 27,04 1841 2941 043 [205 10,03 21,86 11,50 1872 0,34
Oksad 226,00 235 68,60 7080 1,12 291,00 1,58 71,00 1,06
i _ Lehed 267,20 422 3860 9640 1,99 419,00 9,38 47,10 12530 1,91
Serbia® Ounapuu (Malus spp.)  Vasesulatus-ahjud
Juured 380,00 520 3330 52,60 1,44 459,00 720 2550 6540 1,40
Vili 34,00 369 244 968 0,20 19,00 284 150 1200 0,23
Bulgaaria’ rl;!obukastan (A Mootor-transport Lehed 0,25 8,20 2,75 0,24
ippocastanum)
Itaalia® Karvane tamm (Q. Kaevandamine Lehed 127 602 151,00 18800 821 061 19,70 0,05
pubescens)
Lehed 001- 88  101- 89 0,05-
1,88 1721 513  266,1 23,4
. o . 0,01- 63 10,9- 0,05-
Hispaania® Itaalia ménd (P. pinea) Koor 154 2327 56-574 1185 o5
- 001- 1,1- 0,05-
Tavi 078 121 2,8-18 1,6-455 6.1
Zambige ~ Harilik mand (P. Kaevandamine, liiklus Saepuru |28,20 67,40 32,80 28,20
sylvestris)
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Raskmetallide sisaldus, mg/kg
Riik Puuliik Peamine saasteallikas | Taimeosa | Linnapiirkond Toostuspiirkond
Cr Cu Fe Mn  Ni Pb Zn Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn Cd
Harilik vaher (A. Lehed [0,65 560 252,00 183 2230 022 |04l 600 113,00 19 1330 0,10
platanoides)
. Erinevad toostused
11 2
Bulgaaria™  Hobukastan (A. liiklus 071 930 13500 218 2460 017 |011 800 88,00 1,70 11,60 0,17
hippocastanum) Lehed
Arukask (B. Pendula) Lehed 1,20 5,30 249,00 2,66 140,00 0,25 (0,31 4,50 89,00 1,17 104,00 0,17
Hobepaju (S. alba) Tiivi 5,6-9,0 5,0-5,7 44,4-48,2 4,2-58
Prantsusmaa'® Sanglepp (A. glutinosa) Metallisulatus-ahjud Tiivi 2,40 4,00 16,00 0,29
Magivaher (A. Tiivi 2,70 080 710 017
pseudoplatanus)
Lehed
.. 1,88- 12,0- 381- 205- 1,62- 5,14- ) 0,06-
Harlllk_vaher (A. pesemata 261 170 953 377 230 11 16-49 0.13
platanoides)
estud 1,2- 7,07- 183- 182- 147- 3,55- 14-50 0,05-
P 1,78 13,07 516 457 2,07 7,98 0,5
Lehed
0,56- 7,26- 167- ) 2,48- 3,04- ) 0,04-
Arukask (B. Pendula) pesemata |27 75 37 3040 345 539 4061 g
0,53- 5,37- 113- 2,04- 2,46- 0,04-
pestid 1134 g0g 204 090 34 405 3264 (g
Lehed
s .
Serbia Liiklus oomag | 106 110~ 371 43 12- 385 19- 0,02
Harilik parn (T. cordata) P 2,40 64,0 567 103 3,35 6,06 32,46 0,07
0,52- 160- 1,19- 2,40- 0,01-
pestud 139 9,93-21 304 47-82 187 425 15-25 0.07
Lehed
esemata 0,93- 11,0- 325-  49- 0,87- 3,88- 17-24 0,01-
P 195 18,0 530 117 2,16 5,93 0,04
Hobukastan (A.
hippocastanum)
0,56- 208-  55- 0,74- 2,49- 0,01-
pestud 1119 88521 597 196 129 377 18 g3
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Raskmetallide sisaldus, mg/kg

Riik Puuliik Peamine saasteallikas | Taimeosa | Linnapiirkond Toostuspiirkond
Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn Cd
Han“k saar (F Lehed 5,80 0,13 28,51 0,39
excelsior) Koor 3,22 3,05 42,9 0,68
) Lehed 4,18 0,95 30,31 0,46
Sanglepp (A. glutinosa)
3 Koor 6,70 781 3795 0,51
Iraan™ Liiklus
Jalakas (U. Lehed 3,16 2,05 21,38 0,36
umbraculifera) Koor 4,79 1,63 17,66 0,52
Eldari méind (P Lehed 3,08 3,71 4257 0,62
eldarica) Koor 6,76 527 3325 0,71
) Lehed 0,42 4,88 163,52 2,46
Austra'® Must ménd (P. nigra)
Koor 0,41 18,36 171,99 5,98
X ; Lehed 0,58 25,39 319,41 14,45
Serbia'® Must ménd (P. nigra) SOldukl.(.if.
metallitéostus Koor 083 37,90 327,28 15,57
X : Lehed 0,66 16,49 246,52 12,74
Kreeka's Must ménd (P. nigra) SOldul.ﬂgf.
metallitdostus Koor 1,34 2550 256,23 9,15
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