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Lyhenneluettelo
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HDPE
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Etyyliglykoli
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Poly(3-hydroksibutyraatti-ko-3hydroksivaleraatti)
Polypropeeni

Polystryreeni

Polyvinyylikloridi
Polyeteenitereftalaatti
Polyuretaani

Municipial solid waste incinirator
Solid recovered fuel
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1. Johdanto

Muovit ovat vahvasti lasnd meidén jokapdivaisessd elaméssd. Muoveja tapaa niin
ruokapaketeissa, kasseissa, elektroniikassa, rakennusmateriaaleissa kuin erilaisissa
purkeissa. Monien kayttotarkoitusten ansiosta muovit ovat nousseet yhdeksi tarkeimmista
teollisuuden materiaaleista. Muovia paatyy myos tasta syysta suuria maaria talousjatteeseen.
Kaatopaikoille joutuvan muovin maarééd halutaan véhentad, koska kaatopaikoiksi sopiva

maa-ala on rajallista ja niista ei saada taloudellista hyétya.t

Muovit tarjoavat monia etuja muihin materiaaleihin nahden, mika takaa niiden suosion myos
jatkossa. Muoveilla voidaan véhentda tuotteiden painoa, mink& seurauksena myods
kuljetuskustannuksia, parantaa ruokien séilyvyytta ja vahentaa pilaantumisen takia hukkaan
menevan ruuan maaraa seka parantaa tuotteiden energiatehokkuutta, kuten talojen eristeissé.
Muoveja on siis vaikea korvata muilla materiaaleilla niiden tehokkuuden takia. Koska

vahentaminen on vaikeaa, tulee muoveja hyddyntaa tehokkaammin kayton jalkeen.?

Muovit ovat hyvin kestavid ja suurin osa muoveista ei hajoa téysin luonnossa mikrobien
toimesta. Hajoaminen on yleensda hyvin hidasta ja muovit voivat pahimmillaan séilya
luonnossa vuosisatoja. Pitkdn ajan kuluessa muovit voivat hajota pienemmiksi
muovipaloiksi, mutta itse muovien polymeerit eivat valttaméattd hajoa kokonaan. T&std
syystd muovit voivat paatyvat helposti kaatopaikoille tai ympéristoon. Muoveja
Kierrattamalla pystytaan vahentamaan ympaéristoon joutuvan muovijatteen maaraa, vahentaa

tarvetta uusille raaka-aineilla ja saastad energiaa.’

Taman tutkielman tarkoitus on tarkastella mitd eri vaihtoehtoja nykyaan on kayttssa
muovien hyddyntdmiseksi niiden kéyton jalkeen. Luvussa kaksi kdydaan lapi mitd muovit
ovat, miten muoviteollisuus on kehittynyt ja mitd haittoja muoveista on ymparistolle.
Luvussa kolme kaydaan lapi eri tapoja késitellda muovijatettd, mita hyotya naista prosessista
on ja niiden perustoimintaperiaatteet. Luvussa nelja tarkastellaan biohajoavia muoveja

vaihtoehtona perinteisille 6ljypohjaisille muoveille.



2. Muovit

Muovit ovat polymeereista valmistettuja materiaaleja. Puhtaisiin polymeereihin lisataan
yleensd lisdaineita parantamaan muovien ominaisuuksia halutun laisiksi. Lisdaineina

kéytetddn muun muassa hiilta, piioksidia, erilaisia pehmittimia ja variaineita. 4

Muovit ovat halpoja, vahvoja, kevyitd ja monikayttoisid. Naiden ominaisuuksien ansioista
muovien kaytto on lisdantynyt koko ajan. Muoveja kaytetaan paljon pakkausmateriaalina,

rakennusmateriaalina, teollisuudessa ja ladketieteessa.*

2.1 Polymeerit

Polymeeri on aine, joka koostuu suurista ketjumaisista molekyyleistd. Nama ketjut
muodostuvat pienemmisté toistuvista yksikoista (CRU), jotka voivat koostua yhdesta tai
useammasta monomeeristd. Muutaman tunnetun polymeerin toistuvia yksikoité on esitetty
kuvassa 1. Monomeerit ovat polymeerien pienempid molekyylej&, jotka liittyvéat toisiinsa
kemiallisin sidoksin muodostaen pitki& ketjuja. Polymeeriksi kutsutaan yleensa vasta yli 50

toistuvan yksikon muodostamaa molekyylia. °

Kuva 1 Esimerkkeja toistuvista yksikoisté. a) polyeteeni b) polyvinyylikloridi

c) polyeteenitereftalaatti®

Muovit ovat synteettisid polymeerejd, jotka valmistetaan kontrolloiduissa olosuhteissa.
Kun polymeeri valmistetaan vain yhdestd monomeeristd, kutsutaan sitd homopolymeeriksi.
Tallaisia muoveja ovat esimerkiksi polyeteeni (PE) ja polyvinyylikloridi (PVC). Kun
polymeerit valmistetaan yhdistamalld kahta tai useampaa monomeerig, kutsutaan niit4

kopolymeereiksi.>

Kopolymeerit jaetaan pééasiassa Vviiteen eri kategoriaan niiden rakenteen mukaan.
Satunnaiskopolymeereissa monomeerit ovat liittyneet toisiinsa nimensa mukaisesti

satunnaisesti, eika tallaisissa ketjuissa ole juurikaan s&annéllisyyttd. Vuorottelevassa
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kopolymeerissa monomeerit liittyvat

toisiinsa  vuorotellen. Lohkokopolymeerissé

homopolymeeriketjut liittyvét toisiinsa muodostaen “lohkoja”. Oksakopolymeereissé

homopolymeeriketjuun liittyy toisesta monomeeristd muodostuneita ketjuja “oksiksi”.

Verkkokopolymeerissd kahdesta tai useammasta monomeeristda muodostuu verkkomaisia

rakenteita, joissa ketjut ovat liittyneet toisiinsa. Kopolymeerien eri rakenteet on esitetty

kuvassa 2.°
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Kuva 2 Kopolymeerien rakenteet®
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Satunnaiskopolymeeri
Vuorotteleva kopolymeeri
Lohkokopolymeeri

Oksakopolymeeri

Verkkokopolymeeri

Polymeerit voidaan jakaa my0s ketjun rakenteen mukaan. Ketjut voivat olla joko lineaarisia,

haaroittuneita tai verkkoutuneita (kuva 3).°
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Kuva 3 Polymeerien ketjujen rakenteet: a) lineaarinen, b) haaroittunut, c) verkkoitunut®



2.2 Polymeerien valmistus

Muoveissa kéytettyja synteettisid polymeereja valmistetaan padasiassa kahdella eri tavalla.
N&ma ovat  askelpolymerointi  ja  ketjupolymerointi.  Askelpolymeroinnissa
monifunktionaaliset monomeerit reagoivat keskendan muodostaen pitkid Kketjuja tai
verkkoja. Verkot muodostuvat yleensd, kun reaktiossa on mukana monomeerejd, joiden
funktionaalisuus on yli kaksi. Askelpolymerointien reaktiosta lohkeaa yleensa
pienimolekyylinen yhdiste, kuten esterisidoksen muodostuessa vesi (kondensaatio).
Reaktiossa voi olla mukana joko yksi tai useampi monomeeri. Yhden monomeerin
reaktiossa monomeerilla pitéda olla kaksi erilaista funktionaalista ryhmé&a. Polyamidien
valmistus askelpolymeroinnilla (kuva 4) on esimerkki kahden monomeerin
askelpolymeroinnista. Askelpolymeroinnissa pitkid ketjuja rupeaa syntymaan péaasiassa
vasta, kun reaktio on viety hyvin pitkélle ja pitkien ketjujen aikaan saanti vaatii tasaista
monomeerien jakaumaa reaktiossa. Yleisin askelpolymeroinnilla valmistettava muovi on

PET, joka valmistetaan kahdesta eri bifunktionaalisesta monomeerista.’
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Kuva 4 Polyamidien askelpolymerointi®

Ketjupolymeroinnissa monomeereja liittyy polymeeriketjun reaktiiviseen paahén, jolloin
reaktiivinen kohta siirtyy liittyneeseen monomeeriin. Ketjupolymeroinnissa on kolme
vaihetta. Ensimmaisessa vaiheessa, initiaatiossa, reaktio kdynnistyy initiaattorin reagoidessa
yhden monomeerin kanssa muodostaen reaktiivisen ketjun aloitus kohdan. Propagaatiossa
ketjuun liittyy uusia monomeerejd pitden ketjun reaktiivisena. Terminaatiossa ketjusta
poistuu reaktiivinen p&a ketjun térmatessa toiseen reaktiiviseen ketjuun, initiaattoriin tai
epapuhtauksiin. Talléin ketju ei enda reagoi ja sen kasvu pysahtyy. Initiaatio voi tapahtua
radikaalien, kationien, anionien tai kordinaatiomolekyylien avulla. Naistd radikaalinen
additio on selvasti yleisin ja sen avulla valmistetaankin suurin osa maailman muoveista.
Yleisimméat  ketjupolymeroinnilla ~ valmistettavat muovit ovat PE ja PP.
Ketjupolymeroinnissa yksi ketju kasvaa nopeasti ja siind tavataankin pitkia ketjuja jo

reaktion alkuvaiheissa.>’



2.3 Muovien historiaa

Ensimmainen muoviksi kutsuttu yhdiste, Bakeliitti, patentoitiin vuonna 1907. Ensimmainen
maailmansota kiihdytti muovien kehitystd, kun materiaaleilla kuten PVC yritettiin korvata
luonnosta saatuja materiaaleja, kuten luonnonkumia. Ennen toista maailmansotaa kehitettiin
useita eri polymeereja ja niiden valmistuksen teoriastakin I0ytyi jo selityksid. Toinen
maailmansota Kkiihdytti muovien tutkimusta sotatarkoituksiin, kuten veden alaisiin
kaapeleihin ja suojaliiveihin. Sodan aikana muovit eivat kuitenkaan levinneet kansan

kayttoon, koska suurin osa resursseista meni sodankayntiin.®

Sotien jalkeen alkoi polymeerien nousu maailmanmarkkinoille. Muovien helpon
kasiteltdvyyden ja hinnan laskun takia, rupesivat ne korvaamaan perinteisesti kéytettyja
materiaaleja, kuten paperia, luuta, puuta, lateksia, pahveja ja jopa metalleja. Aluksi muovit
eivat pystyneet ominaisuuksiltaan taysin vastaamaan materiaaleja, joita niilld korvattiin ja
muoveja pidettiin halpoina korvikkeina. 60- ja 70-luvuille mentéessd muovien ominaisuudet
paranivat, kun kehitettiin uusia lisdaineita ja muoveista opittiin tekemaan komposiitteja.
Taman jélkeen suurimmat hidasteet muovien leviamiselle ovat olleet vuosien 1973 ja 1979
oljykriisit, jolloin éljyn hinta nousi ja pysaytti muoviteollisuuden kasvun. Muovien tuotanto
on pysynyt vahvassa kasvussa aina vuoteen 2009 asti, jolloin 6éljyn hinta nousi. Taman

jalkeen muovien tuotanto on palautumassa hinnan laskua edeltaville tasolle.”®

Polymeereja valmistetaan nykyadn péaasiassa Oljypohjaisista raaka-aineista ja sen takia
niiden raaka-aineita kuljetetaan isoissa erissa. Polymeerien valmistajat ovat myos yleensa
kytkoksissa eteeniputkistoihin, joista ne saavat valmista raaka-ainetta. Tasta syysta alalla ei
juurikaan ole pienid yrityksid ja suurin osa muoveista valmistetaan laajojen yritysten
toimesta. Muovien valmistajat ovat puolestaan yleensd pienempid yrityksia, jotka

erikoistuvat valmistamaan eri alojen tuotteita.®

Muoveja kéytetédan eniten pakkausmateriaalina, rakennusmateriaalina, autoteollisuudessa ja
elektroniikassa. Muita huomattavia kayttokohteita ovat muun muassa maataloustuotteet,
ladketeollisuus, kotitaloustuotteet ja huonekalut. Euroopan kéytetyimmat muovit vuonna
2014 olivat polypropeeni (PP), LDPE/LLDPE (low-density PE, linear low-density PE),
HDPE, PVC, polyuretaani (PU), PET ja polystyreeni (PS)."8



2.4 Muovien haitat

Muovit valmistetaan 6ljypohjaisista raaka-aineista, mikd on muovien suurimpia haittoja.
Kéyton jalkeen energiantuotantoon padtyvat muovit nostavat hiilidioksidipdastoja
Oljytuotteina. Muovien tuotannossa syntyy myos haitallisia yhdisteitd kuten rikkidioksidia,
bentseenia ja vinyylikloridia. Naiden yhdisteiden késittely vaatii huomiota

tuotantoprosesseissa.®

Muovien valmistuksessa kaytetyt katalyytit kuluvat kdytossa ja ne siséltdvat useimmiten
raskasmetalleja. Muovien valmistuksessa kdytetddn myos pehmittimid, joista yleisemmat
ovat ftalaatit ja bisfenoli-A (BPA). Pehmittimien avulla kéyttélampdtiloissa kovista ja
hauraista muoveista saadaan pehmedmpid ja kestdvampid. Ftalaatit ovat myrkyllisia ja
pitkallinen altistuminen voi aiheuttaa sairauksia ja lisddntymiskyvyn heikkenemista
elaimilla®. Muoveihin voidaan lisatd myos stabilisaattoreita ja antioksidantteja. Naistd
vaarallisimpia ovat orgaaniset bromi- ja klooriyhdisteet, antinoniumoksidit, fosfori, fenolit
jarikki. Nama yhdisteet voivat muodostaa palaessa vaarallisia yhdisteitd. Viime aikoina on
siirrytty pois naiden kaytosta kohti turvallisempia lisaaineita.®

Muovit ovat pitkaikéisia, eivatkd ne hajoa luonnossa. Tasta syystd, vaikka uuden
muovijatteen maarédd véhentyisi, sdilyisi jo luontoon joutunut muovi sielld pitkaan.
Muovijéte voi hajota mekaanisesti tai kemiallisesti pieniksi paloiksi, jolloin ne voivat paatya
ympadristoihin, joihin ne eivat luonnostaan kuulu. Kaatopaikoilta voi myds pitkan ajan

kuluessa liueta haitallisia yhdisteitd maaperéan ja ympéaristoon.

Kayton jalkeen késittelemattomélla muovijatteelld voi myos olla ympéristolle haitallisia
vaikutuksia. Talousjatteen painosta on noin 10 % muovia, joka jouduttuaan komposteihin
muun jatteen mukana, voi haitata mikrobien luonnollista toimintaa ja estdd ndin kompostien
toimintaa. Muovijate voi péaatyd viemaéreiden ja sadevesien mukana vesistdihin. Meriin
muovia joutuu myds ihmisten tietoisesta roskaamisesta. Kalastus- ja huviveneista péatyy
meriin suuria maarid muovia vuosittain. Eldimet voivat luulla muovijatettd ruuaksi tai jaada
jumiin siihen, mik& voi johtaa pahimmassa tapauksessa eldinten kuolemaan. Merissa on
havaittu myds mikromuoveja, jotka voivat olla kooltaan jopa alle 1,6 pm ja ne voivat
aiheuttaa sairauksia ja lisdantymiskyvyn heikkenemistd. Yhdeksi syyksi on esitetty
mikromuovien suurta pinta-alaa verrattuna tilavuuteen, jolloin niihin kertyy helposti
epdpuhtauksia. N&ma pienet muovihiukkaset voivat kertyd eldimiin ja véhitellen

ruokaketjussa ylospain, aina jopa ihmisiin asti.'%!



3. Muovien kierratys

Vuonna 2009 Euroopassa syntyi 24,3 miljoonaa tonnia muovijatetta. Tasta jatteesta yli 60 %
oli pakkausjatetta. Pakkausjatteesta yli 90 % syntyi PE-, PET-, PVC- ja PS-muoveista.?

Euroopan direktiivin mukaan jokaisen Euroopan Unionin maan tulee jérjestaa erillinen
kierratys ainakin paperille, metallille, lasille ja muoville. Vuoteen 2020 mennessa
jasenmaiden tulee jdrjestdd n&iden materiaalien Kierratys niin, ettd véhintddn 50 %

kotitauluksista syntyvien jétteiden painosta hyodynnetaan.*?

Jatteenkasittelyyn eri vaihtoehdot tarkeysjarjestyksessd ovat jatteen vahentdminen,

uudelleenkayttd, kierratys, energiantuotanto ja kaatopaikat.®

Materiaalin vahentdminen on hankalaa véhentdmatta kulutusta, koska yritykset
suunnittelevat yleensd jo mahdollisimman tehokkaita pakkauksia. Kayttdmalla
mahdollisimman vahan pakkausmateriaalia, saastavét yritykset kustannuksissa. Tuotteiden
ulkoasu, kéytanndllisyys ja markkinointi hankaloittavat valilla materiaalin kulutuksen

minimointia.®

Muovien korvaaminen muilla materiaaleilla ei ole kannattavaa, koska muiden materiaalien
kaytossd ja valmistuksessa kuluisi enemmdan energiaa ja syntyisi enemman
kasvihuonekaasuja. Muovien keveyden takia niihin voidaan séil64 enemman tuotteita
suhteessa pakkausmateriaalin painoon verrattuna muihin materiaaleihin. Esimerkiksi
muovipaketeissa pystytdan sailomaan 15 kertaa enemman mehua kuin yhtd painavissa

lasipaketeissa ja 1,5 kertaa enemman kuin alumiinisissa.?*

Euroopassa energiantuotanto on noussut viime vuosien aikana kaatopaikkoja suositummaksi
tavaksi késitella muovit kayton jalkeen. Kierratyksen ja energiantuotannon hyddyntdminen
on kasvanut vuosittain vuodesta 2006 asti. Vuonna 2014 prosentuaalisesti
energiantuotantoon meni 39,5 %, kaatopaikoille 30,8% ja Kkierrdtykseen 29,7 %
muovijatteestd. Maat, jotka ovat rajoittaneet kaatopaikkojen kéyttod muovien osalta, ovat
selvasti tehokkaimpia kierratyksen ja energiantuotannon osalta. Suomi tulee heti ndiden
maiden jalkeen 11. tehokkaimpana kierrattdjand Euroopassa. Suomi on nostanut Viron
kanssa eniten Kierratyksen mé&ardd Euroopan maista vuosien 2006 ja 2014 vaélilla.
Heikoimpia Kierréattajia ovat pienet ja talousvaikeuksissa olevat Euroopan maat, joilla ei ole

infrastruktuurillista valmiutta toteuttaa kierratysta.>’



Hyvin hoidetuilla kaatopaikoilla ei ole suoranaista vaikutusta ymparistoon. Kaatopaikkojen
suurimmat ympadristohaitat syntyvét jatteen kerdyksestd ja kuljetuksesta. Pidemmall&
aikavalilla pohjavedet ja kaatopaikkojen lahiympérist0 voivat saastua jatteiden hajotessa tai
niistd liukenevien lisdaineiden johdosta. Kaatopaikalle joutuvaa jatetté ei kdyteta mitenkaan
hyvaksi, mink& seurauksena tuotteiden elinkaari j&& lineaariseksi. Kaatopaikoilla on siis
paljon jatetta, jonka energiaa ja raaka-aineita ei saada hyddynnettya uudelleen.®

Kierratysprosessien tdhtdimena on valmistaa jatemuovista polymeerejd, joiden ominaisuudet
vastaavat mahdollisimman hyvin puhtaista raaka-aineista valmistettujen polymeerien
ominaisuuksia. Kierratysprosessien eri vaiheissa tapahtuu kuitenkin aina jossain maarin
polymeerien ominaisuuksien heikkenemistd. Heikkeneminen voi johtua polymeeriketjujen
katkeamisesta, ketjujen toisiinsa liittymisestd, substituenttien eliminaatiosta tai
kaksoissidosten muodostumisesta. Taltd ominaisuuksien heikkenemiseltd yritetaan valttya
lisadmalla polymeereihin stabilisaattoreita ja antioksidantteja. Ylimé&ardisten reagenssien
kayttd kuitenkin nostaa Kkierratysprosessin  kustannuksia ja samalla heikentda

kierratysmuovin taloudellista kilpailukykya.*®

Kierratysmuovi ei kelpaa kaikkiin samoihin tarkoituksiin kuin puhtaista raaka-aineista
valmistettu muovi. Esimerkiksi ruokateollisuudessa on tarkat méaritelmét siitd, mink&laisia
pakkausmateriaaleja voidaan kayttda ruokien pakkaamiseen. Kierratysmuoviin voi jaada
epépuhtauksia, jotka ovat paatyneet muoviin edellisessé kaytossa. Kierrdtysmuovissa voi

my6s mahdollisesti olla lisdaineita, jotka eivat sovi ruokateollisuuteen.*

Loppujen lopuksi talousjatteen kierratyksen kannalta on tarkeinté saada ihmiset tietoiseksi
kierratyksesté ja sen tarkeydestd. Yksittdinen ihminen tekee itse paatoksen kierrattd&dko hén
vai ei. Tamadn takia Kierratyksestda pitdisi tehdd ihmisille kaytannollista ja heidéan

tietoisuuttaan lisata.*®



3.1 Energiantuotanto

Muovit on valmistettu 6ljypohjaisista raaka-aineista, mistd johtuen ne siséltavat paljon
energiaa. Muovien siséltdméa energia pystytddn hyddyntaméén polttamalla, jolloin voidaan
ottaa talteen muodostunutta lamp6é ja muuttaa sitd energiaksi. Polttaminen on jarkevaa
silloin, kun muovijétetts ei voida taloudellisesti muuten hyddyntaa!. Polttamisen pitaa olla
hyvin jarjestettyd, jotta valtytddn muovien poltossa syntyvien haitallisten yhdisteiden, kuten
dioksiinien ja furaanien aiheuttamilta paastoiltd. Haitallisten pé&éstdjen syyna voivat olla

esimerkiksi PVC-muovi ja halogenoidut lisaaineet.

Muovien polttamisella energiaksi pystytddn vahentdmaédn kaatopaikalle menevén jatteen
madrad. Polttaminen ei kuitenkaan véhenna fossiilisten polttoaineiden tarvetta, koska muovit
valmistettiin alun perin Oljypohjaisista tuotteista. Polttaminen on kuitenkin parempi
vaihtoehto kuin kaatopaikalle vieminen, koska silloin muovien siséltdma energia saadaan
hyotykayttoon. >0

Muovien polttamisessa energiaksi kéytetddn kahta erilaista jatteenpolttolaitosta. MSWI-
laitokset (municipal solid waste incinirator) pystyvat késittelemaédn talousjatettd ilman
erillistda esikasittelyd. Jatteestd pitdd poistaa vain raskasmetallit mahdollisimman
tehokkaasti. MSWI-laitoksissa kaytettavan jatteen muoviosuus tulisi olla 5-10 %. Tall6in
laitoksen raaka-aineen energiasisaltd olisi 7-9 MJ kg™. Nama laitokset on suunniteltu
kasittelemaan jatetta turvallisesti ja vahentaméan kaatopaikalle menevén jatteen méaaraa.
Polttolampdtila on kohtalaisen alhainen, 850 °C. MSWI-laitosten taloudellinen tuotto tulee
padasiassa késittelymaksuista (noin kaksikolmasosaa) ja pienempi osa tuotetusta energiasta
(kolmasosa). Joissain Euroopan maissa MSWI-laitoksilla pystytadn tuottamaan jopa 10 %

maan sahkokulutuksesta.!?

SRF-laitokset (solid recovered fuel) ovat tarkempia raaka-ainejatteen laadusta. Raaka-
aineen tulee olla kasiteltya talous- tai teollisuus jatettd, jonka energia-arvo on 12—-20 MJ kg
Lvalilla. Kaytettava jatteen hiukkaskoko on myos tarkasti madritelty ja sen klooripitoisuuden
tulee olla alle 1 %. Téllaisen raaka-aineen muovipitoisuus on yleensa 20-40 %. SRF-
laitokset tuottavat energiaa ja lamp0oda padasiassa teollisuuden kayttoon. SRF laitosten tuotto
tuleekin suurimmaksi osaksi energiantuotannosta (kaksikolmasosaa) ja loppu o0sa

kasittelymaksuista.?



Teknillisesti MSWI- ja SRF-laitokset ovat hyvin samankaltaisia, mutta muutamia teknillisia
erojakin 1oytyy. SRF-laitoksissa on suuremmat jatevarastot, jotka takaavat jatkuvan
energiantuotannon. Osassa SRF-laitoksia kdytetaan leijupetiteknologiaa, jolloin syotettavan
jatteen kriteerit ovat tiukempia. SRF-laitoksien paastojen késittely ei ole yhtéa tarkkaa, koska
sen kayttdma jate on tarkasti maériteltyd. Molemmissa laitoksissa energia ja Iamp0o otetaan

boilerien ja turbiinien avulla talteen.?

Polttamisessa syntyneidein haitallisten yhdisteiden vahentdmiseen kaytetddn ammoniumia,
jadhdytysta, happamien yhdisteiden neutraloimista kalkilla ja suodattamista. Myds
lampotilalla on merkitystd polttamisprosessiin. Korkeissa palamislampotiloissa syntyy

vahemman haka- ja N2O- paastoja, mutta lisaa NOx-paastoja.t

3.2 Mekaaninen kierratys

Mekaanisella kierratyksella tarkoitetaan muovien uusiokdyttod tuotantoprosesseissa
mekaanisten prosessien avulla. Tama Kierratystapa sopii parhaiten Kierrattdmaan yhta
puhdasta muovilajia kerrallaan, minkaé takia siihen sopii erityisen hyvin teollinen muovijate,
joka on hyvin homogeenista ja puhdasta ja sitd on saatavilla suuria méaarid. Mekaanisen
kierratyksen toteutuksen kannalta on térkeda lajitella ja puhdistaa kierratettdvd muovi
tehokkaasti. Mekaanisen kierrdatyksen tuotteita ovat esimerkiksi osa muovikasseista,

muoviputkista, silekaihtimista ja juomapulloista.t*

Mekaaninen kierratys on télla hetkelld tehokkain tapa kierrattdd muoveja. Mekaanisella
kierratyksella sadstetddn enemmaén energiaa kuin Kierratysprosessissa kuluu. PET-
muovipullot ovat tunnetuin esimerkki mekaanisesta kierratyksesta ja sen on Kierratyksen
avulla arvioitu véhentévén paastoja yli 25 %. PET-muovin mekaanisen kierratyksen hyddyt
tulevat PET-pullojen tehokkaasta kierrdtysprosessista ja PET-muovin valmistuksesta

syntyvista korkeista paastoista.’

Sekamuovien mekaaninen kierratys ei ole yhtd tehokasta, mutta se on ympériston kannalta
yleensd kuitenkin hyodyllisempi ratkaisu kuin kaatopaikalle vienti. Sekamuovin
mekaaninen kierratys on hyodyllista, jos siitd saadulla materiaalilla voidaan korvata uusia

raaka-aineita. °
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Kestomuovien mekaanisessa kierrattdmisessa on paljon mahdollisuuksia, mutta
kertamuovien osalta mekaaninen kierrdtys on hankalaa. Kertamuovien valmistuksessa
polymeeriketjut silloutuvat kovalenttisin sidoksin jonka takia kertamuovit eivét sula ja
uudelleen muovaudu kunnolla. Kertamuoveja voidaan kuitenkin kéayttaa pieninéd hiukkasina

lisdaineena muiden tuotteiden joukossa. 3

Useiden muovilajien kéayttd vaikeuttaa mekaanista Kierrattdmista. Eri muovit eivat yleensa
sekoitu keskendan ja ne voivat vaatia erilaisia Kierratysprosesseja. Pienet méaéarat eri
polymeerejd voivat heikentdd kierréatettyjen muovien ominaisuuksia. Esimerkiksi pienet
maardt PET-muovia PVC:n joukossa muodostaa pienid Kkiteitd epdtasaisesti, jolloin
Kierratetyn PVC:n ominaisuudet ja arvo laskevat. Tdman takia kierratysmuovin lisdédminen
puhtaista raaka-aineista valmistettuihin  muoveihin heikentdd lopullisen muovin
ominaisuuksia, kuten véria, lapindkyvyytta tai iskunkestokykyd. Kierratysmateriaalia
kaytetaan yleisesti joko sekoitteena puhtaiden raaka-aineiden kanssa tuotteissa, joilla ei ole
tiukkoja ominaisuusvaatimuksia, tai kerroksina puhtaiden raaka-aineiden valissa.
Mekaanisen kierratyksen hyddyt ovatkin pitkalle riippuvaisia siitd, kuinka puhdasta

kierratysmuovia pystytdan keraamaan.®

3.2.1 Mekaanisen kierratyksen prosessit

Mekaanisen Kierratyksen prosesseista (kuva 5) yritetddn suunnitella mahdollisimman
yksinkertaisia, jotta niista saataisiin tehokkaita ja taloudellisia. Prosessin ensimmaisessa
vaiheessa kierrétettdva muovi pilkotaan pieniksi palasiksi joko jauhamalla tai silppuamalla.
Joissain tapauksissa, kuten maatalousjatteen kohdalla, silppuamisen yhteydessé leikkureita
ja muovia huuhdellaan koko ajan vedelld, jolloin leikkurit eivat ylikuumene tai muovi
sulamaan. Samalla muovista irtoaa epdpuhtauksia ja leikkurit pysyvat pidempé&an
hyvakuntoisina. Seuraavassa vaiheessa epdpuhtaudet kuten paperi ja poly erotellaan
muovista syklonissa. Tamén jalkeen eri muovit erotellaan kelluntatankissa tiheyksien
mukaan. Erotellut muovit jauhetaan tasaiseksi massaksi, mink& jalkeen muovi pestaan
yleensa vedell&. Jos muovissa on vield mukana esimerkiksi liimoja, voidaan pesuun kayttaa
kemikaaleja, kuten tensidejd. Puhdistamisen jalkeen muovit kasataan yhteen séilytysta tai
jatkokasittelyd varten. Lopuksi muovi sulatetaan ja pursotetaan nauhaksi ja pelletoidaan.
Lopuksi tuote jaahdytetdan vedella, jonka jalkeen se rakeistetaan ja myydaan eteenpain. b4
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Kuva 5. Mekaanisen kierratyksen perusaskeleet.®

Kierrétetysta muovista saadaan uusia tuotteita perinteisilla muovien valmistustekniikoilla.
N&ma tekniikat ovat ekstruusiomuovaus, ruiskuvalu, puhallusmuovaus, tyhjiémuovaus ja
puhalluskalvoekstruusio. Ekstruusiomuovauksessa sula muovi pursotetaan muotin 1api.
Tallaisia tuotteita ovat erilaiset putket ja muovipussit. Ruiskuvalussa sulatettu muovi
ruiskutetaan suoraan tuotteen muotoiseen muottiin. Erilaiset sailytysastiat, kuten ampadrit ja
kulhot, tai autonpuskurit valmistetaan ruiskuvalun avulla. Puhallusmuovauksessa
ekstruusiossa tai ruiskuvalussa valmistettu ontto muovisula puristetaan muottiin, missa sula
laajennetaan muotin reunoille puhaltamalla siihen ilmaa. Ndin valmistetaan onttoja tuotteita
kuten erilaiset muovipullot. Tyhjiomuovauksessa ohut muovikerros asetetaan kahden
muotin véliin. Tila suljetaan ja siitd imetadn ilma pois, jolloin tyhjion aiheuttama alipaine
muotoilee muovin muotin muotoiseksi. Tarjottimet ovat esimerkki tyhjiomuovauksella
valmistetuista tuotteista. Puhalluskalvoekstruusio on ekstruusiomuovausta vastaava
prosessi, jossa saatu sylinterimdinen muovi laajennetaan puhaltamalla ilmaa, jolloin

muodostuu ohutta kalvoa. Ostoskassit valmistetaan puhalluskalvoekstruusiolla.
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3.3 Kemiallinen Kkierratys

Kemiallisessa kierratyksessd muovit pilkotaan pieniksi molekyyleiksi, joita voidaan kayttaa
raaka-aineina uusien muovien tai Oljytuotteiden valmistukseen. Useita kemiallisen
kierratyksen tuotteita kaytetdan polttoaineina. Kemiallisella Kierratykselld pystytdan

kasittelemaan sekalaista muovijatetts, jonka ei tarvitse olla taysin puhdasta. *

Kemiallinen kierratys voidaan jakaa termolyyttisiin ja puhtaasti kemiallisiin prosesseihin.
Termolyyttisissa prosesseissa muovit hajotetaan lammaon avulla pienemmiksi molekyyleiksi.
Néihin prosesseihin lukeutuvat pyrolyysi, kaasutus, hydraus ja erilaiset termokemialliset

reaktiot.

3.3.1 Pyrolyysi

Pyrolyysi on prosessi, jossa muovijatettd hajotetaan lammittaméalla ilman happea.
Hajottaminen voi tapahtua katalyyttisesti tai ilman katalyyttid. Lampohajoamisen tuotteena
saadaan pienia molekyylejd, parhaimmassa tapauksessa jopa monomeerejd. Prosessin

sivutuotteena syntyy aina jonkin verran kiinte4a hiilta, jota voidaan hyodyntaa energiana.’

Pyrolyysin  hyotyind on  sivutuotteena  syntyneen hiilenkin  hyddyntaminen,
kaatopaikkajatteen véaheneminen, kasvihuonekaasujen vaheneminen ja taloudellisesti
hyddyllinen lopputuote. Haittoina on lopputuotteen prosessoinnin tarve, koska
lopputuotteiden jakauma on kohtalaisen suuri. Toisena haittana on liian vahainen ymmarrys
reaktiomekanismeista, minka takia lopputuotteiden tarkan jakauman ennustaminen on

haastavaa.’

IiIman katalyyttid tapahtuvassa pyrolyysissa kaytetdan yleensa lahtotuotteina PE-, PS- ja PP-
muoveja. Kaytettdva lampotila vaihtelee 350 ja 900° C valilla. Tuotteena saadaan
matalaoktaanisia nesteitd ja kaasuja, jotka vaativat jatkokésittelyd, jotta niitd voitaisiin
hyodyntédéd polttoaineina. Tuotteiden hiiliketjujen pituus vaihtelee hyvin paljon. llman
katalyyttid tapahtuvan pyrolyysin tuotteita on paljon vaikeampi hyddyntdad verrattuna

katalyyttisen pyrolyysin tuotteisiin.!’

Kéyttamalla katalyytteja pyrolyysissa saadaan tuotejakaumasta kapeampi ja sitd voidaan
kontrolloida tehokkaammin. liman katalyyttid tapahtuvan pyrolyysin tuotteiden jakauma on
yleensd Cs-Cag, kun taas katalyyteilla voidaan saada jakaumaksi Cs-C12, joka sopii paremmin
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polttoaineeksi. Tuotteet ovat padasiassa haarautuneita hiilivetyja ja aromaattisia yhdisteita
eika olefiineja. Tuotteissa syntyy myds enemman kaasuja, eiké kiinteda hiilta synny yhté
paljon kuin ilman Kkatalyytteja. Katalyytit védhentdvat myos pyrolyysissd tarvittavaa

lampotilaa ja aikaa. Tama tekee katalyyttisesta pyrolyysista taloudellisesti tehokkaampaa.®’

BP-polymeerikrakkausprosessi on yksi tarkeimmista pyrolyysimenetelmistd. Tama prosessi
alkaa jatteen pienentamiselld, joka syotetdadn tamén jalkeen leijupetireaktoriin, jossa on
typpiatmosfédri. Leijupedin 1ampd on 500°C ja muovit hajoavat néissa oloissa hiilivedyiksi.
Hiilivedyt poistuvat reaktorista kaasuina, jotka kerdt&én talteen. Jatteen mukana on yleensa
jonkin verran klooria sisaltavia yhdisteita tai muoveja, joista muodostuu suolahappoa (HCI).
Suolahappokaasu neutraloidaan kalkkikiven avulla. Lopputuotteena saadaan padasiassa

eteenid ja propeenia sekd hieman metaania (15 %).*

3.3.2 Kaasutus

Kaasutuksessa jatteestd valmistetaan polttoaineita tai palavia kaasuja. Kun kaasutukseen
kaytetaan tavallista ilmaa, se tekee prosessista yksinkertaisemman ja vahentéda kustannuksia.
Kierrétettava jate lajitellaan ensin palaviin jatteisiin ja pienennetddn sen jalkeen sopivan
kokoisiksi rakeiksi. Reaktoriin paastyaan jate kulkee leijupedin ldpi, joka koostuu
piihiekasta, dolomiitista ja valiaineesta. Dolomiitin avulla saadaan syntyva terva hajotettua
pienemmiksi osiksi. Dolomiitti aktivoituu vasta yli 850° C lampdtiloissa, jonka takia
leijupedin lampdétilaa pidetddan 850-900C. llmaa syotetddn prosessiin leijupedissa ja sen
jalkeen sijaitsevassa alustassa. Syottamalla ilmaa petiin, pysyy se hyvéakuntoisena ja alustalle
syotolla poistetaan tervoja ja pidetdén reaktion lampotasapainoa yll&. Jate muuttuu kaasuksi
leijjupedissi, josta se kulkeutuu sykloneihin. Sykloneiden 1&dmpétila pidetddn korkeana 400-
500° C, jotta véltytadn tervan syntymiseltd. Sykloneista poistuttuaan kaasut kerétaan ja
erotellaan kondensoimalla ne eri lampdtiloissa. Lopuksi kiinted hiili erotellaan kaasusta ja
kaasu putsataan kéyttoa varten. llmassa oleva pysyva typpi, N2, ei reagoi normaalisti
kaasutuksen aikana ja sen takia se jaisi lopputuotteisiin, jos sit4 ei poisteta. Talloin kaasu

laimenisi ja sen arvo laskisi. Typpea poistetaan lisadamalla vesinoyrya kaasutuksen aika.l®

Jatteen mukana voi olla myos biomassaa, hiilta tai viemarijatettd. Mitd suurempi muovin
osuus syotettdvastd massasta on, sitd korkeampi energistd kaasua saadaan tuotteena. Kaasun

lisadmisella kahdessa eri kohdassa on sek& positiivisia, ettd negatiivisia vaikutuksia
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lopputuotteisiin. Kun kaasua lisdtadn enemman reaktioon, syntyy véhemman tervaa, mutta
kaasun energia-arvo laskee, koska ilman mukana kulkeutuu typpeé lopputuotteisiin. Myos
ldhtdaineissa, péaasiassa hiilessa, oleva typpi liséa lopputuotteissa olevien typpioksidien

maaraa, jotka puolestaan heikentévit lopputuotteiden energia-arvoa.'®

On kehitetty my0ds kaasutusprosesseja, joissa kdytetddn puhdasta happea, koksia ja
kalkkikived. Naiden aineiden lisddminen reaktioihin nostaa prosessien kustannuksia ja
laskee samalla Kierratyksen taloudellista hyotyd. Muita haittoja on kaikissa

kaasutusprosesseissa syntyva kiintea hiili, joka vaatii jatkokasittelya.

3.3.3 Muita kemiallisia kierratysmenetelmia

Puhtaita kemiallisia kierrdtysmenetelmia ovat hydrolyysi, glykolyysi, hydroglykolyysi,
metanolyysi, aminolyysi, ja aminoglykolyysi.l® Nama menetelméat sopivat paremmin
askelpolymeroinnilla  valmistettuihin ~ polymeereihin ~ kuin  ketjupolymeroinnilla
valmistetuille, koska askelpolymeroinnissa monomeereillda on substituentteja, jotka
reagoivat keskendan ja néistd kohdista pdinvastaiset reaktiot on helpompi toteuttaa kuin
ketjupolymeroinnissa syntyneissa ketjuissa, jotka menettévat aktiivisuutensa polymeroinnin
loputtua.t®

Hydrolyysissa polymeeriketjut hajotetaan veden avulla ja se voi olla neutraali, alkalinen tai
hapollinen. PET:n neutraalissa hydrolyysissa kaytetddn pelkkad vettd hydrolyysin
toteuttamisessa, lampdtilojen ollessa 200-300° C ja paineen 1-4 MPa. Tuotteina saadaan
puhdasta tereftalaattihappoa (TPA) ja etyleeniglykolia. Reaktiossa ei synny epéaorgaanisia
suoloja, mika helpottaa tuotteiden kasittelya ja tekee reaktiosta ymparistoystavallisemman.
Jos alkuperdisessd PET-muovissa on mekaanisia epédpuhtauksia, jaavat ne myos

lopputuotteisiin, mika laskee kierratyksen taloudellista hy6ty4.2°

Hapollinen hydrolyysi toteutetaan yleensé rikki-, typpi- tai fosforihapon avulla. Reaktiossa
saadaan samoja tuotteita kuin neutraalissa hydrolyysissé, mutta haittana on happojen erottelu
lopputuotteista. Erottelu vaatii pitkid reaktioaikoja tai kalliita erotusmenetelmid, mitka
nostavat  kierratyskustannuksia  ja  tekevdt  muista  hydrolyysivaihtoehdoista

houkuttelevampia.?°
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Alkalisessa hydrolyysissé kaytetaan yleensa joko natriumhydroksidia tai kaliumhydroksidia.
PET:n alkalisen hydrolyysin (kuva 6) tuotteina saadaan muista hydrolyyseisté poiketen EG:a
ja tereftalaatin suoloja. Suoloista saadaan kuitenkin helposti muodostettua TPA:a. Reaktio
aloitetaan lisdédmaélla jompaakumpaa emasta pienennettyihin PET-rakeisiin ja lammittdmalla
seosta 340" C:een. Naistad oloista EG saadaan hoyrystettyd ja kerattyd talteen. Jaljelle
jadneista TPA:n suoloista saadaan puhdasta TPA:a esimerkiksi reagoimalle sité rikkihapon

kanssa pitkilld reaktioajoilla (n. 5 h) ja alemmissa limpétiloissa 100-200° C. 20:2

OJ\QAO_/_

— n

@) @)
NaOH
— - + nHOCH,CHOH + HO
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@) @)
+
ONa ONa H,S0,
@) (@)
+ NasSo,
HO OH

Kuva 6 PET:n alkalinen hydrolyysi NaOH:n avulla®

Glykolyysissa polymeerit hajotetaan kemiallisesti glykolien avulla pienemmiksi
molekyyleiksi. PET-muovin tapauksessa reagenssina kaytetddn EG:a ja katalyyttin
sinkkiasetaattia. Muita kaytettyja katalyytteja ovat mangaani-, lyijy ja kobolttiasetaatti.
Tuotteena saadaan bis-2-hydroksietyylitereftalaatti monomeerid, jota voidaan kéyttaa
suoraan PET:n polymeroinnissa. Tamé glykolyysireaktio on tasapainoreaktio ja sen on

polykondensaatiolle vastakkainen reaktio.?%?22
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Aminolyysisséa polymeereja reagoidaan amiinien kanssa. Tuotteena reaktiosta saadaan
TPA:n ja EG:n diamideja. Tamé reaktio ei kuitenkaan ole talla hetkelld taloudellisesti
hyodyllinen vaihtoehto PET:n kierratykseen. Reaktiota kaytetddn osittain PET-muovin

ominaisuuksien parantamiseen.?°

Aminoglykolyysissa kéytetddn samanaikaisesti glykolia ja amiinia polymeerien Kketjujen
rikkomiseen. PET-muovin aminoglykolyysisséd voidaan kayttdd EG:a ja dietyyliamiinia,
jolloin saadaan tuotteina amiineja, joissa on hydroksyyli- ja karboksyyliryhmid. Naista

tuotteista voidaan valmistaa esimerkiksi pinnoitemateriaaleja.?*%

Metanolyysissd polymeerit hajotetaan kéyttden metanolia. Tuotteina saadaan EG:a ja
dimetyyliteraftalaattia (DMT). Reaktion vahvuutena ovat hyvin puhtaat tuotteet, mutta
nykydédn PET:n polymeroinnissa kaytetddn kuitenkin lahtbaineena pééasiassa BHET-

monomeere;j. 202
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4. Biohajoavat muovit

ASTM (American Society for Testing and Materials) mukaan muovi voidaan mééritella
biohajoavaksi, kun sen hajoaminen tapahtuu luonnollisesti mikro-organismien entsyymien
avulla hiilidioksidiksi, metaaniksi, vedeksi, epéorgaanisiksi yhdisteiksi tai entsyymeiksi.
Biohajoavuus voidaan madritelld vield tarkemmin kompostoituvuudeksi, jolloin muovin
pitad hajota muun biomassan mukana kompostissa hiilidioksidiksi, vedeksi, epaorgaanisiksi
yhdisteiksi ja biomassaksi. Hajoamisen pitdd my0ds tapahtua samassa tahdissa muun
kompostoituvan materiaalien kanssa ilman, ettd muovia voi ndhda tai erottaa massasta, eika
siitd saa jaada myrkyllisia jamia. 2”8

Biohajoavat muovit voidaan valmistaa bio- tai 6ljypohjaisista raaka-aineista. Biopohjaisten
muovien raaka-aineina kdytetdan luonnosta saatavia tuotteita ja ne ovat yleensa tasté syysta
luonnostaan biohajoavia. Luonnosta saatavia raaka-aineita ovat polysakkaridit, proteiinit,
lipidit sek& biotuotteista johdetut monomeerit, kuten maitohappo. Alifaattiset polyesterit,
aromaattiset kopolyesterit ja polyvinyylialkoholi ovat 6ljypohjaisia muoveja, joilla on
luonnollista biohajoavaisuutta. Kaupallisesti kédytdssa olevat biohajoavat muovit
valmistetaan yleensé bio- ja 6ljypohjaisten muovien sekoituksena, jotta tuotteisiin saadaan
halutut ominaisuudet seka hinta ja valmistuskustannukset saadaan pidettyd mahdollisimman
kilpailukykyisina.?’

Biohajoavat muovit eivat pysty vield kilpailemaan tavallisten 6ljypohjaisten muovien
kanssa. Biohajoavien muovien valmistuskapasiteetti on vain murto-osa 0Oljypohjaisten
muovien tuotannosta. Edellisen vuosikymmenen lopussa biohajoavien muovien osuus
vuosittaisesta muovituotannosta oli alle 0,2 %. Jotta biohajoavat muovit pystyisivét kunnolla
kilpailemaan perinteisten muovien kanssa, vaaditaan tehokkaampia teknologisia ratkaisuja.
Alhainen valmistuskapasiteetti ja kalliit valmistuksessa kéaytettdvat teknologiat nostavat
biohajoavien muovien hintaa, minka takia biohajoavat muovit ovat vield selkedsti perinteisia
muoveja kalliimpia. Biohajoavien muovien hinta voidaan saada tulevaisuudessa
kilpailukykyiseksi, kun valmistuskapasiteetti saadaan tarpeeksi isoksi, muoveista saadaan
tehokkaampia, 61jyn hinta nousee sen rajallisuuden takia ja ymparistasiat tulevat paremmin

ihmisten tietoisuuteen.?’29
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Biohajoavia muoveja kéaytetaan talla hetkella padasiassa lyhytikaisissa tuotteissa, kuten
pakkausmateriaaleina, kertakdyttdastioina, muovikasseissa ja maataloustuotteissa. Naissa
kayttotarkoituksissa biohajoavuudesta on yleensa selkedd hyotyd, mikd edesauttaa
biohajoavien muovien kayttda. Biohajoavia muoveja on kaytetty myos pidempi-ikaisisséa
tuotteissa, kuten tekstiileissd, autonosissa ja rakennusmateriaalina. Tallaisissa
kayttotarkoituksissa biohajoavien muovien suunnittelu on térkeéssé osassa, jotta muovien

biohajoavuus saadaan hyddynnettyd, mutta siité ei ole haittaa toiminnallisuudelle.?”°

4.1 Kaytossa olevia biohajoavia muoveja

Polylaktidi (PLA) on maitohaposta valmistettu polymeeri. Sen valmistuksessa kéytettava
maitohappo saadaan teollisesti jalostettujen bakteerien tuottamana. Bakteerien ravintona
kaytetdan yleensd glukoosia tai sakkaroosia, joista bakteerit valmistavat maitohappoa
kaymisen avulla. Maitohapon synteettinen polymerointi on tehokasta, mutta kallista.
Tavallisesti polymerointi tapahtuu ketjunavauksella. On kehitetty myds mikrobitehtaita,

jotka valmistavat suoraan PLA:a, ilman synteettistd polymerointia.?-3

Ominaisuuksiltaan PLA on monikayttéinen, helposti kierratettdvd ja késiteltava,
kompostoituva, lapinakyva, vedenkestdva ja silla on korkea molekyylipaino®. PLA:a
voidaan valmistaa perinteisilla muovien valmistusmenetelmilla ilman tarvetta muokata
valineistdd. Suurimpana erona on tarve kunnolliseen kuivatukseen, koska PLA hajoaa
kosteuden ja l&mmon vaikutuksesta. PLA:n suurimpia heikkouksia ovat alhainen
lasisiirtyma Tq ja heikko iskunkestokyky. PLA:n rakenne on kuvattu kuvassa 7.2

CH, 0 CH;

HO ]

) CH4 )

Kuva 7 PLA rakenne®
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Polyhydroksialkonaatti (PHA) on hydroksialkonaateista valmistettu polyesteri. Ndma
toimivat luonnossa bakteerien energiavarastoina véharavinteisissa oloissa, joissa on paljon
hiiltd tarjolla. Erilaisia PHA:ja on kéaytetty filmien, pééllystetyn paperin ja pahvin,
kompostipussien, kertakdyttdastioiden, pullojen ja terien valmistukseen. Nama tuotteet ovat
taysin biohajoavia. PHA:a valmistetaan yleensé bakteerien avulla. Bakteereille syotetadan
ravinnoksi glukoosia, jonka hiilipitoisuus on hyvin korkea. Kayttdméall& tuotannossa E.coli
bakteeria, ei ole paasty ldhellekaan perinteisten muovien tuotantokustannuksia. Bakteerien
ravinnoksi glukoosin tilalle on ehdotettu erilasia jatteitd, mutta silloin tuotannon maara on
laskenut huomattavasti. Vaihtoehtoisa raaka-aineita on |0ydetty kasvidljyistad tai
hiilihydraateista, mutta bioreaktoreilla on selkeitd rajoituksia verrattuna perinteisiin
valmistustapoihin. Olojen pitda olla hyvin tarkkaan saadeltyja, jatettd syntyy koko ajan ja

tuotanto on rajallinen.?®

Yleisin  PHA on polyhydroksibutyraatti (PHB), joka polymerisoidaan  3-
hydroksibutyraatista. Ominaisuuksiltaan PHB on PP:n kaltaista, mutta se on kovempaa ja
hauraampaa. Toinen tunnettu PHA on polyhydroksibutyraatin ja valeraatin kopolymeeri
poly(3-hydroksibutyraatti-ko-3-hydroksivaleraatti) (PHBV). Tata kaytetaan
pakkausmateriaalina ja se on pehmedmpéaa ja kestdvampaé kuin PHB. PHA polymeerien

perusrakenne, sekd PHB- ja PHBV-polymeerien rakenteet on esitetty kuvassa 8.3

R, 0 R, 0

™ Lo

n

Kuva 8 PHA polymeerien perusrakenne. PHB:ssé R1 ja Rz ovat metyyli-ryhmid. PHBV:ssa
R1 on metyyli-ryhmi ja Rz etyyli-ryhmi.?

Tarkkelys muodostuu amyloosista ja amylopektiinista (kuva 9).3® Tarkkelysté on saatavilla
maataloustuotteista laajalti, minka takia se olisi hyvé raaka-aine polymeerien valmistukseen.
Puhdas tarkkelys hajoaa nopeasti luonnossa ilman haittavaikutuksia. Tésté syysta puhtaasta
tarkkelyksesta valmistetut polymeerit hajoavat noin kuukaudessa kompostissa. Taman hyvin
nopean hajoamisen haittapuolena on tarkkelyspohjaisten muovien heikko kestéavyys. Naméa
muovit hajoavat kosteuden vaikutuksesta ja niiden ominaisuudet heikkenevét nopeasti. Tasta

syystd tarkkelyspohjaisista polymeereistd valmistetaan yleensd komposiitteja muiden
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polymeerien kanssa, esimerkiksi vinyylialkoholien. Ndiden komposiittien biohajoavuus on

yleensa suoraan verrannollista tarkkelyksen osuuteen.?

Puhtaiden tarkkelyspolymeerien valmistusta haittaavat térkkelysmolekyylien sisdiset
vetysidokset, jotka muodostavat ketjujen valeille vahvoja sidoksia, jolloin ketjut eivat padse
liilkkumaan toistensa lomitse lammitettdessd. Tdman takia tarkkelysta ei ole mahdollista
valmistaa nykyisilla yleisesti kaytdssa olevilla teknologioilla, vaan tarkkelyspolymeerien

prosessointi vaatii tarkkoja pehmittimia ja omat valmistuslaitteiston.>*

O

5
oH \

Kuva 9 Tarkkelyksen perusrakenne*

Selluloosaa on onnistuttu modifioimaan siten ett4, sitd on mahdollista muokata
lampokasittelyllda muoveiksi. Vetysitoutunutta selluloosaa ei ole mahdollista prosessoida
vetysidosten takia. Selluloosa Karsii siis samasta ongelmasta tarkkelyksen kanssa.?®

Selluloosasta valmistettuihin polymeereihin lukeutuvat selluloidi, joka valmistetaan
nitroselluloosasta ja kamferista (C10H160). Selluloidilla korvattiin aiemmin norsunluuta
esimerkiksi biljardipalloissa. Selluloosa-asetaattia on kaytetty kuvafilmien materiaalina ja
sitd valmistetaan liuottamalla asetaattia etikkahappoon ja asetaattianhydrideihin rikkihapon
kanssa. Selluloosa-asetaatti ftalaattia (CAP), joka on selluloosa-asetaatin johdannainen,
kaytetdan laéketieteessd. Sitd voidaan kéyttdd laékkeiden paallysteend, jolloin ladkkeité

pystytdan vapauttamaan tarkemmin haluttuna ajankohtana.?
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4.2 Biohajoavien muovien Kierratys

Perinteiset kierratysmenetelmat eivét ole kaytanndllisia biohajoavien muovien kohdalla.
Biohajoavia muoveja ei ole tarpeeksi markkinoilla, jotta niiden mekaaninen tai kemiallinen
kierratys olisi kannattavaa. Toiseksi biohajoavuus saattaa haitata muiden muovien
Kierratysta hajoamalla tarkkelykseksi ja luonnon kuiduiksi. Kolmanneksi jotkut biohajoavat
muovit siséltavat eri kerroksia, joissa on eri muovilaatuja, mika vaikeuttaa kierratysta

huomattavasti.?’

Polttaminen energiantuotantoon on yksi vaihtoehto biohajoavien muovien kierréatykselle. Jos
biohajoavat muovit on valmistettu luonnon raaka-aineista, toimivat ne uusiutuvana
energiana. Talloin ei kuitenkaan hyddynnetd muovien biohajoavuutta ja niiden todellisesta
hyodysta energiantuotannossa on vahin tieteellisti tietoa.?’

Muiden muovien tapaan, myods biohajoavien muovien kohdalla kaatopaikat ovat huonoin
vaihtoehto jatteenkésittelysséd. Muista muoveista poiketen biohajoavat muovit tuottavat
kaatopaikkojen anaerobisissa oloissa metaania muiden biomateriaalien tapaan. Metaani on
hyvin vahva kasvihuonekaasu, jota voidaan hyddyntad, jos se saadaan otettua talteen. Tama

toimii kuitenkin vain hyvin yllapidetyissé kaatopaikoissa.?’

Biohajoavien muovien suurin hy06ty verrattuna perinteisiin - muoveihin on niiden
biohajoavuus. Tata kykya pystytaan parhaiten hyddyntdmadn kompostoinnissa, missa siita
saadaan tuotteena ravinnerikasta kompostia. Kompostointi tapahtuu kontrolloidusti
mikrobien toimesta aerobisissa, lampimissa ja kosteissa olosuhteissa. Prosessissa syntyva
hiilidioksidi on osa hiilen luonnollista kiertokulkua, eikd se ndin lisaa

kasvihuonekaasupaastoja.?’

Osa muoveista hajoaa pienemmiksi osiksi, mutta eivat kuitenkaan ole biohajoavia. Eri
jarjestot, kuten ISO (International Standards Organization) ja ASTM International, ovat
tehneet standardeja muovien biohajoavuudelle?’. Naiden standardien mukaan muovin
sisaltamasta hiilestd 90 % pitad hajota hiilidioksidiksi 180 paivan aikana. Hajoamisen pitaa
tapahtua samaa tahtia luonnonmateriaalien, kuten lehtien ja paperin kanssa. Biomassasta ei
saa myoskaan 16ytya yli 10 % alkuperéisestda muovista, kun massa siiviléidaan 2 mm siivilan
lapi. Luonnollisesti hajoamisessa ei saa myoskaan syntya kasveille haitallisia yhdisteita.
Suurin osa biohajoavista tuotteista ei hajoa kunnolla kotikompostoinnissa, vaan ne olisi

parempi kierrattaa teollisissa kompostilaitoksissa, joissa on tarkasti saadellyt olosuhteet.?’
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Biohajoavien muovien hajoaminen alkaa hydrolyysilla, jossa polymeerien ketjut katkeavat
veden avulla. PLA:n hydrolyysi on esitetty kuvassa 10. Hydrolyysi voi tapahtua mihin
sattumanvaraisesti mihin  polymeeriketjun kohtaan tahansa, minka takia on
todennakoisempad, ettd pitkdt ketjut katkeavat ennen lyhyitd. N&in polymeerien
molekyylipaino pienenee nopeasti ja mikrobit pé&asevét kasiksi pienempiin yhdisteisiin.
Polymeeriketjujen hajoaminen hydrolyysilla vaatii toimiakseen tarpeeksi kosteutta
komposteissa, mutta liika kosteus tekee komposteista anaerobisia, jolloin mikrobitoiminta
ei ole optimaalista. Hydrolyysin jalkeen loppu hajoaminen tapahtuu mikrobien entsyymien

toimesta monimutkaisemmilla mekanismeilla.®!

CH, 0 CH, Hy0 o
0 / 0
HO 0 OH
n
0 CHa 0 CHs
CHs, 0 CH, 5
0 (\0
HO 0 OH
n HO OHj HaC
0 CHs *
CHs 0 CHs, OH
0 OH  HO
HO 0 +
n
0 CHa 0 HaC

Kuva 10 PLA:n Hydrolyysi®!
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5. Yhteenveto

Muovit ovat nousseet 1900-luvun aikana suosituksi kayttdmateriaaliksi. Muovit ovat
kevyitd, halpoja, kestdvia ja helppoja muokata. Naiden ominaisuuksien takia muoveilla on
voitu korvata muita materiaaleja ja samalla s&éstdd rahaa ja ympdristdd. Muovit on
valmistettu polymeereistd, jotka ovat suuria ketjumaisia makromolekyylejd ja ne
muodostuvat pienemmistd toistuvista yksikdistd. Polymeerien pienin yksikkd on

monomeeri.

Muovien valmistuksessa kaytetaan 6ljypohjaisia raaka-aineita, minka seurauksena muovien
valmistuksessa ja polttamisessa syntyy hiilidioksidipd&stond. Muoveihin lisdtd&dn myos
erilaisia lisaaineita, jotka voivat olla ympdristolle ja ihmisille haitallisia. Ndmé lisaaineet
voivat joutua ymparistéon huolimattoman hévittdmisen seurauksena. Varsinkin meriin
joutunut muovi on aiheuttanut ongelmia ymparistélle. Muovia on l6ydetty kuolleiden
lintujen ja muiden mereneldvien vatsoista ja eldimid on jaanyt jumiin meressa olevaan
muovijatteeseen. Eldimistd on myos 16ydetty mikromuoveja, jotka siirtyvat ruokaketjussa

eteenpdin aina ihmisiin asti.

Muovijatteen madrad pyritddn véhentdmdadn muovien kayton vahentdmisell,
muovituotteiden uudelleenkdytolld, muovien Kkierrdtyksellda ja energiantuotannossa
hyodyntamisella. Kaatopaikoille paatymistd pyritddn vélttdamaan, koska silloin muovien
valmistuksessa ja kuljetuksessa syntyy péaastoja, mutta muovien sisaltdmaa energiaa ei saada

hyddynnettya kayton jalkeen.

Talla hetkelld tehokkain tapa kierrattdd muoveja on mekaaninen Kierratys. Mekaanisessa
kierratyksessd muoveja kéytetddn uudelleen alkuperdisid tuotteita vastaavissa
kayttokohteissa. Mekaaniset Kierratysprosessit perustuvat muovien sulattamiseen ja
uudelleen muovaamiseen ja siihen sopii parhaiten homogeeninen muovijéate. Pienet méarat

muita muoveja ja epapuhtauksia, voi laskea kierratetyn muovin ominaisuuksia ja arvoa.

Kemiallisessa Kierratyksessd muovien polymeerit hajotetaan kemiallisin  menetelmin
pienimolekyylisiksi yhdisteiksi tai monomeereiksi. Naitd saatuja yhdisteitd hyddynnetaan
polttoaineina tai uusien muovien valmistuksessa, jolloin polttoaineiden tai puhtaiden raaka-
aineiden tarve véhenee. Kemiallisen kierrdtyksen kustannukset ovat vield korkeat, minka

seurauksena se ei ole taloudellisesti kilpailukykyisté.
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Vaihtoehtona perinteisille muoveille on kehitetty biohajoavia muoveja. Naiden
valmistukseen voidaan kéayttaé luonnosta saatavia materiaaleja, kuten tarkkelysta, selluloosa
ja maitohappoa. On olemassa myds 6ljypohjaisia biohajoavia muoveja, mutta niité ei voida
pitdd uusiutuvina materiaaleina, mika laskee niiden ympéristollista hyotyd. Parhaimmillaan
biohajoavat muovit voidaan havittad komposteissa tavallisten biomateriaalien seassa.
Biohajoavien muovien valmistuskapasiteetti on talla hetkelld viela hyvin rajallinen, mika

nostaa niiden hintaa ja estéa laajan hyodyntamisen.

Muovien kierrattamista tulisi lisatd ja kehittdd tehokkaampia lajittelumenetelmia.
Paremmalla lajittelulla pystytddn hyodyntdmaan tehokkaammin niin mekaanista kuin
kemiallistakin kierratysta. Jos Kierratystd ei lisatd, syntyy vain enemman ja enemman
muovijatettd ja turhia ilmastopaastdja. Muovit sisdltdvat paljon energiaa, jota tulisi

hyodyntéa kayton jalkeen vielakin tehokkaammin.
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