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Uusiutumattomien raaka-aineiden vaheneva maara ja niiden kayton aiheuttamat negatiiviset
ymparistdvaikutukset lisdavat uusien korvaavien materiaalien tarvetta. Tulevaisuudessa biopoh-
jaisia biohajoavia muoveja eli uusiutuvista raaka-aineista valmistettuja muoveja, jotka hajoavat
mikrobien vaikutuksesta, tullaan hyddyntamaan ymparistdystavallisend vaihtoehtona korvaa-
maan Oljypohjaisia muoveja. Tassa tydssa kasitellaan biopohjaisia biohajoavia muoveja ja niiden
kierratysta. Lisaksi tydssa perehdytaan kierratyksen haasteisiin. Biopohjaiset biohajoavat muovit
rajattiin ty0ssa seuraavasti: polylaktidi (PLA), polyhydroksialkanoaatti (PHA), tarkkelyspohjaiset
ja selluloosapohjaiset muovit. Tyo toteutettiin kirjallisuustutkielmana.

Tyon alussa kasitellaan rajauksen mukaisia materiaaleja ja niiden valmistusta. Muovilaadusta
riippuen valmistuksessa hyddynnetdan niin bakteereja kuin myds uusiutuvia raaka-aineita. Tark-
kelys- ja selluloosapohjaisten muovien valmistuksessa taytyy tarkkelysta ja selluloosaa kasitella,
jotta materiaalista saadaan prosessoitavaa. Biopohjaisten biohajoavien muovien osuus kaupalli-
sista muovimateriaaleista on talla hetkella pieni. Tulevaisuudessa kiinnostus biopohjaisten bioha-
joavien muovien mahdollisuuksista korvata 6ljypohjaisia muoveja tulee lisdédamaan niiden tuotan-
tomaaraa.

Huolimatta biopohjaisten biohajoavien muovien ominaisuudesta hajota mikrobien vaikutuk-
sesta, tulisi ne kierrattda raaka-aineiksi, niiden valmistuksen vaatiman energiamaéaran ja raaka-
aineiden hyddyntamiseksi uudelleen. Biomuoveille, kuten biopohjaisille biohajoaville muoveille
kaytettavia kierratysmenetelmia ovat mekaaninen kierratys, kemiallinen kierratys ja kompostointi.
Mekaaninen kierratys vahentaa neitseellisen materiaalin kayttdéa ja saa aikaan nain materiaalien
saastdd. Kemiallisen kierratyksen tavoitteena on sailyttda materiaaleissa kaytetyt raaka-ainelah-
teet ja hyddyntaa l1ahtbaineita uudelleen tai tuottaa kokonaan uusia polymeereja. Kemiallista kier-
ratysta sovelletaan usein muoveille, joiden ominaisuudet ovat huonontuneet kaytén ja proses-
soinnin seurauksena. PLA, PHA, tarkkelys- ja selluloosapohjaisten muovien kierratysmahdolli-
suuksia tutkittaessa ilmeni, ettd tarkkelyspohjaisten ja selluloosapohjaisten muovien kierratyk-
sesta on saatavilla vahan tietoa.

TyOssa havaittiin, etta kierratyksen haasteena on usein muovijatteiden lajittelu. Lajittelun han-
kaluus korostuu, kun muovijatetta erotellaan eri polymeereiksi. Lajitteluprosessissa haasteena on
myOs muovijatteen mukana tuleva ei-polymeerinen epaorgaaninen aines ja muu orgaaninen ai-
nes, kuten ruuantahteet. Haasteista huolimatta polymeerien lajittelu on tarkeaa kierratetysta muo-
vijatteestad uudelleenprosessoitavien tuotteiden laadun kannalta. Kierratetyn muovin kaytto elin-
tarvikepakkauksissa on tarkasti sdadeltya, minka vuoksi kierratetylle muoville taytyy kehittaa jat-
kuvasti uusia kayttdkohteita.

Avainsanat: biohajoavat muovit, biopohjaiset muovit, biopolymeerit, muovin kierratys

Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck —ohjelmalla.



SISALLYSLUETTELO

T JOHDANTO L.ttt e e e e e et e e e e e e e e 1
2.BIOPOHJAISET BIOHAJOAVAT MUOVIT ...ooiiiiiiiiieeeee e 3
21 PLA-pohjaiset MUOVIt ............uuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 4
2.2 PHA-pOhjaiSet MUOVIL.........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 6
2.3 TarkkelyspohjaiSet MUOVit............ccouviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee 8
2.4  Selluloosapohjaiset MUOVIt...........ccoevviiiiiiiiiiiiiiiiiiii 11
3.MUOVIEN KIERRATYSMENETELMAT .....ooviiiiiieeeeeeee et 13
3.1 Mekaaninen KIierratyS ............uuuuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 16
3.2 Kemiallinen Kierratys ..o 18
3.3 KOMPOSTOINti ......eeeiiiiie e 19
4.BIOPOHJAISTEN BIOHAJOAVIEN MUOVIEN KIERRATYS........ccoeoveeeeieneee, 21
4.1 g I o T 1= 4 = 1 T 21
4.2 o VN T 1T = 14T T 23
4.3  Tarkkelyspohjaisten muovien Kierratys.........ccccooeeeviiiiiiiiii e 24
4.4  Selluloosapohjaisten muovien Kierratys...........ccccoceeeeeiiiiiiiiiiiiieenee, 26
5. KIERRATYKSEN HAASTEET ......oiiuiiieeieeieeeee ettt 27
B.YHTEENVETO ...ttt e 30
LAHTEET ..ottt ettt ettt et e e ae et et e et e s e e neere e 34



LYHENTEET JA MERKINNAT

AGU
CA
CAB
CAP
C-14 isotooppi
GWP
HDPE
LDPE
Mt
PCL
PET
PHA
PHB
PHV
PLA
P3HB
P4HB
rpm

TPS

Anhydroglukoosiyksikkd, polymeerin yksittdinen sokerimolekyyli
Selluloosa-asetaatti

Selluloosa-asetaattibutyraatti
Selluloosa-asetaattipropionaatti

Hiilen radioaktiivinen isotooppi

limaston lampenemispotentiaali (Global Warming Potential)
Suurtiheyspolyeteeni

Matalatiheyspolyeteeni

Massan yksikkd, megatonni

Polykaprolaktoni

Polyetyleenitereftalaatti

Polyhydroksialkanoaatti

Polyhydroksibutyraatti

Polyhydroksivaleraatti

Polylaktidi

Poly-3-hydroksibutyraatti

Poly-4-hydroksibutyraatti

Kierrosnopeuden yksikkd, kierrosta minuutissa

Termoplastinen tarkkelys



1. JOHDANTO

Ympariston tilaa kohtaan ilmeneva tietoisuus ja kasvava epavarmuus ovat herattaneet
kiinnostusta biopohjaisten materiaalien kaytolle. Biopohjaisten materiaalien kayttda koh-
taan lisdantyneeseen kiinnostukseen vaikuttavat myds mahdollinen riippumattomuus
maadljysta ja kuluttajien kasvava huomio vihreita tuotteita kohtaan. Flash Eurobarome-
terin tekeman tutkimuksen mukaan 84 % kuluttajista Euroopassa kokee tuotteiden ym-
paristovaikutukset tarkeana ja 77 % on valmiita maksamaan enemman tuotteista, joilla
on alemmat ymparistdvaikutukset. (Peelman et al. 2015) Tassa tydssa tuodaan esille
ymparistoystavallisempana vaihtoehtona biopohjaisia biohajoavia muoveja seka niiden

kierratysmahdollisuuksia.

Ymparistolle suotuisampien materiaalien tarpeen myéta, biopohjaisten materiaalien ke-
hitys on muodostunut yhdeksi tarkeimmista kestavan kehityksen tavoitteista pakkauste-
ollisuudessa. Talla hetkella pakkausteollisuudessa hyodynnetaan eniten oljypohjaisia
pakkausmateriaaleja, joka herattaa huolta ymparistdn ja talouden tilan kannalta tulevai-
suudessa. Raaka-aineiden maaran vaheneminen lisaa myods epavarmuutta niiden saa-
tavuudesta ja kustannusten kasvamisesta. Oljypohjaisten materiaalien korvaaminen olisi
tarkeaa fossiilisten polttoaineiden ehtymisen ja hiilidioksidipaastéjen alentamisen kan-
nalta. (Bajpai 2019)

Edistyminen kestavan kehityksen suhteen vaatii teknillisia ja sosiaalisia uudistuksia.
Kestavan kehityksen edistdmisen kannalta olisi tarkeaa kehittaa uusia raaka-ainevaihto-
ehtoja. Kestavyyden nakdkulmien huomioinnin tarkeys, kuten ymparisto, talous ja yh-
teiskunnallisuus, nousevat yha useammin esiin puhuttaessa pakkausmateriaaleista. Eu-
roopan unionin pakkausmarkkinoilla on siirrytty kohti vihredmpaa pakkausmateriaalien
kayttda, joka viittaa kierratettyjen ja kierratettdvien materiaalien kayttéén, vahentynee-
seen materiaalien kayttdon seka biomassasta valmistettaviin polymeereihin. (Bajpai
2019)

Fossiilisperaisten materiaalien raaka-aineiden hintojen kallistumisen ja saatavuuden va-
henemisen, seka niiden ymparistdvaikutuksien vuoksi, biomuoviteollisuus on tuomassa

ratkaisua fossiilipohjaisten materiaalien korvaajaksi (Lamberti et al. 2020). Biopolymeerit



voidaan luokitella jakamalla ne kahteen ryhmaan biohajoaviin ja ei biohajoaviin polymee-
reihin. Toinen vaihtoehto on eritelld biopolymeerit niissa kaytettyjen raaka-aineiden mu-
kaan bioponhijaisiin ja fossiilispolttoaine pohjaisiin. (Niaounakis 2015a, s.3) Biopohjaisesti
valmistetut biopolymeerit tuotetaan biomassasta, joka tekee niistd uusiutuvampia mate-
riaaleja ja nain ymparistdystavallisemman ratkaisun 6ljypohjaisten muovien korvaajaksi.
Biomassan kasvatuksen kuluttaessa fotosynteesin avulla hiilidioksidia, on biomuovien

hiilijalanjalki alhaisempi kuin Oljypohjaisilla muoveilla. (Lamberti et al. 2020)

Biopolymeerien tuotanto kasvaa tulevaisuudessa. Tuotannon on arveltu kasvavan vuo-
den 2018 tuotetusta 2,11 MT vuoteen 2023 mennessa tuotettavaan 2,62 MT. Biopoly-
meerien tuotannon kasvusta huolimatta, ne edustavat silti vain 1 %:a valmistettavien
muovien maarasta. Biopolymeerien pieni osuus valmistettavien muovien maarasta joh-
tuu niiden tuotannon korkeammista kustannuksista ja biopohjaisten biopolymeerien hei-
kommista mekaanisista ominaisuuksista verrattuna 6ljypohjaisiin muoveihin. (Lamberti
et al. 2020) Vuonna 2017 tuotetuista biopolymeereistd enemman tuotettiin biopohjaisia
ei biohajoavia polymeereja. Biopohjaisten ei biohajoavien polymeerien osuus oli 57,1 %
ja biopohjaisten biohajoavien polymeerien osuus oli 42,9 %. (Niaounakis 2019) Tassa
tyossa keskitytaan kasittelemaan biopohjaisia biohajoavia polymeereja rajaten aihe seu-
raaviin polymeereihin: polylaktidi (PLA), polyhydroksialkanoaatti (PHA), tarkkelyspohjai-

set- ja selluloosapohjaiset polymeerit.

Tyon tarkoituksena on esitelld mita ovat PLA, PHA, tarkkelys- ja selluloosapohjaiset
muovit ja kuinka niita voidaan kierrattaa. Lisaksi tyon tarkoituksena on kasitellda mita
haasteita kierratykseen kohdistuu. Tydn alussa selvennetaan, mita tarkoitetaan biopoh-
jaisuudella ja biohajoavuudella, jonka jalkeen kasitelladn tarkemmin PLA-, PHA-, tarkke-
lys- ja selluloosapohjaisia muoveja. Seuraavaksi tydssa kasitelldadn muovien kierratys-
menetelmia esitellen mekaaninen- ja kemiallinen kierratys sekd kompostointi. Kahdessa
viimeisessa luvussa syvennytaan tarkemmin kunkin edelld mainitun materiaalin kierra-
tysmahdollisuuksiin esittelemalld materiaaleille tehtyjen kokeiden tuloksia ja kdydaan

lapi kierratykseen liittyvia haasteita.



2. BIOPOHJAISET BIOHAJOAVAT MUOVIT

Biopohjaisten ja biohajoavien polymeerien maaritteleminen ei ole taysin yksiselitteista.
Biopohijaisia tuotteita voidaan valmistaa joko osittain tai taysin biopohjaisesti, kaikki bio-
pohjaiset tuotteet eivat kuitenkaan ole biohajoavia. Biohajoavien polymeerien valmistuk-
sessa voidaan hyddyntaa biopohjaisia materiaaleja tai dljypohjaisia materiaaleja. Taman
vuoksi ei voida olettaa biohajoavan materiaalin olevan myo6s biopohjaista eika biopohjai-

sen materiaalin olevan biohajoavaa. (Greene 2014, s. 71-72)

Biopohjaisilla polymeereilld tarkoitetaan polymeereja, joissa raaka-aineperustana on
kaytetty uusiutuvia lahteitd. Polymeereissa kaytettavat raaka-aineet voidaan maaritella
uusiutuviksi, jos ne uusiutuvat luonnollisilla menetelmilld nopeudella, joka vastaa niiden
kulutusta tai jos ne uusiutuvat kulutusta nopeammin. Materiaalin biopohjainen osuus
tuotteissa voidaan laskea standardein maaritellyn hiili-isotooppianalyysin avulla. Biopo-
lymeerin biopohjaisuus voidaan selvittaa laskemalla hiiliatomien maara raaka-aineen
biomassassa esiintyvasta lyhytketjuisesta hiilidioksidista. Esimerkiksi isotooppia C-14 on
|6ydetty biopohjaisista materiaaleista, mutta ei fossiilisista polttoaineista. Biopohjaisista
materiaaleista puhuttaessa viitataan siis orgaanisiin materiaaleihin, joissa esiintyva hiili
ei ole fossiilisista biologisista lahteista. (Niaounakis 2015a, s. 1-2) Biopohjaisia polymee-
reja voidaan valmistaa luonnollisista raaka-aineista, kuten tarkkelyksesta. Valmistuk-
sessa voidaan kayttda myos 0ljyja, joita saadaan esimerkiksi pellavansiemenista ja soi-
japavuista tai ne voidaan valmistaa fermentaation avulla hyédyntden sokereita, kuten
PLA ja PHA. (Greene 2014, s. 73)

Biohajoavilla polymeereilla viitataan polymeereihin, jotka hajoavat mikro-organismien,
kuten homeen, bakteerien ja sienien, avulla tietyn ajan kuluessa tietyssad ymparistdssa.
Biohajoavien polymeerien on mahdollista kdyda |api hajoamisprosessi, jossa mekanis-
mina on mikro-organismien entsymaattinen toiminta. Aerobisessa ymparistéssa ha-
joamisprosessissa muodostuu hiilidioksidia ja vetta, mutta anaerobisessa ymparistossa
hajoamisprosessissa muodostuu hiilidioksidia ja metaania. Seka aerobisessa, etta an-
aerobisessa ymparistdssa hajoamistuotteena muodostuu myds biomassaa. (Niaounakis
2015a, s. 1, s. 116)



2.1 PLA-pohjaiset muovit

Polylaktidi eli PLA on ensimmainen suuressa maarin tuotettu biopohjainen ja biohajoava
polymeeri (Shen et al. 2010). Polylaktidi on termoplastinen polyesteri, jota voi esiintya
osakiteisena tai kokonaan amorfisena (Lamberti et al. 2020). PLA:n termoplastisuuden
vuoksi sita voidaan prosessoida esimerkiksi ekstruusion ja ruiskuvalun avulla. Materiaa-
lin lapinakyvyys antaa edellytykset PLA:ien kayttdon pulloissa, sailytysrasioissa seka

kdaremuoveissa. (Ebnesajjad 2013, s. 116) Kuvassa 1 on esitelty PLA:n rakennekaava.
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Kuva 1. PLA:n rakennekaava (Greene 2014, s. 84).

Polylaktidin valmistusprosessi koostuu neljasta vaiheesta, jotka ovat hiilidioksidin esika-
sittely, sokereiden fermentaatio maitohapoksi, maitohapon puhdistus seka maitohapon
polymerointi PLA:ksi. Ensimmaisessa vaiheessa tarkkelyksesta tai biomassasta saata-
vaa hiilihydraatin lahdetta kasitellaan happojen avulla. Kasittelyssa kaytettava happoyh-
distelma voi sisaltaa rikkihappoa, joka rikkoo tarkkelyksen rakenteessa olevat kemialliset

sidokset avaten rakennetta vapauttamaan glukoosimolekyyleja. (Greene 2014, s. 85)

Toisessa vaiheessa glukoosi fermentoidaan maitohapoksi Lactobacillus rhamnosus
-bakteerin avulla. Bakteeri hyédyntaa glukoosia valittden fermentaatiotuotteena maito-
happoa. (Greene 2014, s. 85) Fermentaatiossa kaytettava glukoosi saadaan hiilihydraa-
teista, kuten maissista, sokeriruo’osta, perunan tarkkelyksesta ja tappiokan tarkkelyk-
sestad. Tulevaisuudessa myds lignoselluloosapitoista biomassaa on arvioitu kaytettavan
PLA:n tuotannossa. (Shen et al. 2010) Usein PLA:n valmistuksessa kaytetaan maissi-
tarkkelysta (Greene 2014, s. 84).

Kolmannessa vaiheessa maitohappo puhdistetaan fermentointiliemesta. Maitohapon tu-
lisi olla puhtausasteeltaan 95 %, jotta voidaan valmistaa PLA-tuotteita, joilla on korkea

biohajoavuusaste sekd hyvat mekaaniset ominaisuudet, kuten vetolujuus ja kimmoker-



roin. Maitohapon puhdistuksessa voidaan kayttda esimerkiksi kromatogarfiaa. Viimei-
sena valmistusprosessissa maitohappo polymeroidaan polylaktidiksi. (Greene 2014, s.
85-86) Polylaktidia voidaan valmistaa suoralla kondensaatiopolymeroinnilla, atseotroop-
pisella dehydraatio kondensoinnilla tai laktidin renkaanavaus polymeroinnilla. Kaytetyin
valmistusmenetelma on laktidin renkaanavaus polymerointi. Suora kondensaatiopoly-
merointi on halvin PLA:ien valmistusmenetelmistd. Menetelman heikkoutena on veden
erottelu reaktioseoksesta, jonka vuoksi menetelmalld on mahdollisuus valmistaa vain al-

haisen molekyylipainon PLA:a. (Ebnesajjad 2013, s. 116)

Bakteereja fermentoimalla valmistettava maitohappo on polylaktidin monomeeri (Ebne-
sajjad 2013, s. 116). Maitohappo on karboksyylihappo, jonka rakenteessa olevaan kar-
boksyyliryhnmaan on liittynyt hydroksyylirynma. Maitohappo on myds kiraalinen poly-
meeri, jolla on kaksi optista isomeerid L-maitohappo ja D-maitohappo. Isomeereista D-
maitohappoa esiintyy yleisimmin. (Greene 2014, s. 85) Maitohapon L- tai D- isomeerien
valmistukseen voidaan vaikuttaa Lactobacillus-bakteereilla. L-laktidin polymerointi tuot-
taa poly-L-laktidia (PLLA) ja D-laktidin polymeroinnilla saadaan poly-D-laktidia (PDLA).
(Shen et al. 2010) Kuvassa 2 on esitelty maitohapon isomeerien L-maitohappo ja D-

maitohappo rakennekaavat.

COOH COOH
OH—C C—OH
n

C C
L-Lactic acid p-Lactic acid

Kuva 2. Maitohapon isomeerien L-maitohapon ja D-maitohapon rakennekaavat (Greene 2014, s.
86).

L- ja D-muotojen suhdeluku vaikuttaa PLA:n termisiin ja fyysisiin ominaisuuksiin. PLA,
joka sisaltdd enemman L- isomeereja on tyypillisesti kiteisempi ja hitaammin hajoavam-
paa kuin polylaktidi, jonka pitoisuus koostuu enimmakseen D-isomeereista. Polylaktidi,
jonka koostumuksessa suuremmassa osassa ovat D-isomeerit on tyypillisesti amorfi-
sempaa ja nopeammin hajoavaa. (Fink 2014, s. 63) Polylaktidin mekaaniset ominaisuu-

det riippuvat kiteisyysasteen lisdksi molekyylipainosta. Molekyylipainon noustessa



PLA:n lasisiirtymalampétila nousee, kuten myds sulamislampétila, kimmokerroin ja ve-
tolujuus. (Lamberti et al. 2020)

Polylaktidi on ominaisuuksiltaan hauras polymeeri, jolla on huomattava vaikutus sen
kayttdékohteisiin. Polylaktidin haurautta voidaan vahentaa kopolymeroimalla laktidia mui-
den monomeerien kanssa PLA:n valmistusvaiheessa tai laskemalla sen lasisiirtymalam-
potilaa lisaamalla materiaalin joukkoon pehmittimid. Materiaalin joukossa kaytettavia
luonnollisia pehmittimid ovat PLA:n tapauksessa laktidimonomeerit sekd oligomeerit.
PLA:n haurautta voidaan vahentaa myos lisaamalla sitkeitd polymeereja polylaktidin
joukkoon. Lisdamalld PLA:n joukkoon biohajoavia sitkeitd polymeereja voidaan materi-
aalin biohajoavuus sailyttda. (Ebnesajjad 2013, s. 117) Ebnesajjadin (2013, s. 117) mu-
kaan materiaalin murtovenyman arvoa on saatu nostettua 200 % lisdamalla PLA:n jouk-
koon 20 massaprosenttia pehmittimid. Liséksi kopolymeroinnin, plastisoinnin ja poly-
meerien sekoittamisen avulla on saatu nostettua venyman arvoa, mutta lujuuden ja kim-

momoduulin kuitenkin heikentyessa (Ebnesajjad 2013, s. 117).

PLA vastaa ominaisuuksiltaan paljon PET-muovia (polyetyleenitereftalaatti) ja on kemi-
alliselta rakenteeltaan samankaltainen hiiliyhdisteita sisaltavien polyestereiden kanssa
(Greene 2014, s. 84-86). Polylaktidin ja PET:in ominaisuuksien samankaltaisuuden
vuoksi, erottuu PLA vaihtoehtoisena materiaalina korvaamaan PET-pulloja pakkausteol-
lisuudessa. PLA-pullojen tapauksessa on ymparistotehokkuuden havaittu olevan pa-
rempi esimerkiksi ilmaston lampenemispotentiaalia (GWP) ja fossiilisen energian riippu-

vuuden vahenemisen suhteen verrattuna PET-pulloihin. (Badia & Ribes-Greus 2016)

2.2 PHA-pohjaiset muovit

Polyhydroksialkanoaatti eli PHA on sekad biopohjainen ettd biohajoava polyestereihin
kuuluva polymeeri (Greene 2014). PHA-polymeerin kemiallisella rakenteella, kuten sivu-
ketjujen pituudella ja funktionaalisella ryhmalla on suuri vaikutus polyhydroksialkanoaat-
tien fysikaalisiin ominaisuuksiin, kuten lasisiirtymalampétilaan, sulamispisteeseen ja ki-
teisyyteen. Naillda ominaisuuksilla on puolestaan vaikutus materiaalin kayttdkohteeseen.
(Akaraonye et al. 2010) Polyhydroksialkanoaateista voidaan valmistaa esimerkiksi kulu-

tustavarapakkauksia ja jatepusseja (Niaounakis 2015a, s. 16).

PHA-polymeereja ovat esimerkiksi poly-3-hydroksibutyraatti (P3HB), poly-4-hydroksibu-
tyraatti (P4HB), polyhydroksibutyraatti (PHB) ja polyhydroksivaleraatti (PHV). P3HB on



naista yleisimmin kaytetty polyhydroksialkanoaatin johdannainen. P3HB on ominaisuuk-
siltaan kiteinen ja todella hauras polymeeri, jolla on lyhyt metyylisivuketju. P3HB:ja voi-
daan kopolymeroida P4HB:ien kanssa, jolloin saadaan joustavampia polyhydroksial-
kanoaatin johdannaisia. (Greene 2014, s. 77—-78) Kuvassa 3 on esitetty P3HB:n raken-

nekaava.
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Kuva 3. P3HB:n rakennekaava (Greene 2014, s. 78).
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Polyhydroksialkanoaatteja valmistetaan bakteerifermentoinnilla. Valmistusprosessi
koostuu kolmesta vaiheesta, jotka ovat fermentointi, erottelu ja puhdistaminen. Proses-
sissa fermentaatiosaili¢ taytetaan valiaineella ja bakteereilla. Kaytettavat lisdaineet vali-
taan halutun polyhydroksialkanoaatin mukaan, kayttden esimerkiksi biojatetta, selluloo-
saa, kasvidljyja ja rasvahappoja. Sokereita ja rasvahappoja kaytetdan prosessin hiilen-
ja energianlahteenda. Hiilenlahdetta syttetdan sailioon, kunnes se on kaytetty kokonaan
ja polyhydroksialkanoaatin muodostuminen on loppunut. Fermentaation valmistusaika
on vahintdan 48 tuntia. Polyhydroksialkanoaattien erottamiseksi bakteereista ja poly-
meerin puhdistamiseksi, solut konsentroidaan, kuivataan ja uutetaan liuottimien avulla.
Liuennutta polyhydroksialkanoaattia sisaltdvasta liuoksesta poistetaan jdannéssolut kiin-
ted-neste-uuttoa hyddyntamalla. Taman jalkeen PHA saostetaan lisdamalla alkoholia,

jonka jalkeen saostettu PHA otetaan talteen. (Bajpai 2019, s. 86—88)

Monet polyhydroksialkanoaatteja luonnollisesti tuottavat bakteerit kasvavat hitaasti fer-
mentoinnin aikana, jolloin ne eivat sovellu teolliseen polyhydroksialkanoaattien tuotan-
toon, prosessia hankaloittaa myds polymeerin vaikea erottaminen bakteerien soluista.
Polymeerin erottamiseen bakteerista on kaksi tapaa. Kaytetympi tapa perustuu polyhyd-
roksialkanoaattien vaihtelevaan liukoisuuskayttaytymiseen, liuottimien kuten kloroformin
ja metanolin kanssa. PHA voidaan myo0s erotella kasittelemalla bakteerien soluja entsyy-
mien seka proteiineja, nukleiinihappoja ja soluseinia poistavia aineita hyédyntaen. (Su-

riyamongkol et al. 2007)



Polyhydroksialkanoaatit ovat lineaarisia polyestereita, joissa hydroksihappo monomeerit
ovat liittyneet toisiinsa esterisidoksilla. Sidos muodostuu monomeerin karboksyyliryh-
man liittyessa vieressa olevaan hydroksiryhmaan. Riippuen hiiliatomien maarasta poly-
hydroksialkanoaatit voidaan jaotella niiden molekyyliketjujen pituuden mukaa lyhyisiin ja
keskimittaisiin. (Bajpai 2019, s. 85) Lyhytketjuiset polyhydroksialkanoaatit koostuvat 3—
5 hiilesta ja keskimittaisetketjut koostuvat 6—-15 hiiliatomista. Materiaali muuttuu jousta-
vammaksi hiiliatomien maaran kasvaessa. (Niaounakis 2015a, s. 16) PHA-polymeerien
rakenteeseen tehtdvien muutoksien avulla voidaan parantaa materiaalin muokatta-
vuutta. Polyhydroksialkanoaattien kemiallinen rakenne, kuten polymeerin koko ja mole-
kyylipaino vaikuttavat materiaalin fysikaalisten ja mekaanisten ominaisuuksien lisaksi
my0s prosessointiominaisuuksiin. Kaikkia polyhydroksialkanoaatin johdannaisia ei voida
prosessoida ruiskuvalulla. Osalle johdannaisista prosessointimenetelmaksi sopii parem-
min puhallusmuovaus ja muut [Bmpdmuovaus prosessointimenetelmat. (Greene 2014,
s. 77)

Lambertin et al. (2020) mukaan polyhydroksialkanoaattien markkinaosuus biomuoveista
vuonna 2020 oli noin 1,4 %. Markkinaosuuden on kuitenkin arveltu nelinkertaistuvan
vuoteen 2023 mennessa. Markkinaosuuden kasvuun vaikuttavat PET-muovien kanssa
samankaltaiset barrier-ominaisuudet sekad matalatiheyspolyeteeniin (LDPE) verratta-
vissa olevat hyvat mekaaniset ominaisuudet. Kuten aiemmin mainittiin PLA:n mahdolli-
suus korvata PET-muovin kayttd pulloissa, voidaan se toteuttaa myos polyhydroksial-
kanoaateilla. Polyhydroksialkanoaattien etuina ovat hyva biohajoavuus ja hyvat barrier-
ominaisuudet, jotka mahdollistavat PET-muovin korvauksen. Polyhydroksialkanoaatteja
voitaisiin kayttda ymparistda sdastavampana materiaalina myos korvaamaan LDPE kal-

vomateriaalina. (Lamberti et al. 2020)

2.3 Tarkkelyspohjaiset muovit

Tarkkelyspohjaisia muoveja voidaan valmistaa uusiutuvista lahteista, kuten maissista,
vehnasta, perunasta, maniokista tai tapiokasta (Greene 2014, s. 89). Muovien valmis-
tukseen kaytettavaa tarkkelystd saadaan kasvin jyvista, juuresta, lehdista ja hedelmali-
hasta. Tarkkelykseltad vaadittavat ominaisuudet seka eri ilmastolliset ja maantieteelliset
tekijat vaikuttavat eniten muovien valmistuksessa kaytettavan kasvin valintaan. (Ebne-
sajjad 2013, s. 130) Tarkkelyspohjaisia muoveja voidaan kayttaa esimerkiksi muovipus-

seissa ja kalvoissa (Greene 2014, s. 89).



Tarkkelys koostuu paaosin kahdesta makromolekyylista, jotka ovat amyloosi ja amy-
lopektiini. Amyloosi on hallitseva lineaarinen polysakkaridi, joka koostuu a-(1—4) linkitty-
neista D-glukoosiyksikoista. Amylopektiini on runsaasti haarautunut polysakkaridi, jonka
runkoketjun D-glukoosiyksikét ovat linkittyneet amyloosin tapaan a-(1—4) linkityksella ja
sivuketjut ovat linkittyneet a-(1-6) linkityksella. (Halley & Avérous 2014, s. 4-13) Amy-
loosipitoisuus vaihtelee tarkkelyspohjaisten muovien valilla. Korkea amyloosipitoista
tarkkelysta voidaan tuottaa, jopa 90 % amyloosia sisaltavana. Tarkkelys, jonka amyloo-
sipitoisuus on nain korkea, kiteytyy nopeasti ja siitd voidaan valmistaa termoplastista
tarkkelysta, jolla on paremmat rakenneominaisuudet kuin termoplastisella tarkkelyksella,
jolla on tyypillisesti 25 %:n amyloosipitoisuus. (Greene 2014, s. 90) Kuvassa 4 on esitelty

amyloosin rakennekaava ja kuvassa 5 on esitelty amylopektiinin rakennekaava.
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Kuva 4. Amyloosin rakennekaava (Ebnesajjad 2013, s. 131).
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Kuva 5. Amylopektiinin rakennekaava (Ebnesajjad 2013, s. 131).

Euroopassa ja Yhdysvalloissa tarkkelyspohjaisten muovien valmistuksessa kaytetaan
eniten maissitarkkelysta. Maissitarkkelys valmistetaan kuusivaiheisen prosessin avulla,
missa vaiheet ovat liotus, liotusveden haihdutus, rikkidioksidin lisdaminen, idun erotus,
idun kuivaus ja saildminen. Prosessin alussa maissi puhdistetaan, jonka jalkeen sita liu-
otetaan 30—48 tuntia kuumassa vedessa liuotusaltaissa. Liuotuksen aikana maissinjyva
turpoaa kaksinkertaiseksi. Liuotuksesta seuraa liuotusveden poisto ja kondensointi kiin-

tedksi myohempaa kayttda varten. Seuraavaksi lisdtaan rikkidioksidia fermentoitumisen
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edistamiseksi ja homeen, hiivan seka sienien poistamiseksi kiintedsta aineksesta. Peh-
menneet maissinjyvat hierretdan rikki, jotta maissin itu saadaan erotettua endos-
permista. Erotellut idut kuivataan poistamalla ylimaarainen vesi kapenevan ruuvipuristi-
men avulla, jonka jalkeen ne kuivataan 4 %:n kosteuteen pyérivan rumpukuivaimen
avulla. Taman jalkeen kuivatut idut sailétaan ja valmistetaan myéhemmin termoplas-

tiseksi polymeeriksi. (Greene 2014, s. 89-91)

Termoplastisen tarkkelyksen valmistuksessa kaytettava tarkkelys on joko gelatinoitua tai
tarkkelysta, jonka rakenne on hajotettu (Ebnesajjad 2013, s. 136). Luonnollisen tarkke-
lyksen rakenne taytyy hajottaa kiteisyyden poistamiseksi (Niaounakis 2013, s. 31). Ter-
moplastisen tarkkelyksen valmistuksessa kaytetdan myds yhta tai useampaa pehmitinta.
Termoplastista tarkkelysta voidaan pehmittaa ja kovettaa toistuvasti, mahdollistaen sen
muokkauksen muovien prosessoinnissa kaytetyillda menetelmilla. (Ebnesajjad 2013, s.
136) Vetta ja glyserolia kaytetaan tyypillisesti pehmittimina tarkkelyspohjaisia muoveja
valmistettaessa (Greene 2014, s. 89-90). TPS valmistetaan prosessoimalla tarkkelyk-
sen ja pehmittimien muodostamaa seosta ekstruuderissa, korkeassa paineessa ja kor-
keiden leikkausvoiminen vaikuttaessa. Prosessointilampdtila vaihtelee 140-160 asteen
valilla. Materiaali sailyttaa termoplastiset ominaisuutensa, jos valmiin tuotteen kosteus-
pitoisuus on yli 15-20 %. (Ebnesajjad 2013, s. 136)

Puhdas termoplastinen tarkkelys ei yksinaan toimi monissa sovelluksissa, vaan vaatii
sekoittamisen muiden materiaalien kanssa (Agustin et al. 2014). Termoplastista tarkke-
lysta sekoitetaan polymeerien joukkoon kahdesta syysta. Ensimmainen syy on ominai-
suuksien, kuten vesiresistanssin ja mekaanisen suorituskyvyn parantaminen. Toinen syy
on termoplastisen tarkkelyksen lisdava vaikutus materiaalin biohajoavuuteen ja materi-
aalikustannuksien alentuminen, tarkkelyksen ollessa edullista ja hyvin saatavilla olevaa.
(Ebnesajjad 2013, s. 139) Kompostoituvan muovin valmistamiseksi, tarkkelyksen jouk-
koon lisatadan suoraketjuisia kompostoituvia polyestereita. Tarkkelys voidaan sekoittaa
aiemmin esiteltyjen suoraketjuisten polyestereiden kuten polylaktidin ja polyhydroksial-
kanoaatin kanssa. (Greene 2014, s. 89-90)

Kabascin (2014, s. 10) mukaan tarkkelyspohjaisten muovien ominaisuudet vaihtelevat
runsaasti. Tarkkelyksesta voidaan valmistaa muoveja, jotka ovat yhta joustavia kuin po-
lyetyleeni tai vastaavasti yhta jaykkia kuin polystyreeni. Tarkkelyspohjaiset muovit voivat
myos olla veteen liukenevia tai liukenemattomia seka niiden herkkyys ilmankosteudelle
voi vaihdella. Vaihtelevien ominaisuuksien vuoksi tarkkelyspohjaisten muovien kaytto

herattaa laajaa kiinnostusta. (Kabasci 2014, s. 10)
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2.4 Selluloosapohjaiset muovit

Selluloosapohjaisia biomuoveja on kaytetty yli 100 vuotta, niiden ollessa ensimmaisia
biopohjaisia polymeereja (Meyer 2016). Selluloosa on kompleksinen polysakkaridi, joka
on hyvin samankaltainen tarkkelyksen kanssa. Tarkkelykseen verrattuna selluloosa on
vahvempien vetysidoksiensa vuoksi vastustuskykyisempi hydrolyysille. (Niaounakis
20154, s. 42) Selluloosa eroaa tarkkelyksesta vain molekyylirakenteessa olevien D-glu-
koosiyksikoiden linkityksella. Selluloosassa D-glukoosiyksikot ovat linkittyneet beeta-gly-
kosidisidoksilla, kun taas tarkkelyksessa ne ovat linkittyneet alfa-glykosidisidoksilla.
Beeta-glykosidisidokset tekevat selluloosamolekyyleista rakenteeltaan sauvamaisia,
laajentuneita ja jaykkia. Selluloosan molekyylirakenteen hydroksyyliryhmat muodostavat
vetysidoksia toisen ketjun happimolekyylien kanssa. Vetysidos vetaa ketjuja lahelle toi-
siaan, muodostaen selluloosananokuitukiteitad. (Ebnesajjad 2013, s. 112) Kuvassa 6 on

esitelty selluloosan perusrakenne.

OH

0
H o

HO O
OH

OH

Kuva 6. Selluloosan perusrakenne (Fink 2014, s. 149).

Kasveista noin 33 % on selluloosaa. Puhtain luonnollinen selluloosa I6ytyy puuvillasta,
joka koostuu noin 90 % selluloosasta. (Ebnesajjad 2013, s. 112) Luonnonmukaisia sel-
luloosakuituja saadaan myds hampusta, juutista, kookoksesta ja pellavasta (Fink 2014,
s. 156). Kasittelematonta selluloosaa ei voida kuitenkaan prosessoida termoplastisesti,
koska sen hajoamislampétila on alhaisempi kuin sen sulamislampédtila (Niaounakis
2015a, s. 42). Selluloosaa ester6imalla voidaan kuitenkin valmistaa selluloosapohjaisia
biomuoveja. Selluloosapohjaisia biomuoveja ovat selluloosaesterit, kuten selluloosa-
asetaatti (CA), selluloosa-asetaattibutyraatti (CAB) ja selluloosa-asetaattipropionaatti
(CAP). (Meyer 2016) Selluloosaestereille tyypillistéa on korkea jaykkyys ja matala muok-
kautuvuus seka taipumus absorboida vettd, minkd vuoksi ne ovat herkkia kosteudelle
(Niaounakis 2015a, s. 42).
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Selluloosa-asetaatti, on selluloosan asetaattiesteri. CA:a voidaan valmistaa selluloosan
ja etikkahapon reaktiotuotteena. CA:n hajoamislampdtilan ollessa sulamislampétilaa al-
haisempi se ei ole termoplastista. Lisaamalla CA:n joukkoon pehmittimia siitd voidaan
johtaa sulaprosessoitavaa. Selluloosa-asetaattibutyraattia voidaan valmistaa kasittele-
malla kuituista selluloosaa voihapon, voihappoanhydridin, etikkahapon ja etikkahap-
poanhydridin kanssa, rikkihapon vaikutuksessa. Selluloosa-asetaattipropionaattia val-
mistetaan kasittelemalla kuituista selluloosaa propionihapon, etikkahapon ja anhydridien
kanssa, rikkihapon vaikutuksessa. (Niaounakis 2015a, s. 42) Selluloosaestereista
CAP:ja kaytetaan esimerkiksi hammasharjoissa ja CAB:ja kaytetdan esimerkiksi ruuvi-

meisselien kadensijoissa (Mohanty et al. 2002).

Selluloosaestereiden biohajoavuus vaihtelee substituutioasteen mukaan. Substituutio-
asteella tarkoitetaan kaytettyjen lisdaineiden maaraa anhydroglukoosiyksikkéa (AGU)
kohden. Maksimi lisdainepitoisuus on 3. Selluloosa tai sen johdannaiset ovat biohajoavia
suhteellisen nopealla ajanjaksolla, jos lisdainepitoisuus on alhainen eli alle 1. Esimer-
kiksi, jos selluloosa-asetaatin lisdainepitoisuus on noin 1,5, se on huomattavasti nope-
ammin biohajoavaa kuin selluloosa-asetaatti, jonka lisdainepitoisuus on 2,5. (Niaounakis
20153, s. 42)

Selluloosakuidut ovat hyvin hydrofiilisia, mika johtuu polysakkaridimolekyyleissa olevista
hydroksiryhmista. Kun kuituja sekoitetaan polymeerin kanssa, jolla on hydrofobinen mat-
riisi, johtaa hydrofiilisuus erkaantumiseen ja rajapinnan ongelmiin. Erkaantuminen ja ra-
japinnan ongelmat johtavat usein huonoihin mekaanisiin ominaisuuksiin. Selluloosakui-
tuja kaytettdessa ongelmana ovat usein myos rajattu alle 200 asteen prosessointilampo-
tila, suuri taipumus kosteuden absorbointiin ja turpoamiseen seka epayhtenaiset dimen-
siot ja ominaisuudet. Oikeanlaisella kuitujen kasittelylla tai komposiitin prosessoinnilla
voidaan kuitenkin vahentaa tai kokonaan poistaa selluloosakuitujen kayttdon kohdistuvia

ongelmia. (Ebnesajjad 2013, s. 112)
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3. MUOVIEN KIERRATYSMENETELMAT

Biopolymeereja pidetdan uusiutuvuutensa vuoksi kestavana vaihtoehtona éljypohjaisille
synteettisille polymeereille. Biohajoavien biopolymeerien biohajoavuudesta riippuen olisi
niiden kierratys tarkeaa biopolymeerien tuotannollisten vaatimusten kasvaessa, uusiutu-
vien varojen kulutuksen alentamisen, biopolymeerien valmistuksessa ja prosessoinnissa
kaytettavan suuren energiamadaran seka raaka-aineiden uudelleen hyoddyntamisen
vuoksi. (Botta et al. 2018) Kierratysta tulisi suosia myos, koska kaikki kaupallisesti val-
mistettavat biopolymeerit eivat hajoa tavanomaisissa olosuhteissa mikrobien avulla, jol-

loin kierratyksen merkitys kasvaa entisestaan (Niaounakis 2013, s. 151).

Kierratyksella tarkoitetaan jatteiden uudelleenkasittelyd tuotantoprosessissa, jossa
raaka-aineet voidaan palauttaa alkuperaiseen tehtavaansa tai muuhun tarkoitukseen.
Kierratykseen kuuluu myds muovijatteen orgaaninen kierratys, joka voidaan toteuttaa
biologisesti hajoavalle muovijatteelle, joko aerobisella tai anaerobisella hajottamisella
mikro-organismien avulla valvotuissa olosuhteissa siten, ettda hajoamistuotteena saa-
daan stabiloituja orgaanisia maanparannusaineita tai metaania. Aerobisella hajottami-
sella viitataan kompostointiin ja anaerobisella hajottamisella viitataan metaaniksi kaytta-
miseen. (Euroopan parlamentin ja neuvoston direktiivi 94/62/EY(31994L0062); EYVL L
365, 31.12.1994, 269)

Biohajoavien polymeerien vahentaessa ymparistdvaikutuksia on niiden kierratysmahdol-
lisuuksia tutkittu. Biopohjaisten materiaalin kierratyksessa voidaan hyddyntaa biologista
jatteiden kasittelya, kuten kompostointia, mikd mahdollisesti auttaa vahentamaan kaato-
paikoille vietdvan muovijatteen maaraa. Kompostointia ajatellessa on kuitenkin huomioi-
tava biopohjaisen jatteen suuri maara, joka voi olla rajoittava tekija ajatellen kompostoin-
tilaitosten kapasiteettia. Taman vuoksi biomuoveja tulisi kierrattaa hyédyntden muita me-
netelmia, kuten mekaanista kierratysta. Kierradtysmenetelmilla voidaan myods pidentaa
materiaalien kayttdaikaa ja saadaan lisattyd materiaalin arvoa ennen niiden lopullista
havittamista. (Badia & Ribes-Greus 2016) Kuvassa 7 on annettu esimerkkina polyhyd-

roksialkanoaatin mahdolliset kierratysreitit.



14

| |

ORGAANINEN JATE

ANAEROBINEN AEROBINEN HAJOAMINEN

HAJOAMINEN /\‘ \ KOMPQOSTOINTI

l FOTOSYNTEESI v

BIOMASSA | o | RAVINTOKUIDUT

SOKERIT,
ouyT

v FERMENTAATIO

> | PHA-LAHTOAINEET ‘
KEMIALLINEN KIERRATYS,
HYDROLYYSI JA l POLYMERAATIO
PYROLYYSI .
| SOLUNSISAISET PHA-RAKEET ‘
l PUHDISTUS
* | PHA-MUOVI
MEKAANINEN
KIERRATYS l
PHA TUOTTEET

Kuva 7. Polyhydroksialkanoaattien kierratysreitit. Suomennettu ja muokattu Myung et al. (2014)
kuvasta.

Jatelain (2011/646 § 8) mukaan, on kaikessa toiminnassa mahdollisuuksien mukaan
noudatettava etusijajarjestysta. Ensisijaisesti tulee vahentaa syntyvan jatteen maaraa ja
haitallisuutta. Jatteen syntyessa, on jatteen haltijan valmisteltava se uudelleenkaytt6a
varten tai toissijaisesti kierratettava jate. Kierratyksen ollessa mahdotonta tulee jate hyo-
dyntda muulla tavoin, kuten energiahyotykaytténa. Jos hyédyntaminen ei ole mahdol-
lista, jate on loppukasiteltava, kuten vietdva kaatopaikalle. (Jatelaki 646/2011 § 8) Uu-
delleenkaytolla tarkoitetaan toimia, joilla esimerkiksi muovipakkaus, joka on suunniteltu
ja tehty kestamaan elinkaarensa aikana tietty vahimmaismaara kayttokertoja, taytetaan
uudelleen tai kdytetddn samanlaiseen tehtavaan sen alkuperaisen tarkoituksen mukaan.
Pakkauksesta tulee pakkausjate, kun sité ei hyddynnetd enaa. (Euroopan parlamentin
ja neuvoston direktiivi 94/62/EY(31994L0062); EYVL L 365, 31.12.1994, 269)

Muovijatteen kerayksen, lajittelun ja puhdistamisen jalkeen, voidaan muovit kierrattaa
neljaa eri kierratysreittia hyodyntaen. Mekaanisessa kierratyksessa voidaan hyodyntaa
suljetun kierron menetelmaa, jossa muovijatteestad valmistetaan tuotteita alkuperaisen

rakenteen mukaan. Suljetun kierron menetelmaa voidaan kayttaa vain korkealaatuiselle
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muovijatteelle, jonka kayttdhistoria tunnetaan. Mekaanisen kierratyksen etuja verrattuna
kemialliseen kierrattamiseen ovat, alemmat prosessointi kustannukset, mahdollisuus
kayttda vahemman uusiutumatonta energiaa ja alhaisempi ilmaston lampenemispoten-
tiaali. Kemiallisessa kierratyksessa kaytettavat kemialliset prosessit hajottavat muovija-
tettd monomeereiksi tai muuksi materiaaliksi. Kemiallisen kierratyksen etuina verrattuna
mekaaniseen kierratykseen ovat arvoa lisdavien materiaalien tuottaminen ja potentiaali
kiertotalouden mukaiseen polymeerien tuotantoon. (Lamberti et al. 2020) Muovien ener-
giahyotykayttoa sovelletaan muoveille, joita ei ole mahdollista kierrattaa. Menetelmana
kaytetaan usein pyrolyysia. (Schyns & Shaver 2021) Kuvassa 8 on esitelty muovien kier-
ratyksessa kaytettavat kierratysreitit. Kuvassa viitataan primaarisella kierratyksella sul-
jetun kierron mekaaniseen kierratykseen. Sekundaarisella kierratykselld viitataan me-
kaaniseen kierratykseen ja tertidarisella kierratyksella viitataan kemialliseen kierratyk-

seen. Kvartaari kierratyksella tarkoitetaan energiahyotykayttoa.

Plastic quality: High (1)

Medium (i) A) Primary Landfill
Low (Ill) ;
Very low (IV) Recycling

()

D) Quaternary

Recyclmg
m—bm—h Final Product —b-- |Energy Recovery
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C) Tettiary
Recycling

(1)
Kuva 8. Muovien kierratysreitit (Lamberti et al. 2020).

Value added
products

Kierratettyjen polymeerien laatu voidaan maaritelld perustuen sekoitusasteeseen, ha-
joamisasteeseen ja alhaisen molekyylipainon omaaviin yhdisteisiin. Polymeerit altistuvat
elinkaarensa aikana hajoamista edistavien tekijdiden vaikutukselle. Hajoamista edista-
vat tekijat, kuten happi, valo, mekaaniset voimat, lampédtila ja vesi vaikuttavat polymee-
riin, aiheuttaen kemiallisia ja fysikaalisia muutoksia, joilla on vaikutus polymeerin stabili-
saatio mekanismeihin ja pitempiaikaisiin ominaisuuksiin. Hajoaminen aiheuttaa heiken-
tymistéd polymeerin fysikaalisissa ominaisuuksissa ja toiminnallisuudessa, vaikuttaen
nain kierratetyn materiaalin ominaisuuksiin, kuten termiseen, viskoelastiseen ja mekaa-

niseen suorituskykyyn. (Badia & Ribes-Greus 2016)
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Biopohjaisilla materiaaleilla on mahdollisuus hiilidioksidineutraaliuteen niiden ollessa
biomassasta valmistettuja. Kuitenkaan suurin osa talla hetkella kaytetyista biopohjaisista
muoveista eivat ole viela hiilidioksidineutraaleja, niiden valmistuksessa kaytettavan ener-

gian vuoksi. (Peelman et al. 2015)

3.1 Mekaaninen kierratys

Mekaaninen kierratys on yksi kaytetyimmista biomuovien kierratykseen hyddynnetyista
menetelmista. Se on yksinkertainen prosessi, jonka kaytto ei vaadi korkeita investointi-
kustannuksia. (Badia & Ribes-Greus 2016) Mekaaninen kierratysprosessi koostuu muo-
vijatteen kerayksesta, lajittelusta, puhdistuksesta seka hienontamisesta. Riippuen muo-
vijatteen alkuperasta ja koostumuksesta kierratysprosessin vaiheet voivat esiintya vaih-
televin jarjestyksin useampaankin kertaan. (Ragaert et al. 2017) Muovijatetta kerataan
kerayspisteille tuotavana muovijatteena, sekd asukkaiden pihapiirissa olevilta jatteiden

kierratyspisteilta.

Keratyn muovijatteen lajittelu tapahtuu muodon, pitoisuuden, koon, varin tai kemiallisen
koostumuksen perusteella. Puhdistamisen avulla muovijatteesta saadaan poistettua sii-
hen kuulumaton orgaaninen aines. Hienontamisvaiheessa muovijate mekaanisesti silpu-
taan muovilastuiksi, jonka jalkeen muovilastut voidaan vaihtoehtoisesti uudelleen pro-
sessoida muoviteollisuuden raaka-aineiksi. (Ragaert et al. 2017) Mekaanisessa kierra-
tyksessa muovi siis jauhetaan, jonka jalkeen siita voidaan uudelleenkasittelyn avulla val-
mistaa uusia tuotteita. Valmistetulla tuotteella voi olla eri kayttdkohde kuin alkuperaisella
tuotteella. (Goodship 2007, s. 8)

Mekaanisessa kierratyksessa kaytetaan ekstruusiota. Ekstruusion avulla voidaan muo-
vijatteesta valmistaa uudelleen pelletditya materiaalia uusien tuotteiden valmistamiseksi.
Ekstruusiossa materiaali pehmennetdan lammon ja ekstruuderin pydrivien ruuvien
avulla. Materiaalin pehmentamisen jalkeen se syoétetdan ektruuderin suuttimen 1api
ekstrudaatin muodostamiseksi. Menetelma heikentdd polymeerin mekaanisia ominai-
suuksia seka prosessoitavuutta. Ekstruusion vaikutukset riippuvat kuitenkin polymeerin
kemiallisista ominaisuuksista seka valituista ekstruusio-olosuhteista. Ekstruusiossa kay-
tetylla Iampdtilalla voidaan sdadellda hieman polymeerien hajoamista. Ruuvien pydrimis-
nopeudella voidaan vaikuttaa prosessin stabiilisuuteen seka tuotteen laatuun. (Schyns
& Shaver 2021)
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Mekaaninen kierratys voidaan jaotella jalkiteolliseen ja kaytdnjalkeiseen kierratykseen.
Jalkiteollista kierratysta esiintyy, kun muovituotteiden valmistuksessa syntynyt ylijgama-
muovi lisataan takaisin tuotteiden valmistuksessa kaytettavan neitseellisen muovin jouk-
koon. (Greene 2014, s. 130) Ylijadmamuovia vois syntya esimerkiksi valmistettavien
tuotteiden vaihdon yhteydessa, tuotteita viimeisteltdessa ja vikaantuneiden tuotteiden
vuoksi. Jalkiteollisen muovijatteen etuina on usein puhtaus ja tieto sen koostumuksesta.
(Ragaert et al. 2017) Kaytonjalkeista kierratysta esiintyy, kun muovista on valmistettu
tuotteita kuluttajien tarpeisiin, jotka kayton jalkeen keratdan jateasemilta prosessoiden
ne pelleteiksi ja myyden eteenpain muovinvalmistajille. Esimerkkina kierratettyjen muo-
vipullojen prosessointi muoviteollisuuden raaka-aineiksi ja niiden hyddyntaminen uusien
muovituotteiden valmistuksessa. (Greene 2014, s. 130) Kuvassa 9 on esitelty polymee-
rimateriaalien elinkaari riippuen valitusta kierratysreitista. Tuotteet voidaan kierrattaa jal-
kiteollisesti uusien tuotteiden materiaaleiksi tai ne voidaan hyédyntaa energiahyotykayt-
toon tai lahettda kaatopaikalle. Tuotteet voidaan myos kierrattad kayton jalkeen materi-
aaleiksi uusien tuotteiden valmistukseen tai kayttda energiahydtykaytténa tai lahettaa
kaatopaikalle. Mekaanisen kierratyksen tapauksessa ei kierratysreittina kayteta energia-

hyotykayttda tai kaatopaikkaa.
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Kuva 9. Muovituotteiden jalkiteolliset ja kaytonjalkeiset kierratysreitit (Ragaert et al. 2017).

Schynsin & Shaverin (2021) mukaan mekaaninen kierratys pysyy tehokkaampana muo-
vien kierratysmenetelmana kemialliseen kierratykseen verrattuna. Kierratysmenetelman
etuina muovien kierratyksessa ovat kustannukset, hiilijalanjalki ja ymparistovaikutukset
seka prosessiin kuluva aika (Schyns & Shaver 2021). Mekaaninen kierratys mahdollistaa
biopolymeereille tuotteen elinkaarien maaran lisdantymisen, joka mahdollistaa neitseel-

lisen materiaalin kdyton vahentamisen ja ndin materiaalien sdast6a (Botta et al. 2018, s.

1),
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3.2 Kemiallinen kierratys

Kemiallisella kierratyksella tarkoitetaan muovijatteen pilkkomista laht6éaineiksi, kuten mo-
nomeereiksi ja oligomeereiksi. Tavoitteena on sailyttda materiaalien raaka-ainelahteet ja
lahtdaineiden uudelleenkayttd tai uusien polymeerien tuottaminen. Paaasiallisia kemial-
lisen kierratyksen menetelmia ovat hydrolyysi, alkoholyysi seka termolyyttiset menetel-
mat kuten pyrolyysi. (Niaounakis 2019) Kemialliset kierratysmenetelmat mahdollistavat
siis muovijatteen hyédyntamisen lisdarvoa tuottavien tuotteiden valmistamiseksi teollisiin
ja kaupallisiin sovelluksiin tukien nain kestavan kehityksen periaatteita. Kemiallisesti
kierratettavat polymeerit ovat kuitenkin kallimpia verrattuna neitseelliseen ainekseen
esimerkiksi raaka-ainekustannuksien ja pddomainvestointien vuoksi. (Ragaert et al.
2017)

Alkoholyysi on kemiallisessa kierratyksessa hyddynnettdva menetelma, joka perustuu
muovijatteen l[dmmittamiseen, joko paineen alla tai ilman (Niaounakis 2013, s. 175),
alempiarvoisen alkyylialkoholin tai glykolien vaikutuksessa. Alkoholyysia kaytetaan ali-
faattisten polymeerien, kuten PLA:n hajottamiseksi. Prosessi tapahtuu usein katalyytin
vaikutuksessa hydroksihappojen ja esterien pilkkomiseksi. PLA:n alkoholyysille on kaksi
vuonna 1993 patentoitua menetelmaa. (Niaounakis 2019) Toinen patentoiduista mene-
telmistd hyddyntdaa muovijatteen lammittamista paineenalaisuudessa. Menetelmassa
voidaan kayttaa alemman alkyylialkoholin lisdksi vetta lisddamaan polymeerin liukene-
mista, Iammon vaikuttaessa merkittavasti hajoamiseen. Lammityksen jalkeen seos jaah-
dytetaan ja polymeeri palautetaan. Toinen PLA:n alkoholyysimenetelma liuottaa poly-
meerin alemman alkyylialkoholin vaikutuksessa. Liukenematon materiaali voidaan pois-
taa suodattamalla. Lisaksi prosessiin lisataan happoa katalyytiksi alkyyliestereiden muo-
dostamiseksi. Prosessointilampdétila on molemmilla menetelmilla tyypillisesti 100-200
astetta ja prosessointi kestdad 15 minuutista 16 tuntiin. Alkoholyysissa kaytetty alkoholi

on usein n-butanolia. (Niaounakis 2013, s. 175-176)

Pyrolyysi on kemiallisessa kierratyksessa hyédynnettdva menetelma, jossa polymeeria
lammitetdan inerteissa olosuhteissa, joko katalyytin avulla tai ilman. Prosessissa muovi-
jate muutetaan lampoéhajoamisen avulla orgaanisiksi hoyryiksi, hiileksi ja kaasuiksi. Py-
rolyysissd muodostuva orgaaninen héyry kondensoidaan lopuksi 6ljyksi. (Lamberti et al.
2020) Prosessiin kohdistuvana ongelmana esiintyy reaktioiden monimutkaisuus, joka ko-
rostuu prosessoitaessa useasta muovilaadusta koostuvia jatevirtoja. Lisaksi muovijat-

teen epapuhtaudet hankaloittavat pyrolyysiprosessia. (Ragaert et al. 2017)
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Biohajoavien biopolymeerien hajoamisen vallitsevin tapa on esterisidosten, muiden la-
biilien sidosten tai hydrolyyttisesti epavakaiden paaketjujen hydrolyysi. Hydrolyysista
johtuvaa hajoamista esiintyy hieman paallekkaisista vaiheista johtuen. Hydrolyysin var-
hainen vaihe aiheuttaa polymeerien molekyylipainon alentumista eli muuttaa polymeerit
oligomeereiksi. Siitd seuraa molekyylipainon jatkuvaa alentumista ja vahittaistd materi-
aaliin sekoittuneiden pehmittimien vahenemista. Myos fysikaaliset ominaisuudet heiken-
tyvat aluksi vahitellen, joka johtaa huomattavaan fysikaalisten ominaisuuksien, kuten ve-
tolujuuden ja muodonvakauden heikentymiseen, joka korreloi polymeerin molekyylipai-
non vahenemiseen. Paino ja tilavuus laskevat, kunnes materiaali on paaasiallisesti ha-
jonnut monomeereiksi ja oligomeereiksi. (Niaounakis 2013, s. 87) Hydrolyysin aiheuttaa
veden diffuusio polymeerin massaan ja siitd seuraava hydrolyyttinen reaktio. Veden dif-
fuusion ollessa hitaampaa verrattuna hydrolyysiasteeseen, polymeerin hajoamista iime-
nee paasaantdisesti vain pinnalla. Tatd kutsutaan heterogeeniseksi eroosioksi. Ho-
mogeeninen eroosio on painvastainen tapahtuma, jossa veden diffuusio on nopeampaa
verrattuna hydrolyysiasteeseen. Talldin hajoamista iimenee koko polymeerin tilavuu-
dessa. (Lamberti et al. 2020)

3.3 Kompostointi

Standardin (SFS-EN 13432:2000) mukaan biohajoavat pakkaukset voidaan kompos-
toida, jos pakkauksessa kaytetyt materiaalit ovat biohajoavia. Pakkauksen tai pakkauk-
sen osien lopullisessa muodossa tulisi olla kompostoituvia standardissa maaritellyin eh-
doin. Biohajoavuuden maarittamiseksi hyodynnetdan laboratoriossa tehtavia bioha-
joavuustesteja, jotka tuottavat yksiselitteista tietoa pakkausmateriaalin tai sen merkitta-
vien orgaanisten ainesosien luontaisesta ja lopullisesta biohajoavuudesta. Lisdksi maa-
rityksessa hyddynnetaan standardissa annettuja kriteereja ja raja-arvoja. Kompostointi-
prosessi saa kestaa korkeintaan 12 viikkoa. (SFS-EN 13432:2000)

Suoraketjuisten biopolymeerien hajoaminen kompostissa tapahtuu kahdessa vaiheessa.
Ensimmaisessa vaiheessa tapahtuu solunulkoisten hydrolyyttisten entsyymien aiheutta-
maa esterisidoksien hydrolyysia. Esterisidoksien hydrolyysista aiheutuu polyestereiden
paaketjun hajoamista pieniin osiin ja/tai monomeereihin. Toisessa vaiheessa mikrobit
ottavat pienet osat ja/tai monomeerit ja metaboloivat ne biomassaksi, biokaasuksi, joka

sisaltda hiilidioksidia seka suotovedeksi. (Niaounakis 2013, s. 111)
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Teollinen kompostointi on termofiilinen prosessi, jossa hiiliyhdisteita sisaltavat materiaalit
muutetaan hiilidioksidiksi, vedeksi ja biomassaksi. Koska teollinen kompostointi on ter-
mofiilinen prosessi kaytetaan siina termofiilista lampétilaa eli 50-60 asteen lampdtilaa.
Kompostointiolosuhteet ovat myds kosteat, kosteuspitoisuuden ollessa 45 %:n ja 55 %:n
valilla. Teollista kompostointia voidaan soveltaa kompostoitaville muoveille, mutta ei pe-
rinteisille uusiutumattomille muovilaaduille. (Greene 2014, s. 132) Teollinen kompostointi
kestdd muutamasta viikosta muutamaan kuukauteen. Teollisen kompostoinnin lisaksi
voidaan joillekin muovimateriaaleille hyodyntdd myds kotikompostointia. Kotikompos-
tointia esiintyy aerobisissa olosuhteissa, kun bakteerit ja sienet hajottavat biopolymee-
reja ldampdtilassa, joka on noin 35 astetta. (Niaounakis 2013, s. 111) Kuvassa 10 esitel-
I1&dan aerobisen hajottamisen eli kompostoinnin soveltuminen eri muovilaaduille, jaotel-

tuna kompostointi teolliseen kompostointiin ja kotikompostointiin.
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Kuva 10. Teollinen kompostointi ja kotikompostointi eri muovilaaduille (Niaounakis 2013, s. 110).
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4. BIOPOHJAISTEN BIOHAJOAVIEN MUOVIEN
KIERRATYS

Muovien kierratyksesta puhuttaessa viitataan usein muovien kierrattdmiseen mekaani-
sesti. Kuten alaluvussa 3.1 todettiin, mekaaninen kierratys on yksi yleisimmin kaytetyista
biomuovien kierratysmenetelmista. Biopolymeerien maara on vasta lisdantymassa muo-
vijatteen seassa, mutta rajallisissa maarin saatavilla olevasta aineistosta on havaitta-
vissa biopolymeerien mekaanisen seka kemiallisen kierrattdamisen mahdollisuuksien tuo-

mat hyodyt ympariston kannalta (Lopez et al. 2012).

Biomuovien mekaanisen kierratyksen kannattavuudelle on joitain edellytyksia, kuten bio-
muovien maara kierratysvirrassa kasvaa tasolle, jolloin kierratykseen voidaan tehda li-
sainvestointeja tai tietyn kierratettavan polymeerin markkinakysynta kasvaa. Biopoly-
meereistd PLA:n mekaanisen kierratyksen mahdollisuudet ovat nostaneet kiinnostusta.
(Botta et al. 2018, s. 1)

Kuten luvussa 3 todettiin, muovijatteen kierratyksella saadaan talteen raaka-aineita, joita
voidaan kayttaa uudelleen muovituotteita valmistettaessa. Raaka-aineiden uudelleen-
kaytolla saadaan vahennettyad energian kulutusta verrattuna neitseellisten raaka-ainei-
den kayttdoon. Energian kulutuksen vahentaminen taas vaikuttaa kustannuksiin ja kasvi-

huonepaastdjen alenemiseen.

4.1 PLA:n kierratys

Teollisessa kompostoinnissa polylaktidin hajoaminen tapahtuu korkean lampédtilan ja
kosteuspitoisuuden vaikutuksesta, mikrobien avulla (Lamberti et al. 2020). PLA hajoaa
teollisessa kompostissa hydrolyysin avulla kahdessa vaiheessa. Ensimmaisessa vai-
heessa PLA:n esterisidoksien satunnainen katkeaminen vahentaa PLA:n molekyylipai-
noa, joka haurastuttaa polymeeria. Sidoksien katkeaminen riippuu pH arvosta, [aBmpoti-
lasta seka ympariston kosteudesta. Toisessa vaiheessa pieni molekyylipainoinen PLA
metaboloituu mikro-organismien avulla, tuottaen hiilidioksidia, vetta ja humusta. (Ebne-
sajjad 2013, s. 116)

Maahan heitetty PLA-jate hajoaa huomattavasti huonommin, hajottavien mikro-organis-
mien esiintyessa huomattavasti vahemman ymparistossa, verrattuna muita polyestereita

hajottaviin tekijoihin. PLA:ia hajottavien mikrobien maara maaperassa on 0-0,04 %, kun
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taas polyhydroksialkanoaatin johdannaista P3HB:ia hajottavia mikrobeja esiintyy maa-
perassa 0,2-11,4 %. PLA:a hajottavien mikrobien pieni maara ja hidas hajoaminen ko-
rostavat PLA-jatteen kierratyksen tarkeytta. Biohajoavuuden hyddyntaminen on poly-
laktidin kannalta kuitenkin kiertotalouden mukaista, silla kasvien yhteytystuotteena muo-
dostunut hiilidioksidi on myéhemmin muutettu glukoosiksi. Glukoosia voidaan edelleen
hyédyntaa maitohapon valmistuksessa, jonka jalkeen maitohappo voidaan dimeroida

laktidiksi ja myohemmin uudelleen polymeroida PLA:ksi. (Lamberti et al. 2020)

Stereokemia, kiteisyys ja molekyylipaino ovat tekijoita, jotka vaikuttavat paasaantoisesti
PLA:n biohajoavuuteen. PLA:n kiteisten osien on havaittu oleva vastustuskykyisempia
hajoamiselle verrattuna amorfisiin osiin. Myds PLA:n amorfisella osuudella, joka on ki-
teisten osien valilla, on parempi vastustuskyky hydrolyysiad vastaan, kuin PLA:n koko-
naan amorfisilla osilla. PLA:n korkea molekyylimassa hidastaa my6s hajoamisprosessia.
Korkean molekyylimassan hidastava vaikutus johtuu suurimolekyylipainoisten molekyy-
lien paremmasta kietoutumisesta, joka vaikuttaa niiden kykyyn vastustaa hydrolyysia
ketjujen katkeamiseen asti. (Sin et al. 2012, s. 249-256)

Mahdollisuudet polylaktidin mekaaniseen kierratykseen ovat lisdantyneet PLA:n kayton
kasvaessa. Kierratetyilla polylaktideilla iimenee kuitenkin heikommat ominaisuudet, ver-
rattuna neitseelliseen materiaaliin. Heikommat ominaisuudet johtuvat PLA:ien esteriryh-
mien vaikuttaessa PLA:ien hydrolyysi herkkyyteen prosessointiolosuhteissa. Hydrolyysi
vaikuttaa polymeeriketjun lyhentymiseen, kiteisyyden lisaantymiseen seka biohajoavuu-
den nopeutumiseen. Ominaisuuksien heikkenemista voidaan kuitenkin parantaa lisaai-
neilla, jotka ehkaisevat PLA:n polymeeriketjujen hydrolyysia. Toinen tapa on lisata poly-
meeriketjujen pituutta erilaisten ketjunjatkajien avulla. (Aglero et al. 2019) Ketjunjatkajat
ovat sulaprosessoinnin aikana lisattavia reaktiivisia lisdaineita, jotka parantavat poly-

meerin mekaanisia ominaisuuksia (Niaounakis 2015b, s. 486).

Agueron et al. (2019) tekemassa tutkimuksessa selvitettiin PLA:n uudelleenprosessoin-
tisyklien vaikutusta sen ominaisuuksiin. Tutkimuksessa kaytettiin ruokien pakkausmate-
riaalinakin kaytettya lapinakyvaa PLA:a. Ennen prosessointeja PLA kuivattin 60 as-
teessa 4 tuntia jadnndskosteuden poistamiseksi, jotta se ei vaikuttanut prosessointiin
haitallisesti. Prosessointi ja siitd seuraavat uudelleenprosessointisyklit toteutettiin kak-
soisruuviekstruuderin avulla. Ekstruusiolla muodostetut polymeerinauhat kuivattiin ja
pelletéitiin jatkokasittelyd varten. Osa pelleteistd muotoiltiin ruiskuvalukoneen avulla,
jotta voitiin muodostaa standardimittaisia naytteitd. Lopulle materiaalille toteutettiin toi-

nen prosessointisykli samoissa olosuhteissa. Materiaalia uudelleenprosessointiin kuusi
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kertaa. PLA:n ollessa herkka prosessoinnille voi materiaalin heikentymista ilmeta jo yh-
den prosessointisyklin jalkeen. Materiaalin heikentymiseen vaikuttaa molekyylipainon
alentumisen aiheuttamat polymeerirakenteen muutokset, kuten mekaanisten ominai-
suuksien muutokset. Yhden prosessointisyklin vaikuttaessa PLA:iin on monella proses-

sointisyklilla talléin suurempi vaikutus PLA:n ominaisuuksiin. (Aguero et al. 2019)

Tutkimuksen tuloksena havaittiin mekaanisten ominaisuuksien pysyneen suhteellisen
samanlaisina ensimmaisen kolmen uudelleenprosessointisyklin aikana. Neljannen uu-
delleenprosessointisyklin kohdalla murtovenyman arvo, osoitti materiaalin heikkene-
mista. Tuloksista huomattiin myds kuinka ensimmainen ekstruusiosykli ei aiheuttanut
merkittdvid muutoksia materiaaliin. Tutkimuksen mukaan PLA:n mekaaninen kierratys

nelja kertaa on teknisesti mahdollista. (Aglero et al. 2019)

PLA tulisi kierrattéda ensisijaisesti mekaanisella kierratyksella. Materiaalia voidaan kier-
rattda mekaanisesti, kunnes sen ominaisuudet heikkenevat niin, etta materiaali voidaan
luokitella huonolaatuiseksi. Kun materiaali on huonolaatuista, voidaan se kierrattaa ke-
miallisella kierratykselld. Kemiallisesta kierratyksesta saatuja tuotteita voidaan hyddyn-

téd myohemmin uudelleen. (Lamberti et al. 2020)

PLA:ia voidaan kierrattda kemiallisesti hydrolyysin ja alkoholyysin avulla. PLA hajoaa
hydrolyysin avulla ilman katalyyttid, mutta alkoholyysissa hajoaminen tapahtuu viela
alemmalla aktivaatioenergialla. PLA:in hydrolyysista ja alkoholyysista saatuja reak-
tiotuotteita voidaan valmistaa laktidiksi, josta voidaan polymeroida PLA:a. (Lamberti et
al. 2020) Hydrolyysin avulla polylaktidi hajotetaan maitohapoksi korkeassa lampdétilassa.

Hydrolyysissa syntyva maitohappo on hyvin puhdasta. (Soroudi & Jakubowicz 2013)

4.2 PHA:n kierratys

Polyhydroksialkanoaattien biohajoavuus perustuu luonnossa oleviin mikro-organismei-
hin, jotka voivat hajottaa polyhydroksialkanoaatteja hyddyntéden depolymerointia. Hajoa-
mista aiheuttavien mikro-organismien toiminta kuitenkin riippuu polyhydroksialkanoaat-
tien koostumuksesta, kiteisyydesta, lisdaineista ja polymeerin koosta. Myds ympariston
ominaisuudet, kuten pH, lampdtila ja kosteusaste vaikuttavat polyhydroksialkanoaattien
hajoamisasteeseen. Hajoamisasteeseen voidaan vaikuttaa polymeerin bakteerinlah-
detta ja fermentaatio-olosuhteita vaihtelemalla. (Akaraonye et al. 2010) Polyhydroksial-
kanoaatit hajoavat niiden valmistuksessa kaytettavien bakteerien vaikutuksesta maape-

rassa, kompostissa ja merien sedimentissa. Biohajoaminen tapahtuu mikro-organisimien
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kasvaessa polyhydroksialkanoaattien pinnalla ja niiden erittdessa entsyymeja, jotka rik-
kovat biopolymeerin hydroksihappo monomeeriyksikdiksi. Mikro-organismit hyddyntavat

muodostuneita hydroksihappoja kasvaessaan. (Niaounakis 2013, s. 13)

Polyhydroksialkanoaatit ovat uusiutuvia niin aerobisissa, kuin anaerobisissakin olosuh-
teissa. Aerobisissa olosuhteissa hajoamistuotteena saadaan hiilidioksidioksidia, joka
voidaan myéhemmin kierrattaa fotosynteesin kautta takaisin polyhydroksialkanoaateiksi.
Anaerobisissa olosuhteissa polyhydroksialkanoaatit hajoavat metaanirikkaaksi biokaa-
suksi, joka voidaan hyédyntdd mydhemmin P3HB:n valmistusprosessissa bakteerien
avulla. Pitka ekologinen kierratyspolku aiheuttaa kuitenkin pidempikestoisen kierratyk-
sen ja energiankayton tehottomuutta. Polyhydroksialkanoaatteja voidaan myoés kierrat-
téd lyhyemmin mekaanisella kierratyksella. Mekaaninen kierratys kuitenkin aiheuttaa

materiaaliominaisuuksiin heikkouksia. (Myung et al. 2014)

Polyhydroksialkanoaattien mekaanisen kierratyksen suurten tuotantokustannuksien ja
materiaalikierrossa olevan alhaisen polyhydroksialkanoaattien maaran vuoksi, ei poly-
hydroksialkanoaattien mekaanista kierratysta ole tutkittu paljon. P3HB:a voidaan mekaa-
nisesti uudelleen prosessoida kolme kertaa, jonka jalkeen vetolujuus laskee 50 % alku-
peraiseen vetolujuuden arvoon verrattuna. Polyhydroksialkanoaattien kopolymeereilla
on havaittu olevan paremmat mahdollisuudet mekaanisen kierratyksen suhteen. (Lam-
berti et al. 2020)

Ensisijaisena kierratysmenetelmana tulisi soveltaa mekaanista kierratysta, kunnes ma-
teriaaliominaisuudet heikkenevat. Heikkolaatuiselle polyhydroksialkanoaatille on kaksi
mahdollista kierratystapaa, jotka ovat kemiallinen kierratys, jossa hyddynnetaan pyrolyy-
sia tai kompostointi. Polyhydroksialkanoaattien pyrolyysi voidaan suorittaa suhteellisen
alhaisissa lampdtiloissa ja alhaisella aktivaatioenergialla. Elinkaarensa lopussa oleva
PHA tulisi pyrolyysin sijasta kompostoida sen mahdollistaessa kiertotalouden sailymisen
polyhydroksialkanoaattien tuotannossa. Kasveja, jotka hyddyntavat hajoamistuotteena
saatavaa vetta ja hiilidioksidia, voidaan kayttaa fermentaatiossa polyhydroksialkanoaat-

tien tuotannossa. (Lamberti et al. 2020)

4.3 Tarkkelyspohjaisten muovien kierratys

Tarkkelyspohjaisten muovien kannalta on tarkeaa huomioida materiaalin biohajoavuu-

den riippuvan materiaalissa kaytetyista lisdaineista (Greene 2014). Piemonten (2011)
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esittelemassa PLA:lle ja tarkkelyspohjaiselle Mater-Bi:lle tehdyssa tutkimuksessa, selvi-
tettiin kyseisille muoveille parhain loppukasittelymenetelma. Tutkimuksessa vertailtiin
mekaanista kierratysta, kompostointia, jatteenpolttoa sekd anaerobista madatysta. Tut-
kimuksen tuloksena havaittiin energiansaaston kannalta kierratyksen olevan kannattavin
vaihtoehto tarkkelyspohjaiselle Mater-Bi:lle. Mekaanisessa kierratyksessa suljetun kier-
ron kierratysmenetelma havaittiin parempana vaihtoehtona avoimen kierron menetel-
malle, suljetun kierron menetelman tarjotessa paremman ymparistollisen hyddyn. (Pie-
monte 2011)

Toisessa kokeessa kaytettiin materiaalina tarkkelyspohjaista biohajoavaa polymeeria,
joka koostui noin 50 prosenttisesti maissitarkkelyksesta ja muutoin polykaprolaktonista
(PCL). PCL on synteettinen biohajoava alifaattinen polymeeri, minka vuoksi kokeessa
kaytetty materiaali oli biohajoavaa. Tehdyssa kokeessa selvitettiin yhdisteen ominai-
suuksia useiden prosessointivaiheiden jalkeen. Prosessointi toteutettiin ekstruusiolla,
jolla simuloitiin kierratysta ja prosessointia. Ekstruusiota ennen materiaali kuivattiin, jotta
hydrolyyttiselta lohkeamiselta valtyttiin. Prosessointilaitteistona kaytettiin ruuviekstruu-
deria, pyorimisnopeudella 100 rpm ja termisella profiililla 100-130-170-170 astetta.
Naissa olosuhteissa kasittelyaika oli noin 90 sekuntia. Hajoamistestit suoritettiin
erasekoittimessa hyddyntaen eri prosessointiolosuhteita. Lampdétilana kaytettiin hieman
tyypillistd 130—150 asteen prosessointilampdétilaa korkeampaa lampdtilaa. Materiaalille
tehtyjen testien avulla tehtiin paatelma tarkkelyspohjaisen biohajoavan polymeerin ole-
van suhteellisen stabiili termiselle hajoamiselle seka kaytetylle mekaaniselle rasitukselle.
Hajoamista tapahtui enimmakseen synteettisen osan molekyyliketjujen katketessa, seka
tarkkelys osan vallitsevassa silloittumisessa. Johtopaatoksena ilmeni, etta tyypilliset uu-
delleenprosessointiolosuhteet eivat vaikuta olennaisesti materiaalin reologisiin ja me-
kaanisiin ominaisuuksiin. Materiaalia voidaan siis uudelleenprosessoida neitseellisille

polymeereille ja samoille sovelluksille kaytetyilld mekanismeilla. (La Mantia et al. 2002)

Lopezin et al. (2012), tekemassa tutkimuksessa uudelleenprosessoitiin ruiskuvalulla
tarkkelyspohjaista termoplastista materiaalia. Tuloksista havaittiin tarkkelyspohjaisen
termoplastisen materiaalin kestdneen mekaanista kierratysta vain kahdesti, jonka jal-
keen materiaalin muokkautuvuus heikentyi huomattavasti. Materiaali ei ollut enaa plas-
tista toisen ruiskuvalun jalkeen. Tulosten perusteella kyseista biomuovia ei voida kierrat-
taa, ilman ettd uutta polymeeria lisatdan uudelleenprosessoinnin yhteydessa suuri
maara. Kokeessa kaytetty materiaali oli Mater-Bi YI014U/C, joka on tarkkelyspohjainen
termoplastinen valmiste. Materiaalia prosessoitiin ruiskuvalulla pelletteind. Kokeessa

biopohjainen polymeerimatriisi valjastettin 30 massaprosenttisesti selluloosakuiduilla.
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Kokeessa kaytetylle materiaalille tulisi hyddyntaa kompostointia, sen kierratettavyyden

ollessa huono. (Lopez et al. 2012)

4.4 Selluloosapohjaisten muovien kierratys

Selluloosa voidaan hajottaa hydrolyysin avulla glukoosiksi (Rose & Palkovits 2011). Hyd-
rolyysi on paaasiallinen menetelma, joka aiheuttaa selluloosapohjaisten polymeerien ha-
joamisen entsyymien avulla. Hajoamisen ensimmainen vaihe esiintyy mikrobisolujen ul-
kopuolella, satunnaisten entsyymien toimesta. Solunjakautumisen jalkeen oligomeerit
voidaan siirtaa soluihin, jotta loput oligomeereista mineralisoituvat. (Niaounakis 2013, s.
89)

Suurin osa selluloosa-asetaattijatteesta, niin kaytdnjalkeinen kuin myoés tuotannosta ai-
heutuva jate lahetetdan kaatopaikoille. Vaikka suurin osa selluloosa-asetaattijatteesta
kuljetetaan kaatopaikoille, on tuotannosta syntyvalle CA-jatteen kierratykselle kysyntaa.
Vuonna 2010 julkaistiin patentti selluloosa-asetaatin kemialliseen kierratykseen liittyen.
Patentoidussa kierratysmenetelmassa selluloosa-asetaattijate ja hydrolysointiaine lisa-
taan reaktoriin, jossa selluloosa-asetaatti pohjainen jate hydrolysoidaan lammittamalla
ja sekoittamalla hydrolysointiaineen ja jatteen sekoitusta. Hydrolysointiaine tislataan,
jonka jalkeen kiintea aines saadaan erotettua. Kiintean aineksen erottelun jalkeen muo-
dostetaan monosakkarideista, polysakkarideista, osittain hydrolysoituneesta selluloo-
sasta, etikkahaposta tai niiden sekoituksesta koostuva vesiliukoinen tuotevirta. Lopuksi
vesiliukoinen tuotevirta kerataan. Kompostointia pidetaan selluloosa-asetaateille toisena
mahdollisena kierratysvaihtoehtona. (Soroudi & Jakubowicz 2013) Kuten alaluvussa 2.4
todettiin, selluloosaestereiden biohajoavuus kuitenkin vaihtelee substituutioasteen mu-

kaan.

Biopolymeerien soveltuvuutta mekaaniseen kierratykseen koskevassa tutkimuksessa,
polymeereja prosessoitiin seitseman kertaa. Jokaisen uudelleenprosessointisyklin jal-
keen materiaalin ominaisuuksia tarkasteltiin. Biopolymeereistd esimerkiksi CAB oli ko-
keessa mukana. Uudelleenprosessointi aiheutti kokeessa kaytetyn CAB:n hydrolyyttista
hajoamista, molekyylipainon merkittdvaa alenemista sekd happojen muodostumista.
Toistuva prosessointi vaikutti CAB:n molekyylirakenteeseen hydrolyyttisen hajoamisen
vuoksi. Ominaisuudet, jotka vaikuttavat mekaaniseen suorituskykyyn eivat muuttuneet

merkittavasti. (Resch-Fauster et al. 2017)
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5. KIERRATYKSEN HAASTEET

Biopohjaisten biohajoavien muovien kierratykseen kohdistuvat haasteet liittyvat usein
jatteiden lajitteluun. Kierrattdmisen helpottamiseksi ovat useat maat kehittaneet tuottei-
siin merkintja, joiden avulla voidaan kuluttajalle viestia tuotteen biopohjaisuudesta. Bio-
pohjaisten tuotteiden merkitsemisen tarkoituksena on nostaa tietoisuutta ja edistaa bio-
hajoavien tuotteiden kayttoa. Kierratyksen kannalta tarkoituksena on myos helpottaa ku-
luttajia jatteiden lajittelussa. (Sudesh & lwata 2008) Kuvassa 11 on esitelty yksi merkin-

ndista, joka osoittaa muovin olevan kompostoituvaa.

S

Kuva 11. Kompostoituvaa muovia tarkoittava merkinta (Sudesh & lwata 2008).

Kierratettya muovijatetta ei tyypillisesti lajitella kierratystilanteessa. Taman vuoksi muo-
vijate koostuu eri muovilaaduista. Muovijatteen mukana tulee usein myos orgaanista ai-
nesta esimerkiksi ruuanjaamia tai ei polymeerista epaorgaanista ainesta kuten paperia.

Tama vaikeuttaa polymeerien kierrattdmista entisestaan. (Ragaert et al. 2017)

Kierratettavan materiaali joudutaan usein puhdistamaan, jotta muovijatteen mukana tul-
leet ruuantahteet tai ei polymeerinen aines saadaan poistettua. Materiaalia, kuten PLA:a
uudelleenprosessoitaessa on tarkeaa, ettd materiaali on mahdollisimman hyvin kuivattu,
jotta voidaan valttda molekyyliketjujen hydrolyysista aiheutuvaa hajoamista prosessoin-
nissa tapahtuvan pehmenemisen aikana. PLA:n kuivausta vaikeuttaa hydroskooppisuus,
sekd mahdollinen ei polymeerinen aines kuten paperi, sen sitoessa kosteutta. PLA:n li-
saksi myos plastisoitu tarkkelys on kaytonaikaiselle hydrolyysille herkka. Taman vuoksi
tuotteen uudelleenprosessointi samaan kayttotarkoitukseen ei ole kannattavaa. (Niaou-
nakis 2019)

Muovijatteen lajittelun hankaluus korostuu, kun eri polymeereja erotellaan toisistaan kier-
ratyksen mahdollistamiseksi (Niaounakis 2013, s. 154). Biopolymeereistd esimerkiksi

PLA:n ja PET:n erottelu on hankalaa, niiden pitoisuuksien ollessa huomattavan lahella
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toisiaan (1,25 g/cm= PLA ja 1,35 g/cm™ PET). Lisaksi erottelua hankaloittaa samankal-
tainen fysikaalinen ulkomuoto ja molekyylin perusrakenne. (Schyns & Shaver 2021) Po-
lymeerien hankala erottelu nostaa myos kierratyksen kustannuksia (Niaounakis 2013, s.
95). Muovijatteen erottelun hankaluudesta huolimatta on se myos erityisen tarkeaa, jotta
kierratetysta muovijatteestad uudelleenprosessoidusta tuotteesta saadaan mahdollisim-
man hyvalaatuista. Niaounakisin (2019) mukaan PLA-muovi pieninakin maarina vaikut-
taa PET-muovien kierratykseen. Jopa 1 % PLA muovia PET muovin seassa voi huonon-
taa kierratetyn materiaalin valmistusta. Ongelman valttamiseksi on biomuovien kierra-
tykselle esitelty eriteltya kierratysta, joka parantaisi jatteenhallinnan tehokkuutta. (Niaou-
nakis 2019)

Muovien mekaanista kierratysta kohtaan on rajoituksia, vaikka sita pidetdan suotuisam-
pana teknisena kierratysratkaisuna. PLA-jatteen uudelleenprosessointi tuotteiksi voi olla
vaikeaa PLA:n uudelleenprosessointi kayttaytymisen, kuten ekstruusion aikana tapahtu-
van termisen hajoamisen vuoksi ja nain tuotteiden laadun heikentyessa, jokaisen uudel-
leenprosessointisyklin jalkeen. (Soroudi & Jakubowicz 2013) Mekaanisella kierratyksella
on mahdollista valmistaa laadukkaita tuotteita vain, jos kierratettdva muovijate on ero-
teltu tietyn tyyppisiksi polymeereiksi, materiaali ei sisalla ylimaaraista ainesta, kuten ruu-
antahteita ja materiaali on lajiteltu varin perusteella loppukaytodlle suotuisasti. Kierrate-
tystd muovijatteesta valmistettavien tuotteiden ollessa mustia lajittelu varin perusteella
ei ole tarpeellista. (Francis 2017, s. 120—-121) Mekaanisen kierratyksen lisaksi kaytettava
kemiallinen kierratys tuo haasteenaan korkeat prosessointilampdtilat ja suuren energi-

ankulutuksen (Niaounakis 2019).

Muovien tuotantomaaran kasvaessa my0s kierratettdvan muovijatteen maara lisdantyy
jatkuvasti. Komission asetuksen ((EY) N:o 282/2008), mukaan kierratettyd muovia voi-
daan kayttaa elintarvikepakkauksissa, mutta muoviraaka-aineen laatu on yksil6itava ja
sita taytyy valvoa. Muoviraaka-aineen on oltava peraisin muovimateriaaleista ja -tarvik-
keista, jotka on valmistettu elintarvikkeiden kanssa kosketukseen tarkoitettua muovima-
teriaalia ja -tarvikkeita koskevan lainsdddannén mukaisesti. Muoviraaka-aineen on myds
oltava peraisin suljetussa ja valvotussa ketjussa tapahtuvasta tuotekierrosta, jossa voi-
daan varmistaa, etta kaytetdan ainoastaan elintarvikkeiden kanssa kosketukseen tarkoi-
tettuja materiaaleja ja tarvikkeita, seka voidaan nain myoés poissulkea mahdollinen saas-
tuminen. Tuotteet siis kiertavat valvotussa uudelleenkaytto- ja jakelujarjestelmassa,
jossa kierratetty materiaali on peraisin ketjun yksikoista, eika ulkopuolista materiaalia
paase ketjuun enempaa, kuin on teknisesti estettavissa. Tieteellisilla menetelmilld voi-

daan my0s osoittaa, ettda muoviraaka-aineen saastuminen voidaan alentaa pitoisuuteen,
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joka ei aiheuta riskida ihmisen terveydelle. (Komission asetus (EY) N:o 282/2008
(32008R0282); EUVL L 86, 28.3.2008, 13) Asetuksen ehdot eivat aina tayty kierratetta-
van muovin kohdalla. Pakkausmateriaalina kaytettavan muovin osuuden ollessa kuiten-
kin 35 % eli yli kolmannes, aiheuttaa se ongelmia kierratetyn muovin kaytdssa, jonka
vuoksi kierratetylle muoville tulee jatkuvasti kehittaa uusia kayttékohteita (Francis 2017,
s.115-118). Ongelma kohdistuu kuitenkin muovien kayttéén yleisella tasolla. Biopoly-
meerien maara kierratettdvan muovin joukossa ei ole suuressa osassa niiden tuotanto-
maaran ollessa vain noin 1 % muovien kokonaistuotannosta (Lamberti et al. 2020). Huo-

mioitavaa kuitenkin on biopolymeerien tuotannon kasvaminen tulevaisuudessa.
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6. YHTEENVETO

Tyon tarkoituksena on esitella biopohjaisia biohajoavia muoveja ja niiden kierratysmah-
dollisuuksia. Tyossa kasiteltiin myds muovien kierratykseen kohdistuvia haasteita. Bio-
pohjaisista biohajoavista muoveista kasiteltiin tydssa seuraavia: polylaktidi (PLA), poly-
hydroksialkanoaatti (PHA), tarkkelys- ja selluloosapohjaisia polymeereja. Biopohjaisiin
biohajoaviin muoveihin keskityttiin tyossa, koska niiden kaytto tulee lisdantymaan tule-
vaisuudessa, silla ne ovat ymparistdystavallinen vaihtoehto korvaamaan uusiutumatto-
mista raaka-aineista valmistettuja muoveja. Uusiutumattomista raaka-aineista valmistet-
tujen muovien osuus on talla hetkelld suuri kaupallisten muovimateriaalien joukossa.
Korvaavia vaihtoehtoja kuitenkin tarvitaan uusiutumattomien raaka-aineiden jatkuvan

vahenemisen ja niiden aiheuttamien negatiivisten ymparistovaikutuksien vuoksi.

Biopohjaiset biohajoavat muovit ovat nimensa mukaisesti valmistettu uusiutuvista raaka-
aineista ja ne ovat ominaisuuksiltaan biohajoavia. PLA eli polylaktidi on yksi biopohjai-
sista biohajoavista muoveista ja myds ensimmainen suuressa maarin tuotettu biopohjai-
nen biohajoava polymeeri. Polylaktidi valmistetaan usein glukoosiksi muutetusta maissi-
tarkkelyksesta. Glukoosia fermentoidessa bakteerien avulla saadaan fermentaatiotuot-
teena maitohappoa. Maitohapon muodostumisen jalkeen voidaan se polymeroida ren-
kaanavauspolymeroinnilla PLA:ksi. PLA on ominaisuuksiltaan samankaltainen PET
-muovin kanssa. Materiaalien samankaltaisuuden vuoksi on polylaktidia mahdollisuus

kayttaa korvaavana materiaalina PET-muoville.

PET-muovin kayttdéa voidaan korvata myos kayttdmalla Polyhydroksialkanoaatteja. Po-
lyhydroksialkanoaattien etuina ovat hyva biohajoavuus ja hyvat barrier-ominaisuudet,
jotka mahdollistavat PET-muovin korvauksen. Polyhydroksialkanoaatteja voidaan kayt-
tda ymparistdystavallisempana vaihtoehtona korvaamaan myds LDPE kalvomateriaa-
lina. PHA-polymeereja ovat poly-3-hydroksibutyraatti (P3HB), poly-4-hydroksibutyraatti
(P4HB), polyhydroksibutyraatti (PHB) ja polyhydroksivaleraatti (PHV). Eniten PHA-poly-
meereistd kaytetdan P3HB:a. Kuten PLA:a myds polyhydroksialkanoaatteja valmiste-
taan fermentoinnin avulla. Valmistusprosessi koostuu bakteerifermentoinnista, jonka jal-

keen PHA erotellaan ja puhdistetaan.

Biopohjaisiin biohajoaviin muoveihin kuuluvat myos tarkkelys- ja selluloosapohjaiset

muovit. Tarkkelyspohjaisia muoveja valmistetaan uusiutuvista lahteista, kuten maissista,
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vehnasta, perunasta, mainiokista tai tapiokasta. Euroopassa ja Yhdysvalloissa tarkke-
lyspohjaisten muovien valmistuksessa kaytetdan eniten maissitarkkelysta. Ennen pro-
sessointia luonnollisen tarkkelyksen rakenne taytyy hajottaa kiteisyyden poistamiseksi.
Termoplastinen tarkkelys valmistetaan tyypillisesti prosessoimalla tarkkelyksen ja peh-
mittimien muodostamaa seosta ekstruuderissa lammon ja leikkausvoimien vaikutuk-
sessa. Usein termoplastinen tarkkelys sekoitetaan muiden materiaalien kanssa, jotta

materiaalin kaytto eri sovelluksissa paranee.

Selluloosapohjaiset biomuovit olivat ensimmaisia biopohjaisia polymeereja. Luonnon-
mukaisia selluloosakuituja saadaan puuvillasta, hampusta, juutista, kookoksesta ja pel-
lavasta. Selluloosa taytyy kasitella, jotta sitéd voidaan prosessoida termoplastisesti, sel-
luloosan hajoamislampétilan ollessa alhaisempi, kuin sen sulamislampétilan. Selluloo-
saa esterdimalld voidaan valmistaa selluloosapohjaisia biomuoveja. Selluloosaesterit
ovat selluloosapohjaisia biomuoveja. Niihin kuuluvat selluloosa-asetaatti (CA), sellu-
loosa-asetaattibutyraatti (CAB) ja selluloosa-asetaattipropionaatti (CAP). Selluloosaes-
tereiden biohajoavuus vaihtelee valmistuksessa kaytettyjen lisaaineiden maaran mu-
kaan.

Biopohjaisten biohajoavien muovien kierratyksessa voidaan hyddyntaa biologista jattei-
den kasittelya, kuten kompostointia. Biopohjaisen jatteen maara kuitenkin rajoittaa kom-
postointia, kompostointilaitosten kapasiteetin tullessa vastaan. Muiden kierratysmene-
telmien kayttd on tarpeellista. Biopohjaisia biohajoavia muoveja voidaan kierrattdd myos
mekaanisella kierratyksella ja kemiallisella kierratykselld. Mekaaninen kierratys pidentaa
materiaalien kayttdaikaa ja lisdd materiaalin arvoa ennen lopullista havittdmista. Mekaa-
ninen kierratysprosessi koostuu muovijatteen kerayksesta, lajittelusta, puhdistuksesta ja
muovijatteen hienontamisesta, jonka jalkeen hienonnetusta materiaalista voidaan val-
mistaa uusia tuotteita. Kemiallista kierratysta kaytetdan paasaantoisesti muovijatteelle,
joka on heikkolaatuista, eika sovellu mekaaniseen kierratykseen. Kemiallisella kierratyk-
sella tarkoitetaan muovijatteen pilkkomista Iahtéaineiksi, kuten monomeereiksi ja oligo-
meereiksi. Kemiallisen kierratyksen tavoitteena on materiaalien raaka-aineldhteiden sai-
Iyttdminen ja Iahtéaineiden uudelleenkaytto tai uusien polymeerien tuottaminen. Paaasi-
allisia kemiallisen kierratyksen menetelmia ovat hydrolyysi, alkoholyysi seka termolyytti-

set menetelmat kuten pyrolyysi.

PLA hajoaa korkean lampdtilan ja kosteuden vaikutuksesta mikrobien avulla. PLA ha-

joaa teollisessa kompostissa hydrolyysin avulla kahdessa vaiheessa. Ensisijaisena kier-
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ratysmenetelmana PLA:lle tulisi hyddyntaa mekaanista kierratysta. Mekaanista kierra-
tysta voidaan kayttaa PLA:n kierratyksessa, kunnes materiaaliominaisuudet heikkene-
vat. Huonolaatuinen PLA voidaan kierrattaa kemiallisella kierratyksella. Polylaktidille
kaytettyja kemiallisen kierratyksen menetelmia ovat hydrolyysi ja alkoholyysi. Polyhyd-
roksialkanoaatteja kierratettdessa ensisijaisena menetelmana kaytetddn myods mekaa-
nista kierratysta siihen asti, kunnes materiaali on heikkolaatuista. Heikkolaatuista poly-
hydroksialkanoaattia voidaan kierrattda kemiallisella kierratykselld pyrolyysin avulla tai
hyddyntamalla kompostointia. Polyhydroksialkanoaatit hajoavat luonnossa mikro-orga-
nismien avulla. Aerobisissa olosuhteissa eli kompostoinnissa polyhydroksialkanoaatit
hajoavat hiilidioksidiksi, jota voidaan myéhemmin kierrattaa fotosynteesin avulla takaisin
polyhydroksialkanoaateiksi. Anaerobisissa olosuhteissa polyhydroksialkanoaatit hajoa-
vat metaanirikkaaksi biokaasuksi, jota voidaan hyédyntdd P3HB:ien valmistuksessa.
Elinkaaren lopussa olevien polyhydroksialkanoaattien kompostointi on kiertotalouden

mukaista, jonka vuoksi kompostointia tulisi kayttaa pyrolyysin sijasta.

Tarkkelyspohjaisten ja selluloosapohjaisten muovien kierratyksesta oli saatavilla vahan
tietoa. Tarkkelyspohjaisten muovien kierratyksen kannalta on tarkeaa huomioida bioha-
joavuuden riippuvan materiaalissa kaytetyista lisaaineista. Kierratysmenetelmien kaytto
vaihteli tarkkelyspohjaisten muovien valilla runsaasti. Energiansaaston kannalta havait-
tiin suljetun kierron mekaanisen kierratyksen olevan hyva kierratysvaihtoehto tarkkelys-
pohjaiselle Mater-Bi:lle. Toiselle tarkkelyspohjaiselle materiaalille taas parempana kier-
ratysvaihtoehtona pidettiin kompostointia, materiaaliominaisuuksien heikennyttya, jo
kahdesti toteutetun mekaanisen kierratyksen jalkeen. Tarkkelyspohjaisten muovimateri-
aalien kierratyskestavyys vaihtelee siis huomattavasti riippuen materiaalista. Kierratyk-
sessa kaytetddn mekaanista kierratysta, mutta joillekin termoplastisille tarkkelyksille ei
mekaaninen kierratys ole toimiva ratkaisu, jolloin kompostointi olisi tehokkaampi rat-

kaisu.

Talla hetkelld suurin osa selluloosa-asetaattijatteesta, niin kaytdnjalkeinen kuin myds
tuotannosta aiheutuva jate lahetetdan kaatopaikoille. Tuotannosta syntyvan CA-jatteen
kierratykselle on kuitenkin kysyntaa. Vuonna 2010 julkaistiin patentoitu menetelma sel-
luloosa-asetaatin kemialliseen kierratykseen. Kompostointia pidetdan selluloosa-asetaa-
teille toisena mahdollisena kierratysvaihtoehtona. Kuten todettiin selluloosaestereiden
biohajoavuus, riippuu kuitenkin valmistuksessa kaytettyjen lisaaineiden maarasta.
CAB:lle on tutkittu mekaanista kierratysta kierradtysmenetelmaksi. Mekaanisen kierratyk-
sen aiheuttaman hydrolyyttisen hajoamisen havaittiin vaikuttavan CAB:n molekyyliraken-

teeseen. Ominaisuudet, jotka vaikuttavat mekaaniseen suorituskykyyn, eivat muuttuneet
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mekaanisen kierratyksen vaikutuksesta merkittavasti. Selluloosapohjaisia polymeereja

paasaantoisesti hajottavana menetelmana on hydrolyysi.

Kierratykseen kohdistuvat haasteet liittyvat usein jatteiden lajitteluun. Kierratetty muovi-
jate koostuu tyypillisesti eri muovilaaduista, jonka vuoksi ne taytyy erotella toisistaan.
Polymeerien erottelu toisistaan on kuitenkin hankalaa, mutta tarkeaa kierratetysta mate-
riaalista valmistettavien tuotteiden laadun kannalta. Erityisesti vaikeuksia esiintyy PET:n
ja PLA:n erotellussa toisistaan. Muovijatteen mukana tulee myds usein ei polymeerista
epaorgaanista ainesta, kuten paperia ja orgaanista ainesta, kuten ruuantahteita, mitka
haittaavat muovien kierratysta entisestaan. Mekaanisen kierratyksen haasteena on ma-
teriaaliominaisuuksien heikkeneminen ja sen vaikutus muovien jatkoprosessointiin. Ke-
miallisen kierratyksen haasteena ovat taas korkeat prosessointilampétilat ja energian
kayttd. Lisdksi haasteita ilmenee kierratetyn muovijatteen kaytdssa, koska kierratetyn

muovin kaytto elintarvikepakkauksissa on tarkasti saadeltya.

Biopohjaisista biohajoavista muoveista tehtava tutkimustyo, ja nain lisdantyva tietoisuus
niiden mahdollisuuksista korvata dljypohjaisia muoveja, tulee lisddmaan biopohjaisten
biohajoavien muovien osuutta kaytettavien muovien maarasta. Kasvavat tuotantomaarat
tulevat myds lisdamaan kierratysmahdollisuuksien tutkimista ja nain kehittdmaan kierra-
tysta biopohjaisten biohajoavien muovien osuuden ollessa suurempi kierratettavasta
muovijatteesta. Kierratettdvan muovijatteen erottelun hankaluuteen voidaan tulevaisuu-
dessa vaikuttaa tehostamalla muovien lajittelua raaka-ainelahteisiin perustuen. Bio-
muovien ja Oljypohjaisten muovien erilliselld keraykselld voitaisiin helpottaa muovien
erottelua. Erillisten kerdyspisteiden hyodyntamiseksi tulisi tietoisuutta biomuoveista nos-

taa myds kuluttajien keskuudessa.
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