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Tiivistelma

Maailmanlaajuisen jatemuoviongelman ratkaisemisen yhtend vaihtoehtona on hyddyntdd jatemuoveja liikenteen
polttoaineiden valmistuksessa ja nidin fossiilisen raakadljyn korvaajana. Muovia valmistettiin vuonna 2018
maailmanlaajuisesti 359 miljoonaa tonnia, josta suurin osa pddtyy ennemmin tai myohemmin jatteeksi.

Téssa tyossd tehdyssa kirjallisuuskatsauksessa on vertailtu liikenteen polttoaineen raaka-aineena kdytetyn fossiilisen
raakadljyn sekd jatemuovien kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia, joiden perusteella jdtemuovien konversio
liikkenteen polttoaineeksi olisi mahdollista. Kirjallisuuskatsauksessa on myds eritelty yleisimmin kéytettyja
jatemuovien nesteytysmenetelmid. Menetelmien perusteella saatujen muovidljyjen ominaisuuksia on vertailtu seka
toisiinsa, ettd raakadljyn ominaisuuksiin. Ty0ssd on kerrottu jaitemuovien polttoaineeksi jalostamisen tdmén hetkisid
suurimpia haasteita.

Kirjallisuuskatsauksessa vertailtujen fossiilisen raakadljyn ja muovien ominaisuudet ovat kemiallisesti
samankaltaiset, joten jitemuovin muuntaminen polttoaineeksi olisi periaatteessa mahdollista. Muoveihin lisitédan
kuitenkin painoltaan jopa 70 % téyte- ja lisdaineita, joiden ldsndolo raaka-ainevirrassa aiheuttaa lisdkustannuksia
jatkojalostusprosessiin.

Jatemuovien nesteytykseen on kirjallisuudessa esitetty kolmea eri menetelmid: termistd pyrolyysia, katalyyttistd
pyrolyysia ja kuumavesinesteytystd. Katalyytin kdyttdminen pyrolyysissa laskee tarvittavaa prosessilimpétilaa ja
tuottaa halutumpia hiilivetyjakeita, joskin nestemiinen Oljysaanto jdd pienemméksi kuin termisessd pyrolyysissa.
Kuumavesinesteytys on tuottanut tutkimuksissa hyvid 6ljysaantoja ja menetelma sallii raaka-ainevirran kosteuden.
Katalyyttinen pyrolyysi ja kuumavesiteknologia tuottavat muovidljyyn enemmain olefiineja, kun toisaalta terminen
pyrolyysi tuottaa enemmén parafiineja ja nafteeneja.

Useista tutkimuksista ja koelaitoksista huolimatta jatemuovien konversiossa on vield paljon haasteita. Raaka-
ainevirrassa oleva PVC sekd muovien lisdaineiden aiheuttavat klooriyhdisteet tdytyy poistaa prosessista jo
varhaisessa vaiheessa, mikéd on haasteellista. Useiden tutkimusten mukaan prosessit vaativat vield paljon tutkimusta,
jotta ne vakiintuisivat ja kaupallistuisivat.
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1 JOHDANTO

Muovijidte on maailmanlaajuinen ja valtaisa ongelma. Muovijitteen kierrdttiminen
jarkeviin tarkoituksiin on tdmdn hetken yksi tutkituimmista ja puhutuimmista aiheista
niin ympdristdn, kuin talouden ndkokulmasta. Muovijdtteen aiheuttamat ongelmat
vesistOissd ja merissd, sekd muovin kulkeutuminen eldinten ja ithmisten elimistdihin on
tunnistettu riski ekosysteemeille ja terveydelle. Kansainvilinen ymparistojédrjesto WWF
on arvioinut, ettd maailman merissd on tdlld hetkelld yli 150 miljoona tonnia
muoviroskaa (WWF 2019). Lisdksi maailman terveysjirjest6 WHO puolestaan totesi
tutkimuksessaan, ettd 93 % pullotetusta juomavedestd sisdltdd mikromuovia (Mason et
al. 2018). Yksi tapa hyddyntdd muovijitettd on tuottaa muovijitteestd muovidljya, joka
soveltuu litkenteen polttoaineiden valmistuksen raaka-aineeksi. Muovijétteen
hyodyntédmisti polttoaineena ajaa maailmanlaajuinen energian kulutuksen kasvaminen
ja vaihtoehtoisten energianldhteiden jatkuva etsiminen. Myos maailmanlaajuiset
ilmastosopimuksissa asetetut tavoitteet merkitsevit tarvetta vdhentdd liikenteen
hiilidioksidipdédstojen  leikkaamista  ja  fossiilisten  polttoaineiden  kiyttoa.

Kierrdtysmuovista valmistettu polttoaine laskisi litkenteen polttoaineen hiilijalanjélked.

Muovijitteen hyddyntdminen liikenteen polttoaineen raaka-aineena on kaupallisesti
kdynnistymédssd. Suomessa Neste Oy on ilmoittanut aloittaneensa yhteistyon brittiyhtio
ReNew ELP ja australialaisen Licellan kanssa jidtemuoviraaka-aineen tiimoilta.
Kéyttdmalld Licellan kehittimdd ja patentoitua Cat-HTR™ tekniikkaa, Neste on
asettanut tavoitteeksi hyddyntdd miljoona tonnia muovijétettd 6ljynjalostuksen raaka-

aineena vuoteen 2030 mennesséd (Neste Oyj 2018).

Téssd tyodssd tehty kirjallisuuskatsaus késittelee muovijitteen hyddyntdmisen
mahdollisuutta liikenteen polttoaineen raaka-aineena. Ty0 keskittyy esitteleméédn
menetelmid, joilla on jo saavutettu lupaavia tuloksia muovijitteen nesteyttimisessa
jalostukseen kelpaavaan muotoon ja edelleen polttoaineeksi. Lisédksi tarkastellaan
tuotetun muoviraakadljyn ominaisuuksia verrattuna fossiiliseen raakadljyyn, sekd

muovijdtteen polttoaineeksi jalostamisen ongelmia ja tulevaisuudennikymia.



2 RAAKAOLJY POLTTOAINEEN RAAKA-AINEENA

Liikenteen polttoaineena kiaytetddn maailmanlaajuisesti pédasiallisesti bensiinid ja
dieselid, joita valmistetaan jalostamalla raakadljyd. Muovien kéytettdvyyttd liikenteen
polttoaineen valmistuksen raaka-aineena voidaan pohtia vertaamalla sen ominaisuuksia
raakadljyn ominaisuuksiin. Raakadljy on nestemiinen seos, joka siséltdd lukuisia eri
hiilivety-yhdisteitd sekd pienid méidrid muita orgaanisia yhdisteitd, jotka sisdltdvét
rikkid, happea, typped ja metalleja (Elkilani et al. 2010). Taulukossa 1 on esiteltyna

raakadljyn yleisimpié alkuainepitoisuuksia.

Taulukko 1. Raakadljyn alkuainepitoisuudet (Elkilani et al. 2010)

Alkuaine Pitoisuus (massa-%)
Hiili 83,0-87,0

Vety 10,0-14,0

Rikki 0,005-6,0

Typpi 0,1-0,2

Happi 0,05-2,0

Nikkeli <120 ppm
Vanadium <1200 ppm

Raakadljyn sisdltdmdt hiilivedyt koostuvat pédasiassa kolmesta eri ryhmésta:
alkaaneista (parafiinit) ja sykloalkaaneista (nafteenit), tyydyttyméttomistd hiilivedyistéd
eli alkeeneista (olefiinit) ja alkyyneista (asetyleenit) sekd aromaattisista yhdisteistéd eli
bentseenirenkaan tai renkaita sisdltdvid yhdisteitd (Elkilani et al. 2010). Raakadljy
sisdltdd eniten 60 % alifaattisia eli suoraketjuisia hiiliyhdisteitd ja loppu osa eli 40 %
koostuu rengasmaisista ja aromaattisista yhdisteistd. Oljy sisiltdd hiilivetyketjuista
vihiten alkeeneja, niiden helposti reagoivien kaksoissidosten vuoksi. (Nowak et al.

2018)

Raakadljystd voidaan tislaamalla ja erilaisten kemiallisten késittelyjen avulla valmistaa
polttomoottorissa kidytettdvdd polttoainetta. Kuten taulukosta 1 voidaan huomata,
raakadljyn koostumus voi vaihdella paljonkin riippuen 6ljyn alkuperidstd, eikd sille siten
vol madrittdd tiettyd koostumusta. Liikenteen polttoaineena kayton kannalta merkittdvin

raakadljyn koostumuksen muuttuja on rikin osuuden suuri vaihtelu raakadljyssa. Suurin
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osa rikistd on poistettava raakadljystd ennen kuin se soveltuu litkenteen polttoaineeksi.
Kasittelyjen tarkoituksena on myds optimoida polttoaineen ominaisuudet esimerkiksi
lisddmaillda  polttomoottorin  kannalta parhaiten sopivien hiilivetyjen osuutta
polttoaineessa. Bensiiniksi soveltuvien hiilivetyjen hiiliketjun pituudet ovat 4-12 hiilen
valilla, kun taas dieselin hiilivetyketjujen pituus vaihtelee 12-20 vililld. Alla olevassa
taulukossa 2 on esitetty bensiinin ja dieselin perusominaisuuksista hiiliketjujen pituus,
tislausalue, tiheys ja ldmpoarvot. Ldmpodarvona on ilmoitettu myos ylempi ldmpdarvo
(HHV), joka on ldmpdenergian mééra poltettavan aineen massayksikkod kohden, kun se

palaa hapen ylimééréssa ja jadhtyy 25 °C lampotilaan.

Taulukko 2. Bensiinin ja dieselin perusominaisuudet (Hastbacka 1992 s. 71, ACEA
European Automobile Manufacturers Association 2016).

Polttoaine Hiiliketjun = Tislausalue  Tiheys Ylempi ldmpdarvo (HHV)
pituus
(°O) (kg/dm’) (MJ/kg) (MIN)
Bensiini Cy4-Cyy 30-210 0,85 45,8 33,7
Diesel Ci2-Cyo 170-360 0,75 45,5 36,9

Kuten taulukosta 2 voidaan todeta, bensiinin kiehumispiste eli tislausalueen alin
lampotila on siis huomattavasti matalampi kuin dieselin. Lisdksi bensiini on helpommin
syttyvad, juuri sen siséltdmien hiilivetyjen lyhyempien hiiliketjujen vuoksi. Palamisessa
vapautuvan energian eli ldmpodarvon osalta bensiini ja diesel eivét juurikaan eroa
toisistaan (katso taulukko 2). Diesel on kuitenkin bensiinid ttheampéé, minka vuoksi se

on polttoaineena energiatehokkaampaa.

Moottorin  kestdvyyden parantamiseksi ja palamisessa syntyvien haitallisten
komponenttien médrdn vihentdmiseksi polttoaineille on myds lakiin kirjattuja
vaatimuksia niiden nakutusominaisuuksista, tislautuvuudesta ja erilaisten yhdisteiden
pitoisuuksista.  Oktaaniluvut RON eli  tutkimusoktaaniluku ja MON eli
moottorioktaaniluku kuvaavat sitd, kuinka paljon puristusta bensiini kestdd syttymétta
itsestddn. Liian pienet RON- ja MON-luvut aiheuttavat hallitsematonta palamista,
jolloin moottori alkaa paineiskujen vaikutuksesta niin sanotusti nakuttamaan. RON-luku
kuvaa nakutuskestivyyttd kevyessd ajossa, ja pienempi MON-luku raskaassa

kuormituksessa (Neste Oyj 2016). Dieselille on méiritelty vastaavasti setaaniluku, joka
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kertoo kuinka nopeasti diesel-polttoaine syttyy palotilaan ruiskuttamisesta. Bensiinilti

ja dieseliltd vaadittuja ominaisuuksia EU:n alueella on esitetty taulukoissa 3 ja 4.

Taulukko 3. Bensiinin lakisdéteiset laatuvaatimukset EU-direktiivissd (European

Parliament 2009).
Ominaisuus Yksikko minimi/maksimi
RON - 95/-
MON - 85/-
Hoyrynpaine kPa -/60,0
Tislaus:
100 °C til-% 46,0/-
150 °C til-% 75,0/-
Hiilivedyt:
olefiinit til-% -/18,0
aromaatit til-% -/35,0
bentseenit til-% -/1,0
Happipitoisuus massa-% -/3,7
Rikki mg/kg -/10,0
Lyijy g/l -/0,005

Taulukko 4. Dieselin lakisditeiset laatuvaatimukset EU-direktiivissd. FAME (Fatty
Acid Methyl Ester) eli rasvahapon metyyliesteri tarkoittaa uusiutuvista lahteista
tuotettua perinteistd biodieselid, joka heikentda polttoaineen laatua (Neste Oyj 2019).
(European Parliament 2009)

Ominaisuus Yksikko minimi/maksimi
Setaani-luku - 51,0/-

Tiheys 15 °C kg/m’ -/854,0

Tislaus:

95 % -piste °C -/360,0
Polyaromaatit massa-% -/8,0

Rikki mg/kg -/10,0

FAME til-% -/7,0




3 JATEMUOVI RAAKA-AINEENA

Vuonna 2018 koko maailmassa tuotettiin 359 miljoonaa tonnia muovia, josta
Euroopassa 61,8 miljoonaa tonnia. Koko tdmd mdidrd muovia, niin kuin myds
aikaisempina vuosina tuotettu muovi, pdityy ennemmin tai myohemmin jatteeksi.
Euroopassa kerdtystd muovijitteestd enemmistd joko poltetaan tai muuten kierrétetéén.
Muovijitteen hyotykdytostd suurin osa tapahtuu polttamalla muovi energiaksi. Muovin
energiakdyton osuus on 42,6 % muovijitteestd. Tamén jilkeen seuraavaksi suurin tapa
hyodyntdd muovijétettd on kierrdttdd se. Kierrdtyksen osuus on 32,5 % kerétysti
muovijitteestd. Vuonna 2018 Euroopassa kierrdtetyn muovin mééra oli 9,4 miljoonaa
tonnia, kun koko kerdtyn muovijitteen midrd oli 29,1 miljoonaa tonnia. (Plastics
Europe 2019) Eniten muovia kdytetddn erilaisissa pakkauksissa, joka nékyy jitevirrassa
keveiden muovien polypropeenin ja polyeteenin enemmistond. Hédmeenlinnassa ja
Turussa tehty muovijitteen lajittelututkimus (kuva 1) osoitti kotitalousjétteiden

méadrdstd noin puolen olevan pakkausmuovia (Ekokem, Arcada 2015).

= LDPE
= PP
= PET
HDPE
= PS
= Sekamuovit
= Muut muovit

= Muuta jatetta

Kuva 1. Pientiheyspolyeteenin (LPDE), polypropeenin (PP), polyetyleenitereftalaatin
(PET), suurtiheyspolyeteenin (HDPE), polystyreenin (PS), sekamuovin ja muiden

muovien, sekd epapuhtauksien osuus kotitalousjatteestd (Ekokem, Arcada 2015).

Polypropeeni (PP) on maailman kéytetyin muovi, jonka osuus muovituotteiden
kysynnésti on 19,3 %. Siitd valmistetaan tyypillisesti elintarvikepakkauksia ja

muovikulhoja (Plastics Europe 2019). Polypropeeni on my0s merkittiva kuitumuovi,
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jota kéytetddn kdysien, mattojen ja teollisuussidkkien valmistuksessa. Se kestdd hieman
paremmin ldmpdtilanvaihtelua ja pakkasta kuin polyeteeni. Polypropeeni on myos

autoteollisuuden kéytetyin muovi ja sitd kéytetddn erityisesti autojen sisdosissa

(Jirvinen 2017 s. 34-39).

Polyeteeni (PE) ja eri PE-muovilaadut ovat maailman kédytetyimpida muoveja.
Polyeteenilld on lukuisia kdyttokohteita aina ohuista kuiduista paksuihin muoviputkiin.
PE-muovit voidaan jaotella kolmeen luokkaan niiden tiheyden perusteella:
pientiheyspolyeteeni LDPE, keskitiheyspolyeteeni MDPE ja suurtiheyspolyeteeni
HDPE. LDPE:n pienempi tiheys johtuu sen kemiallisesta rakenteesta, jossa
hiilivetyketjut ovat haaroittuneempia kuin HDPE:n suorat hiilivetyketjut. PE-muoveista
LDPE on maailmassa myydyin. Sen yleisid ominaisuuksia ovat pehmeys ja joustavuus,
mutta myds sitkeys ja kemiallinen joustavuus. LDPE:n yleisin kéyttotarkoitus onkin
muovikassit ja  pakkauskalvot. LDPE:td kéytetdin my6s elintarvikkeiden
kartonkipakkausten kuten jogurttipurkkien pédllystimiseen. HDPE on hieman
painavampaa ja jiykempdd kuin pienempi tiheyksinen LDPE. HDPE:std valmistetaan
puhallusmuovaamalla lépindkymattomid, jaykkid ja pullomaisia pakkauksia sekd

ruiskuvalulla erilaisia leluja ja pienid edullisia kdyttdesineitd. (Jarvinen 2017 s. 20-33)

Polyetyleenitereftalaatti (PET) on laajasti  kdytdssd  ruokapakkauksissa ja
muovipulloissa. Sen rakenne poikkeaa muista suoraketjuisista muovilaaduista sen
hiilivetyketjussa sijaitsevan bentseenirenkaan ja happiatomeiden vuoksi (kuva 2). PET
on hyvin paineenkestivdd ja kevyttd, joten se soveltuu erityisen hyvin

virvoitusjuomapulloissa kéytettdvéksi (Anuar Sharuddin et al. 2016).

DO~ T

Kuva 2. PET -muovin eli polyetyleenitereftalaattin kemiallinen rakenne. Piirtimiseen
kaytetty ChemSpace Building Blocks -tyokalua (chem-space.com).
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Polyvinyylikloridia (PVC) voidaan kdyttdd useissa eri kéyttotarkoituksissa lisdamalla
sen sekaan erilaisia pehmitin- ja lisdaineita. Eniten sitd kédytetddn kuitenkin koviin
putkiin ja kaapeleihin. PVC sisdltdd hyvin merkittdvissd méarin eli runsaat 4 % klooria
(katso taulukko 4), joka muodostaa moottorissa tai muussa polttoprosessissa laitteiston
rakennemateriaaleja syOvyttdvdd suolahappoa, joka on myds siten myrkyllistd
ympéristoon péadtyessiddn. Tdmad hankaloittaa PVC:n kdyttod polttoaineen raaka-aineena
ja edelleen polttoaineen kéytettavyyttd, ellei klooria voida tehokkaasti erotella raaka-
ainevirrasta (Punkkinen et al. 2011). PVC:n valmistuksessa kéytetddn aina myos
lisdaineena vahintiin jotain stabilisaattoria, kuten Bisfenoli A:ta (katso liite 1), joka voi

my06s muodostua ongelmaksi jalostuksessa (Jarvinen 2017 s. 40-45).

Polystyreeni (PS) on kirkasta ja haurasta muovia, jota kéytetddn pakkauksissa ja
kodinkoneissa. Polystyreeni on kovaa, muttei kovin kestdvdd. PS on edullista muovia,
jonka lampdmuovattavuus on hyvi. Sitd kdytetddnkin eniten elintarvikepakkauksissa.
Ominaisuuksiltaan PS sopii ainoastaan sisdkdyttoon sen huonon iskulujuuden vuoksi.

(Jarvinen 2017 s. 46-47)

Edelld esiteltyjen yleisimpien muovilajien eli niin sanottujen valtamuovien lisdksi
muoveja tuotetaan lukuisiin eri tarkoituksiin teknisind muoveina ja erikoismuoveina.
Niitd ovat sahko- ja elektroniikkateollisuudessa kaytettdvé polykarbonaatti PC ja hyvén
lammonkestdvyyden omaavat polysulfonimuovit polysulfoni (PSU), polyeetterisulfoni
(PES) ja polyfenyylisulfoni (PPSU) (Jarvinen 2017 s. 70-71 ja s. 109). Eri muovilaatuja
muokataan kédyttokohteelle sopivaan muotoon eri lisdaineilla (katso liite 1) ja

kemiallisilla kisittelyilla.

Yhdyskuntajitteessd olevan muovin kierrdtys sekundaarisesti eli mekaanisesti uusiin
kéayttotarkoituksiin on hankalaa jdtteen sisdltimien epédpuhtauksien ja sekalaisen
koostumuksen vuoksi. Ekokemin tekemén tutkimuksen mukaan, jopa 8 % jitemuovin
kokonaismassasta on pakkauksiin jadnyttd epdpuhtautta ja orgaanista jatettd (katso kuva
1) (Ekokem, Arcada 2015). Sen sijaan muovin kemiallinen kierrdtys ja raaka-aineena
hyodyntdminen eli tertiddrinen kierrdtys on mahdollista, silli menetelmédt sallivat
heterogeenisemman jéitevirran kéyton kuin mekaanisessa kierrdtyksessd. Raaka-
ainekierrdtyksessd tuotetaan kemikaaleja, joita voidaan kdyttdd syOteaineina monissa
teollisuuden jatkojalostusprosesseissa, kuten esimerkiksi polttoaineen valmistuksessa

(Punkkinen et al. 2011).
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Taulukossa 4 on esitetty jdtevirrasta erotettujen yleisimpien muovilaatujen
alkuainepitoisuudet, tuhkan osuus massasta ja limpdarvot (HHV). Tuhkan osuus kuvaa
muovilaadussa olevien epidorgaanisten komponenttien osuutta muovissa. Tuhkan osuus
muovin massasta on muovin kierrdtettdvyyttd rajoittava tekija etenkin, kun muovia
raaka-aine kierrdtetddn nestemdiiseksi polttoaineeksi. Tuhkan osuus muovin massasta ei
nesteydy, vaan muodostaa kisittelyissd pohjatuotetta eli niin sanottua jadnnosti. (Al-

Salem et al. 2017)

Taulukko 4. Yleisimpien muovilaatujen ominaisuuksia (Wasilewski, Siudyga 2013,
Kumar, Singh 2011, Xu et al. 2018, Al-Salem et al. 2017).

Muovi C H 0 N S Cl Tuhkaa Lampdarvo
(m-%) (m-%) (m-%) (m-%) (m-%) (m-%) (m-%) (MJ/kg)
PET' 56,40 568 33,10 044 0,80 1,43 2,15 21,81
HDPE> 80,58 13,98 0,60 0,080 5,19 - 0,00 45,78
PVC! 37,56 494 4400 042 0,71 4,43 7,94 13,69
LDPE® 8547 1421 0,13 0,08 0,11 - 0,00* 46.4*
PP! 6898 9,13 1461 1,82 1,29 1,24 2,93 30,9
pPS! 88,48 836 - 0,50 1,12 0,16 1,38 38,97
PE' 81,89 12,37 - 0,46 1,92 0,97 2,39 41,80

' Wasilewski, Siudyga * Kumar, Singh> Xu et al. * Al-Salem et al.

Taulukosta 4 voidaan huomata, ettd HDPE, LDPE ja PE muovien lampdarvot yltavét
bensiinin ja dieselin ldmpodarvojen tasolle (katso taulukko 1). Muista muoveista myos
PS:114 ja PP:1ld on korkea ldmpdarvo. Ndiden muovien jalostaminen polttoaineeksi on
ainakin niiden lampdarvojen kannalta jarkevdd. Matalampia ldmpoarvoja on havaittu
muovilaaduilla kuten PET ja PVC, jotka siséltdvit suhteessa vihemman hiiltd ja vetyd
kuin PS ja PE. PET-muovin tapauksessa hiilen ja vedyn sijaan muovissa on happea, kun
taas PVC:ssd on klooria nididen sijaan. Polttoaineen raaka-aineena mahdollisesti
kaytettavit jitemuovit siséltivit muovin peruspolymeerin alkuaineiden lisdksi myds
huomattavia miédrid happea, typped, rikkid ja klooria. Taulukossa 5 on esitetty
muovikohtaisesti kunkin puhtaan muovipolymeerin alkuainepitoisuudet, joita on

verrattu jadtemuovin vastaaviin pitoisuuksiin, jotka oli esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 5. Muovien polymeerin alkuainepitoisuudet ja kunkin muovilaadun jétteené
kerdtyn jakeen alkuainepitoisuudet massaprosentteina.

Muovi Polymeeri Jatemuovi
C H O N S (l C H O N S
(%) () ) () (%) () |(%) (0) (o) (%) () (%)

PET 62,50 4,20 33,30 - - - 56,40 5,68 33,10 0,44 0,80 1,43
HDPE 85,63 14,37 - - - - 80,58 13.98 0,60 0,08 5,19 -

PVC 38,44 484 - - - 56,72|37,56 4,94 44,00 0,42 0,71 4,43
LDPE 85,63 14,37 - - - - 85,47 14,21 0,13 0,08 0,11 -

PP 85,63 14,37 - - - - 68,98 9,13 14,61 1,82 1,29 1,24
PS 92,26 7,74 - - - - 88,48 8,36 - 0,50 1,12 0,16
PE 85,63 14,37 - - - - 81,89 12,37 - 0,46 1,92 0,97

Kuten taulukosta 5 voidaan ndhdi, hapen, typen, rikin ja kloorin esiintyminen suuressa
midrin jitemuoveissa selittyy muoveihin valmistusvaiheessa liséttdvilld, suurilla
madrilld eri lisdaineita. Liitteessd 1 on esitetty yleisimpid muoveissa kéytettdvid
lisdaineita, sekd niiden kayttdtarkoituksia. Muoveissa eniten kéytettyjd lisdaineita ovat
pehmentimet ja liekinestoaineet, joita ovat esimerkiksi klooratut alkaanit ja erilaiset
ftalaatit eli ftaalihapon esterit. Lisdksi erilaisia raskasmetalleja kdytetiin muoveissa
jauhemuodossa viriaineina, sekd erilaisina metalliyhdisteind tdyte- ja liukuaineina
(Hahladakis et al. 2018). Syopévaaralliseksi luokiteltua kadmiumia kiytetddn myds
lisdaineena muoveissa eri yhdisteind. Erityisesti raskasmetallit ovat haitallisia tuotteena
halutussa raakadljyssd ja edelleen polttoaineessa, silld niiden palaessa syntyy
myrkyllisid yhdisteitd. Mahdolliset raskasmetallit polttoaineen raaka-aineessa tiytyy

poistaa jatkojalostuksessa erillisessd prosessivaiheessa, joka lisdéd kustannuksia.
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4 JATEMUOVIEN NESTEYTYSMENETELMAT

4.1 Terminen pyrolyysi

Pyrolyysimenetelmdssd muovin siséltimid pitkid hiiliketjuja pilkotaan termisesti
lyhyemmiksi korkeassa ldmpoétilassa ja paineessa. Hiiliketjujen pilkkoutuessa osa
muovista nesteytyy ja muodostaa nesteseosta, jonka ominaisuudet muistuttavat
raakadljyn vastaavia. Menetelmd vaatii korkean ldmpdtilan lisdksi hapettomia
olosuhteita ja sitd kayttimélld voidaan tuottaa optimaalisissa prosessiolosuhteissa
nestemdistd  Oljyd jopa 80 massaprosenttia sydtetyn ~muovin  massasta.
Prosessiolosuhteita muuttamalla voidaan helposti muokata tuotteiden saantoja haluttuun
suuntaan. (Anuar Sharuddin et al. 2016) Alla olevassa taulukossa 6 on koottuna
kirjallisuudesta 10ytyvid tutkimuksia pyrolyysikokeista eri muovilaaduille ja niiden

sekoituksille eri prosessilampotiloissa.

Taulukko 6. Pyrolyysitutkimuksien tuloksia eri muovilaaduille ja 1dmpétiloille.
Pyrolyysin tuotejakauma on esitetty massaprosentteina syoton méaarésta.

Lihde Muovilaadut Lémpdtila ~ Raakadljya Kaasua Jadnnosta
(°C) (massa-%)  (massa-%) (massa-%)
Sarker et al. Sekoitus 370-420 90,0 5,0 5,0
Tulashie et al. Sekoitus 350-500 81,0 7,0 12,0
Alston et al. Sekoitus 800 73,0 30,4 23,5
Williams et al. PE 500 93,0 7,0 0,0
PP 95,0 5,0 0,0
PS 71,0 2,0 27,0
PET 15,0 32,0 53,0
Demirbas et al. PE 760 55,8 42.4 1,8
PP 760 49,6 48,8 1,6
PS 581 74,8 24,6 0,6
Sekoitus 750 52,0 46,6 1,4
Sharma et al. HDPE 440 74,0 9.0 17,0
Miranda et al. PVC 520 19,6 58,2 (HCI) 8,5

" Alkuperiisessi lihteessi eriteltynd 9,9 (64,9 styreeni)

Taulukosta 6 on havaittavissa muovin pyrolyysin yleisid trendejd ldmpdétilan ja
tuotejakauman valilld. Yleisesti pétee, ettd pyrolyysilimpoétilan noustessa kaasun osuus
tuotteesta nousee ja toisaalta nestemiinen saanto vidhenee. Williams & Slaney

(Williams, Slaney 2007) kayttivdt tutkimuksessaan polypropeenin ja polyeteenin
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hajottamiseen 500 °C lampdotilaa, kun taas Demirbas (Demirbas 2004) kaytti
tutkimuksessaan ldmpdétilaa 760 °C. Williams & Slaney kéyttimdssd matalammassa
lampotilassa nestemdinen saanto nousi yli 90 %, kun taas Demirbas (Demirbas 2004)
kiyttdmassd korkeammassa ldmpotilassa nestemidinen saanto jdi 49,6-55,8 %:in.
Samalla my0s kaasun osuus nousi 42,4-48,8 %:in. Samaa viestii myds Alston et al.
(Alston et al. 2011) tutkimuksessa tehty pyrolyysi lampoétilassa 800 °C, jossa kaasujen
osuus tuotteessa oli 30 %. Pyrolyysin optimaaliseen lampdétilaan voi vaikuttaa myds
reaktioajalla. Pidempad reaktioaikaa kayttimaélld optimaalinen 1dmpdtila on tyypillisesti

alempi kuin lyhyelld reaktioajalla (Al-Salem et al. 2017).

Yleisesti taulukosta 6 on myds huomattava, ettdi PVC-muovia pyrolysoitaessa syntyy
verrattain vahin nestemadistd 6ljyd, kun taas kaasua syntyy hyvin paljon. Liséksi syntyvi
kaasu koostuu suurelta osin kaasumaisesta suolahaposta. Térkeitd syitd tille ovat PVC:n
suhteellisen vdhiinen hiilipitoisuus ja PVC:n korkea klooripitoisuus (katso taulukko 4).
Demirbas  (Demirbas  2004)  kdytti  pyrolyysitutkimuksensa  syOtevirtana
muovijitesekoitusta, joka sisdlsi polystyreenid, polyeteenid ja polypropeenia.
Demirbas’in toteuttamien pyrolyysikokeiden tuloksena hin pystyi toteamaan, ettd PP ja
PE tuottavat enemmin parafiinejd ja olefiineja kuin PS, joka sen sijaan tuottaa

padasiassa styreenii.

Parhaimmat 6ljysaannot eli 95,00 % PP:lle ja 93,00 % PE:lle saatiin Williams & Slaney
pyrolyysitutkimuksessa (katso taulukko 6). Williams & Slaney (Williams, Slaney 2007)
keskittyivat tutkimuksessaan pyrolysoimaan yhtd muovilaatua kerrallaan. Teollisessa
mittaluokassa jatteen lajitteleminen muovilaatukohtaisesti on kuitenkin todenndkdisesti
erittdin  epétaloudellista ja hankalaa. Polttoaineen valmistukseen teollisessa
mittakaavassa, jatemuovia tulisi voida késitelld ilman suurempaa lajittelua, ja siksi
sekalaisen muovijitteen pyrolyysitutkimukset ja niiden tulokset ovat tdssd yhteydessd

tarkoituksenmukaisempia.

Tulashie et al. (Tulashie et al. 2019) kiyttivdt pyrolyysin raaka-aineena kolmesta
muovilaadusta, eli PP:std, HDPE:std ja LDPE:std, koostuvaa seosta. Pyrolyysin
tuotejakeista Tulashie et al. saivat 81,0 massa-% 0ljya (katso taulukko 6). Tami oljy
koostui péddasiassa polttoaineen ominaisuuksien kannalta hyddyllisistd alifaattisista
yhdisteistd. Tuotettujen hiilivetyjen hiiliketjujen pituusjakauma oli C;2-Cy4, joka on

lahes vastaava kuin dieselpolttoaineella (katso taulukko 1). Pyrolyysin kiinteén
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jaannoksen (12,0 massa-%) hajottaminen nestemdiiseksi raakadljyksi voisi olla
mahdollista lisddmélld reaktioaikaa ja nostamalla pyrolyysildmpétilaa, jolloin se

voitaisiin jatkojalostamalla hyddyntda raskaiden voiteludljyjen raaka-aineena.

Sarker et al. (Sarker 2011) kéayttivdt jitemuovin pyrolyysitutkimuksessaan patentoitua
Natural State Research Inc. (NSR) teknologiaa (kuva 2). Tutkimuksessa raaka-aineena
kaytettiin HDPE-, LDPE-, PP- ja PS-muovilaatujen sekoitusta. Pyrolyysin
raakadjysaanto oli télloin erittdin korkea eli 90 massa-% nestemadistd 0ljyd, 5 massa-%
kaasua ja 5 massa-% kiintedd jddnnostd (Kunwar et al. 2016). Reaktiolimpdtilana
Sarker et al. kayttivit 370-420 °C. Pyrolyysivaiheen jdlkeisessd tislausvaiheessa
tuotteena saatiin viittd eri NSR-polttoainejaetta, joiden kiehumislampétilat vaihtelivat
82,00-304,73 °Cen vililld ja toisaalta hiiliketjujen pituus vaihteli samanaikaisesti Cs-
Cyg:en vililld. Téstd voidaan olettaa, ettd muovidljyssdé on paljon polttoaineille
ominaisia, energiapitoisia hiilivety-yhdisteitd. Pyrolyysin seurauksena muodostuneelle
muovidljylle tehdyssd palamistestissd muovidljysté ei 16ytynyt merkkeja aromaattisista
yhdisteista tai rikistd, mutta 6ljy sisdltdd todennikoisesti jadmid muovin valmistuksessa
kédytetyistd viriaineista, metalleista ja muista kemikaaleista. NSR-menetelmd on
potentiaalinen vaihtoehto muovidljyn valmistamiseen litkennekdyttoon, mutta se vaatii

tutkijaryhmin mukaan toteutuakseen vield paljon tutkimusta (Sarker 2011).
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e — = 10 - Puhdistettu 4. poltioainejae
— ) 11 - Puhdistettu 3. polttoainejae
1 5 T 10 12 - Puhdistettu 2. polttoainejae
1 13 - Puhdistettu 1. polttoainejae
/ A j .'/._.\
2 3 N N \
T 9

Kuva 2. NSR-menetelmén prosessikaavio, mukaillen (Sarker 2011).
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4.2 Katalyyttinen pyrolyysi

Useimmissa tilanteissa, pyrolyysia voidaan tehostaa lisddmailld prosessiin sopivaa
katalyyttid. Katalyytin kéytto laskee pyrolyysissa tarvittavia lampotiloja ja reaktioaikoja
suhteessa termiseen pyrolyysiin, sekd lisdd selektiivisyyttd, jonka avulla tuotejakaumaa
voidaan muokata taloudellisesti  kannattavammaksi. Ldmmittimisen tarpeen
vihentyessd energian sddstd muodostuu huomattavaksi myds taloudellisesti (Kunwar et
al. 2016). Lisdaineiden ja epdpuhtauksien jitemuoviin tuomat alkuaineet Ca, P, S, ja N
laskevat pyrolyysin tuottaman Oljyn laatua wusein kéyttokelvottomaksi ilman
jatkokdésittelyjd. Prosessissa kdytettdvd katalyytti sitoo edelld mainittuja epdpuhtauksia

itseensd samalla poistaen ne hiilivedyistd (Kunwar et al. 2016).

Katalyytin aikaansaaman hiilivetyjen krakkautumisen eli pilkkoutumisen seurauksena
syntyy polttoainekdyton kannalta hyddyllisid lyhyistd hiilivetyketjuista koostuvia
yhdisteitd. Taulukossa 9 on esitetty HDPE-muovin termisen ja ZSM-5 katalyyttisen

pyrolyysin tuotejakaumat.

Taulukko 9. HDPE-muovin termisen pyrolyysin ja katalyyttisen pyrolyysin
tuotesaannot ZSM-5 katalyytilld 450 °Clampdtilassa (Almeida, Marques 2016).

Tuotteiden saanto (massa-%) Terminen pyrolyysi Katalyyttinen pyrolyysi
Kaasufaasi 13,00 63,50
Nestefaasi Kokonais 84,00 35,00
Cs-Ci2 56,55 99,92
Ci3-Ca3 37,79 0,08
> Cy3 5,66 0,00
Kiinted faasi 3,00 1,50

Kuten taulukosta 9 ndhdddn, katalyytin ldsndolon seurauksena prosessissa syntyy
enimmikseen kaasumaisia tuotteita eli lyhyitd hiilivetyketjuja. Vain 35 % pyrolyysin
tuotteesta oli nestemadistd 6ljyd, josta 99,92 % oli bensiiniksi soveltuvia eli pituudeltaan
6-12 hiiltd sisdltavid hiilivetyja (katso taulukko 1). Katalyytin kéyttd pyrolyysissa
kasvattaa kaasufaasin osuutta tuotteessa ja laskee nestemdistd saantoa verrattuna
termiseen pyrolyysiin. Katalyytilld on kuitenkin tdrked merkitys tuotteen laadun
kannalta (Miandad et al. 2016). Tehdyissé tutkimuksissa on havaittu, ettd katalyyttid

kayttdimallda pyrolyysissa tuotetaan erityisesti bensiiniksi ja dieseliksi soveltuvia
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hiilivetyjd ja C,-C4 olefiinejd, joita voidaan hyddyntdéd petrokemianteollisuuden raaka-

aineena (Anuar Sharuddin et al. 2016).

ZSM-5:n liséksi useita muita katalyyttejd on kiytetty jitemuovin pyrolyysissé. Kiintedn
eli heterogeenisen katalyytin kdytté on kdytdnnon kannalta prosessille edullisempaa
kuin nestemdisen, silld kiinted katalyytti on helpompi erottaa tuotefaasista. Katalyytin
korkea happamuus on todettu tehostavan krakkausta ja lisddvdn katalyytin
selektiivisyyttd. Happamat zeoliittikatalyytit kuten HZSM-5 ovat tehokkaampia
jatemuovin pyrolyysissa, kuin vihemmain happamat SiO,-Al,03- ja MCM-41-katalyytit
(Al-Salem et al. 2017). Happamuuden lisdksi katalyytille ominainen huokosten koko
vaikuttaa tuotejakauman muodostumiseen. Jitemuovin konversiossa kaytetyt katalyytit
voidaan karkeasti jakaa kolmeen luokkaan: FCC-katalyytti (engl. fluid cracking
catalyst), zeoliitit ja silika-alumiinikatalyytit. (Anuar Sharuddin et al. 2016)

FCC-katalyytti koostuu rakenteellisesti silika-alumiinista, zeoliitittomasta matriisista ja
zeoliittikiteistd. Muihin katalyytteihin verrattuna FCC-katalyytin on tutkimuksissa
havaittu tuottavan enemmin nestemdistd Oljyd, kuin muiden katalyyttien (Anuar
Sharuddin et al. 2016). Lee et al. (Lee et al. 2002) kayttivat tutkimuksessaan kédytettya
FCC-katalyyttia HDPE-, LDPE-, PP- ja PS-jatemuovien pyrolyysissa. Katalyyttid
syotettiin - pyrolyysireaktoriin  1:10 suhteessa jitemuovin midrddn ja reaktorin
lampdtilana kaytettiin 400 °C:ta. Lee et al. havaitsivat kokeissaan, ettd pyrolysoitavasta
muovista saatiin nestemdisend 6ljynd 80 - 90 % talteen riippuen muovilaadusta. Suurin
nestemadisen 0ljyn saanto oli PS:114 eli 85-90 %, kun taas PP:114 ja LDPE:114 ja HDPE:114
saanto oli 80 %. Kaikilla muovilaaduilla kiintedn jad&nnoksen miira jii alle 1 %:n Lee et
al. toteuttamissa kokeissa. HDPE- ja PP-muoveista saatu nesteméinen 6ljy sisélsi 10 %
parafiineja, 80 % olefiineja ja 10 % aromaatteja. LDPE-muovidljylle saatiin taas 25-
30 % parafiineja, 45-55 % olefiineja, 5 % nafteeneja ja 15-20 % aromaatteja. Kéiytetty
FCC-katalyytti tuotti polttoaineelle erittdin hyodyllisid olefiineja enemmén kuin
terminen pyrolyysi. Toisaalta myds haitallisten aromaattien osuus tuotteesta nousi,
erityisesti polystyreenin pyrolyysissd, jossa aromaattien osuus oli 97 %. Kéytetty FCC-
katalyytti on halvempaa kuin tuore katalyytti, ja sitd kdyttdmalld on saavutettu saman
tasoisia muovin konversioita kuin tuoreella katalyytilld. Lisdksi kéytetty katalyytti
tuottaa prosessissa vihemmén koksia, kuin happamampi tuore katalyytti (Wong et al.

2015).
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Zeoliittikatalyytit  ovat  pienihuokoisia ja  happamia kiteisid  katalyytteja.
Zeoliittikatalyytit koostuvat SiO, ja Al,Os; molekyyleistd tietyssd suhteessa. Pieni
Si0,/Al,05 suhde merkitsee katalyytin korkeaa happamuutta, joka kasvattaa pyrolyysin
tehokkuutta (Anuar Sharuddin et al. 2016). Katalyytin pienten huokosten vaikutuksesta
pyrolyysissd syntyy enemmdn pienid molekyyleji kuten kevyitd olefiineja, ja
aromaattisia yhdisteitd, jotka yhdessd muodostavat pyrolyysin seurauksena syntyvidn
kaasufaasin (Kunwar et al. 2016). HZSM-5 katalyytti tuottaa enemmén kaasumaisia
tuotteita (katso taulukko 9) kuin muut zeoliittikatalyytit. Muissa kirjallisuudessa
esiintyvissd tutkimuksissa kaytetyt zeoliittikatalyytit kuten H-ultrastable Y-zeoliitti
(HUSY) ja HMOR tuottivat verrattaessa hieman enemmaén nestemadisté tuotetta, mutta
toisaalta my0s kiinted sakkaa (Al-Salem et al. 2017). Marcilla et al. (Marcilla et al.
2009) vertailivat tutkimuksessaan HDPE ja LDPE muovien pyrolyysid HZSM-5- ja
HUSY -katalyyteilld. Pyrolyysi suoritettiin 500 °C [ampétilassa, jolloin tuotteeksi saatiin
nestemdiistd 6ljyd HUSY-katalyytilld 41,0 massa-% HDPE-jatemuoviraaka-aineelle ja
61,6 massa-% LDPE-jatemuoviraaka-aineelle, kun toisaalta HZSM-5-katalyytilld samat
lukemat olivat 17,3 massa-% ja 18,3 massa-% (Anuar Sharuddin et al. 2016).
Zeoliittikatalyyttien kayttd ei siis valttdmittd ole optimaalisinta tehokkuudestaan
huolimatta, kun halutaan maksimoida nesteméiisen 6ljyn maari tuotteessa polttoaineeksi

jatkojalostusta varten.

Silika-alumiinikatalyytit ovat rakenteeltaan amorfisia eli kiteytyméttomié, ja koostuvat
yleisesti Lewisin haposta elektronin vastaanottajana ja Brenstedin haposta vetyionin
ionisoijana. Myos silika-alumiini-katalyytin happamuus maédritellddn sen Si0,/Al,03
suhteesta, mutta verrattaessa zeoliittikatalyytteithin suhdeluku on huomattavasti
suurempi eli katalyytin happamuus on pienempi. Matalasta happamuudesta ja katalyytin
amorfisesta rakenteesta johtuu silika-alumiini-katalyytin taipumus tuottaa jdtemuovin
pyrolyysissa prosentuaalisesti enemmaén nestemadistd 0ljyd kuin kaasumaisia tuotteita.
Wang et al. (Wang et al. 2014) kdytti tutkimuksessaan raaka-aineena kotitalouksista
kerattyd PP:n, PE:n ja PS:n muovijitesekoitusta ja katalyyttind nikkeli-silika-
alumiinikatalyyttid Ni/Si-Al. Suurin 6ljysaanto eli 54,34 % saatiin ldmpotilassa 410 °C.
Syntyneestd 0ljystd 44,52 % oli bensiiniin soveltuvia C4-C;, hiilivetyjd. Kuvassa 3 on
esitetty Wang et al. kiyttimé koejirjestely kaavakuvana. Reaktorissa (1.) toteutettiin
terminen pyrolyysi, jossa jitemuovit sulavat ja pilkkoutuminen alkaa. Massan siirryttya
toiseen reaktoriin (2.), prosessiin lisdttiin nikkeli-silika-alumiinikatalyytti ja reaktio eli

hiilivetyketjujen hajoaminen tapahtui. Muodostuneen kaasun sisidltdmét lauhtuvat aineet
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kondensoitiin tdimin jélkeen (3.) ja nestemédinen tuote kerittiin erilliseksi jakeeksi (4.).

Lopuksi nesteseoksen bensiinijakeet eroteltiin muusta nestemdiisestd 6ljystd tislaamalla

(5.).

" 3 | _ kaasut
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Kuva 3. Katalyyttisen pyrolyysin koejérjestely, mukaillen (Wang et al. 2014).

Kahden katalyytin yhtdaikaista kédytettdvyyttd prosessissa on tutkittu tuotedljyn laadun
parantamiseksi. Uemichi et al. (Uemichi et al. 1999) ryhmén tutkimuksessa kiytettiin
yhdessd HZSM-5-katalyyttid ja toista Si0,-Al,Os-katalyyttid, joiden vaikutuksesta
pyrolyysissd muodostuneen 6ljyn bensiiniluokan hiilivetyjen osuus kasvoi ja 6ljyn
oktaaniluku nousi korkeammaksi. Tuloksen péiteltiin johtuvan zeoliittikatalyytin

happamuudesta ja Si0,/Al,0s katalyytin mesohuokoisuudesta. (Kunwar et al. 2016)

Kuvassa 4 on esitetty yhteenvetona tarkeimpid katalyyttisen pyrolyysin eroavaisuuksia
sekd tuotteiden ominaisuuksia verrattuna termiseen pyrolyysiin. Suurimmat hyddyt
katalyytin kdytdssd on energiantarpeen vdahentyminen késittelyssé tarvittavan alemman
reaktioldmpotilan ansiosta ja tuotteena saatavan Oljyn puhtaampi koostumus.
Katalyyttinen pyrolyysi lisdksi tuottaa korkeamman oktaaniluvun muovidljyd kuin

terminen pyrolyysi. (Miandad et al. 2016)
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Kuva 4. Termisen ja katalyyttisen pyrolyysin eroavaisuudet ja tuotteiden ominaisuudet.

Mukailtu 1dhteestd (Miandad et al. 2016).

4.3 Ali- ja ylikriittinen vesi

Puhtaan veden kriittinen piste on 374 °C ja 22,05 MPa. Alikriittiselld vedelld
tarkoitetaan tdssd korkeassa, mutta alle sen kriittisen pisteen, lampotilassa olevaa
korotetussa paineessa olevaa nestemadistd vettd. Ylikriittinen vesi toisaalta tarkoittaa yli
kriittisen pisteen ldmpotilassa nestemiisessd faasissa olevaa vettd. Kun veden lampétila
nousee, sen dielektrisyysvakio pienenee ja sen ionisoituminen lisddntyy. lonisoitumisen
ja dipoli-dipoli vetovoimien vdhenemisen seurauksena sekd yli- ettd alikriittinen vesi
toimivat hyvinid livottimina. Vesi toimii myds hyvin kemiallisten reaktioiden
katalyyttind, silld sen ionitulo kasvaa yli kolminkertaiseksi 1dmpdtilan noustessa 25

°C:sta 250 °C.een. (Silander 2002)

Prosesseja, joissa kidytetddn nesteyttdmiseen alikriittistd tai ylikriittistd vettd kutsutaan
kuumavesinesteytys-prosesseiksi (engl. hydrothermal liquefaction process, HTL-

process). Prosessissa vesi voi toimia joko liuottimena, katalyyttind tai reaktanttina.
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Lampdtila ja paine ovat tyypillisesti kuumavesinesteytyksessa 280-380 °C:ssa ja 7-30
MPa:ssa. (Chen et al. 2019)

Chen et al. (Chen et al. 2019) kéyttivét polypropeenin (PP) nesteyttdmiseen ylikriittistd
vettd 380-500 °Ceen ldmpotilassa reaktioajalla 0,5-6 h. Kokeessa kéytettiin
panosreaktoria, johon syotettiin 1 g polymeerid eri tutkimusolosuhteissa. Suurin
Oljysaanto eli 91 massa-% saavutettiin 425 °Cen lampdtilassa 0,5-4 h reaktioajalla tai
vaihtoehtoisesti 450 °Cssa 0,5-1 h reaktioajalla. Reaktioldmpdtilaa nostamalla ja
reaktioaikaa pidentdmaélld muodostui enemmén kaasumaisia tuotteita ja nestemiinen
0ljyn saanto vidheni. Reaktioajan ollessa 4-6 h kaasun maérd tuotteessa nousi 10
massaprosentista 17 massaprosenttiin. (Chen et al. 2019) Muita tutkimuksia
kuumavesinesteytyksen kdytostd jitemuovin muovien nesteyttimiseen on hyvin vihén,

eikd niisté ole julkaistu vertailukelpoisia tuloksia.

Optimaalisessa  ldmpdotilassa  kuumavesinesteytyksen  tuotteena saadaan  siis
pyrolyysimenetelmiin verrannollinen korkea o&ljysaanto. HTL-teknologian etuja
verrattuna toisiin menetelmiin ovat kumminkin se, ettd syottovirta voi sisaltdd vettd ja
olla jopa nestemiisessd muodossa sekd menetelmii kayttamalla voidaan kasitelld myods
orgaanista jatettd. Lisdksi ylikriittisen veden taipumus luovuttaa vetyioneja erottaa

rikkid 6ljytuotteesta ja stabiloi koksia muodostavia radikaaleja. (Chen et al. 2019)

4.4 Teolliset prosessit

Erilaisista muovien nesteytysmenetelmistd on useita patentteja kuten W0O02070635A2
(Philipson 2019) ja WO2016197180A1 (Humphreys, Rowlands 2016) sekd muutamia
jo kaupallisia prosesseja, joiden tarkoitus on hyddyntdd muovista koostuvia jitevirtoja
energianldhteend. Markkina-alue on uusi, ja wuseat yritykset pyrkivit omilla

menetelmillaén alalle kovaa vauhtia.

Englantilainen PLASTIC ENERGY™ kéayttdd LDPE, HDPE, PS ja PP jitemuovien
konversiossaan patentoitua Thermal Anaerobic Conversion (TAC) teknologiaa (kuva 5).
Yritykselld on kaksi kierrdtystehdasta Espanjan Selvillessé ja Almeirassa, joissa jokaista
jatemuovitonnia kohden voidaan tuottaa 850 litraa nestemdistd TACOIL -6ljyd. Tehtaan
tuotantokapasiteetti on noin 20 tonnia pdivassd (Oasmaa 2019). Prosessissa

jatemuoveille tehdddn alkuvaiheessa mekaaninen kasittely, jossa siitd poistetaan
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metallit, muut raskaammat muovit sekd kosteus. Mekaanisen kierrdtyksen tuloksena
saatu, puhtaampi LDPE, HDPE, PS ja PP jatemuovivirta nesteytetdén termiselld
pyrolyysilld. Tuotteena muodostuneet hiilivetykaasut johdetaan jatkojalostukseen ja
muut kaasut kidytetddn prosessissa energiana. Prosessin seuraavassa vaiheessa
pyrolyysin tuottama hiilivetyseos tislataan eri keskitisleiksi kuten dieseliksi ja
kevytkaasuoljyksi.  Saatu  bensiini ja  diesel myydddn  raaka-aineeksi
petrokemianteollisuuteen jatkojalostettavaksi. Yritys laajentaa toimintaansa Euroopan
ulkopuolelle Indonesiaan, jonne silld on aikomus rakentaa viisi uutta tehdasta. (Plastic

Energy 2019)
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Kuva 5. Thermal Anaerobic Conversion (TAC) teknologian prosessikuvaus, mukailtu
ldhteestd (Plastic Energy, 2019).

Nexus Fuels (USA) kiyttdd termistd pyrolyysid jitemuovin nesteyttimiseen ja sen
hyddyntdmiseen polttoaineiden kuten bensiinin, dieselin ja kerosiinin raaka-aineena.
Raaka-ainevirtana voidaan kayttia HDPE, LDPE, PP ja PD muoveja. Atlantassa
sijaitseva tehdas pystyy tuottamaan 50 tonnia Oljyd péivdssd (Nexus Fuels 2019).
Hieman isommalla kapasiteetilld 60 tonnia péivdssd, VadXX (Ohio, USA) tuottaa
termisen pyrolyysin pddasiassa keskitisleitd kuten dieselid, petrokemianteollisuuteen

sekoitettavaksi (Oasmaa 2019).

Suomalainen Neste Oy on solminut kehitysprojektille yhteistyosopimuksen brittildisen

kierrdtysyhtio ReNew ELP ja australialaisen teknologiakehittdjd Licellan kanssa, jonka
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katalyyttinen hydroterminen Cat-HTR™ (Hydro Thermal Reactor) -nesteytysteknologia
(kuva 6) kayttad katalyyttia ja ylikriittistd vettd, ja on testattu toimivaksi maailman
ensimméisessd ison mittakaavan jatkuvatoimisessa pilot-mittakaavan tehtaassa
Australian New South Walesissa (Neste Oyj 2018). Prosessin ensimmaisessd vaiheessa
jatemuovit revitddn ja puhdistetaan epdpuhtauksista kuten lasista, metalleista ja kivista.
Jaitemuovit kuumennetaan ja tiivistetddn fluidiksi, johon sen jédlkeen ohjataan
ylikriittinen vesihdyry ja katalyytti, sekd ldmmitetdén lisdd. Reaktio tapahtuu Cat-
HTR™ -reaktorissa, jossa ylikriittinen vesi korkeassa lampdtilassa ja paineessa pilkkoo
hiilivetyketjuja lyhyemmiksi. Reaktioaika on noin 20 minuuttia, jonka jdlkeen
reaktiopaine lasketaan ja saadut tuotteet erotetaan. Teknologian etuja ovat raaka-aineen
kuivaamisen tarpeettomuus verrattuna pyrolyysiprosesseihin, jatkuvatoimisen prosessin
taloudellisuus, kéytettdvin katalyytin matala hinta sekd katalyytin mahdollistamat
matalammat reaktioldmpdétilat kuin termisessd pyrolyysissd. Lisdksi menetelmi sallii
erittdin heterogeenisen raaka-ainevirran ja korkean tuhkapitoisuuden. ReNew ELP
yhtidon suunnitteilla olevan, kaupallisen mittaluokan tehtaan Englannin Teessidessd,

kapasiteetiksi on ilmoitettu olevan 80 000 tonnia muovijitettd vuodessa. (RenewELP

2019)
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Kuva 6. Cat-HTR™ -teknologian prosessikaavio. Mukaillen patenttia nro.

WO02016197180A1 (Humphreys, Rowlands 2016).
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5 MUOVIOLJYN OMINAISUUDET

Jitemuovin nesteyttimisestd saatujen nestemadisten Oljyjen ominaisuuksia olisi
jarkevintd verrata raakadljyjen ominaisuuksiin, koska teollisessa mittaluokassa
kannattavinta olisi jitemuovin hyddyntdminen 6ljynjalostamoiden syottond nesteytys-
esikdsittelyn jdlkeen. Jotta ominaisuuksiltaan raakadljyd vastaavaa muovidljyé voitaisiin
hyodyntdéd polttoaineena, sitd tdytyy vield jatkojalostaa modernissa 6ljynjalostamossa.
Jitemuovien nesteyttimisen tuotteena syntyneiden nestemdisten muovidljyjen
fysikaaliset ominaisuudet ovat suurelta osin hyvin samankaltaiset kuin raakadljysti
tuotettujen dieselin ja bensiinin ominaisuudet. Taulukossa 10 on esitetty Mani et al.
tutkimusryhmén (Mani et al. 2009) katalyyttisen eri muovilaaduista koostuvan
muovijitteen pyrolyysin tuloksena saadun nestemiisen 6ljyn ominaisuuksia verrattuna

dieselin vastaaviin ominaisuuksiin.

Taulukko 10. Katalyyttisen pyrolyysin tuloksena saadun jatemuovidljyn ja dieselin
fysikaalisia ominaisuuksia (Mani et al. 2009).

Ominaisuus Muovidljy Diesel
Tiheys (30 °C) 0,8355 0,84
Tuhkapitoisuus (%) 0,00023 0,045
HHV (kJ/kg) 44,34 46,5
Setaaniluku 51 55
Leimahduspiste (°C) 42 50
Syttymispiste (°C) 45 56
Rikki (%) 0,03 0,045%*
Tislauslampdtila (°C)

85 % 344 328

95 % 362 340

*Euroopassa sallittu 0,001 % (taulukko 4).

Taulukosta 10 on havaittavissa, ettd muovidljyn tiheys on hyvin l4helld dieselin tiheytta.
Toisaalta leimahdus- ja syttymispiste lampdtilojen ja tislausldmpdtilojen valilla
muovidljyn ja dieselin eroavaisuus on suurempaa. Muovidljy palaa matalimmissa
lampdtiloissa, mutta sen tislauksen 95%-piste on hieman korkeampi kuin laissa
madritetty 360 °C (katso taulukko 4). Sen sijaan muovidljyn ylempi lampodarvo (HHV)
jaé vain hieman dieselin vastaavasta. Hyvid tuloksia muovi6ljyn ldampdarvolle on saatu

my0s aikaisemmin esitellyssd Chen et al. (Chen et al. 2019) ryhmin HTL-teknologiaa
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hyodyntdavassd tutkimuksessa, jossa polypropeenia nesteytettiin ylikriittiselld vedella.
Kuvassa 5 on esitetty tuotteena saadun muovidljyn ldmpdarvot ja alkuainepitoisuudet

eri prosessiolosuhteissa verrattuna bensiiniin ja dieseliin.

(a)
I Carbon [l Hydrogen|[ | Oxygen = HHV
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P P
o o]
HHV (MJ/kg)

Elemental Compositions (wt.%)
B
-...,,I
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2hr  4hr 0.5hr 1hr 2hr 4hr Gasoline Diesel Jet Fuel

Kuva 7. Ylikriittisen veden avulla nesteytetyn polypropeenin alkuainepitoisuudet ja
ylempi ldmpoarvo vertailtuna bensiinin, dieselin ja kerosiinin vastaaviin. Kuvan
kayttdmiseen on omistajan (Chen et al. 2019) lupa. Tekijdnoikeus (2019) American
Chemical Society.

Kuvasta 7 ndhddin, ettd lampoarvo HHV saa lyhyelld reaktioajalla (0,5-2 h)
muovidljylle jopa suurempia arvoja (46,3-49,3 MJ/kg) kuin vertailukohteina olevat
bensiini ja diesel. Kuvaajassa on ndhtdvilli my0s Oljytuotteen hiili-, vety- ja
happipitoisuudet eri olosuhteissa. Trendind ndkyy muovidljyn kemiallinen
samankaltaisuus  vertailukohteisiin.  Merkittdvin  koostumusero ndkyy hapen
pitoisuuksissa. Dieselissd ja kerosiinissa ei ole merkittavésti happea, kun taas osassa
kasittelyolosuhteita muovidljyssd on havaittavissa happea. Muovidljyjen kemiallista
samankaltaisuutta on havaittu my0s termisen pyrolyysin tuloksena. Kalargaris et al.
(Kalargaris et al. 2017) sekoitusjidtemuoville toteuttaman termisen pyrolyysin tuloksena
saadun nestemdiisen Oljyn kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia on esitetty alla

olevassa taulukossa 11.



27

Taulukko 11. Sekalaisen muovijitteen termisen pyrolyysin tuloksena saadun
nestemadisen 6ljyn ominaisuuksia raakadljyyn ja dieseliin verrattuna. (Kalargaris et
al. 2017, Elkilani et al. 2010)

Ominaisuus Raakadljy Muovidljy Diesel
Alkuainepitoisuudet:

C (massa-%) 83,0-87,0 87,9 86,57
H (massa-%) 10,0-14,0 8,5 13,38
O (massa-%) 0,05-2,0 33 0,05

S (massa-%) 0,005-6,0 0,155 0,0014
Aromaattipitoisuus (%) 65,5 29,5
Tiheys @ 15 °C(kg/l) 0,9813 0,8398
Leimahduspiste (°C) 13 59,5
Tuhkapitoisuus (%) 0,166 <0,001
Tislausjéte (%) 4,83 <0,01

Kuten taulukosta 11 on ndhtdvissd, muovidljyn happipitoisuus on raakadljylle ja
dieselille tavanomaista happipitoisuutta suurempi. Muut pitoisuudet toisaalta vastaavat
hyvin ldheisesti toisiaan. Rikkipitoisuus muovidljyssd voi olla jopa pienempi kuin
raakadljyssd. Tosin rikkid on poistettava merkittdvisti, jotta padstdisiin dieselin
vastaaviin rikkipitoisuuksiin. Termisen pyrolyysin tuloksena saadun muovidljyn
leimahduspiste on toisaalta huomattavasti alhaisempi kuin katalyyttisen pyrolyysin
tuottaman Oljyn 42 °C. Lisdksi tuhkapitoisuus on suurempi termisen pyrolyysin
tuottamassa muovidljyssd kuin katalyyttisen pyrolyysin tuottamassa (katso taulukko

10).

Eri  nesteytysmenetelmien seurauksena muovidljyjen hiilivedyt pilkkoutuvat
lyhyemmiksi yhdisteiksi. Menetelmistd riippuen syntyneiden hiilivety-yhdisteiden laatu
voi vaihdella paljonkin. Taulukossa 12 on esitetty polypropeenille kolmen eri
nesteytysmenetelmén; termisen pyrolyysin, katalyyttisen pyrolyysin ja HTL-
teknologian tuloksena saatujen nestemiisten Oljyjen PONA-analyysin eli parafiini-,

olefiini, nafteeni ja aromaattipitoisuus -analyysin tulokset.
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Taulukko 12. Eri nesteytysmenetelmien tuottamat hiilivety-yhdisteiden osuudet
nestemaisessd tuotteessa pyrolysoitaessa polypropeenia. (Demirbas 2004, Lee et al.
2002, Chen et al. 2019)

Terminen pyrolyysi Katalyyttinen pyrolyysi  Ylikriittinen vesi

(Demirbas et al.) (Lee et al.) (Chen et al.)
Parafiinit 29.6 10,0 7,0
Nafteenit 23,5 0,0 0,0
Olefiinit 35,5 80,0 93,0
Aromaatit 10,2 10,0 0,0

Y1la esitetystd taulukosta 12 ndhdédédn, ettd termisen pyrolyysin tuloksena saadun
muovidljyn hiilivety-yhdisteiden jakauma eroaa huomattavasti katalyyttisen pyrolyysin
ja ylikriittisen veden kdytdon vastaavista arvoista. Katalyyttisessd pyrolyysissd ja
ylikriittisen =~ veden  tapauksessa  muovidljyn  polymeeriketjut  pilkkoutuvat
selektiivisemmin parafiineiksi ja nafteeneiksi, jolloin syntyy kaksoissidoksen sisdltdvié
olefiineja. Katalyyttinen pyrolyysi tuottaa kuitenkin aromaattisia yhdisteitd saman
verran kuin terminen pyrolyysi. Ylikriittisen veden kéyttd eli HTL-teknologia tuottaa
aromaattisia yhdisteitd vasta korkeammilla 1dmpétiloilla (Chen et al. 2019). Matala
aromaattipitoisuus on ideaalista polttoaineelle, silld sen mddrd on polttoaineissa
rajoitettu 35 til-% ja polyaromaateille 8 til-% (katso taulukoita 3 ja 4). Korkea
olefiinipitoisuus myds nostaa polttoaineen lampodarvoa (HHV) olefiinien siséltdmien

kaksoissidoksien lampdarvojen ansioista (Lee et al. 2002).



29
6 HAASTEET JA TULEVAISUUDENNAKYMAT

Jatemuovin nesteytyksen kaytdnnon toteutuksessa on useita haasteita. Kaikkia niitad
kdytinnon  toteutuksen  haasteita ei  ole otettu  huomioon  tehdyissa
laboratoriomittakaavan tutkimuksissa. Suurimmassa osassa kirjallisuudessa tehdyissi
laboratoriomittakaavan tutkimuksissa, raaka-aineena kdytetty muovi jouduttiin ennen
pyrolyysid pesemddn ja kuivaamaan ylimiidrdisen rasvan ja lian poistamiseksi. Eri
rasvojen hiilivety-yhdisteet voivat vaikuttaa polttoaineen kemiallisiin ominaisuuksiin
negatiivisesti (Tulashie et al. 2019). Toisaalta ylikriittistd vettd kaytettdessd muovin
kisittelyssd syotettd ei tarvitse kuivata ja puhdistaa ennen prosessiin syottdmista.
Pyrolyysissa tasaisen ldmpenemisen saavuttamiseksi jdtemuovit ovat tutkimuksissa
usein  myds  pilkottu  pieniksi,  samankokoisiksi  palasiksi, joka  lisdd

esikésittelykustannuksia.

Muovilaatujen vililld on suuria eroavaisuuksia siind, miten ne soveltuvat 0ljyksi
jalostamiseen. Nestemdinen saanto saattaa jaddd pieneksi riippuen sy6ton laadusta ja
konversion tehokkuudesta. Etenkin PET muodostaa pyrolyysin tuloksena piiasiallisesti
kaasua noin 52-77 massa-%, kun tuotteen nestemdinen osuus jaa 24-40 massa-% (Anuar
Sharuddin et al. 2016). Katalyytin kdytto prosessissa lisdid myos kaasufraktion osuutta,
jolloin katalyytin optimaalinen valinta prosessiin nestemdisen Oljyn maérdn
maksimoimiseksi nousee tarkedksi. Katalyytin kdyttd pyrolyysissa vaatisi myds halvan
katalyyttivaihtoehdon l0ytdmisen, jonka tulisi olla my0s uudelleen kéytettdvissa

(Kunwar et al. 2016).

Yksi ehdottomasti suurimmista haasteista jatemuovien pyrolyysissa on kuitenkin PVC:n
ja erilaisten muovien lisdaineiden kuten pehmentimien raaka-ainevirtaan tuomat
klooriyhdisteet. Sekd PVC:td ettd klooriyhdisteitd kuumennettaessa muodostuu
suolahappoa HCI. Suolahappo aiheuttaa prosessilaitteissa ja moottorissa korroosiota,
jonka vuoksi se tdytyy erottaa raaka-ainevirrasta (Punkkinen et al. 2011).
Kirjallisuudessa tehdyissd tutkimuksissa ovat pystytty poistamaan PVC:n klooria
kayttamalla HCI absorbentteja muovin esikasittelyssd (Kunwar et al. 2016). My0s sink-
float -menetelmia ja erilaisia vaahdotuksia on tutkittu PVC:n erottelumenetelméksi (Al-
Salem et al. 2017). Mineraalin prosessoinnissa yleisemmin kaytetyssd sink-float-
menetelmdssd partikkelit erottuvat tiheytensd perusteella viliaineessa kelluvaksi

jakeeksi ja sdilion pohjaan uppoavaksi jakeeksi. Okuda et al. (Okuda et al. 2007) kaytti
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tutkimuksessaan otsonointia vaahdotuksen esikdsittelynd, ja onnistui erottelemaan
PVC:n muovisekoituksen joukosta. Myds muoveihin valmistusvaiheessa lisdttiavit
raskasmetallit tiyte- ja lisdaineina tuottavat 6ljylle ongelmia, silld valmis polttoaine ei
voi sisdltdd raskasmetallijidmii. Raskasmetallien erottaminen prosessissa aiheuttaa

lisdkustannuksia ja ylimééréisia prosessivaiheita.

Kaupallisessa mittaluokassa muovin nesteyttimismenetelmien haasteita ovat raaka-
ainevirran laadun ja jatkuvan saannin takaaminen. Jitemuovin lajittelu ja kerddminen
ovat vield pienimuotoista, joka hankaloittaa vakaan raaka-ainevirran saavuttamista.
Liséksi teollisuudenalaan liittyva lainsdddantd on vield puutteellista sekd pddomakulut

suuria (Stenmarck et al. 2017).
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7 YHTEENVETO

Kasvavan muovijdteongelman ratkaisemiseksi on kehitteilldi monenlaisia menetelmia
muovien tertiddriseen kierrdtykseen eli raaka-aineen hyoddyntdmiseen. Tassd tydssd
tehdyssd kirjallisuusselvityksessd on tarkasteltu muovin mahdollista hyddyntdmisti
vaihtoehtona fossiiliselle raakadljylle ja edelleen muoviraakadljyn hyddyntdmis-
mahdollisuutta liikenteen polttoaineiden valmistuksessa. Vertailun perusteella
jitemuovien ja raakadljyn kemialliset ominaisuudet ovat ldhelld toisiaan, joskin
muoveihin valmistusvaiheessa lisdttavit tdyte- ja lisdaineet tuovat raaka-ainevirtaan
halogeeneja ja raskasmetalleja, jotka aiheuttavat ongelmia jo prosessointivaiheessa ja
joiden poistaminen tuotteesta aiheuttaa lisdkustannuksia ja lisdd tarvittavien

prosessivaiheiden méaéraa.

Tutkituista muovien nesteytysmenetelmistd terminen pyrolyysi, katalyyttinen pyrolyysi
ja kuumevesinesteytys ovat nousseet useissa selvityksissd pédasiallisiksi tarkastelun
kohteiksi. Terminen pyrolyysi tuottaa enemmaén nestemdistd 6ljyd muovijétteestd kuin
katalyyttinen pyrolyysi, mutta katalyytin ké&yttd prosessissa tuottaa enemmén
polttoaineelle hyodyllisid hiilivety-yhdisteitd. Katalyytin kdyttd pyrolyysissa my0s
laskee tarvittavia prosessilampoétiloja ja néin ollen kustannuksia. Kuumavesinesteytys
tuottaa hiilivetyjakaumaltaan samanlaista muovidljyd kuin katalyyttinen pyrolyysi.

Menetelman merkittdvin etu on se, ettei raaka-ainevirtaa tarvitse kuivata.

Vaikka muovien hyddyntdmistd raakadljyn vaihtoehtona on tutkittu jonkin verran, ei
tutkimuksissa ole saavutettu tuloksia, joissa muovidljy olisi tuotteena valmista
sekoitettavaksi polttoaineen joukkoon. Useiden tutkimuksien perusteella muovien
nesteyttdiminen polttoaineen raaka-aineeksi olisi mahdollista, mutta vaatii toteutuakseen
vield enemmadn tietoa ja kokeita. On selvdd, ettd késittelyksi ei riitd pelkédstdén
nesteytys, vaan nesteytetyn muovidljyn voisi parhaimmassa tapauksessa sen jidlkeen
hy6dyntdd modernin 6ljynjalostamon raaka-ainevirrassa. Muutamia pienen mittaluokan
prosesseja on jo kiytossd ja uusia koe- ja tuotantolaitoksia on suunnitteilla
rakennettavaksi  ldhiaikoina.  Kaupallisesti muovipolttoainetta ei  valmisteta
todennékoisesti vield kumminkaan muutamaan vuoteen, vaikkakin ala on heréttinyt

suurta kiinnostusta.
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Liite 1. Muovien lisdainetaulukko (Hahladakis et al. 2018).

Lisdaine Maiira (massa-%) Sisélto Lisdtietoja
Pehmentimet 10-70 Klooratut alkaanit: lyhytketjuiset (C;o-C;3, SCCP), keskipituiset Yleisin kdyttokohde
(C14-Cy7, MCCP) ja pitkéiketjuiset (Cis-, LCCP) PVC
Di-isoheptyyliftalaatti (DIHP) C»;H3404
Bentsyylibutyyliftalaatti (BBP) C19HO4
Liekinestoaineet 3,0-25 Klooratut alkaanit (SCCP/MCCP/LCCP)
Boorihappo H3BOs3
Stabilisaattorit, Antioksidantit ja 0,05-3 Bisfenoli A (BPA) Ci5H;60, Vihiten polyolefiineissa
UV stabilisaattorit (HDPE, LDPE)
Kadmium- ja lyijy-yhdisteet
Tris(nonyylifenyyli)fosfaatti (CH;CsH4O);PO
Limmonkestdvyyden muodostajat  0,5-3 Kadmium- ja lyijy-yhdisteet Pédosin PVC
Barium- ja kalsiumsuolat
Liukuaineet 0,1-3 Rasvahappoamiinit, rasvahappoesterit Muovikohtaista
Metalliset stearaatit esim. sinkkistearaatti
Kovettimet 0,1-2 4,4-diaminofenyylimetaani (MDA) C;3H 4N,
2,2-dikloori-4,4-metyylidianiniili (MOCA) C;3H;,CI;N,
Formaldehydin ja aniliinin reaktiotuotteet
Liukoiset vériaineet 0,25-5 - Lépindkyvit muovit
Orgaaniset vériaineet 0,001-2,5 Koboltti(IT)diasetaatti
Epéorgaaniset vériaineet 0,01-10 Kadmium-, kromi ja lyijy-yhdisteet
sinkkisulfiitti, sinkki ja rautaoksidit
Alumiini- ja kuparijauhe
Téyteaineet jopa 50 Kalsiumkarbonaatti

Talkki, savi, metallijauheet, asbesti
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