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Pyrolyysi on tertidarinen kierratysmenetelma, jolla voidaan lammon ja/tai katalyyttien vaikutuksen
avulla pilkkoa jatemuovia polttoaineiksi, monomeereiksi ja muiksi raaka-aineiksi. Tassa kandidaa-
tintyossa tutkitaan muovien kierratysta, pyrolyysin toimintaperiaatteita, sen lopputuotteita ja tek-
nistaloudellista kannattavuutta. Tydn tavoitteena on saada selville, miten pyrolyysi toimii ja mitka
ovat sen edellytykset, millaisia lopputuotteita muovijatteen pyrolyysilla voidaan saada, mitka ovat
sen ongelmia ja rajoituksia, ja onko muovijatteen kemiallinen kierratys pyrolyysilla teollisessa mit-
takaavassa kannattavaa.

Pyrolyysi on kiertotalouden nakdkulmasta lupaava menetelma, jolla voidaan kasitella myods
lajittelematonta ja likaista muovijatettd. Taman tyén alkupuolella perehdytaan erilaisiin muovijat-
teen lahteisiin ja muovijatteen koostumukseen. Tasta siirrytdan pyrolyysiin prosessina, ja sen tar-
keimpiin parametreihin, joita ovat mm. lampdtila, muovijatteen koostumus, reaktorityyppi ja mah-
dolliset katalyytit. Lopputuotteita maarittavat pitkalti muovijatteen koostumus, silla polymeerin ra-
kenteella on hyvin suora yhteys sen hajoamistuotteisiin pyrolyysissa. Polyolefiineista saadaan
raakaoljyn kaltaisia lopputuotteita, joita voidaan hyddyntaa éljynjalostusteollisuuden syotteena tai
suoraan polttoaineina. Joistain polymeereista saadaan talteen niiden monomeereja hyvalla saan-
nolla, kun taas esimerkiksi polystyreenilla on taipumus muodostaa hiilikarstaa reaktoriin.

Teollisen mittakaavan sovelluksia on olemassa, ja niilld voidaan kasitella niin muovia kuin ku-
miakin. Teknistaloudelliset edellytykset pyrolyysin laajamittaiselle hyédyntamiselle ovat ole-
massa, joskin laitoksen koko on merkittava tekija kannattavuudessa. Yhteiskunnallista tarvetta
pyrolyysille selkeasti on, silla mekaaninen kierratys ei pysty yksinaan kasittelemaan kaikkea syn-
tyvda muovijatettd. Koska lainsdadantdé muovin kierrdtyksen suhteen on kiristymaan pain, tulee
kerattdvan muovijatteen maara lisdantymaan tulevaisuudessa. Talle muoville on tehtava jotain,
ja pyrolyysi on siihen erittdin lupaava tertidarisen kierratyksen menetelma.

Avainsanat: pyrolyysi, kierratys, tertidarikierratys, jatemuovi, kiertotalous

Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck —ohjelmalla.
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1. JOHDANTO

Muovituotteiden maara yhteiskunnassamme on kasvanut valtavia maaria vime vuosi-
kymmenina. Kun vuonna 1989 valmistettiin maailmanlaajuisesti noin 100 miljoonaa ton-
nia muovia, oli vastaava luku vuonna 2018 jo 359 miljoonaa tonnia [1]. Euroopan osuus
tasta oli 61,8 miljoonaa tonnia, josta muovipakkausten osuus oli 39,9 %. Pakkausmuovia
kerattiin talteen 17,8 miljoonaa tonnia. josta kierratykseen paatyi 42 %, energiajatteeksi
39,5 % ja kaatopaikalle 18,5 % [2]. Kaikilta osin tilanne jatemuovin havityksen suhteen

on parantunut, mutta kestavaan kiertotalouteen on edelleen matkaa.

Vaikka oletettaisiin, etta kaikki kierratysmuovi saadaan kerattya talteen, on arvioitu vain
noin 15-20 % jatemuovista soveltuvan mekaaniseen kierratykseen [3]. Ylivertaisesti
suurin osa jatemuovista on tahan tarkoitukseen liian likaista ja/tai saastunutta, sisaltaa
muita pakkausmateriaaleja, kuten kartonkia ja alumiinia ja koostuu sekalaisista muovi-

laaduista, joiden prosessointi on ongelmallista ja kayttokohteet rajattuja.

Talla hetkella valtaosa kuluttajamuovijatteesta paatyy energiajatteen mukana jatteen-
polttolaitoksille, jossa se poltetaan muun energiajatteen mukana sahkoksi ja kaukolam-
moksi. Tahan on kuitenkin siirrytty lahinna pakon vaatiessa, silla vasta 2010-luvulla EU:n
saa-tama jatteenpoltto- ja kaatopaikkadirektiivi on rajoittanut jatteiden sijoittamista kaa-
topaikalle. Muovijatteen polttaminen ei itsessaan ole myodskaan taysin ongelmatonta,
silla prosesseissa syntyy usein haitallisia kaasuja ja esimerkiksi muovipakkauksien si-

saltamat metallit aiheuttavat ongelmia jatteenpolttolaitoksissa.

Jatemuovien kasittelya pyrolyysilla on tutkittu viime vuosikymmenina merkittavissa maa-
rin, silld jdtemuovin vaihtoehtoisille kasittelytavoille olisi seka yhteiskunnallista (paasto-

jen vahentaminen, ymparistdystavallisyys), etta taloudellista kysyntaa.



2. KIERRATYSMUOVI

Kierratykseen kerattava muovi voidaan jakaa kahteen karkeaan kategoriaan: teollisuu-
den ja kuluttajien muovijate. Muoviteollisuudessa havikkia syntyy monissa eri vaiheissa
ja useimmissa tuotantomenetelmissd, esimerkiksi ekstruusiossa leikkausjatteena ja
ajonvaihdoissa. Tamankaltaisen muovijatteen koostumus tunnetaan hyvinkin tarkasti, ja
sen hyédyntdmismahdollisuudet ovat teollisessa ymparistéssa paremmat. Teollisuuden
muovijate soveltuukin melko hyvin mekaaniseen kierratykseen uusioraaka-aineeksi

(pois lukien monikerroskalvot ym. vaikeasti eroteltavissa olevat tuotteet).

Kuluttajilta jatteeseen paatyva muovi koostuu paaasiassa muovipakkauksista. Tama jae
koostuu lukemattomista eri muovilaaduista, ja sisaltda potentiaalisesti myds esimerkiksi
ruokajaamia, alumiinia, pahvia ja paperia. On arvioitu, etta vain noin 20 prosenttia tallai-
sesta muovijatteestad kelpaa mekaanisin menetelmin kierratettavaksi [3]. Kuluttajalta ei
voida myodskaan realistisesti odottaa laajaa asiantuntemusta erilaisista muovilaaduista

ja niiden erottelusta.

2.1 Yleisimmat energiajatteeseen ja kierratykseen paatyvat
muovit

PEMRG:n raportin [2] mukaan vuonna 2018 muoviteollisuuden kysynta koostui:

19,3 % Polypropeeni, yleisimpia kayttokohteita: elintarvikepakkaukset, saranalliset kor-

kit, ruoansailytysrasiat ym.

17,5 % LDPE: Muovipussit, elintarvikepakkaukset, maataloudessa kaytettavat muovikal-

vot ym.

12,2 % HDPE ja MDPE: Lelut, pullot, kayttdesineet

10 % PVC: Rakennusteollisuus

7,9 % Polyuretaani: rakennusteollisuus, eristeet, patjat

7,7 % PET: Virvoitusjuomapullot ym. pullot

6,4 % Polystyreeni: elintarvikepakkaukset, eristeet ym.

19 % Kaikki muu: PA, ABS, PBT, PMMA, PTFE ym. insinddri- ja erikoismuovit

Kierratysmuovia tarkastellessa on kuitenkin syyta pistaa merkille, ettei esimerkiksi ra-
kennusteollisuuden PVC- ja polyuretaanijate paady kuluttajamuovin kerayspisteisiin.

Vaikkei kuluttajilta ainakaan Suomessa edellyteta laajaa tietoisuutta eri muovilaaduista



ja niiden kierratettavyydesta, PVC:n kierratysmuoviastioihin heittdminen on kielletty ja

asiasta mainitaan usein esimerkiksi lehtien artikkeleissa kierratysmuoveihin liittyen.

2.2 Kierratyksen haasteet ja kayttokohteiden rajoitteet

Kuten jo todettu, muovien kierrattamisen ainoa, eika valttamatta edes merkittavin haaste
ole kuluttajamuovin paatyminen kierratyspisteisiin. Kierratysmuovin markkinakysynta on
melko pienta verrattuna kokonaismarkkinaan, joskin se on kasvamassa nopeasti — vuo-
sittaisen nousun on arvioitu olevan jopa 9 % luokkaa vuosina 2019-2023 [4]. Vain pieni
osa kierratysmuovista kelpaa koostumuksensa ja puhtautensa puolesta uudelleengranu-
loitavaksi ja muovituotteiden valmistukseen. Kuvassa 1 on esiteltyna erilaisia kierratys-

muovin virtoja jaoteltuna niiden alkuperan mukaan.
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Kuva 1: Muovijatteen alkuperé ja sen ominaisuudet kierrdtyksen ndkékulmasta [5].

2.3 Tertiaarikierratys

Jatteenpoltto on sinallaan luettavissa tertiaariseksi kierratysmenetelmaksi — vaikka se-
kajatetta ei itsessaan voida kierrattda uusioraaka-aineeksi, sen sisaltdma energia voi-
daan ottaa talteen jatteenpolttolaitoksessa. Suomalaiset jatteenpolttolaitokset ovat
kautta linjan kaukolampdévoimaloita, jotka tuottavat sahkon lisdksi lauhdelampda kauko-

lampoverkkoon. Suomessa lammitykselle on tarvetta lIahestulkoon ympari vuoden, ke-



sakuukausia lukuun ottamatta. Menetelman rajoitteena on siis yhdyskuntien tarve lam-
mitykselle — mika on suuressa osin maailmaa melko vahaista, ja Suomenkin olosuh-

teissa energiaa menee osin hukkaan vuositasolla.



3. PYROLYYSI

Yksinkertaisimmassa maaritelmassaan pyrolyysi, myos termolyysi, kuivatislaus tai de-
struktiivinen tislaus on sarja reaktioita, jossa orgaanisia yhdisteita pilkotaan lammaon vai-
kutuksesta pienemmiksi molekyyleiksi hapettomissa olosuhteissa. Pyrolyysi on tertiaari-
nen kierratysmenetelma, jolla voidaan pilkkoa muovijatetta polttoaineiksi, monomee-
reiksi ja muiksi haluttaviksi raaka-aineiksi. Menetelman merkittavin hyoty on sen kyky
prosessoida lahes minkalaista tahansa muovijatetta: pyrolyysilla voidaan pilkkoa niin
kerta- kuin kestomuoveja, muuten hankalasti kierratettavissa olevia muovituotteita (mm.
moni-kerroskalvot) kuin myds likaista ja/tai saastunutta muovijatetta. Hyédyntamalla ma-
talan lampdtilan vakuumipyrolysointia ja krakkauskatalyytteja, on muovijatteesta kyetty

saamaan nestemaisia polttoaineita jopa 80 % saannolla. [3, s. 2]

Pyrolyysia muovijatteen kierratysmenetelmana on tutkittu runsaasti viime vuosikymme-
nina, ja akateemisen tason laboratoriotutkimuksesta on siirrytty teollisen mittakaavan pi-

lottilaitoksista jopa kaupallisesti kannattavaan prosessiteollisuuteen.

Pyrolyysin prosessiparametrit voivat vaihdella menetelmasta riippuen huomattavan pal-
jon, ja maailmalla on kaytdssa useita kymmenia erityyppisia prosesseja muovijatteen
pyrolysointiin. Lampdtila, reaktioaika, paine, mahdollisten katalyyttien tai reaktiivisten
kaasujen tai nesteiden lasnaolo, ja prosessoitavaksi soveltuvan muovijatteen koostumus
vaihtelevat menetelmasta riippuen. Yleisesti ottaen erilaiset prosessit voidaan jakaa ma-
talassa (<400C), keski- (400-600C) ja korkeassa lampétilassa (>600C) tapahtuviin, ja
prosessit voidaan myos jakaa termisiin ja katalyyttisiin menetelmiin — joskin molemmissa
tarvitaan joka tapauksessa huomattavasti normaaliolosuhteita korkeampia lampétiloja ja

lammonsiirtoa prosessiin, krakkausreaktioiden endotermisyydesta johtuen [3, s. 6].

3.1 Tarkeimmat parametrit

Koska erilaisia pyrolyysiprosesseja on kaytdssa huomattavan paljon, voidaan prosessin
muuttujien ja parametrien vaikutusta tarkastella kandidaatinty6ssa Iahinna yleisella ta-
solla — tapauskohtaisia eroja voi olla, mutta paasaantdisesti tdssa osuudessa esitettyjen

vaittdmien voidaan olettaa olevan voimassa kullekin prosessille.

Muovijatteen koostumus antaa prosessille tiettyja reunaehtoja: massaa ei voida luoda
eika havittaa, eika pyrolyysilla voida muuttaa muovijatteen alkuainekoostumusta. Alku-
aineet jakautuvat prosessissa kuitenkin epatasaisesti: vety- ja kloori rikastuvat kaasufaa-

siin, kun taas hiilesta suhteellisen suuri osuus paatyy koksifaasiin [3, s. 8]. Muovijatteen



polymeerikoostumuksella on kuitenkin suora yhteys prosessin lopputuotteisiin. Myds
juuri tasta syysta pyrolyysi on houkutteleva menetelma tertidarikierratykselle, silla valta-
osa muovijatteeksi paatyvista polymeereista on rakenteeltaan polyolefiineja, joiden ke-

miallinen koostumus muistuttaa suuressa maarin fossiilisia polttoaineita ja raakaéljya.

Lampédtila on merkittavin yksittdinen parametri, silla se vaikuttaa huomattavasti loppu-
tuotteiden keskinaisiin suhteisiin ja koksiintumiseen. Pelkastaan prosessilampdtila ei ole

ainoa tekija, vaan myo6s lammonsiirtonopeus vaikuttaa reaktioihin.

Reaktorityyppi selvastikin vaikuttaa [Ammdnsiirtoon, sekoitukseen, retentioaikoihin
neste- ja kaasufaaseissa ja lopputuotteiden siirtdmiseen. Paine on myos otettava huo-
mioon, silld korkeammissa paineissa reaktiiviset fragmentit kondensoituvat helpommin,
johtaen koksiintumiseen ja suhteellisesti suurempaan osuuteen raskaamman moolimas-

san lopputuotteita [3, s. 9].

Katalyyteillda voidaan merkittavasti vaikuttaa reaktiokinetiikkaan ja —mekanismeihin. Lah-
tékohtaisena ongelmana on kuitenkin dljymaisten tuotteiden viskositeetti ja adheesio ka-
talyyttimateriaaleihin, jolloin ne menettavat aktiivisuutensa nopeasti ja katalyytteja kuluu
melko paljon [3]. Tama asettaa haasteita katalyyttisten prosessien taloudelliselle kannat-
tavuudelle, vaikka ne saattaisivatkin muuten tuoda merkittavia hyotyja prosessiin. Myos
reaktiivisia kaasuja, useimmiten ilmaa (happi) tai vetykaasua, tai nesteita voidaan tuoda

mukaan prosessiin.

Muovituotteissa kaytetaan myos lisaaineita vaihtelevissa maarin. Useimmiten ne haihtu-
vat kaasufaasiin tai pilkkoutuvat prosessissa, mutta jotkut lisdaineet voivat myds vaikut-

taa reaktiomekanismeihin ja —kinetiikkaan [3].

3.2 Muovien hajoaminen ja lopputuotteet

3.2.1. Hajoamismekanismit

Muovien pyrolyysi on sarja useita reaktioita, joita ei voida tarkasti kuvata yksittaisilla re-
aktioyhtaldgilla, vaan Iahinna empiirisin kaavoin tai perinpohjaisilla alkeisreaktioista koos-
tuvilla systeemeilla. Naiden reaktiosysteemien rakenne saattaa myos vaihdella molekyy-
lirakenteen mukana, esimerkiksi polymeeriketjujen epasaanndllisyyksien tai mahdollis-
ten initiaattoreiden tai katalyyttien myota. Taman takia tarkat reaktiomekanismit heratta-

vat [ahinna tieteellistd mielenkiintoa, kun taas teollisissa sovelluksissa relevantimpaa on



yleiset nakdkohdat, esimerkiksi lopputuotteiden jakauma tietyissd olosuhteissa. Ha-

joamismekanismit voidaan jakaa kategorioihin vallitsevien reaktiomekanismien mukaan:

1. Pilkkoutuminen monomeereihin (unzipping): polymeeriketjut (useimmin PMMA ja
PAG) katkeavat monomeeriosiinsa. Tallaisissa tilanteissa voivat saannot olla jopa 90%

luokkaa.

2. Polymeeriketjun satunnaisfragmentaatio (random chain rupture, random frag-
mentation): varsinkin polyolefiinit pilkkoutuvat vaihtelevan pituisiksi, lyhyemmiksi ket-
juiksi, jolloin lopputuotteina on vaihtelevan moolimassan hiilivetyja. Talla tavalla pilkkou-

tuneet polymeerit muodostavat lopputuotteen, joka on verrattavissa raakadljyyn.

3. Stabiilien molekyylien eliminaatio polymeeriketjusta (esim. PVC:sta eliminoituu

vetykloridia, PVAc:sta saadaan etikkahappoa ja PVOH:sta vetta).

4, Haaraketjujen eliminaatio, useimmiten kertamuoveilla, jota seuraa paaketjujen

ristisilloittuminen, johtaa usein huokoiseen hiiltyneeseen koksilopputuotteeseen.

3, s. 11]

3.2.2. Yksittaisten polymeerien hajoamistuotteet

Polymeeri Termisen hajoamisen|Matalan lampétilan|Korkean lampdétilan
mekanismi lopputuotteet lopputuotteet

PE Satunnaisfragmentaa- [Vahoja, parafiinidljyja,|Kaasuja ja kevyita ole-
tio alfa-olefiineja fiineja

PP Satunnaisfragmentaa- (Vaseliinia, olefiineja Kaasuja ja kevyita ole-
tio fiineja,

PS Pilkkoutuminen mo-|Styreeni ja sen oligo-|Styreeni ja sen oligo-
nomeereihin, satun-|meerit meerit

naisfragmentaatio, oli-
gomerisoituminen

PVC Em. yhdistelmat, stabii-|HCI, bentseeni Tolueeni
lien molekyylien elimi-
naatio
PMMA Pilkkoutuminen mo-MMA VVahemman MMA,
nomeereihin enemman sivutuotteita
PTFE Pilkkoutuminen mo-{TFE TFE
nomeereihin
PET Betavetyjen siirtymi-|Bentsoehappo ja vinyy-

nen, uudelleenjarjes-|litereftalaatti
taytyminen ja dekar-
boksylaatio
PAG Pilkkoutuminen mo
nomeereihin

Kaprolaktaami

3, s. 12]



Kemiallisessa kierratyksessa polttodljyksi tiettyjen polymeerien hajoamistuotteilla on

polttoainekaytdn kannalta mielenkiintoisia (ja osittain ongelmallisia) ominaisuuksia:

PE: matala setaaniluku, paljon lineaarisia parafiineja ja 1-olefiineja. Parafiineja kannattaa

isomerisoida kiteytymisen ja polttoaineensy6tén vaikeuksien estamiseksi.

PP: olefiineja jotka noudattavat polypropeenin rakennetta, etenkin C9-olefiini 2,4dime-

tyylihept-1-eeni: tdssa mielenkiintoinen Rice-Kossiakoff mekanismi. [3]

PET: riippuen pyrolyysin voimakkuudesta PET hajoaa joko ensin tereftalaattihapoksi
(TPA), eteeniksi ja etikkahapoksi. Lampdtilan ja retentioajan kasvaessa TPA hajoaa

eteenpain hiilidioksidiksi, bentseeniksi ja bentsoehapoksi.

PVC: Vaikea kasitella: 57% painosta klooria. Hajoaa termisesti suolahapoksi, aiheuttaa
korroosio-ongelmia ja tekee muovijatteen kasittelysta pyrolyysilaitoksella hankalampaa

ja vaarallisempaa tyontekijoille. [3, s. 390]

[3]
3.2.3 Heteroatomeista aiheutuvat ongelmat

Merkittavimmat muovien sisaltamat ns. heteroatomit ovat happi, typpi, kloori, bromi ja
fluori. Pyrolyysin jalkeen ndma alkuaineet esiintyvat joko lopputuotteiden orgaanisissa
valiyhdisteissa, tai stabiileina, epdorgaanisina molekyyleina: esimerkiksi vetena, ammo-
niakkina, vetykloridina, -bromidina tai -fluoridina. Useimmat naista ovat haitallisia ja ai-
heuttavat korroosiota, mika on luonnollisesti valtettava asia pyrolyysiprosesseissa [3, s.
23-24]

3.3 Katalyyttinen krakkaus

3.3.1 Katalyyttinen vs terminen krakkaus

Katalyyttisella krakkauksella on pyrolyysiprosessissa huomattavia hyoétyja. Katalyyttien
Iasna ollessa polymeerit pilkkoutuvat eri reaktiomekanismein, mika johtaa myos osittain
erilaisiin lopputuotteisiin. Katalyyttisen krakkauksen merkittdvimmat edut puhtaasti ter-

misiin prosesseihin verrattuina ovat:
. matalampi reaktioldmpdtila, mika vahentaa prosessin energiankulutusta

. krakkausreaktiot tapahtuvat nopeammin, mikd mahdollistaa lyhyemmat retentio-

ajat ja pienemmat reaktoritilavuudet



. prosessin paremman selektiivisyyden lopputuotteiden suhteen

. polyolefiineista saadaan katalyyttisella krakkauksella enemman syklisia, haaroit-

tuneita ja aromaattisia hiilivetyja johtaen parempaan polttoaineen laatuun

. ei-toivottavien lopputuotteiden (esim. klooratut hiilivedyt) muodostumisen estami-

nen

Katalyyttisilla prosesseilla on myds haittapuolensa, johtuen padosin muovijatteen hete-
rogeenisesta koostumuksesta. Esimerkiksi kloori saattaa aiheuttaa korroosio-ongelmia
ja tuottaa myrkyllisia klooriyhdisteitd. Lisaksi jotkut heteroatomit, esimerkiksi typpi ja rikki

haittaavat suuressa maarin kiinteiden happokatalyyttien aktiivisuutta.

Kiinteadt happokatalyytit saattavat myds deaktivoitua koksiintumisen vuoksi. Lisaksi,
koska polymeerit ovat suuria makromolekyyleja, katalyyttien aktiivisuudelle voi muodos-

tua myds steerisia ja diffusionaalisia esteita. [3, s. 77]

3.3.2 Tarkeimmat katalyytit ja reagentit

Katalyytit ovat olennaisessa osassa pyrolyysiprosesseissa — katalyyttiset krakkausreak-
tiot vaativat vahemman energiaa ja johtavat haaroittuneisempiin hiilivetyihin lopputuot-
teena. Happokatalyytit sallivat pienemman pyrolyysilampaétilan kayton. Katalyytit edista-
vat reaktiokinetiikkaa ja parantavat lopputuotteiden laatua ja saantoa. Yleisimmat kata-
lyytit ovat piidioksidi-alumiinioksidi, synteettinen tai luonnollinen zeoliitti ja NaOH-kasi-
telty synteettinen lentotuhka. Tyypillinen katalyytti sisaltda 20-25 % zeoliittia, 30-35 %

savea ja matriisissa on lisaksi 20-30 % silika- tai alumiinisidosaineita. [3 s.715-718]

3.4 Lopputuotteet sekamuovijatetta pyrolysoitaessa

3.4.1 Oljykomponentti

Matalamman lampdtilan pyrolyysissa muodostuvat hiilivedyt ovat rakenteeltaan enem-
man alifaattisia, korkeammalla lampdtilalla taas aromaattisia. Muovijatteen koostumuk-
sella on suorat vaikutukset 6ljyjen ominaisuuksiin, mm. leimahduspiste, setaaniluku, ma-

talan lampétilan ominaisuudet ja heteroatomisisaltd. [3, s. 386]

Kondensaatiopolymeerit, esimerkiksi PET ja polyamidit, pilkkoutuvat helpommin mo-
nomeereiksi depolymerisaatiprosesseissa, kun taas polyolefiinien satunnaisfragmentaa-
tiot vaikeuttavat monomeereiksi pilkkoutumista, ja lopputuloksena on vaihtelevan mooli-

massan hiilivetyja. [3, s. 387]
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Pyrolyysidljyyn saattaa jaada myos hiilijaamia, joista voidaan hankkiutua eroon sentri-

fugilla.

Polyeteenista johdettu dieseldljy on herkkaa vahaantumisongelmille. Molekyylipainon li-
saksi lineaariset n-alkaaniketjut (parafiinit) aiheuttavat ongelmia — ne kykenevat laskos-
tumaan ja pakkautumaan muodostaen vahamaisia kiteita. Lineaaristen alkaanien liukoi-
suus dieseldljyyn laskee lampdtilan mukana. Lampétilaa, jossa naita kiteita alkaa esiin-
tya, kutsutaan samenemispisteeksi, joka on tarked ominaisuus polttodljyjen matalan
lampdotilan kayttdkelpoisuutta tarkastellessa. Samenemislampdétilan alapuolella nama

vahakiteet voivat helposti tukkia polttoaineensuodattimen.

Samenemispisteeseen vaikuttavat n-alkaanien kokonaismaara polttoaineessa, naiden
molekyylien keskimaarainen koko, kokojakauma ja ketjurakenne (haaroittumisaste). Ta-
van-omaiset dieseldljyt saattavat sisaltaa jopa 20 % rajoittuneesti liukenevia pitkaketjui-
sia n-alkaaneja. Pyrolyysidljy PE-syo6tteesta saattaa sisaltaa niita jopa yli 40 %. Ongel-
mien vahentamiseksi tallaiseen pyrolyysidljyyn voidaan lisatd samenemispistettd madal-
tavia lisaaineita ja 6ljya voidaan myos sekoittaa matalamman samenemispisteen poltto-

Oljyyn — usein naita molempia menetelmia kaytetaan yhtaaikaisesti. [3, s. 399-400]

Muovijatteesta valmistettu dieseldljyn laatu voi alkaa heiketa jo saman tien pyrolyysipro-
sessin jalkeen. Paivien sisalla valmistuksesta, dieseldljy kay lapi uudelleenpolymerisaa-
tio- ja hapettumisprosessin. Tyydyttymattdmyytensa takia reaktiiviset olefiinit aiheuttavat
sakkaumia ja liukenematonta geelid reagoidessaan keskenaan ja muodostaessaan pi-
dempia ketjuja ja muodostaessaan sidoksia toistensa kanssa. Nama komponentit ke-
raantyvat polttoainesailion pohjalle ja muodostavat liejua. Polttoaine alkaa ikdantyes-

saan myos tummeta ja haista.

Taman takia diesel0ljy taytyy stabiloida lisdaineilla, jotka estavat polttoaineen hapettu-
mista, varjaantymista ja tiettyjen polttoainekomponenttien kasautumista. Tyypillisia lisa-
aineita ovat esimerkiksi amiinipohjaiset antioksidantit. Parhaat tulokset yleensa saavu-
tetaan, kun lisdaineet lisataan dieseldljyyn mahdollisimman aikaisessa vaiheessa krak-
kauksen jalkeen. [3, s. 400]

3.4.2 Kaasukomponentti

Lampdtilan kasvaessa kaasujen maara kasvaa dramaattisesti, ja monet heteroatomien

yhdisteet rikastuvat kaasufaasiin.

Polyalkeenimuovit, HDPE, LDPE ja PP kayttaytyvat samankaltaisesti: paaasialliset kaa-

sumaiset lopputuotteet ovat alkeenikaasuja johtuen polymeerien rakenteesta. Eteeni ja
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propeeni ovat yleisimmat lopputuotteet, joskin prosessilampétilan kasvaessa muodostuu
myos metaania. [3, s. 292] Koska polyalkeenit pilkkoutuvat padosin satunnaisfragmen-
taatiolla, jossa sidosten katkeaminen tapahtuu taysin satunnaisista kohdista, kaikilla eh-
jillda sidoksilla on yhtalaiset todennakoisyydet katketa tiettyna hetkena. Koska C=C-si-
doksen sidosenergia on huomattavasti suurempi kuin muilla polymeeriketjun sidoksilla,

johtaa tama tekija polyalkeenien taipumukseen muodostaa alkeenikaasuja. [3, s. 294]

Myos alkaanikaasut esiintyvat lopputuotejakaumassa, jalleen satunnaisfragmentaation
seurauksena. Saaduilla kaasuilla on hyva lampoarvo, jolloin niitd voitaisiin kayttaa pro-

sessin [Bmmityksessa, parantaen taloudellista toteuttamiskelpoisuutta. [3, s. 294]

Hiilimonoksidia tai hiilidioksidia ei polyalkeeneja pyrolysoitaessa synny, silla prosessi ta-
pahtuu hapettomissa olosuhteissa, eivatka polyalkeenit sisalla happea. Sen sijaan esi-
merkiksi polyeteenitereftalaatti (PET) muodostaa padosin nimenomaan hiilimonoksidia
ja -dioksidia, johtuen polymeerin suuresta happipitoisuudesta. Lisdksi huomattavasti pie-
nemmassa, mutta kuitenkin merkittdvassad maarin PET:sta muodostuu eteenia ja pro-
paania. [3, s. 295]

Polystyreenista ei juurikaan muodostu kaasumaisia lopputuotteita, vaan se pilkkoutuu

suuremmassa maarin 0Oljyksi ja vahaksi.

Polyvinyylikloridi tuottaa paaasiallisena kaasulopputuotteenaan vetykloridia, mika on on-
gelmallista sen aiheuttaman korroosion vuoksi. C-Cl-sidoksen sidosenergia on pienempi
kuin muiden sidosten PVC:n rakenteessa, mista johtuen ko. sidoksella on taipumus ha-
jota ensin, jo 150°C lampdtilassa. Kun vetykloridi on poistunut, PVC muodostaa vinyyli-

polymeereille tyypillisid kaasuja: vetya, alkaaneja ja alkeeneja. [3, s. 294]

3.4.3 Sivutuotteet, koksiintuminen

Yksi merkittdvimmista teknisistd ongelmista pyrolyysiprosesseissa on hiilikarstan (kok-
sin) kerdantyminen reaktoriin. Koksi on kiinteda hiiltynyttéd jadnndsta, joka on mustaa,
haurasta ja huokoista, ja muistuttaa koksia hunajakennorakenteeltaan ja Kiilloltaan.
Koksi keraantyy lamp6a siirtaville pinnoille ja deaktivoi katalyytteja, jos niitd on kaytdssa.
Erityisesti polystyreenillda on taipumus muodostaa tallaista hiilikarstaa, mista syysta esi-

merkiksi polyeteeni ja polypropeeni ovat haluttavampia syotteita pyrolyysiprosesseissa.

Erareaktoreita voidaan operoida ainoastaan osittain jatkuvasti, sillda muutaman paivan
operoinnin jalkeen ne taytyy ajaa alas puhdistuksen ja koksin poiston vuoksi. Jatkuva-
toimisissa prosesseissa hiiltynyt materiaali poistetaan yleensa sekoittajaan yhdistetyilla

kaapimilla, jotka poistavat hiilikarstaa reaktorin pinnoilta.
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4. TEOLLISEN MITTAKAAVAN SOVELLUKSIA

4.1 BP Grangemouth

1990-Luvun alussa British Petroleum Chemicals [6] testasi feedstock-kierratysmenetel-
maa, kayttaen leijukerrosreaktori-krakkausprosessia. Tutkimus alkoi laboratoriotasolta,
mutta 1994 avattiin jatkuvatoiminen pilottilaitos, jonka nimelliskapasiteetti oli 50kg tun-
nissa. Laitoksen syotteend kaytettiin sekalaista pakkausmateriaalijatetta. Teknologiaa
kehitettiin pidemmalle yhteistydssa mm. EIf Atochemin, EniChemin, DSM:n ja CREEDin
kanssa. 1998 BP Chemicals, VALPAK ja Shanks&McEwan aloittivat yhteisprojektin tut-
kiakseen 25000 tonnia/a laitoksen kannattavuutta ja mahdollisuuksia, mukaan lukien lo-
gistiikkainfrastruktuurin rakentaminen muovijatteen kuljettamiseksi Skotlannista. Projekti
nahtiin mahdollisuutena helpottaa Iso-Britannian vaillinaista kierratyskapasiteettia, silla

maan piti myds toimia EU:n ja UK:n pakkaus- ja pakkausjatedirektiiveja.

Prosessi vaatii hieman muovijatteen esikasittelya, mm. koon pienennysta ja suurimman
osan ei-muovijatteen poistamista. Reaktorityyppina on leijukerrosreaktori 500°C iner-
tissa atmosfaarissa. Muovijate krakkautuu hiilivedyiksi, jotka poistuvat fluidisoivan sus-
pensiokaasun mukana reaktorista. Kiinteat epapuhtaudet ja pienehkdt maarat koksia

joko kertyvat reaktoripetiin tai poistuvat pienhiukkasina ja kerataan sykloneihin.

PVC:n hajoaminen johtaa HCI muodostumiseen, joka neutraloidaan kaasujen kontaktilla
kiintedan kalkkikiveen, joka johtaa CaCL2-fraktioon, joka kuljetetaan kaatopaikalle. Pro-
sessi on antanut hyvia tuloksia kloorinpoiston suhteen. Syétetyn muovijatteen sisal-
taessa 1 % klooria, lopputuotteiden klooripitoisuus on 10ppm, vain hieman korkeampi
kuin 5ppm klooria siséaltava tyypillinen &ljynjalostamotuote. Myds metallit, yleisimpina

lyijy, kadmium ja antimoni saadaan vahennettya melko vahiin.

Puhdistettu kaasutuote jaahdytetaan, jolloin se kondensoituu tislaamon sydtteeksi, tes-
tataan, ettd se vastaa standardin mukaisia spesifikaatioita ja kuljetetaan eteenpain 6ljyn-
jalostusprosesseihin. Kevyemmat kaasumaiset hiilivedyt kompressoidaan, lammitetdan

uudelleen ja syodtetaan takaisin reaktoriin fluidisointikaasuksi.

4.2 Metso rengapyrolyysi

Metso on kehittanyt pyrolyysilaitoksen [7] kaytettyjen renkaiden kasittelyyn. Renkaista

saadaan talla prosessilla kolmea paalopputuotetta: renkaan painosta 1/3 saadaan otet-
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tua talteen terasta, 1/3 "pyromustaa” (hiilimustaa lisdaineiden kanssa) ja lopuksi 1/3 polt-
toaineita 6ljyn/kaasun muodossa. Kuvassa 2 on esiteltyna Metson rengaspyrolyysin pro-

sessikaavio.

Shredded tyre
feed Shroud exhaust
gas heat recoup

Metso
tyre pyrolysis Oil condenser NCG Exhaust
kiln
g Steam
Oil products S aliit o
Option 1
Magnetic separation
9 & Power
generation
Steel "
Option 2
Grind / Classify Oiher ditect
users
Option 3

Pyro black

Kuva 2: Metson rengaspyrolyysin prosessikaavio [7]

Pyrolyysijarjestelma koostuu pyrolyysirummusta, teraksen talteenottojarjestelmasta, hii-
likarstan kasittely-, jauhatus- ja pelletisointijarjestelmasta, 6ljyn kondensaatiojarjestel-

masta ja kaasunpuhdistussysteemista. Laitos toimii jatkuvatoimisena prosessina.

Laitokseen pesty rengasmurska syétetdaan n. 5x5¢cm palasina liukuhihnoilta ilmalukkojen
lapi. Uunissa rengasmurska kay lapi kolme vaihetta: ensin kumi haurastuu ja erottuu
teraksesta. Toisessa vaiheessa dljy- ja kaasutuotteet puristetaan hiiltyneesta kumista ja
poistetaan uunista. Viimeisessa vaiheessa, hiiltynyt kumi lopuksi prosessoidaan hiilimus-

tan kaltaiseksi lopputuotteeksi ja erotetaan terasmatriisista.

Pyromusta-lopputuote jadhdytetaan, jonka jalkeen se jauhetaan, pelletisoidaan ja pussi-
tetaan kuljetusta varten. Terasaines kompaktoidaan ja valmistellaan kuljetettavaksi te-

raksenkierratyslaitokselle tai prosessoidaan paikan paalla.

Kaasutuotteet kierratetdan kaksivaiheisen kondensaatiojarjestelman kautta, josta saa-
daan dieselinkaltaista polttodljya, joskin rikin osuus on huomattavasti suurempi ja lei-
mahduspiste on matalampi. Tama voidaan polttaa sellaisenaan tai prosessoida rikkisi-
sallon vahentamiseksi. Lisdksi saadaan kaasumaisia polttoaineita, jotka eivat konden-
soidu Oljyksi prosessin jalkeen: naita kaasuja voidaan kayttaa polttoaineena teollisissa

sovelluksissa tai pyorittamaan voimalaitosta.
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Jarjestelmia on rakennettu epasuoralla lammityksella yli 100 ja suoralammitteisena yli
5000.

[7]
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5. TEKNISTALOUDELLINEN KATSAUS

5.1 Taloudellinen kannattavuus

Vuonna 2018 julkaistussa tutkimuksessa Pyrolysis of plastic waste for production of
heavy fuel substitute: A techno-economic assessment (A. Fivga, |. Dimitriou) [8], tutkittiin
Aspen HYSYS -prosessisimulaatio-ohjelmistoa kayttden muovijatetta kasittelevan pyro-
lyysilaitoksen taloudellista kannattavuutta. Perustason skenaariossa tutkittiin laitosta,
jonka kapasiteetti oli 100 kg/h ja muovijate koostui polyeteenista, polypropeenista ja po-

lystyreenista. Reaktorityypiksi valittiin leijukerrosreaktori.

Aspen HYSYS:lIa saatiin polttoainehy6tysuhteeksi 86 %, ja todettiin, ettei prosessi tar-
vitse ulkoista lammitysta: pyrolyysireaktorin energiavaatimukset (41,16kW) eivat ylita py-
rolyysiprosessin sivutuotteiden poltosta syntyvaa energiamaaraa (156,7kW). Massa- ja

energiataseiden yhteenveto on esiteltyna kuvassa 3.

Cthane 6.48 kg/h

Ethane 6.48 kg'h
n-Octane 18.56 kg/h

Recyeled n-Octane 18.56 kg'h
pymlyysis gas n-Cy4 31.83 kg/h n-C‘u 31.83 kgih
" n-Ciz 15.73 kg/h n-Cig 15.73 kg'h
{0 kgh n-Ca: 16.85 kgt n-Cos 16.85 kg/h
n-Ciy 3.45 kg/h n-Csy 3.45 ke/h
Water 4.89 kg'h Water 4.89 kg'h
N, 0.37 kg/h Nz (037 kgih
€0, 0.27 kgh €0, 027 kag'h .
Plastic waste 11, 0.04 kg/h H; 0.04 kg'h Pyrolysis fuel product
1224 kW (LHV 1) 1055 KW (LHV.,)
100 kg/h Char 7 kg'h lotal: 98.47 kg'h 85.8 kg/h
Ii:> Pyrolysis reactor |:> Solids separation |:> Fuel collection
Rétveled : system
Moisture 5 kg/h .eC}g _ﬂ ) Water 4.7 kg/h
Air 047 kgrh pyrolysis gas
= 270 kg/h
Ethanc 6.4 kg'h
Char n-Octane 0.6 kg/h
7 kg/h Water 0.15 kg/h
N, 0.37 kg/h
€0: 0.27 kgrh
Pyrolysis reactor 11, 0.04 kg/h

Moisture 3.4 kg/h Non condensable gases
7.85 kg/h

Air 288 kg'h
> Combustion < o

Remaining thermal energy from the combustion of
I l non condensable gases and char

41.16 kW

1
I
1
1
1
|
]
I
1
|
energy demand |
]
1
|
1
1
I
|
I
1
1
1

Flue gases
306 kg/h

Kuva 3: Yhteenveto massa- ja energiataseista [8]

Annuiteettimenetelmalla polttoaineen tuotantokustannuksiksi saatiin 0,87 puntaa
(1€)/kg, mika oli 58 % korkeampi kuin vuoden 2013 pyrolyysidljyn hintataso 0,55 puntaa

(0,63€)/kg. Taman vuoksi tarkasteltin myds suuremmaksi skaalattujen laitosten kannat-
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tavuutta: 1000, 10000 ja 100000 kg/h muovijatettad prosessoivia laitoksia. Naiden laitok-
sen polttoaineentuotantokustannukset olivat 2,2-20,8 kertaa matalampia kuin pyrolyy-
siéljyn myyntihinta, mika indikoi taloudellista kannattavuutta pyrolyysilaitoksille, jotka ka-

sittelevat yli 1000 kilogrammaa muovijatetta tunnissa.

Lisaksi arvioitiin tuottoa, nykyarvoa ja takaisinmaksuaikaa perustason skenaariolle
100kg/h ja kolmelle ylospain skaalatulle laitokselle. 100kg/h -laitoksen nykyarvo oli ne-
gatiivinen koko oletetun 20v kayttoian, joten vaikuttaisi ettei se ole taloudellisesti kannat-
tava projekti. Sen sijaan takaisinmaksuaika 1000kg/h -laitokselle oli nelja vuotta,
10000kg/h -laitokselle vain vuosi, ja 100000 kg/h -laitos tuotti voittoa ja saavutti positiivi-

sen nykyarvon jo ensimmaisena operointivuotena.

Voidaan siis paatella laitoksen koon olevan hyvin merkittava tekija pyrolyysin taloudelli-

sessa kannattavuudessa.

5.2 Yhteiskunnallinen kannattavuus (ymparistoystavallisyys)

Pohtiessa muovijatteen kemiallista kierratysta polttoaineiksi, voidaan verrata tilannetta,
jossa muovijate poltetaan voimalaitoksella suoraan lammoksi ja sahkoksi, tilanteeseen,
jossa dieseldljyksi kierratetty muovijate palaa auton moottorissa. On kuitenkin huomioi-
tava, etta sahkontuotannossa uusiutuvien energiamuotojen maara on jatkuvassa kas-
vussa, mutta esimerkiksi tdyssahkdinen autokanta vaikuttaa nykyhetkessa viela hyvin

kaukaiselta haaveelta.

Muovin kierratykselle on suuri yhteiskunnallinen ja poliittinen paine, ja kierratykseen paa-
tyvan muovin osuus onkin kasvussa. Kierratysmuovia ei kuitenkaan ole jarkevaa kerata
erikseen, ellei sille 16ydy kayttokohteita. Kuten jo aiemmin mainittu, mekaaniseen kierra-
tykseen sopii vain pieni osuus kaikesta kierratysmuovista, silla suuri osa kierratykseen
paatyvasta muovista on likaista tai saastunutta, sisaltaa muita pakkausmateriaaleja tai

koostuu lilan sekalaisista muovilaaduista kelvatakseen mekaanisesti kierratettavaksi.

Jotain talle kierratysmuoville on kuitenkin tehtava, minka takia pyrolyysi vaikuttaa lupaa-
valta menetelmaltd muovijatteen kasittelyyn. Muovijatteen kerdys ja pyrolyysiproses-
sointi ei kuitenkaan itsessaan ole paastoton toimenpide: muovijatteen kerays ja kuljetus,
esikasittely ja pyrolyysiprosessin pyorittdminen tuottavat paastoja prosessin kaikissa vai-
heissa. Kaiken kaikkiaan on hankalaa vetaa suoria johtopaatdksia polymeerien kemialli-

sen kierratyksen vaikutuksista ymparistdon, joskin tekniikka nayttaa lupaavalta.
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6. YHTEENVETO JA PAATELMAT

Pyrolyysi on tekniikkana lupaava vaihtoehto muovijatteen kasittelylle. Tekniikat ovat mo-
ninaiset, ja seka terminen ettd katalyyttinen krakkaus vaikuttavat mielenkiintoisilta me-
netelmiltd. Aiheesta tehdyn laajan tutkimuksen ja kehityksen vuoksi tdma kandidaatinty6
on ldhinnd pintaraapaisu muovien kemialliseen kierratykseen ja sen kannattavuuteen

niin taloudellisella kuin yhteiskunnallisella tasolla.

Tutkimusta aiheesta on tehty jo kauan, mutta suuren mittakaavan pyrolyysilaitokset ovat
edelleen harvassa. Suomessa esimerkiksi Neste on ilmoittanut tavoitteekseen proses-

soida yli miljoona tonnia muovijatettd vuodessa vuoteen 2030 mennessa [9].

Pyrolyysi mahdollistaa muovijatteen kemiallisen kierratyksen niin monomeereiksi kuin
polttoaineiksikin, tavalla, johon mekaaninen kierratys ei kykene. Pyrolyysilla voidaan
hyddyntaa myds likaista ja lajittelematonta muovijatetta. Pyrolyysillakin on toki rajoituk-
sensa, ja yksi tarkeimpia prosessiparametreja onkin muovijatteen koostumus, jolla on
suora yhteys lopputuotteisiin ja niiden kayttokelpoisuuteen. Muita tarkeita parametreja

ovat prosessilampdtila ja Bmmonsiirtonopeus, reaktorityyppi ja mahdolliset katalyytit.

Muovijatteen koostumus sanelee pitkalti prosessin lopputuotteet — polyolefiinit, kuten esi-
merkiksi polyeteeni ja polypropeeni ovat erityisen houkuttelevia kierratysmateriaaleja py-
rolyysiin, silla niistd saadaan pyrolysoitaessa polttodljyn, esimerkiksi dieselin kaltaisia
lopputuotteita, joita voidaan kayttaa oljyteollisuuden syotteena tai suoraan polttoaineena.
Tassa on kuitenkin joitain rajoituksia, silla tamankaltaisten polttoaineiden varastoinnissa
iimenee uudelleenpolymerisaatiota ja hapettumista, jos sita ei oteta huomioon mm. lisa-

aineilla tai jatkoprosessoinnilla.

Pyrolyysilla voidaan myds pilkkoa polymeereja monomeereiksi, ja esim. PMMA:sta saa-
daan metyylimetakrylaattia ja PAG:sta kaprolaktaamia. Naissa tilanteissa saannot ovat
melko hyvid, ja prosessin taloudellinen kannattavuus paranee, silla em. monomeerien

rahallinen arvo on huomattavasti polttodljya parempi.

Katalyyttinen pyrolyysi voidaan selkeasti erottaa erilliseksi menetelmaksi verrattuna puh-
taasti termiseen pyrolyysiin, silla reaktiomekanismit muuttuvat, ja katalyyttien kaytolla on
selkeitd etuja (ja haittoja) verrattuna puhtaasti termiseen prosessiin: matalammat reak-
tiolampdtilat, lyhyemmat retentioajat, parempi selektiivisyys lopputuotteiden suhteen ja

polyolefiinien tapauksessa parempi polttoaineiden laatu.
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Teollisen mittakaavan sovelluksia on ollut olemassa jo hyvan aikaa, ja niistd saadut tu-
lokset ovat lupaavia. Taloudellisessa kannattavuudessa laitoskoko on merkittava tekija,

sillda materiaalin lapimenon kasvaessa taloudellinen kannattavuus paranee selkeasti.

Yhteiskunnallista tarvetta pyrolyysille selkeasti on, sillda mekaanisen kierratyksen mene-
telmin ei pystyta kasittelemaan kuin murto-osa syntyvasta muovijatteesta. Kerattavan
muovijatteen maara on kuitenkin kasvamassa, ja sille taytyy tehda jotain. Tahan tarkoi-

tukseen pyrolyysi vaikuttaakin erittain toteuttamiskelpoiselta menetelmalta.
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