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mittausmenetelmissd. Tavararyhmittdin olevaa mittaustietoa oli saatavilla vain vahan, joten
konttien riskiryhmittely tavararyhmien mukaan ei ollut luotettavaa.
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1. Johdanto

Kuljetuskonttien sisalla esiintyy erilaisia kaasuja, jotka ovat peraisin mm. tuholaistorjunta-
aineen ruiskuttamisesta, rahtitavarasta haihtuvista yhdisteista ja kontin epapuhtauksista.
Turun Yliopiston selvityksen mukaan perati 70 % konteista siséltda joko ainakin yhta
desinfiointiin kaytettyd kaasua tai muita teollisuuskemikaaleja yli ihmisille sallitun kroonisen
raja-arvon (Hakkinen ja Posti 2013). Kuljetuskontteja kasittelee Suomessa tuhansia
henkiloita eri rooleissa; tullitarkastajat, lastin purkajat ja konttien pesijat, jne. Osa konteissa
esiintyvistd kaasuista on terveydelle haitallisia, jolloin konttien parissa tydskentelevien
henkildiden tyoturvallisuus voi vaarantua.

Projektin  "Tyoturvallisuutta vaarantavien kaasujen riskienhallintakeinojen tunnistaminen
tavarankuljetuskonteissa” tavoitteena on parantaa viranomaisten ja muiden kuljetuskonttien
parissa tydskentelevien ammattiryhmien, jotka voivat altistua tyoss&an konteissa esiintyville
kaasumaisille kemikaaleille, ty6turvallisuutta. Tassa, nyt kasilla olevassa ” Kuljetuskonttien
sisdltamien kaasumaisten aineiden aineominaisuudet” —osatutkimuksessa tarkastellaan
tavallisimpia kaytossa olevia kaasutusaineita, lastista haihtuvia ihmisille haitallisia yhdisteita
sek& naiden ominaisuuksia. Tietoja voidaan kayttdd mm. kaasuanalysaattorien suorituskyvyn
arviointiin (esim. toteamisraja).

Aineen haitallisuuden ja kirjallisuudesta l6ytyvien esiintymistietojen perusteella konteissa
havaitut kaasumaiset aineet asetettiin tarkeysjarjestykseen prioriteettitaulukkoon. Lisaksi
tarkasteltiin voitaisiinko kuljetuskonttien tavaroiden luokittelutietoa (CN nimike) hyédyntaa
konttien riskienarvioinnissa. Tuloksena saatiin kiireellisyysjarjestys kaasumaisten aineiden
maaritysmenetelman kehittamiselle.

2. Kuljetuskonteissa havaitut kaasut

Konttikaasu muodostuu lastista haihtuvista yhdisteistd ja konttiin tarkoituksella lisatyista
torjunta-aineista (kaasutusaineet). Kaasutusaineita ovat erilaisten torjunta-aineiden liséksi
myo6s tuotteen sailymisen parantamiseksi lisatyt aineet, joiden ei ole tarkoitus vapautua
kontin ilmatilaan kuljetuksen aikana, esim. hiilidioksidi, hiilimonoksidi, typpi ja néiden seokset.
Viimeksi mainitut on jatetty kasittelyn ulkopuolelle.

2.1 Yleisimmat kaasutusaineet ja niiden tyypillisia piirteita

Kontti voidaan kasitella torjunta-aineella joko ennen kuljetusta tai kuljetuksen aikana. Ennen
kuljetusta tapahtuvassa kasittelyssd (pre-shipping application and ventilation) kontti
kasitellaan esim. metyylibromidilla tai sulfuryylifluoridilla ja tuuletetaan ennen kuljetusta. Jos
kasittely tapahtuu kuljetuksen aikana, konttiin lisétdén kaasutusainetta esim. fosfiinia ennen
sen sulkemista. Matkan aikana konttiin vapautuu vaikuttava annos torjunta-ainetta. Torjunta-
aineilla kasitellyt tuulettamattomat kontit tulee kansainvalisten merenkulkualan sopimusten
mukaisesti merkita varoitusmerkein, joista ilmenee kéasittelyajankohta ja kasittelyssa kaytetty
kemikaali. Vastaavat maaraykset sisaltyvat myos kansainvélisiin vaarallisten aineiden tie- ja
rautatiekuljetusmaarayksiin. (Svedberg ja Johansson 2013, Hakkinen ja Posti 2013)

Yleisimmat kansainvalisessa kaupassa kaytettdvat kaasutusaineet ovat metyylibromidi
(MeBr), formaldehydi (CH,0), fosfiini (PH3), klooripikriini (CI3CNO,), karbonyylisulfidi (COS)
ja sulfuryylifluoridi (SO.F,) (Safe work of Australia 2012), my6s vetysyanidin (Svedberg ja
Johansson 2013) ja metyleenikloridin (CH,CI,) (Preisser et al. 2012) kaytostd kaasutus-
aineena on raportoitu. Naiden kaasutusaineiden tiedetaan olevan erittain myrkyllisia (Safe
work of Australia 2012). Kirjallisuudessa on raportoitu myés muiden kaasutusaineiden
kaytostad. Osa niistd, kuten vetysyanidihappo ja etyleenidikloridin ja hiilitetrakloridin seos, ei
endd ole kaytdssa, mutta niitd voi edelleen I6ytyd konteista (Héakkinen ja Posti 2013).
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Yleisimmat kirjallisuudessa raportoidut kuljetuskonttien kaasutuksessa kaytettavat aineet on
esitelty lyhyesti ja niiden keskeiset ominaisuudet on koottu taulukkoon 1. Taulukossa on
esitetty aineen nimi, CAS-numero, kemiallinen kaava, molekyylimassa, sulamispiste,
kiehumispiste, suhteellinen tiheys ja hdyrynpaine. CAS-numero (Chemical Abstract Service)
on kemikaalien tunnistenumerojarjestelma, jolla pyritddn helpottamaan kemiallisten
yhdisteiden tunnistamista seka tietokanta- ja internethakuja ilman monimutkaisia kemiallisia
nimia. Kaikkia tassa tutkimuksessa referoituja kansainvalisia kemikaalikortteja ei ole
siséllytetty tAman raportin liitteeseen, silla niiden tiedot 16ytyvat helposti Ty6terveyslaitoksen
(TTL) yllapitamasta tietokannasta (Tyoterveyslaitos 2015). Kansainvéliset kemikaalikortit -
sivulta 16ytyy hakukone, josta saa aina ajan tasalla olevat tiedot eri aineista. Aineen tiedot voi
hakea esim. aineen nimen tai CAS numeron perusteella (Taulukko 1). Esimerkki
kansainvélisen kemikaalikortin sisdltamista tiedoista (metyylibromidi) on esitetty liitteessa 1.
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Yleisimmaét kuljetuskonttien kaasutuksessa kaytettavat aineet ja keskeiset ominaisuudet

aakkosjarjestyksessa. Lahteet: Kansainvéliset kemikaalikortit (Tyoterveyslaitos 2015),

Vapormate manual 2014, Sigma-Aldrich 2013, Sigma-Aldrich 2014.

Suhteellinen
Kemial- héyryn- Hoyryn-
Yleisimmat linen M Sulamis- Kiehumis- tiheys paine kPa
Kaasutusaine synonyymit CAS No. kaava (g/mol) | piste (°C) piste (°C) (ilma =1) 20 °C:ssa | Viitteet
Diklooripropeeni , 3-
Klooriallyylikloridi, )
1,3- DCP, 1,3- Kasvin-
Diklooripropyleeni Dichloropropene 542-75-6 | C3H4CI2 | 111,0 180 <50 3,8 3,7 suojeluaine
1,2-dikloorietaani, de Groot 2007,
Dikloorietaani, Suidman et al
Etyleenidikloridi Dikloori-1,2-etaani 107-06-2 C,H4Cly 99,0 -35.7 83,5 3,42 8,7 2010
1,2-dikloorietaani,
Dikloorietaani,
Dikloori-1,2-etaani / C2H4CI2 =- | C2H4CI2 = C2H4CI2 = C2H4CI2 = Akki )
Etyleenidikloridin tetrakloorimetaani, 107-06-2/ | C2HACI2 + | 99,0+ | 35.7; CCl4= | 835; CCla= | 3,42; CCld= | 8,7, CCla 'F','gsﬁ'gggéa
hiilitetrakloridin seos | tetrakloorihiili 56-23-5 CCl4 153,8 -23 76,5 5,3 =122
1,2-Epoksietaani,
Oksiraani, Froelich 2015
Etyleenioksidi Dimetyleenioksidi 75-21-8 C2H40 44,1 -111 11 15 146
Vapormate™;
muurahaishappo- CO2= \a/r?sglrrfgratemm
Etyyliformiaatti eetteri, -78.5 (CO2 -78°C CO,=1,52; |5,73; fumigation
(16.7%) hiilidioksidi | muurahaishappoetyyli | 109-94-4 + | C3H,O, + | 74,1 + sublimoitu- (C0O2); 54°C | C3H¢O, = C3HeO, =
(83,3%) esteri + hiilidioksidi 124-38-9 CO, 44,0 mispiste) (C3H603) 2,6 261,2
Safe work of
Metanaali, Australia 2012,
Metyylialdehydi, Suidman et al
Formaldehydi Metyleenioksidi 50-00-0 H2CO 30,0 -92 -20 1,08 - 2010
Safe work of
Australia 2012,
Vetyfosfidi, Suidman et al
Fosfiini fosforitrihydridi 7803-51-2 | PH3 34,0 -133 -87,7 1,17 4186 2010
-79 )
Hiilihappokaasu, (sublimoitu- Suidman et al
Hiilidioksidi* hiilianhydridi 124-38-9 | CO, 44,0 mispiste) - 1,52 5720 2010
Suidman et al
Hiilimonoksidi* Haka 630-08-0 CO2 28,0 -205 -191 0,97 - 2010
Cummings
termite and
Jodoformi Trijodimetaani 75-47-8 CHI3 393,7 118 -121 hajoaa >120 | - - pest control.
Safe work of
9034 Australia 2012,
Karbonyylisulfidi 463-58-1 Ccos 60,1 -138 -50 2,07 (21°0C) Froelich 2015
Safe work of
Australia 2012,
Trikloorinitrometaani, Froelich 2015,
nitrokloroformi, Suidman et al
Klooripikriini nitrotrikloorimetaani 76-06-2 CCI3NO2 164,4 -64 112 5,7 2,7 2010
Metyleenikloridi Dikloorimetaani 75-09-2 CH2CI2 84,93 -951 40 2,9 47,4 NIOSH 1986.
Safe work of
Australia 2012,
Froelich 2015,
Bromimetaani, Suidman et al
Metyylibromidi monobromimetaani 74-83-9 CH3Br 94,9 -94 4 3,3 1893 2010
Commercial
note.
Cummings
termite and
Metyyli-isosyanate Isosyanaattimetaani 624-83-9 C2H3NO 57,1 -80 39 2 54 pest control.
Safe work of
Australia 2012,
Sulfuryylidifluoridi, 1.7+ 103 Suidman et al
Sulfuryylifluoridi Sulfurioksifluoridi 2699-79-8 | SO2F2 102,0 -135,8 -55,3 35 (21,1°0C) 2010
Kloroformi, Safe work of
trikloorimetaani, Australia 2012,
metaanitrikloridi, Peisser et al
Trikloorimetaani formyylikloridi 67-66-3 CHCl; 119,4 -64 62 4,12 21,2 2011
Suidman et al
Typpi* Puristettu typpikaasu | 7727-37-9 | N, 28,0 -210 -196 0,97 - 2010
Hakkinen ja
Vetysyanidihappo, Posti 2013,
sinihappo, Froelich 2015,
vetysyanidi, Svedberg ja
syaanivetyhappo, Johansson
Vetysyanidi formonitriili 74-90-8 HCN 27,0 -13 26 0,94 82,6 2013

*) lisatdén parantamaan tuotteen sailyvyytta
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2.1.1 Fosfiini

Fosfiini on yleisesti kuljetuskonttien kasittelyssd kaytetty aine. Se muodostuu kontissa
kiintedn alumiini- tai magnesiumfosfidin reagoidessa veden, esim. ilman kosteuden (H,0)
kanssa vapauttaen fosfiinia (Hakkinen ja Posti 2013, Suidman et al. 2010). Lahtbaineesta
riippuen reaktiotuotteena syntyy kiinted& alumiinihydroksidia (Svedberg ja Johansson 2013)
tai magnesiumhydroksidia. Fosfiinia tuottava alumiini- tai magnesiumfosfidi voidaan sijoittaa
erilaisissa muodoissa kuljetuskonttiin: ne annostellaan konttin usein ohuina levying,
pulverina tai pelletteind esim. pienissd pusseissa. Fosfiinin muodostuminen edellyttda
kosteutta, kuivassa fosfiinin muodostuminen hidastuu. Tehokas fosfiinikasittely edellyttda
pitkda vaikutusaikaa, mutta se ei merikuljetuksissa yleensa ole ongelma. Fosfiini on ilmaa
raskaampaa, mikd on huomioitava fosfiinilla késiteltyja kuljetuskontteja kasiteltdessa ja
naytteenotossa. Kuivissa olosuhteissa, esim. kovalla pakkasella, jolloin ilmankosteus on
pieni, reaktio voi hidastua tai jopa estyd, jolloin osa lahtbaineesta voi jddda reagoimatta.
Mahdollisesti reagoimatta jAdneet aineet on pidettavana kuivana esim. konttia purettaessa,
silla jos vesi tai kostea ilma paasee kosketukseen reagoimatta jadneen lahtbaineen kanssa,
reaktio kaynnistyy uudelleen ja alkaa muodostua fosfiinia (Suidman et al. 2010). Nain voi
tapahtua myds tilanteissa, joissa kontti tuodaan kuivasta pakkasilmasta lampimaan
varastoon, tai altistuu vedelle esim. konttia puhdistettaessa.

Puhtaana fosfiini on hajuton aina 200 ppm:n pitoisuuteen saakka. Hajukynnys on
moninkertaisesti suurempi kuin fosfiinille asetettu HTPys-arvo (0,2 ppm), joten haju ei varoita
tyOhygieenisen raja-arvon ylittymisestd. Fosfiinikasittelyn yhteydessd havaitaan kuitenkin
epamiellyttavaa hajua (pilaantunut kala ja/tai valkosipuli), jonka on arveltu liittyvan
epapuhtauksiin. Fosfiinin aiheuttamaa kroonista altistusta on tutkittu va&h&n ja esim.
syOpavaarallisuutta ei ole tutkittu kunnolla. Geneettisia muutoksia voi esiintya korkeintaan
hyvin korkeilla pitoisuuksilla (HSDB 2015).

21.2 Metyylibromidi

Metyylibromidi on véritdn ja hajuton kaasu. Se on tehokas jyrsijdiden, hyonteisten ja sienten
torjunnassa. Metyylibromidi tuhoaa otsonikerrosta, joten sen talteenotto ja asianmukainen
havitys on ensiarvoisen tarkedd. Lansimaissa metyylibromidin kaytté on ollut kiellettya
vuodesta 2005 (Montrealin sopimus), ja tdman vuoden aikana sen kaytdn odotetaan
loppuvan myds kehitysmaissa (Suidman et al. 2010). EU:ssa metyylibromidin kayttd konttien
kaasutukseen on ollut kiellettya maaliskuun 2010 jalkeen (Suidman et al. 2010), mutta sita
esiintyy edelleen muualta tulevissa konteissa (Hakkinen ja Posti 2013). Toisaalta
kansainvalista tavaraliikennettd koskeva ISPM 15 -standardi tukee metyylibromidin kayttoa.
Standardin vahvistaneet maat ovat sitoutuneet kasittelemaan puiset pakkausmateriaalit,
kuten lastauslaverit ja puulaatikot siten, etteivat tuholaiselitt kulkeudu konttien valityksella
maasta toiseen. Standardin mukainen Kkasittely tapahtuu joko lampdokasittelylla tai
kaasuttamalla metyylibromidilla (Kanerva 2010, Svedberg ja Johansson 2013).

Metyylibromidi on ilmaa raskaampana ja voi sen vuoksi kerdantyd mataliin tiloihin aiheuttaen
hapenpuutetta. Metyylibromidin kiehumispiste on 4 °C, joten kylmassad se voi tiivistya
nesteeksi kontin ja kuljetettavien tavaroiden pinnoille. Matalissa lampétiloissa, n. 10 °C, sen
maadrittdminen voi olla hankalaa (Suidman et al. 2010). Tiedot metyylibromidin
lisddntymisvaarallisuudesta ovat ristiriitaisia, mutta sitd on epailty seka genotoksiseksi (TTL
2013) etta sybpavaaralliseksi (Budnik et al. 2012).

213 Etyleenidikloridi

Etyleenidikloridi (1,2-dikloorietaani) on varitdn, 6ljymainen huoneenldmpdtilassa syttyva
neste (leimahduspiste 13 °C), jolla on makea kloroformimainen tuoksu (Hakkinen ja Posti
2013). Sen vari voi tummua ilman, valon tai kosteuden vaikutuksesta (Suidman et al. 2010).
Sen hajukynnys on 3-6 ppm (Peisser et al. 2012). Etyleenidikloridin kayttd on kielletty EU:ssa
ja ainakin 15 muussa maassa, mutta sallittu edelleen esim. Japanissa, Intiassa ja Brasiliassa
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(H&kkinen ja Posti 2013). Etyleenikloridi on luokiteltu sytpavaaralliseksi ihmisille (Hakkinen
ja Posti 2013). Se on osoittautunut myds mutageeniseksi ja genotoksiseksi (in vitro testit,
bakteeri- ja nisékassolut) (Hakkinen ja Posti 2013).

214 Metyleenikloridi

Metyleenikloridi (dikloorimetaani) on varitdn, heikosti veteen liukeneva, rasvaliukoinen ja
suhteellisen helposti haihtuva (kp. 39,8°C) neste. Sen tuoksu on makea, kloroformimainen, ja
muodostuvat hoyryt ovat ilmaa raskaampia (Peisser et al. 2012). Metyleenikloridi on
Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksen (EY) N:o 1272/2008 aineluettelossa luokiteltu
kategoriaan 2 kuuluvaksi syopaa aiheuttavaksi aineeksi (Carc. 2). Kategoriaan 2 kuuluvat
aineet ovat mahdollisesti ihmisessa sy6p&a aiheuttavia, mutta niista ei ole riittavasti tietoa
tyydyttavan arvion tekemiseksi (TTL OVA 2014).

215 Klooripikriini

Klooripikriini on kirkas 6ljyméainen neste, jolla pistéava haju. Sen hoyry on ilmaa raskaampaa,
joten se laskeutuu kontin pohjalle. Voimakkaan hajunsa vuoksi sita lisatdén joskus hajutto-
miin torjunta-aineisiin kuten metyylibromidiin ja sulfuryylifluoridiin merkkiaineeksi. Huoneen
lampdétilassa ihmisille vaarallinen pitoisuus voi helposti ylittyd (Suidman et al. 2010).

216 Formaldehydi

Formaldehydi on variton kaasu, jota kdytetdédn edelleen monin eri tavoin teollisuudessa,
esim. puutuoteteollisuudessa, mm. lastulevyissg, ja tekstiiliteollisuudessa. Sen poistaminen
konteista on hankalaa, sillda se kerdantyy vyksittaisten vaatekappaleiden pakkauksiin
(Suidman et al. 2010). Formaldehydia kaytetdan my6s ruokatuotteiden ja huonekalujen
tuonnin yhteydessa (Bauer et al. 2010, Hakkinen ja Posti 2013). Formaldehydid on raportoitu
kaytettavan satunnaisesti myos kaasutusaineena, jolloin sen pitoisuus on hyvin myrkyllinen
(Suidman et al. 2010). Formaldehydi on terveydelle haitallinen, ja se on mm. luokiteltu
ihmiselle syopéavaaralliseksi aineeksi (IARC 2006). Suuria maaria formaldehydia tavataan
mm. Intiasta ja Pakistanista tuoduissa, kenkid siséltavissd konteissa, jossa sitd kaytetddn
kaasutusaineena (formaldehydikasittely on merkitty lastikirjaan). Kaasutuksessa kaytetty
maara on hyvin suuri, silla kuljetuksen aikana se voi polymerisoitua muodostaen paraform-
aldehydid, joka laskeutuu kuljetettavien tavaroiden ja kontin pinnoille. Polymeroitunut
paraformaldehydi on hankala poistaa ja joudutaan pyyhkimaan pois (Kesko, 2015).

21.7 Sulfuryylifluoridi

Sulfuryylifluoridi on varitdn ja hajuton kaasu. llmaa raskaampana se voi kerdantya mataliin
tiloihin aiheuttaen hapenpuutetta. Sen joukkoon voidaan lisatd varoittavaa ainetta, kuten
klooripikriinia. Sulfuryylifluoridi on tehokas hyonteisten, kuten termiittien torjunnassa, ja se on
sallittu EU:ssa puutuotteiden ja huonekalujen maahantuonnin yhteydessa.

2.1.8 Karbonyylisulfidi

Karbonyylisulfidi on potentiaalinen kaasutusainevaihtoehto metyylibromidille ja fosfiinille
(Safe work of Australia 2012). Karbonyylisulfidi muodostaa vetysulfidia H,S hydrolysoi-
tuessaan.

2.1.9 Huomattavaa kaasutusaineiden ominaisuuksista

Konttien kaasutuksessa kaytettavat aineet voivat kasittelyn ja kuljetuksen aikana tunkeutua
syvalle kontissa oleviin koloihin, mutta myds pakkauksiin ja pakattuihin tavaroihin, joten
tiiviisti suljettujen konttien perusteellinen ja turvallinen tuuletus on valttdmatonta ennen niiden
purkamista. Tuuletusaukkojen sulkeminen estda kaasutusaineiden vapautumasta kuljetuk-
sen aikana, joten tiiviisti suljetetuissa konteissa voi esiintyé korkeita kaasutusainepitoisuuksia
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vield tulosatamassa. Froehlichin (2015) mukaan kaasutusaineiden kayttdd on syyta epailla,
mikali kontissa on pienia metallisaili6ita (viittaa metyylibromidiin), harmaata jauhetta lavojen
pinnoilla tai kontin pohjalla (viittaa fosfiiniin), tai litteitd ruskehtavia tabletteja (mahdollisesti
vetysyanidia) siella tdalla kontissa. Fosfiinikasittelyyn viittaa myo6s kontista [6ytyvat ohuet
levyt tai pienissd pusseissa oleva pulveri tai pelletit.

Saaolosuhteet, esim. lampotila ja/tai ilmankosteus voivat vaikuttaa kaasutuksessa
kaytettavien aineiden kayttaytymiseen. Esimerkiksi fosfiini muodostuu kuljetuksen aikana
kiintedn alumiini- tai magnesiumfosfidin reagoidessa veden, esim. ilman kosteuden (H,O0)
kanssa, jolloin konttiin vapautuu fosfiinia. Fosfiinin muodostuminen siis edellyttdd kosteutta,
kuivissa olosuhteissa, esim. kovalla pakkasella, jolloin ilmankosteus on pieni, reaktio voi
hidastua tai jopa estya, jolloin osa lahtbaineesta voi jaada reagoimatta. Fosfiinin
muodostuminen kaynnistyy valittomasti uudelleen, kun reagoimatta jaanyt lahtbaine paasee
kosketukseen veden tai kostean ilman kanssa (Suidman et al. 2010). N&in voi tapahtua esim.
tilanteissa, joissa kontti tuodaan kuivasta pakkasilmasta [Ampim&é&n varastoon, tai se altistuu
vedelle/kosteudelle esim. konttia puhdistettaessa jolloin kontissa ja kontin valittdmassa
laheisyydessa tydskentelevat henkilot voivat altistua.

2.2 Lastista haihtuvat yhdisteet

Lastina olevista tuotteista havaitaan usein haihtuvan erilaisia kemiallisia yhdisteitd. Usein ne
ovat peréisin tuotteiden valmistuksessa kaytettdvistd raaka-aineista ja niissa olevista
komponenteista kuten liimoista, maaleista, painovareistd, palonestoaineista, jne., mutta
myo6s elintarvikkeiden sisaltdmista pestisidijagdmistd, voi vapautua terveydelle haitallisia
yhdisteitd kontin ilmatilaan (Suidman et al. 2010). Joissain tapauksissa niiden pitoisuus voi
nousta korkeiksi ja ylittaa ihmisille turvalliseksi tiedetyn rajan (Froehlich 2015). Lampétilan
noustessa myds naiden ns. teollisuuskaasujen kaasuemissiot kontin sisélla kasvavat, mik&
tulee ottaa huomioon k&siteltaessa tropiikin kautta kuljetettuja kontteja (Fitzpatrick).

Koska varsinaisten kaasutusaineiden liséksi mygs lastista vapautuvat teollisuuskaasut voivat
aiheuttaa terveysriskin tyontekijoille, ei ole tarkoituksen mukaista kasitella niitd erikseen.
Liitteen 2 taulukkoon on koottu kirjallisuudesta yhdisteitd, joita on havaittu kuljetuskonttien
iimatilassa. Se, mita ilmatilasta on I6ydetty, riippuu siitd, mitd kaasutusainetta konttiin on
lisatty ja mitd teollisuuskemikaaleja (haihtuvia yhdisteitd) kuljetettavien tuotteiden
valmistuksessa on kaytetty. Liséksi kaytetty mittaus- ja/tai detektointimenetelma vaikuttaa
havaintoihin, silla eri mittausmenetelmien suorituskyky ja toteamisrajat vaihtelevat
merkittdvasti. Lisdksi on muistettava, ettd vain pieni osa kuljetuskonteista tutkitaan
kemiallisesti. Luettelo ei siis sisélla kaikkia lasteista haihtuvia yhdisteita vaan kertoo, mita eri
aineita eri analyysimenetelmin konteista on havaittu pistokokeissa.

Tavallisia tuotteista haihtuvia yhdisteitd ovat esim. aromaattiset hiilivedyt kuten bentseeni,
tolueeni, ksyleeni, styreeni, 1,2-dikloorietaani, ja aldehydit, esim. formaldehydi. Kuljetus-
konteista on loydetty myds ammoniakkia, butadieenia, vetysulfidia, erilaisia estereitd ja
ketoneja, jotka myds ovat yleisesti teollisuudessa kaytettavia aineita (Froehlich 2015). Jotkut
naista ovat syopavaarallisia, kuten bentseeni ja formaldehydi, tai niiden epdilldan altistavan
syovalle, ja monien niista epaillddn suurina pitoisuuksina aiheuttavan vakavia terveys-
vaikutuksia (Safe work of Australia 2012, Froehlich 2015). Esimerkiksi bentseenin altistus-
raja-arvo (exposure limit) on hyvin matala ja siten se ylittyy helposti muodostaen uhan
tyontelijoiden terveydelle esim. koneiden kuljetuksen yhteydessa (Suidman et al. 2010).
Tolueenia kaytetdadn useissa eri kayttdtarkoituksissa, esim. liuottimena painovareissa,
maaleissa ja limoissa, ja sitd vapautuu kontin ilmatilaan kuljetuksen aikana (Suidman et al.
2010). Esimerkiksi Australiassa suoritetussa tutkimuksessa, jossa tutkittin paaasiassa
Kiinasta saapuvia kuljetuskontteja (76 kpl), tolueeni oli yleisimmin havaittu aine ja sita
|0ydettiin 92%:sta tutkituista konteista (Safe work of Australia 2012). Kemiallisia vaaroja
aiheutuu myo6s mikali suuria maaria hiilimonoksidia tai hiilidioksidia vapautuu kontin



TUTKIMUSRAPORTTI VTT-R-03144-15

VIr 9 (30)

iimatilaan. My6s matala happipitoisuus sek& suuri maara syttymis- tai rajahdysherkkaa
kaasua, esim. vetya (Fitzpatrick), aiheuttaa vaaran. Teollisuuskaasujen esiintymista konteis-
sa on kaytdnnossd mahdotonta ennakoida silla niille ei ole minkdanlaisia merkinta-
vaatimuksia kuten konttien kaasutukseen kaytettaville kaasutusaineille (Froehlich 2015).

3. Terveysvaaran arvioinnissa kaytettavia raja-arvoja

Taulukkoon 2 on koottu satamatython soveltuvia, eri maiden viranomaisten tyhygieniaan ja
akuutin kemikaalipddstbn aiheuttaman véaeston terveysriskin arviointiin soveltamia raja-
arvoja. Suomessa tyoperaisessa altistumisessa sovelletaan sosiaali- ja terveysministerion
(STM) maarittelemia haitalliseksi tunnettuja pitoisuuksia (HTP-arvot). Ne on tarkoitettu
tyopaikan ilman puhtauden ja tyontekijoiden tyOperaisen kemikaalialtistumisen arviointiin.
HTP-arvo on arvio tydntekijan hengitysilman epapuhtauden pienimmasté pitoisuudesta, joka
voi aiheuttaa terveydellistd haittaa ja siten vaarantaa tyontekijan turvallisuuden tai terveyden.
HTP-arvot on maaritelty 8 tunnille ja/tai 15 minuutille (akuuttialtistus). HTP-arvot vahvistetaan
sosiaali- ja terveysministerion asetuksella (Sosiaali- ja terveysministerio 2014a) ja julkaistaan
maaraajoin sosiaali- ja terveysministerion julkaisussa (Sosiaali- ja terveysministerio 2014b).
Molemmat dokumentit ovat saatavissa myos internetista.

HTP-arvoja kaytetaan vertailuarvoina kun arvioidaan tyopaikan hengitysilman epapuhtauk-
sien terveydellista merkitystd. Osa aineista saattaa imeytya elimistoén myos ihon 1api (HTP-
luettelossa huomautus iho). On huomattava, etta ty6paikan hengitysilman ep&puhtauksille on
valtioneuvosto maaritellyt tyoturvallisuuslain (738/2002) nojalla sitovat raja-arvot asbestille,
bentseenille, kovapuupdlylle, lyijylle ja vinyylikloridille (Sosiaali- ja terveysministerité 2014b),
joiden ylittaminen on kiellettya tai velvoittaa tydnantajaa erilaisiin toimenpiteisiin.
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Satamatydhodn soveltuvia, eri maiden viranomaisten tyéhygieniaan ja akuutin

kemikaalipaéaston aiheuttaman vaeston terveysriskin arviointiin soveltamia raja-arvoja.

Julkaisija / Maarittelija Raja-arvo Altistusaika
Tydhygienisia raja-arvoja

Sosiaali- ja terveysministerio HTP (pienin haitalliseksi arvioitu 8 h, 15 min
(ST™M) pitoisuus)

American Conference of TLV (threshold limit value) 8h

Governmental Industrial
Hygienists (ACGIH)

TWA (time weighted average)
STEL (short-term exposure limit),

8 h/day, 40 h/week
15 min

US Environmental Pollution
Agency (EPA)

AEGL (acute exposure guideline,
levels 1-3)

10 min, 30 min, 1 h,
4hja8h

American Industrial Hygiene ERPG (emergency response 1h
Association (AIHA) planning guidelines, levels 1-3)
Occupational Safety & Health PEL (permissible exposure limit)
Administration (OSHA) TWA 8h
STEL 15 min
TLV-C (Ceiling limit, an absolute | ty6paiva
exposure limit that should not be
exceeded at any time)
The Safe Work Australia TWA 8h
Workplace exposure standards | STEL 15 min

for airborne contaminants

Health Council of the
Netherlands

MAC (maximum allowable
concentration)

pitkaaikainen altistus

German Ministry of Labor

MAK (Maximale Arbeitsplatz-
Konzentration)

pitkaaikainen
altistus, 8 h/paiva,
tyoviikko 40 h

National Institute for
Occupational Safety and Health

REL (recommended exposure
limit)

(NIOSH) IDLH (immediately dangerous to | 30 min
life and health)

Akuutin kemikaaliriskin

aiheuttama vaeston

terveysriski

Subcommittee on Consequence | TEEL (temporary emergency 15 min

Assessment and Protective
Actions (SCAPA)

exposure limit, levels 0-3)

Tyoterveyslaitos ohjeistaa OVA-ohjeessaan (onnettomuuden vaaraa aiheuttavat aineet), etta
Suomessa tyOhygieenisista raja-arvoista sovelletaan ensisijaisesti HTP-arvoa (Tyotervey-
slaitos 2014). Jos HTP-arvoa ei ole, sovelletaan TTL:n ohjeen mukaan yhdysvaltalaisen
American Conference of Governmental Industrial Hygienists -jarjesttn (ACGIH) maéarit-
telemda TLV-arvoa (threshold limit value). TLV-arvo on aineen enimmaispitoisuus, jolle
tyontekijd saa altistua, ja se on yleisesti maaritelty kahdeksan tunnin altistumisajalle. TLV-
arvon rinnalle on méaritelty TWA-arvo (time weighted average). Se ottaa huomioon tilanteet,
joissa sekd aineen pitoisuus ja altistus vaihtelee ajan funktiona. TWA kuvaa haitallisen
aineen pitoisuutta, jolle tyontekij saa altistua ilman haittoja tyOviikon aikana (8 h/paiva, 40
h/viikko). Kahdeksan tunnin altistuksen lisdksi monille kemikaaleille on mé&aritelty raja-arvo
myo6s lyhytaikaisen altistuksen varalle, esim. STEL (short-term exposure limit), joka
maaritellaan 15 minuutin altistukselle. TVL-arvot julkaistaan vuosittain. On huomattava, etta
TVL-arvot ovat ACGIH:n suosituksia ja ne on maaritelty ohjeiksi helpottamaan terveysriskien
hallintaa. Niita ei ole tarkoitettu sitoviksi standardeiksi (OSHA 2015a).
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Sen sijaan Yhdysvaltojen tydsuojelun ja tydterveyden viranomaislaitoksen Occupational
Safety and Health Administration (OSHA) mé&arittelemat altistuksen raja-arvot ovat sitovia.
OSHA:n viralliset altistusrajat PEL-arvot (permissible exposure limit) maarittelevat aineen
suurimman sallitun altistuksen (OSHA 2015b). Osalle aineista altistusaika on méaaritelty”
kattopitoisuutena” (TLV-C, Ceiling Value), jossa tyontekijan ei ole turvallista tyskennella
hetkedkaan, osalle 8 tunnin TWA-arvona. Jos "kattoarvon” jatkuva seuranta ei ole mahdol-
lista, voidaan soveltaa 15 min TWA-arvoa (ei saa ylittya tyopaivan aikana).

Yhdysvaltalainen National Institute of Occupational Safety and Health (NIOSH) julkaisee
suositeltavia altistusrajoja, REL-arvoja (recommended exposure limit). NIOSH on
tyoterveyden ja -turvallisuuden kansallinen tutkimus-, asiantuntija- ja koulutuslaitos, joka
toimii eri puolilla Yhdysvaltoja ja tutkii kemikaalien tyontekijoille aiheuttamia haittavaikutuksia
(Riihim&ki ja muut 2005). OSHA hyddyntaa tata tietoa.

Suomen lisaksi useissa Euroopan maissa on kansallisia tyhygieenisia raja-arvoja, kuten
Alankomaissa MAC-arvo (maximum allowable concentration) ja Saksassa MAK-arvo
(Maximale Arbeitsplatz-Konzentration). MAK maarittelee aineelle suurimman sallitun
pitoisuuden tyopaikan ilmassa (kaasuna, hoyryna tai hiukkasmuodossa), jonka nykytiedon
perusteella ei vaaranna tyontekijoiden terveyttd (Paustenbach, 2011). N&iss& olosuhteissa
tyontekijat voivat tydskennella turvallisesti toistuvasti paivittdin kahdeksan tuntia. MAK-arvot
perustuvat NOAEL-arvoihin. NOAEL (no observed adverse effect level) on pitoisuus, jonka ei
ole havaittu aiheuttavan merkittavia terveysvaikutuksia (IFA 2012). Myés MAC-arvo on
pitoisuus, joka nykytiedon perusteella ei vahingoita tyontekijdiden eikd heidan jalkeldistensa
terveytta toistuvassakaan pitkaaikaisessa altistuksessa koko tyéuran aikana. Aineiden MAC
arvot pohjautuvat suurelta osin AICGIHin, NIOSHin tai kansallisiin, esim. Saksassa,
maariteltyihin raja-arvoihin (Paustenbach, 2011).

Australiassa The Safe Work of Australia on koonnut Internet sivulleen laajan tietopaketin
Australissa sovellettavista ty6turvallisuusmaarayksista sisdltden esim. ilman kautta
tapahtuvan altistuksen tyohygieniset raja-arvot (Safe Work of Australia 2011).

Tybhygieenisten raja-arvojen lisaksi akuutin kemikaalipdastdn aiheuttaman v&eston
terveysriskin arviointiin on olemassa omat raja-arvonsa. Suomessa ei ole kansallisia raja-
arvoja naihin tilanteisiin vaan Suomessa sovelletaan Yhdysvaltalaisia akuutin altistumisen
raja-arvoja (PAC-arvoja). Naita arvoja ovat AEGL (acute exposure guideline levels), ERPG
(emergency response planning guidelines) ja TEEL (Temporary Emergency Exposure Limit)
(Tyoterveyslaitos 2014).

AEGL-arvo on yhdysvaltalaisen Environmental Protection Agency:n (EPA) méaarittelema
kemikaalin haitallinen pitoisuus hengitysilmassa (viisi eri altistumisaikaa 10 min, 30 min, 1 h,
4 h ja 8 h). Haitallista pitoisuutta maariteltaessd myds kemikaalin vaikutukselle herkat yksilot
on otettu mukaan. AEGL-jarjestelmédssd aineet luokitellaan véestdlle aiheutuvan haitan
vakavuuden mukaan kolmeen ryhmaan (AEGL 1-3), ja aineen AEGL-arvo on pitoisuus, jonka
ylapuolella vaestolle, saattaa aiheutua:

- huomattavaa haittaa, arsytysta tai haittavaikutuksia, joita ei voi todeta aisteilla.
Vaikutukset lakkaavat altistumisen loppuessa, eivat ole palautumattomia eivatka
aiheuta vammoja (AEGL 1)

- pysyvaa tai vakavaa ja pitkaaikaista terveyshaittaa tai oireita, jotka vahentavat kykya
suojautua altistumiselta (AEGL 2)

- hengenvaarallista terveyshaittaa tai kuolema (AEGL 3).

ERPG-arvot ovat yhdysvaltalaisen AIHA:n (American Industrial Hygiene Association)
asettaman ty6éryhman madarittelemia, ja myds ne on jaettu kolmeen eri luokkaan. ERPG-arvo
kertoo suurimman pitoisuuden, jossa lahes kaikki ihmiset voivat olla tunnin ajan
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- saaden enintdan vahaista, tilapaista terveyshaittaa tai tuntien pahaa hajua (ERPG-1)

- ilman vaaraa saada palautumattomia tai muita vakavia terveyshaittoja tai oireita, jotka
heikentavat kykya suojautua altistumiselta (ERPG-2)

- ilman hengenvaaraa (ERPG-3).

TEEL-arvot ovat yhdysvaltalaisen SCAPA:n (Subcommittee on Consequence Assessment
and Protective Actions) maarittelemia suurimpia pitoisuuksia, joissa lahes kaikkien ihmisten
arvioidaan voivan olla 15 minuutin ajan

- ilman merkittavaa terveysriskia (TEEL-0)
- saaden enintdan vahaista, tilapaista terveyshaittaa tai tuntien pahaa hajua (TEEL-1)

- ilman vaaraa saada palautumattomia tai muita vakavia terveyshaittoja tai oireita, jotka
heikentavat kykya suojautua altistumiselta (TEEL-2)

- ilman hengenvaaraa (TEEL-3).
Eri aineille méaariteltyja ERPG- ja TEEL-arvoja ei ole esitetty tassa raportissa.

Tassa tutkimuksessa kuljetuskontin hengitysilman turvallisuuden arvioimisessa kaytetdén
akuutin ty6turvallisuusvaaran raja-arvoja seuraavassa jarjestyksessa:

1) STM: HTP 15 min

2) ACGIH: STEL 15 min
3) STM: HTP 8 h

4) ACGIH: STEL TWA 8 h

4. Kuljetuskonttien ilmatilassa havaittuja yhdisteita

Taulukossa 3 on esitetty eri tutkimuksissa raportoituja konteissa havaittuja kaasutusaineita ja
lastista vapautuvia yhdisteitd, yhteensa 80 eri yhdistettd tai kaasutuksessa kaytettavaa
seosta. Aineet on jarjestetty ty6hygieenisten raja-arvojen perusteella vaarallisuus-
jarjestykseen edelld mainittuja kriteereja soveltaen. Aineista 16 on varsinaisia torjuntaan
kaytettavia aineita ja kolmea niistd lisdtdan tuotteiden sailyvyyden parantamiseksi. Muut
konteissa havaituista aineista ovat l&hinna lastista haihtuvia, kuljetettavien tuotteiden
valmistuksessa kaytettdvia teollisuuskemikaaleja tai niiden reaktiotuotteita. Kaikille
kirjallisuudessa raportoiduille, konteissa havaituille aineille ei ole maaritelty HTP tai ACGIH-
arvoja. Kemikaalikortti, joissa HTP-arvot on esitetty, puuttuu yhteensd 19 konteissa
havaituista aineista. Naille aineille ei mydskaan ole maaritelty ACGIH TWA- tai STEL-arvoja,
eika niille ole maaritelty kansallisia raja-arvoja esim. Britanniassa (SKC database). Tietoa eri
aineiden pitoisuuksista konteissa |0ytyi muutamista lahteestd. Esimerkkeja mitatuista
pitoisuuksista l&ahdeviitteineen on esitetty taulukossa 3.
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Kuljetuskonttien ilmatilassa havaittuja yhdisteita (yht. 80 kpl) ja kirjallisuudessa

raportoituja pitoisuuksia. Aineet on esitetty vaarallisuusjarjestyksessa tydhygieenisten
raja-arvojen mukaan (jos asetettu). Vaarallisuuden arviointikriteerit: 1) STM HTP 15
min, 2) ACGIH STEL 15 min, 3) STM HTP 8 h, 4) ACGIH STEL TWA 8 h.

Kirjallisuudessa raportoituja

D] = kaasutusaine HTP8h | HTP8h |HTP 15min|HTP 15min| TWA8h | TWA8h |STEL 15 min[STEL 15 min|pitoisuuksia Lahdeviite

Yhdiste CAS ppm | mg/m* | ppm mg/m® | ppm | mg/m* | ppm mg/m* ppm

metyyli-isosyanaatti [D] 624-83-9 0,02 0,05 0,02 0,06

heksaklooributadieeni 87-68-3 0,02 0,1 de Groot 2007

1,3-diklooripropyleeni [D] 542-75-6 0,04 0,2 0,08 0,4

fosfiini [D] 7803-51-2 01 0,14 0,2 0,28 03 10 03/0,14 Kanerva 2010, New Zealand 2012

kloropikriini [D] 76-06-2 0,1 0,7 0,3 2,1 0,1 0,26/ 0,05 de Groot 2007, New Zealand 2012
Kanerva 2010, New Zealand 2012,

etyleenidibromidi 106-93-4 01 0,78 05 39 3/5/1,01/0,02 de Groot 2007

formaldehydi [D] 50-00-0 03 0,37 1 12 03

jodoformi [D] 75-47-8 0,6 9,8 1 16 6,6 New Zealand 2012
Kanerva 2010, De Groot 2007,

bentseeni 71-43-2 1 325 1 3,25 2/2,5/40/0,08/0,2/1,6/0,9/3,1|New Zealand 2012

etyleenioksidi [D] 75-21-8 1 1,8 5 9,2 16/9,7 Kanerva 2010, New Zealand 2012

trikloorimetaani [D] 67-66-3 2 10 4 20 10

vetysyanidi [D] 74-90-8 0,83 1 42 5 10 11 0,54 New Zealand 2012

etyleenidikloridi-

hiilitetrakloridi seos [D] 107-06-2/56-23-5 6,3 5 31 5

tertakloorimetaani 56-23-5 6,30 5 31 5 de Groot 2007

karbonyylisulfidi [D] 463-58-1 5 2/160/0,3/1,6/2,6/5,0 [Kanerva2010, de Groot 2007

etyleenidikloridi [D] 107-06-2 1 4 5 20 10 7000 Kanerva 2010

rikkihiili 75-15-0 5 16 5 15

metyyli-isobutyyliketoni 108-10-1 5 21 10 42 30 75 0,3/145/1,2/2,6/49,9/ |de Groot 2007, New Zealand 2012

metyylibromidi [D] 74-83-9 5 20 10 39 1

sulfuryylifluoridi [D] 2699-79-8 5 21 10 42 5

vinyyliasetaatti 108-05-4 5 18 10 35 10 25/84/570/700 Kanerva 2010

sykloheksanoni 108-94-1 10 41 20 82 20 50 2,9/0,07 de Groot 2007

|klorobentseeni 108-90-7 10 47 20 93 10

asetaldehydi 75-07-0 25 46 16/27/28 Kanerva 2010

ammoniakki 7664-41-7 20 14 50 36 25 35

1,2,4-trimetyylibentseeni 95-63-6 20 100 Safe work of Australia 2012

|limoneeni 5989-27-5 25 140 50 280

5-metyyli-2-heksanoni 110-12-3 50 240 75 360 20 95 100 475 2,6/37/06/324 de Groot 2007

metyylikloridi 74-87-3 50 100 75 160 50 100 46/50/55/100/ 125/ 220 [Kanerva2010

hiilimonoksidi 630-08-0 30 35 75 87 25

t-butanoli 75-65-0 50 150 75 230 100

styreeni 100-42-5 20 86 100 430 20 40

tetrahydrofuraani 109-99-9 50 150 100 300 200 100 25/20/

m-ksyleeni 108-38-3 50 220 100 440 100 150

o-ksyleeni 95-47-2 50 220 100 440 100 150

p-ksyleeni 106-42-3 50 220 100 440 100 150

butanoni 78-93-3 100 300 200 300 33/35/42/1,3/5,1/4,7/31/6,8 |Kanerva 2010, New Zealand 2012

tolueeni 108-88-3 25 81 100 380 20 50 Kanerva 2010

a-pineeni 80-56-8 125 700

B-pineeni 127-91-3 125 700

y-terpineeni 99-85-4 125 700

etyyliformiaatti-hiilidioksidi- | 109-94-4 +124-38-

seos [D] 9 100 310 150 460 100

etyylibentseeni 100-41-4 50 220 200 880 100 125 21/70 Kanerva 2010

metanoli 67-56-1 200 270 250 330 200 250

sykloheksaani 110-82-7 100 350 250 875 100

metyleenikloridi [D] 75-09-2 100 350 250 880 440 Kanerva 2010

isopropanoli 67-63-0 200 500 250 620 200

oktaani 111-65-9 300 1400 380 1800 300

etyyliasetaatti 141-78-6 300 1100 500 1800 400

2,4-dimetyylipentaani 108-08-7 300 1200 500 2100

metyylisykloheksaani 108-87-2 400 1600 500 2000 400

asetoni 67-64-1 500 1200 630 1500 500 750

3-metyylipentaani 96-14-0 500 1800 630 2300 500 1000

isopentaani 78-78-4 500 1500 630 1900 600

pentaani 109-66-0 500 1500 630 1900 600

heksaani 110-54-3 500 1800 630 2300

butaani 106-97-8 800 1900 1000 2400 1000

propaani 74-98-6 800 1500 1100 2000 1000

etanoli 64-17-5 1000 1900 1300 2500 1000 1920

rikkiheksafluoridi 2551-62-4 1000 6100 1300 7900 1000 5000/ 30 000 Kanerva 2010

hiilidioksidi 124-38-9 5000 9100 5000 9150 15000 27400

1,2-dibromimetaani 74-95-3

2,3,4-trimetyylipentaani 565-75-3

2,3-dimetyylipentaani 565-59-3

2,4-dimetyyliheksaani 584-94-1

2-etyylihekseeni 1632-16-2

3-kareeni 13466-78-9

cedreeni 11028-42-5

dekaani 124-18-5

dimetyylikarbonaatti 616-38-6

dodekaani 112-40-3

etyylimetyylibentseeni 611-14-3

iso-oktaani 540-84-1

longifoleeni 475-20-7

metyleeni-bis-

tertbutyylietyylifenoli 119-47-1

metyylisyklopentaani 96-37-7

pentametyyliheptaani 13475-82-6

syklopentaani-(2-

metyylibutyylidieeni) 53366-54-4

tetrametyylibentseeni 488-23-3/527-53-7

undekaani 1120-21-4

VOoC
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5. Kaasujen esiintymistiheys konteissa

Kaasujen esiintymistiheytta konteissa tutkittin kokoamalla tietoja niiden esiintymisesta
kirjallisuudesta. Eri tutkimuksissa aineiden raportointikriteerit vaihtelivat. Yleensa eri
kaasujen esiintyminen konteissa ilmoitettiin positiivisen tuloksen antaneiden konttien
lukumaaréné tai prosenttiosuutena tutkituista konteista tai suoritetuista kaasuanalyyseista.
Raportointikriteerind oli usein tutkimuksen kohdealueella kaytosséd olevan tythygieenisen
raja-arvon (esim. TWA, MAC, WES, REL) ylittyminen, mutta on my0s tutkimuksia, joissa
kriteerind on aineen havaitsemisessa kaytetyn mittausmenetelmén toteamisraja riippumatta
siitd, onko kyseinen aine terveydelle haitallinen havaitussa pitoisuudessa. Joissain
tapauksissa raportointikriteeri vaihtelee jopa saman tutkimuksen sisalla. Erilaisten
raportointikriteerien lisdksi kaasujen esiintymistiheyden hahmottamista vaikeuttaa se, etta
osassa tutkimuksista konttien kaasufaasin koostumus oli pyritty karakterisoimaan mahdol-
lisimman kattavasti kayttden useita eri analyysimenetelmia kun taas osassa tutkimuksista oli
keskitytty vain tiettyjen, etukateen valittujen aineiden tutkimiseen. Jalkimmainen tutkimustapa
voi vaaristaa esiintymistineystarkastelun tulosta korostaen etukateen tarkasteltaviksi valittuja
kaasuja. Toisaalta niiden valitseminen tutkimuksen kohteeksi osoittaa, etta niilla tiedetddn
olevan suuri merkitys konttien turvallisuutta tarkasteltaessa.

Kokonaiskuvan saamiseksi koottiin kirjallisuudesta analyysitieto eri kaasujen esiintymisesta
yhteensa 116625 kontista ja/tai kaasumittauksesta. Tutkittujen konttien lukumaara eri tutki-
muksissa vaihteli muutamasta kymmenesta (esim. Kanerva 2010, SPME-GC-MS-analyyseja
20 kpl) kontista kymmeniin tuhansiin (Fitzpatrick K, 45826 konttia). Kuvassa 1 positiiviset
kaasuhavainnot on esitetty prosentteina kyseisessa tutkimuksessa tutkituista konteista tai
tehdyistd kaasuanalyyseistd. Kuvan data, raportointikriteerit ja mitattujen konttien tai
kaasuanalyysien lukumé&éara (n) on esitetty taulukoituna liitteessa 2.
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Kuva 1

Kooste 12:ssa eri tutkimuksessa havaituista kaasuista prosentteina kyseisessa

tutkimuksessa tutkituista kuljetuskonteissa tai suoritetuista kaasumittauksista
aakkosjarjestyksessa. Eri tutkimuksissa mitattujen konttien ja/tai

kaasumittausten kokonaisméaara oli 116625.
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Kuvassa 1 aineet, joita on toistuvasti havaittu kuljetuskonteista tehdyista mittauksista
erottuvat kuvassa seka pylvaiden lukumdaran (havaittu useassa eri tutkimuksessa) ettd
pylvdan korkeuden (havaintojen maara tutkimuksen sisédlld) perusteella. Formaldehydia,
metanolia, hiilimonoksidia, isopentaania ja a-pineenid oli eri tutkimuksissa (Kanerva 2010,
Baur et al. 2010, Svedberg & Johanson 2011, New Zealand 2012) raportoitu yli 50 %:ssa
kyseisista tutkituista konteissa. Formaldehydihavaintoja on tehty yleisesti yli puolessa tassa
referoiduista  tutkimuksista. Budnik havaitsi tutkimuksessaan etyleenidikloridia ja
metyleenikloridia yli 40 %:ssa tutkituista konteista (Budnik 2010). Etyleenidikloridia oli
havaittu yleisesti myds muissa tassa referoiduissa tutkimuksissa, mutta niissa sen
esiintymistiheys konteissa on vaihdellut muutamasta prosentista 20 %:iin. Metyleenikloridia
ei muissa tutkimuksissa mainittu. Formaldehydin ja etyleenidikloridin lisdksi my6s muita
kaasutusaineita oli |0ydetty toistuvasti konteista. Melkein kaikissa tutkimuksissa (9 kpl) oli
tehty metyylibromidihavaintoja. De Groot 2007 tutkimuksessa jopa 26 % tutkituista konteista
(n=277) sisalsi metyylibromidia. Muissa tutkimuksissa metyylibromidia siséltdneiden konttien
maara on ollut pienempi. Klooripikriinid oli havaittu kahdeksassa ja fosfiinia seitseméassa
tutkimuksessa. Fosfiinia havaittiin eri tutkimuksissa vain muutamissa prosenteissa tutkituista
konteista, mutta jopa lahes 20 % klooripikriinihavaintoja on raportoitu (Frost 2010, lahde:
Safe Work of Australia 2012). Muista kaasutusaineista etyleenioksidia oli havaittu neljassa
tutkimuksessa, sulfuryylifluoridia ja vetysyanidia kahdessa ja karbonyylisulfidia vain yhdessa
tutkimuksessa. Yleisista teollisuuskaasuista tolueenia on havaittu neljissa tutkimuksessa,
yhdessa niista jopa yli 30 % tutkituista konteista. Myds bentseenid on havaittu toistuvasti.

6. Kemikaalien tarkeysjarjestys haitallisuuden ja esiintyvyyden
perusteella

Tyontekijad koskeva kemikaalin aiheuttama riski syntyy vaaran vakavuuden ja aineelle
altistumisen myo6ta, joten riskin arvioimiseksi ndma pitéisi pystyd yhdistamaan. Kemikaalin
aiheuttaman vaaran vakavuus, kemikaalin akuutti ja/tai krooninen myrkyllisyys, on usein
tiedossa. Niitd kuvaavat kyseiselle aineelle asetetut tydhygieeniset raja-arvot. Sen sijaan
tyontekijoiden mahdollisuutta altistua konttien sisaltdmille vaarallisille aineelle on vaikeampi
arvioida.

Tyontekijoiden altistumista konttien haitallisille aineille on kasitelty monissa tutkimuksissa
(esim. Baur et al. 2010, Baur et al. 2014, Heikkila A 2015, New Zeland Custom 2012, Peisser
et al. 2012, Safe Work of Australia 2012), mutta kokonaiskuvan muodostaminen siita, mitka
aineet aiheuttavat suurimman riskin tyéntekijoiden turvallisuudelle ja joiden rutiininomainen
saanndllinen analysointi olisi siten Kkiireellisinta ty6turvallisuuden varmistamiseksi, on
vaikeaa. TyoOntekijdiden altistumisriskiin vaikuttavat monet erilaiset seikat, mm. ty6tavat,
mutta karkealla tasolla tyontekijoiden mahdollisuutta altistua kuljetuskonttien kemikaaleille
voidaan arvioida sen perusteella, kuinka usein kontit sisaltavat vaarallisia aineita.

Kuvassa 2 on esitetty eri tutkimuksissa konteista analysoidut yhdisteet vaarallisuusjarjestyk-
sessd siten, ettd tyohygieenisten arvojen (HTP15 min, STEL 15 min, HTP 8h, TWA 8h)
perusteella terveydelle vaarallisimmat aineet ovat kuvan ylaosassa. Aineista eri
tutkimuksissa tehtyjen havaintojen mééra on esitetty prosentteina tutkituista konteista ja/tai
suoritetuista kaasumittauksista, kuten kuvassa 1. Yleisimmin esiintyvat aineet havaitaan
"tihentymind” (aine havaittu useissa eri tutkimuksissa) tai pitkdna pylvaana (aine on havaittu
useita kertoja samassa tutkimuksessa).

Kuvasta 2 nahdaan, ettéa suurin osa kaasutusaineista on ryhmittynyt kuvan ylaosaan, jonne
tyOhygieenisten arvojen perusteella vaarallisimmat aineet sijoittuvat. Teollisuuskaasuista
tyOhygieenisten arvojen perusteella vaarallisimmat (etyleenidibromidi, bentseeni ja metyyli-
isobutyyliketoni) sijoittuvat kaasutusaineiden joukkoon.
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Kuva 2

Esiintyminen (% kyseisessa tutkimuksessa mitatuista konteista)
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Tarkastelluissa tutkimuksissa raportoidut, konteista mitatut yhdisteet (72 kpl)
vaarallisuusjarjestyksessa tyohygieenisten raja-arvojen perusteella (vaaralli-
suus pienenee alaspain) yhdistettynd aineen esiintymiseen (% kyseisessa
tutkimuksessa raportoiduista konteista ja/tai suoritetuista kaasumittauksista).
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Kuvan 2 vaarallisuusjarjestyksen ja aineiden esiintymisesta kertovien tietojen perusteella olisi
tarkeaa pystya mittaamaan luotettavasti fosfiinin, klooripikriinin, etyleenidibromidin,
formaldehydin, etyleenioksidin, bentseenin, etyleenidikloridin ja metyylibromidin pitoisuudet
konteista. 1,3-diklooripropyleenida, joka tyohygieenisten arvojen perusteella on néaista
vaarallisin, oli havaittu vain yhdessa tutkimuksessa, samoin kuin heksaklooributadieenid,
vetysyanidia, karbonyylisulfidia ja etyleenidikloridin ja hiilitetrakloridin seosta. Namé kuten
myds vain kahdessa tutkimuksessa todetut metyyli-isobutyyliketoni ja sulfuryylifluoridi,
voidaan ehkéa tassa vaiheessa jattda vahemmalle huomiolle, mutta niiden esiintymistéa tulee
seurata esim. kansainvalisista julkaisuista ja arvioida mittaustarve mythemmin uudelleen.
Esiintymistiheyden ja vaarallisuuden perusteella mitattavien aineiden joukkoon tulisi kuulua
myds hiillimonoksidi, tolueeni, alfapineeni, etyylibentseeni, metanoli, metyleenidikloridi ja
isopentaani.

Johtopaatdksia tehtdessa on huomattava, ettda kuvan 2 tarkastelu perustuu téssa tydssa
referoituihin tutkimuksiin, joissa on esitetty analyysitieto yhteensd 116625 kontista ja/tai
kaasumittauksesta. Aineisto sindnsa on varsin laaja, mutta tutkimuksissa ei havaittu
esimerkiksi kaikkia kaasutukseen kaytettavia aineita, kuten etyyliformiaatti-hiilidioksidiseos,
trikloorimetaani ja metyyli-isosyanaatti, joita voi esiintya konteissa. My6s yleisesti kaytettavia
teollisuuskemikaaleja, kuten metyylikloridi, metyylisykloheksaani, pentametyyliheptaani,
tetrakloorimetaani, ei havaittu vaikka niiden esiintymisesta konteissa on raportoitu muissa
tutkimuksissa (ilman tarkempaa esiintymistiheystietoa). Eri tutkimuksissa kaytettyjen mitta-
laitteiden suorituskyky ja herkkyys vaikuttavat my0s aineistoon. Lisaksi esiintymistiheystietoa
voi vaaristaa se, ettd osassa tutkimuksista oli keskitytty vain tiettyjen, ennalta valittujen
aineiden mittaamiseen. Myds raportointikriteerit eri tutkimuksissa olivat erilaiset.

Referoiduista tutkimuksista kuudessa raportointikriteerind oli valitun tyohygieenisen rajan
ylittyminen. NAaissa tutkimuksissa havaittiin yhteensa 17 ainetta, joiden maaré kontin ilma-
tilassa ylitti kriteerind kaytetyn tyohygieenisen raja-arvon (kuva 3). Naiden aineiden
siséllyttaminen saanndéllisesti analysoitavien aineiden joukkoon on erittdin perusteltua, vaikka
osalla aineista tyohygieenisen arvon ylittyminen havaittin vain satunnaisesti, kuten
klooribentseeni (0,75 %) ja rikkifluoridi (0,1%) tutkituissa konteissa. Kuvan 3 tiedot on
esitetty taulukkomuodossa liitteessa 3.
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Kuva 3 Yhdisteet, joiden kontista mitattu pitoisuus Vylitti ty6hygieenisen raja-arvon.

Kuudessa eri tutkimuksessa tutkittujen konttien/tehtyjen kaasuanalyysien koko-
naismaara 18231 kpl. Aineiden vaarallisuus tyohygieenisten raja-arvojen
perusteella pienenee vasemmalta oikealle.
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Kaikissa kuudessa tutkimuksissa havaittin metyylibromidia yli tydhygieenisen raja-arvon.
Neljassa tutkimuksessa sen maara ylitti asetetun raja-arvon n. 15 % tutkituista konteissa.
Seuraavaksi yleisimpia kaasutusainieta, joita havaittin yli tyohygieenisen rajan, olivat
formaldehydi ja klooripikriini. N&itd molempia havaittiin viidessa tutkimuksessa kuudesta.
Formaldehydi oli yleisempi ja tyypillisesti sitd havaittiin haitallisissa pitoisuuksissa n. 10 — 30
% prosentissa tutkituista konteista, yhdessé tutkimuksessa jopa l&hes 60 %:ssa tutkituista
konteista (Baur et al. 2010). Klooripikriinid esiintyi haitallisissa pitoisuuksissa tyypillisesti
muutamissa prosenteissa konteista, lukuun ottamatta Australiassa tehtya tutkimusta, jossa
sita havaittiin 18 %:ssa tutkituista konteista.

Fosfiinin m&ara yli tybhygieenisen raja-arvon n. 2 - 5 %:ssa kontteja neljassé tutkimuksessa.
Bentseenia ja etyleenidibromidia havaittiin haitallisissa pitoisuuksissa kolmessa eri tutki-
muksessa. Yhdesséa tutkimuksessa (Baur et al. 2010) bentseenid esiintyi lahes 20 %:ssa
tutkituista naytteistd. Australiassa tehdyssa tutkimuksessa etyleenidibromidin maara ylitti
raja-arvon yli 30 % konteista. Haitallisia etyleenidikloridipitoisuuksia havaittiin kolmessa tutki-
muksessa n. 3 - 5 % konteista, ja haitallisista etyleenioksidimaarista kahdessa tutkimukses-
sa.

Tybhygieeniset raja-arvot ylittavia hiilimonoksidipitoisuuksia oli raportoitu vain yhdessa
tutkimuksessa, mutta siind hakaa loydettin 13,5 % tutkituista konteista (n=303). Myds
etyleenidikloridi-hiilitetrakloridi-seoksen, heksaklooributadieenin, klooribentseenin tolueenin,
metyleenikloridin, rikkifluoridin, hiilidioksidin ja 1,2-dibromimetaani esiintyminen haitallisissa
pitoisuuksissa oli harvinaisempaa (raportoitu vain yhdesséa tutkimuksessa) prosenttiosuuk-
sien vaihdellessa 0,1 — 3,5 %. Tolueenihavaintojen pieni maaré aineistossa yllattaa, silla
monissa tutkimuksissa se oli nostettu merkittavaksi, lastista vapautuvaksi teollisuuskemi-
kaaliksi (Safe Work of Australia 2012).

Tama raportointitapa, jossa vain tydhygieenisen arvon ylittdvat pitoisuudet raportoidaan,
antaa selvemman kuvan tyontekijdn kannalta kriittisimmistd aineista kuin tutkimukset, joissa
on raportoitu kaikki menetelmdn toteamisrajan ylittavat mittaustulokset. Tarkastelun
tuloksena tiedetdan, ettd seuraavia aineita on havaittu konteissa pitoisuuksissa jotka voivat
vaarantaa tyttekijan terveyden: heksaklooributadieeni, fosfiini, klooripikriini, etyleenidi-
bromidi, formaldehydi, etyleenioksidi, bentseeni, etyleenidikloridi-hiilitetrakloridi seos, ety-
leenidikloridi, metyylibromidi, klooribentseeni, hiilimonoksidi, tolueeni, metyleenikloridi, rikki-
fluoridi, hiilidioksidi ja 1,2-dibromimetaani.

Koko aineistoa (yht. 116625 konttia) tarkasteltaessa edella mainituista ty6hygieenisen arvon
ylittdneestd 17 aineesta nousi esille yhteensd 11 ainetta: fosfiini, klooripikriini, etyleeni-
dibromidi, formaldehydi, etyleenioksidi, bentseeni, etyleenidikloridi, metyylibromidi, hiili-
monoksidi, tolueeni ja metyleenidikloridi. Vaarallisuuden perusteella myds heksakloori-
butadieeni etyleenidikloridin ja hiilitetrakloridin seos nousivat tarkastelussa esiin, mutta
harvojen esiintymishavaintojen perusteella ajateltiin, ettd niiden suositteleminen s&anndl-
lisesti seurattavien aineiden joukkoon ei ollut perusteltua. Koko aineistoa tarkasteltaessa
nelja ainetta ei tullut esille; klooribentseeni, rikkifluoridi, hiilidioksidi ja 1,2-dibromimetaani.
Naita oli havaittu hyvin harvoin konteista tehdyissa mittauksissa (kuva 2 ja liite 3). Sen sijaan
tarkasteltaessa koko aineistoa aineiden vaarallisuuden ja esiintymistineyden perusteella a-
pineeni, etyylibentseeni, metanoli ja isopentaani nousivat esille. N&itd ei oltu havaittu
pitoisuuksissa, jotka ylittavat tydhygieeniset rajat, tai pitoisuustieto puuttui (taulukko 3).
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7. Konteissa esiintyvien kemikaalien tyéhygieenisia raja-arvoja

tavararyhmittain

Taulukossa 4 on esimerkki siitd, mit& eri aineita konteissa on havaittu konttien sisallon (CN
numero) mukaan (Kanerva 2010). Usein myos kontista mitatun aineen alkuperd jaa
epaselvaksi (tuote, pakkausmateriaalit, kontin pinnat, kontaminaatio). Tavarakohtaisesti niis-
té haihtuvien aineiden ennustaminen on nain pienell& otoksella epdvarmaa. Lisdksi eri tuot-
teiden valmistuksessa kaytettdvid kemikaaleja voidaan vaihtaa toisiin korvaaviin kemi-
kaaleihin, joten tamantyyppisen tarkastelun perusteella kontin ilmatilaan haihtuvia yhdisteita
tai niiden pitoisuuksia ei voida paatella, eikd varsinkaan pois sulkea vaarallisten aineiden

esiintymisté kontissa.

Taulukko 4 Konteista mitattuja aineita, joille maaritelty tyéhygieeninen raja-arvo, konttien

sisallén (CN numeron) mukaan luokiteltuna.

CN - nimike Tavaran laatu Yhdiste CN - nimike Tavaran laatu Yhdiste

8507 akut fosfiini 4421 puulelut 1,2,4-trimetyylibentseeni
hiilidioksidi etyylibentseeni
hiilimonoksidi etyylimetyylibentseeni

0805 10 appelsiinit a-pineeni hiilimonoksidi
hiilidioksidi isopentaani
3-kareeni metanoli
y-terpineeni 0-, mjap-ksyleeni
syklopentaani-(2-metyylibutyylidieeni) tetrametyylibentseeni

8703 autot etyleenioksidi tolueeni

85 elektroniikka 3-kareeni 4011 renkaat 5-metyyli-2-heksanoni
a-pineeni etanoli
etyylibentseeni isopentaani
fosfiini isopropanoli
isopentaani metanoli
limoneeni metyyli-isobutyyliketoni
metyleeni-bis-tertbutyylietyylifenoli 90 sairaalatarvikkeet etyleenioksidi
p-ksyleeni sekatavara 1,2-dikloorietaani
styreeni 2,3-trimetyleeninorbornaani
tolueeni 2-etyylihekseeni
Voc a-pineeni

842810 hissin ovet voC hiilimonoksidi

94 huonekalut metanoli isopentaani

3604 1000 ilotulitteet bentseeni metanoli
cedreeni styreeni
metyylisykloheksaani sykloheksaani
tolueeni t-butanoli

9505 joulukassit tolueeni voc

64 kengat bentseeni etyylibentseeni
tolueeni teknologiatuotteet isopentaani

69 keramiikkaa fosfiini 2103 20 00 tomaattimurska pentaani

49 kirjat bentseeni 2204 viinit 3-kareeni
hiilimonoksidi a-pineeni

85 koneet, laitteet a-pineeni asetaldehydi
isopentaani B-pineeni

71 koristekivet hiilimonoksidi dekaani

870310 lumikelkat 2,3,4-trimetyylipentaani dodekaani
2,3-dimetyylipentaani etanoli
2,4-dimetyyliheksaani limoneeni
2,4-dimetyylipentaani longifoleeni
a-pineeni pentametyyliheptaani
iso-oktaani undekaani
tolueeni VvoC

3003 laakkeet 3-kareeni 2204 viskit 3-kareeni
tetrahydrofuraani 2208 30 viskit a-pineeni

32 maalit asetaldehydi 3403 voiteluaineet 3-kareeni
hiilimonoksidi 3-metyylipentaani

48 paperirullat hiilimonoksidi a-pineeni
rikkihiili heksaani

isopentaani
limoneeni

metyylisyklopentaani
sykloheksaani
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8. Johtopaatokset

Vaarallisuuden ja esiintymistiheyden perusteella havaitaan, ettd on erittdin tarke&da pystya
mittaamaan luotettavasti ainakin fosfiinin, klooripikriinin, etyleenidibromidin, formaldehydin,
etyleenioksidin, bentseenin, etyleenidikloridin ja metyylibromidin pitoisuudet. Ty6hygieenisten
raja-arvojen ylittymisen vuoksi mitattavien aineiden joukkoon tulisi kuulua myés hiili-
monoksidi, heksaklooributadieeni, tolueeni, metyleenikloridi, rikkifluoridi, hiilidioksidi ja 1,2-
dibromimetaani, klooribentseeni, etyleenidikloridi-hiilitetrakloridi-seos.

Vaaran vakavuus tunnetaan ty6hygieenisten arvojen perusteella, mutta vaaran yleisyytta
ainekohtaisesti ei kirjallisuudessa raportoitujen esiintymistietojen perusteella voi arvioida
luotettavasti. Esiintymistiheysaineisto sin&nsa on varsin laaja (analyysitieto yht. 116625
kontista ja/tai kaasumittauksesta), mutta erot eri tutkimuksissa kaytetyissa raportointikritee-
reissa ja mittalaitteiden suorituskyvyissa ja herkkyyksissa vaikuttavat aineistoon. Tama tulee
esiin mm. siing, ettd referoiduissa tutkimuksissa ei havaittu kaikkia tunnettuja, kaytdssa
olevia kaasutusaineita eika tiettyja teollisuuskemikaaleja. Esiintymistiheystietoa voi vaaristaa
myaQs se, ettd osassa tutkimuksista on keskitytty vain tiettyjen, ennalta valittujen aineiden mit-
taamiseen. On myds muistettava, ettd vain pieni osa konteista tutkitaan kemiallisesti.

Kansainvalisten sopimusten ja menettelyohjeiden mukaan tietoisesti lisattyjen kaasutus-
aineiden kaytosta tulee varoittaa, mutta myds lastista haihtuvat teollisuuskemikaalit voivat
aiheuttaa riskin konteissa tytskenteleville. Talla hetkella tavararyhmitéin olevaa mittaustietoa
on vain vahan, joten konttien riskiryhmitely tavararyhmien mukaan ei ole luotettavaa. Tavara-
ryhmittéin tehtavan tarkastelun luotettavuutta heikentdd mahdolliset muutokset lastin valmis-
tusaineissa tai tuotantoprosesseissa, jotka vaikuttavat lastista kuljetuksen aikana vapautuviin
aineisiin ja niiden pitoisuuksiin konteissa.
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LITE 1 Metyylibromidin kansainvalinen kemikaalikortti (TTL 2009).

Bromimetaani
Monobromimetaani
(kaasupullo)

CAS # 74-83-9 CH3Br

RTECS # PA4900000 Molekyylimassa: 94.9

YK # 1062

Indeksi # 602-002-00-2

VAARAT / VALITTOMAT SAMMUTUS /
ALTISTUMISTAPA VAARAT / OIREET TURVATOIMET ENSIAPU

Palavaa tietyissa
olosuhteissa.
Palossa vapautuu
arsyttavia tai

El avotulta. El saa
paasta kosketuksiin
alumiinin, sinkin,
magnesiumin eika

Sulje vuoto; jos se on
mahdotonta eika
palamisesta ole
ymparistolle vaaraa,

PALO myrkyllisia huuruja puhtaan hapen anna palaa; muussa
(tai kaasuja). kanssa. tapauksessa kayta
sammutusaineena:
sopivaa
sammutusainetta.
Palo- ja Tulipalotilanteessa:
rajahdysvaara jaadhdyta
RAJAHDYS alumiinin, sinkin, kaasusailiota

magnesiumin tai
hapen kanssa.

vesisuihkuilla.

NOUDATA OTA KAIKISSA
VAROVAISUUTTA! TAPAUKSISSA
YHTEYS
ALTISTUMISTAPA LAAKARIIN! FIRST
AID: USE
PERSONAL
PROTECTION
Yské. Kurkkukipu. lImanvaihto, Raitis ilma, lepo.
Huimaus. paikallispoisto tai Puoli-istuva asento.
Paansarky. hengityksensuojain. Tekohengitysta
Vatsakipu. voidaan tarvita.
Oksentelu. Toimita valittomasti
Heikkous. l&a&karin hoitoon.
Hengitystiet Hengenahdistus.
Sekavuus.

Kouristuksia. Oireet
voivat ilmeta vasta
altistumisen
paatyttya (ks.
Huomautukset).




VOI IMEYTYA!
Polttava tunne.
Punoitus.
Rakkuloita. Kipu.
Iho
PALELTUMA.
(Lis&ksi ks.
Hengitystiet).

Punoitus. Kipu.
Sumentunut nako.
Ohimeneva

Silmat .
sokeutuminen.

Nieleminen

TOIMINTA VUODON SATTUESSA

Eristd vaara-alue! Kysy asiantuntijalta
neuvoja! Henkildnsuojaimet: taydellinen
suojavaatetus, paineilmahengityslaite.

Tuuleta. El suoraa vesisuihkua nesteeseen.

OHJEITA ONNETTOMUUDEN VARALTA
NFPA-vaararuudukko: H3; F1; RO;

IPCS

Internation

al f““% S%
Programm \\ .

e on EP
Chemical

Safety

METYYLIBROMIDI

NESTEKOSKETUS:

TUTKIMUSRAPORTTI VTT-R-03144-15

Kylméansuojakasineet.
Suojavaatetus.

Naamiomalliset
suojalasit ,
Kasvojensuojain tai
silmiensuojain
yhdistettyna
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Huuhtele iho
runsaalla vedella tai
suihkulla.
PALELTUMAAN:
huuhtele runsaalla
vedelld, ALA riisu
vaatteita. Toimita
valittomasti ladkarin
hoitoon.

Huuhtele runsaalla
vedella (poista
piilolinssit mikali
mahdollista). Toimita
valittomasti laakarin

hengityksensuojaimeen. | hoitoon.

PAKKAUS & MERKINNAT

EU-luokitus

Varoitusmerkki: T, N

R: 23/25-36/37/38-48/20-50-59-68
S: (1/2-)-15-27-36/39-38-45-59-61
YK-luokitus

YK-vaaraluokka: 2.3

VARASTOINTI

Paloturvallinen tila, jos sisalla
rakennuksessa. Erillaan voimakkaista
hapettimista, alumiinista ja sailidista, jotka
sisaltavéat happea. Viilea. llmanvaihto
lattiatasosta.

Valmisteltu Kansainvalisen

kemikaaliturvallisuusohjelm

an ja Euroopan unionin

yhteistyénd © IPCS, CEC
** 2009 (suomennos 2011, ©
* Tytiterveyslaitos T T |_)

KATSO TARKEAA

TIETOA VIIMEISELTA
SIVULTA

ICSC: 0109



VIr

TUTKIMUSRAPORTTI VTT-R-03144-15
27 (30)

TARKEAA TIETOA

OLOMUOQTO, VARI, HAJU:
HAJUTON JA VARITON, PURISTETTU,
NESTEYTETTY KAASU.

FYSIKAALISET VAARAT:
Kaasu on ilmaa raskaampaa ja voi keraantya
mataliin tiloihin aiheuttaen hapenpuutetta.

KEMIALLISET VAARAT:

Aine hajoaa kuumentuessaan muodostaen
myrkyllisid ja sy6vyttavia huuruja sisaltden
bromivetyd, bromia ja hiilioksibromidia. Reagoi
voimakkaiden hapettimien kanssa. Syovyttaa
monia metalleja veden lasnéollessa. Syodvyttaa
alumiinia, sinkkia ja magnesiumia, jolloin
muodostuu itsestddn syttyvia yhdisteita,
aiheuttaen palo- ja rdjahdysvaaran.

TYOHYGIEENISET RAJA-ARVOT:

TLV: 1 ppm (TWA); (iho); A4 (ei luokiteltavissa
ihmiselle syopaa aiheuttavaksi aineeksi); (ACGIH
2010).

HTP: 5 ppm; 20 mg/m3 (8 h) (iho) (Suomi 2009).
HTP: 10 ppm; 39 mg/m3 (15 min) (iho) (Suomi
2009).

MAK: 1 ppm, 3,9 mg/m3; hetkellisyysluokka: 1(2);
imeytyy ihon kautta (H); syopavaarallisuusluokka:
3B; raskausvaarallisuusryhma: D; (DFG 2010).

ALTISTUMISTIET:
Aine voi imeytya elimistdon hengitysteitse ja ihon
[&pi, myds héyrynd!

HENGITYSTEITSE ALTISTUMISEN VAARA:
Sailién rikkoutuessa haitallinen pitoisuus tata
kaasua syntyy hyvin nopeasti.

LYHYTAIKAISEN ALTISTUMISEN
VAIKUTUKSET:

Nestemédinen aine arsyttda voimakkaasti ihoa ja
arsyttda silmié ja hengitysteita. Aineen
hengittdminen voi aiheuttaa keuhkopdhon (ks.
Huomautukset). Nesteen nopea haihtuminen voi
aiheuttaa paleltuman. Aineelle altistumisesta voi
seurata vaikutuksia keskushermostossa ja
munuaisissa. Vaikutukset voivat ilmeté
viivastyneina jopa 48 tunnin kuluttua. Altistuminen
suurille pitoisuuksille voi johtaa kuolemaan.
Laékarin tarkkailu on tarpeen.

PITKAAIKAISEN TAI TOISTUVAN
ALTISTUMISEN VAIKUTUKSET:

Aineelle altistumisesta voi seurata vaikutuksia
keskushermostossa, munuaisissa ja maksassa,
johtaen toimintavajeeseen. Elainkokeiden
perusteella tima aine saattaa vahingoittaa
ihmisen lisd&ntymista tai kehitysta.

FYSIKAALISET OMINAISUUDET

Kiehumislampétila: 4°C

Sulamislampétila: -94°C

Suhteellinen tiheys (vesi = 1): 1.7 (0 °C:ssa)
Liukoisuus veteen, g/100 ml 20°C:ssa: 1.5
Hoyrynpaine, kPa 20°C:ssa: 1893
Suhteellinen héyryn tiheys (ilma = 1): 3.3

Leimahduslampétila: 194°C
Itsesyttymislampétila: 537°C

Syttymisrajat, til.-% ilmassa: 10-16
Oktanoli/vesi-jakaantumiskerroin, log Pow: 1.19

YMPARISTOVAIKUTUKSET

Tama aine on myrkyllisté vesielidille. Tama aine voi aiheuttaa vaaraa ympéristolle; erityisesti tulisi
kiinnittd& huomiota sen vaikutukseen otsonikerrokseen. Tama aine padsee ympéristdon normaalissa
kaytossa. Kaikkea ylimaaraista ympéaristoon paasya esim. havityksen yhteydessa tulee kuitenkin

valttaa.

HUOMAUTUKSET

Altistumisen maarasta riippuen maardaikainen laakarintarkistus on tarpeen. Keuhkopdhon oireet
ilmaantuvat usein vasta tuntien kuluttua, ja fyysinen ponnistus pahentaa niita. Lepo ja laakéarin
tarkkailu ovat siten tarkeitd. Hermosto-oireet voivat viivastyd useita tunteja. Laékarin tai muun
l[adkintahenkilon valittdmasti aloittaman hengitysta tukevan hoidon tarpeellisuutta tulee harkita.
K&anna vuotava sdilié vuotokohta ylospain, jolloin kaasun vuotaminen nestemaisena estyy.

LISATIETOJA

Suositeltavia suojakasinemateriaaleja: butyylikumi, neopreeni.

LD50-arvo suun kautta rotalla: 214 mg/kg.

Valitén myrkyllisyys kalalle LC50 (96 h) = 1.2-12 mgl/l.
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WHO:n IPCS-ohjelman kansainvalinen asiantuntijaryhmé on koonnut naiden
kemikaalikorttien tiedot. Kemikaalikorttien tiedot eivét valttamatta ole
yhtenevaisia EU:n tai Suomen lakien, maarayksien ja ohjeiden kanssa.
Kayttgjien on tarpeen varmistaa tayttavatko kortin tiedot kansalliset vaatimukset.
Kemikaalikortteja saa kopioida VAIN omaan kayttoon. Kemikaalikortteja ei saa
sellaisenaan kayttaa tuoteselosteena tai kayttoturvallisuustiedotteena, niiden
asemasta tai niiden liitteend tai muuna vastaavana asiakirjana.
Asiantuntijaryhmé, IPCS, EU ja Ty6terveyslaitos eivat ole vastuussa korttien
tietojen perusteella tehdyista toimenpiteista.

© IPCS, CEC 2009 (suomennos 2011, © TTL)
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Eri kaasujen esiintyminen konteissa kirjallisuudessa raportoiduissa tutkimuksis-

sa (% tutkituista kuljetuskonteista), positiivisten kaasuhavaintojen raportointikri-
teerit ja kyseisissa tutkimuksissa mitattujen konttien tai kaasuanalyysien luku-
maara (n). Konttien ja/tai kaasumittausten kokonaismaaré on 116625.

Bauretal. Frost 2010,
Kanerva 2010 | 2010, Svedberg& [Safe work of Safe work of
Kanerva 2010 |(sPME/Ge/Ms) |Hakkinen & Johanson Australia Fitzpatrick K |de Groot New Zealand [Knol-de Vos |Australia Budnik 2010

Yhdiste FIR)[1] (2] Posti 2013 [3] |Luyts 2010 [4] | 2011 [5] 2012 [6] lul 2007 8] 2012[9] 2003[10]  [2012[11] [12]
1,2 4-trimetyylibentseeni 5
1,3-diklooripropyleeni [D] 51
2,3-dimetyylipentaani 5
2,4-dimetyyliheksaani 5
2,4-dimetyylipentaani 5
3-kareeni 6,9 30
3-metyylipentaani 5
5-metyyli-2-heksanoni 5
ammoniakki 0,1 15 0 0
a-pineeni 15,3 55
asetaldehydi 13,9
asetoni 9,7
bentseeni 4,2 5 19,3 18 3,2 0
B-pineeni 6,9 10
butaani 12,5
butanoni 6,9
cedreeni 10
dekaani 5
dimetyylikarbonaatti 14
dodekaani 5
etanoli 22,2 15
etyleenidibromidi 28 26 53 2 6,6
etyleenidikloridi [D] 4,20 10 43 23 20 2,6 479
etyleenioksidi [D] 28 13 11 46 0
etyyliasetaatti 4,2
etyylibentseeni 9,7 25
etyylimetyylibentseeni 5
formaldehydi (D) 59,3 2,2 2 31 6,4 86,7 1 19,7
fosfiini [D] * 45 13 0,7 4 14 2 13
y-terpineeni 5
heksaani 14 5
hiilidioksidi 01 2 17
hiilimonoksidi 62,5 23 45 13,5
iso-oktaani 14 5
isopentaani 48,6 60
isopropanoli 14
karbonyylisulfidi [D] 1
klooripikriini [D] 17 0,6 18 3,6 33 0,2 53 4,7
limoneeni 14 10
longifoleeni 5
metanoli 54,2 15 78
metyleeni-bis-tertbutyylietyylifenoli 5
metyleenikloridi [D] 44
metyylibromidi (D) 13,9 08 13 2,6 26 34 2,3 18,4 115
metyyli-isobutyyliketoni 14 5
metyylisyklopentaani 5
m-ksyleeni 14 5 0,1
o-ksyleeni 4,2 5
oktaani 5,6
pentaani 14
p-ksyleeni 6,9 5
propaani 5,6
rikkiheksafluoridi 0,1
rikkihiili 57
styreeni 5,6 20 0,1 0
sulfuryylifluoridi [D] 0,03 0,5 0 0
sykloheksaani 4,2 10
sykloheksanoni 14 5
syklopentaani-(2-metyylibutyylidieeni) 5
t-butanoli 5
tetrahydrofuraani 4,2 5
tetrametyylibentseeni 5
tolueeni 15,3 20 19 314 0
undekaani 5
vetysyanidi [D] 0 0,002 0 1,8 0
vinyyliasetaatti 14
VOC (ei tunnistettu) 13 47

1) Pitoisuus >1 ppm, n=72
2) Tunnistettu SPME-GC-MS:Ila, n=20

3) Pitoisuus >krooninen REL, tai Pitoisuus >DL (jos DL >REL), n=2113

4) Pitoisuus > DL, n=51174

5) Pitoisuus > DL (FTIR) tai Pitoisuus > STEL (Ruotsi), n=101

6) Pitoisuus >8 h TWA WES, n=14943

7) Useita eri (>DL, <tydhygeninen raja, >tydhygeninen raja), n=45826

8) Pitoisuus > DL, n=277
9) Pitoisuus > DL, n=519
10) Pitoisuus > MAC, n=303

11) Henkilokohtainen PID ja RAGS mittaustulos > MAC, n=76

12) Pitoisuus > 5 ppm, n=1201
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LIITE 3 Kuvan 3 tiedot taulukoituna. Tutkittujen konttien/tehtyjen kaasuanalyysien
kokonaismaara 18231 kpl.
Baur et al. 2010, |Frost 2010, Safe
Hakkinen & work of Safe work of
Posti 2013; Australia2012; |de Groot 2007; [New Zealand [Knol-de Vos Australia 2012;
Yhdiste n=2113 n=14943 n=277 2012; n=519 2003; =303 n=76
heksaklooributadieeni, aik [D] 3
fosfiini [D] 4,5 3,7 2 1,3
klooripikriini [D] 1,7 18 2 0,2 53
etyleenidibromidi 26 1 6,6
formaldehydi [D] 59,3 31 12 1 19,7
etyleenioksidi [D] 1,3 44
bentseeni 19,3 6 1,6
etyleenidikloridi-hiilitetrakloridi seos [D] 1,25
etyleenidikloridi [D] 4,3 5 2,6
metyylibromidi [D] 13,9 13 13,8 1,6 2,3 18,4
klooribentseeni 0,75
hiilimonoksidi 13,5
tolueeni 3,5
metyleenikloridi [D] 1,25
rikkiheksafluoridi 0,1
hiilidioksidi 1,7
1,2-dibromimetaani 15
Pitoisuus > Pitoisuus >8 h Pitoisuus > MAC |[Pitoisuus >50 % [Pitoisuus > MAC |[Henkilékohtainen
krooninen REL, tai| TWA WES TLV tai >50 % PID ja RAGS
Pitoisuus >DL WES mittaustulos >
yht. 17 (jos DL >REL) MAC




